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RESUMO

ZAMPAULO, Luis G. T. Modelagem de diagramas de bandas de heterojunc¢des
CuWO4/BiVO4/FeCoOx aplicados a fotossintese artificial. 2023. 44 f. Monografia
(Trabalho de Concluséao de Curso) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o
Paulo, S&o Carlos, 2023.

Quando se analisa a aplicacdo dos semicondutores no mercado moderno, o0 uso de
heterojunces é cada vez mais comum devido & potencialidade de criar estruturas mais
complexas, para atingir uma maior eficiéncia fotoeletroquimica onde a estrutura esta aplicada,
além de satisfazer seus requisitos necessarios. Entretanto, para selecionar esses materiais, €
comum na literatura o uso de uma simplificacdo, através do método de alinhamento de bandas,
o0 qual analisa os materiais individualmente, desconsiderando as mudancas eletronicas da sua
interface, facilitando, a primeiro momento, mas ignorando os reais efeitos que o contato entre
0s materiais gera eletronicamente. Para isso, propde-se a simulacdo de diagramas de bandas
através do software SCAPS, para construir de maneira um modelo de diagrama de bandas do
filme de CuWO4/BiVO4/FeCoOx aplicado a fotossintese artificial a fim de auxiliar na sua
selecdo. Ademais, apresenta-se a opcao da implementacdo do método de Kraut para analisar a
estrutura conjuntamente considerando propriedades de transporte e cargas na interface. O
trabalho evidencia a facilidade aliada ao detalhamento obtido da heterojuncdo ao utilizar a
simulacdo do diagrama de bandas com o método de Kraut, potencializando escolhas mais
precisas e eficientes ndo so para a fotossintese artificial, mas para todos os semicondutores.

Palavras-chave: Diagrama de Bandas. Método de Kraut. Modelagem.



ABSTRACT

ZAMPAULO, Luis G. T. Modelagem de diagramas de bandas de heterojunc¢des
CuWO4/BiVO4/FeCoOx aplicados a fotossintese artificial. 2023. 44 f. Monografia
(Trabalho de Concluséao de Curso) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o
Paulo, S&o Carlos, 2023.

When analyzing the application of semiconductors in the modern market, the use of
heterojunctions is increasingly common due to the potential to create structures that are more
complex and achieve greater photoelectrochemical efficiency where the structure is applied, in
addition to satisfying its requirements. However, to select these materials, it is common in the
literature to use a simplification, through the band alignment method, which analyzes the
materials individually, disregarding the electronic changes of their interface, facilitating, at first,
but ignoring the real effects that contact between materials generates electronically. To this end,
it is proposed to simulate band diagrams using the SCAPS software, to construct a band diagram
model of the CuWO.4/BiVO4/FeCoOx film applied to artificial photosynthesis to assist in its
selection. Furthermore, the option of implementing the Kraut method is presented to analyze
the structure jointly considering transport properties and loads at the interface. The work
highlights the ease combined with the detail obtained from the heterojunction when using the
band diagram simulation with the Kraut method, enhancing more precise and efficient choices

for artificial photosynthesis and all semiconductors.

Keywords: Band Diagram. Kraut method. Modeling.
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1. INTRODUCAO

Com o advento da industria 4.0 e 0 avanco da inteligéncia artificial, cresceu ainda mais
a necessidade da pesquisa e desenvolvimento de materiais capazes de atenderem essas
aplicacdes e, dentre eles, os materiais semicondutores se destacaram por transitarem facilmente
entre 0s condutores e isolantes, além de possuirem propriedades que prometem superar
barreiras como a da miniaturizacdo. (HUANG et al., 2022)

A aplicagdo desses semicondutores pode ser ainda mais otimizada ao se utilizarem
heterojuncgdes, onde se unem materiais com caracteristicas distintas e até opostas a fim de se
obter o material mais perfeito possivel para a aplicacdo desejada, com uma estrutura mais
especifica, complexa e eficaz.

Entretanto, o que se observa na literatura € um habito de, ao escolher os materiais para
a heterojuncdo, observar individualmente cada material, desconsiderando os efeitos que a
transferéncia de carga de elétrons e buracos na interface pode ter para os niveis de energia do
diagrama de bandas, obtendo resultados nédo téo eficientes quanto poderiam ser.

Um exemplo tipico desse vicio observa-se na escolha de materiais para heterojungdes
aplicadas na fotossintese artificial, onde € comum a escolha dos Oxidos semicondutores
baseando-se nas propriedades e desempenho individuais, sem a utilizacdo de nenhuma
simulacdo para validar as escolhas. (BAl et al., 2020; DIAS; MENDES, 2019; ELUMALAI et
al., 2015; GANGULY et al., 2015; PAl et al., 2012; ZHAN et al., 2015)

1.1. Objetivos

Assim, o objetivo desse trabalho é desenvolver um modelo préximo ao real de diagrama
de bandas de 6xidos semicondutores da heterojuncdo CuWO./BiVO4/FeCoOy a partir de dados
experimentais de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, através da utilizacdo do
SCAPS, de forma a auxiliar na selecdo desses materiais para aplicacdes na fotossintese
artificial.

Ademais, ttm-se como objetivos especificos desse trabalho:

. Analisar detalhadamente a heterojuncdo CuWO./BiVO4/FeCoOx do artigo de
Rosa et. al. (2021), tanto seu diagrama de bandas quanto sua movimentacao eletronica;
o Coletar dados experimentais presentes no artigo de Rosa et. al. (2021) para a

simulacdo do diagrama de bandas utilizando o software SCAPS;



Simular o diagrama de bandas sem a presenca de luz utilizando o SCAPS;
Simular o diagrama de bandas com a presenca de luz utilizando o SCAPS;
Coletar dados de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS);
Implementar 0 método de correcdo de Kraut para a heterojungéo esperada;
Montar o diagrama de bandas final com a correcéo de Kraut;

Comparar o diagrama obtido com o presente no artigo de Rosa et. al. (2021).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Semicondutores

Neste trabalho objetiva-se trabalhar com os chamados materiais semicondutores, 0s
quais baseiam-se no principio de condutividade e semicondutividade dos materiais. 1sso vem
da teoria das bandas de energia e da movimentacgao dos portadores de cargas, elétrons e buracos.
Considere elétrons como os portadores de cargas negativos das bandas, representados por €. J&
os buracos, representados por h*, os portadores positivos. (CALLISTER; RETHWISCH, 2018)

A teoria de bandas, essencial para o entendimento das propriedades elétricas dos
materiais, destaca as suas duas Ultimas bandas: uma banda parcial ou completamente
preenchida por elétrons chamada de banda de valéncia (BV), com nivel méximo de energia E,,
e uma banda vazia, chamada de banda de conducdo (BC) e nivel minimo de energia E,. A
distancia entre as duas bandas é chamada de band gap (Ec) (IUPAC, 2019) e o nivel de energia
de equilibrio localizado no centro do band gap é chamado de nivel de Fermi, Er, dltimo nivel
de energia preenchido a 0 K. Caso o band gap seja relativamente estreito (aproximadamente
menor que 2 eV) o material é tido como semicondutor, ou seja, tem a capacidade de conduzir
eletricidade em alguns casos e sendo Util para diversas aplicacGes. Observe a Figura 1 a seguir
para entender as diferencas da estrutura dos semicondutores (1d) com a de outros materiais (1a,
bec). (CALLISTER; RETHWISCH, 2018)

Figura 1: Estrutura de bandas eletrénicas de metais (a) e (b), materiais isolantes (c) e materiais
semicondutores (d)

Empty
Empty conduction Empty
band Empty band conduction
band band
Band ga
Band gap Ey gap Band gap
Empty states Filled Filled Filled
Ef band valence valence
Filled states band band
(a) (b) (©) (d)

Fonte: Callister; Rethwisch (2018)

Para melhor entendimento dessas estruturas no processo de conducdo vale relembrar
que participam desse processo principalmente os elétrons chamados livres, ou seja, 0s que

possuem nivel de energia maior que o Er e s@o influenciados pela acdo de campo elétrico



externo, além dos buracos com nivel de energia menor que Er. Assim, quanto maior a quantia
de elétrons livres e buracos, maior a condutividade do material. (CALLISTER; RETHWISCH,
2018)

Os semicondutores e 6xidos semicondutores sdo comumente divididos em 2 classes

(CALLISTER; RETHWISCH, 2018):

° Intrinsecos: materiais puros sem a presenca de impurezas;

° Extrinsecos: materiais onde o comportamento elétrico é determinado pela

presenca de impurezas.

Dentre os semicondutores extrinsecos, ainda é possivel dividi-los como tipo n ou tipo
p, conforme a Figura 2. Caso 0s semicondutores possuam estados doadores (Np), como visto
em 2a, ou seja, mais elétrons que buracos, eles serdo do tipo n, com o portador majoritario sendo
os elétrons. Caso contrério, eles terdo a presenca de estados receptores (Na) (Figura 2b), com
os buracos sendo os portadores majoritarios, sendo tipo p. (CALLISTER; RETHWISCH,
2018). Alguns exemplos sdo 0 MoS; e SnS; para o tipo n e o fosforo preto (BP) para tipo p,
além do WS; e WSe>, que sdo materiais chamados ambipolares, por serem compostos de partes

tipo n e partes tipo p (HUANG et al., 2022)

Figura 2: Representacdo da estrutura de bandas de materiais tipo n (a) e tipo p (b)
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As aplicacOes desses materiais sdo vastas, podendo ser em células solares, sensores,

aparelhos médicos, telecomunicacdes, memorias, robdtica, lasers de diodos, armazenamento



6tico, monitores, entre outros. (CALLISTER; RETHWISCH, 2018; HUANG et al., 2022;
RAHMAN, 2014)

2.2. Tipos Juncéo e Heterojuncéao

A aplicacdo dos semicondutores e O0xidos semicondutores, entretanto, na maioria das
vezes, ndo serd de maneira individual, mas sim em forma conjunta, nas chamadas juncdes ou
heterojunc@es, podendo, por exemplo, realizar uma juncdo entre um material que apenas oxide
individualmente e um material que apenas reduza individualmente, a fim de obter uma juncéo
oxirredutora.

Essas jungdes podem ser entre semicondutores de mesmo tipo, n-n ou p-p, ou entre
tipos diferentes, p-n. Caso a juncédo seja com dois semicondutores diferentes, ela é chamada de
heterojuncao.

Para as heterojungdes de 2 semicondutores, chamados SCI e SCII, de forma geral,
além da divisdo de acordo com os tipos de semicondutores, também podem ser classificadas de
acordo com os grupos (CENTURION et al., 2023), representados na Figura 3:

Figura 3: Tipos de Heterojuncao: (a) Tipo I (b) Tipo Il (c) Tipo 11 (d) Heterojungéo p-n (e) Esquema Z
(f) Esquema S

a) Type I heterojunction b) Type II heterojunction C) Type III heterojunction
SCI SCl1I

SCI SCll SCII

d) p-n heterojunction e) Z-Scheme heterojunction f) S-Scheme heterojunction
ntype g p-type sc SClI

nterface

Fonte: (CENTURION et al., 2023)



2.2.1. Heterojuncao Tipo |

Inicialmente, é classificado como do Tipo | quando a energia minima BC do SCI é
mais positiva que a do SCII e a energia maxima do BV do SCI € menos positiva que a do SCI|,
fazendo com que os elétrons e buracos sejam transferidos e acumulados no SCI, o que
normalmente é indesejavel em aplicacGes fotoeletroquimicas (Figura 3a). (CENTURION et al.,
2023)

2.2.2. Heterojuncao Tipo Il

Jé& a heterojuncdo do tipo Il possui uma separagdo de cargas foto geradas mais efetiva,
tem a energia maxima da BV do SCI mais positiva que a BV do SCII e a energia minima do
BC do SCI mais positiva que a do SCII, como apresentado na Figura 3b. Nesse caso, devido ao
alinhamento das bandas, os buracos fotogeradas na BV do SCI sdo transferidos para a BV do
SCI|, ja os elétrons véo transferidos da BC de SCI para SCII, o que explica a melhor separacéo
de carga ao comparar com 0s 2 tipos anteriores. Entretanto, existem diversos aspectos que
dificultam a aplicacdo desse esquema: a migracdo de carga de | para Il ocasionara um
enfraguecimento elétrico das cargas e, consequentemente, dos processos de oxidacao e reducdo;
a repulsdo eletrostatica dificultara a migracdo das cargas; e, por que seja eficiente em relacéo
aos outros 2 tipos, a recombinacgdo elétron-buraco ainda € um desafio para esses sistemas.
(CENTURION et al., 2023; LIAO et al., 2021)

2.2.3. Heterojuncao Tipo 111

A Heterojuncéo do Tipo Ill, apresentado na Figura 3c ocorre quando o band gap do
SCI néo se sobrepde ao do SCII, apesar de apresentar uma elevada forga motriz para
transferéncia de cargas, sua obtencao experimental é dificil e exige condi¢gdes muito especificas.
(CENTURION et al., 2023)

2.2.4. Heterojungéo p-n

Nas heterojuncdes p-n, a qual surgiu para suprir as necessidades e problemas dos tipos
anteriores, apresentadas na Figura 3d, ocorre a exploracdo da formagdo de um campo elétrico

na interface (Egi) a fim de diminuir as recombinac6es. Nessas junc¢des, sem a presenca de luz,



os elétrons do semicondutor tipo ndo se difundam para o semicondutor tipo p, e 0 oposto com
0s buracos até que os niveis de Fermi se alinhem, resultando num dobramento de bandas e na
formacéo de um campo elétrico. (CENTURION et al., 2023)

Infelizmente, ao avaliar essa heterojuncédo para a aplicacdo utilizada nesse estudo de
caso, tanto a heterojuncéo tipo Il quando a p-n possuem portadores de cargas com habilidade
redox diminuida no processo de water splitting devido ao fato que em ambos 0s casos 0s
elétrons vdo da BC do SCII para a BC do SCI, mais positivo, e os buracos vdo da BV do SCI

para a do SCII, mais negativa, enfraquecendo esses portadores.
2.2.5. Esquema Z

No Esquema Z, representado na Figura 3e, os elétrons fotogeradas na BC do
direcionados para a BV do SCII, onde se recombinam com 0s buracos presentes. Como
resultado, as reaces de water splitting sdo realizadas pelos elétrons fotogeradas do SCII e
buracos do SCI, os quais possuem maior poder de oxirredugdo. (CENTURION et al., 2023)
Vale ressaltar que, como visto, esse esquema se diferencia da heterojuncéo tipo Il pelo modo

de transferéncia de carga, mesmo tendo estrutura de bandas semelhante. (BUENO et al., 2019)

2.2.6. Esquema S

O Esquema S (Figura 3f) é similar ao anterior, entretanto é formado apenas por 2
materiais tipo n, diferente do esquema Z, onde se encontra semicondutores tipo p e n. Nesse
esquema, assim como no p-n, os elétrons do SCII sdo preferencialmente direcionados para o
SCI até balancear o nivel de Fermi do material. Como resultado, o dobramento de banda ocorre
de orientacdo inversa do que na heterojuncdo p-n, devido a formacdo de um campo elétrico de
direcdo oposta. Esse campo elétrico acelera a recombinacdo na interface da heterojuncéo,
agindo de forma semelhante ao esquema anterior, onde a ocorréncia da recombinacao

potencializa a habilidade redox das cargas ndo recombinadas. (CENTURION et al., 2023)

2.3. Método de Alinhamento de Bandas

Considere uma heterojuncdo com um semicondutor do tipo n a esquerda e um
semicondutor tipo p a direita, conforme a Figura 4. Sabendo que a fungéo trabalho € definida

como a energia requerida para retirar um elétron do nivel de Fermi (CORREA et al., 2023) e



afinidade eletrdnica, como a energia que um atomo libera ao ganhar um elétron, (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2018) considere uma heterojungdo com dois semicondutores semelhantes de
diferentes tipos (n e p) com diferentes band gaps (Ecn € Eg,;p), fungdes trabalho (¢, € ¢,) €
afinidades eletronicas (x, € xp)

A Figura 4 a seguir apresenta uma representacdo do diagrama de bandas dessa junc¢ao
n-p antes e apds o equilibrio, demonstrando que o equilibrio em heterojunc¢Ges por meio do
equilibrio do nivel de Fermi Er e evidenciando na Equacdo 1 o desenvolvimento de um
potencial eletrostatico interfacial criado ybi, dado pela diferenca entre afinidades eletronicas,
ou pela soma dos potenciais induzidos individualmente por cada semicondutor (CORREA et
al., 2023):

Wni = |9 — bul = 20 =y 4y ()

Figura 4: Representacdo do diagrama de bandas da jungéo n-p antes e apds o equilibrio

A B Vacuum level
Vacuum level - _____ b e
e S
qyu; i 9Xp
axy |9%» ST T |
AxXn| q¢, A\ EC._u A W/
. qxXn |qP
n n qt,bp
___________ A
_________ o Epp :
Ey, :
Wp
x=10
Wﬂ
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Fonte: Correa et. al. (2023)

Para entender melhor os efeitos na interface n-p, deve-se resolver a equacao de Poisson
unidimensional (Equacdo 2) (JACKSON, 1999, p. 34) considerando a ionizagdo completa das
concentragOes de dopantes (Na e Ng), onde V(x) € uma funcdo do potencial eletrostatico, p, a
densidade de carga volumétrica, € a permissividade do material, equivalente a multiplicacéo da
constante dielétrica €, com a permissividade no vacuo €,, e Wn € Wy 0s comprimentos das
camadas de deplecdo (CORREA, 2022):



—qNp

) 2 — W, <x <0
2 — _Pv e _ 0€rn
P2V = -2 V() =4 g, D<r<w (2)
eoer,p’ - P
Integrando 2 vezes, obtém-se:
N,
(V(—Wn) —~ ZZ ED (x+ W% -W, <x<0
V(x) — 0¢r,n
qNy 2
v(w,) + (x—Wp)",0<x<W,

\

2€0€rp

Aplicando as condicGes de contorno observadas na Figura 4 a fim de se evitar
descontinuidades no potencial eletrostatico e realizando as devidas simplificacdes e
substituicdes, obtém-se:

( Ec,n + qlpn' x < _Wn
N
EC,Tl + qlpn - zzoﬁ(x + Wn)zl _Wn S x < 0
B0 = ans 2 3)
Ecp—qp + 2e0erp (X - Wp) 0=sx<W,
k Ec,p - qll)pl x> VVp

Ec+Egnx <0
Ey(x) = {EC+EG,p,x >0 (4)

Aplicando a Equacdo 3 a igualdade devido a interface da heterojuncdo, obtém-se as

férmulas (Equacéo 5 a 8):

_ Er,pNA '
d’n - €rpNat+ernNp l;ljbl (5)
_ €rnlNp )
lpp - erpNaternNp l/Jbl (6)
_ 26061',171\’A¢’bi 1/2
Wy = (7
Np(€erpNa+ernNp)
1/2
_ 2€9€rnNaPpi /
W, = (8)
NA(Er,pNA‘l'fr,nND)

Vale relembrar que, para esse método ser valido, as descontinuidades das bandas de

valéncia e conducdo devem ser invariantes apos o equilibrio, ja que o band gap e a afinidade
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eletronica séo considerados constantes em cada material da heterojuncdo. (CORREA et al.,
2023). Para considerar essas descontinuidades, € possivel utilizar outro método descrito na

secdo seguinte.

2.4. Método de Kraut

Como visto, 0 modelo classico de alinhamento de bandas descrito na segdo anterior
realiza o modelamento do diagrama de bandas utilizando informacGes dos semicondutores
individuais, ou seja, ndo utiliza propriedades do filme heteroestruturado. Assim, Kraut
desenvolveu um método capaz de considerar as propriedades de transporte e carga na interface
entre dois materiais por meio de informacfes medidas com o auxilio da técnica de XPS.
(KRAUT et al., 1980). Esse método consiste basicamente nos seguintes passos (CORREA,
2022; KRAUT et al., 1980):

l. Calcular a Energia de ligagdo de niveis do nucleo (EcL) para filmes dos
semicondutores individuais 1 e 2;
. Calcular a energia da banda de valéncia maxima (Ev) para filmes dos
semicondutores individuais 1 e 2;
. Depositar uma camada fina do semicondutor 2 sobre o primeiro, de forma que
os fotoelétrons ejetados da camada inferior possam ser detectados nas medidas de XPS;

V. Mede-se novamente as Energias de ligacdo de niveis de ndcleo no filme
heteroestruturado;
V. Mede-se a distancia relativa entre os picos apresentado no XPS;
VI. Por fim, aplica-se as Equacbes 9 e 10:
AEy = (B}, —EJ), — (E&, — E¢)q + (G, — EgL)H] 9)
AE, = AE, + (EZ — E}) (10)

Para utilizar a Equacio 5, considere (E%, — EZ), a diferenca da energia de ligagdo
entre o nivel de ntcleo do semicondutor 2 e o seu maximo da banda de valéncia, (EZ, — EZ.)1
a diferenca da energia de ligag&o entre o nivel de ndcleo do semicondutor 1 e 0 seu maximo da
banda de valéncia e (EZ;, — EfL)H] a diferenca da energia de ligacdo entre os niveis de nucleo

dos semicondutores 1 e 2 medidos no filme heteroestruturado.
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Ademais, saiba que a energia de ligacdo dos niveis de nlcleo é uma caracteristica de
cada elemento quimico e fornece informagdes sobre o ambiente no qual o fotoelétron é
removido através dos estados de oxidaco presentes e outras caracteristicas de ligacdo. (VINES
etal., 2018)

Dessa forma, obtém-se a construcdo de um diagrama de bandas mais realistico, visto
que as hipoteses de descontinuidades nas bandas de conducéo e valéncia estdo presentes, o que
ja tem sido mostrado em diferentes heterojuncdes da literatura. (KASPAR et al., 2019; XU et
al., 2010; ZHANG et al., 2017)

2.5. Simulagéo de diagrama de bandas

Como ja dito anteriormente, a simulacdo de diagrama de bandas pode auxiliar na
selecdo de materiais semicondutores e na identificacdo das caracteristicas e propriedades
daquela estrutura. Para realizé-la, a opcao mais viavel é a utilizacdo de softwares de simulacéo
de células solares, os quais além da modelagem dos diagramas de bandas, sdo capazes de
realizar outros calculos extras que também podem auxiliar no entendimento da estrutura.

Para realizar esse tipo de simulacdo, ja presente na literatura (GAGANDEEP et al.,
2019; LEENDERTZ; STANGL, 2012; VARACHE et al., 2015; WANG et al., 2017), é
apresentado algumas opgoes: 0 AFORS-HET (STANGL et al., 2010), o ASPIN (SMOLE et
al., 1994), o SCAPS (BURGELMAN et al., 2000) além de outros softwares (DECOCK et al.,
2011). Para esse trabalho, foi escolhido o software SCAPS, devido a sua eficiéncia e
similaridade com a realidade, além de sua interface intuitiva (BURGELMAN et al., 2000;
DECOCK et al., 2011)

2.6. SCAPS

O software SCAPS funciona a base de um c6digo numérico que encontra, de maneira
geral, solugdes numéricas de um sistema de equagdes diferenciais baseadas nas Equacdes de
Poisson e na Equacdo da Continuidade (NIEMEGEERS; BURGELMAN, 1996). Além disso,
h& a possibilidade de solucBes para casos mais especificos com tunelamento, defeitos, entre
outros (BURGELMAN et al., 2021; DECOCK et al., 2011), dependendo da condicdo de
contorno apresentada.

A simulacdo no SCAPS permite (BURGELMAN et al., 2021):
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Heterojuncdes de até 7 camadas;

Utilizacdo de mecanismos de recombinacao;
Presenca de defeitos;

Tunelamento;

Simulagdo com e sem a presenca de luz;

Simulacdo com e sem a presenca de voltagem externa
Célculo de diagrama de bandas;

Célculo de concentracdes e corrente em condi¢es bem definidas;
Grafico I-V;

Resposta espectral;

Gréficos para células solares em circuitos AC;

Entre outros

Para realizar essa simulacdo, o SCAPS necessita que o0 usuario adicione algumas

propriedades de cada camada de semicondutor. As propriedades pedidas sdo (BURGELMAN

etal., 2021):

software)

Espessura;

Band gap;

Afinidade eletronica;

Permissividade elétrica ou constante dielétrica;

Densidade efetiva de estado para BC e BV;

Velocidade térmica para elétrons e buracos;

Mobilidade eletrénica para os elétrons e buracos;

Concentracdo de dopantes;

Modelo de absorcdo (Se ndo especificado, é considerado o tradicional do

2.6.1. Formulacdo numerica

Para os casos mais simples, onde deseja-se primordialmente a montagem do diagrama

de bandas de semicondutores para a aplicacdo descrita nesse trabalho, A formulagcdo numérica

do SCAPS ocorre, como dito, através de 3 equacgdes diferenciais, onde as variaveis
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desconhecidas sdo o potencial eletrostético V, a concentracdo de elétrons n; e a concentracao
de buracos hi: (BURGELMAN et al., 2000; NIEMEGEERS; BURGELMAN, 1996)

° Equacéo de Poisson: E a equacio que permite relacionar a variagdo espacial de
um certo potencial V(x) numa determinada posi¢do x com a densidade de carga p,, ém um meio
de permissividade €, representada pela Equacdo 2(JACKSON, 1999, p. 34; SOARES;
FERREIRA, 2004, p. 641), conforme novamente visto abaixo:

V2V (x) = —% 2)

° Equacéo da Continuidade: E uma equac&o fundamental que rege a conservagao
de carga e massa nos materiais e pode ser descrita de maneira mais geral como a Equacéo 11,

onde J é a densidade de corrente.
vy py=0 (12)
5t J =

Para obter as outras duas equacBes da formulacdo, é necessario relembrar que a
densidade de corrente /] = n;.e.u para os elétrons livres, ] = h;.e.u para os buracos e p,, =
n;.e, onde e é a carga elementar e u é a velocidade dos portadores de cargas. Assim, obtemos
as Equacdes 12 e 13 (FANCHI, 2010, p. 225-226):

Spy e.bn;
- V.njeu=0- rya V.njeu=20 (12)
5py e.bh;

+ V.hjeu=0-

~ T V.hi.eu=20 (13)
As condi¢Oes de contorno, nesse caso, € a emissao termidnica como mecanismo de
transporte nas interfaces semicondutor/semicondutor e as barreiras de Schottky para as
interfaces semicondutor/metal (BURGELMAN et al., 2000).
Assim, unindo as Equacdes 2, 12 e 13 temos a formulacéo utilizada pelo software com
um sistema de equagdes que pode ser resolvido através do método numérico descrito no
software. (BURGELMAN et al., 2021) para casos onde sera considerado a recombinacdo, sera

adicionado um termo de recombinacdo na equacgdo da continuidade, tornando o sistema néo
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linear, podendo, entéo, ser resolvido pelo esquema de iteragdes de Gummel (BURGELMAN et
al., 2000; NIEMEGEERS; BURGELMAN, 1996)

2.7. Propriedades dos semicondutores

A seguir, para melhor entendimento das necessidades do software, serd descrito o
significado das propriedades principais necessarias para a simula¢do que ainda ndo foram

descritas nas secdes anteriores.

2.7.1. Afinidade eletrénica

A Afinidade eletrdnica é definida como a energia necessaria para separar um elétron
de um ion carregado negativamente com carga Unica, ou seja, a energia para realizar o processo

(IUPAC, 2019). Isso pode ser representado simbolicamente na reacéo abaixo:

X" -o>x+ e

Outra definicdo comum € a energia liberada quando um atomo ganha um elétron em
seu estado fundamental. (IUPAC, 2019)

2.7.2. Permissividade elétrica

A constante dielétrica ou permissividade elétrica é a medida da polarizabilidade de um
material. (SCHON, 2015). Ela € calculada pela razdo entre a permissividade elétrica do material
e a permissividade elétrica do vacuo, sendo sua representagdo comum &r. (OLIVEIRA; DE

JESUS, 2017)

2.7.3. Densidade de estado

A densidade de estado é uma propriedade que mede o nimero de estados ocupados de
uma determinada particula em um determinado nivel de energia, expressando, assim, a

distribuicdo de elétrons ou buracos em um certo intervalo de energia (FENG et al., 2022)
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Caso essa densidade se refira a elétrons livres, sua distribuicdo se d& conforme a

Equagdo 11, onde me ¢é a massa, E ¢ a funcdo de energia e % a constante reduzida de

Planck:(OLIVEIRA; DE JESUS, 2017)

9(E) = 5 |57 (Equagdo 11)

Normalmente, para as simulacdes, a densidade de estados ira se referir ou a banda de

conducéo ou a banda de valéncia.

2.7.4. Velocidade térmica

A velocidade térmica é uma medida de mobilidade dependente da variacdo de
temperatura. Ao aumentar a temperatura de um determinado sistema, as vibracbes dos
portadores de carga aumentardo, aumentando assim, sem nenhuma agdo externa, a sua

velocidade térmica e tornando os portadores mais moveis. (JAIN, 2022)

2.7.5. Mobilidade eletronica

Por fim, outra propriedade importante de mobilidade é a mobilidade eletronica. Esta,
por sua vez, é a medida de quéo rapido um atomo ou portador de carga pode se mover através
de um metal ou semicondutor devido a influéncia de um campo elétrico externo. (LODHI et
al., 2022)

2.8. Foto catalise da Agua

Uma das possiveis aplicacdes dos semicondutores é no processo de fotossintese
artificial ou water splitting que, ao utilizar a &gua como precursor, é chamado de Foto catélise
da Agua. Esse processo gera como produtos os gases oxigénio e hidrogénio, este Gltimo sendo
uma fonte energética, limpa, sustentavel e abundante no mundo (TACHIBANA et al., 2012).
De forma geral, 0 processo se da por meio de etapas a seguir (DIAS; MENDES, 2019;
GRAHAM; HAMMER, 2012; PAl et al., 2012):
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1) Fotons hv sdo absorvidos pelo material semicondutor e, se ele tiver niveis de
energia suficientes, ou seja, superiores aos niveis potenciais de oxidagdo e reducdo (1,23 eV e
0 eV, respectivamente), o processo ocorrerd, formando um par de elétron-buraco;

i) O par elétron-buraco foto-excitado se separa, e 0 buraco permanece na banda de
conducdo (CB) enquanto o elétron vai a banda de valéncia (BV);

iii)  Os elétrons, devido a acdo do campo elétrico, caminham em dire¢do a interface
semicondutor/eletrélito e, em contato com o meio eletrolitico, participa do processo de reducgéo
e produz Hz. Os buracos caminham em diregdo oposta em direcdo também da interface

semicondutor/eletrélito, oxidando a molécula da &gua e produzindo Ox.

E possivel complementar o entendimento do processo observando suas reagdes. Essas
apareceram pela primeira vez em 1972, descobertas por Honda e Fujishima. (FUJISHIMA;
HONDA, 1972). Eles demonstraram a estequiometria dessa reacdo em uma célula
fotoeletroquimica usando um &nodo com um semicondutor, TiO2, e um céatodo de Pt sob
irradiacdo UV e polarizacdo externa. A partir da analise da corrente, concluiu-se, para 0s
semicondutores do tipo n, que ocorreu oxidacdo no eletrodo semicondutor e reducéo no eletrodo
de Pt, conforme visto nas reacgdes 1 a 4 abaixo (PAIl et al., 2012), revelando 0s passos descritos

acima;

Semicondutor + 2hv — 2e~ + 2h* (Reagdo 1)
H,0 + 2h* > %02 + 2H* (Reagdo 2)
2H* + 2e~ - H, (Reagdo 3)

H,0 + 2hv - %02 + H, (Reacéo Final)

Para semicondutores do tipo p, 0 processo ocorre de forma inversa, ja que na etapa iii
0s buracos que se afastam da interface semicondutor/eletrdlito e os elétrons que se aproximam
para produzir Hz. As equacdes se mantém as mesmas.

No entanto, existem certas condi¢Ges para a oxidacao e reducao da molécula de agua.
O potencial de oxidacdo da molécula de 4gua deve ser mais negativo em comparacdo com a
energia da banda de valéncia do semicondutor. O mesmo ocorre com a regido de reducdo da

agua, onde a energia da banda de conducéo deve ser mais negativa que o potencial de reducéo
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H*/H,. (SOUZA; LEITE, 2018; TACHIBANA et al., 2012). Para essas compara¢des usando
como referéncia Eletrodos de Hidrogénio Normal (NHE), o bandgap minimo deve ser maior
que 1,23 eV, ja que o potencial de oxidacdo serd 1,23 eV e o potencial de reducdo serd 0 eV.
(TACHIBANA et al., 2012)

Vale ressaltar também, que o par elétron-buraco, mesmo apds a separacao, pode sofrer
recombinacéo, evitando a quebra da molécula de 4gua (AN; ONISHI, 2015; SOUZA,; LEITE,
2018). Outro fator que pode afetar a estequiometria da reacdo sdo as vacancias, que em excesso
podem aumentar a geracao de centros de recombinacdo, mas em valores especificos também
melhoram a producéo de Hz. (MA et al., 2020; WANG et al., 2021)

2.8.1. Selecdo de Materiais para a foto catélise da agua

Para realizar esses processos de foto catdlise da agua, muitas pesquisas foram
realizadas, destacando materiais como sulfetos, nitretos e 6xidos de cations com configuracéo
eletronica dO e d10 como os com maior potencial, devido ao fato que sua banda de conducao
ser normalmente composta por orbitais d e sp do metal (PAI et al., 2012)

Para realizar a escolha, € comum comparar os valores de energia dos materiais em
bandas planas, seja para estruturas simples ou para montagens de heterojungfes, como
demonstrado na Figura 5, que apresenta alguns exemplos de materiais utilizados e seus band
gaps em relacdo ao nivel de eletrodo normal de hidrogénio (NHE): (SEO; KIM, 2018;
SIVULA; VAN DE KROL, 2016)

Figura 5: Energia de bandgap de alguns materiais em relacdo ao nivel NHE no pH 7 com a
representacdo em vermelho da Ey e em azul da E.
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Fonte: (SEO; KIM, 2018)
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Na Figura 5 encontram-se trés tipos de materiais para a fotossintese artificial:

* Semicondutores que s6 podem reduzir, pois possuem uma banda de conducéo mais
negativa que o potencial de redugdo. Alguns exemplos séo Si e Cu.0;

» Semicondutores que s6 podem oxidar, pois possuem uma banda de valéncia mais
positiva que o potencial de oxidacdo. Alguns exemplos sdo WOs3 e Fe203

« Semicondutores que podem oxidar e reduzir.

Além disso, existem materiais que absorvem energia no espectro ultravioleta (UV),
representando apenas 4% da energia solar total (DIAS; MENDES, 2019; SOUZA; LEITE,
2018), devido ao seu grande bandgap (maior que 3,1 eV) (DIAS; MENDES, 2019). ZnO,
Tax0s, ZrO,, NaTaOs, SrTiOs e TiO2 sdo exemplos que apresentam esse problema de néo
absorverem energia a partir da luz visivel (SOUZA; LEITE, 2018).

Para resolvé-lo, vérias estratégias sdo encontradas na literatura, como a dopagem com
metais e ndo-metais e 0 aumento da area superficial, o que aumentara a atividade fotocatalitica
na regido do visivel, aumentando a porcentagem da energia total absorvida (PAI et al., 2012).
Se for dopar com cétion de metal de transicdo (Cr®*, Fe**, Ni?*, etc.), o bandgap diminuira e a
resposta a luz visivel aumentara (PAI et al., 2012).

Entretanto, para o caso onde se decide selecionar uma heterojuncédo para fotossintese
artificial, ainda se utiliza o modelo de alinhamento de bandas e comumente figuras semelhantes
a Figura 4, a qual apresenta os materiais individualmente, incapacitando acrescentar nessa
andlise as propriedades de transporte e carga na interface, embora esses materiais se
comportardo conjuntamente durante a aplica¢do, podendo haver grande transporte de carga na
interface, que interfere diretamente no nivel de energia da estrutura apds o equilibrio.

Um exemplo disso pode ser facilmente observado ao analisar casos extremos, como
ao unir o Fe;03 e 0 Cu20, opostos na Figura 4, onde ha movimentacdo de elétrons, gerando
uma regido de acumulo e outra de deplecdo de elétrons (Figura 3b) e podendo haver
transferéncia dessas cargas, além do préprio efeito eletrostatico vindo do contato entre os dois
materiais.

Outro ponto também pouco observado na selecdo de materiais presentes na literatura
é a falta de utilizacdo dos softwares ditos na secéo 2.5, os quais podem alavancar a pesquisa e
descoberta de juncdes de semicondutores cada vez mais complexas e eficientes. Esses dois

pontos serdo discutidos detalhadamente nas sec¢des seguintes.
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3. METODOLOGIA

Para comprovar a potencialidade da utilizacdo de modelos baseados em dados
experimentais para a selecdo de materiais semicondutores, sera realizado um estudo de caso no
semicondutor composto por um filme de CuWO4/BiVO4/FeCoOx aplicado a fotossintese
artificial, presente no artigo de Rosa et al. (2021).

Para isso, deseja-se estudar detalhadamente a estrutura descrita no artigo e compara-la
com 0 que é possivel obter por meio de simulacdes de diagrama de bandas com o software
SCAPS. Para essa estrutura, sera aplicado o método de Kraut e entdo comparado o que for

obtido com o apresentado no artigo.

3.1. Obtencéo do modelo de referéncia

Como ja dito, a referéncia que serd utilizada para a validacdo do modelo de diagrama
de bandas sera o artigo de Rosa et. al. (2021) para o filme de CuWO./BiVO4/FeCoOy aplicado
a fotossintese artificial.

O filme estudado foi obtido, no artigo, por meio de um processo de deposicao por

pulverizacdo catddica de magnetron por radiofrequéncia (RF) de 3 etapas (ROSA et al., 2021):

° Inicialmente, num substrato de FTO é depositado um filme de CuWO4 por 180
min e depois calcinado a 600°C por 2h a fim de obter o filme cristalino de CuWOg;

° Ent&o, € depositado por 8 min a camada de BiVOs e o filme obtido € calcinado
a 550°C por 2h;

° Por fim, um filme amorfo de FeCoOx € depositado por 60s;

3.2. Montagem do modelo do diagrama de bandas

Para a simulacdo do software SCAPS, onde sera montado o modelo de diagrama de
bandas, é necessario adicionar uma série de propriedades para cada camada de semicondutor
adicionada na sua heterojuncéo, ou seja, para CuWOg, que serd abreviado como CWO, para o
BiVOys, que sera abreviado como BVO e tambem o FeCoOx que sera abreviado como FCO.

As propriedades necessarias, do artigo de Rosa et. al. (2021), medidas
experimentalmente ou procuradas na literatura sdo: a espessura da camada, o band gap do

material, a afinidade eletronica, a permissividade dielétrica relativa, a densidade efetiva de
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estados para as bandas de conducdo e de valéncia, as velocidades térmicas dos elétrons e
buracos, a mobilidade eletronica de cada carga e a concentracdo dos dopantes adicionados no
material.

Ademais, ndo sera adicionado nenhum modelo de recombinacdo e defeitos, alem de
considerar o0 modelo de absorgéo padrdo do software, visto que considera¢bes mais avancgadas
ndo sdo necessarias para essa validagdo de modelo.

Posto essas propriedades, além da identificacdo da intensidade e da direcdo da luz
aplicada, serd montado o diagrama de bandas em condi¢Ges ambientes com e sem a presenca
de luz, além do gréafico de variacdo de densidade de cargas, para melhor entendimento da

distribuicdo dessas no decorrer da estrutura.

3.3. Correcao de Kraut
Por fim, para a complementacéo do modelo com o Modelo de Kraut, serdo seguidos

0S mesmos passos descritos na revisao bibliografica, repetidos:

l. Calcular a energia de ligacdo de niveis do nicleo (EcL) para filmes dos
semicondutores BVO, FCO, CWO;
. Calcular a energia da banda de valéncia maxima (Ev) para filmes dos
semicondutores BVO, FCO, CWO;
M. Depositar uma camada fina do BVO sobre o CWO, de forma que os fotoelétrons
ejetados da camada inferior possam ser detectados nas medidas de XPS;
V. Depositar uma camada fina do FCO sobre o BVO, de forma que os fotoelétrons

ejetados da camada inferior possam ser detectados nas medidas de XPS;

V. Mede-se novamente as energias de ligacdo de niveis de nacleo no filme
heteroestruturado;
VI. Mede-se a distancia relativa entre os picos apresentado no XPS;
VII. Aplica-se as Equacgdes 9 e 10 para cada uma das interfaces (BVO/CWO e
FCO/BVO)
VIIIL. Por fim, monta-se o diagrama de bandas com as posi¢Oes de bandas corrigidas.

O modelo montado sera comparado com o que foi apresentado no artigo a fim de
validar sua utilizacdo e confirmar se esse método pode ser Gtil para um estudo melhor, mais
detalhado e mais rapido de estruturas semicondutoras que precisam ser selecionadas para

diferentes aplicacGes.
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4. RESULTADOS

4.1. Estudo de Caso

Para a estrutura de CuWO4/BiVO4/FeCoOx corretamente caracterizada, foi realizado
uma série de medicgdes experimentais a fim de obter os parametros usados como base para Rosa
et. al. (2021) montar o diagrama de bandas usado como referéncia. Esses parametros estdo

apresentados na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1: ParAmetros para construgdo de bandas de referéncia

Parametros CWO BVO FCO
€ 83 68 10
Np (cm3) 3.5 %1020 1.2 %1019 0
Na (cm®) 0 0 1.6 #1021
Er(eV) 0.41 0.28 1.02
Ec (eV) 2.38 25 2.06
Ev (eV) 0.11 -0,3 -0.44

Fonte: Rosa et. al. (2021)

Para o calculo do Eg, foi utilizado o gréafico de Tauc, e os resultados de Ec obtidos

estdo presentes na Figura 6.

Figura 6: Gréfico de Tauc para filmes de (A) CWO, (B) BVO, (C) CWO/BVO ¢ (D)

CWO/BVO/FeCoOx
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Fonte: Rosa et. al. (2021)
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Além disso, em relacdo a analise de XPS do filme, tem-se a Figura 7 a seguir. Nela, A
regido de Cu 2p (Figura 7a) da camada de CWO apresenta 4 picos distintos 934,3, 942,3, 954,2,
e 961,8 eV, caracteristicos de espécies Cu?*, onde os picos de 934,3 e 954,2 eV referem a Cu
2p3i2 € Cu 2p1p, respectivamente. Na Figura 7b temos o espectro de alta resolu¢do do W 4f,
onde os picos 35,4 e 37,5 eV, correspondem a W 4f72 e W 4fs;2. (ROSA et al., 2021)

Figura 7: Espectro XPS de (A,B) CWO (primeira camada), (C,D) BVO (segunda camada), e (E,F)
FeCoOx (terceira camada)
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Fonte: Rosa et. al. (2021)

Para a camada de BVO, o espectro de alta resolucdo do Bi 4f na Figura 7c apresenta
dois picos localizados em 159,2 eV (Bi 4f72) e 164,5 eV (Bi 4fs2). J& para V2p (Figura 7d),
temos um dubleto em 524,6 eV (2p12) e 516,8 eV (2p3r2), coincidindo com o estado de oxidagédo
V3 (ROSA et al., 2021)

Ja o filme de FeCoOy, apresentou um espectro de alta resolu¢do do Co 2p com 2
componentes principais, que foram deconvolucionados com fungdes Gaussiana-Lorentzianas
em energias de ligacdo de 796,1 eV (Co 2pl/2) e 780,4 eV (Co 2p3/2), caracteristicos de um
estado oxidagdo Co?* (Figura 7e). Ja na Figura 7f, identificamos os picos referentes a um estado
de oxidacédo 3+ do Fe. (ROSA et al., 2021).

Por conseguinte, também é observado que as camadas de CWO e BVO possuem um

BV maximo de 2,08 eV e 1,92 eV, caracterizando semicondutores tipo n. J4 0 FeCoOx tem um
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band gap de 2,06 eV e um BV maximo 0,6 eV abaixo de Er, evidenciando um semicondutor

do tipo p. (ROSA et al., 2021)

Em relacdo a estrutura de bandas do semicondutor analisado, foi encontrado duas
interfaces com heterojuncdes tipo II, CWO/BVO, do tipo n-n, e BVO/FCO, do tipo p-n. A

heterojuncao tipo Il n-n gera um dobramento de banda com um actimulo de elétrons em CWO

e de buracos no BVO, ja que os elétrons do semicondutor com maior Er se movem para o de

menor Er, até se obter um Er constante. Esse dobramento gera um campo elétrico contrario ao

movimento das cargas. A interface BVO/FeCoOx também apresentara acumulo de buracos no

BVO, além do acimulo de elétrons no FeCoOx. A Figura 8 apresenta o diagrama de bandas

antes do contato e as duas interfaces depois do contato sem a presenga de luz.

Figura 8: Diagrama de bandas (a) antes do contato (b) apds o contato da interface CWO/BVO (c) ap6s o
contato da interface BVO/FCO
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Com a presenca de luz, os elétrons se movimentam na dire¢do da BV com menor nivel

de energia, jA 0s buracos movimentam na direcdo oposta. Assim, € obtido uma estrutura

representada pelo diagrama de bandas da Figura 9, que também ser& usado como referéncia.

Figura 9: Diagrama de bandas com a presenga de luz
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Fonte: Rosa et. al. (2021)
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4.2. Simulagdo

Para realizar a simulacao de forma precisa, além dos dados apresentados na Tabela 1,
foram utilizados os outros dados da Tabela 2, estes quais foram retirados ndo so6 do artigo que
esta sendo estudado quanto da literatura. Para as espessuras, foram escolhidos valores relativos
que permitam visualizaras interfaces presentes entres as camadas, ja que uma diferenga muito

grande de tamanho entre 2 camadas pode dificultar a visualizacdo dos dobramentos de bandas

presentes.
Tabela 2: Outros pardmetros para construcéo de bandas
Parametros CWO BVO FCO
Espessura (um) 0,05 0,05 0,010
Afinidade eletrbnica (eV) 4,62 (1) 4,2 (1) 4,08 (1)
Velocidade Térmica . 7 7
(cmls) 1%107 (2) 1%107(2) 1%107 (2)
Mobilidade eletronica e 0,006 (3) 0,04 (1) 0,006 (1)
Mobilidade eletrénica h* 0,006 (3) 0,04 (1) 0,006 (1)
Denmdat(t\%a estados 3,2 + 1025 (1) 1,56 * 1027 (1) 3,1 %103 (1)
Densidade de estados (BC) 3,2 * 102° (1) 1,56 = 1027 (1) 3,1 %103 (1)

Fonte: Autoria Propria (2023)
(1) (ROSA et al., 2021)
(2) (BURGELMAN et al., 2021)
(3) (PEETERS et al., 2018)

Assim, a estrutura simulada assemelha-se com a Figura 10 a seguir, onde visualizamos
a diferenca do tamanho entre as camadas, além da direcdo da iluminacdo utilizada, a qual teve
filtro AM1.5G. (ROSA et al., 2021)

Figura 10: Estrutura de bandas simulada no SCAPS

FeCoOx

CuWO4 BiVO4

left contact right contact
front back

Fonte: Autoria Prépria (2023)
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Entdo, ao realizar a simulagdo com e sem a presenca de luz em condi¢des ambientes

(300K) com 0V, obteve-se a Figura 11 a seguir.

Figura 11: Diagrama de Bandas da Estrutura CuWQ.4/BiVO4/FeCoOx (a) sem a presenca de luz e (b)
com a presenca de luz)
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Fonte: Autoria Prépria (2023)

Além disso, foi retirado do SCAPS a Figura 12, na qual apresenta a variacdo da
densidade de cargas no decorrer da estrutura. Essa figura auxilia o entendimento do movimento
das cargas nas interfaces, onde percebe-se o acimulo de elétrons no CWO na interface
CWO/BVO e de buracos no BVO na interface BVO/CWO, deixando claro a movimentacao de
elétrons em direcdo ao CWO, e os buracos na dire¢do oposta, além de estar de acordo com o
dobramento explicado anteriormente. Ainda é possivel observar o acimulo de cargas nas
interfaces pela curva preta de carga total, o que € esperado nessas circunstancias, devido as

movimentacOes de elétrons e buracos entre as camadas.

Figura 12: Densidade de cargas na estrutura, onde o azul s&o os elétrons, vermelho os buracos e preto a

carga total
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Fonte: Autoria Prépria (2023)
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E importante notar também, ao comparar as Figuras 11a e b, que uma das Unicas
diferengas € a presenca na Figura 11b de 2 niveis de Fermi, 0 Erp € 0 Ern. 1SS0 0OCOrre pois, na
figura 11a, imediatamente ap0s o contato entre os materiais, ainda sem a presenca de luz, a
estrutura eletronica entra em estado de equilibrio térmico, unificando os Er de cada um dos
materiais de cada camada em um unico nivel.

Ja na Figura 11b, com a presenga de luz, os elétrons e buracos que estdo em equilibrio
no Er séo excitados e o equilibrio local, entre apenas os elétrons ou apenas os buracos, & muito
mais rapido, levando a estrutura num estado de quase-equilibrio, onde o equilibrio entre os
elétrons gera o nivel Ern e 0s buracos, Erp. Obviamente, a densidade de cargas presentes na
camada esté diretamente relacionada com essa nova movimentagdo das cargas em busca de um
novo estado de equilibrio, visto que é visto que aquelas cargas que tem maior densidade pela

Figura 11 se reequilibram no mesmo local de antes, como observado na Figura 11.

4.3. Aplicacdo do Método de Kraut

Por fim, para melhor proximidade com a realidade foi aplicado na estrutura da Figura
11 o método de Kraut, aplicando as equacdes 9 e 10 nas duas interfaces da estrutura, CWO/BVO
e BVO/FCO. Os valores substituidos nas formulas, onde foi considerado que a energia de
ligacdo permanece constante para os dois casos utilizados (filme puro e em heterojuncéo), estéo
resumidos na Tabela 3.

Tabela 3: Energias de ligacdo utilizadas no calculo do Método de Kraut

Parametros E(W 4f12) E(Bi 4f2) E(Co 2psp) Ev =
BiVO, 159,2 1,92 25
CuWOq, 35,4 2,08 2,38
FeCoOy 780,4 0,6 2,06
CuWO4/BiVO4 35,4 159,2 2,36
BiVO4/FeCoOy 159,2 780,4 2,39

Fonte: Autoria Prépria (2023)

Com esses valores, realizou-se os calculos e obteve-se os resultados presentes na Tabela

4 abaixo.

Tabela 4: Resultado das Aplicacdes das Equagdes 9 e 10

Parametros AEy AEc
CuWO4/BiVO, 0,16 eV 0,28 eV
BiVO4/FeCoOy 1,32eV 0,88 eV

Fonte: Autoria Propria (2023)
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Aplicando essas variagdes nos dados da Figura 10a, utilizando o software Planilhas
Google, é possivel alterar as distancias entre as bandas de conducéo e valéncia de forma a obter

a Figura 13.

Figura 13: Diagrama de Bandas da Estrutura CuWO./BiVO4/FeCoOx sem a presenca de luz corrigido
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4.4. Discussao

Inicialmente, ao se comparar as Figuras 9 e 11, percebe-se a nitida semelhanca entre
as estruturas, ja que as bandas de valéncia e conducdo mais e menos energéticas do esperado
sdo 0os mesmos do simulado. O nivel de Fermi, em ambas as estruturas, tem a mesma energia,
por volta de 1 eV.

O diagrama de bandas obtido diretamente pelo SCAPS, além disso, foi mais detalhista
a respeito do comportamento individual de elétrons e buracos na estrutura, ja que além da
possibilidade da visualizacdo dos niveis de Fermi dos estados de quase-equilibrio, é possivel
construir diagramas com a variacdo de densidade de corrente. Isso, em termos de aplicacéo,
torna-se muito util, visto que ja é possivel entender as capabilidades elétricas da estrutura caso
seja necessario ou até para auxiliar na obtencao de alguma caracteristica elétrica especifica para
aplicacdes complexas, cada vez mais comuns nos nano circuitos atuais.

Além disso, a Figura 13 demonstrou que a correcdo de Kraut trouxe uma exatiddo

ainda maior para o diagrama, visto que os niveis de energia e 0s dobramentos de bandas nas
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interfaces se aproximaram ainda mais com o encontrado na literatura utilizando apenas
informacdes retiradas do ensaio de XPS de maneira muito rapida.

Por conseguinte, também é possivel comparar a figura 13 obtida com a Figura 8a, que,
como descrito anteriormente, é a forma mais comum de selecionar materiais na literatura. A
partir dessa comparacgdo, € possivel perceber que a movimentacao eletrénica equilibra pelas
interfaces equilibra Er, alterando a energia das bandas de valéncia e conducdo, o que pode
alterar completamente uma decisdo, jA que essa movimentacdo pode possibilitar que o
semicondutor tenha maior eficiéncia numa aplicacdo que ele ndo teria sozinho. A simulacao
também permite a consideracdo de recombinacdes e defeitos, que torna sua simulacdo ainda
mais real.

Dessa maneira, 0 conjunto simulacdo e correcao de Kraut € comprovadamente capaz
de resultar numa simulacéo real de um semicondutor, sendo capaz de explicar todo o transporte
de cargas e movimentacdo energética. Vale salientar que, como dito anteriormente, esse
conjunto tem o potencial de simular qualquer tipo de estrutura, seja ela com defeitos,
multicamadas, espessura nanométrica e até com taxas de recombinacgdo especificas, além de

outras disponibilidades néo citadas aqui que o SCAPS é capaz.
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5. CONCLUSAO

Atraves desse estudo de caso do artigo de Rosa et. al. (2021) foi possivel validar a
construcdo de um modelo de diagrama de bandas aliando simula¢des com o software SCAPS e
a correcdo de Kraut através da heterojuncdo CuWO./BiVO4/FeCoOy utilizando dados
experimentais.

O modelo construido de forma rapida j& se aproximou bem da estrutura desejada, além
de possibilitar o estudo da densidade de cargas pela espessura e a variacao dos niveis de quase-
equilibrio apos a excitacdo por luz, ampliando o conhecimento adquirido da estrutura analisada.
O método de Kraut complementou o modelo trazendo mais veracidade a estrutura,
considerando as propriedades de transporte e carga na interface que ndo foram no modelo
matematico do SCAPS.

Essa unido tem potencialidade te aprofundar os estudos com diagramas de bandas de
semicondutores, principalmente para as células solares, objetos de estudo de softwares como o
SCAPS, possibilitando estudos capazes de influenciar diretamente na pré-selecdo, selecionando
materiais de forma mais aprofundada com maior rapidez, além de ser capaz de, aliando ao uso
de machine learning e com a presenca de um banco de dados com as propriedades de diferentes
materiais, sugerirem novas heterojuncfes ou até novos Oxidos semicondutores com potencial

eletrénico
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