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APRESENTACAO

Nos dias atuais estamos diretamente ligados as tecnologias em desenvolvimento.
Muitas vezes n&o nos damos conta de conhecer todos os processos em evolucéo e nem
mesmo todos os produtos desenvolvidos usados em nosso cotidiano. O conhecimento
dos métodos e técnicas utilizados auxilia ha compreensao dos sistemas modernos
que envolvem a ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Relacionando o desenvolvimento a ciéncia, esta a Quimica, presente em tudo,
por isso chamada de ciéncia central, sendo uma ponte entre outras ciéncias. Diversos
processos tecnolégicos usam diretamente relacdo com a quimica para avaliagcéo e
avanco em suas pesquisas. Dentre suas diversas areas, encontra-se a Eletroquimica,
que estuda o fendmeno da transferéncia de elétrons para a transformacgéo de energia
quimica em energia elétrica e vice-versa.

A eletroquimica se faz presente em nossa rotina diaria incluindo aparelhos tao
utilizados como celulares, relégios e computadores, ou seja, quando falamos nestes
dispositivos que possuem uma bateria, desconectados de uma fonte de energia
elétrica, que seja oriunda de uma fonte geradora, estamos falando em processos
relacionados a essa area da quimica.

Para desenvolvimento tecnologico, a eletroquimica se divide em eletroanalitica
que compreende um grupo de métodos analiticos baseado nas propriedades elétricas
de um analito em solucdo. As técnicas eletroanaliticas podem ser utilizadas em
caracterizagdes entre compostos e validacdo de novos métodos.

Neste volume, organizado para vocé, apresentamos estudos eletroquimicos de
interacdo entre nanocarreadores e compostos bioativos, estes apresentam elevado
potencial terapéutico, mas dificuldade na obtencédo de uma forma farmacéutica estavel.
Neste contexto estudos bioanaliticos empregam a eletroquimica, surgindo uma nova
area que esta sendo conhecida como Bioeletroquimica.

Além desta nova area de pesquisa, trazemos técnicas de caracterizacdo usadas
no estudo do comportamento de células solares fotovoltaicas. O aumento do interesse
por aplicacbes fotovoltaicas tem estimulado intensivas pesquisas em materiais
semicondutores que oferecem maior eficiéncia de conversao para as células solares.
Com isso ocorre avanco tecnoldgico pensando no meio ambiente.

O meio ambiente também se torna foco quando existe a busca de fontes de
energias renovaveis, sustentaveis e menos agressivas a natureza. Ainda neste volume
apresentamos outro ramo muito interessante da eletroquimica: o uso de eletrodos
modificados para processos ambientais, a exemplo da reacdo de eletro-oxidacao de
glicerol, um subproduto de biocombustivel. A redugéo eletroquimica do CO, utilizando
novos eletrodos também se trata de estudo ambiental que mostramos neste volume.

Além disso, trazemos neste volume estudos com eletrodo de disco rotatério, um
dos dispositivos experimentais mais utilizados no estudo de sistemas eletroquimicos,
quando a influéncia do transporte de massa esta presente, sendo trabalhos realizados



com calculos e esquema numérico. Também séo apresentadas tendéncias de validacao
de métodos eletroquimicos que visam validar metodologias eletroanaliticas, visando
atestar a confiabilidade dos resultados gerados por estas técnicas.

Com base nestes experimentos, convidamos vocé a aperfeicoar seus
conhecimentos no que se refere a eletroquimica e seus diversos ramos. Os
experimentos oportunizam uma nova visao de materiais, processos e técnicas na
area, como desenvolvimento de novos sensores e eletrodos modificados, interacoes
eletroquimicas, estudos de caracterizagcdes eletroquimicas, calculos numéricos e
validacéo de metodologias. Enfim, deduz-se que a eletroquimica tem relagdo direta com
a ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente, uma vez que pode ser utilizada em
todas as areas, tendo diferentes fungcbes, mas com um bem em comum, desenvolver
novos materiais, processos, métodos e técnicas para uso do homem em auxilio no seu
cotidiano, influenciando direta e indiretamente toda a sociedade.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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RESUMO:Técnicas de caracterizacao tém sido
usadas no estudo do comportamento de células
solares fotovoltaicas. Neste trabalho, a técnica
eletroquimica Mott-Schottky foi usada na
caracterizacao de células solares fotovoltaicas
de silicio. Diferente da abordagem tradicional,
o chamado comportamento Mott-Schottky foi
determinado para uma célula solar em funcéo
da densidade de poténcia luminosa. Além
disso, a caracterizacao foi feita também para
células de silicio danificadas. As quantidades de
densidade de luz usadas foram 0 mW/cm?, 20
mW/cm?2, 40 mW/cm?, 60 mW/cm?, 80 mW/cm?
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e 100 mW/cm? sob um intervalo de frequéncias
de 0,1 MHz até 10 Hz para cada densidade. O
comportamento Mott-Schottky foi identificado a
alta frequéncia. Os gréaficos de Mott-Schottky
revelaram fotogeracdo de corrente similar a
de um semicondutor do tipo n. Os resultados
mostraram que a técnica tem potencial para
aplicacao na caracterizacdo de dispositivos
fotovoltaicos.

PALAVRAS-CHAVE: Células Solares, Silicio,
Fotovoltaico, Mott-Schottky.

ABSTRACT: The several -characterization
techniques have beenusedto study the nonlinear
electrical behavior in photovoltaic solar cells
into generation region of energy. In this work,
to explain that behavior was used an approach
different than generally has been reported using
the Mott-Schottky electrochemical technique. In
this technique differently of traditional technique,
the Mott-Schottky characterization was made in
function of the light energy and frequency. Also,
the characterization was made on a photovoltaic
device. Silicon photovoltaic solar cells were
characterized in the generation region using
the photovoltaic Mott-Schottky technique.
Furthermore, the characterization was made
also in broken silicon cells. The conditions of
light energy were 0 mW/cm?, 20 mW/cm?, 40
mW/cm?, 60 mW/cm?, 80 mW/cm? and 100 mW/
cm? under scan in the frequency range about
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0.1 MHz until 10 Hz per radiation. The Photovoltaic Mott-Schottky plots showed that
cells can be described as have an n-type dominant photoconductivity. The flat-band
potentials were estimated for the space charge capacitance at a high frequency to
mimic cell behavior without the influence of frequency into of the capacitance. The
results reveled that the technique has potential to photovoltaic applications.
KEYWORDS: Solar Cells, Silicon, Photovoltaic, Mott-Schottky.

11 NTRODUCAO

O termo célula solar fotovoltaica é referente a qualquer dispositivo com a
propriedade de conversao da energia solar em eletricidade usando uma juncéo p-n.
Estes dispositivos sdo particularmente importantes na geracao de eletricidade usando
mecanismo de geracédo mais limpa. As células solares fotovoltaicas (CSFs) existem
em diferentes tipos e cada um é composto por diferentes materiais. Células solares
fotovoltaicas tém sido usadas em sistemas de poténcia como gerador de energia. Um
dispositivo fotovoltaico muito importante comercialmente € a célula solar fotovoltaica
de silicio.

Sob uma fonte de radiacédo de energia adequada, sol ou fonte artificial, uma
corrente elétrica ira fluir através da célula fotovoltaica e uma voltagem associada gera
um produto de energia chamado poténcia elétrica. Para operar neste mecanismo a
céluladeve apresentar um alto comportamento nao linear. As caracteristicas de corrente
e voltagem tém sido geralmente usada como base para estudar o comportamento
elétrico de dispositivos fotovoltaicos (CASHMORE et al., 2016, GULI et al., 2013,
GUOA et al., 2017, KHALIFA; KAOUACH; CHTOUROU, 2015, XIONG et al.,2014).

Além da caracterizacdo por corrente e voltagem, outras técnicas podem ser
utilizadas, entre eles estao a espectroscopia de impedancia eletroquimica (COTFAS;
COTFAS; KAPLANIS, 2016), eficiéncia de conversao de fétons para corrente elétrica
(TSAIl; FEI; WU, 2015), responsividade espectral (BARDIZZA et al., 2016) e Mott-
Schottky (JAROSZ, 2008, XIONG et al., 2014). A capacitancia uma das propriedades
elétricas dos materiais pode ser estudada usando a técnica Mott-Schottky (M-S).
O estudo da capacitancia pode ser favoravel ao entendimento do desempenho de
dispositivos fotovoltaico.

Atécnica M-S é uma técnica de caracterizacao de materiais semicondutores. Em
M-S, a caracterizacao dos materiais semicondutores sélidos explora o comportamento
da juncéo sélido/liquido com o uso de célula eletroquimica com trés eletrodos e um
eletrélito (BONDARENKO; RAGOISHA, 2005, FABREGAT-SANTIAGO et al., 2003,
FERNANDEZ-DOMENE et al., 2016, KARAZEHIR; ATES; SARAC, 2015, REN et al.,
2015, XIONGA et al., 2016, ZHU et al., 2016). Nesta caracterizacao, a capacitancia (C)
da juncao é determinada a partir da variacao do potencial elétrico (E) e da frequéncia
(f). Para a situacdo onde o quadrado do inverso da capacitancia (1/C?) versus E gera
uma linha reta ha o chamado comportamento M-S. De outro modo, o comportamento
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M-S é a condicdo onde a C varia somente em fungéo de E.

Além da abordagem tradicional, a técnica M-S tem sido explorada em dispositivos
fotovoltaicos usando a variagcao de potencial e frequéncia (JAROSZ, 2008, XIONG et
al.,2014). Neste trabalho é reportado o uso da técnica M-S como ferramenta para
estudar o comportamento da capacitancia de uma juncao p-n da célula fotovoltaica. A
diferenca entre este trabalho e outros citados na literatura é que na caracterizagcéo é
estudo o comportamento da capacitancia em funcdo da radiacao luminosa incidente
sobre a célula e da variagdo da frequéncia para determinar o comportamento M-S de
células fotovoltaicas de silicio.

2| EXPERIMENTAL

Os materiais usados foram a célula comercial de silicio (area ativa de 332.558,92
cm?) e 0s sistemas sanduiches com vidros condutores de 6xido de estanho dopado
com fluor (A) e fracbes com e sem camada antirreflexo de célula de silicio quebrada
(B), isto é, geometria do tipo A/B/A. A camada antirreflexo foi removida usando lixa
1200 e agua deionizada.

Para fracéo de célula de silicio sem camada antirreflexo, a caracterizagao foi feita
usando célula eletroquimica com trés eletrodos e uma solucéo de 1 molar de cloreto
de potassio (1M KCI) como eletrélito. A fracdo de silicio foi usada como eletrodo de
trabalho, placa de platina como contraeletrodo e eletrodo prata/cloreto de prata (Ag/
AgCl) como eletrodo de referéncia. Variacdo de potencial aplicado foi +0,9 V até -0,9
V e intervalo de frequéncia de 0,1 MHz até 10 Hz.

A célula comercial de silicio e o sistema A/B/A foram submetidos a intensidades
de radiacdo de 0 mW/cm?, 20 mW/cm?, 40 mW/cm?, 60 mW/cm?, 80 mW/cm? e 100
mW)/cm? usando a radiacao visivel oriunda de fonte de LED e para cada intensidade foi
aplicada a variacao de frequéncia de 0,1 MHz até 10 Hz. Todas as medidas foram feitas
com auxilio de equipamento para analise eletroquimica potenciostato/galvanostato
AUTOLAB (Metrohm) controlado por programada de computador NOVA®.

31 RESULTADO E DISCUSSAO

Avariacao de potencial e frequéncia para determinar a regiao onde a capacitancia
é funcdo apenas do potencial tem sido adotada na caracterizacédo de dispositivos
fotovoltaicos usando M-S (JAROSZ, 2008, XIONG et al.,2014). A caracterizagcao M-S
foi reportada para dispositivo fotovoltaico organico com geometria ITO/organico/Au
(JAROSZ, 2008). Neste trabalho, a caracterizacao foi baseada na variacao de radiacéao
e frequéncia. O comportamento M-S da capacitancia da camada do espacamento de
carga da juncéo p-n da célula de silicio € ilustrado na Figura 1.

Atécnica M-S pode ser interpretada como uma técnica eletroquimica que permite
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identificar a regidao onde a capacitancia do espacamento de carga de uma juncéo (C)
é funcdo somente do potencial aplicado (E). Nesta situacdo, o gréafico (1/C?) versus
E gera uma reta. A partir de graficos M-S, como reportado na literatura, a inclinacédo
positiva da reta € atribuido a semicondutores do tipo n (excesso de elétrons na banda
de conduc¢do), enquanto que a inclinacéo negativa é associado a semicondutores do
tipo p (excesso de lacunas na banda de valéncia).
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Figura 1. Caracterizacao por M-S: (a) Célula comercial de silicio e (b) sistema A/B/A.

Na caracterizacdo M-S com juncado solido/liquido, a influencia da frequéncia
sobre a capacitancia é considerada desprezivel para valores igual ou maior que 1.000
Hz (FERNANDEZ-DOMENE et al., 2016, KARAZEHIR; ATES; SARAC, 2015, REN et
al., 2015, XIONGA et al., 2016) . Na Figura 1 os dados foram obtidos usando 81.113,00
Hz como frequéncia de referéncia e com E sendo o potencial gerado em funcéo da
quantidade de radiagao incidente. A Figura 1a ilustra uma inclinagao positiva da reta,
enquanto inclinagdo negativa € visto na Figura 1b.

A inclinacado positiva (Figura 1a) indica fotogeracéo de corrente € influenciada
pelo tipo n da junc¢ao p-n da célula de silicio, mas a situacao parece ser inversa quando
a célula é danificada (Figura 1b). A capaciténcia na célula danificada pode n&o ser
determinada somente como uma fung¢do da quantidade de radiacéo no sistema A/B/A,
onde os efeitos de interface A/B e presenca de capturadores de elétrons podem ter
contribuido para favorecer a dominancia do tipo p na geracéo de corrente. A variagao
do comportamento M-S em funcgéo do tipo de dispositivo tem sido reportada (REN et
al., 2015).

Em um grafico M-S, a extrapolacdo da reta em direcdo ao eixo E permite
determinar o valor do potencial de banda plana (Ebp). Ebp pode ser descrito como a
energia necessaria para remover a curvatura nas bandas de condugdo e valéncia
gerada na interface de uma juncdo de dois materiais semicondutores. A auséncia da
curvatura induz um fluxo zero de elétrons através da juncéo.

A inclinacdo positiva (Figura 1a) pode ser atribuida a condutividade elétrica
dominante por elétrons, o qual € similar ao que ocorrem em semicondutores do tipo
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n. A partir do resultado € possivel denominar a célula de silicio como uma célula
fotovoltaica do tipo n. Por outro lado, o sistema A/B/A € uma célula fotovoltaica do tipo
p, cuja fotocondutividade € dominada por lacunas. A intersecéo da reta em direcéo ao
eixo E permite estimar os potenciais de banda plana (Ebp) como - 0,52V e+0,33V
para célula de silicio e sistema A/B/A, respectivamente.

No caso do contato entre um semicondutor e outro material (condutor, metal,
eletrélito ou isolante), uma regido chamada de deple¢dao ou camada de espacamento
de carga com cargas positivas e negativas é gerada. Isso ocorre devido a difuséo e
recombinacdo de cargas moéveis proximas a jungdo dos materiais. Para semicondutor
em contato com eletrolito uma camada de deplecéo é formada e a capacitancia dela é
dependente do potencial aplicado. A partir da conhecida dependéncia da capacitancia
da camada de deplecdo em relacédo ao potencial em uma juncao liquida, entdo foi
usada uma célula eletroquimica com configuracéo de trés eletrodos. A Figura 2 ilustra
os dados obtidos pela técnica M-S para a célula de silicio danificada sem a camada
antirreflexo.

[(1/C%) (1F*)] x 1077
I o o = X
s o [«] o N

1 1 1 1 1
[ ]

o
N
1

el
, ©
=)

08 06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
E(V)

Figura 2. Caracterizacdo M-S para célula de silicio usando juncéo sélido/liquido.

A inclinagdo negative da reta (Figura 2) ilustra condutividade dominante por
lacunas similar aos semicondutores do tipo p e Ebp =+ 1.13 V. O gréfico M-S mostra
que a remoc¢ao da camada antirreflexo também induziu a perda da propriedade de
conversao da luz em eletricidade, uma vez que o sistema A/B/A n&o gera eletricidade.
Provavelmente, a remocao da camada antirreflexo também resultou na remocéo da
camada do tipo-n da célula.

Para uma célula solar, a voltagem de circuito aberto (E_) € definida como a
quantidade em que a corrente gerada na célula sob iluminagcdo é zero. A partir da
curva de corrente (I) versus voltagem (E) sob uma iluminacédo de 100 mW/cm?, para
célula de silicio comercial é identificado E_ = - 0,56 V (Figura 3a) e E_ = - 0,52 V
para o sistema A/B/A (Figura 3b). O desvio da curva | versus E caracteristica de uma
célula fotovoltaica é observado somente na Figura 3b. Este desvio estar relacionado a
perdas de energia influenciada pelos defeitos das interfaces A/B.

Uma vez que o valor Ebp = - 0,52 V para a célula comercial de silicio funcional
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é aproximadamente igual ao valor de E_, da mesma, isto é, E_ ~ Ebp. De forma que,
entéo é possivel inferir que E__ € a energia que induz o desaparecimento da curvatura
das bandas de energia ha camada de espacamento de carga da junc¢ao p-n da célula.
Portanto, a técnica M-S quando é associada a curva | versus E identifica a relagéo entre
dois parametros (E_, e Ebp) importantes na caracterizacao de materiais e dispositivos.
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Figura 3. | versus E sob 100 mW/cm?: (a) célula comercial de silicio e (b) sistema A/B/A.

41 CONCLUSAO

A aplicagdo da técnica M-S para a caracterizagdao eletroquimica de células
fotovoltaicas de silicio, sobre o comportamento da juncéo p-n em fung¢éo da radiagcao,
enquadrou-se como uma ferramenta adequada para determinacao de parametros de
células fotovoltaicas. Quando comparada a técnica M-S com os dados da curva | versus
E, observou-se que a mesma poderia substituir a curva | versus E na determinacéo
de Ec,.
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