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APRESENTAÇÃO

Nos dias atuais estamos diretamente ligados às tecnologias em desenvolvimento. 
Muitas vezes não nos damos conta de conhecer todos os processos em evolução e nem 
mesmo todos os produtos desenvolvidos usados em nosso cotidiano. O conhecimento 
dos métodos e técnicas utilizados auxilia na compreensão dos sistemas modernos 
que envolvem a ciência, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Relacionando o desenvolvimento à ciência, está a Química, presente em tudo, 
por isso chamada de ciência central, sendo uma ponte entre outras ciências. Diversos 
processos tecnológicos usam diretamente relação com a química para avaliação e 
avanço em suas pesquisas. Dentre suas diversas áreas, encontra-se a Eletroquímica, 
que estuda o fenômeno da transferência de elétrons para a transformação de energia 
química em energia elétrica e vice-versa. 

A eletroquímica se faz presente em nossa rotina diária incluindo aparelhos tão 
utilizados como celulares, relógios 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 área da química. 

Para desenvolvimento tecnológico, a eletroquímica se divide em eletroanalítica 
que compreende um grupo de métodos analíticos baseado nas propriedades elétricas 
de um analito em solução. As técnicas eletroanalíticas podem ser utilizadas em 
caracterizações entre compostos e validação de novos métodos. 

Neste volume, organizado para você, apresentamos estudos eletroquímicos de 
interação entre nanocarreadores e compostos bioativos, estes apresentam elevado 
potencial terapêutico, mas dificuldade na obtenção de uma forma farmacêutica estável. 
Neste contexto estudos bioanalíticos empregam a eletroquímica, surgindo uma nova 
área que está sendo conhecida como Bioeletroquímica.

Além desta nova área de pesquisa, trazemos técnicas de caracterização usadas 
no estudo do comportamento de células solares fotovoltaicas. O aumento do interesse 
por aplicações fotovoltaicas tem estimulado intensivas pesquisas em materiais 
semicondutores que oferecem maior eficiência de conversão para as células solares. 
Com isso ocorre avanço tecnológico pensando no meio ambiente.

O meio ambiente também se torna foco quando existe a busca de fontes de 
energias renováveis, sustentáveis e menos agressivas à natureza. Ainda neste volume 
apresentamos outro ramo muito interessante da eletroquímica: o uso de eletrodos 
modificados para processos ambientais, a exemplo da reação de eletro-oxidação de 
glicerol, um subproduto de biocombustível. A redução eletroquímica do CO2 utilizando 
novos eletrodos também se trata de estudo ambiental que mostramos neste volume.

Além disso, trazemos neste volume estudos com eletrodo de disco rotatório, um 
dos dispositivos experimentais mais utilizados no estudo de sistemas eletroquímicos, 
quando a influência do transporte de massa está presente, sendo trabalhos realizados 



com cálculos e esquema numérico. Também são apresentadas tendências de validação 
de métodos eletroquímicos que visam validar metodologias eletroanalíticas, visando 
atestar a confiabilidade dos resultados gerados por estas técnicas.

Com base nestes experimentos, convidamos você a aperfeiçoar seus 
conhecimentos no que se refere à eletroquímica e seus diversos ramos. Os 
experimentos oportunizam uma nova visão de materiais, processos e técnicas na 
área, como desenvolvimento de novos sensores e eletrodos modificados, interações 
eletroquímicas, estudos de caracterizações eletroquímicas, cálculos numéricos e 
validação de metodologias. Enfim, deduz-se que a eletroquímica tem relação direta com 
a ciência, tecnologia, sociedade e meio ambiente, uma vez que pode ser utilizada em 
todas as áreas, tendo diferentes funções, mas com um bem em comum, desenvolver 
novos materiais, processos, métodos e técnicas para uso do homem em auxílio no seu 
cotidiano, influenciando direta e indiretamente toda a sociedade.

Boa leitura.

Carmen Lúcia Voigt
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Capítulo 2

CARACTERIZAÇÃO MOTT-SCHOTTKY EM CÉLULA 
FOTOVOLTAICA DE SILÍCIO 

Francisco Marcone Lima
Universidade Federal do Ceará, Departamento de 

Engenharia Mecânica, Fortaleza - Ceará

Vanja Fontenele Nunes
Universidade Federal do Ceará, Departamento de 

Engenharia Mecânica, Fortaleza - Ceará

Antonio Paulo Santos Souza
Universidade Federal do Ceará, Departamento de 
Engenharia Metalúrgica e de Materiais, Fortaleza 

- Ceará

Ana Fabíola Leite Almeida
Universidade Federal do Ceará, Departamento de 

Engenharia Mecânica, Fortaleza - Ceará

Francisco Nivaldo Aguiar Freire
Universidade Federal do Ceará, Departamento de 

Engenharia Mecânica, Fortaleza - Ceará

RESUMO:Técnicas de caracterização têm sido 
usadas no estudo do comportamento de células 
solares fotovoltaicas. Neste trabalho, a técnica 
eletroquímica Mott-Schottky foi usada na 
caracterização de células solares fotovoltaicas 
de silício. Diferente da abordagem tradicional, 
o chamado comportamento Mott-Schottky foi 
determinado para uma célula solar em função 
da densidade de potência luminosa. Além 
disso, a caracterização foi feita também para 
células de silício danificadas. As quantidades de 
densidade de luz usadas foram 0 mW/cm2, 20 
mW/cm2, 40 mW/cm2, 60 mW/cm2, 80 mW/cm2 

e 100 mW/cm2 sob um intervalo de frequências 
de 0,1 MHz até 10 Hz para cada densidade. O 
comportamento Mott-Schottky foi identificado à 
alta frequência. Os gráficos de Mott-Schottky 
revelaram fotogeração de corrente similar a 
de um semicondutor do tipo n. Os resultados 
mostraram que a técnica tem potencial para 
aplicação na caracterização de dispositivos 
fotovoltaicos.
PALAVRAS-CHAVE: Células Solares, Silício, 
Fotovoltaico, Mott-Schottky.

ABSTRACT: The several characterization 
techniques have been used to 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/cm2, 20 mW/cm2, 40 
mW/cm2, 60 mW/cm2, 80 mW/cm2 and 100 mW/
cm2 under scan in the frequency range about 



Tendências e Progressos da Eletroquímica e Eletroanalítica no Brasil Capítulo 2 19

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.

1 | 	NTRODUÇÃO
O termo célula solar fotovoltaica é referente a qualquer dispositivo com a 

propriedade de conversão da energia solar em eletricidade usando uma junção p-n. 
Estes dispositivos são particularmente importantes na geração de eletricidade usando 
mecanismo de geração mais limpa. As células solares fotovoltaicas (CSFs) existem 
em diferentes tipos e cada um é composto por diferentes materiais. Células solares 
fotovoltaicas têm sido usadas em sistemas de potência como gerador de energia. Um 
dispositivo fotovoltaico muito importante comercialmente é a célula solar fotovoltaica 
de silício.

Sob uma fonte de radiação de energia adequada, sol ou fonte artificial, uma 
corrente elétrica irá fluir através da célula fotovoltaica e uma voltagem associada gera 
um produto de energia chamado potência elétrica. Para operar neste mecanismo a 
célula deve apresentar um alto comportamento não linear. As características de corrente 
e voltagem têm 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 caracterização por corrente e voltagem, outras técnicas podem ser 
utilizadas, entre eles estão à espectroscopia de impedância eletroquímica (COTFAS; 
COTFAS; KAPLANIS, 2016), eficiência de conversão de fótons para corrente elétrica 
(TSAI; FEI; WU, 2015), responsividade espectral (BARDIZZA et al., 2016) e Mott-
Schottky (JAROSZ, 2008, XIONG et al., 2014). A capacitância uma das propriedades 
elétricas dos materiais pode ser estudada usando a técnica Mott-Schottky (M-S). 
O estudo da capacitância pode ser favorável ao entendimento do desempenho de 
dispositivos fotovoltaico.

A técnica M-S é uma técnica de caracterização de materiais semicondutores. Em 
M-S, a caracterização dos materiais semicondutores sólidos explora o comportamento 
da junção sólido/líquido com o uso de célula eletroquímica com três eletrodos e um 
eletrólito (BONDARENKO; RAGOISHA, 2005, FABREGAT-SANTIAGO et al., 2003, 
FERNÁNDEZ-DOMENE et al., 2016, KARAZEHIR; ATES; SARAC, 2015, REN et al., 
2015, XIONGA et al., 2016, ZHU et al., 2016). Nesta caracterização, a capacitância (C) 
da junção é determinada a partir da variação do potencial elétrico (E) e da frequência 
(f). Para a situação onde o quadrado do inverso da capacitância (1/C2) versus E gera 
uma linha reta há o chamado comportamento M-S. De outro modo, o comportamento 
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M-S é a condição onde a C varia somente em função de E. 
Além da abordagem tradicional, a técnica M-S tem sido explorada em dispositivos 

fotovoltaicos usando a variação de potencial e frequência (JAROSZ, 2008, XIONG et 
al.,2014). Neste trabalho é reportado o uso da técnica M-S como ferramenta para 
estudar o comportamento da capacitância de uma junção p-n da célula fotovoltaica. A 
diferença entre este trabalho e outros citados na literatura é que na caracterização é 
estudo o comportamento da capacitância em função da radiação luminosa incidente 
sobre a célula e da variação da frequência para determinar o comportamento M-S de 
células fotovoltaicas de silício.

2 | 	EXPERIMENTAL
Os materiais usados foram à célula comercial de silício (área ativa de 332.558,92 

cm2) e os sistemas sanduíches com vidros condutores de óxido de estanho dopado 
com flúor (A) e frações com e sem camada antirreflexo de célula de silício quebrada 
(B), isto é, geometria do tipo A/B/A. A camada antirreflexo foi removida usando lixa 
1200 e água deionizada. 

Para fração de célula de silício sem camada antirreflexo, a caracterização foi feita 
usando célula eletroquímica com três eletrodos e uma solução de 1 molar de cloreto 
de potássio (1M KCl) como eletrólito. A fração de silício foi usada como eletrodo de 
trabalho, placa de platina como contraeletrodo e eletrodo prata/cloreto de prata (Ag/
AgCl) como eletrodo de referência. Variação de potencial aplicado foi +0,9 V até -0,9 
V e intervalo de frequência de 0,1 MHz até 10 Hz. 

A célula comercial de silício e o sistema A/B/A foram submetidos a intensidades 
de radiação de 0 mW/cm2, 20 mW/cm2, 40 mW/cm2, 60 mW/cm2, 80 mW/cm2 e 100 
mW/cm2 usando a radiação visível oriunda de fonte de LED e para cada intensidade foi 
aplicada a variação de frequência de 0,1 MHz até 10 Hz. Todas as medidas foram feitas 
com auxílio de equipamento para análise eletroquímica potenciostato/galvanostato 
AUTOLAB (Metrohm) controlado por programada de computador NOVA®.

3 | 	RESULTADO E DISCUSSÃO
A variação de potencial e frequência para determinar a região onde a capacitância 

é função apenas do potencial tem sido adotada na caracterização de dispositivos 
fotovoltaicos usando M-S (JAROSZ, 2008, XIONG et al.,2014). A caracterização M-S 
foi reportada para dispositivo fotovoltaico orgânico com geometria ITO/orgânico/Au 
(JAROSZ, 2008). Neste trabalho, a caracterização foi baseada na variação de radiação 
e frequência. O comportamento M-S da capacitância da camada do espaçamento de 
carga da junção p-n da célula de silício é ilustrado na Figura 1.   

A técnica M-S pode ser interpretada como uma técnica eletroquímica que permite 
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identificar a região onde a capacitância do espaçamento de carga de uma junção (C) 
é função somente do potencial aplicado (E). Nesta situação, o gráfico (1/C2) versus 
E gera uma reta. A partir de gráficos M-S, como reportado na literatura, a inclinação 
positiva da reta é atribuído a semicondutores do tipo n (excesso de elétrons na banda 
de condução), enquanto que a inclinação negativa é associado a semicondutores do 
tipo p (excesso de lacunas na banda de valência).  

(a) (b)

Figura 1. Caracterização por M-S: (a) Célula comercial de silício e (b) sistema A/B/A.

Na caracterização M-S com junção sólido/líquido, a influencia da frequência 
sobre a capacitância é considerada desprezível para valores igual ou maior que 1.000 
Hz (FERNÁNDEZ-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 frequência de referência e com E sendo o potencial gerado em função da 
quantidade de radiação incidente. A Figura 1a ilustra uma inclinação positiva da reta, 
enquanto inclinação negativa é visto na Figura 1b. 

A inclinação positiva (Figura 1a) indica fotogeração de corrente é influenciada 
pelo tipo n da junção p-n da célula de silício, mas a situação parece ser inversa quando 
a célula é danificada (Figura 1b). A capacitância na célula danificada pode não ser 
determinada somente como uma função da quantidade de radiação no sistema A/B/A, 
onde os efeitos de interface A/B e presença de capturadores de elétrons podem ter 
contribuído para favorecer a dominância do tipo p na geração de corrente. A variação 
do comportamento M-S em função do tipo de dispositivo tem sido reportada (REN et 
al., 2015).   

Em um gráfico M-S, a extrapolação da reta em direção ao eixo E permite 
determinar o valor do potencial de banda plana (Ebp). Ebp pode ser descrito como a 
energia necessária para remover a curvatura nas bandas de condução e valência 
gerada na interface de uma junção de dois materiais semicondutores. A ausência da 
curvatura induz um fluxo zero de elétrons através da junção.

A inclinação positiva (Figura 1a) pode ser atribuída à condutividade elétrica 
dominante por elétrons, o qual é similar ao que ocorrem em semicondutores do tipo 



Tendências e Progressos da Eletroquímica e Eletroanalítica no Brasil Capítulo 2 22

n. A partir do resultado é possível denominar a célula de silício como uma célula 
fotovoltaica do tipo n. Por outro lado, o sistema A/B/A é uma célula fotovoltaica do tipo 
p, cuja fotocondutividade é dominada por lacunas. A interseção da reta em direção ao 
eixo E permite estimar os potenciais de banda plana (Ebp) como - 0,52 V e + 0,33 V 
para célula de silício e sistema A/B/A, respectivamente.

No caso do contato entre um semicondutor e outro material (condutor, metal, 
eletrólito ou isolante), uma região chamada de depleção ou camada de espaçamento 
de carga com cargas positivas e negativas é gerada. Isso ocorre devido à difusão e 
recombinação de cargas móveis próximas à junção dos materiais. Para semicondutor 
em contato com eletrólito uma camada de depleção é formada e a capacitância dela é 
dependente do potencial aplicado. A partir da conhecida dependência da capacitância 
da camada de depleção em relação ao potencial em uma junção líquida, então foi 
usada uma célula eletroquímica com configuração de três eletrodos. A Figura 2 ilustra 
os dados obtidos pela técnica M-S para a célula de silício danificada sem a camada 
antirreflexo. 

Figura 2. Caracterização M-S para célula de silício usando junção sólido/liquído. 

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

Para uma célula solar, a voltagem de circuito aberto (Eca) é definida como a 
quantidade em que a corrente gerada na célula sob iluminação é zero. A partir da 
curva de corrente (I) versus voltagem (E) sob uma iluminação de 100 mW/cm2, para 
célula de silício comercial é identificado Eca = - 0,56 V (Figura 3a) e Eca = - 0,52 V 
para o sistema A/B/A (Figura 3b). O desvio da curva I versus E característica 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 silício funcional 
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é aproximadamente igual ao valor de Eca da mesma, isto é, Eca ~ Ebp. De forma que, 
então é possível inferir que Eca é a energia que induz o desaparecimento da curvatura 
das bandas de energia na camada de espaçamento de carga da junção p-n da célula. 
Portanto, a técnica M-S quando é associada à curva I versus E identifica a relação entre 
dois parâmetros (Eca e Ebp) importantes na caracterização de materiais e dispositivos.

(a) (b)

Figura 3. I versus E sob 100 mW/cm2: (a) célula comercial de silício e (b) sistema A/B/A.

4 | 	CONCLUSÃO
A aplicação da técnica M-S para a caracterização eletroquímica de células 

fotovoltaicas de silício, sobre o comportamento da junção p-n em função da radiação, 
enquadrou-se como uma ferramenta adequada para  determinação de parâmetros  de 
células fotovoltaicas. Quando comparada a técnica M-S com os dados da curva I versus 
E, observou-se que a mesma poderia substituir a curva I versus E na determinação 
de Eca.
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