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A conversdo fotovoltaica de energia é uma area de pesquisa muito ativa devido & necessidade de ampliar a
participagdo das fontes de energia renovédveis na matriz energética global. Os esforcos de pesquisa vdo desde a
modelagem de dispositivos fotovoltaicos a partir de principios fisicos fundamentais ou fenomenologias, passando
pelo desenvolvimento e caracterizacao de novos materiais e dispositivos aplicaveis na conversao fotovoltaica e indo
até os estudos de impacto ambiental e aspectos econdémicos. No presente trabalho, utilizando-se do modelo de
sistema de dois niveis acoplado a um campo de fétons, apresentam-se os principios fisicos da conversao fotovoltaica
de energia. Com isso, além de servir de rdpido guia para os pesquisadores e estudantes no campo da conversao
fotovoltaica, o problema spin-bdson é utilizado de forma pedagdgica para servir como um exercicio contextualizado
de mecénica quantica e fisica dos semicondutores.

Palavras-chave: célula solar, conversao fotovoltaica, féton, semicondutores, polimeros fotoativos.

Photovoltaic energy conversion is an extraordinarily active research field, mainly due to the need for increasing the
participation of renewable energy sources in the world energy matrix. Research efforts range from the photovoltaic
devices modelling from first principles or using phenomenology and the development and characterization of novel
photovoltaic materials and devices to environmental and economical aspects of photovoltaic energy. The present
work presents the physical aspects of photovoltaic energy conversion, using in a pedagogical way a two system
level coupled to a photon field as a toy model to discuss the main ideas, serving as a quick guide for researchers

Ariane A. Lima!, Natalia Pereira Menezes', Sthefany Santos!, Byanca Amorim®, Fabiano Thomazi!,

and students in the field.
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1. Introducao

O efeito fotovoltaico foi descoberto em 1839 pelo fisico
francés Edmond Becquerel, (pai de Henri Becquerel, fa-
moso pelos estudos em radioatividade), utilizando uma
célula eletroquimica para gerar uma diferenca de po-
tencial entre dois eletrodos, quando o dispositivo era
submetido & luz [1]. Os primeiros painéis solares foram
desenvolvidos por Charles Fritts nos anos 1880 [2] e ins-
talados em um telhado na cidade de Nova lorque, mas
somente a partir dos anos 1940, através da patente [3] e
dos trabalhos de Russel Ohl, os painéis solares utilizando
juncgdes p-n de silicio tornaram-se vidveis para aplicagoes
préaticas. Eficiéncias de conversao maiores que 5% foram
conseguidas a partir da década de 1950, o que foi um
salto fundamental para a viabilizagdo das comunicacoes
via satélite.

Na esséncia, o efeito fotovoltaico corresponde & geragao
de uma diferenca de potencial elétrico entre dois termi-
nais de uma estrutura, usualmente uma jungao p-n. No
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dispositivo sob iluminagao o efeito fotoelétrico interno é
capaz de gerar um par elétron-buraco pela absorcao de
um féton [4].

Na atualidade a radiacao solar é uma das mais im-
portantes fontes de energia renovavel [5-10], sobretudo
na regido espectral da luz infravermelha e visivel, po-
dendo ser convertida diretamente em calor ou em energia
elétrica, através de materiais e dispositivos apropriados.
Um dispositivo capaz de converte a luz diretamente em
energia elétrica, através da produgao de uma tensao e
uma corrente elétrica sob iluminagao, é denominado cé-
lula fotovoltaica. Tipicamente, um ponto qualquer na
superficie do nosso planeta recebe do Sol uma densidade
de poténcia de aproximadamente 1000W /m?, nos mo-
mentos de maijor iluminagao. Essa quantidade varia em
funcdo da estagdo do ano, hora do dia e localizacdo geo-
gréifica (quanto maior a latitude menor a incidéncia de
radiagdo solar). Algumas aplicagdes tecnolégicas atuais
sdo fundamentalmente dependentes da conversao fotovol-
taica de energia para operar, como por exemplo, a fonte
priméaria de energia em satélites, naves espaciais, antenas
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repetidoras de sinal e regides remotas do planeta sem
acesso as redes de energia elétrica convencionais.

Desse modo, a conversao fotovoltaica de energia é uma
area de pesquisa muito ativa e relevante, atraindo pes-
quisadores e estudantes de pés-graduacao em nivel de
mestrado e doutorado em todo o mundo [11-13]. As pes-
quisas na area podem ser classificadas dentre os seguintes
tépicos principais: i) modelagem de dispositivos fotovol-
taicos a partir de principios fisicos fundamentais ou feno-
menologias [14-22]; ii) desenvolvimento e caracterizagéo
de novos materiais aplicadveis na conversao fotovoltaica
[23-32]; iii) desenvolvimento e caracterizagdo de novos
dispositivos e/ou técnicas de fabricagdo com base nos
materiais ja disponiveis [33-43] e iv) estudos de impacto
ambiental e aspectos econdmicos [44-47].

No presente trabalho objetiva-se apresentar os principios
fisicos fundamentais da conversdo fotovoltaica de energia,
abordando o primeiro dos itens mencionados acima. Para
tanto é utilizado na descricdo do fenémeno de absorcéo
de fétons um sistema de dois niveis de energia acoplado
a um campo de fétons, na forma mais simples do ha-
miltoniano de Jaynes-Cummings [48-50]. Com isso, além
de servir de rapido guia para os pesquisadores e estu-
dantes no campo da conversao fotovoltaica, o problema
spin-béson é utilizado de forma pedagodgica para servir
como um exercicio contextualizado de mecanica quantica
e fisica dos semicondutores.

O contetido do presente trabalho esta organizado da
seguinte maneira: na Se¢do 2 uma revisdo detalhada dos
principios fisicos fundamentais associados & conversao
fotovoltaica. Um modelo simples, baseado no hamiltoni-
ano de spin-féton, sera discutido. A Secao 3 detalha a
obtencdo do coeficiente de absorcdo luminosa nos meios
materiais a partir da regra de ouro de Fermi. O problema
dos semicondutores de gap direto e indireto é também
discutido. Na Secao 4, sao discutidos os estados loca-
lizados e a geragao de éxcitons, um importante tépico
em materiais fotoativos e dispositivos fotovoltaicos. O
fenémeno da fotocondutividade é apresentado de forma
simplificada na Secdo 5, enquanto o modelo equivalente e
os principais parametros de caracterizacdo de uma célula
solar sdo apresentados na Sec¢do 6. A Sec¢do 7 apresenta
um panorama geral dos tipos de células solares e materi-
ais utilizados na sua construgao. Finalmente, na Secao 8
sao apresentadas as conclusoes gerais deste trabalho.

2. Principios fisicos da conversao
fotovoltaica

A descrigdo dos fendmenos fotovoltaicos requer a ade-
quada compreensao da interagao da luz com a matéria,
cuja natureza é inerentemente quantica, aliada a um mo-
delo fisico dos meios materiais considerados. Na descricéo
semi-classica de um dispositivo fotovoltaico sao ainda
necessarias as equagoes de Maxwell do eletromagnetismo.
Os materiais utilizados na conversdo fotovoltaica sao
tipicamente semicondutores, cuja estrutura de bandas
de energia é obtida mediante a aplicagao das leis da
mecanica quantica. Nesta Secao iremos discutir em de-
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talhes os principais ingredientes da teoria da conversao
fotovoltaica.

2.1. Fétons e a interacdao da luz com a matéria

Do ponto de vista classico, a luz é um fenémeno ele-
tromagnético ondulatério descrito pelas equagdes de
Maxwell classicas. Entretanto, nao é possivel compre-
ender inteiramente a interacao da luz com a matéria
através dessa descricao ondulatéria, sendo necessario in-
troduzir o conceito de féton, que representa o quantum
de energia da radiag@o eletromagnética, evidenciando
dessa forma o aspecto corpuscular da luz. A energia de
um féton estd associada diretamente & frequéncia da
radiagao eletromagnética através da relacao de Planck
[51,52]:

By =hw, 1)

onde h = 1,054 x 10734].s é a constante de Planck e w é
a frequéncia angular da luz, medida em rad/s no SI. O
féton transporta ainda momento linear p, cuja expressao
¢é dada abaixo:

p =Tk, (2)

onde k é o vetor de onda, medido em rad/m, associado ao
comprimento de onda A pela expressio |k| = k =27 /X =
w/e, onde ¢ é a velocidade da luz. O f6ton também carrega
momento angular, possuindo spin s = 1, mas que nao
nos interessa por ora. Do ponto de vista corpuscular, a
interacao da luz com a matéria pode ser descrita como
a colisdo do féton com as particulas elementares que
compodem a matéria, onde o fé6ton pode ser inteiramente
absorvido, emitido ou parcialmente espalhado, desde
que as leis de conservag¢ao de energia, momento linear,
momento angular e carga elétrica sejam satisfeitas.
Tipicamente ndo observamos o aspecto corpuscular da
luz devido a granulosidade da radiagao em frequéncias
usualmente empregadas em comunicacoes, por exemplo.
Um tnico féton de micro-ondas, cujo espectro situa-se
entre 300MHz e 300GHz, tem energia entre 107 %V e
1073eV. Dessa forma, uma fonte de RF emitindo uma
poténcia de 10mW na faixa de 2,4GHz (empregada em
redes WiFi, por exemplo) emite 6,3 x 10?! fétons por
segundo, e a interagdo da luz com a matéria se d4a via
processos envolvendo muitos fétons, cujo comportamento
estatistico é muito bem descrito quantitativamente pelas
equagoes de Maxwell cldssicas. Apenas a titulo de com-
paracgao, a cor vermelha no espectro de luz visivel tem
comprimento de onda de 632nm e a energia associada
ao foton vale aproximadamente 2eV. Embora um laser
vermelho de 10mW emita 3 x 106 fétons por segundo,
ainda podendo ter uma descri¢do classica satisfatéria
para a propagacao, a energia de um unico féton é varias
ordens de grandez maior do que um féton de micro-ondas,
sendo capaz de produzir transigoes eletronicas entre as
diversas bandas de energia nos materiais semicondutores.
A Tabela 1 mostra as energias tipicas dos fétons as-
sociados a cada faixa do espectro eletromagnético, para
fins de comparacdo. A divisdo das faixas foi adaptada
a partir de [52] (ver a pagina 58 daquela referéncia). O
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Tabela 1: Espectro eletromagnético e energia do féton associado (Adaptado da Ref. [52]).

Regido Espectral

Ef

Radiofrequéncia (RF)
Infravermelho (IR)
Visivel

Ultravioleta (UV)
Raios X

Raios v

A < 1lmm
Imm > A > 700nm
700nm> A >400nm
400nm > A\ > Inm

Inm> A > 5pm

A < 5pm

Ey < 1meV
1meV < By < 1,78eV
1,78eV< Ey < 3,1eV
3,leV< Ey <1,25 keV

1,25keV< By < 250keV

Ey > 250keV

espectro de luz visivel estd entre 400nm e 700nm. Raios
X e raios -y apresentam energias acima de 1keV.

Toda a matéria ordinaria é formada de atomos que
isoladamente possuem niveis de energia discretos, deter-
minados mediante a solu¢do da equacio de Schrédinger. O
estado fundamental de um dtomo é aquele de menor ener-
gia possivel. Por exemplo, o hidrogénio é o 4tomo mais
simples e tem estado fundamental 1s'. E possivel excitar
um atomo, colocando-o em um nivel energético maior do
que o seu estado fundamental, através da irradiacdo por
luz, com a consequente absorcao de fotons, desde que
esses possuam energia suficiente para a transi¢ao entre os
niveis de energia, e que certas regras de selegdo sejam sa-
tisfeitas. No caso do hidrogénio, a transi¢do mais provavel
pela absorcdo de um féton levao elétron do nivel 1s! para
o nivel 2p!, conservando energia e momento angular no
processo. Os niveis de energia eletrénicos em um atomo
podem ser divididos em: i) niveis de carogo, para aqueles
elétrons mais internos e préximos ao nticleo, que portanto
ficam mais fortemente ligados, e ii) niveis de valéncia,
que correspondem aos elétrons mais externos. A ligacao
quimica é tem sua origem essencialmente na interagao
entre orbitais de valéncia dos 4tomos. Aqueles elétrons
mais fortemente ligados somente podem ser excitados
para niveis de maior energia por intermédio de fétons de
raios X ou do alto UV. A radiagéo « por sua vez, é capaz
de produzir transi¢oes de niveis energéticos no interior
do préprio nucleo, formado pelos prétons e néutrons.
A partir da faixa do ultravioleta, a radiacado é conside-
rada ionizante, pelo fato de que um tunico fé6ton possui
energia suficiente para arrancar um elétron do atomo,
deixando o elétron livre e o 4&tomo ionizado. Por exemplo,
o hidrogénio possui um espectro de estados ligados cuja
energia ¢ dada aproximadamente por E, = —13,6/n?
eV, onde n = 1,2,3... é o nmero quantico principal.
Para ionizar o hidrogénio em seu estado fundamental
1s', é necessario fazer a transicdo de n = 1 para n — oo,
correspondendo a uma energia do féton de 13,6eV, que
estd dentro da faixa do UV.

A matéria em estado s6lido é um arranjo estavel de
atomos capaz de minimizar a energia de todo o con-
junto de dtomos através da interagao entre os orbitais de
valéncia dos mesmos. E sabido, da mecanica quantica,
que um interagao geralmente produz desdobramentos dos
niveis de energia discretos do atomo individual, elimi-
nando degenerescéncias. No limite de grande ntimero de
atomos, os desdobramentos dos niveis atémicos produ-
zem bandas continuas de niveis de energia permitidos, e
entre essas bandas, regioes proibidas, conhecidas como
gaps de energia. A estrutura de bandas de um material
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depende essencialmente dos tipos de atomos que o for-
mam, do nimero de elétrons de valéncia e da forma de
seus orbitais, que em tultima andlise ird definir as sime-
trias da rede cristalina resultante. Enquanto um material
bom condutor, geralmente metalico, possui sua banda de
valéncia apenas parcialmente preenchida, havendo niveis
de energia disponiveis e nao preenchidos sem separagao
por um gap, semicondutores e isolantes possuem um gap
de energia entre uma banda totalmente preenchida, de-
nomindada usualmente banda de valéncia (BV), e uma
banda de energia totalmente vazia, denominada banda
de condugéo (BC). A diferenca entre isolantes e semicon-
dutores estd essencialmente no valor do gap de energia.
Enquanto os semicondutores tém gap tipicamente me-
nor que 3eV os materiais isolantes tém gap maior que
5eV. E possivel promover elétrons da banda de valéncia
para a banda de condug¢ao de um material através de
absorc¢ao de fotons. Na banda de conducao os elétrons
sao relativamente livres para se mover, aumentando as-
sim a condutividade do material, ao passo que deixam
uma vacincia na banda de valéncia, denominada buraco,
que comporta-se efetivamente como uma carga positiva.
Uma vez que a radiagao solar tem espectro predominante
no visivel e infravermelho, sendo fortemente atenuado
na regidao do UV e acima, os materiais empregados na
construgao de dispositivos fotoativos devem ser sensiveis
ao espectro visivel e abaixo. Geralmente, materiais semi-
condutores com gap de energia na faixa entre 0,5 eV e 2
eV, como o silicio, o germanio e combinagoes de elemen-
tos como o arseneto de galio, além de alguns materiais
poliméricos organicos, apresentam boas caracteristicas
para aplicacgoes fotovoltaicas.

2.2. Modelo de Jaynes-Cummings da interagao
da luz com a matéria

Para compreender um pouco melhor os processos de
interacao da radiagdo com a matéria é interessante con-
siderar um modelo simplificado constituido de um sis-
tema de dois niveis de energia +e(/2, cuja diferenca vale
exatamente €y, na presenca de radiacdo de uma tunica
frequéncia w. Nesse modelo de brinquedo (em inglés,
toy model) o estado de menor energia corresponderia
ao elétron na banda de valéncia, enquanto que no es-
tado de maior energia o elétron é promovido para uma
banda de condug¢ao, deixando um buraco (auséncia do
elétron) no estado de menor energia. Por uma questéo
de simplicidade, mas sem perder a esséncia do problema,
a polarizacao do féton serd desconsiderada aqui. Tal
cendrio simplificado é andlogo ao problema do spin 1/2
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na presenca de um campo magnético variante no tempo,
podendo ser modelado através da utilizagdo das matrizes
de Pauli [52]. No formalismo da segunda quantizacéo
para o campo eletromagnético, o hamiltoniano do sis-
tema toma a forma mais elementar possivel do modelo
de Jaynes-Cummings e é dado abaixo [48-50]:

ﬁ:f§@44mﬁa+7ﬁﬁ+7%fﬁ, (3)

onde v é uma constante de acoplamento entre fétons
e o sistema de dois niveis, ¢ é um operador bosbnico
de aniquilacdo de féton, &' é um operador bosénico de
criagdo de féton, 0., ot = (0, +i0y)/2 e 0~ = (0, —
i0y)/2 sdo matrizes de Pauli,

(1 0 + (01 __ (00
=\o -1)°7 “{oo0o)"7 =\10)"
(4
satisfazendo a seguinte algebra:

[U+,U_:| = 0z, (5)
lo0.,0%] = 20., (6)
[crz7 07] = —20,, (7)

onde [A, B] = AB — BA é o comutador, atuando em um

espaco de dois niveis de pseudo-spin, | 1) = < (1) ) e

0 .
[]) = ( 1 >, que correspondem aos estados de energia
€0/2 e —eo/2, sendo autoestados da matriz o, com au-
tovalores +1 e —1, respectivamente. Fica claro também
que | J) é o estado fundamental , enquanto que | 1) é o
estado excitado desse sistema. Os operadores bosonicos
a e a' combinam-se para formar o operador de niimero
de fétons 7 = afa e satisfazem a dlgebra a seguir:

[af,a’] =[a,a] =0, [a,aT]=1. (8)

No espago de nimero de fétons o estado fisico com n
fétons é denotado simplesmente por |n), sendo autoestado
do operador 71, de tal forma que:

fln) = nln), (9)
aln) = Vnln—1), (10)
alln) = Vn+lin+1), (11)

sendon = 0,1, 2, 3... um numero inteiro. Existe, portanto,
um estado denominado de vécuo da radiagdo, com n = 0,
que é totalmente destruido pelo operador a, ou seja,
alo) = 0.

Naturalmente, o estado quantico do sistema fisico cons-
tituido do pseudo-spin mais fétons da radiagao pode ser
dado como um produto tensorial entre o estado fisico do
sistema de dois niveis e o estado quantico da radiagao,
sendo denotado por | t,n) ou | |,n’) ou qualquer com-
binacdo linear de estados dessa forma. E importante
observar que o espago de numero de fétons tem dimensao
infinita, e o sistema pode estar em algum estado com
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ntmero de f6tons indefinido (combinagédo linear de esta-
dos de nimero de fétons distintos).

Voltanto ao hamiltoniano dado em (3)), o primeiro
termo representa os dois possiveis estados energéticos do
sistema +e¢/2, cuja diferenca vale £¢, o segundo termo
hwn é o operador que se refere ao nimero de fétons pre-
sentes no sistema. Os dois termos finais sdo responsdveis
pela interacgao entre o sistema de dois niveis e os fétons.
O termo yoTa age sobre um estado | |,n), produzindo
um novo estado | T,n — 1), significando que o sistema de
dois niveis é levado do estado fundamental para o estado
excitado absorvendo um féton. Esse operador produz re-
sultado nulo se o sistema ja estiver em seu estado excitado
| +,n). Por outro lado, o termo v*o~a! é o hermitiano
conjugado ao anterior, e produz o efeito inverso, fazendo
com que o sistema passe do estado excitado | 1,n) para o
estado fundamental | J,n+1) com a consequente emissao
de um féton. Observe ainda que a acao de a produz um
fator de proporcionalidade /n, significando que somente
é possivel a absorcao de fotons se n > 0, ou seja, é ne-
cessario que existam foétons presentes no sistema para
que ocorra absorcdo. Por outro lado, a acio de a' resulta
em um fator v/n + 1, significando que mesmo para n = (
pode haver emissao de fétons, desde que o sistema de
dois niveis esteja num estado excitado de energia. Esse
fendmeno que permite a emissdo de fétons mesmo na
auséncia de radiacdo é denominado emissao espontanea.
Por outro lado, havendo fétons presentes no sistema, a
probabilidade de ocorréncia de emissao aumentara com
o numero, o que ¢ denominado de emissao estimulada de
radiacdo e é o principio de funcionamento de um disposi-
tivo laser. Fétons emitidos através da emissao estimulada
estardo em fase com a radiacéo presente, permitindo uma
radiacdo de grande intensidade e altamente coerente em
fase.

A Figura 1 ilustra de modo simplificado os processos
de absorg¢ao, emissao espontanea e emissao estimulada
para esse sistema de dois niveis.

Nesse ponto, deixamos para o leitor um interessante
exercicio de mecanica quantica, que é a obtencao das
equacdes de movimento para os operadores 0., 01,07, &, a'
e 1, utilizando a equacdo de Heisenberg para um operador

< e e
£ * £ — £y
A A | W
'\}/1\/\» N W\ A NS 7+ ]
n A
E E —] E
[ . 0 0
e g ES 0
(a) (b) (©

Figura 1: Interagdo da radiagdo com um sistema de dois niveis
de energia: a) Absor¢3o, b) Emissdo Espontinea e c) Emissdo
Estimulada de radiagdo. No processo de absorcao o nimero
de fétons do sistema decresce uma unidade apds a absor¢3o,
enquanto na emissdo o niimero é aumentado por uma unidade. A
probabilidade para emissdo estimulada é proporcional ao niimero
de fétons presente e o féton emitido tem coeréncia de fase com
a radiagdo existente.
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O qualquer, dada abaixo [52]:

a0
hi
Mt

Como resultado tem-se conjunto de equagoes nao-lineares
acopladas dado abaixo:

[0, H] . (12)

do

ih (;’t = 2y0ta—2y'0al, (13)
d

zhi = —cpo" +7%0al (14)
dt

d

i gt = go0 —n0.a, (15)
da

zhd—(z = hwa+~"0", (16)
dat

zhi = —hwal =o', (17)
d" +4 4 ~*gal

zh— = —vyoTa+~'oTa . (18)

Curiosamente, a despeito da aparente simplicidade do
modelo inicial, solugdes exatas de modo geral nao sao
conhecidas. Todavia, podemos apelar para a teoria de
perturbagoes para obter informagoes a respeito do com-
portamento desse sistema. Para o problema da interagao
da luz com a matéria é mais relevante conhecer os valores
médios de do,/dt e di/dt. Uma importante conclusao
obtida das equagbes acima é que do./dt = —2dn/dt,
significando que esses operadores nao sao linearmente
independentes e uma dessas equagdes é redundante. In-
tegrando os valores médios sobre um dado periodo de
tempo t obtemos uma relagcao entre a variagao do valor
médio do sistema de dois niveis (Ao, = 0,(t) — 0,(0)) e
a variacdo do nimero de fétons (An = n(t) —n(0)), dada
por (Ao, /2) = —(An). Isto significa que o decréscimo do
numero de fétons vem acompanhada necessariamente da
transicdo do sistema de dois niveis indo da menor para a
maior energia. Essa transicdo entre os niveis de energia
corresponde ao fato de que em um semicondutor tradici-
onal, para cada féton absorvido deve haver a criacao de
um par elétron-buraco.

Um modelo totalmente quantizado como o apresen-
tado acima é muito relevante em dispositivos operando
com poucos fotons, como detectores de um tinico fé6ton
ou de niimeros menores que uma centena de fotons, ou
em processos transitérios em lasers e fotodetectores. Em
dispositivos de conversao fotovoltaica, como as células
solares, geralmente o ntimero de f6tons é grande o sufi-
ciente para permitir uma abordagem classica do campo
eletromagnético. O leitor deve lembrar que em uma célula
solar o dispositivo estd exposto a densidade de poténcia
produzida pela radiacdo solar. Portanto para simplificar
o sistema de equagoes de movimento . devemos
substituir os operadores bosoénicos a e aJr pelos seus va-
lores médios em um problema com grande ntimero de
fétons, transformando-os em varidveis classicas. Desse
modo, é uma boa aproximagao fazer & — A(t) = Age™ ™!
eal — A*(t) = Aje™t, o que nos leva diretamente a
um problema andlogo ao do spin 1/2 na presenga de
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um campo magnético variante no tempo e cuja solugao
apresenta as tdo bem conhecidas oscila¢oes de Rabi. A
constante A tem mddulo proporcional a /n nessa apro-
ximagao, e a densidade de poténcia da radiacdo eletro-
magnética serd proporcional a |Ag|?, que por sua vez serd
proporcional ao nimero de fétons médio n dos sistema,
conforme esperado para um problema semi-classico.

3. O Coeficiente de Absorcao de Luz do
Meio Material

Para o estudo de efeitos fotovoltaicos em células solares
estamos interessados diretamente na taxa de absorgao de
fétons, pois é de se esperar que a cada féton absorvido
um par elétron-buraco seja gerado em um processo maxi-
mamente eficiente. A taxa de absorcdo W;_, s produzida
pela transicdo entre um estado inicial de menor energia
e um estado final de maior energia serd calculada utili-
zando o termo de interacao Hyy = yota+~y*c~al ea
regra de ouro de Fermi, dada abaixo [52]:

S E),  (19)
f

onde |i) denota o estado inicial do sistema e |f) o estado
final, >, E; é a soma das energias de todos os constituin-
tes do estado inicial e Y 7 Ey de todos os constituintes do
estado final. A funcdo delta de Dirac 6(3_; E; — >~ Ey)
garante a conservacgao de energia no processo. Para que
ocorra absor¢ao o estado inicial é dado por |i) = | |, n)
enquanto o estado final apresentard um féton a menos
, ou seja, |f) =] 1,n —1). Aplicando as consideragdes
acima, obtemos o seguinte resultado:

Winsy = f|<f|Hmt| )26 ZE

2T
Wiy = - hiPn oo — ) (20)

uma vez que as somas das energias iniciais e finais sdo da-
daspor -, By = hun—eo/2e 3 By = hw(n—1)+eo/2,
respectivamente. Tendo em vista a presenca da delta de
Dirac, nesse sistema idealizado de dois niveis, somente ha
transicdo se a energia do féton for exatamente igual a di-
ferenca de energia entre os dois niveis, o que corresponde
a presenga de uma linha de absorcdo espectralmente
limpa (largura da linha nula). Na pratica os efeitos de
relaxacao, produzidas por vibracoes e interagdes com
fonons, por exemplo, produzem uma incerteza Aw na
energia do féton a ser absorvido e com isso a largura de
linha de absor¢ao sera nao nula.

Agora podemos associar essa taxa de transicdo ao coefi-
ciente de absorcao da radiacao eletromagnética, também
conhecida como constante de atenuagdo. A densidade
de poténcia média transportada por uma onda eletro-
magnética em um meio material é medida através do
vetor de Poynting [53]:

S = %Re(E x HY), (21)

onde E e H sao os campos elétrico e magnético da onda,
respectivamente, * denota conjugacao complexa. Sabe-
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mos que, para ondas planas uniformes, o vetor de Poyn-
ting tem relacdo direta com a densidade de energia ele-
tromagnética u = 1 (eE? 4+ pH?), através da expressio
S/c = un, sendo ¢ a velocidade da luz e 7 a dire¢ao de
propagacao da radiagdo. Quando quantizamos a radiacao,
podemos mostrar que a densidade de energia estd asso-
ciada ao nimero de fotons, cuja energia individual vale
hw, através da expressao:

u = 5 = @, (22)
c AV

de modo que o médulo do vetor de Poynting seja dado por
S = chwn/AV, onde AV é o volume que contém n f6tons.
Em meios materiais com perdas, ondas eletromagnéticas
planas uniformes propagando-se na direc¢éo positiva do
eixo = seguem a lei de Lambert de atenuagao exponencial
para a densidade de poténcia transportada, na forma:

dS
— = —as5, 23
. (23)
permitindo determinar a constante de atenuacao o através

da expressao:

_ —AS/Ax 1
a=—c— [m™].

Uma vez que um pacote de fétons desloca-se uma distancia
Az = ¢At em um intervalo At e que AS é proporcional
a variacdo do numero de fétons An, que sado absorvidos
no caminho, temos AS/Ax = hwAV =Y (An/At). A taxa
de variagdo no nimero de fétons An/At na presenca de
um sistema de dois niveis esta determinada na equagao
, de modo que podemos escrever a seguinte expressao
geral:

(24)

Wi—>f_2£
¢ he

A transi¢do induzida pelos f6tons no sistema de dois
niveis leva o elétron do estado de menor energia para o
de maior energia, deixando o estado fundamental vazio
e o estado excitado preenchido. A generalizacdo ébvia é
considerar que tenhamos, ao invés de apenas dois niveis
discretos de energia, duas bandas de energia, separadas
por um gap. Através de absor¢ido de um féton, o elétron
da banda de menor energia, denominada BV, é promovido
para a banda de maior energia, previamente desocupada
e denominada BC, e pode se deslocar entre niveis per-
mitidos dentro da BC. O nivel de energia desocupado
na BV também pode ser preenchido por outros elétrons
da propria BV. Essa vacancia na BV comporta-se como
uma particula de carga positiva denominada buraco (ou
lacuna). Portanto, a absor¢do de fétons é capaz de criar
pares elétron-buraco. Uma vez vencida a energia ele-
trostatica de atracdo entre um par elétron-buraco, que é
usualmente pequena em um material semicondutor, essas
particulas passam a se movimentar de modo indepen-
dente e quase livre, aumentando assim a condutividade.
As particulas criadas podem também ser espalhadas e
eventualmente recombinadas por processos de emissao de
luz, denominados processos radiativos ou entao através

V[? 6(e0 — Tw) . (25)

a =
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da emisséo de fénons, vibragdes da rede cristalina do ma-
terial ou vibragoes moleculares, denominados processos
nao-radiativos.

3.1. Modelo de bandas materiais
semicondutores inorganicos tipicos

Para modelar as bandas de valéncia e de condugao em
semicondutores inorganicos tipicos [54,55], préxima dos
pontos de interesse pratico em aplicagdes fotovoltaicas,
ou seja, em torno do maximo da BV e do minimo da BC,
devemos lembrar que qualquer fungdo bem comportada
f(z) pode ser expandida adequadamente em séries de
Taylor, em torno de um ponto xy na forma

1d2f

Lta’y N2
5 dn? mo(:c x0)” + ...

f@) = feo) + L @

d.’L‘ o B IO) +

Se zp é um maximo ou um minimo da fun¢do f entdo
df /dx = 0 nesse ponto e f toma a forma parabdlica,
f(zr) = a+ b(z — 7). Os materiais semicondutores
inorganicos tipicamente tem bandas de energia que po-
dem ser modeladas préximas do minimo da BC e do
maximo da BC por fungoes parabdlicas relacionando
energia e momento linear, conforme as expressoes abaixo:

h?(k — ko)

E ky = FE _— 2
pc (k) et =g (26)
h2k2
E k) = FE,— 2
v (k) T o (27)

onde E, é valor de minima energia na banda de conducao,
FE, o valor de méxima energia na banda de valéncia, k é o
vetor de onda associado ao momento p = hk da particula,
que parametriza as bandas de energia, ko é o desloca-
mento relativo do minimo da BC. As massas efetivas de
elétrons e buracos [54,55], m. e m,, respectivamente, sao
definidas através das expressoes m. = h?/[0%E |0k |j—k,]
e m, = —h?/[0*E/0k?|k=o)-

A Figura 2 ilustra dois tipos de semicondutores, deno-
minados de gap direto (ko = 0) e gap indireto (ko # 0).
A diferenca de energia entre o maximo da banda de
valéncia e o minimo da banda de condugao é denominado
bandgap do material, £y = FE. — E,. Na situacao ilus-
trada na Figura 2.(a) temos um material de gap direto
porque a minima diferenga de energia ocorre para um
mesmo valor de momento p, enquanto que na Figura
2.(b) o material é dito de gap indireto porque o minimo
da banda de condug¢ao nao esta situado no mesmo valor
de momento p em que encontra-se o maximo da banda
de valéncia.

Para entender o que significa um semicondutor ter
gap direto ou indireto é preciso considerar as leis de con-
servagdo de energia (3, E; = > ; Ey) e momento linear
>o,pi= Zf py) no processo de absor¢do do féton, onde
os sub-indice 7 e f denotam os estados iniciais e finais
no processo fisico considerado, respectivamente. Deve-
mos lembrar que um féton transporta energia F = hw
e momento linear cujo médulo vale p = hk = E/c. Uma
vez que a velocidade da luz ¢ é muito grande e os fétons
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Figura 2: Estrutura de bandas préxima do minimo da banda de
condugdo e maximo da banda de valéncia para semicondutores
de gap diret (a) e indireto (b).

nao possuem massa, o0 momento transportado pelo féton
é pequeno. Por exemplo, um féton de 1€V transporta
5.33 x 10728 kg.m/s de momento linear. Por outro lado,
um elétron em um cristal tem um ntimero de onda cuja
magnitude é proporcional as dimensoes da chamada pri-
meira zona de Brillouin, no espago reciproco, podendo
ir de zero até valores nos limites dessa primeira zona de
Brillouin. Uma vez que a separagdo inter-atomica em
um cristal é da ordem de 1 a 104, a primeira zona de
Brillouin terd dimensdes maximas na escala de 27/a e
um elétron mais préximo das fronteiras da primeira zona
de Brillouin terd ntimero de onda k ~ 7/a e médulo do
momento na ordem de p = hk ~ 1072%kg.m/s, que é tipi-
camente 3 ou 4 ordens de grandeza maior que o momento
transportado por um féton na regido do espectro infraver-
melho ou visivel. Nesse caso, num processo envolvendo
um par elétron-buraco e um féton, este tltimo somente
contribui para a conservacao de energia, mas tem papel
irrelevante na conservagdo de momento, uma vez que
a variacdo de momento para os elétrons e/ou buracos
pode ser da ordem de grandeza de 7/a. Um processo de
transicao direta envolve a absor¢ao de um féton com a
geracao de um par elétron-buraco, de tal maneira que o
momento linear do sistema seja nulo, ou seja, das leis de
conservacdo de energia e momento temos [4]:
2 2 2

chEv+p7+p7:Eg+p7
2m,

= hw , 28
2me  2my, (28)

p+p =0, (29)
onde p é o momento de um elétron, p’ o momento de
um buraco, e m, é a massa reduzida do sistema elétron-
buraco, definida abaixo:

MMy
my = ————.
Me + My,

Observe que |p| = |p’| = p. Desse modo, o féton de

energia hiw deve fornecer a energia suficiente para vencer o
gap I/, somada a a energia cinética do par elétron-buraco
gerado, sem acrescentar um momento linear apreciavel
ao sistema.

Um semicondutor de gap direto é aquele para o qual
as transi¢oes eletronicas podem ser obtidas a partir da
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absorcao de fotons com energia préxima do valor do gap,
hw ~ Eg, sem a assisténcia de outros processos que per-
mitam conservacao de momento. Para um semicondutor
de gap indireto, um féton de energia hw ~ E, ndo é
capaz de gerar um par elétron-buraco sem assisténcia
de outros processos porque nao possui momento linear
suficiente para permitir a conservacao de momento linear.
O processo assistido envolve a emissdo ou absorcao de
fonons para permitir a conservacdo de momento linear.
As leis de conservacdo para um semicondutor de gap
indireto com absorc¢do de fénon sdo as seguintes:

(p-po)* | P”
E = hw + hw
gt 2me * 2m., + g (30)
p+p —hq=0, (31)

onde hwg € a energia de um féonon com momento hq. O
processo envolvendo a emissao de fonon deve satisfazer
as seguintes condigbes:

e O
E, + 5. + oy hw — hwg , (32)
p+p +hq=0. (33)

Sao exemplos de semicondutores de gap direto o arseneto
de gélio (GaAs) e o telureto de cddmio (CdTe), enquanto
o silicio (Si) e o germénio (Ge) tem gap indireto. Tendo
em vista que os semicondutores de gap indireto depen-
dem de um processo auxiliar para a absor¢ao fotonica,
o coeficiente de absorcao é tipicamente reduzido, em
relacdo ao caso dos semicondutores de gap direto. Além
disso, uma vez que o numero de fonons é altamente
dependente da temperatura, através da estatistica de
Bose-Einstein, os semicondutores de gap indireto tem
maior dependéncia do coeficiente de absor¢ao em relagao
a temperatura, sendo desse modo menos utilizados na
fabricagao de dispositivos fotovoltaicos de alta eficiéncia.

Vamos analisar mais detalhadamente o caso dos semi-
condutores de gap direto, muito tteis na fabricagdo de
dispositivos optoeletronicos. Para tanto podemos gene-
ralizar a expressao do coeficiente de absorcao de
um sistema de dois niveis, para o caso de duas bandas
de energia em um semicondutor. Nesse caso a diferenca
de energia do estado fundamental e do estado excitado
no sistema de dois niveis, gy, deve ser substituida por
Ey + %, de forma que a funcao delta de Dirac apare-
cendo em simplesmente force ao cumprimento da
condig¢do de conservacdo de energia dada por . A ab-
sor¢ao total corresponderd a soma sobre todos os valores
de k, na forma abaixo:

aw) =3

k2
=25 7? §(Eg+—hw> : (34)
k

2m,

Admite-se que v seja uma constante em relagdo a variavel
k e nesse caso, transformando o somatério em uma inte-
gral através do procedimento ), —= (;;‘_’)13 [ d*k obte-
mos:

Vol > h2 k>
a(w) = o 7/? /O k*dké (Eg + o= hw) . (35)
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Para podermos integrar a funcdo delta de Dirac devemos
realizar a mudanca de variaveis k? = 2m,.E/h?, tal que
2kdk = 2m,dE/h?*. Um bom exercicio é demonstrar o
resultado final, dado abaixo:

Vol 2m, \ >/
aw) = gehP () VT Bl - By
whe 1)
(36)
Esse comportamento de «(w) variando na forma
iw— E4 é caracteristico de semicondutores de gap
direto em condigoes de bulk [4].

O problema dos semicondutores de gap indireto é um
pouco mais intrincado e nao sera tratado aqui, porque
como ja mencionado, envolve processos de segunda or-
dem, com a emissao ou absor¢ao de fétons e fonons, uma
vez que transicoes diretas, envolvendo apenas fétons, sdo
proibidas préximo do gap pela lei de conservagao de
momento. Entretanto, podemos encontrar o coeficiente
de absorg¢ao 6ptica através do uso da regra de ouro de
Fermi para transi¢oes de segunda ordem. Como é sabido,
um processo de segunda ordem tem probabilidade menor
de ocorrer do que processos de primeira ordem e por
isso semicondutores de gap indireto, como o Si e o Ge,
tem coeficiente de absor¢ao e luminescéncia pelo menos
uma ordem de grandeza menores se comparados a semi-
condutores de gap direto. Para dispositivos fotovoltaicos
que requerem alta eficiéncia os semicondutores utilizados
sao de gap direto, e tipicamente envolvem elementos de
alta toxicidade ao ser humano, como Te, Cd e As. Em
aplicagoes de larga escala tem sido utilizado o silicio po-
licristalino, a despeito do problema do gap indireto, por
conta da sua pouca toxicidade e grande abundéncia.

4. Estados Localizados e Geracao de
Excitons

Para completar a analise de absor¢do em um semicon-

dutor ainda é necessario levar em conta um fenémeno
de absor¢do que ocorre para fétons com energia logo

AE

EC T _1
n=3 ,
n=2 Excitons
n=1

Ey 4+

(a) Niveis Excitonicos no Meio do Gap

Uma revisdo dos principios da conversdo fotovoltaica de energia

abaixo de Ej. E sabido da teoria de bandas que nao ha
nenhum estado de energia disponivel no meio do gap que
seja estendido ao longo do cristal e portanto definido
por vetor de onda k. No entanto, é possivel, através da
absorcao de fétons, criar estados elétron-buraco ligados
e bem localizados espacialmente no cristal, com energia
dentro do gap, mas ndo definidos por um vetor de onda k.
Esses estados de elétron-buraco ligados sdao denominados
éxcitons [56-58]. A Figura 3 ilustra os niveis excitonicos
dentro do gap, bem como a representagdo de um estado
de éxciton na rede cristalina, onde um elétron orbita um
buraco, formando uma espécie de atomo hidrogendide.

Os niveis excitonicos de um cristal sdo obtidos medi-
ante a solucdo da equagdo de Schrodinger para um dtomo
hidrogendéide formado pelo estado elétron-buraco ligado,
em que a atracdo de um elétron por um buraco é descrita
pelo potencial coulombiano:

u(r) = dmer (37)

onde ¢ é a permissividade dielétrica do meio material. Em
semicondutores tipicos € ~ 10g¢p. Ao contario do dtomo de
hidrogénio, onde o ntcleo é muito mais massivo do que o
elétron, o elétron e o buraco lacuna tem aproximadamente
a mesma massa, devendo ser caracterizados pela massa
reduzida m,., ja definida acima. Além disso o éxciton é
altamente instavel, podendo haver recombinacao do par
em dado momento, através de emissao de fétons ou outros
processos nao-radiativos. Os niveis de energia, relativos
ao minimo da banda de condugao ficam quantizados e
sao dados pela expressao abaixo [56-58]:
myet

En=FEc— 55753
2h? (4me)?n?

(38)

onde n = 1,2,3... é um numero inteiro que indexa o
ntimero quantico principal do éxciton (ndo confundir
com numero de f6tons aqui). A criagdo de um éxciton no
estado de energia F, através da absorcao de um féton

(b) Representagdo do Exciton na Rede
Cristalina

Figura 3: Niveis exciténicos dentro do gap (a) e a representa¢do de um estado de éxciton na rede cristalina, onde um elétron orbita

um buraco, formando uma espécie de dtomo hidrogendide (b).
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Figura 4: Coeficiente de absor¢3o a(w) tipico para um material
hipotético de gap direto. Os valores adotados foram E, = 3, 5eV,
E1 =68meV, T = 70meV e A =3 x 10° eV~ /Z.cm™.

de energia hw requer que hiw = E, — %. Como
se vé, para criar um éxciton, a energia do féton pode ser
ligeiramente menor do que o gap do material. O exciton
que requer a menor energia do féton corresponde ao
nivel n = 1. Para fins de obtermos ordens de grandeza,
considere um semicondutor inorganico tipico, em que € ~
10gp e m, = m¢/2, 0 que nos da Fy — E, = —68meV para
o éxciton n = 1, significando que para um semicondutor
com F; = 1eV um féton com energia E; — 0.068eV=
0,932eV serd absorvido com a criagdo de um éxciton.
Ao coeficiente de absor¢do a(w) dado por , para
um semicondutor de gap direto, devemos acrescentar a
contribuicdo dos éxcitons. Uma vez que o éxciton ¢ um
nivel discreto, deveriamos somar um termo da forma ,
com gy = E; — Fy — hw. Na pratica efeitos de relaxagdo
suavizam a funcgao delta de Dirac, que pode ser expressa
através de uma funcgdo lorentziana, lembrando que

§(F) = lim —

onde I' é a largura da linha de absorcéo, fornecendo a
seguinte equagao:

ofw) = ——h? :
= 7he ! (B, — By — hw)? + T2

Vol om, \ >/?
+27Thc|7|2 < = ) Vhw — E,0(hw — Ey) .(39)

A Figura 4 ilustra o coeficiente de absor¢ao para um ma-
terial de gap direto, levando em conta o nivel exciténico
n = 1, utilizando E,; = 3,5eV, E; = 68meV, I' = 7T0meV

e A= 2oy (2;,1"—2’")3/2 =3x10% eV~1/2.cm™1.

Os efeitos de excitons de ordem maior e processos envol-
vendo fénons também devem ser incluidos no cenario, mas
geralmente a expressao estd em boa concordancia
com medidas de absor¢do em semicondutores de gap di-
reto. A geracdo de portadores estd intimamente ligada a
taxa de absorcao de fétons e ao coeficiente de absorcao,

evidentemente. Quanto maior o valor do coeficiente de
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absorc¢ao do material maior serd o niimero de portadores
fotogerados.

5. O fendmeno da fotocondutividade

Um material fotocondutor (ou fotorresistivo) é aquele
onde suas propriedades de condutividade elétrica sao al-
teradas na presenca de radiacao eletromagnética. Tipica-
mente, significativas variagoes da condutividade elétrica
de um material ocorrem quando a energia dos fétons
incidentes é capaz de promover transi¢oes de portadores
de carga entre bandas de valéncia e condugao. Considere
um material semicondutor onde podem concorrer para o
transporte de carga os elétrons e os buracos. A densidade
de corrente elétrica total J no material serd dada pelas
seguintes expressoes:

J = J.+3J3, , (40)
J. = enuE+eD,Vn , (41)
J, = epuy,E—eDpVp, (42)

sendo e = 1,6 x 1071C o médulo da carga eletronica,
p é a densidade de buracos, n aqui é a densidade de
elétrons, ji¢ € 1, 540 as mobilidades dos elétrons e buracos,
respectivamente, e D,, e D,, os coeficientes de difuséo.

Observe que a densidade de corrente J pode ser subdi-
vidida em dois termos, um para a corrente de elétrons J.
e outro para a corrente de buracos J. Por sua vez essas
componentes podem ser divididas em um termo de de-
riva, produzido pelo campo elétrico E e outro de difusao,
produzido pelo gradiente da densidade de portadores.
Vamos considerar por simplicidade aqui um material
homogéneo, tal que os termos difusivos (de gradiente)
possam ser desconsiderados. Considerando a aplicacao de
um campo externo e a validade da lei de Ohm vetorial,
J = oE, onde ¢ é a condutividade elétrica do material,
temos:

o= enp. + epuy - (43)

Na auséncia de luz (diz-se usualmente no escuro) o ma-
terial possui ng e pg elétrons e buracos por unidade de
volume, respectivamente. Na presenca de luz, o efeito
fotoelétrico interno faz o niimero de portadores variar
para n = ng + én e p = pg + op. Naturalmente que a
fotogeracdo de pares implica dn = dp. A variacdo da
condutividade pela presenca da luz pode ser escrita da
seguinte forma, portanto:

0o = epedn + eppop . (44)

Vamos analisar a equagao que descreve a variacdo do
namero de buracos e elétrons na presenca de fétons
de energia hw, injetados a uma densidade de poténcia
S. Uma vez que ndo hé recombinagdo se ndo houve-
rem elétrons e buracos simultaneamente, podemos ex-
pressar a taxa de recombinacoes na forma R = Anp,
onde A é uma constante do material determinada a par-
tir da regra de ouro de Fermi e denominada de taxa
de recombinagao. Para pequenas variagbes em n e p
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podemos desprezar variacbes da ordem ondp e escre-
ver R = Angpg + Angdp + Apgdn. Lembrando que em
equilibrio, sem presenca de luz, ha uma reagao contraria
de geragdo na forma G = Angpy que contrabalanca
o primeiro termo da taxa de recombinacdes podemos
considerar apenas a taxa AR = Angdp + Apodn nas
equagoes. Lembre ainda que a taxa de recombinacoes
é responsavel pelo decréscimo de portadores, ou seja,
AR = —dén/dt = —dop/dt. H4 ainda um termo difu-
sivo capaz de fazer variar a densidade de portadores
localmente, e o termo de fotogeragao. Desprezando os
efeitos difusivos, a fotogeracao deve ser proporcional a
taxa de absorcdo de fétons, a e a densidade de radiacéo
eletromagnética incidente S. Considerando todos esses
ingredientes, obtemos as seguintes equagoes de taxa:

dép ddm _ on  Op  aS
ot ot Tn Tp+hw’ (45)

onde 7, = 1/(Ang) e 7, = 1/(Apo) s@o os tempos de
recombinacdo de buracos e elétrons, respectivamente. Em
um material intrinseco (néo dopado), 7, = 7,,, mas no
caso de haver dopagem esses valores sao diferentes, e
se reduzem bastante para o portador minoritario, pois
aumentam as chances de que esse encontre um portador
majoritdrio e se recombine. De fato, na pratica os tempos
de recombinac¢ao podem variar muito, indo desde a es-
cala de alguns ns até valores proximos de 1 ms para um
mesmo tipo de material, dependendo de diversos fatores,
como a temperatura, o grau de cristalinidade do material,
a pureza e o aparecimento de defeitos que atuam como
armadilhas de cargas. H& contribuicoes de processos ra-
diativos (quanto ha emissdo de fétons) e ndo radiativos,
quando a recombinagao se da por outros mecanismos,
como emissdo de féonons (recombinagdo térmica) e de Au-
ger (colisao com outros portadores), para o tempo total
de recombinagdo. O tempo de recombinagao total é ob-
tido por 7 = 7.7,/ (Tr- + Ty ), sSendo T, € Ty, 08 tempos de
recombinacao radiativo e nao radiativo, respectivamente
[54]. O tempo de recombinagdo tipicamente diminui com
o aumento da temperatura, devido ao aumento da proba-
bilidade das recombinagtes nio radiativas. Quanto menor
o numero de defeitos no cristal e maior a cristalinidade,
major serd o tempo de recombinagao.

E importante ressaltar que a proépria densidade de
radiacéo vai depender da profundidade no material consi-
derada, pois deve seguir a lei de Lambert. A dependéncia
do nimero de fétons com a profundidade induzird a pre-
senca de efeitos difusivos no material, mas tudo isso esta
sendo negligenciado, por uma questao de simplicidade
da analise. Agora queremos resolver o problema em re-
gime estaciondrio, fazendo % = % = 0. Observe que a
prépria conservagdo de carga implica que dn = dp. Se ndo
ha processos difusivos sendo considerados e tampouco
inje¢do de um unico tipo de portador (como poderia
ocorrer em uma jungao p-n polarizada), entdo localmente
a taxa de variacao de elétrons e buracos tem que ser
a mesma, sob pena de nao conservacao local da carga
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elétrica. Tendo isso em conta, obtém-se:

at,S
op =én = —— , 46
p=on=— (46)
sendo 7, = 7,7, /(7 + 7,) 0 tempo de recombinacdo

reduzido dos portadores, e a variagao de condutividade
do material na presencga de luz toma a forma abaixo:

do(w) = T (e ;Xfp)a(w) S . (47)

Em regime linear, a variacdo de condutividade é direta-
mente proporcional a densidade de radiagao incidente
no material, dependendo de uma constante de proporci-
onalidade que contém informacao das propriedades do
material. Pode-se observar que a resposta do material é
fortemente dependente da frequéncia dos fétons através
de a(w)/w. A variacdo total da condutividade serd dada
pela seguinte expressao:

- eTr(Ne + Np) a(w)
Ao = 3 / " S(w)dw . (48)

Materiais com boa resposta fotocondutiva sdo candida-
tos potenciais para aplicagoes fotovoltaicas e em disposi-
tivos optoeletronicos. O fendémeno da fotocondutividade
¢ utilizado amplamente em fotodetectores, medidores de
nivel de luminosidade e fotorresistores empregados no
controle da iluminagao publica, por exemplo.

H4 alguns materiais com resposta fotocondutiva ne-
gativa, fato experimental observado e ainda ndo muito
bem compreendido teoricamente [59-61], e também ma-
teriais com efeitos combinados de ordem magnética e
fotocondutividade [62].

6. Modelo equivalente de uma célula
fotovoltaica tipica

Uma célula solar eficaz deve contar com os seguintes
ingredientes essenciais: i) materiais fotoativos, capazes
de absorver a radiagdo eletromagnética incidente pro-
duzindo portadores de carga (elétron-buraco) e ii) um
campo elétrico interno forte o suficiente capaz de disso-
ciar os portadores gerados pela luz, antes que esses se
recombinem. A descrigdo detalhada de todos os tipos de
células solares utilizando diferentes tipos de materiais e
configuracoes é uma tarefa praticamente impossivel e este
trabalho ndo pretende ser exaustivo. Vamos concentrar a
atencao nas células solares tipicas, que utilizam jungoes
do tipo p-n, que na auséncia de luz comportam-se como
um diodo normal [63,64].

A juncao p-n, ilustrada na Figura 5, apresenta os in-
gredientes supracitados, pois pode ser construida com
semicondutores cuja condutividade seja sensivel a pre-
senca de luz (tipicamente, todo semicondutor satisfaz
essa condi¢do em maior ou menor grau), e pelo fato de
haver duas regides dopadas distintamente, surge uma
regido internamente no material, denominada de camada
de deplecao, nas proximidades da interface entre os mate-
riais do tipo p e do tipo n, onde passa a existir um campo
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Figura 5: Esquematico de uma jun¢3o p-n e perfil do potencial
quimico u(z) ao longo do dispositivo. Préximo da regido de
contato entre o lado p e o lado n, os elétrons do lado n migram
para o lado p, deixando o lado n positivamente carregado e
o lado p negativamente carregado, o que produz um campo
elétrico interno na regido da camada de deplecdo de portadores.

elétrico interno muito intenso, que é capaz de produzir a
dissociacao dos portadores gerados localmente, levando
elétrons para um lado e buracos para o outro lado da
juncao. Nesse caso os buracos serdao conduzidos para o
lado p e os elétrons fotogerados para o lado n da jungao.
A tensao elétrica fotogerada em circuito aberto serd de-
pendente essencialmente da diferenca entre os potenciais
quimicos do lado p e do lado n.

A relacdo entre tensdo e corrente em um diodo con-
vencional é dada pela seguinte equagdo [54,55,58]:

J(V) = Jy(e"Vr —1) (49)

onde J(V) é a densidade de corrente através da juncgao, V
é a diferenca de potencial entre os terminais da juncéao e
Vr = kpT/e é o potencial equivalente térmico, sendo kp
a constante de Boltzmann e T' a temperatura absoluta.
Em temperatura ambiente, esse valor é tomado como
26mV. Para V' — —oo resta apenas uma densidade de
corrente denominada de saturacdo reversa, J,, dada pela
seguinte expresséo [58]:

_ eDpn?
* NpL,

2
eD,n; , (50)
NALn
onde D,, e D, sdo as constantes de difusdo de elétrons e
buracos, respectivamente, n; a densidade intrinseca de
portadores do material na temperatura T', Np a densi-
dade de impurezas de dopagem doadoras (tipon) e Ng o
numero de impurezas aceitadoras (tipo p), L, = /D,y
e L, =D,T, sdo os livres caminhos médios de buracos
e elétrons antes da recombinagao, respectivamente.
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Figura 6: Resposta tipica de uma célula fotovoltaica no escuro
e sob iluminagdo. V,. e Js. sdo a tensdo de circuito aberto
e a densidade de corrente de curto circuito, respectivamente,
Js é a densidade de corrente de saturagao reversa, no escuro,
Vin € Jim, sd0 a tensdo e corrente de maxima transferéncia de
poténcia possivel e o fator de preenchimento F'F' é calculado
por Vindm /(Voedse).

Na presenca de luz, ha uma corrente fotogerada que
deve ser considerada no cendrio:

JV) = Jy(e"Vr —1) - Jp | (51)
onde J, é proporcional a densidade de poténcia luminosa
S incidente na jungao.

Alguns parametros elétricos sdo fundamentais na ca-
racterizagdo de células solares, independentemente do
tipo de dispositivo e dos materiais utilizados, a saber: i)
tensdo de circuito aberto, medida com corrente elétrica
nula na presenca de luz, ii) corrente de curto circuito,
que é obtida medindo-se a corrente fotogerada com os
terminais da célula em curto-circuito na presenca de
luz, iii) eficiéncia de conversao fotovoltaica e iv) fator
de preenchimento. Todos esses devem ser medidos sob
iluminag¢do com uma fonte padrao capaz de simular a
distribuicdo espectral presente na radiacdo solar. Esse
padrao tipicamente empregado é obtido utilizado uma
fonte de luz AM 1,5 (Air Mass 1,5). O padrdo AM leva
em conta o caminho que a luz solar necessita percorrer
para chegar a superficie da Terra e é dado pela férmula
AM = 1/ cos z, onde z é o angulo de zenite [63]. O padrao
1,5 corresponde a intensidade de radiacao solar para a
latitude de 48,2° e é o mais universalmente aceito na
caracterizagao de células solares.

A Figura 6 ajuda a compreender melhor os parametros
de caracterizagdo de uma célula solar. O fator de preen-
chimento é dado, em valores percentuais, pela seguinte
expressao:

Vindm
VOCJSC ’

onde V,. e Jg. sdo a tensdo de circuito aberto e a densi-
dade de corrente de curto circuito, respectivamente, V;,,
e J,, sao a tensao e corrente de maxima transferéncia de
poténcia possivel para uma carga resistiva conectada aos

FF(%) = 100 x (52)
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Figura 7: Circuito equivalente de uma célula fotovoltaica tipica:
I, = Jr A representa a fonte de corrente fotogerada no dispo-
sitivo de area A. submetida a luz, Ip representa o diodo ideal
que seria observado no escuro, Rg é o resistor em série e Rp
o resistor em paralelo, representando desvios da idealidade do
dispositivo ideal, enquanto R. representa uma resisténcia de
carga para a qual poténcia deve ser transferida.

terminais da célula. A eficiéncia de conversao fotovoltaica
externan, é dada por

ne(%) = 100 x Ydm _ ppVocTse : (53)
S S
onde S é a densidade de poténcia da radiagao incidente
no dispositivo.
Da equacao , podemos determinar a tensao de
circuito aberto fazendo J(V,.) = 0, o que produz o
seguinte resultado:

Voo = Vo ln (ff + 1) , (54)

enquanto que para V = 0 temos a corrente de curto
circuito, Jg. = —Js — Jp = —=Jp >> J.

Outros pardmetros como a resisténcia série e paralelo
dos dispositivos fotovoltaicos sdo dependentes do modelo
equivalente empregado, mas também sdo bastante uteis
e serdo discutidos a seguir. A Figura 7 mostra o circuito
equivalente tipicamente utilizado [64].

Nesse modelo a corrente fotogerada é representada por
uma fonte de corrente I, = Jp A., sendo A, a area de
secao transversal do dispositivo, e que é submetida a
luz, Ip é o termo de diodo ideal no escuro. No modelo
o resistor em paralelo Rp representa fuga de corrente
por efeitos de recombinacao interna indesejaveis, em cen-
tros de armadilhamento de cargas ou mesmo em curto-
circuito interno no dispositivo, provenientes de falhas
na fabricagdo. Idealmente tem-se que Rp — oo. Ja o
resistor em série R representa o efeito Joule ao longo do
préprio dispositivo, produzido por exemplo por armadi-
lhas de carga e outras barreiras. A resisténcia em série
tipicamente aumenta com o aumento da espessura das
camadas semicondutoras do dispositivos. No caso ideal
Rs; — 0. Finalmente, R, é um resistor de carga para o
qual se deseja transferir a poténcia fotogerada na célula
fotovoltaica.

Uma forma simplificada de determinar os valores de
resisténcia série e paralelo que entram no modelo em um
dispositivo fotovoltaico a partir da curva experimental
I XV, que é usualmente similar a apresentada na Figura
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6, ¢ a seguinte [65]:

dv

Rs - E =0 ) (55)
dv

R, = T lvo (56)

Se R, é grande e R, é um valor relativamente pequeno,
ou seja, fogem da idealidade, a curva de resposta sob
iluminagao tende a uma reta, produzindo um fator de
preenchimento baixo, o que corresponde a um mau fun-
cionamento do dispositivo.

7. Principais tipos de células e materiais
utilizados

Na presente Se¢ao serdao descritos suscintamente os prin-
cipais tipos de células fotovoltaicas e os diversos mate-
riais empregados na sua fabricagdo. Cada tipo possui
aplicagoes e performance especificas. As células fotovol-
taicas tem sido classificadas em trés geracoes, catego-
rizadas conforme os materiais utilizados, métodos de
processamento adotados e nivel de maturidade comer-
cial [12,66]. Normalmente as células solares recebem seus
nomes de acordo com o semicondutor selecionado para
a aplicagdo nos dispositivos [67]. Dentre os diferentes
tipos de células encontram-se os dispositivos fabricados
com silicio, semicondutores organicos, telureto de cadmio
(CdTe), pontos quanticos, perovskitas e outros. Apesar
de algumas desvantagens, como a falta de flexibilidade
mecénica, a primeira geracdo baseada em silicio, ainda é
dominante no mundo todo ha décadas, principalmente
pela relativamente alta eficiéncia de conversao de energia
(ECE), geralmente de 15 a 20% [68,69].

Usualmente, a selecdo dos materiais para aplicagdo em
células solares depende de caracteristicas como coefici-
ente de absorg¢ao, discutido anteriormente na presente
contribuicao, band gap, toxicidade, estabilidade e dis-
ponibilidade. Semicondutores comumente utilizados sao
aqueles que apresentam band gap entre 1,1 e 1,7 €V, com
o intuito de respeitar o limite de Shockley-Queisser [70],
que prevé méaxima eficiéncia de 44% para um valor de
E,/(kpTs) ~ 2, onde E, é o valor do gap e T a tempe-
ratura de corpo negro do corpo radiante (aqui é relevante
o sol, Ty = 6000K). Todavia, semicondutores com band
gaps maiores também sao utilizados.

Além disso, é necessario que os materiais adotados
tenham bons coeficientes de absorcao para fins de obter
melhor eficiéncia na conversao de luz solar em energia
elétrica [12]. Do ponto de vista pritico é necessério levar
em conta ainda as caracteristicas de cada tecnologia e
as condi¢Oes ambientais as quais os dispositivos serao
expostos.

7.1. Primeira Geracao - Wafers de Silicio

A primeira geragdo consiste em células solares baseadas
em wafers de silicio e sdo as mais comumente comer-
cializadas, podendo representar 90% do mercado dos

DOI: http://dx.doi.org/10.1590/1806-9126-RBEF-2019-0191



Autor cabegalho

dispositivos fotovoltaicos, além de apresentarem vanta-
gens como boa eficiéncia e desempenho em longo prazo.
Este grupo de células de silicio podem ser divididas em
duas categorias, monocristalinos e policristalinos. Esta
geracao € a tecnologia de fotovoltaicos mais antiga e mais
popular devido a sua alta eficiéncia de conversio [12,66].

O silicio é um material facilmente encontrado, sendo o
segundo mais abundante na crosta terrestre (o primeiro é
o0 oxigénio, pois a crosta é formada majoritariamente por
6xidos metdlicos), e em geral apresenta boa estabilidade
e nao toxicidade, além de um band gap em torno de 1,12
eV, o que o torna ideal para utilizacdo em células solares
[66].

Células que utilizam o Si na sua forma monocristalina
exibem melhor desempenho em relacdo aos dispositivos
utilizando Si policristalino, apresentando eficiéncias de
conversao entre 17% e 27%. Todavia, os custos de manu-
fatura sao mais altos, devido & alta pureza requerida no
processamento dos materiais [66].

Dispositivos fotovoltaicos produzidos com silicio poli-
cristalino apresentam menores custos de processamento,
com consequente reducao da eficiéncia, de 12% a 20%,
quando comparados a células de Si monocristalino. Essa
tecnologia nao depende de altos niveis de pureza dos
materiais ou de cristais perfeitos. H4 inclusive uma classi-
ficacdo da pureza do Si de acordo com a aplicagdo, deno-
minadas de pureza de grau eletrénico (para fins de uso na
eletronica, que requer pureza maior que 99,9999999%)
e grau solar (pureza de 99,9999% para fabricacao de
células e painéis solares) e grau metaldrgico.

7.2. Segunda Geracao - Filmes Finos

A segunda geracio se caracteriza por painéis confecciona-
dos na forma de filmes finos, o que gera maior economia
de material. Os dispositivos desta geracao sdo reconheci-
dos por fornecerem flexibilidade, facilidade de instalacao,
tempo de vida médio de 25 anos e baixo custo de proces-
samento, mas tipicamente apresentam eficiéncias mais
baixas. Com camadas de absor¢éo de luz em torno de
1pm, células de filme fino podem ser obtidas com mate-
riais como Si amorfo, CdTe e composi¢oes dos elementos
cobre, indio, galio e selénio (CIGS) [12,66].

7.2.1. Silicio Amorfo

Na segunda geragao, as células de Si amorfo sdo as pri-
meiras fabricadas em escala industrial, e por isso as mais
bem desenvolvidas da segunda geracao, estando presentes
comercialmente hd mais de 15 anos [66]. Sdo processadas
em temperaturas relativamente baixas, o que permite o
uso de diferentes substratos, incluindo polimeros e outros
materiais flexiveis [66]. Os principais problemas séo a
baixa eficiéncia de conversao, que para células comerciais
se encontra entre 4% e 8%. Isso se deve & presenga maior
de defeitos e armadilhas de carga em um material amorfo,
o que reduz a mobilidade dos portadores e aumenta a
taxa de recombinagOes indesejaveis em um dispositivo
fotovoltaico. Exemplos de aplicacoes préticas para células

DOI: http://dx.doi.org/10.1590/1806-9126-RBEF-2019-0191

€20190191-13

de silicio amorfo sdo calculadoras e alimentacao de casas,
prédios e instalagdes remotas [67].

7.2.2. Telureto de Cadmio

As células de CdTe apresentam consideravel desempenho,
com eficiéncias em torno de 9% e 22,1% e coeficiente
de absor¢ao de 5 x 10'5/cm, sem contar facilidade e
baixo custo de processamento. No entanto, o cadmio é
um metal pesado e, portanto, representa riscos devido a
sua toxicidade, assim como aumento de custos para sua
reciclagem [66,71], apesar de o composto CdTe exibir ca-
racteristicas interessantes para aplicagdo em dispositivos
fotovoltaicos, como por exemplo o band gap direto de
aproximadamente 1,5 eV.

7.2.3. CIGS

Os compostos de CIGS sdo semicondutores com alto coe-
ficiente de absorcao, o que quer dizer que camadas mais
finas do material podem ser incorporadas na composi¢ao
das células solares sem afetar a eficiéncia dos dispositivos.
Células que apresentam o composto CIGS costumam
exibir eficiéncias de 10% a 22,6% [67,71]. Através de ca-
madas semicondutoras menos espessas é possivel realizar
a deposicao dos materiais em substratos flexiveis. Por ou-
tro lado, as técnicas empregadas usualmente dependem
de altas temperaturas e podem reduzir as possibilidades
de utilizacdo de materiais, como polimeros organicos. O
CIGS pode ser depositado através de técnicas comuns
como sputtering, evaporacao, impressao e deposicao por
feixe de elétrons. Como principais vantagens deste tipo
de célula podemos citar o longo tempo de vida 1til, baixa
degradacao e possibilidade de criar dispositivos flexiveis
e leves [66].

7.3. Terceira Geragao - Novas Tecnologias

A terceira geragao de painéis solares compreende as novas
tecnologias, que estao sendo demonstradas ou desenvolvi-
das mas nao necessariamente disponiveis em escala indus-
triale. Entre a variedade de dispositivos desta geracao,
encontram-se células com nanocristais, polimeros, co-
rantes e perovskitas [66,67]. Por apresentarem materiais
alternativos, configuracoes de dispositivos e técnicas de fa-
bricagdo ainda em fase de desenvolvimento, as células que
pertencem a esta geracdo comumente exibem eficiéncias
mais baixas quando comparadas as tecnologias anterio-
res. No entanto, oferecem diversas vantagens, tais como
flexibilidade mecénica, baixo custo e facilidade de pro-
cessamento.

7.3.1. Células de Nanocristais

Também chamados de células solares de pontos quanticos,
sao dispositivos que consistem de semicondutores com
escalas de nanocristais. Materiais como silicio poroso
ou diéxido de titdnio (TiO2) poroso sdo frequentemente
utilizados em células de pontos quanticos[66].
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7.3.2. Células Solares Organicas

Células solares organicas sao constituidas de filmes finos
de semicondutores organicos, como pequenas moléculas
e polimeros condutores e podem apresentar eficiéncias
de conversdo em torno de 10% [67]. Em uma diregéo,
dispositivos fotovoltaicos tem sido obtidos com pequenas
moléculas como a Ftalocianina de Cobre (CuPc) e o
Pentaceno|[12] fazendo o papel de camada semicondutora,
depositada por meio de evaporagao térmica em condiges
que exigem vacuo.

Seguindo outro caminho, os polimeros conjugados atraem
enorme interesse como camada semicondutora devido as
suas caracteristicas de absorcao, flexibilidade mecénica,
baixo peso molecular, compatibilidade com diversos subs-
tratos, solubilidade em varios solventes e, baixo custo e
facilidade de processamento, ja que podem ser deposi-
tados através de técnicas simples como spin coating ou
mesmo casting e por nao dependerem de altas temperatu-
ras de processamento [72]. O Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT)
e o PEDOT:PSS sao exemplos de polimeros condutores
utilizados em células solares [39,40].

E importante mencionar que as densidades de esta-
dos eletronicos de materiais orgénicos nao apresentam
uma estrutura de bandas que podem ser expressas por
funcdes parabdlicas, como é o caso dos semiconduto-
res inorganicos cristalinos, pois as cadeias poliméricas
apresentam estados discretos de energia, que dependem
do comprimento da cadeia, e que sao suavizados pelas
vibragoes excitadas por temperatura. Na média as den-
sidades de estados dos orbitais moleculares de maior
energia ocupados (do inglés Highest Occupied Molecu-
lar Orbitals - HOMO) correspondem a uma banda de
valéncia, enquanto as densidades de estados dos orbitais
moleculares de menor energia vazios (do inglés Lowest
Unoccupied Molecular Orbitals - LUMO) correspondem
a uma banda de conduc¢ao dos polimeros organicos, e
sdo melhor descritos por fungdes gaussianas, da forma
D(E) = Doe~(E=E0)*/7* 'sendo Dy uma constante, Ey
a energia no centro da banda (do HOMO ou do LUMO)
e a constante ¢ associada a largura da banda. Devido
a maior numeros de defeitos e ligagbes pendentes nas
cadeias poliméricas, é comum o aparecimento de estados
localizados, de defeitos, entre o HOMO e o LUMO, que
atuam como armadilhas de carga e reduzem a mobilidade
dos portadores.

7.3.3. Células Hibridas

Células solares hibridas caracterizam-se pela heterojungao
organico/inorganico, integrando propriedades de semicon-
dutores inorgéanicos e organicos. Este tipo de dispositivo
adota materiais orgadnicos, no caso polimeros conjugados
que absorvem luz, para atuarem como camada doadora
e para transporte de lacunas. J4 os materiais inorganicos
sao utilizados como camada aceitadora e para transporte
de elétrons [67]. Exemplos de materiais que podem ser
utilizados neste tipo de dispositivo sao o P3HT como
camada doadora e TiO2 como camada aceitadora [39,40].
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Dispositivos hibridos tém potencial nao s6 para baixo
custo por processos roll-to-roll, mas também para con-
versdo de energia solar em alta escala [67].

7.3.4. Células Sensibilizadas por Corantes
(DSSC)

Dentre as células solares baseadas em material orgénico,
as células sensibilizadas por corantes (do ingléns Dye-
Sensitized Solar Cell - DSSC), também conhecidas como
células de Grétzel [73], sdo o tinico tipo com implantagao
comercial significativa, como instalagoes capazes de ge-
rar até 2000 KWh por ano na Suica [74]. A estrutura
convencional das DSSCs, consiste de substrato de vidro
condutivo, um eletrodo semicondutor de éxido metéalico
sensibilizado por corante, um eletrodo contador de ca-
talisador, e uma solucao eletrolitica inserida entre os
dois eletrodos. Os dispositivos sensibilizados por corantes
como o ruténio e as porfirinas apresentam eficiéncias
promissoras, em torno de 7% a 13%, bem como estabi-
lidade a longo termo. Um dos materiais mais comuns
para aplicagdo neste tipo de fotovoltaico é o didéxido de
titdnio, e elementos como fluoreno e cumarina passaram
a ser utilizados como parte do esforgo de criar corantes
organicos livres de metais pesados [12]. DSSCs podem ser
utilizadas para gerar energia tanto em ambientes internos
quanto externos, ou seja, este tipo de célula é capaz de
converter luz de diversas fontes, sendo elas artificiais ou
naturais [67].

7.3.5. Células de Perovskita

Este tipo de dispositivo originou-se das DSSCs e utili-
zam perovskita como agente sensibilizador. A perovskita
representa uma classe de compostos ABX3, em que X é
um halogénio (I, Br~ e Cl7) e, A e B s@o cétions de
diferentes tamanhos [75]. Células obtidas com este tipo
de material podem apresentar eficiéncias de conversao
de 22,1%, recorde estabelecido em 2018 [71], oferecendo
vantagem sobre os fotovoltaicos convencionais. No en-
tanto, ainda ha questdes com relacao a estabilidade e
durabilidade dos dispositivos, j4 que o material degrada
com o tempo e, portanto, apresenta queda na eficiéncia
[66]. Além disso, é preciso eleger elementos e processos de
baixo custo, bem como evitar materiais raros e téxicos,
a exemplo do chumbo, um dos elementos chave da pe-
rovskita, que apesar de ser abundante, exibe riscos com
relagdo a toxicidade [75].

7.4. Células Tandem ou de Multiplas Jung¢oes

Reconhecidas como células com varias camadas, podem
ser compostas por uma variedade de materiais. A técnica
de empilhar multiplas jungoes passou a ser utilizada para
evitar altas taxas de degradacgao dos materiais sem afetar
a eficiéncia dos dispositivos, isso porque seria necessario
diminuir a espessura das camadas para evitar degradacao,
mas quanto menor a camada, menor a absor¢ao de luz, e
portanto, menor a eficiéncia de conversdao. Sendo assim,
o uso de células tandem passou a ser disseminado nao
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s6 para fins de evitar degradacdo, mas para melhorar
as taxas de conversao e aumentar a eficiéncia dos dispo-
sitivos, podendo alcancar marcas de até 40% [67]. Por
outro lado, a melhora no desempenhos dos fotovoltaicos
de multiplas jungdes compensa nos custos de obtencao
das células, ja que o processamento é mais complexo e
consequentemente mais caro. A relacdo entre custo e per-
formance limita o niimero de aplicacdes praticas destes
dispositivos, podendo ser utilizados principalmente no
setor acroespacial [67].

7.5. Oxidos Metalicos Semicondutores

Varios materiais 6xidos metélicos, como TiOs, ZnO,
SnOsy, SrTi0s3, Zns2Sn0y4, WO3 e NbyO5 tém sido utili-
zados, sobretudo como anodo fotoativo, atuando como
um coletor de elétrons. Essa é uma &rea ativa de es-
tudos, que concentram-se na obtencao de materiais na-
noestruturados. Tipicamente, o desempenho geral dos
dispositivos fabricados dependem da forma, tamanho,
morfologia e band-gap do material nanoestruturado. Os
O0xidos metéalicos como os citados possuem band-gaps
superiores a 3 eV e apresentam resisténcia a corrosao e
propriedades eletronicas consideradas interessantes [76].

Atualmente, o semicondutor TiOs é considerado o
melhor material para o eletrodo foto anddico para CSSC,
e a célula a base de TiO; mostrou ECE de 14,5% [77].
Além disso, o TiO5 é um 6xido metélico de baixo custo,
nao toxico e amplamente disponivel. Como alternativa
ao TiO2, pode-se citar o 6xido de zinco (ZnO), que
possui propriedades eletronicas semelhantes, e mostra
um pouco mais de mobilidade de elétrons do que o TiOs.
Utilizando o TiO2, um trabalho descrevendo a fabricacéo
de células solares do tipo Grétzel e fazendo a analise do
seu funcionamento ja foi publicado na Revista Brasileira
de Ensino de Fisica [78], e anteriormente ainda j& havia
um trabalho relatando a confeccéo e caracterizacao de
células solares caseiras [79].

8. Conclusoes

Sumarizando, no presente trabalho, utilizando-se do mo-
delo de sistema de dois niveis acoplado a um campo de
fétons, foram apresentados os principios fisicos da con-
versao fotovoltaica de energia. O problema spin-bdson
foi utilizado de forma pedagégica para servir como um
exercicio contextualizado de mecénica quantica e fisica
dos semicondutores. A obtencdo do coeficiente de ab-
sor¢ao luminosa nos meios materiais foi demonstrada a
partir da regra de ouro de Fermi e o problema dos semi-
condutores de gap direto e indireto também foi discutido,
considerando-se a conservacao de energia e momento li-
near das particulas envolvidas. Os estados localizados
e a geracdo de éxcitons também foram considerados,
através de um modelo de 4tomo hidrogendide. Em um
tratamento classico, o fendémeno da fotocondutividade foi
apresentado simplificadamente e o modelo equivalente de
uma célula fotovoltaica convencional, com os principais
parametros de caracterizagdo experimental de uma célula
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solar foram apresentados, para finalmente ser apresen-
tado um panorama geral dos tipos de células solares e
materiais utilizados na sua construcao. Acredita-se que o
presente trabalho possa servir de guia para estudantes e
pesquisadores interessados na area da fotovoltaica, mas
de forma alguma pretende ser exaustivo e muitos tépicos
relevantes nao puderam ser abordados.
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