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Resumo

Neste trabalho sdo analisadas as caracteristicas de materiais semicondutores e ferro-
elétricos a fim de explorar o funcionamento de células fotovoltaicas confeccionadas com um ou
outro material e comparé-las. O objetivo principal desse estudo é o de destacar as vantagens
da utilizacdo de materiais ferroelétricos para essa aplicagdo. Inicia-se por uma introdugao
sobre semicondutores intrinsecos, com uma descricao aprofundada da teoria de bandas e da
energia do gap. Sao apresentados os semicondutores extrinsecos, explorando o processo de
dopagem e a influéncia do surgimento de niveis aceitadores e doadores no bandgap. E dis-
cutida, também a juncdo p-n, dispositivo semicondutor cujo funcionamento é a base para a
compreensio de uma célula fotovoltaica. E também discutido o efeito fotovoltaico e, por fim,
utilizam-se todos os conceitos acima mencionados para detalhar o funcionamento de uma
célula fotovoltaica baseada em um semicondutor. Posteriormente, sdo introduzidos os mate-
riais ferroelétricos, discutindo as caracteristicas estruturais que regem suas propriedades. Sao
analisadas conjuntamente a estrutura de dominios e a curva de histerese ferroelétrica, ava-
liando sua influéncia no surgimento do campo de despolarizacdo, que elimina a necessidade
de aplicar uma voltagem externa para que a célula fotovoltaica possa gerar uma corrente
elétrica, como acontece nos semicondutores. E entdo apresentado o funcionamento de uma
célula fotovoltaica baseada em um material ferroelétrico, comparando-a com a célula an-
terior. Por fim, é analisado o panorama geral do mercado atualmente, com uma descrigdo
breve dos médulos comerciais de células solares baseadas em semicondutores classicos, avali-
ando sua produgao e eficiéncia energética. Sao, entdo, enfatizadas caracteristicas que podem
ser manipuladas nos materiais ferroelétricos a fim de aprimorar a resposta fotovoltaica e a
eficiéncia energética desses materiais.

Palavras-chave: Ferroelétricos, Fotovoltaicos, Células Fotovoltaicas, Semicondutores.
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Introducao

A geracdo de energia para consumo é um tépico de alto impacto no mundo moderno.
Isso se deve ao fato de que a sociedade esta cada vez mais dependente de energia elétrica para
diversas atividades, como pode ser observado na Fig. 1, que mostra o consumo de energia no
mundo desde 1980 e prevé a demanda energética até 2030. Apesar de ser impossivel prever com
precisao, sabe-se que a demanda por energia no mundo tende apenas a crescer, fazendo com que
as fontes de energia exploradas atualmente se tornem insuficientes para supri-la (VILLALVA,
2015).

35.000
30.000

25.000

20.000

TWh

15.000
10.000
5.000

1980 1990 2000 2010 2020 2030

Figura 1 — Previsdo do consumo de energia elétrica no mundo até 2030. Fonte: (VILLALVA, 2015).

A matriz energética mundial é predominantemente formada por fontes ndo renovaveis,
que configuram um recurso finito e, portanto, ndo hé perspectiva de que poderdo contribuir
para suprir a necessidade por energia no futuro. No Brasil, também predomina a utilizagdo de
fontes nao renovaveis, mas o pais utiliza mais fontes renovaveis que o resto do mundo (Fig. 2).
Dentre as fontes utilizadas no Brasil, destaca-se a hidrelétrica que, apesar de renovavel, provoca
danos ambientais e impacta a populacao residente no local de sua construgdo. Mesmo que nao
houvesse desvantagens na energia advinda de usinas hidrelétricas, o potencial hidrico mundial

serd insuficiente perante ao aumento da demanda energética (ENERGETICA, 2021).

100%
90%
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70%
60%
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40%
30%
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0%

Brasil Mundo

= N3o Renovaveis

® Renovaveis

Figura 2 — Utilizagao de fontes renovaveis e ndo renovdveis no Brasil e no mundo em 2019. Fonte: (ENERGETICA,
2021).
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Diante desse cenario, pode-se perceber que é necessario explorar alternativas renovaveis
com potencial de contribuir amplamente no futuro. Destaca-se, portanto, a energia solar, cuja
participacdo na matriz energética atualmente é pequena e, no entanto, apresenta alto potencial
de crescimento. Especialmente no Brasil, devido a posigao geografica e a consequente incidéncia
solar abundante (Fig. 3), a perspectiva de exploracdo dessa alternativa configura um cenério
otimista para pesquisas no ramo (SOLAR, 2021a).

Wh/m?.dia

3500 3750 4000 4250 4500 4750 5000 5250 5500 5750 6000 6250
e eee—

Figura 3 — Mapa de radiagio solar no Brasil. Fonte: Adaptado de (SOLAR, 2021a).

Os materiais utilizados na confeccdo de células fotovoltaicas que sdo comercializadas
atualmente sdo os semicondutores, que fornecem médulos com baixa eficiéncia de conversao de
energia. Diante disso, diversos materiais vém sendo estudados como alternativa para melhor
aproveitamento da radiacio eletromagnética incidente na Terra, dentre os quais destacam-se os

ferroelétricos, que sdo o foco deste trabalho.

Os materiais ferroelétricos fotovoltaicos ainda nao sao utilizados na confecgao de mdédu-
los comerciais uma vez que a eficiéncia em laboratoério ainda nao atingiu valores que justifiquem
a substituicdo dos semicondutores. Entretanto, estudos comprovam que caracteristicas do ma-
terial podem ser manipuladas a fim de aprimorar a resposta fotovoltaica e, consequentemente,

aumentar a eficiéncia, fazendo com que seu estudo se torne atraente.

Neste trabalho serdao analisadas detalhadamente as células fotovoltaicas de semicondu-
tores e de ferroelétricos, explorando as propriedades individuais de cada material. Sdo, também,
analisados os mdédulos comerciais utilizados atualmente e exploradas as caracteristicas dos fer-
roelétricos que podem ser manipuladas a fim de fornecer uma boa perspectiva de futuro para

sua aplicacao.
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1 Célula Fotovoltaica de Materiais Semicon-

dutores

Os materiais de natureza semicondutora sido aqueles que apresentam condutividade in-
termedidria entre bons condutores e isolantes. Além disso, sua condutividade pode ser controlada
pela temperatura ou pela adigdo de impurezas (dopantes). Sendo assim, os semicondutores se

dividem em intrinsecos (puros) e extrinsecos (dopados com impurezas) (CAPAZ, 2019a).

1.1 Materiais Semicondutores Intrinsecos

Em uma estrutura atomica, um elétron pode ocupar apenas niveis determinados de ener-
gia, tendendo a ocupar aqueles de mais baixa energia. Entretanto, devido ao principio de exclusao
de Pauli, a quantidade de elétrons por nivel energético é limitada, forcando-os a ocupar niveis
mais altos conforme os mais baixos sdo preenchidos. No caso em que é analisado um conjunto
muito grande de 4tomos simultaneamente, como ¢é caso de um sélido, os niveis eletrénicos sao
muito préximos, formando uma faixa muito densa e quase continua de energia. Essa faixa pode
ser dividida em duas bandas de energia que compreendem, cada uma, aproximadamente metade
da quantidade total de niveis energéticos. Os niveis de mais baixa energia ficarao preenchidos e
configurardo a banda de valéncia, enquanto os demais niveis configurarao a banda de condugao.

Entre essas bandas, existe um intervalo de energia proibido aos elétrons, conhecido como Gap
(CAPAZ, 2019b).

Caso a banda de condugao apresente alguns niveis vazios e outros preenchidos, o material
em questao pode ser classificado como um condutor. Caso todos os niveis da banda de conducao
estejam vazios, trata-se de um isolante (caso o Gap seja muito grande) ou de um semicondutor
intrinseco (quando o Gap é pequeno e pode, portanto, ser vencido por meio de excitagdo tér-
mica dos elétrons). Na Fig. 4, pode-se observar os niveis de energia de um material que pode
ser identificado como um semicondutor, uma vez que a temperatura zero o comportamento é

isolante, mas ao aumentar a temperatura, a energia térmica é suficiente para vencer o gap.

1.2 Materiais Semicondutores Extrinsecos

A dopagem consiste na insercdo de pequenas quantidades de impurezas substitucionais
em um material, funcionando como um “defeito” na estrutura cristalina, de forma que um atomo
do cristal seja substituido por outro. Para o caso dos semicondutores, é interessante que o &tomo
inserido possua valéncia diferente dos atomos do material, ou seja, possua uma quantidade maior
ou menor de elétrons de valéncia. Dessa forma, podemos ter dopantes de dois tipos: doadores e
aceitadores (CAPAZ, 2019a).

No caso de doadores (material tipo-n), insere-se um adtomo com um elétron a mais de

valéncia (inser¢ao de um atomo do grupo V em um cristal do grupo IV, por exemplo). Tal elétron
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T=0 T>0
Banda de Banda de
conducdo condugio

Lacuna Excitagio
entre as térmica

bandas

Energia

SEQLER]
valéncia

CELGEN

valéncia

Figura 4 — Representacdo de um semicondutor que se comporta como um isolante & T=0 e que apresenta promocao
dos elétrons para a banda de conducdo & T>0. Fonte: (SOUZA, 2006).

nao ficara livre, mas sim preso ao centro de carga positivo. No entanto, a energia de ligacao é
pequena, de forma que mesmo a temperatura ambiente a energia térmica é capaz de desprender
o elétron do préton e promové-lo para a banda de conducdo. A energia de ligacdo da impureza
doadora é menor, o que faz com que o nivel de energia doador Ed fique um pouco abaixo da
banda de condugao (CAPAZ, 2019a).

Analogamente, no caso de aceitadores (material tipo-p), insere-se um atomo com um
elétron a menos de valéncia (inser¢do de um atomo do grupo III em um cristal do grupo IV,
por exemplo). A auséncia de elétron pode ser tratada como um “buraco”. O nivel de energia
aceitador Fa fica um pouco acima da banda de valéncia (CAPAZ, 2019a). Na Fig. 5 podem ser

observados os niveis de energia doador para o material tipo-n e aceitador para o material tipo-p.

Banda de
Condugio

Ea ...1 __________ Banda
Proihida ¥ === =-===-=-- f E,

Banda de
Valéncia

{a) Tipo n {b) Tipo p

Figura 5 — Representacdo esquematica dos niveis de energia nos semicondutores extrinsecos do tipo-n e do tipo-p,
respectivamente. Fonte: (SANTOS, 2020).
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1.3 Dispositivos Semicondutores: Juncio p-n

O semicondutor tipo-n recebe esse nome por apresentar uma densidade n de elétrons na
banda de conducdo. Analogamente, o material tipo-p apresenta uma densidade p de buracos.
Quando dois semicondutores de tipos diferentes sdo colocados em contato, origina-se uma juncao
p-n (diodo de jungdo) na qual os elétrons da regiao n tenderdo a se difundir para a regido p e
os buracos da regiao p se difundirao para a regiao n. Dessa forma, gera-se um actimulo de carga
negativa na regidao p e de carga positiva na regiao n que se restringe a uma regidao chamada
camada de deplecao, préxima a superficie. A difusdo dard origem a um campo elétrico que
aumenta até que seja atingida uma situagdo de equilibrio na qual o campo elétrico impede que
a difusdo continue (ASHCROFT; MERMIN, 1976). Na Fig. 6 estd representada a juncdo p-n

antes e depois da formacado da camada de deplecao.

fons CAMADA DE DEPLECAO

(a) (b)

Figura 6 — Representagio esquemética da jungdo p-n com a formagio dos {ons em (a) e com a camada de deplegio
em (b). Fonte: (MALVINO; BATES, 2016).

Quando nao é aplicada tensdo sobre a junc¢ao, ndao havera circulagao de corrente. Quando

se aplica uma tensdo, ela pode ter polarizagdo inversa ou direta (Fig. 7).

Polarizagdo direta Polarizagdo reversa
Camada Camada de deplegéo
/ de deplegao
P N P N
Vs Vs

Corrente
baixa

*
Ccrrente)
R

alta R

‘ —

Figura 7 — Polarizagdes direta e inversa em uma jungdo p-n. Fonte: (MALVINO; BATES, 2016).

Na polarizacao direta, aplica-se tensao positiva ao lado p do material e tensao negativa
do lado n do material. Dessa forma, os sinais iguais das cargas da fonte e do material fardo com
que os portadores de carga tendam a se aproximar da regidao de junc¢do, diminuindo a camada
de deplegao. Caso a tensao aplicada seja maior que a tensdo da camada de deplegao (tensao de
joelho), os elétrons da regido n terdo energia suficiente para entrar na regiao p, de onde seguirao
até o lado oposto do diodo, configurando, assim, a passagem de uma corrente continua pelo
material (MALVINO; BATES, 2016).

Na polarizagao inversa aplica-se tensao positiva ao lado n do material e tensdo negativa

do lado p do material. Dessa forma, os portadores de carga serdo atraidos a fonte, tendendo
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a se afastar da regido de juncdo e, consequentemente, aumentando a camada de deplecdo até
que sua diferenca de potencial se iguale a tensdo aplicada. Nessa configuragao, pares de elétrons
livres e lacunas sdo gerados por energia térmica e podem conseguir cruzar a jungao caso estejam
em numero suficiente, fazendo com que circule uma pequena corrente no circuito (corrente de
saturagao), que independe da tensdo aplicada. Pode-se ter, também, uma corrente de fuga da
superficie causada por impurezas e imperfei¢oes. Ainda assim, a corrente na polarizagdo inversa
é pequena demais para ser notada, podendo ser considerada como aproximadamente zero. Ao
seguir aumentando a tensdo reversa, pode-se atingir a tensdo de ruptura do diodo, na qual o
dispositivo é danificado e passa a conduzir corrente intensamente. A curva tipica de um diodo
pode ser observada na Fig. 8 (MALVINO; BATES, 2016).

Ip

RUPTURA REGIAO

CORRENTE DIRETA
INVERSA

| T \ Vp

) JOELHO =~ 0,7 V
REGIAO
INVERSA

Figura 8 — Curva tipica de corrente em funcdo da tensdo aplicada em um diodo. Fonte: (MALVINO; BATES,
2016).

Na Fig. 9 pode-se visualizar os valores para as tensdes na regiao direta e para a tensao

de ruptura.

pn

150 100 S0 02 04 06 08 1.0 Vp

0.5 V

Figura 9 — Curva tipica de corrente em funcdo da tensdo aplicada em um diodo com valores de escala. Fonte:
(TIETZE; SCHENK; GAMM, 2008).

A densidade de corrente total Ji; no diodo na polarizagao direta é dada por:

Jiot(AV) = Jn(0) [ﬁ? - 1} (1.1)

Onde AV ¢ a tensao aplicada, Jy, é a corrente de recombinac¢do no diodo, e é a carga
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do portador de carga, kg é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. Essa equagao é
conhecida como Equagdo de Shockley, ou equagdo do diodo ideal (CAPAZ, 2019a). A corrente
de recombinacao representa um fluxo de elétrons da regido n para a regido p e é proporcional a

tensao da barreira de potencial V4 da seguinte forma:

—eVp

Jnr(0) o< e BT (1.2)

A energia do Gap de uma jungdo p-n pode ser obtida de diversas formas diferentes,
dentre as quais uma das mais simples consiste em fazer incidir luz com comprimentos de onda
diferentes no material. Varre-se todo o espectro de frequéncias até que o feixe possua energia
o suficiente para vencer o gap, ou seja, a partir desse momento a jun¢ao funciona como se o
potencial fosse nulo, obtendo-se uma fotocorrente de curto circuito (Js. - short circuit). Dessa
forma, a partir do momento em que Jg. é medida, conhecemos o gap de energia (BUTLER,;
FROST; WALSH, 2015).

1.4 Efeito Fotovoltaico

O efeito fotovoltaico é o fenémeno no qual elétrons sdo promovidos para a banda de
condugao em um semicondutor devido & incidéncia de radiagdo eletromagnética, gerando uma
corrente elétrica (SOLAR, 2021c). Isso é possivel porque a luz é quantizada, ou seja, é composta
por “pacotes” (quanta) de energia chamados fétons (CARUSO; OGURI, 2006). A energia do
féton incidente (hv, onde h é a constante de Planck e v é a frequéncia) deve ser maior ou igual

a energia do Gap entre as bandas para que o efeito seja possivel.

No entanto, quando o elétron é promovido, sua tendéncia natural é a de retornar a
situacao estavel e decair novamente para a banda de valéncia ou para o nivel doador por meio
da emissao de um féton. Dessa forma, para que seja gerada uma corrente elétrica, é necessario
que seja aplicada uma tensao ao sistema, que serd responsavel por ordenar o movimento dos

elétrons promovidos, impedindo, assim, que retornem a banda de valéncia ou ao nivel aceitador.

1.5 Célula Fotovoltaica

Uma célula fotovoltaica é um dispositivo de jungao p-n que gera corrente elétrica a partir
da incidéncia de radiagdo eletromagnética, fazendo uso, portanto, do efeito fotovoltaico. Dessa
forma, ao incidir radiacao eletromagnética em uma célula fotovoltaica de semicondutor, a energia
dos fotons incidentes sera transferida para elétrons no semicondutor tipo-n, excitando-os para
a banda de conducdo. Na auséncia de uma tensdo aplicada, os elétrons tenderao a retornar a
situacao estavel por meio da emissao de um f6ton, mas quando hé tensdo na polarizacao direta,
os elétrons sdo orientados e, caso a voltagem supere a barreira da camada de deplecao, passam

para o material tipo-p e assim é gerada uma corrente elétrica (CIA, 2016).

Na Fig. 10, pode-se observar uma célula solar. Silicio é dopado com fésforo (impureza
doadora) para que se torne um material tipo-n. Quando dopado com boro (impureza aceitadora)

o silicio se torna um material tipo-p. Ao colocar em contato os dois materiais em uma junc¢ao p-n
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e fazer incidir sobre o sistema uma radiacao eletromagnética, os elétrons se desprenderdo do nivel
doador para a banda de condugdo no material tipo-n. Ao adicionar uma fonte de tensdo nesse
sistema, os elétrons serdo ordenados a percorrer o caminho do material tipo-n para o material

tipo-p (polarizagéo direta) gerando, portanto, corrente.

\ 0
Contatos g b
metilicos LA
Fosforo: 5 ¢
1‘ Impureza doadora
v ———————
| | | |
—— - -
Sl-n | ] 1 ]
1 SI-p Boro: 3 ¢
Impureza receptora
———— e
———————
0
—WWW—| |
=l
Vv

Figura 10 — Representagdo do efeito fotovoltaico em uma célula solar. Nessa imagem, I representa o sentido do
fluxo de elétrons, e ndo o sentido de corrente convencional. Fonte: Adaptado de (CIA, 2016).

Quando a célula fotovoltaica opera em comprimentos de onda incidentes correspondentes
a luz visivel, ela pode ser chamada de célula solar, uma vez que a radiacdo solar que chega a

Terra é mais abundante nesse intervalo de frequéncias, como pode ser visualizado na Fig. 11.
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Figura 11 — Espectro da radiac@o solar na Terra. Fonte: (INTERNACIONAL, 2016).
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2 Célula Fotovoltaica de Materiais Ferroelé-

tricos

Cristais sao formados por pequenas partes que configuram um arranjo periédico (orde-
namento de longo alcance) e, a esse arranjo, dd-se o nome de estrutura cristalina. A defini¢ao
das diferentes formas de organizacdo dos pontos geométricos de um cristal se da por meio das
Redes de Bravais, que consistem em um conjunto infinito de pontos com determinados arranjo
e orientacao, de forma que parecam sempre os mesmos quando observados de quaisquer outros
pontos da rede (KITTEL, 2018). Além da simetria de translagdo, as Redes de Bravais podem ter
outros tipos de simetrias pontuais (rotacoes, reflexdes e inversoes que levam a rede nela mesma).
Existem, ao todo 32 grupos pontuais que correspondem as 32 possiveis operacoes diferentes de

simetria em um cristal, ignorando operagoes de translacao (CAPAZ, 2019¢; XU, 1991).

Sabe-se que as simetrias estruturais de um cristal afetam suas propriedades fisicas e
estruturais, tais como propriedades dielétricas, ferroelétricas, entre outras. Vinte e um dos trinta
e dois grupos pontuais existentes ndo possuem simetria central, o que significa que cristais desses
grupos podem possuir um ou mais eixos cristalograficos. Dez desses grupos nao centrossimétricos
apresentam apenas um eixo de direcdo tnica no qual a distribuicdo atémica é diferente em cada
extremidade, configurando o que se denomina polarizacdo espontdnea. O eixo de polarizacao

normalmente coincide com o eixo cristalino (XU, 1991).

A polarizagdo espontanea pode ser visualizada como uma distribuigdo de fons positivos
e negativos no cristal a uma certa temperatura de modo que o centro de cargas positivas nao
coincida com o centro de cargas negativas. Dessa forma, os ions podem ser considerados dipolos

elétricos que configurardo a polarizacdo do material (XU, 1991).

Ainda que o cristal seja ndo centrossimétrico, a soma total dos momentos elétricos ao
longo dos eixos polares pode ser nula, ndo havendo, portanto, polarizacio. Dessa forma apenas
cristais com um unico eixo de polarizagao apresentarao um vetor P; de polarizacao espontanea. O
vetor Ps depende da temperatura (Fig. 12) e, quando o cristal apresenta polarizagdo espontanea
em um intervalo de temperatura e a direcdo de P, pode ser invertida pela aplicagdo de um

campo elétrico externo, ele recebe o nome de cristal ferroelétrico (XU, 1991).

2.1 Dominios Ferroelétricos e Curva de Histerese

Em materiais ferroelétricos, os dipolos elétricos sdo uniformemente alinhados em regides
denominadas dominios. A interface entre dois dominios recebe o nome de parede de dominio.
Caso o material seja nao polarizado, a distribuicdo dos dominios é feita aleatoriamente, de forma
que a soma total das contribuigoes de dominios seja nula. Quando um campo elétrico externo é
aplicado, no entanto, os dominios sdo orientados em uma mesma direcao e, ao desligar o campo
externo, parte dos dominios permanecera orientada (efeito de memoéria) (SANTOS, 2009). A

estrutura de dominios de um material ferroelétrico esta representada na Fig. 13.
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Figura 12 — Variagdo da polarizagdo espontdnea com a temperatura em materiais ferroelétricos. Fonte: (XU,

1991).

Figura 13 — Representacao dos dominios ferroelétricos em um material (a) ndo polarizado (b) quando é aplicado
um campo elétrico externo e (c) apds o campo externo ser desligado (efeito de meméria). Fonte: (SANTOS,

2009).

Dessa forma, o vetor de polarizacao apresenta dependéncia ndo linear com o campo elé-

trico, podendo essa dependéncia ser representada pela curva de histerese ferroelétrica (Fig. 14).
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Figura 14 — Curva de histerese de um material ferroelétrico ideal. Fonte: (PARANHOS, 2011).
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2.1.1 Visualizacdo da Estrutura de Dominios

E possivel visualizar a estrutura de dominios de um material ferroelétrico por meio de
um método de caracterizacdo por imageamento chamado de Microscopia de Piezoresposta (PFM
- Piezoresponse Force Microscopy). Nessa técnica, uma ponteira condutora faz uma varredura
da amostra e é aplicada uma diferenca de potencial entre a ponta do aparato e a amostra, de
forma que, se a amostra for ferroelétrica, essa diferenca de potencial ird gerar uma vibragao na
amostra (efeito piezoelétrico inverso), que é detectada. Podem ser obtidas respostas de deforma-
¢do na diregao vertical (fora do plano - PRZ) ou na diregao horizontal (no plano - PRX e PRY)
(GONCALVES, 2013).

Na Fig. 15 pode-se observar imagens de piezoresposta obtidas em uma cerdmica trans-
parente. As paredes que separam as regioes claras e escuras adjacentes que aparecem em (e) sao
paredes de 180°. A separacdo de faixas com diferentes contrastes representa uma parede de 90°
e as listras menores distribuidas pelo grao sdao também dominios separados por paredes de 90°.

Essas paredes podem ser observadas em destaque na Fig. 16.

Listras menores
distribuidas
pelo grdo

Faixas com
diferentes
conlrastes

T 205800

Figura 15 — Imagens resultantes da microscopia de piezoresposta realizada em uma amostra ferroelétrica: (a)
PRZ; (b) PRX e (c) PRY. (d) Imagem de topografia. (e) Destaque dos elementos que podem ser visualizados nas
imagens de piezoresposta. Fonte: (GONCALVES, 2013).
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Figura 16 — (a) Imagem de piezoresposta fora do plano (PRZ) em um material ferroelétrico e (b) mesma imagem
com paredes de dominio destacadas. Fonte: (GONCALVES, 2013).
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2.2 Temperatura de Curie e Transicao de Fase

Os materiais ferroelétricos normais apresentam uma temperatura de transicdo de fase
denominada Temperatura de Curie (7,) acima da qual o material passa a ser paraelétrico, ou
seja, o material muda da fase ferroelétrica para uma nao polar. A essa transicdo, associa-se
uma mudanca na estrutura cristalina do material, sendo a estrutura mais simétrica na fase
paraelétrica. Na temperatura de transicdo de fase o material atinge o valor maximo possivel de
permissividade dielétrica. Na fase paraelétrica a permissividade ir4 diminuir com o aumento da
temperatura (SANTOS, 2009).

Pode-se observar pela Fig. 17 que, de fato, na transi¢do de primeira ordem o parametro
de ordem, que é a polarizagao, cai abruptamente para zero, enquanto na transicdo de segunda

ordem a polarizacao varia continuamente até se anular.
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Figura 17 — Dependéncia da polarizacdo e da permissividade dielétrica relativa (constante dielétrica) com a
temperatura para transicoes (a) de primeira ordem e (b) de segunda ordem. Fonte: (SANTOS, 2009).

2.3 Campo de Despolarizacao

O campo de despolarizacdo surge em oposicdo a polarizacdo espontdnea do material
ferroelétrico e é proporcional a esta. Buscando atingir a situacdo mais energeticamente estavel, a
polarizacao espontanea se divide na estrutura de dominios, o que acaba por diminuir a influéncia
do campo de despolarizacdo. Nos materiais ferroelétricos, hé ainda a presenca de portadores de
carga livres, que também contribuem para a diminuigdo desse campo por meio de acimulo
préximo a superficie perpendicular a polarizagdo (WURFEL; BATRA, 1976).

Em alguns materiais, conecta-los em curto circuito compensa completamente o campo
de despolarizacdo, mas quando a polarizacdo nao é homogénea isso nao é possivel, nesse caso o
campo apenas suaviza o valor da polarizacdo espontanea no interior do material e ndo a destroi

completamente (GLINCHUK; ELISEEV; STEPHANOVICH, 2002).

A espessura do material e, consequentemente, a espessura dos dominios, apresenta de-
pendéncia inversa com o campo de despolarizacdo, ou seja, quanto mais fino for o material,
maior serd o valor do campo. Esse valor aumenta até que a espessura do filme seja equivalente
a espessura critica, na qual o material sofrera transicdo para a fase paraelétrica. Na transicao, o
valor do campo cai abruptamente para zero (GLINCHUK; ELISEEV; STEPHANOVICH, 2002).
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O principal efeito desse campo é a diminuicdo da temperatura critica e o aumento da
espessura critica. Dessa forma, sua influéncia é direta sobre a estrutura de dominios e sobre a
condutividade do material (GLINCHUK; ELISEEV; STEPHANOVICH, 2002).

2.4 Célula Fotovoltaica

Nos materiais ferroelétricos, as paredes de dominio atuardao de maneira andloga a camada
de deplecao nas juncgoes p-n de materiais semicondutores. A polarizacdo espontinea existente
nesses materiais gera um desequilibrio nas cargas nas paredes de dominio, induzindo uma queda
no potencial eletrostatico através destas de maneira semelhante ao que acontece na camada de
deplecao da jungao p-n. No entanto, como as paredes de dominio podem ser muito finas (2nm), o
campo elétrico é muito mais forte e a separacao de cargas acontece de maneira mais eficiente nos
ferroelétricos. Na Fig. 18 esta representado esquematicamente o funcionamento desse dispositivo
(BUTLER; FROST; WALSH, 2015).
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Figura 18 — Principio de funcionamento de uma célula fotovoltaica de material ferroelétrico. Fonte: Adaptado de
(FIX, 2019).

Ao incidir radiacao eletromagnética em uma célula fotovoltaica de ferroelétrico, a energia
dos fotons incidentes sera transferida para o par elétron-buraco, separando-os em portadores de
cargas livres que sdo imediatamente orientadas pelo campo de despolarizagdo, de forma que
nao tendem a retornar a situacdo estavel por meio da emissdo de um féton. Assim, os elétrons
percorrem o caminho da parede de dominio até chegar ao dominio ferroelétrico vizinho e assim
por diante, conduzindo corrente elétrica no material (BUTLER; FROST; WALSH, 2015).

Caso apenas um elétron fosse passado pela parede de dominio, este deveria ter um
tempo de recombinacdo grande o suficiente para que chegasse a outra extremidade do material
e pudesse ser fornecido ao circuito antes de sofrer recombinacdo, ou seja, o tempo de vida no
estado excitado deveria ser grande. Como, no entanto, sdo diversos os elétrons que passam de
uma regido para a outra, esse tempo nao tem grande influéncia sobre a geracdo de corrente,
uma vez que com varios elétrons livres o movimento nao depende que todos eles percorram

individualmente o caminho inteiro até o final do material.

Nos ferroelétricos, a voltagem de circuito aberto (V,. - open circuit voltage), que repre-

senta a voltagem méaxima que pode ser gerada pela célula, tem relagdo direta com a estrutura
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de dominios. Resultados experimentais mostram que a melhor resposta fotovoltaica é obtida
quando os dominios sdo ordenados periodicamente e com polarizacao total alinhada perpendi-
cularmente as paredes de dominio. Quando as medidas sdo tomadas paralelamente as paredes de
dominio, a voltagem de circuito aberto é nula, enquanto na direcdo perpendicular mede-se altos
valores para essa Vi (YANG et al., 2010). Na Fig. 19 pode-se observar a estrutura de dominios

no material e a corrente elétrica gerada pela incidéncia de uma radiacdo eletromagnética.

Sentido positivoJy, _ Efeito fotovoltaico, Vi,
> é aditivo

Figura 19 — (a) Imagem gerada por microscopia de piezoresposta que mostra paredes de dominio bem alinhadas
em um material (BiFeOs); (b) Esquemético do alinhamento das paredes de dominio e fluxo de corrente quando
hé incidéncia luminosa. Fonte: Adaptado de (SEIDEL et al., 2011).

Quando o material apresenta apenas um grande dominio, V. é nula. Conforme diminui-
se a espessura dos dominios e, consequentemente, aumenta sua quantidade, pode-se perceber

um aumento linear em V., que pode ser visualizado na Fig. 20 (YANG et al., 2010).
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Figura 20 — Relacao entre V,. e a espessura de dominios. Quanto menor a espessura de cada dominio, maior a
quantidade total de dominios alinhados no material. Fonte: Adaptado de (YANG et al., 2010).

2.4.1 Resultados Experimentais

Sabendo que os materiais ferroelétricos apresentam um vetor de polarizagdo esponta-
nea, a medicdo da corrente elétrica gerada pela incidéncia de luz nesses materiais depende do
posicionamento dos terminais do amperimetro. Dessa forma, ao medir a corrente na direcdo da

polarizacdo espontanea, pode-se obter um sinal positivo ou negativo, dependendo do sentido do
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vetor. Ao medir a corrente na direcao perpendicular & polarizacdo o sinal obtido serd nulo. A

medigdo nessas trés situagoes pode ser visualizada na Fig. 21 (YAO et al., 2021).
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Figura 21 — Medicao de fotocorrente em funcdo do tempo ao incidir uma luz pulsada em um material ferroelétrico.
Fonte: Adaptado de (YAO et al., 2021).

A voltagem se comporta de maneira analoga, como pode-se verificar na Fig. 22, na qual
observam-se resultados da medi¢ao da voltagem em um material ferroelétrico sobre o qual é inci-
dida radiacao pulsada de dois comprimentos de onda distintos no mesmo sentido da polarizacao
(linha vermelha) e no sentido oposto (linha azul) (LU; ZHAO; LI, 2011).

Fotovoltagem (mV)

Tempo (s)

Figura 22 — Voltagem gerada pela incidéncia de um laser de 1064nm e 532nm em um material ferroelétrico

(LiNbO3) no eletrodo positivo (linha vermelha) e no eletrodo negativo (linha azul). Fonte: Adaptado de (LU;
ZHAO; LI, 2011).

Em um experimento que avaliava a fotocorrente gerada no material BiFeQs, verificou-
se que, ao incidir um laser de comprimento de onda 980 nm, media-se uma corrente de —25nA
e uma voltagem de 0.4V no mesmo sentido da polarizacdo e de 25nA e —0.4V no sentido
oposto, caindo imediatamente a zero quando o laser era desligado. Esse resultado comprova que
a diregdo da fotocorrente depende da direcao da polarizacio espontdnea do material. No mesmo
experimento, a exposicdo do material a radiagdo continua por um intervalo de 10 minutos nao

resultou em degradagdo da corrente de curto circuito, o que comprova que a fotocorrente é
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estavel (MAI et al., 2018). Os resultados desse experimento podem ser visualizados na Fig. 23
(MALI et al., 2018).
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Figura 23 — Dependéncia temporal da fotocorrente em um material ferroelétrico com a incidéncia de um laser de
comprimento de onda 980 nm na dire¢ao oposta & do vetor de polarizagdo espontanea em configuragio (a) pulsada
e (b) continua por 10 minutos. Fonte: Adaptado de (MAI et al., 2018).

Além disso, ao variar a intensidade do laser, pode-se perceber que a voltagem de cir-
cuito aberto (V,.) nao sofre grandes alteracoes, enquanto a corrente de circuito aberto (Js)

aumenta conforme a intensidade da luz incidente aumenta, resultados que podem ser verificados
na Tabela 1 (MAI et al., 2018).

Tabela 1 — Valores de voltagem de circuito aberto e de corrente de curto circuito com a variacdo da intensidade
do laser de 980 nm incidente. Fonte: (MAI et al., 2018).

Intensidade Voltagem de Corrente de
do laser (mW) Circuito Aberto (Voe, V) Circuito Aberto (I, nA)
100 0,39 13
150 0,41 20
200 0,38 28
250 0,42 38
300 0,38 47
350 0,40 49

2.5 Comparacao entre Células Fotovoltaicas

Nos dispositivos fotovoltaicos de semicondutores, o principio de funcionamento se baseia
na separacgao de cargas pela diferenca de composicao dos materiais envolvidos. Nos ferroelétricos
esse fendmeno se baseia na separacao de cargas que acontece devido ao campo de despolarizacao
criado nas paredes de dominio, ou seja, o campo separa o par elétron-buraco em portadores de
carga livres e também os impede de sofrer recombinagao, assim a corrente elétrica proveniente da

incidéncia de radiagao eletromagnética pode circular livremente (BUTLER; FROST; WALSH,
2015).

Destaca-se, portanto, que nos materiais ferroelétricos nao ha necessidade de aplicar uma
tensdo externa para que a corrente possa circular, como acontece nos semicondutores, uma vez

que esse papel é exercido pelo campo de despolarizacao.
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Por fim, pode-se enfatizar que nos materiais semicondutores a voltagem méaxima da
célula é limitada pela camada de deplecao, enquanto nos ferroelétricos essa voltagem é ajustével

pela quantidade de dominios no material.

Na Fig. 24 esta representado o principio de funcionamento de cada uma das células

fotovoltaicas aqui mencionadas.

Figura 24 — Representacdo esquemdtica do efeito fotovoltaico em (a) uma jungdo p-n através da camada de
deplecgdo e (b) um material ferroelétrico através das paredes de dominio. Fonte: Adaptado de (HUANG, 2010).
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3 Desafios Tecnologicos

3.1 Células e Médulos Comerciais Semicondutores: Panorama Geral

As células fotovoltaicas que sao atualmente comercializadas (Fig. 25) sao as de materiais
semicondutores. Nestas, os terminais elétricos sdo uma pelicula de aluminio ou prata na parte
inferior e uma fina grade de coletores metalicos impressos na parte superior da célula. Isso se
da devido ao fato de que a parte superior deve ser translicida para poder receber a luz, nao
podendo, portanto, ser bloqueada por um terminal metalico semelhante ao da base inferior.
Além disso, a célula é revestida por uma camada de material antirreflexivo cuja funcao é a de
aumentar a absor¢ao (VILLALVA, 2015).

| .

Figura 25 — Célula Fotovoltaica com grades metélicas formadas por um conjunto de condutores finos ligados a
trés condutores principais. Fonte: (SOLAR, 2021b).

Um conjunto de células configura um painel fotovoltaico (Fig. 26). Esse arranjo se faz ne-
cessario pois as células comercializadas sdo normalmente rigidas e quebradicgas, por isso precisam

ser montadas em modulos para que possam ter resisténcia mecanica para serem utilizadas.

Figura 26 — Painel fotovoltaico. Fonte: (SOLAR, 2021b).

A eficiéncia do painel fotovoltaico é medida em %/m?, o que representa o potencial de
conversao da radiacdo eletromagnética incidente em energia por metro quadrado. Por exemplo,
em um painel com eficiéncia de 15 %/m?, do total de radiacdo captado, 15 % serd convertido em
eletricidade (SOLAR, 2021b).

Existem diversas tecnologias que podem ser empregadas atualmente na fabricacdo de
células fotovoltaicas, dentre as quais destacam-se as que utilizam silicio monocristalino, sili-
cio policristalino e filmes finos, que serdo brevemente exploradas a seguir, por serem as mais

comercializadas.
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3.1.1 Silicio Monocristalino

Para a fabricacdo dessas células, utiliza-se blocos de silicio ultrapuro aquecidos a altas
temperaturas e submetidos a um processo de formagao de cristal do qual resulta o lingote de
silicio monocristalino. O lingote é entao serrado e fatiado para produzir wafers (bolachas finas).
Esse material entdo é dopado para que sejam formadas as camadas p e n. Finalmente o material
recebe a pelicula metalica na base inferior e a grade metalica na base superior, recebendo,
também, a camada de material antirreflexivo. Essas sdo as células com maior eficiéncia dentre
as disponiveis no mercado (de 15 a 18%) e podem ser produzidas em larga escala, no entanto o
custo de produgdo é o mais elevado (VILLALVA, 2015).

3.1.2 Silicio Policristalino

O lingote de silicio cristalino se forma por um aglomerado de pequenos cristais de ta-
manhos e orientagoes diferentes, sendo também serrado e submetido ao processo de dopagem,
adicdo de terminais elétricos e tratamento antirreflexivo. O processo de fabricagdo tem custo
mais baixo que o do silicio monocristalino, no entanto sua eficiéncia é ligeiramente menor (de

13 a 15%) (VILLALVA, 2015).

3.1.3 Filmes Finos

As células de filmes finos sdo fabricadas por meio da deposicdo de materiais sobre uma
base (rigida ou flexivel). A vantagem é que podem ser empregadas pequenas quantidades de
matéria prima no processo de deposicao, evitando o desperdicio que ocorre na serragem dos
wafers, dessa forma o custo é menor. Além disso, a técnica requer temperaturas menores e
apresenta complexidade de fabricacdo menor, o que facilita a producao em larga escala. Médulos
de filmes finos sdo formados de uma tnica célula cuja dimensao corresponde a do médulo, uma
vez que essa dimensao se restringe & drea da base para a fabricacdo. Apesar das facilidades de
fabricacao e do baixo custo, sdo as células que apresentam menor eficiéncia dentre as mencionadas
(VILLALVA, 2015).

Painéis fotovoltaicos com os trés tipos de células comerciais mencionadas podem ser

visualizados na Fig. 27.

(c)

Figura 27 — Tipos de painéis fotovoltaicos: (a) silicio monocristalino; (b) silicio policristalino e (b) filmes finos.
Fonte: adaptada de (SOLAR, 2021b).
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3.1.4 Comparacdo entre as Diferentes Células

Faz-se necessaria uma andlise comparativa das células disponiveis no mercado para de-
cidir a mais vantajosa a se utilizar, uma vez que as mais eficientes possuem maior custo de
producao e as com menor custo de producao apresentam menor eficiéncia. Na Tabela 2 estao

apresentados resultados comparativos das células mencionadas até aqui (VILLALVA, 2015).

Tabela 2 — Comparacdo da eficiéncia das células fotovoltaicas mais comercializadas atualmente. Fonte: (VIL-
LALVA, 2015).

. ) Eficiéncia da | Eficiéncia da | Eficiéncia dos
Material da célula ) A J
. célula em célula modulos
fotovoltaica . . . . .
laboratorio comercial comerciais

Silicio monocristalino 24.7% 18% 14%
Silicio policristalino 19,8% 15% 13%
Silicio cristalino 19,2% 9,5% 7,9%
Silicio amorfo 13% 10,5% 7,5%
Silicio microcristalino 12% 10,7% 9,1%
Células hibridas 20,1% 17,3% 15,2%
CIS e CIGS 18,8% 14% 10%
Telureto de Cadmio 16,4% 10% 9%

3.2 Ferroelétricos Fotovoltaicos: Cenario Atual e Perspectiva de Futuro

Diante da eficiéncia limitada dos materiais utilizados na confeccdo de células solares
atualmente, a pesquisa de materiais como os ferroelétricos vem crescendo ao longo dos anos com

o objetivo de encontrar uma alternativa viavel para a producdo de energia renovavel.

3.2.1 Manipulacdo da Resposta Fotovoltaica

Tendo em vista que o efeito fotovoltaico nos materiais ferroelétricos pode sofrer influéncia
de campos elétricos externos, diferentes eletrodos utilizados ou presenca de defeitos, pode-se

perceber que é possivel alterar a resposta fotovoltaica dos materiais pela alteracao desses fatores.

Como exemplo, alguns filmes finos ferroelétricos exibem um comportamento de diodo
que se assemelha ao de uma juncdo p-n, sendo possivel inverter a direcdo de polarizagdo di-
reta e o sentido da fotocorrente controlando a dire¢do do vetor de polarizacio espontanea pela
aplicacao de um campo elétrico externo. Esses materiais podem apresentar valores de corrente
de curto circuito e de voltagem de circuito aberto diferentes quando a polarizagio é invertida.
Uma vantagem de usar ferroelétricos ao invés de semicondutores é, portanto, a possibilidade de

aumentar esses valores ao variar a polarizacdo (PAILLARD et al., 2016).

A escolha dos eletrodos a serem utilizados também interfere na resposta fotovoltaica do
material e essa é, portanto, mais uma forma de manipuld-lo a fim de obter a resposta desejada.
Entretanto, a compreensao acerca dessa influéncia ainda é vaga atualmente (PAILLARD et al.,
2016).

Outro fator que influencia na resposta fotovoltaica é a presenca de defeitos como a vacan-

cia de oxigénio (quando o nimero de 4tomos de oxigénio no material é menor que o esperado),
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podendo diminuir ou aumentar a resposta dependendo do material em questdo (PAILLARD et
al., 2016).

Por fim, como ja discutido, o tamanho do material tem influencia direta sobre o médulo
do vetor de polarizacdo, dessa forma, existe uma espessura na qual é gerada a maxima fotocor-
rente possivel. Assim, pode-se manipular o tamanho do material para atingir a melhor resposta
(PAILLARD et al., 2016).

3.2.2 Engenharia de Bandgap

Até o momento, a aplicacdo dos ferroelétricos tem sido limitada pelos altos valores de
gap, o que faz com que a absor¢ao ocorra principalmente na faixa do ultravioleta. O objetivo
que se deseja alcancar agora é o de ajustar o bandgap para valores menores, para que possa
ocorrer absor¢ao no espectro solar (PAILLARD et al., 2016).

A engenharia de gap pode ser realizada por meio de alteragoes na estrutura, na ordenagéo
quimica do material e por dopagem. Ganham destaque nesse cendrio materiais ferroelétricos com
estrutura de perovskita, ou seja, materiais que possuem a forma genérica ABX3 onde A e B
sao cations e X é um anion (TERRON, 2018). A estrutura cristalina desses materiais pode ser

observada na Fig. 28.

Figura 28 — Estrutura cristalina das perovskitas. Fonte: (TERRON, 2018).

Em alguns desses materiais, como Bi(Zn,Ti)Os (BZT), cuja estrutura é perovskita
tetragonal, comprovou-se que o valor do gap é altamente sensivel a mudangas no ordenamento
quimico do cation B. No entanto, muitas vezes a alteracdo desse cation pode levar a perda da
ferroeletricidade, por isso o processo deve procurar equilibrar a polarizagao ferroelétrica e o gap
no momento de manipular os materiais para melhor resposta fotovoltaica (YAN et al., 2017).

Existem, além dessas, as perovskitas hibridas (orgénico-inorgénicas), nas quais a estru-
tura é formada por um cétion inorganico, um céation orgénico e trés anions inorganicos (Fig. 29).
As perovskitas hibridas apresentam, atualmente, eficiéncia de conversio em torno de 25.2 %, su-

perando, portanto, as células comerciais de silicio (ARANTES, 2021).

O controle do ordenamento quimico permite, ainda, que sejam produzidas camadas do
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Figura 29 — Iodeto de chumbo e metilamonio (C'Hs N Hs Pbl3), exemplo de perovskita hibrida organico-inorganica.
Estrutura: um cition inorganico (Pb*T), um cation organico (CH3zNH;) e trés anions inorganicos (I~ ).Fonte:
(TECNOLOGICA, 2017).

mesmo material com ordenamentos diferentes e que, por isso, irdo absorver em diferentes regices

do espectro solar. Dessa forma, a eficiéncia pode ser aumentada (PAILLARD et al., 2016).

Como exemplo de engenharia de gap, pode-se citar a dopagem de BiFe(Os por manganés,
o que faz com que o material apresente absorcdo em regides mais proximas do espectro do
visivel e, consequentemente, gaps menores. Na Fig. 30 pode-se observar o espectro de absorgao
a temperatura ambiente do material dopado com concentracdes diferentes de manganés. Do
grafico na imagem inserida pode ser extraido o valor direto do gap, que desloca-se para valores
menores conforme aumenta a concentracdo de Mn. Esses resultados demonstram que a dopagem
com manganés pode melhorar a resposta fotovoltaica no espectro de luz visivel (YAN et al.,
2017).
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Figura 30 — Variagoes observadas no coeficiente de absor¢do de BiFeOs com dopagem de manganés em concen-
tragoes 0mol%, 10 mol%, 30 mol% e 50 mol%, denominadas BMO0, BM1, BM3 e BM5, respectivamente. Fonte:
Adaptado de (YAN et al., 2017).

Em resumo, células fotovoltaicas de materiais semicondutores sdo amplamente utilizadas

no mercado atualmente, podendo ser fabricadas de diversas formas distintas que variam em
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custo de producao e em eficiéncia de conversdo de energia. Entretanto, sua eficiéncia limitada e
a necessidade de aplicagdo de uma tensdo externa para que haja corrente faz com que o estudo
de materiais ferroelétricos seja interessante, ja que nesses materiais nao é necessaria a aplicacao
de uma tensdo externa e podem ser variados diversos parametros para aumentar a resposta
fotovoltaica e diminuir a energia do gap, fazendo com que seja possivel a operacao da célula no

espectro solar.
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Conclusao

Diante das discussées aqui realizadas, pode-se concluir que, apesar de nao existirem
ainda modulos comerciais de materiais ferroelétricos atualmente, a perspectiva de futuro para
suas aplicacoes sdo boas. Isso se deve ao fato de que, além de eliminarem a necessidade presente
nos semicondutores de aplicacdo de tensao externa e fornecerem uma voltagem maxima ajustéavel
pela quantidade de dominios, esses materiais podem ser confeccionados de forma a melhorar a

resposta fotovoltaica e diminuir a energia do gap.

Algumas dessas caracteristicas manipulédveis, como a escolha dos eletrodos e a presenca
de defeitos, ainda nao sdo completamente compreendidas atualmente e, portanto, faz-se neces-

sario investiga-las a fundo para entender melhor seu papel e as consequéncias de sua alteragao.

Resultados de pesquisas recentes com ferroelétricos comprovam o potencial da aplica-
cao efetiva dos ferroelétricos no mercado, como a eficiéncia da perovskita hibrida mencionada
anteriormente. Dessa forma, pesquisas nesse ramo podem fornecer resultados que auxiliarao na

demanda crescente de energia pelo mundo moderno.

Por fim, apesar dos estudos em ferroelétricos fotovoltaicos estarem em um estagio rela-
tivamente inicial, o conhecimento adquirido no ramo e suas conexdes com outras areas podem
até mesmo inspirar diferentes aplicagdoes para esses materiais, como, por exemplo, seu emprego

como atuadores controlados por luz.
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