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O mundo nao acontece,
ele simplesmente é.

(Hermann Weyl)



RESUMO

O objetivo do trabalho foi demonstrar que o polivinilcarbazol (PVK) dopado
com Perclorato de Litio (LiCIO4) pode converter energia luminosa em energia

elétrica. Esse material polimérico possui a propriedade de absorver e gerar pares de

elétron-lacunas fornecendo uma corrente elétrica quando exposto a iluminagéao.

Para essa finalidade foi construido um dispositivo (célula solar) com a
seguinte estrutura: vidro / ITO / a-Si:H (p) / polimero PVK / y-Si:H (n) / Al, tendo o
PVK dopado como camada ativa. O estudo proposto, dessa maneira, teve como
finalidade: pesquisar, desenvolver, fabricar e caracterizar esse dispositivo,
analisando suas caracteristicas elétricas e O6pticas, sua eficiéncia de conversao
(rendimento) e outros fatores relacionados ao seu desempenho e do processo de

fabricacao.

Palavras Chaves: PVK. Polivinilcarbazol. Perclorato de Litio. Célula solar.

Efeito fotovoltaico.



ABSTRACT

The objective of this article is to demonstrate that the Poly(N-vinylcarbazole) —
PVK dumped with lithium perchlorate (LiClIO4) can transform solar energy to electrical
energy. This polymer material has the property of absorbing and generate electron —

hole pairs, providing an electric current when exposed to enlightenment.

To achieve that, a solar cell has been constructed with the follow structure:
glass structure/ITO/a-Si:H (p)/polymer PVK/u-Si:H (n)/Al, with the PVK working as
active layer. This proposed article had the objective to research, develop, construct
and characterize this device, analyzing its electrical and optical characteristics,

efficiency and other topics related to its development and construction process.

Keywords: PVK. Poly(N-vinylcarbazole). Lithium perchlorate. Solar cell.

Photovoltaic effect.
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1 INTRODUGAO

O capitulo 1 apresenta uma sucinta introdugcéo das motivagdes de viabilidade
do projeto pela enorme quantidade de energia gratuita a ser explorada, em fungao

da real demanda do mercado; além das consideracdes e generalidades do assunto.

1.1 Generalidades

Atualmente a evolucdo da eletrdbnica depende quase que exclusivamente
dos avangos na area de ciéncia dos materiais. Novos materiais com caracteristicas
eletrénicas préprias levam ao desenvolvimento de novos e melhores dispositivos
eletronicos. A exemplo disso temos os polimeros conjugados1, que apresentam
propriedades elétricas semelhantes aos metais e semicondutores?; bem como
caracteristicas comuns aos polimeros, tal qual flexibilidade, baixo custo, facilidade
de serem produzidos e manuseados, que incorporadas na eletrénica possibilita
assim circuitos eletrénicos flexiveis e transparentes como diodos emissores de luz,

transistores, lasers, displays flexiveis, células fotoelétricas, entre outros.

Dispositivos fotovoltaicos vem sendo cada vez mais estudados como
alternativa de fornecimento energético, e com tamanha abundancia de energia
luminosa gratuita e disponivel para ser convertida em energia elétrica por que nao

explorar mais a area com maiores investimentos no setor.

O Sol® é uma inesgotavel fonte de energia na escala terrestre de tempo, tanto
como fonte de calor quanto de luz, e € hoje, sem sombra de duvidas, uma das
alternativas energéticas mais promissoras para enfrentarmos os desafios do novo
milénio. Sua conversdo € considerada “energia limpa”, ou seja, ndo se polui na
obtencdo de energia elétrica, contribuindo assim com os atuais problemas de meio-
ambiente. Quando se fala em energia, deve-se lembrar que o Sol é responsavel pela

origem de praticamente todas as outras fontes de energia.
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1.2 Demanda de Mercado

Inicialmente o desenvolvimento da tecnologia apoiou-se na busca por
empresas do setor de telecomunicagbes e de fontes de energia para sistemas
instalados em localidades remotas. O segundo agente impulsionador foi a "corrida
espacial". A célula solar era, e continua sendo, o meio mais adequado (menor custo
e peso) para fornecer a quantidade de energia necessaria para longos periodos de
permanéncia das aeronaves no espaco. Outro uso espacial que impulsionou o

desenvolvimento das células solares foi a necessidade de energia para satélites.

A crise energética4 de 1973 renovou e ampliou o interesse em aplicacdes
terrestres, porém, para tornar economicamente viavel essa forma de conversao de
energia, seria necessario naquele momento, reduzir em até 100 vezes o custo de
producdo das células solares em relacdo as daquelas células usadas em
exploragdes espaciais. Modificou-se também, o perfil das empresas envolvidas no
setor; nos Estados Unidos, as empresas de petrdleo resolveram diversificar seus

investimentos, englobando a produc¢ao de energia a partir da radiagao solar.

Mesmo nao sendo uma solugdo definitiva para a questdo energética
mundial, as chamadas energias alternativas podem contribuir significamente para
mitigar esse problema a partir de solugbes localizadas. Opgdes tradicionalmente
tidas como onerosas, tal como a energia solar fotovoltaica, sob determinadas
circunstancias, apresentam hoje viabilidade tanto do ponto de vista técnico como

econdbmico.

A producao de células fotovoltaicas atingiu no inicio de 2008, a marca de 320
MWop, sendo o Silicio quase absoluto no "ranking" dos materiais mais utilizados. A
industria fotovoltaica conta hoje com um faturamento anual de cerca de 3,45 bilhdes
de ddlares; paralelamente o mercado fotovoltaico vem se tornando cada vez mais

globalizado com componentes de sistema fabricados em diversas partes do mundo.
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Concomitantemente, os motivos de ordem econOGmica aliam-se aos
problemas ecolégicos na busca por essa energia limpa, onde os governos de
diversos paises inclusive o Brasil, na tentativa de fazer cumprir acordos
internacionais de controle de emissdo de CO, e outros poluentes (Protocolo de
Kyoto), foram obrigados a criar planos de substituicdo de usinas termoelétricas,
tanto a carvdo como nucleares, por outras formas de geragao de eletricidade. Estes
planos incluem fortes incentivos na forma de subsidio e financiamentos dos

projetos, inclusive com a garantia de compra da energia gerada.

1.3 Fontes de Energia

No Brasil a maior quantidade de energia elétrica produzida provém de usinas
hidrelétricas (cerca de 95%). Em regides rurais e mais distantes das hidrelétricas
centrais, tém-se utilizado energia produzida em usinas termoelétricas, e em pequena
escala energia elétrica gerada da energia edlica. Entretanto, existem outras fontes
alternativas de energia, tais como: energia hidrica, térmica, nuclear, geotérmica,

edlica, energia das marés, energia fotovoltaica, entre outras.

A Energia Solar Fotovoltaica é a energia obtida através da conversao direta
da luz em eletricidade. O efeito fotovoltaico, relatado por Edmond Becquerel®, em
1839, é o aparecimento de uma diferenca de potencial nos extremos de uma
estrutura de material semicondutor, produzida pela absorcdo da luz. A célula

fotovoltaica é o dispositivo fundamental para o processo de conversao.

1.4 Radiagao Solar

O Sol fornece anualmente para a atmosfera terrestre 1,5 x 10'® kWh de
energia; trata-se de um valor consideravel, correspondendo a 10.000 vezes o

consumo mundial de energia anual.
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Este fato indica que, além de ser responsavel pela manutencdo da vida na
Terra, a radiacdo solar constitui uma inesgotavel fonte energética, havendo um
enorme potencial de utilizacao por meio de sistemas de captacido e conversao em

outra forma de energia (térmica, elétrica, etc.).

Uma das possiveis formas de conversao da energia solar é obtida através do
efeito fotovoltaico que ocorre em dispositivos conhecidos como células fotovoltaicas.
Estas células sdao componentes optoeletronicos que convertem diretamente a
radiacao solar em eletricidade e sdo basicamente constituidas de materiais

semicondutores, sendo o silicio, o0 material mais empregado até atualidade.

Para esclarecer o processo de conversdo de energia inicia-se o estudo do
Sistema Solar, onde o nosso planeta, em seu movimento anual em torno do Sol,
descreve em trajetdria eliptica um plano com inclinagdo de aproximadamente 23,5°
com relagcdo ao plano equatorial. Esta inclinacdo € responsavel pela variacdo da
elevagcédo do Sol no horizonte em relagdo a mesma hora, ao longo dos dias, dando

origem as estagbes do ano e dificultando os calculos da posicdo do Sol para uma

determinada data, como pode ser visto na Figura 1.

Figura 1 - Orbita da Terra em torno do Sol
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A posicdo angular do Sol, ao meio dia, em relagdo ao plano do Equador
(Norte positivo) € chamada de Declinag&o Solar. Esse angulo, varia de acordo com o
dia do ano, dentro dos seguintes limites: -23,45° ~ 23,45°. A soma da declinagao
com a latitude local determina a trajetéria do movimento aparente do Sol para um

determinado dia, em uma dada localidade na Terra.

A radiacao solar que atinge o topo da atmosfera terrestre provém da regido
da fotosfera, que € uma camada ténue com aproximadamente 300 km de espessura
e temperatura superficial da ordem de 5.800K. Porém, esta radiacdo nao se
apresenta como um modelo de regularidade, pois ha a influéncia das camadas
externas do Sol (cromosfera e coroa), com pontos quentes e frios, erupgdes

cromosféricas, entre outros.

Apesar disso, pode-se definir um valor médio para o nivel de radiacao solar
incidente, normalmente sobre uma superficie situada no topo da atmosfera. Dados
recentes da WMO (World Meteorological Organization) indicam um valor médio de
irradiancia da ordem de 1.367W/m? para a radiagdo extraterrestre. Formulas
matematicas permitem o calculo, a partir da "Constante Solar", para a radiacao

extraterrestre ao longo do ano, fazendo a corregéo pela 6rbita eliptica.

A radiacéo solar® é uma radiagcdo eletromagnética que se propaga a uma
velocidade de 300.000 km/s, podendo-se observar aspectos ondulatorios e
corpusculares. Em termos de comprimentos de onda, a radiagédo solar ocupa a faixa
espectral de 0,1nm a 5nm, tendo uma maxima densidade espectral dos 550nm. Na
Figura 2 podemos observar que quase toda energia produzida pelo Sol chega ao
nivel do mar, o que comprova a viabilidade para inspiracdo deste projeto na busca
pelo aperfeicoamento da transformagédo de toda essa energia disponivel e gratuita

em energia elétrica.
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Figura 2 - Distribuigao espectral da radiagao solar.

E através da teoria ondulatéria ' que sdo definidas os diversos meios
materiais, as propriedades na faixa solar de absorcéo/reflexdo e emissdo, que

possuem a faixa de 0,75 a 100nm, correspondente ao infra-vermelho.

A energia solar incidente no meio material pode ser refletida, transmitida e
absorvida. Antes de atingir o solo, as caracteristicas da radiagao solar (intensidade,
distribuicao espectral e angular) sdo afetadas por interagcbes com a atmosfera devido
aos efeitos de absorg¢ao e espalhamento.

Estas modificacbes dependem da espessura da camada atmosférica,

também identificada por um coeficiente denominado "Air Mass"® (AM), do angulo

Zenital do Sol, da distdncia Terra-Sol e das condicdes atmosféricas e

meteoroldgicas, conforme Figura 3.
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Zénite Sol

Angulo de Incidéncia
6=60°

Massa de Ar=1.0
Massa de Ar=2.0

Superficie da Terra

Limite da atmosfera

Figura 3 - Trajetoria dos raios de Sol na atmosfera e definigao do coeficiente de "Air Mass"
(AM).

1.5 Energia Solar Fotovoltaica

O efeito fotovoltaico € a conversao de radiagao eletromagnética em energia
elétrica, que ocorre através da geracdo e separagdo das cargas pela interacdo da
radiagdo com o meio material, isto ocorre com a absorcéo de radiacdo pelo material,
este efeito pode ser melhor entendido pelo trabalho de Einstein % sobre o efeito

fotoelétrico introduzindo o conceito de foton.

O efeito fotoelétrico consiste na geracao de pares elétron—lacuna no interior
de um material pela absorcao de fotons incidentes. Uma das consequéncias deste
efeito é a “fotoconducao”, onde cargas elétricas livres sdo geradas pelos fétons da
luz incidente, isto ocorre pela fotoionizagao interna dos atomos ou ions os quais

constituem o material semicondutor.
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As novas cargas moéveis aumentam a condutividade'® elétrica do material.
Esse efeito ndo gera energia, mas pode ser aplicado em detectores de luz. Esse
efeito, por outro lado, pode ocorrer somente quando existir uma barreira de potencial
em um semicondutor iluminado, e esta barreira € encontrada, por exemplo, na
interface de duas areas com diferentes tipos de condutividade. Quando este material
é iluminado as cargas elétricas criadas pela luz através do efeito de fotogeragéo sao
separadas pelo campo elétrico intrinseco gerado no material, acabando por gerar
energia elétrica. A quantidade minima de energia para promover um elétron da
banda de valéncia para a banda de conducido € particular de cada material e é

equivalente a energia do gap, usualmente medido em eV.

Para o completo entendimento dos fenémenos relacionados ao efeito
fotovoltaico é necessario aplicar o conceito dos estados de energia dos elétrons em
um material. Em metais, os elétrons de banda de valéncia'' s&o livres e constituem
um elevado numero de elétrons que podem mover-se mesmo sob a aplicacao de
pequenos campos elétricos, onde a banda de conducdo e a de valéncia se
sobrepdem. Em consequéncia, € possivel promover um elétron para o proximo nivel
energético com um gasto minimo de energia e assim por diante para varios niveis;
em outras palavras, é possivel transferir energia cinética para os elétrons, tornando

possivel assim a conducéo elétrica.

Uma situacéao diferente ocorre em um material isolante, pois, nesse caso, os
elétrons de valéncia se ligam com os atomos vizinhos; estas ligacdes sao dificeis de
serem quebradas, e por isso ndo havera elétrons livres que possam participar da
conducdo. Em um termo de representacéo de bandas de energia'?, isto significa que
ha uma banda proibida (um “gap” de energia entre o topo da banda de valéncia e o

fundo da banda de conducgao).

Todos os niveis na banda de valéncia estdo ocupados por elétrons, e todos
0s niveis na banda de conducdo estdo vazios, isso numa situacdo de temperatura
absoluta é igual a zero, e visto que pequenos campos elétricos ndo podem elevar
um elétron do nivel superior da banda de valéncia para banda de conducéo, sera

impossivel transferir energia para quaisquer um dos elétrons.

O caso intermediario € o material semicondutor, onde as ligacbes entre os
atomos vizinhos s&o ligagbes covalentes, e algumas ligagcbes poderdao ser

quebradas a altas temperaturas.
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Uma ligagdo quebrada resulta num elétron livre capaz de conduzir
eletricidade. Além disso, hd agora uma lacuna onde o elétron estava antes da

ligacao ser quebrada.

Elétrons da banda de valéncia podem saltar das liga¢des vizinhas para a
posicdo da lacuna e, portanto, tem-se uma conducio adicional devido a criacado
dessas lacunas. E muito facil pensar nesta conducédo adicional como movimento de
particulas carregadas positivamente na diregdo oposta aos elétrons. O conceito de
lacuna é analogo aquele de uma bolha em um liquido, onde embora na realidade € o

liquido que se move, é mais facil falar do movimento da bolha na diregao oposta.

Em termos de representacdo das bandas de energia, a banda de energia
proibida do semicondutor n&do é tdo grande quanto a do isolante e alguns elétrons
tem a possibilidade de adquirir energia para passar da banda de valéncia para a
banda de conducéo, deixando em conseqiéncia uma lacuna na banda de valéncia.
Sob a agao de um campo elétrico, os elétrons na banda de condugéo, e ao mesmo
tempo, as lacunas na banda de valéncia sdo capazes de ganhar energia cinética
para conduzir eletricidade.

Outra maneira de se classificar os materiais € pela sua condutividade.
Podemos observar na Tabela 1, as faixas de condutividade dos materiais; a
condutividade dos polimeros condutores encontram-se entre a dos semicondutores e

dos metais.

Tabela 1 — Faixa de condutividade elétrica de materiais

Material Condutividade Elétrica
Metais 10%- 10’
Semicondutores 107-10°

Isolantes <1071°
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1.6 Células Solares

As células solares sao os dispositivos responsaveis pela fotoconversdo da
energia elétrica; uma das principais caracteristicas dos sistemas fotovoltaicos é a
modulariedade, o que torna possivel o dimensionamento de sistemas na exata
propor¢gdo da demanda, onde assim facilita, em caso de aumento de carga, a
expansao da capacidade de geracdo aumentando proporcionalmente o numero de

células associadas ao sistema.

Atualmente, as células fotovoltaicas inorgénicas13 que temos no mercado
sao fabricadas, em sua grande maioria, usando o silicio (Si), que é o segundo
elemento mais abundante no globo terrestre, e que tem sido explorado sob diversas
formas: monocristalino, policristalino e amorfo. No entanto, a busca de materiais
alternativos é intensa e concentra-se na area de filmes finos, onde o silicio amorfo se
enquadra. Células de filmes finos, além de utilizarem menor quantidade de material
do que as de estruturas cristalinas, requerem uma menor quantidade de energia no

seu processo de fabricagdo. Ou seja, possuem uma maior eficiéncia energética.
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1.7 Silicio Monocristalino

A célula solar de silicio monocristalino™ é historicamente a mais usada e
comercializada como conversor direto de energia solar em eletricidade e a
tecnologia para sua fabricagdo, € um processo basico muito bem constituido,

conforme Figura 4.

Figura 4 — Foto de Célula de silicio monocristalino

A fabricacao da célula de silicio comeca com a extracao do cristal de didxido
de silicio. Este material € desoxidado em grandes fornos, purificado e solidificado.
Este processo atinge um grau de pureza de 98 a 99% o que é razoavelmente

eficiente sob o ponto de vista energético e com baixo custo.
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1.8 Silicio Policristalino

As células de silicio policristalino15 (Figura 5) sao mais baratas que as de
silicio monocristalino por exigirem um processo de preparagao das células menos
rigoroso. A eficiéncia, no entanto, € menor que as células de silicio monocristalino,

devido as interfaces dos “gréos” (centro de armadilhas de portadores livres).

O processo de pureza do silicio utilizado na producao das células de silicio
policristalino é similar ao processo do Si monocristalino; e suas técnicas para
fabricacdo das células policristalinas também sdo as mesmas da fabricacdo de

células monocristalinas, porém, com um controle mais simples.

Figura 5 - Célula de silicio policristalino

Estas células podem ser fabricadas a partir do corte de um lingote de fitas ou
depositando um filme num substrato, tanto por transporte de vapor como por
imersao. Nestes dois ultimos casos, apenas o silicio policristalino pode ser obtido.
Cada técnica produz cristais com caracteristicas especificas, incluindo tamanho,
morfologia e concentragdo de impurezas. Ao longo dos anos, o processo de

fabricacdo tem alcangado eficiéncia maxima de 18,5% em escalas industriais.
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1.9 Silicio Amorfo

As células de silicio amorfo'® (Figura 6) diferem das demais estruturas
cristalinas por apresentarem alto grau de desordem na estrutura dos atomos. A
utilizagdo de silicio amorfo para uso fotovoltaico tem mostrado grandes vantagens
tanto nas propriedades elétricas quanto no processo de fabricagdo. Por apresentar
uma absor¢ao de radiagao solar na faixa visivel e podendo ser fabricado mediante
deposicao de diversos tipos de substratos, o silicio amorfo vem se mostrando como
uma forte tecnologia para sistemas fotovoltaicos de baixo custo, além de ter um
processo de fabricacdo simples, com pouco consumo de energia na producéo e
possibilitar a fabricacdo de células fotovoltaicas com grandes areas de exposicao, o

que implica em maior conversao direta de energia.

Figura 6 — Célula de silicio amorfo

Em contrapartida, o silicio amorfo apresenta duas grandes desvantagens: a
primeira € a baixa eficiéncia de conversao comparada as células de silicio mono e
policristalinas; em segundo, as células sdo afetadas por um processo de degradacgao
quando expostas a intempéries, logo nos primeiros meses de operagao, reduzindo

assim ainda mais sua eficiéncia ao longo da vida util.
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2 CONCEITOS TEORICOS

O capitulo 2 apresenta consideracbes sobre os conceitos tedricos dos
materiais estudados (composi¢cdes, comportamentos, morfologias, propriedades e

parametros do dispositivo).

2.1 Polimeros Condutores

Desde a pré-historia, materiais poliméricos tém sido utilizados na forma de
madeira, ossos, peles e fibras. A ciéncia dos polimeros com base molecular
desenvolveu-se a partir do século XX, apesar da quimica orgémica17 ter surgido
como ciéncia por volta de 1700. Esta ciéncia iniciou-se em 1920, quando Herman
Staudinger18 formulou o conceito de macromoléculas'® como principio estrutural para

plasticos, borrachas, fibras, tintas e adesivos.

Posteriormente com a formulagcdo deste conceito, os polimeros passaram a
ser estudados como uma ciéncia com caracteristicas préprias, o que acarretou um
rapido desenvolvimento nesta area. Nas décadas de 30 e 40, foram sintetizados e
comercializados os primeiros polimeros, como o poliestireno (PS), o cloreto de
polivinila (PVC), poliacrilatos, polietileno de baixa densidade, borracha estireno-

butadieno (SBR) e as fibras de poliamidas alifaticas (Nylon).

A sintese dos polimeros vinilicos, obtidos por polimerizacdo via radicais
livres, foi a grande novidade da década de 50. Neste periodo, surgiram também
polimeros com melhores propriedades, tais como: polietiieno de alta densidade,
policarbonatos, poliuretanos, resinas epoxi, fibras acrilicas de poliacrilonitrila, novas

borrachas sintéticas e tintas em forma de latex.

Na década de 60, foram desenvolvidos polimeros especiais para atender as
necessidades do mercado. Estes possuiam estrutura quimica mais complexa, com
uma elevada resisténcia mecanica, quimica e alta temperatura de amolecimento
(acima de 300°C). Sao exemplos destes polimeros as polimidas, poliésteres

aromaticos, poliamidas aromaticas, fluorpolimeros e termoplasticos elastoméricos.
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Até entdo os polimeros eram considerados materiais isolantes, mas a idéia de
associar propriedades elétricas dos metais as propriedades mecanicas dos
polimeros ocorreu neste periodo, pela incorporagao de cargas condutoras (negro de
fumo, fibras metalicas ou fibra de carbono), produzindo os chamados “polimeros
condutores extrinsecos” (extrinseco, pois a carga condutora € adicionada)
apresentando condutividade elétrica da ordem de 10" a 10° S/cm, quando
misturados com negro de fumo ou metais. No entanto, a inclusdo destas particulas
em uma matriz isolante pode tornar o material mais fragil mecanicamente devido a
grande concentracdo necessaria para que seja alcancada uma condutividade

elétrica adequada.

Na década de 70 foi descoberta as propriedades de condugao em polimeros
condutores conjugados; esses polimeros condutores comegaram a receber maior
atencdo em 1977 com o trabalho de Shirakawa®, Heeger e MacDiarmid mostrando
ser possivel aumentar a condutividade elétrica do poliacetiieno da ordem de 107
S/cm para 10? S/cm pela exposicdo deste a vapores de iodo; este processo foi
chamado de dopagem. Associados aos polimeros condutores (Figura 7), surgiram
os chamados polimeros conjugados de segunda geracdo, 0s quais possuem

propriedades eletro-Opticas, tendo em particular os polimeros eletroluminescentes.

ISOLANTES SEMICONDUTORES METAIS ||
Quartzo Silicio Cobre

Diamante Germéanio Ferro
Vidro Prata

Figura 7 — Condutividade elétrica dos Polimeros conjugados
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Na Tabela 2 podemos observar as principais aplicacdes e propriedades

dos polimeros condutores.

Tabela 2 - Principais aplicagoes poliméricas

Aplicacao Fendémeno Uso

Baterias recarregaveis, sensores e

Eletrodos Transferéncia de carga .
capacitores
Dispositivos Variagao de cor com aplicagao de o
L ) . Janelas inteligentes
eletrocrémicos potencial elétrico

Movimentagdo mecanica de um

Musculos artificiais filme pela aplicagdo de potencial  Transdutor mecanico para robodtica
elétrico
LEDs Emissao de luz Monitores e mostradores
Protetor anti-estatico Eliminacao de carga estatica Microeletrénica
Anti-corrosivos Protegéo contra corroséao Tintas

Absorgao de radiagéo (diminui
Blindagem Marinha, aeronautica e
interferéncia eletromagnética nos
eletromagnética telecomunicacgodes
equipamentos eletrénicos)

] Transformacéao de energia . .
Células solares . . Fonte alternativa de energia
luminosa em energia elétrica

Uma propriedade chave dos polimeros condutores € a presencga de ligacdes
duplas C=C conjugadas ao longo da cadeia polimérica, conforme exemplo na Figura

8. Sendo assim mais adequado chama-lo de polimero conjugado.

| |
SN NN N S
| | | |

H H H H

[ R N
c C

Figura 8 - Esquema das liga¢gdes simples e duplas alternadas dos polimeros conjugados.
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Na conjugacéo, as ligagdes entre os atomos de carbono sao alternadamente
simples e duplas, passando de isolantes a condutores através de um processo de

éxido-reducdo?’ também chamado de dopagem ou protonagao.

Cada ligacao conjugada contém uma ligagao “sigma” (o) que forma uma
ligacdo quimicamente forte. Por outro lado, cada ligagado dupla contém uma ligagao
“pi” (11) menos fortemente localizada e, por isso, mais fraca.

Polimero Condutor Condutividade / Scm"1
L (]
Mﬂ 10°a 10
Poliacetileno
i . 3
OO0} e
Polianilina n
H e
1 A 600
] I
H H “p
Polipirrol
S S 200
=) |F -
n
Politiofeno

0~0-0~0% x

Poli (p-fenilena)

Poli (p-fenileno vinileno)

Figura 9 — Estrutura dos principais polimeros intrinsecamente condutores

Os processos de dopagem, os quais induzem a transi¢ao entre os estados
isolante e condutor, sdo reacdes de oxi-reducao envolvendo o transporte de ions

para dentro e para fora da matriz polimérica.
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Para que ele se torne condutor elétrico, este tem de ser perturbado
(dopado), tanto por meio da remogao de seus elétrons (oxidagao) como por meio da
insercao de elétrons (redugdo). Na Figura 9 podemos observar alguns exemplos de

estruturas poliméricas.

Os polimeros intrinsecamente condutores tém atraido a atengdo de
inumeros grupos de pesquisa desde sua descoberta, tanto pela importancia
cientifica em se entender este novo fendmeno como pelo seu potencial em
aplicagbes tecnoldgicas. Estes polimeros podem combinar as propriedades
mecanicas e processabilidade dos polimeros convencionais com um comportamento
elétrico, 6ptico e magnético semelhante ao dos metais e semicondutores
inorganicos; esta caracteristica faz com que estes materiais se enquadrem na

categoria dos chamados metais sintéticos®.

Um grande impulso foi dado nos ultimos anos na aplicacdo tecnolégica
destes materiais em baterias recarregaveis, dispositivos eletrbnicos, sensores
quimicos e térmicos, bio-sensores, janelas inteligentes, diodos emissores de luz,
eliminacdo de carga estatica, microeletronica, protecdo contra corrosao,

recobrimento de materiais, entre outros.

Um critério importante na selecédo de polimeros potencialmente condutores é
a facilidade com que o sistema pode ser oxidado ou reduzido. Isto leva a escolha de
polimeros com insaturagdées conjugadas, que possuem baixo potencial de oxidagao.
Os elétrons podem ser facilmente removidos ou adicionados, para formar um ion
polimérico, sem a destruicdo das ligagdes necessarias para a estabilidade da

macromolécula.

Se a estrutura cristalina € perfeita , o que significa nao ter nem defeitos nem
impurezas na rede %, estes materiais serdo chamados de semicondutores
intrinsecos. Isto quer dizer que n&o ha portadores de carga a OK, onde pares elétron-
lacunas poderao ser gerados com excitagdo térmica, podendo-se assim calcular as

concentragdes de elétrons, lacunas e o nivel de Fermi no equilibrio térmico.
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2.2 Materiais Semicondutores

Os materiais semicondutores possuem uma resisténcia situada entre a dos
materiais condutores e isolantes. Os principais materiais semicondutores utilizados

na eletrénica sdo o Germanio (Ge) e o Silicio (Si), sendo este ultimo o mais utilizado.

Nos materiais semicondutores (Figura 10), a camada de valéncia possui 4
elétrons, como o material tende a possuir oito elétrons na camada de valéncia, e o
elemento semicondutor s6 possui quatro, este acomoda os seus atomos,
simetricamente entre si, constituindo uma estrutura cristalina, através de ligacdes

covalentes.
v g

o s H

i 5i
.
@ Si Si @ Si
(e
2 * -
Figura 10 - Estrutura dos semicondutores

Uma das caracteristicas importantes dos semicondutores é o transporte de
cargas que ocorre pelos elétrons da banda de condugéo ou através das lacunas na

banda de valéncia.

Os semicondutores, para fins de aplicacao pratica, se dividem em dois tipos:

intrinsecos e extrinsecos?”.
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2.2.1 Semicondutores intrinsecos

A Unica maneira de se ter materiais semicondutores naturais € através do
silicio cristalino (Si) e o germanio (Ge). Ambos, sdo membros do grupo IV da tabela
periddica; na forma cristalina seus atomos fazem ligagbes covalentes entre si, e

cada atomo pode se ligar a quatro outros atomos.

2.2.2 Semicondutores extrinsecos

O pequeno numero de portadores disponiveis a conducdo é uma das
desvantagens dos semicondutores extrinsecos. Isto significa que ele so6 ira gerar

baixas correntes, visto que a corrente depende da densidade dos portadores.

O numero de portadores de carga pode aumentar pela introducdo de
impurezas no cristal, por um processo chamado de dopagem. Tanto quanto o
aumento do numero de portadores pode-se também ter a predominancia de mais

lacunas ou mais elétrons em sua estrutura.

Os semicondutores modificados desta maneira sdao chamados de
extrinsecos e subdividem em dois tipos: tipo n e tipo p; onde essa mesma teoria é

aplicada para a teoria dos polimeros condutores.

2.2.3 Semicondutor do tipo n

Um semicondutor do tipo n (Figura 11) é feito, por exemplo, pela troca de um
atomo de silicio ou germanio por atomos do grupo V tal como fésforo (P) ou

arsénico (As). Ambos com cinco elétrons de valéncia.
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Quatro destes cinco elétrons de valéncia do atomo pentavalente ficam
presos ao reticulado cristalino por ligacéo covalente®; o quinto elétron de valéncia
se dirige para um nivel de energia imediatamente inferior a base da banda de

conducao do semicondutor com impurezas do grupo V.

El&trons livres

@ 5 Si . @ P
e
9 * -
Figura 11- Formacéao de lacunas em um semicondutor com impurezas “tipo n”

A adicdo dessas impurezas introduz um novo nivel de energia (E4) bem
abaixo do fundo da banda de condugcdo. Uma pequena energia € necessaria para
transferir elétrons deste nivel para a banda de condugado, entdo em temperatura
ambiente quase todos os elétrons sdo doados para a banda de conducgao; por esta

razao, estes atomos sdo chamados de impurezas doadoras.

Ec

Figura 12- Diagrama do nivel de energia do semicondutor “tipo n”
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Como estes elétrons na banda de condugdo nao foram gerados pela criagao
de pares de elétron—lacunas, entdo ndo ha buracos na banda de valéncia que
correspondam a estes elétrons, portanto o numero de elétrons excede o niumero de
lacunas. Os elétrons em semicondutores do tipo n sdo chamados portadores

majoritarios e as lacunas portadores minoritarios, conforme Figura 12.
2.2.4 Semicondutor do tipo p

Em um semicondutor do tipo p (Figura 13) alguns atomos de silicio ou
germanio sao substituidos por atomos do grupo lll, por exemplo boro (B), aluminio
(Al) ou galio (Ga). Os elementos do grupo Il tem somente trés elétrons de valéncia,
onde teremos entéo a falta de um elétron no reticulo cristalino para cada atomo de
impureza; em outras palavras, existe uma lacuna. E este buraco pode se mover de
um lado para o outro, permitindo a condugao elétrica.

aAcunas

@ s ?

a i

e
@ Ga Si @ Si
S

Figura 13 - Formagao de lacunas em um semicondutor com impurezas “tipo p”

* g
G

Para o semicondutor tipo n, fica mais claro o entendimento analisando o
diagrama de banda de nivel de energia com impurezas do grupo lll. Onde a adi¢ao

destas impurezas introduz um novo nivel de energia.
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Figura 14 - Diagrama de nivel de energia do semicondutor “tipo p”

Similarmente ao semicondutor do tipo n, as lacunas nédo sao geradas pela
criacao de pares elétron—lacunas, entdo nao ha elétrons na banda de condugéo que
correspondam a estas lacunas, portanto o numero de lacunas é maior que o de
elétrons. Neste caso, as lacunas sdo chamadas portadores majoritarios, € os

elétrons de minoritarios, conforme Figura 14.

2.3 Morfologia do PVK

PVK poli(N-vinilcarbazol) ® é um termoplastico transparente, com étima
estabilidade térmica e quimica. Possui uma temperatura de fusdo de 150°C, uma
temperatura de transigdo vitrea (Tg) de 211°C e ndo comega a decompor-se antes
de 300°C. O PVK tem elevado indice de refracdo (1,69) e € um material
fotocondutor, ou seja, um isolante na obscuridade, que torna-se eletricamente
condutor sob a exposicao da radiagao ultravioleta. Na presenga de uma intensa luz
de laser, existe a possibilidade de mudanca morfoI(')gica27 e é considerado assim um
material foto-refrativo, além de possuir a facilidade de ser soluvel em solventes
organicos comuns como benzeno, tolueno e cloroférmio, o que acaba barateando
qualquer processo. Apesar da boa estabilidade térmica, esta propriedade nunca foi
utilizada completamente por causa da extrema fragilidade do material (baixa

resisténcia mecanica).
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Embora tenham sido feitas muitas tentativas para melhorar o mecanismo e
processamento caracteristico do PVK por polimerizagdo, orientacdo, mistura e

copolimerizacgao.

Numa analise detalhada de transicdes eletrbnicas do polimero, quatro faixas
distintas de transig:(")es28 foram observadas: 345 nm, 295 nm , 262 nm e 237 nm
para sua aplicacdo. Até mesmo os espectros de fluorescéncia de solugdes do PVK
sao largos e menos estruturados. A migracao de energia de um cromaoforo para um
local de geragao de portador faz um papel importante na geragdo de carga de foto-

condutividade.

Muitos estudos foram feitos para esclarecer o processo de migragédo no PVK
e em polimeros relacionados, e concluiu-se que os polimeros que contém pendentes
de carbazol, ndo exibem emissdo de excitacdo, excluindo aqueles cromdéforos de

carbazol que estao ligados diretamente a coluna vertebral do polimero.

2.4 Comportamento Eletroluminescente do PVK

O PVK é um polimero vinilico®® aromatico preparado a partir do monémero
vinilcarbazol (VK) que é o primeiro e o mais estudado entre os fotocondutores
organicos, e tem sido mostrado que através de sua estrutura o nitrogénio
eletronegativo captura o elétron da dupla ligagao via efeito indutivo. Por outro lado,
elétrons ndo emparelhados do nitrogénio sdo doados a dupla ligagao, para criar uma
dupla ligagéo rica em elétrons. Este ultimo efeito domina no curso da competi¢cao
entre efeitos de indugdo e conjugagdo. O PVK tem sido largamente utilizado em

materiais eletroluminescente como transportador de lacunas (tipo p).
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2.5 Transporte eletronico em polimeros condutores

Polimeros contendo ligagdes simples e duplas alternadas em sua estrutura
podem dar origem a um sistema conjugado e bandas estendidas quasi-
unidimensionais. De fato, a estrutura conjugada €& a origem das propriedades

eletrénicas interessantes em polimeros condutores.

Do ponto de vista quimico as ligagdes que conectam os atomos de carbono
na cadeia polimérica sdo formados pelos orbitais® hidricos sp,. Uma ligacao

também liga os atomos de hidrogénio aos de carbono.

Além disso, cada atomo de carbono forma uma ligagdo com o unico elétron
em seu orbital P, e os elétrons preenchem o estado ocupado mais abaixo as

propriedades eletrdnicas.

No inicio de 1960, foi reconhecido que em adi¢ao as excitagdes de elétrons
e lacunas nos semicondutores, um novo tipo de excitagdo pode existir, trata-se de
uma parede de dominio que separa regides de diferentes ligagcoes estruturais. Essa

excitacdo foi chamada de “misfits”’

. A largura dessas paredes de dominio leva a
varios efeitos qualitativos; primeiro, a variagcdo da energia do sistema quando o
centro da parede move-se relativamente; e segundo, a grande largura leva a uma
massa efetiva extremamente pequena para a excitagdo, e assim o resultado da
pequena massa efetiva da parede de dominio desta excitagdo é verdadeiramente

uma particula quantica.

Pelo fato de que as paredes de dominio € uma excitagdo que se propaga
livremente, foi chamada de “sdliton”. Desde que o movimento do séliton converte a
fase A do material para a fase B (ou vice-versa), estes podem somente ser criados

ou destruidos em pares.

O séliton®? tem um efeito consideravel na distorgdo da cadeia molecular, um
efeito igualmente peculiar no espectro eletrdnico. Um unico estado eletrdnico
aparece no centro da energia de “gap” quando um sdliton é criado. Este estado é
ocupado unicamente por um soliton neutro. Desde que um sdliton desemparelhado
tenha spinq, e todos os outros estados no sistema sejam spin pares, entende-se

entdo que o soliton neutro também sera spinq.
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Em termos quimicos, o séliton € um radical livre neutro; do ponto de vista fisico esta
excitacdo € pelicular, desde que um spinyy seria esperado para uma carga

carregada (+ e -) com spin®® zero.

Os grandes valores dos gaps em polimeros condutores, tipicamente entre 1
e 4eV, sdo devido a pequena concentracdo de portadores a temperatura ambiente

levando a baixos valores de condutividade, permanecendo abaixo de 10 S/cm.

Portadores de cargas podem ser criados pela adigdo de espécies doadoras
ou aceitadoras de elétrons no polimero, causando imediatamente a condutividade de
elétrons (tipo n) ou lacunas (tipo p). Em termos quimicos, isto representa a reducéo

ou a oxidagao da cadeia polimérica, respectivamente.

O procedimento é chamado de dopagem, como no caso dos semicondutores
convencionais e os dopantes sao tipicamente moleculares com grande afinidade

eletrénica (aceitadores) ou com pequeno potencial de ionizagédo (doadores).

A acédo de um dopante consiste entdo, quando do uso de agentes doadores,
em transferir um elétron para completar o nivel localizado; quando do uso de um
dopante aceitador, o elétron desemparelhado é transferido para a impureza. Em
qualquer destes casos, o0 soliton torna-se carregado e o sistema passa a apresentar
portadores de cargas livres; portanto o mecanismo de condutividade depende entéo

da natureza intrinseca do material.

Para um polimero de estado fundamental degenerado, o composto protétipo
é o trans-poliacetileno®. Para dopagem do tipo p e supondo que a distorgdo da
cadeia acomoda uma unica carga, temos dois casos a considerar. Se o defeito é tal
que inverte a dimerizagdo da cadeia, nota-se o surgimento de um nivel eletrénico
desocupado no meio do gap, trata-se do defeito conformacional que possui carga

mas nao possui spin.

Se o defeito inverte a dimerizacdo, notamos o surgimento de dois niveis no
gap, um deles semi-preenchido é o defeito conformacional e € chamado de pdlaron

(estado eletronico localizado com acompanhamento da distorgao da rede).
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Ao contrario do sdliton, o pélaron € um defeito que possui carga e spin para
dopagem tipo p, se a distorcdo da cadeia acomoda uma unica carga, como no
poliacetileno, tem-se o surgimento de dois niveis dentro do gap do polimero, um dos
quais o semi-preenchido (pdlaron). Se forem duas cargas, também temos dois

niveis, ambos desocupados e o defeito € chamado de bipdlaron.

2.6 Juncoes PIN

Uma juncéo p-i-n35 € produzida por exemplo, quando um material de silicio
amorfo hidrogenado do tipo p, um polimero e um material de silicio microcristalino do
tipo n, s&o ligados de forma que se mantenha a continuidade do material através da

juncdo. Essa continuidade basicamente da-se a partir das seguintes etapas:

1. dopagem do material amorfo tipo p por meio de um Processo de PECVD®* -
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, onde gases de SiH; e ByHs
“‘quebram” as moléculas por ondas de radio (RF) formando o Plasma;

2. posterior aplicagcdo de um polimero sobre essa camada através do método de
spin-coating®’;

3. por fim deposicao do silicio microcristalino tipo n novamente por meio de um
Processo de PECVD.

Contatos de Aluminio

. Excess0 de lacunas
|,|-S|:H(n)—" + + + + + o+

L W

Polimero PVK .
- Juncodes
a-SitH (p) ——*
+«—ITO
Base de Vidro

Figura 15 - Efeito fotovoltaico na jungao PIN, no escuro
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Assim, temos a formagao de duas jungdes, o polimero com o silicio tipop e 0
polimero com o silicio tipo n. Quando a primeira jungdo € formada, as lacunas no
material amorfo tipo p difundem-se através do material polimérico. Essa migragao
resulta na falta de lacunas no silicio tipo p formando uma fina camada de cargas
negativas ao longo da jungao conforme ilustrado na Figura 15. O mesmo acontece
na segunda jungdo, onde os elétrons do material microcristalino tipo n difundem-se
através do material polimérico.

Essa migracéo resulta na falta de elétrons no silicio tipo n formando uma fina
camada de cargas positivas ao longo dessa segunda juncado. Essas duas finas
camadas carregadas eletricamente formam um campo elétrico intrinseco E e sera
responsavel pela separacao das cargas geradas no polimero.

No material polimérico, as cargas, elétrons e lacunas, que vieram do silicio
tipo n e tipo p respectivamente, entram em equilibrio, deixando essa camada

eletricamente neutra.

2.7 Efeito Fotovoltaico na jungao

A partir da estrutura fabricada, a “jungdo pin” & formada pelo silicio amorfo
hidrogenado tipo p, pelo polimero semicondutor PVK e também pelo silicio
microcristalino tipo n. Quando o material é exposto a fétons com energia maior que
o gap (Figura 16), acontece o efeito fotovoltaico®, onde caracteriza-se a absorgao

da luz e geragéao de pares elétron-lacunas no material.

Isto ocorre em todos os materiais dessa estrutura mas como a camada de
silicio € muito pequena em relacédo ao polimero, a grande maioria dos pares elétron-

lacunas séo geradas no material polimeérico.

O campo elétrico intrinseco E*° acaba separando essas cargas por arraste,
armazenando assim os portadores nas extremidades (silicio tipo n e p), analogo a

estrutura de um capacitor eletricamente carregado.
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/— Contato Frontal
Silicio p-Si:H(n)

X Silicio a-Si:H{p)
iTo

Contato de Base Vidra

Figura 16 - Corte transversal de uma célula fotovoltaica

Essas cargas, separadas pelo campo elétrico, podem retornar para o
polimero por difusdo quando a sua concentragao ficar muito elevada e, inicia-se o

processo de recombinacéo®.

Mas como o dispositivo continua sob iluminagdo, novos pares serao gerados
e separados pelo campo elétrico mantendo o sistema num equilibrio dinadmico. Se as
duas extremidades do dispositivo forem conectadas externamente por um fio e
ligadas a uma carga, havera uma circulacdo de elétrons e lacunas, obtendo-se a

corrente elétrica, conforme Figura 16.
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2.8 Parametros basicos de uma célula Solar

Conforme observado na Figura 17 as células solares possuem jungdes entre
os diferentes materiais, como um diodo, que quando iluminadas absorvem fétons
que dao origem a pares de elétron-lacunas em seu interior. Esses pares produzidos
na regido do polimero, e nas regides p e n, que dao origem a uma corrente

proporcional a intensidade da radiacao incidente.

Contato superior \

”\,\---ﬁ

Si-

Polimero PR Rc

Si-p

L
Contato inreriurﬂ

Figura 17 - Estrutura de uma célula solar de jungao pin

Essa corrente é denominada fotocorrente (I.), onde esta pode ser
analogamente comparada a um gerador de corrente de diregao oposta a corrente de

polarizacao direta do diodo, conforme Figura 18.

Rs J_/I
CD 8 N Rsh Rc

Figura 18 - Circuito elétrico equivalente de uma célula solar

Na Figura 19 podemos observar duas resisténcias, uma em série (RS), e a

outra em paralelo (RSH) com a resisténcia da carga (RC).
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A resisténcia série provém das resisténcias dos contatos metélicos,

resisténcia de volume do semicondutor e resisténcia transversa da camada tipo n.

A resisténcia paralelo é atribuida aos caminhos da corrente de fuga da

superficie ao longo das laterais da estrutura e imperfeicées das jungoes.

contato
\-‘ Rs
1 = 1 —1 ;
Si-n AWA Rsly
PVK § Rsis -

Si-p

|
contato //I

Figura 19 — Estrutura elétrica do dispositivo

A eficiéncia quantica*' é o numero de portadores gerados por fétons
incidentes (Q), onde a taxa de recombinagdo cresce com o aumento do numero de
portadores em excesso, até que o semicondutor atinja um estado estacionario onde
essa taxa de recombinagéo de portadores seja a mesma que a gerada. A densidade
dos portadores no estado estacionario € igual ao produto da taxa de geracéo e seu

tempo de vida util.
2.9 Parametros Fotovoltaicos

A Figura 20 representa teoricamente uma curva padrdo de IxV quando
expostas as condi¢des sob iluminacéo e no escuro, a partir desta, pode-se extrair os
principais parametros*? de uma célula solar que sdo: a corrente de curto circuito

(Isc), a tensao de circuito aberto (Voc), o fator de preenchimento (FF) e a eficiéncia
(N=%).
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Figura 20 — Curva caracteristica IxV de uma célula solar.

A eficiéncia de conversdo (n=%) de uma célula fotovoltaica & definida pela
razao entre a poténcia maxima elétrica gerada pela célula (Pmax) e a poténcia de

entrada (Pin).

1 (%) =Pmax / Pin (1)

Outra quantidade a ser definida é o fator de preenchimento®® (FF), que
descreve quantitativamente o quao “quadrada’” é a curva, visto que, quanto maior a
area quadrada formada no quadrante, maior sera a poténcia gerada pela célula.

Dessa maneira uma célula sera mais eficiente se FF — 1.

FF = Iméax. Vmax / Isc.Voc (2)
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Analisando agora, somente o quarto quadrante, € observado a ocorréncia de

dois tipos de efeitos, Figura 21 (a) e (b):

:

00

(a) (b)

Figura 21— (a) Efeito de resisténcia série, e (b) efeito de resisténcia em paralelo.

O efeito de resisténcia série atua sobre a corrente gerada no dispositivo,
diminuindo a poténcia gerada e também a corrente Isc. Ja o efeito de resisténcia

paralela atua sobre a tensao Voc.

Graficando a poténcia gerada contra a tensdo (Figura 22) vé-se que o efeito
da resisténcia em série ndo s reduz a poténcia maxima disponivel, mas também

alarga o formato da curva nas vizinhangas de Vm que também diminui (ponto Vm).

Pa

Rs=0

|
1
A
Vm vy V

Figura 22 — Grafico PxV para diferentes condi¢coes de iluminagao.
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2.10 Processos utilizados para fabricagao do dispositivo

Com base nos conceitos tedricos, as etapas de fabricacdo para construgao
do dispositivo (vidro / ITO / a-Si:H (p) / polimero / p-Si:H (n) / Al) envolvem

basicamente 4 etapas de processo para deposicao das camadas da estrutura.

O primeiro processo é a deposicao da camada de material inorganico de
silicio amorfo hidrogenado dopado com boro (a-Si:H tipo p), através do método de
processo PECVD.

Posteriormente é depositado o polimero PVK dopado, pelo método “spin-
coating” sobre o dispositivo. Na sequéncia deposita-se sobre o PVK, uma camada
de silicio microcristalino dopado com fésforo (u-Si:H tipo n), novamente através do
processo PECVD. E por fim, deposita-se uma camada de aluminio evaporada
através do método de Metalizagao, afim de se fabricar os contatos inferiores do

dispositivo.

2.11 Deposigao por método PECVD

Dentre os diversos processos de sintese de filmes finos, a deposi¢cao através
de precursores na fase gasosa ativados por descarga luminescente, o Plasma
Chemical Enhanced Vapor Deposition (PECVD), destaca-se devido a algumas de
suas particularidades. O processo é seco, limpo, rapido, relativamente barato e de
facil execugao. Proporcionam materiais uniformes, homogéneos, livres de defeitos e

com propriedades fortemente dependentes dos parametros de deposicéo.

Plasmas sao gerados pela aplicagdo de campos elétricos continuos ou
alternados & um gas a baixa pressao (10" a 10 Pa). Elétrons livres do gas adquirem
energia do campo elétrico e sao acelerados. Colisdes inelasticas entre elétrons
energéticos e moléculas, ddo origem a uma série de espécies tais como, outros
elétrons, ions, radicais livres, atomos e moléculas em estados excitados, entre
outros. De uma forma geral, espécies organicas ativadas pela descarga sao muito

reativas e tendem a interagir com as superficies, formando um filme.
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Materiais depositados por PECVD podem ser organicos ou inorganicos,
dependendo da composicdo quimica do plasma. Entretanto, partindo-se de um
mesmo composto, pode-se obter, por exemplo, filmes poliméricos (amorfos de baixa
densidade e moles), carbono-amorfo hidrogenados (moderadamente densos e
duros) e carbono grafitico (com estrutura altamente ordenada, elevada proporgéao de

estados sp e baixa dureza).

Tais resultados s&o devidos ao diferente grau de interacdo** entre o plasma
e superficie, podendo ser controlado pelos parametros experimentais (como
poténcia, pressado, fluxo de gases, freqiéncia de excitagdo e temperatura do
substrato durante o processo). Variagbes nestes parametros afetam diretamente as
caracteristicas “intrinsecas” do plasma, isto é, a densidade eletrbnica e idnica, a

funcao distribuicdo de energia dos elétrons, o potencial de plasma, entre outros.

Portanto, a técnica de PECVD permite a obtencao de filmes com uma ampla

gama de propriedades através do controle dos parametros do processo.

Exemplo disso, sdo as camadas isolantes/condutoras com espessuras
controladas utilizadas na fabricacao de dispositivos eletronicos, filmes transparentes
apropriados para aplicagbes como janelas Opticas, camadas anti-refletivas,
revestimentos de lentes para oOculos esportivos, filmes biocompativeis, materiais

hidrofébicos*®, entre outros.

O sistema utilizado em PECVD é geralmente compativel com outras técnicas
de plasma, como corrosao quimico-fisica, e também como técnicas de tratamento de
superficies. Outra grande vantagem deste processo € que o solido é completamente
embebido pelo plasma. Assim, todas as faces de pegas com formatos complexos e
mesmo com perfuragdes recebem uma camada de filme com alto grau de

uniformidade.

Muito embora técnicas de plasmas sejam a base da tecnologia de
semicondutores por varias décadas, suas possibilidades ainda sido pouco
exploradas por outros segmentos industriais. Este fato é, por um lado devido a
técnica ser relativamente recente, e por outro, devido a auséncia de um
modelamento para o processo. De modo a garantir alta qualidade e
reprodutibilidade, o efeito dos parametros experimentais nas caracteristicas

intrinsecas do plasma devem ser precisamente conhecidos e controlados.
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2.12 Deposicao por método Spin-Coating

A técnica de spin-coating vem sendo usada por varias décadas para a
producao de filmes finos, a grande vantagem desse processo € a possibilidade da

obtencao de varias espessuras, controlando-se a rotacdo do equipamento.

Conforme Figura 23, o processo consiste em depositar uma pequena
quantidade de solugao liquida do material no centro do substrato. O substrato é
sucessivamente posto em rotagdo em altas velocidades (até 7.000 rpm). A
aceleracao centrifuga faz o fluido se espalhar para as bordas do substrato, deixando
um filme fino do fluido na superficie. A espessura final do filme e outras propriedades
dependem da natureza do material (viscosidade, taxa de secagem, percentual
sélido, tensado superficial, etc) e dos paradmetros escolhidos para o processo de

rotacao.

Fatores tais como aceleracao, velocidade final de rotagdo e exaustdao de
vapores contribuem para a definicAo das propriedades dos filmes depositados e

podem ser ajustados de acordo com o equipamento utilizado.

Um processo tipico do spin-coating consiste nos seguintes passos: verter o
fluido, depositando-o na superficie do substrato, rotaciona-lo em alta velocidade para
afinar e espalhar o fluido e seca-lo em alta temperatura para eliminar os excessos de
solvente do filme resultante. As duas formas mais comumente utilizadas de se

depositar o material liquido no substrato sdo os métodos estatico e dindmico.

O método estatico*® consiste em simplesmente depositar uma pequena
quantidade de fluido no centro (ou proximo a ele) do substrato. Isto pode variar de

uma a dez gotas, dependendo da viscosidade do fluido e do tamanho do substrato.

Altas viscosidades e/ou substratos maiores requerem tipicamente uma
quantidade maior para assegurar a cobertura completa do substrato durante a

rotacao rapida.

O método dinamico*’ é o processo de verter o fluido enquanto o substrato
gira a uma baixa velocidade (nesta parte do processo, a velocidade tipica utilizada é
de 500 rpm).
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Isto serve para espalhar o fluido sobre o substrato e pode resultar em uma perda
menor do material do filme, uma vez que normalmente ndao é necessario depositar

tanta quantidade para “molhar” a superficie inteira do substrato.

Este método é particularmente vantajoso quando o fluido ou o préprio
substrato tem caracteristicas de umidificacdo, e assim pode eliminar vazios que de
outra forma se formariam. Depois de se verter o fluido deve-se acelerar o substrato
a uma velocidade relativamente alta para afina-lo a uma espessura préxima da
desejada. Velocidades tipicas de rotacdo vao de 1500 a 7000 rpm, novamente
dependendo das propriedades caracteristicas tanto do filme quanto do substrato.
Este passo pode levar de dez segundos a varios minutos. A combinagdo da
velocidade de rotagdo e do tempo escolhido para este passo geralmente define a
espessura final do filme. Em geral, velocidades de rotagdo mais altas e tempos mais
longos criam filmes mais finos. O processo de spin-coating envolve um grande
numero de variaveis que tendem a se cancelar e se balancear durante o processo

de rotacdo e o melhor é deixar o tempo suficiente para que isto ocorra.
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Figura 23 - Esquema de obtengéao de filme/ deposigdo do polimero pelo método denominado
de “spin-coating”.

O passo de secagem rapida € adicionado as vezes, apds a rotacdo em alta

velocidade para secar melhor o filme sem afina-lo substancialmente.
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O recurso pode ser vantajoso para filmes grossos, uma vez que tempos de secagem
longos podem ser necessarios para aumentar a estabilidade fisica do filme antes de
manusea-lo. Sem este passo de secagem, problemas podem ocorrer durante seu

manuseio, como o material escorrer pela borda do substrato, entre outros.

Um dos fatores mais importantes da técnica de spin-coating é a
repetitividade. Variagbes sutis nos parametros que definem o processo de rotagao,
como, por exemplo, a velocidade e a aceleragdo de rotagdo, podem resultar em
variacbes drasticas no filme depositado, principalmente em sua espessura e

uniformidade de deposicao.

2.13 Metalizacao

A Metalizacdo*® a vacuo é um processo simples e de baixo custo, na qual
camadas de metal ou de ndo-metal relativamente frias sdo depositadas em alto
vacuo sobre superficies preparadas de plastico, metais, vidros, papel, téxtil ou outros

materiais.

As partes a serem metalizadas s&o limpas e em seguida metalizadas em um

unico ciclo de trabalho.

Nesse trabalho foi usado a evaporagao térmica do aluminio, ou seja, um
filamento de tungsténio envolto por aluminio € aquecido pela passagem de uma

corrente elétrica (efeito joule) até o ponto de fusdo do metal.

Um anteparo foi usado para obter o contato superior da célula solar. Esse
anteparo serve como uma mascara mecanica para selecionar a area a ser recoberta

com o desenho do contato metalico a ser projetado no dispositivo.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O capitulo 3 detalha os procedimentos experimentais realizados (sinteses,
fabricacbes e caracterizagdes do dispositivo), além dos detalhes construtivos do

mesmo.

3.1 Metodologia do trabalho

A primeira etapa foi o estudo e a compreensao do funcionamento de uma
célula solar convencional de silicio cristalino; como base nesses principios foram
estudados os materiais: silicio amorfo hidrogenado a-Si:H(p), o silicio microcristalino

M-Si:H (n) e o material polimérico (PVK) a ser utilizado no processo.

A etapa seguinte foi a obtengdo do material PVK sintetizado e dopado com

Perclorato de Litio, para utilizacdo no dispositivo como camada ativa.

Posteriormente, na fabricacao do dispositivo foram realizadas as deposi¢cdes
das camadas e realizado a metalizacao, integrando o contato e formando assim a

célula solar.

Em seguida a estrutura vidro/ITO/a-Si:H(p)/polimero PVK/p-Si:H (n)/Al
foi caracterizada opticamente e eletricamente, obtendo-se seus principais
parametros. Determinadas modificacbes na dopagem dos materiais inorganicos e
organicos foram realizados para estudar o seu comportamento e assim obter o seu

melhor desempenho do dispositivo.
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3.2 Sintese Quimica do PVK - Poli(N-Vinilcarbazol)

Embora o material PVK utilizado neste trabalho para fabricacdo do
dispositivo ja tenha sido utilizado previamente sintetizado, estudos mostram que a
sintese*® do polimero é realizada a partir dos iniciadores: Perdxido de Benzoila
(BPO) e 2,2,6,6 Tetrametilpiperidinil-1-oxi (TEMPO), conforme ilustragdo na Figura
24. Onde a partir do mondmero*®® N-vinilcarbazol é iniciado um processo de
polimerizagdo, onde uma parte do monémero, e os iniciadores sdo colocados em um
tubo de ensaio, e imerso em banho de éleo de silicone com uma temperatura de

130°, posteriormente ambos sdo submetidos a um banho de 6leo por 141 horas.

O polimero resultante é o PVK, o qual foi diluido em cloroféormio e
precipitado com metanol em uma propor¢cdao de 7 vezes o volume da solugédo. O
precipitado obtido foi o polimero na forma sdlida, em pd. A reacédo de polimerizacao

do N-vinilcarbazol foi obtida conforme Figura 24.

CH—CH2
<: :>—< >—<: :> O + O—N
llsooc

. —-1.0O—N
R/\ L

onde R = derivado de

BPO ©

Figura 24 - Polimerizagdao de N-vinilcarbazol, via radical livre, utilizando um sistema de
iniciadores bimoleculares. (a) BPO, (b) TEMPO e (c) homopolimero de poli(N-vinilcarbazol)
(PVK).
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O polimero utilizado tem massa molar de 50.000g/mol, conforme estudos
anteriores *' pertinentes ao material; o qual demonstra que essa massa molar

oferece um polimero com a melhor condutividade elétrica possivel.

Apos a sintese e antes da deposi¢cdo do polimero PVK no dispositivo, o
material foi dopado com Perclorato de Litio (LiCIO4) na iminéncia de aumentarmos a

condutividade elétrica do material polimérico e assim obtermos melhores resultados.

Para a dopagem do PVK foram feitas duas solugdes, a primeira com 0,05g
de PVK diluido em 1 ml de cloroférmio. A segunda contendo 1g de LiClIO4 em 10ml
de acetonitrila. Na sequéncia foi colocado 50ul da solugédo 2 na solugao 1, sendo

assim, a dopagem do PVK é de 1% em massa de LiClOg.

3.3 Fabricacao do Dispositivo

O dispositivo foi construido a partir de uma estrutura capaz de fornecer a
sustentacdo mecanica (base de vidro) contendo uma camada transparente e
eletricamente condutora de 6&xido de estanho dopado de indio (ITO) com

resistividade de 15 Q.cm, conforme ilustrado na Figura 25.

5°. ETAPA mmmmm  +——— Contato de Aluminio (Al)

4°, ETAPA | | <4—— p-Si:H(n)
v.eraes [ < P
2°, ETAPA +— a-SiHip)
: +—— |TO (15 Q.cm)
1°. ETAPA Vidro

Figura 25 — Estrutura do dispositivo fabricado e suas etapas

A primeira etapa foi uma limpeza simples no substrato de vidro e ITO, com

agua e posterior secagem para remocao de sujeira e poeira superficial.
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A segunda etapa foi a deposigao de uma camada de material inorganico de
silicio amorfo hidrogenado dopado com boro (a-Si:H tipo p), sobre o 6xido condutor
através de um reator pelo método de descarga luminosa PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition). Este reator € composto por uma camara de deposigao
com um sistema de controle de entrada de gases (MFM — mass flow meters), e um
sistema de vacuo (3,4 x 10”° torr) com bombas rotativas e turbomolecuares, além de

um controle de temperatura do substrato, conforme esquema da Figura 26.

A deposicao se da a partir da fase gasosa onde as moléculas dos gases
utilizados (Silana (SiH4), Fosfina (PH3)  Boro (B2Hs) e Hidrogénio(Hz)) séo
quebrados por um plasma de radiofreqiéncia e o material sdlido resultante se

deposita sobre o substrato (vidro, ITO, polimero, metal, etc).

O processo foi realizado a uma temperatura de 200°C; e essa camada foi
obtida com uma espessura de 20nm, onde a qual sera responsavel pela coleta dos

elétrons gerados no polimero.

CAMARA
Controlador de fluxo dos gases VNN | Amostras
‘ ..~ Placas RF
- P
MFM -0

e
o |

o s —
o

Bomba de !;1
Vacuo

Figura 26 — Esquema de Montagem no Processo PECVD

B:oHs

Hz
SiH4
PHs=
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Na Figura 27, podemos observar fotos dos reatores utilizados nos processos

de deposigao das camadas pelo método PECVD.

st

Figura 27 —Reatores para deposi¢ao das camadas tipo “p” e “n”, respectivamente.

A terceira etapa foi depositar o polimero PVK pelo método spin-coating,
onde para cada medida de volume (ml) de cloroférmio se usa 5% de medida de
massa(g) de PVK.

Figura 28 — Spinner utilizado para deposicdo do material polimérico

Estudos anteriores mostraram que a proporgao ideal € de 5%, ja que a
propor¢ao de 10% em massa apresentou uma solugdo muito viscosa, que quando

gotejada sobre a lamina, evaporava quase que imediatamente.
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O spinner trabalhou a uma rotagdo de 2.000rpm durante 30 segundos,
obtendo-se uma espessura de 1,6um, formando uma fina camada sobre o silicio
amorfo. A quarta etapa foi depositar sobre a camada do polimero, um material de
silicio microcristalino dopado com fasforo (u-Si:H tipo n), através de PECVD a uma
temperatura de 50°C ~ 70°C, onde obteve-se uma espessura de 100A, responsavel

pela coleta das lacunas produzidas no material polimérico.

Finalmente a quinta etapa foi uma camada de aluminio evaporada com uma
espessura de 200A, depositada através do processo de metalizacdo térmica por
filamento de tungsténio e uso de uma mascara mecénica, sobre a camada de silicio
microcristalina p-Si:H(n) integrando o contato e formando assim a célula solar de
estrutura: vidro/ITO / a-Si:H (p) / PVK / y-Si:H (n) / Al.

Na Figura 29 podemos observar a metalizadora utilizada no processo que
faz parte do equipamento Glovebox (sistema de ambiente controlado com gases
inertes (Argdnio) e umidade controlada); a esquerda a foto externa do equipamento,

e a direita duas fotos no interior da cAmara de deposicao durante a metalizagao.

Figura 29 — “Glovebox” - Metalizadora para deposi¢ao dos contatos de aluminio
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As condigdes de deposicdo da camada dopada tipo n+ de silicio
microcristalino hidrogenado mc-Si:H(n+) foram as seguintes:

o Densidade de poténcia do gerador de RF (radio frequéncia)= 62,5
mW/cm?;

o Razao (PH; + SiH4)H2 = 0,5%;

. Pressao de deposicao = 10mtorr.

Na Figura 30, podemos observar as fotos do dispositivo fabricado.

Figura 30 — Fotos do dispositivo fabricado

3.4 Caracterizagao do Dispositivo

Apoés a fabricagao da estrutura, foi realizada a caracterizagao elétrica do
dispositivo. De acordo com a teoria de dispositivos semicondutores, foram obtidas as
curvas caracteristicas de corrente vs tensdo (IxV) dos dispositivos no escuro e em

diferentes condi¢des de iluminagéao.

Para a caracterizacao elétrica IxV dos dispositivos foi utilizado o instrumento
de medicdo de parametros semicondutores HP 4145 — SEMICONDUCTOR
PARAMETER ANALYSER®?, que é um instrumento programavel de testes que
permite medir, analisar e graficar os principais parametros elétricos. A amostra a ser
medida foi conectada ao HP 4145, e o dispositivo foi exposto a varias condigdes de
iluminagdo em um simulador solar, conforme Figura 31.
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O esquema de montagem realizado dispde de uma lampada incandescente

ELH 300W controlada por meio de um variac (Variador de Tensao alternada) afim de

se obter a poténcia incidente desejada em mW/cm? na condigdo AM1,5.

Variac :.: 120V

ELH 200W

/ / \\ Amostra
Suporte <
L S—

Pontas
ITO

s

e e

Pontas
=

Figura 31 — Esquema de montagem do simulador solar

Analisador
de

Parametros

HP 4145

A partir desse ensaio foram extraidas as curvas IxV caracteristicas. A

poténcia incidente na amostra foi determinada através de uma célula padréo de

silicio calibrada, fornecida pelo LME (Laboratérios de Microeletrénica) da Escola

Politécnica da USP.
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A Figura 33 mostra algumas fotos durante a caracterizagdo elétrica do
dispositivo.

Saaaes LRAM

Rl VL ] AR LR .

Figura 33 — Caracterizagao elétrica — Extragao da curva IxV no equipamento HP 4145

Nao foi possivel concluir o ensaio de resposta espectral53 no dispositivo,
porque a corrente fotogerada apresentou-se extremamente baixa, mascarada pelos
ruidos do sistema, e também pelas préprias caracteristicas intrinsecas do material
de ter uma resposta de fotogeracdo demorada em relagdo a absor¢gédo da luz

incidente; o ideal € que esse tempo de resposta fosse menor que 1 segundo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O capitulo 4 expbe resultados otimizados e discussdes de cada etapa
realizada do trabalho, desde a sintese a fabricagdo, bem como os parametros

fotovoltaicos.

4.1 Sintese Quimica do PVK - Poli(N-Vinilcarbazol)

Apds o processo de polimerizagdo® foram feitas as caracterizagbes de
massa molecular (GPC), rendimento, IR e UV-Vis* para acompanhar as etapas da
sintese, conforme artigo consultado. A massa molecular obtida foi de 50.000 g/mol
conforme esperado. O rendimento do polimero foi de 64,4%. Esse resultado foi

excelente para o tipo de polimerizacdo em cadeia e em massa.

Inicialmente na fase de qualificacdo deste trabalho o polimero utilizado nao
era dopado com Perclorato de Litio*® (LiCIO4), mas notou-se que o material
polimérico obtido era muito resistivo eletricamente e a alternativa de dopa-lo o
tornaria mais condutivo para o devido fim. Para isso, foi utilizado o Perclorato de Litio
na propor¢édo de 1% em massa, o que propiciou melhores resultados, ja que

quantidades maiores de LiClO4 acabavou degradando o polimero, conforme testado.

4.2 Fabricagao do Dispositivo

A estrutura montada apresentou uma boa interface entre suas camadas,
principalmente com relagdo as temperaturas submetidas de deposicdo e aos
métodos utilizados (PECVD e spin-coating) que facilitou o aproveitamento dos
materiais, respeitando suas particularidades.
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A seguir, as principais etapas do processos de deposi¢ao:

a) corte e limpeza do substrato de vidro com ITO;

b) Deposicao da camada de silicio amorfo (a-Si:H tipo p);

Inicialmente a amostra foi montada sobre o porta substrato, submetido em
alto vacuo até atingir a pressdo minima de 3,4 x 10° torr, na bomba turbomolecular.

Ao mesmo tempo, o substrato foi aquecido a uma temperatura chegando até 70°C.

Na sequéncia, iniciou-se 0 processo de inser¢ao de gases comegando com
o Hidrogénio a 15sccm, até estabilizar a pressao, posteriormente foi inserido a Silana
a 10sccm até atingir estabilidade do sistema e finalmente aplicou-se a Diborana a
8sccm. O sistema como um todo se estabilizou, ao atingir uma pressao de 800mtor.
O gerador de RF foi ligado entdo com uma poténcia de 10W a uma cédmara com
area de 20 cm?. Quando o plasma do processo PECVD se formou iniciou-se a
contagem do tempo e o processo durou 06 minutos. A camada obtida tinha uma
espessura de 40A, medida com o auxilio de um perfildmetro Alpha Step 500. A

Tabela 3 mostra os principais dados do processo.

Tabela 3 — Dados de deposigdo da camada tipo p

Deposicdao da camada "tipo p" (a-Si:H (p))

Temp Vacuo Hidrogénio Silana Diborana Poténcia Pressao Tempo Espessura

(°C) (torr) (sccm) (sccm)  (sccm) (W) (mtorr)  (min.) (A)

200 3,4x10° 15 10 8 10 800 6 40

c) Deposicao do polimero PVK dopado com LiClOy;

A segunda etapa apods retirar as amostras do reator foi a deposicao do
material polimérico dopado sob a camada tipo p através do método spin-coating. O
spinner trabalhou a uma rotacao de 2000rpm durante 30s até se obter uma camada
uniforme espalhada sobre o substrato. A Tabela 4 mostra mais detalhes do

processo.
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Tabela 4 — Dados de deposicao do polimero PVK dopado com LiClOy

Deposigao do polimero PVK

Massada Cloroférmio Massa Volume Spinner Tempo Espessura
Solugao(g) (ml) LiClO, (9) C,H;N (ml) (rpm) (seg) (um)
0,07 1 0,93 10 2000 30 1,0

d) Deposicao da camada de silicio microcristalino (u-Si:H tipo n);

A terceira etapa foi similar a deposicdo da camada tipo p, através do mesmo
processo PECVD em um reator similar, entretanto, ao invés da Diborana nesse
processo foi utilizado a Fosfina afim de depositar-se uma camada do “tipo n” com
100A de espessura. Na Tabela 5 podemos observar detalhadamente os dados

quantitativos otimizados do processo.

Tabela 5 — Dados de deposicdo da camada tipo n

Deposigdao da camada "tipo n" (u-Si:H (n))

Temp Vacuo Hidrogénio Silana Fosfina Poténcia Pressio Tempo Espessura

(°C) (torr) (sccm) (sccm)  (sccm) (W) (mtorr) (min.) (A)

70 2x10° 250 5 2,5 25 100 120 100

e) Metalizagao dos contatos de aluminio

Nesse processo as amostras foram submetidas a camara de uma
metalizadora, sob uma condi¢do de vacuo por um tempo de 2 horas até atingir uma
pressdo de 107 barr. Através da metalizagéo térmica com filamento de tungsténio foi
depositada uma camada de aluminio com espessura de 500A através de uma
mascara mecanica com didmetro nominal de 2mm; formando assim o contato

metalico inferior do dispositivo. A Tabela 6 indica dados relevantes ao processo.
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Tabela 6- Dados de deposigao do contato de aluminio

Deposigao aluminio (Metalizagao)

Pressao Tempo de Taxa de Espessura
(barr) Deposigao (min) Deposigéo (A/seg) (um)
510° 8,33 1 0,5

4.3 Parametros fotovoltaicos

A partir da curva caracteristica IxV, no escuro e sob iluminacao pode-se
avaliar alguns parametros que designam o comportamento de uma célula
fotovoltaica. Alguns desses parametros sao a corrente de curto-circuito (Isc), a

tens&o de circuito aberto (Voc), o fator de preenchimento (FF) e a eficiéncia (n%).

10
Vmax

0
<

=3
~ -1

()
b= Imax

o Pmax

E
8 -10

—&— sem iluminagao
1 —&— iluminado na condigao AM 1,5
-20 . . T . T .
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

Tensao (V)

Figura 34 — Curva IxV do dispositivo construido para as condi¢des iluminadas e sem luz
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Na Figura 34 e Figura 35, podemos observar as curvas extraidas do
dispositivo durante a caracterizacado, quando exposto a luz e no escuro, da Corrente
vs Tensdo além da curva de Poténcia vs Tensdo, quando submetido a uma carga;
respectivamente, onde podemos extrair assim alguns dados fundamentais para sua
caracterizacao e os calculos quantitativos.

O deslocamento entre uma curva e outra indica a presenga de luz mostrando
que o dispositivo teve seu meérito como célula solar, ou seja, conseguiu absorver a

luz incidente e produzir corrente elétrica IL como mostra a Figura 34.

Os parametros de resisténcia série (Rs) e resisténcia paralelo (Rsh)
provenientes das resisténcias dos contatos metdlicos, resisténcia de volume do
semicondutor e da resisténcia transversa da camada de silicio, ndo foram possiveis
de se obterem nesse dispositivo por meio numérico através das curvas. Pois seria

necessario obter os valores com a estrutura Kelvin onde se obtém a resisténcia de

contato.
5
4
=S 3- L
3 -~
- =
® %
g 2- -
«@ u
° -
8 ] Poténcia Maxima = 4,11e-6 (W) '\.
1 Tensdo Maxima = 0,59 (V) -
Corrente Maxima = 6,97e-6 (A) \-\
; Eficiéncia (n) =0,13 % "
|
0 T T T T T T T T T T \ T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Tensao (V)

Figura 35 — Curva de Poténcia vs Tensao extraida do dispositivo construido
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Com base nas curvas obtidas, podemos concluir que a eficiéncia de
conversao (N=%) da célula fotovoltaica é a que segue:

> Célula na condicado AM 1,5 =100 mW/cm?
Diametro nominal da célula = 2mm

Area da célula = 3,15 mm?

Tensao maxima: Vmax = 0,59 (V)

Corrente maxima: Imax = 6,97 x 10° (A)

YV V V V V

Poténcia maxima: Pmix = 4,11 x 10° (W)

Com base na equacao (1) apresentada anteriormente (pag. 46), tem-se:

N (%) =Pmax / Pin

Portanto, nN=0,13%

Utilizando os dados da Figura 34, pode se calcular o Fator de

Preenchimento (FF), a partir da Equagao (2) (pag 46):

»  Célula na condigdo AM 1,5 = 100 mW/cm?
»  Tensdo maxima: Vmax = 0,59 (V)

»  Corrente maxima: Imax = 6,97 x 10° (A)
> Tensé&o de circuito aberto: Voc = 1,03 (V)
>

Corrente de curto circuito: Isc = 9,29 x 10° (A)

O calculo resulta em:

FF = Imax. Vmax / Isc.Voc
Portanto: FF = 0,43
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5 CONCLUSOES

Com o presente trabalho pode-se concluir que foi possivel fabricar o
dispositivo proposto (heteroestrutura entre material polimérico, material inorgénico e
silicio amorfo), onde os métodos e processos permitem trabalhar com dispositivos de
grandes areas (o fator limitante nesse caso € unicamente mecéanico — a porta do
reator com aproximadamente 20cm?); a estrutura vidro / ITO / a-Si:H (p) / polimero /
M-Si:H (n) / Al apresentou boa aderéncia entre as camadas, baixa degradacdo com
o tempo, homogeneidade e boa estabilidade mecanica, n&o observando-se

rugosidades, quebras, trincas, erosdes ou rachaduras durante o processo.

A deposicdo no polimero visualmente ndo apresentou nenhuma degradacao
(sua coloracdo permaneceu transparente), entretanto com base nos resultados da
caracterizacdo, concluiu-se que o material polimérico PVK dopado com Perclorato
de Litio ndo apresentou uma fotoconversao otimizada. Parte dessa baixa eficiéncia
esta atribuida as proéprias caracteristicas intrinsecas do material, e outro fator
agravante foi devido a uma degradacao observada no polimero durante o processo
de deposi¢gado da camada de silicio microcristalino dopado com fésforo (u-Si:H tipo
n), causada pelo plasma do método PECVD na terceira etapa de fabricacdo do
dispositivo, assim alterando a estrutura e os resultados de rendimento na

fotoconversao.

O rendimento abaixo das células atualmente comercializadas indica que o
dispositivo ainda encontra-se em fase de pesquisa, e com processos e parametros a

serem desenvolvidos e otimizados em futuros trabalhos relacionados.

Ratificando que o trabalho teve fins de pesquisa, a idéia foi desenvolver uma
célula com um material diferenciado, através de uma estrutura simples, de facil
controle no processo e baixo custo operacional, obtendo a possibilidade de se
conhecer novas estruturas capazes de aproveitar o efeito fotovoltaico do material
polimérico PVK como camada ativa na conversdo de energia elétrica, ou mesmo
desenvolver inumeras outras aplicagdes. Assim, a sociedade ganha mais uma

opcao, principalmente a titulo de conhecimento a ser implementado no futuro.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Para continuacdo desse trabalho na iminéncia do aprofundamento das
pesquisas do tema em questdo, para obtencdo de melhores resultados para o

dispositivo apresentado, tem-se como meta os seguintes estudos futuros:

i. Barreira Schottky, diagramas de Energia ente o metal, polimero e
silicio;para determinacao da tenséo Voc;

ii. Aplicagdo de diferentes concentragbes de Perclorato de Litio no PVK em
funcao do rendimento;

iii. Variagdo na espessura do polimero em fungéo do rendimento;

iv. Tratamento de superficies;

v. Degradacao U.V. do material polimérico;
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7 APRESENTACOES EM CONGRESSOS:

Daniel A. Prado, Tais A. A. G. Moreira, Shirley Possidonio, Roberto Onmori

“Use of polymer Poly(N-vinylcarbazole) for photovoltaic applications®,

Congresso: Il Simpésio Mineiro de Ciéncia dos Materiais, Ouro Preto/M.G., Brasil,
Novembro/ 2007.

Endereco eletronico:
http://www.fisica.ufop.br/index.php/ll SMCM Sess%C3%A30 de pain%C3%A9is IV - Ref.: PO17
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