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Resumo 

Neste trabalho foi desenvolvido um processo de fabricação de células biofotovoltaicas 

baseadas em um filme composto por um complexo proteico, localizado nas membranas das 

tilacóides de cloroplastos, encontrados nas células das folhas de organismos que realizam 

fotossíntese. Estes complexos, conhecidos como fotossistema 1, operam como um fotodiodo 

para o transporte de elétrons pela membrana tilacóide e possuem uma notável eficiência 

quântica, próxima de 100%. Este filme foi depositado em lâminas de silício monocristalino do 

tipo P, que passaram por processos de texturização para formação de micro pirâmides que 

resultaram na diminuição da reflexão de luz e no aumento de sua área superficial, com 

implantação de fósforo e posterior recozimento, para a formação da região n+ e deposição de 

contatos elétricos de alumínio. Este estudo experimental objetivou ser referência na melhoria 

do processo de extração e purificação do fotossistema 1; buscou o aperfeiçoamento do 

processo de deposição do filme composto por este complexo proteico na superfície das células 

fotovoltaicas fabricadas em lâminas de Si; e analisou a integração deste filme com as 

superfícies polidas e texturizadas do dispositivo fabricado. A pesquisa foi desenvolvida no 

Centro de Componentes Semicondutores e no Departamento de Biologia Vegetal do Instituto 

de Biologia, ambos da Unicamp. Os resultados obtidos demonstraram a viabilidade do 

fotossistema 1, em células biofotovoltaicas, uma vez que as obtenções das curvas I-V 

mostraram que as mudanças nos processos de deposição e na geometria da superfície 

aumentaram a fotocorrente produzida neste dispositivo. A camada dupla de fotossistema 1 foi 

capaz de produzir 85,40mA na superfície texturizada, e valores menores na lâmina polida, da 

ordem de 21,11mA, o que mostra a eficácia do processo de texturização. A obtenção de uma 

solução com maior número de proteínas fotoativas e um elevado grau de pureza foi 

confirmada por técnica de eletroforese, cromatografia e microscopia óptica e eletrônica. 

Aperfeiçoamentos no processo de deposição foram observados por microscopia, que levaram 

a filmes mais homogêneos, com espessura média de 102ηm para monocamada e 201ηm para 

dupla camada, resultando em maior capacidade de produção de fotocorrentes com o aumento 

da espessura do filme. A validação de todo o processo de extração, purificação, deposição e 

análise do funcionamento de uma célula biofotovoltaica, baseada neste filme proteico, 

demonstra que o fotossitema 1 é um recurso natural valioso, abundante e que possui grande 

potencial para sua aplicação em células biofotovoltaicas. Embora este projeto tenha alcançado 

um expressivo progresso em termos da produção de fotocorrentes e qualidade do filme, os 

aumentos da potência máxima de saída e da eficiência de fotoconversão devem ser 

substancialmente empreendidos para a construção de células biofotovoltaicas baseadas no 

fotossistema 1, uma vez que tais sistemas certamente seriam competitivos com as tecnologias 

fotovoltaicas atuais em termos de eficiência e sustentabilidade. 
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Abstract 

In this work, a process was developed for the production of biophotovoltaic cells based on a 

film composed of a protein complex located in the thylakoids membranes of chloroplasts 

found inside the leaf cells of photosynthetic organisms. These complexes known as 

photosystem 1 operate as a photodiode for the transport of electrons through the thylakoid 

membrane and have remarkable quantum efficiency, close to 100%. This film was deposited 

on P type monocrystalline silicon wafers, underwent texturization processes to form micro 

pyramids that resulted in the reduction of light reflection and the increase of its surface area, 

with implantation of phosphorus and subsequent annealing for the formation of the n+ region 

and deposition of aluminum electrical contacts. This experimental study aimed to improve the 

process of extraction and purification of photosystem 1; it sought the improvement of the 

deposition process of the film composed of this protein complex on the surface of the 

photovoltaic cells manufactured in Si wafer; and analyzed the integration of this film with the 

polished and textured surfaces of the fabricated device. The research was developed in the 

Center for Semiconductor Components and in the Department of Plant Biology of the Institute 

of Biology, both of Unicamp. The results obtained demonstrated the viability of photosystem 

1 in biophotovoltaic cells, since the results of the I-V curves showed that changes in 

deposition processes and surface geometry increased the photocurrent produced in this device. 

The double layer of photosystem 1 was able to produce 85.40mA on texturized surface and 

smaller values in the polished surface, generating 21.11mA, which shows the effectiveness of 

the texturing process. The obtaining of a solution with higher number of photoactive proteins 

and a high degree of purity was confirmed by technique of electrophoresis, chromatography 

and optical and electron microscopy. Improvements in the deposition process were observed 

by microscopy, which led to more homogeneous films, with a mean thickness of 102ηm for 

monolayer and 201ηm for double layer, resulting in a higher capacity of photocurrent 

production with an increase in film thickness. The validation of the entire process of 

extraction, purification, deposition and analysis of the functioning of a biophotovoltaic cell, 

based on this protein film, shows that photosystem 1 is a valuable, abundant natural resource 

with great potential for its application in biophotovoltaic cells. Although this project has made 

significant progress in terms of photocurrent production and film quality, increases in 

maximum output power and photoconversion efficiency should be substantially undertaken 

for the construction of photosynthetic 1-based biophotovoltaic cells, since such systems 

would certainly be competitive with today's photovoltaic technologies in terms of efficiency 

and sustainability. 
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Capítulo 1 

Introdução 

1.1 – MOTIVAÇÃO 

Em vista da crescente demanda energética mundial, a necessidade do aumento na 

produção de energia torna-se cada vez mais necessário. A exploração intensa das reservas 

esgotáveis de combustíveis fósseis e os danos causados ao meio ambiente foram ao longo do 

tempo, constituindo-se num cenário preocupante para o século XXI. Nesse contexto ganha 

extrema relevância a busca de fontes alternativas de energias renováveis e não poluentes, 

como, por exemplo, a fotovoltaica.  

Inúmeros países já investem nas aplicações deste tipo de geração de energia, 

analisando desde as características da intensidade de radiação solar que chega a Terra até as 

tecnologias necessárias para viabilizar, em termos técnicos e econômicos, o máximo 

aproveitamento dessa energia. O Brasil também busca soluções para o futuro, aprimorando o 

atlas solarimétrico do país e criando normas de micro e minigeração distribuída, para 

estabelecer uma política nacional ao setor. [1] 

Embora a energia fotovoltaica esteja ganhando bastante destaque devido ao seu 

grande potencial em relação às outras fontes de energias renováveis, as fabricações de células 

solares baseadas em materiais biológicos ainda se encontram no âmbito de tema de pesquisa 

necessitando de aprimoramentos teórico-práticos. Por outro lado, a fotossíntese é uma forma 

natural de converter a energia irradiada pelo Sol em energia utilizada por plantas e certos tipos 

de bactérias abundantes no planeta. O fotossistema 1 (PS1) e o fotossistema 2 (PS2), 

localizados nas membranas das tilacóides de cloroplastos encontrados dentro das células 

destes organismos que realizam fotossíntese são os complexos proteicos responsáveis por esse 

tipo de conversão, mas em razão do PS1 apresentar uma taxa de fotoinibição (dano causado 

pelo excesso de luz) menor que o PS2, são as suas funcionalidades que tem encorajado a sua 

incorporação em estruturas bio-híbridas. [2] 
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A imobilização do PS1 para utilização em diferentes substratos de metais, tais 

como Ouro e Platina, já foi desenvolvida, mas os estudos em semicondutores ainda são muito 

limitados. No entanto, P. N. Ciesielski et al. desenvolveram um método simples para 

depositar filmes do PS1 em uma grande variedade de materiais, incluindo o silício (Si); tal 

fato foi o que nos motivou para o desenvolvimento desta pesquisa com células solares. 

Devido a sua grande abundância e os baixos custos envolvidos no processo de deposição do 

PS1 em lâminas de Si, estas proteínas representam um progresso significativo na busca por 

células solares híbridas mais eficientes, contribuindo para o aumento da competitividade deste 

tipo de tecnologia no mercado. [2] 

 

1.2 - OBJETIVO 

Este trabalho, pioneiro, visa o desenvolvimento e melhorias nos processos de 

fabricação das células biofotovoltaicas (Figura 1), sendo estes: 

- Ser referência de melhorias no processo de extração e purificação do 

fotossistema 1; 

- Aperfeiçoar o processo de deposição do filme composto por este complexo 

proteico em célula fotovoltaica da primeira geração, fabricadas em lâminas de Si, visto que 

este procedimento melhora o alinhamento entre as proteínas do PS1 e a superfície do Si, 

permitindo uma maior absorção de fótons e fluxo de elétrons; 

- Desenvolver e analisar a integração deste filme, com lâminas de Si dopadas e 

texturizadas, obtendo-se assim, um melhor desempenho deste dispositivo biofotovoltaico; 

- Demonstrar a viabilidade do processo de fabricação de células biofotovoltaicas. 

 

Figura 1 – Estrutura das células biofotovoltaicas com superfície polida e texturizada. 
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Capítulo 2 

Revisão Teórica. 

2.1- O Espectro Solar. 

O Sol está continuamente liberando uma enorme quantidade de energia radiante 

para o sistema solar e a Terra recebe uma pequena fração dessa energia, aproximadamente 

1.353W/m2 antes de atravessar a atmosfera (este valor é chamado de constante solar ou 

AM0). Na sua trajetória até a superfície de nosso planeta, a atmosfera atenua essa intensidade 

devido a vários fatores, como por exemplo, a absorção por vapor de água, absorção pelo 

ozônio e espalhamento devido à poeira e outras partículas em suspensão.  Ainda assim, o 

montante da energia solar que atinge a superfície da Terra a cada hora é maior do que a 

quantidade total de energia que toda a população da Terra utiliza em um ano. [3, 4] 

 

Figura 2 - Definição do ângulo para se calcular a massa de ar (AMX). [5] 

 

O fator com que a atmosfera afeta o espectro solar é definido como AMX (Massa 

de ar ou Air Mass) onde X é a secante do ângulo que o sol faz com a normal da superfície 

terrestre, isto é, a razão do caminho óptico real do Sol pelo caminho óptico do Sol caso ele 

estivesse em seu zênite. Por exemplo, para o fator AM1.5, X = sec (µ) = 1,5 onde µ = 48° 

(Figura 2). Nesse caso a densidade de potência chega a valores de 900 W/m2 
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(AM1.5=AM0/1,5). Por convenção o valor padrão da densidade de potência solar para 

aplicações terrestres é de 1000 W/m2 (~AM1.5) e para aplicações de satélites e veículos 

espaciais o padrão é o AM0. [3] 

A energia liberada pelo Sol que incide na superfície terrestre chega principalmente 

na forma de radiação eletromagnética (luz). Como visto na Figura 3 seu espectro abrange uma 

faixa de comprimento de onda que vai do ultravioleta até o infravermelho, passando pelo 

visível (400-700ηm). Devido à dualidade onda-partícula, a luz pode ser tratada como uma 

onda ou uma partícula, essa partícula é chamada de fóton e sua energia é dada por E= hυ, 

sendo h a constante de Planck e υ a frequência. [4] 

 

Figura 3 - Espectro eletromagnético com ênfase na região do visível de comprimento de onda 

400 a 700 nm. [4] 

 

2.2- Semicondutores. 

As propriedades elétricas e ópticas dos sólidos é melhor explicado pela Teoria de 

Bandas; que considera as distintas formas de organização dos elétrons em níveis de energia, 

formando bandas de energia permitidas e proibidas. As larguras das bandas proibidas são 

diferentes para cada material e portanto característico de cada tipo de material. Essas 

características determinam quando um sólido será condutor, isolante, ou semicondutor. [6, 7] 

O semicondutor é um tipo de material em que a sua banda de energia proibida 

(Eg) é menor do que os isolantes (O semicondutor Silício tem Eg=1,08eV e o isolante 

Diamante tem Eg = 5eV). Os semicondutores são geralmente tetravalentes e comportam-se 

como isolantes em temperatura 0 K, sua condutividade aumenta com o aumento da 

temperatura do material. [8] 

Os semicondutores podem ser simples como Silício e Germânio ou compostos 

como CdS e CdTe. As propriedades elétricas e ópticas de um semicondutor podem ser 

entendidas e caracterizadas tendo um conhecimento completo da composição química, da 
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presença de defeitos na rede, de impurezas e dos parâmetros estruturais do semicondutor. O 

excesso ou falta de elétrons na rede do semicondutor depende do tipo de material e do átomo 

dopante quando o semicondutor é simples; mas para semicondutor composto o mecanismo de 

criar excesso ou defeito de elétrons na rede do semicondutor é mais complicado e depende da 

presença ou vacância de átomos introduzidos ou eliminados em processo de fabricação ou 

com tratamento térmico. [9] 

 

2.2.1– SEMICONDUTOR INTRÍNSECO 

Os materiais semicondutores quimicamente puros são denominados 

semicondutores intrínsecos; estes materiais não possuem impurezas ou átomos dopantes. A 

condutividade elétrica intrínseca é devido a elétrons que saltam da banda de valência para 

banda de condução. Para isto os elétrons requerem energia maior ou igual à largura da banda 

proibida (Eg). Quando a temperatura de um semicondutor intrínseco aumenta (T), o número 

de elétrons na banda de condução também aumenta como consequência do salto de elétrons 

da banda de valência para banda de condução por excitação térmica. Portanto, a 

condutividade e resistividade, dos semicondutores intrínsecos são dadas, respectivamente por: 

𝜎 = 𝜎0 ∙ 𝑒
−𝐸𝑔

2𝑘𝑇   (1) 

𝜌 = 𝜌0 ∙ 𝑒
𝐸𝑔

2𝑘𝑇   (2) 

onde k é a constante de Boltzmann. [8] 

O salto de um elétron da banda de valência para banda de condução ocasiona 

rompimento de ligação covalente na rede do semicondutor; ou seja, deixa o seu átomo com 

um buraco ou falta de um elétron: um buraco na rede cristalina é sinônimo de vacância na 

banda de valência. Um buraco pode capturar um elétron de outro átomo próximo: no lugar 

deste último elétron fica outro buraco. Deste modo o buraco pode se mover de um átomo para 

outro. A condutividade intrínseca devido ao movimento de buracos se chama condução tipo P, 

igualmente, a condutividade intrínseca por elétrons, se chama condução tipo N. [7, 8] 

A Figura 4 representa a rede cristalina de um semicondutor: o círculo maior 

representa um átomo da rede, os pontos coloridos e brancos representam o elétron e buraco, 

respectivamente. A concentração de elétrons na banda de condução e buracos na banda de 

valência depende da temperatura: conforme aumenta a temperatura aumenta o número de 

elétrons até um valor máximo C0. Concentrações de elétrons e buracos são iguais, para 

qualquer temperatura, em semicondutores intrínsecos e pode ser expressa pela equação (3): 
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𝑛𝑒 = 𝑛𝑏 = 𝐶0 ∙ 𝑒
−𝐸𝑔

2𝑘𝑇    (3) 

 

 

Figura 4 - Representação de elétrons e buracos excitados por efeito da temperatura. O ponto 

azul representa ao elétron e os pontos brancos aos buracos. [7] 

 

2.2.2– SEMICONDUTOR EXTRÍNSECO 

Quando se introduz uma impureza aos semicondutores intrínsecos, se obtém 

semicondutores extrínsecos. Esta introdução de impureza altera as propriedades de 

condutividade do semicondutor, criando excesso de elétrons ou excesso de buracos na rede do 

material semicondutor. Os níveis de energia dos elétrons de valência de átomos de impureza 

ficam situados na banda proibida do semicondutor; ou seja, aparecem níveis de energia de 

aceptores e de doadores, segundo o tipo da impureza. [8, 10] 

 

2.2.3– SEMICONDUTOR DO TIPO N 

Quando se introduz impurezas penta valentes (família 5A da tabela periódica) em 

semicondutores tetravalentes como Si e Ge, quatro elétrons da impureza formam ligações 

covalentes e o quinto elétron não pode formar ligação e fica como elétron em excesso na rede, 

como está representado pela Figura 5a. Os níveis de energia destes elétrons se encontram na 

banda proibida e próxima à banda de condução do semicondutor, como representado pela 

Figura 5b. Estes níveis são chamados “níveis doadores” e os átomos da impureza 
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correspondente, são denominados átomos doadores. Para que os elétrons passem dos níveis 

doadores (Ed) de energia para banda de condução, requer relativamente pouca energia, que se 

pode obter por excitação térmica ou fotônica. Assim por exemplo, para o Silício ΔE=0,054eV 

se a impureza for arsênio (As). Em geral, a posição do nível de energia mais alto ocupado 

(Nível de Fermi), depende da temperatura e de ionização dos átomos doadores. Quando todos 

os átomos doadores estão completamente ionizados o nível de Fermi (F) coincide com o nível 

Ed. Se existe salto de alguns elétrons da banda de valência para a banda de condução, que 

pode ocorrer já em temperatura ambiente, o nível de Fermi está localizado na linha tracejada 

na Figura 5b. [8] 

 

Figura 5 - a) Representação esquemática de um semicondutor do tipo N. b) representação do 

nível de doadores do semicondutor tipo N. [8] 

 

2.2.4– SEMICONDUTOR DO TIPO P 

Ao se introduzir impurezas trivalentes (família 3A da tabela periódica, como 

alumínio, índio, boro) na rede do semicondutor, cujos átomos são tetravalentes, três elétrons 

da impureza formam ligações covalentes e faltará um elétron para formar ligações covalentes 

saturados com átomos da rede do semicondutor; o elétron que falta é capturado de outro 

átomo próximo na rede, no lugar deste elétron é gerado um buraco na rede, este significa que 

o buraco pode se mover de um átomo para outro como representado na Figura 6a. Os níveis 

de energia de estes elétrons capturados encontram-se um pouco mais acima da banda de 

valência do semicondutor, mostrado na Figura 6b. Estes níveis são chamados “níveis 

aceitadores” e os átomos da impureza correspondente, átomos aceptores. Para que os elétrons 

passem da banda de valência a estes níveis aceitadores, requer pouca energia, que pode ser 
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obtido por excitação térmica ou de fótons. Assim por exemplo, para o Silício ΔE=0,08eV se a 

impureza fosse Boro. A posição do nível de Fermi depende da temperatura e de ionização dos 

átomos aceptores. Quando todos os átomos aceptores estão completamente ionizados o nível 

de Fermi (F) coincide com o nível Ea. Se existe salto de alguns elétrons da banda valência 

para banda de condução, que pode ocorrer já em temperatura de ambiente, o nível de Fermi 

está localizado na linha tracejada na Figura 6b. [8] 

 

Figura 6 - a) Representação esquemática de um semicondutor do tipo P. b) representação do 

nível de aceptores do semicondutor tipo P. [8] 

 

2.2.5– JUNÇÃO PN 

Ao colocar em contato os semicondutores do tipo P e do tipo N com “Na” átomos 

aceptores e “Nd” átomos doadores, sendo Na > Nd, os elétrons fluem da região N para região 

P, e os buracos em sentido contrário. Portanto ocorre uma difusão de portadores de carga que 

cria uma região estreita no contato, onde do lado dos doadores fica positivo e do lado 

aceptores, negativo. Nesta região se forma um campo elétrico dirigido da região N para região 

P tal como mostra a Figura 7. O intercambio de portadores de carga continua até que a 

corrente de difusão seja igualada pela corrente de deriva causado pelo campo elétrico 

originado. O equilíbrio é estabelecido quando a corrente total na união P-N seja igual a zero; 

este estado de equilíbrio está caracterizado pela mesma posição do nível de Fermi em todo o 

sistema. A existência do campo elétrico na região de contato faz que a energia potencial, das 

cargas próximas ao plano de contato, seja alterada e como consequência as bandas de energia 

ficam encurvadas como representado na Figura 8. [8, 9] 
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Figura 7 - Representação comum do efeito de contato dos semicondutores tipo P e tipo N. [8] 

 

Na Figura 8, os elétrons estão representados por pontos azuis e os buracos por 

pontos brancos. Depois do equilíbrio, os portadores majoritários devem superar uma barreira 

de potencial eUc para passar de uma região a outra, em que Uc é conhecido como potencial do 

contato e “e” valor da carga do elétron. [11] 

 

 

Figura 8 - Representação da energia potencial da Junção p-n. O estado de equilíbrio está 

caracterizado pela posição idêntica do nível de Fermi no sistema. Os níveis de energia ficam 

encurvados na região de contato de semicondutores do tipo P e N. [8] 

 

Segundo as Figura 7 e Figura 8, na região P temos dois tipos de cargas: portadores 

de carga majoritários Pp (buracos) e minoritários Pn (elétrons). Igualmente na região N temos 

dois tipos de portadores de carga: portadores majoritários Nn (elétrons) e portadores 

minoritários Np (buracos). Quando os átomos de impureza são completamente ionizados e em 

estado de equilíbrio termodinâmico se cumpre a seguinte relação: 

𝑃𝑝𝑁𝑝 = 𝑃𝑛𝑁𝑛 = 𝑁𝑖
2     (4) 

A magnitude da barreira de potencial é dada por: 
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𝑒𝑈𝑐 = 𝐹𝑝 − 𝐹𝑛 = Φ𝑛 − Φ𝑝 = 𝑘𝑇 ln
𝑃𝑝

𝑃𝑛
  (5) 

E a diferença de potencial de contato máximo é: 

𝑈𝑐∙𝑚á𝑥 =
1

𝑒
𝐸𝑔 =

𝐸𝑐−𝐸𝑣

𝑒
    (6) 

Quando aplicamos um campo elétrico com polarização direta ao dispositivo de 

junção P-N, geramos uma diferença de potencial V, consequentemente a altura da barreira de 

potencial da junção diminui em uma magnitude eV com relação ao valor estabelecido no 

estado do equilíbrio (eUc). Nestas condições a largura de barreira de potencial diminui 

causando uma corrente mais intensa na região do contato, no sentido direto. Mas com 

polarização inversa, a corrente que circula através do contato P-N é insignificante, toda vez 

que a barreira de potencial aumenta em uma magnitude eV, também aumenta a espessura da 

barreira total. Este conceito é aplicado em diodos e células solares; pois a célula solar tem a 

estrutura de um diodo, em que para obter a sua curva I-V precisa-se fazer polarização direta e 

inversa. [11, 12] 

 

 

2.3- Efeito Fotoelétrico. 

Quando um material interage com a radiação eletromagnética e como resultado 

ocorre a emissão de elétrons, este fenômeno é conhecido como efeito fotoelétrico. Em outras 

palavras, este fenômeno físico consiste em que um material absorve fótons da radiação 

eletromagnética e emite elétrons. A emissão de maior quantidade de elétrons depende da 

intensidade da luz e a energia cinética do elétron emitido depende da frequência dos 

fótons.[13] 

A explicação teórica deste fenômeno foi feito por Albert Einstein em 1905 em que 

ele afirmou que um elétron será emitido quando a energia do fóton (hv) absorvido pelo elétron 

seja igual à função trabalho (We) do material mais a energia cinética (mev2/2) adquirida pelo 

mesmo elétron: 

ℎ𝜐 = 𝑊𝑒 +
𝑚𝑒𝑣2

2
     (7) 

Segundo esta equação, existe uma frequência mínima dos fótons, a partir deste, os 

elétrons podem ser emitidos do material; mas também, os elétrons podem ser promovidos 

apenas para a banda de condução: hv ≥ Eg, para valores menores desta frequência nenhum 

elétron será promovido para banda de condução. [14] 
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2.3.1– FENÔMENOS FOTOELÉTRICOS EM SEMICONDUTORES  

Quando há interação da luz com um semicondutor, acontecem os fenômenos 

fotoelétricos e térmicos. A absorção dos fótons pelo semicondutor pode ocasionar às 

transições dos elétrons da banda de valência para banda de condução, da banda de valência 

para níveis da impureza, de níveis da impureza para banda de condução e, também, pode 

ocasionar a variação de níveis vibracionais da rede cristalina. Neste tipo de fenômenos 

fotoelétricos se distingue: a absorção intrínseca, extrínseca por portadores e absorção de 

fótons pela rede cristalina. [8] 

O processo de ionização dos átomos do semicondutor sob a ação da luz, o que dá 

origem à formação de portadores de carga desequilibrada, se chama efeito fotoelétrico 

interno. Para haver transição de um elétron da banda de valência para a banda de condução, 

este requer absorver um fóton de energia hv tal que hv ≥ (Ec - Ev). A condutividade devido às 

transições dos elétrons do semicondutor da banda de valência para banda condução é 

denominado fotocondutividade intrínseca. Se o semicondutor tem impurezas, então a radiação 

eletromagnética pode gerar transições da banda de valência para níveis de impureza (níveis 

locais), ou de níveis de impureza para banda de condução. A condutividade devida a estas 

transições é chamada fotocondutividade extrínseca. [8] 

A interação de um fóton com um elétron pode gerar transição direita do elétron 

desde a banda de valência para banda de condução, sem modificação do vetor de onda. Um 

semicondutor em que se produz este tipo de transição se chama: semicondutor de banda de 

energia proibida de transição direta, como é o caso de CdS e CdTe. O outro caso pode-se dar 

transição indireta por efeito da interação do fóton, elétron e fônon: a energia que ganha o 

elétron do fóton é alterado por sua interação com o fônon; num semicondutor que se dá este 

tipo de transição é conhecido como semicondutor de banda proibida de transição indireta, 

como o caso de Silício. Geralmente as transições podem gerar aquecimento do material e 

requerer maior quantidade de material para fabricação de células solares. [8] 

 

2.3.2– EFEITO FOTOVOLTAICO EM CÉLULAS SOLARES 

Como mostra a Figura 9 o efeito fotovoltaico em células solares ocorre sempre 

que um fóton é absorvido no interior da célula solar, particularmente na região de depleção. 

Neste caso um elétron salta da banda de valência para a banda de condução, criando assim um 

par elétron-buraco. O campo elétrico estabelecido na região de junção P-N é responsável de 

dissociar estes portadores de cargas foto geradas, causando uma diferença de potencial entre 
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os eletrodos da célula solar pela geração de cargas elétricas, que dependente da intensidade da 

luz. Este fenômeno particular é conhecido como efeito fotovoltaico. [15] 

 

 

Figura 9 - Ilustração do efeito fotovoltaico em células solares. [5] 

 

2.4- As Tecnologias de Células Solares. 

As células fotovoltaicas são classificadas em gerações, de acordo com sua 

tecnologia de fabricação, onde, cada conjunto apresenta características distintas.  

 

2.4.1– PRIMEIRA GERAÇÃO DE CÉLULAS SOLARES 

A 1ª geração de células solares foram concebidas principalmente em 

semicondutores de silício ou arseneto de gálio (GaAs), podendo ser monocristalino ou 

policristalino e são baseadas em junções P-N. As células de Si são as mais utilizadas e 

comercializadas e seu processo de fabricação é o mesmo utilizado em dispositivos eletrônicos 

e é bem conhecido e dominado. [5] 

As células de silício monocristalino (m-Si) alcançam uma eficiência de até 25%, 

sendo maior que as de silício policristalino (p-Si) que possuem em torno de 21%, isso porque 

o m-Si apresenta uma densidade de defeitos menor, uma gama de absorção espectral maior e 

alta mobilidade, enquanto podemos perceber na Figura 10 regiões de tonalidades diferentes no 

p-Si, devido às regiões com orientações cristalográficas diferentes. [5] 
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Contudo, as células de p-Si, por exigir um processo de fabricação menos rigoroso 

são mais baratas quando comparadas com a fabricação do m-Si. Já as células monocristalinas 

baseadas em GaAs apresentam uma eficiência mais alta, em torno de 30%, mas são 

extremamente caras, característica que confere um nicho bem reduzido de utilização, como 

por exemplo, em satélites artificiais [5]. 

 

Figura 10 - Célula fotovoltaica de silício: a) policristalino; b) monocristalino. [5] 

 

Existem, no entanto, várias limitações inerentes a esta 1ª geração, entre elas 

ressalta-se a fragilidade das lâminas (wafers) e o difícil processo de fabricação exigindo mão-

de-obra intensiva. [5] 

 

2.4.2– SEGUNDA GERAÇÃO DE CÉLULAS SOLARES 

As células de segunda geração são fabricadas a partir do crescimento de filmes 

finos de materiais semicondutores e são flexíveis, pois os semicondutores utilizados possuem 

poucos micrometros de espessura. Sua principal vantagem é o custo de fabricação, que não 

depende de técnicas sofisticadas de produção de materiais ultra-puros, além do baixo 

consumo de material semicondutor. Em células de primeira geração, 50% de seu custo situa-

se no processo de fabricação da lâmina (wafer). Entretanto, as células baseadas nessa 

tecnologia apresentam uma eficiência menor que a das células anteriormente citadas, além da 

sua baixa vida-útil. Como exemplo, temos as células de silício amorfo (a-Si) com uma 

eficiência de 14%, telureto de cádmio (CdTe) com 22%, e selenetos de cobre-índio-gálio 

(CIGS) com 23%, tendo a maior eficiência dentre as células de película fina. [5, 17, 18] 
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Figura 11 - Estrutura básica de uma célula fotovoltaica CIGS. [17] 

 

Para ilustrar a estrutura e funcionamento desta tecnologia de filme fino adotamos 

as células de CIGS (Figura 11), que podem ser depositadas sobre diversos substratos, como 

vidro ou polímeros. O contato inferior é de molibdênio, por ser bom condutor e ter boa 

aderência ao substrato. A camada de absorção tem como função absorver os fótons e gerar os 

pares elétrons-buraco, que vão para os contatos mais próximos. A grande vantagem desse 

material é que quando dopado com uma impureza do tipo p, o mesmo apresenta uma alta 

capacidade de absorção de fótons, mesmo com uma espessura muito fina, o que permite o uso 

de uma pequena quantidade de material. A camada de CdS constitui um dos materiais da 

camada n da célula. Essa camada é responsável por proteger a camada de absorção das 

reações químicas causadas pela deposição de ZnO, contribuindo muito pouco na geração de 

corrente, pois sua espessura é muito pequena e pouca luz é absorvida por ela. As camadas de 

ZnO também contribuem como camada n da célula, e ao mesmo tempo a camada superior é 

dopada com Al, o que aumenta sua condutividade e serve como condutora para os elétrons 

gerados. Finalmente temos a camada anti-refletiva: constituída de MgF2, essa camada tem 

como função diminuir o número de fótons refletidos pela superfície da célula. [5, 17, 18] 

Embora essas células solares de filme fino tenham uma vantagem competitiva 

sobre as células solares da primeira geração, devido a custos mais baixos e boa eficiência, 

estas apresentam algumas desvantagens e entre elas destacam-se a pouca disponibilidade em 

relação a maior parte do material utilizado em sua fabricação, seu alto custo (índio) e sua alta 

toxicidade (cádmio). [5] 
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2.4.3– TERCEIRA GERAÇÃO DE CÉLULAS SOLARES 

Devido aos altos custos de células solares de primeira geração e à toxicidade e a 

disponibilidade limitada de materiais para células solares de segunda geração, surgiu a 

terceira geração de células solares. Essa nova geração é um pouco ambígua na definição de 

quais tecnologias são englobadas, embora haja uma tendência de incluir tecnologias 

orgânicas, pontos quânticos (PQs), células “tandem/multijunção”, células de portadores 

quentes “hot carriers”, “células solares sensibilizadas por corantes” (DSSC) e tecnologias de 

up - conversion. [19] 

A terceira geração de células solares pode ser definida como um grupo de células 

que permitem uma utilização mais eficiente da luz solar que as células baseadas em uma única 

banda de energia proibida (Eg). De forma geral, a terceira geração deve ser altamente 

eficiente, possuir baixo custo/watt e utilizar materiais abundantes e de baixa toxicidade. Este é 

o caso dos pontos quânticos de seleneto de chumbo, em que as duas faces da dualidade 

partícula-onda contribuem para aumentar a eficiência da conversão da energia solar em 

corrente elétrica (Figura 12). Em uma escala nanométrica utilizam-se as propriedades de 

confinamento quântico, permitindo-lhes ajudar a superar as limitações dos dispositivos 

semicondutores convencionais, onde pares de elétrons e buracos altamente energéticos são 

gerados e rapidamente absorvidos pela rede cristalina. [19, 20] 

 

Figura 12 - Estimulados pela luz do Sol, os pontos quânticos do nanocristal de seleneto de 

chumbo absorvem os fótons e transferem elétrons com alta energia para o óxido de índio 

(ITO). [20] 
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Os semicondutores de PQs são capazes de capturar quantidades copiosas de luz 

solar, minimizando a perda de energia causada por recombinação, ao mesmo tempo em que 

permitem uma maior versatilidade, como flexibilidade e transparência. O desempenho 

consideravelmente excelente dos PQs em comparação com os materiais semicondutores de 

silício convencionais e filmes finos, permite que estes sejam economicamente competitivos, 

tendo eficiência máxima registrada em 12%. [21] 

Outro exemplo são as tecnologias orgânicas, nas quais os fatores fundamentais 

para o seu uso são as possibilidades muito elevadas para melhorar parâmetros como geração 

de carga, separação, capacidade de absorver luz de forma eficiente em diferentes 

comprimentos de onda do espectro solar, especialmente o infravermelho. Essas células são 

extremamente leves e flexíveis, o que facilita seu manuseio e combinação com outras 

moléculas. Além disso, estes materiais orgânicos são compatíveis com polímeros e outros 

substratos flexíveis. Portanto, os dispositivos podem ser fabricados com processos de baixo 

custo e alto rendimento, consumindo menos energia e requerendo menor investimento de 

capital em relação aos dispositivos baseados em silício e outras tecnologias de filme fino. [19] 

Apesar de todas estas grandes vantagens, células solares orgânicas sofrem de 

eficiência muito baixa de apenas 5% em média, ainda que o recorde registrado seja de 11,5% 

e isso tem limitado o seu uso, pois, este padrão de eficiência requer uma melhoria 

considerável para ser competitivo no mercado. As células solares orgânicas são o único tipo 

de células solares de terceira geração que atingiram alguns volumes para produção em massa. 

Estes volumes, no entanto, não irão melhorar muito até que a demanda pelas mesmas seja 

maior e que sua eficiência seja ampliada. [5, 19, 21] 

 

Na Figura 13 são apresentadas as evoluções das eficiências de vários tipos e 

gerações de células fotovoltaicas. 
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Figura 13 - Desenvolvimento da eficiência de conversão de vários tipos de células 

fotovoltaicas. [21] 

 

2.5- Estrutura e Funcionamento do Fotossistema 1. 

Diferente das tecnologias de células fotovoltaicas, a fotossíntese é um processo 

natural de conversão de energia, que coleta a radiação solar e possibilita que as plantas e 

alguns tipos de bactérias sobrevivam. 

Este processo é realizado por um conjunto de complexos proteicos que coordenam 

as tarefas de absorção e transdução, separação de cargas, transporte de elétrons, e reações de 

oxidação e redução. Conhecido como fotossistema 1, este complexo proteico é encontrado na 

membrana do tilacóide do cloroplasto dos organismos vivos que realizam fotossíntese (Figura 

14) e exibe funcionalidades particularmente úteis, uma vez que, opera como um fotodiodo 
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para o transporte de elétrons pela membrana tilacóide e possui uma notável eficiência 

quântica, próxima de 100%. [2] 

 

Figura 14 - Representação de uma organela de cloroplasto e do fotossistema 1 em uma 

membrana tilacóide; adaptado de [22] pelo autor. 

 

O PS1 é um complexo composto por 17 sub-unidades que coordenam diversas 

clorofilas, 2 filoquinonas e 3 complexos de ferro-enxofre. A estrutura do PS1 também contém 

4 sub-unidades que são responsáveis por orientar as clorofilas adicionais da periferia deste 

complexo. [22] 

Os fótons, incidentes nestas clorofilas, fotoexcitam os átomos de sua molécula, o 

que a faz transferir essa energia com uma grande velocidade e eficiência para um centro de 

reação composto por um par especial de clorofilas, conhecido por P700. A energia de cada 

fóton absorvido leva um elétron para um nível mais alto na banda de energia, em seguida, o 

elétron excitado viaja em uma cadeia de transferência de elétrons, composta por clorofilas, 

filoquinonas e termina em um complexo de ferro-enxofre (Fe-S) que está localizado do lado 

oposto do complexo proteico (Figura 15). [23] 

A incrível capacidade de transferência de carga foto-induzida do PSI tem atraído 

muita atenção de pesquisadores que procuram utilizar suas funcionalidades. [23] 
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Figura 15 - Estrutura do Fotossistema 1. [23] 

 

2.6- Eficiência Fotossintética e Fotovoltaica. 

Há uma dificuldade razoável em comparar a eficiência da captura de energia solar 

em dispositivos fotovoltaicos com uma característica correspondente de organismos 

fotossintéticos, porque o problema depende das diferentes suposições e condições subjacentes 

à definição de eficiência em cada caso. Para facilitar as comparações diretas entre sistemas 

fotossintéticos e fotovoltaicos (PV), as definições devem ser consistentes e os principais 

fatores que definem a eficiência de ambos os processos devem ser examinados. [24, 25] 

A fotossíntese e os sistemas fotovoltaicos usam energia solar, mas operam de 

maneiras diferentes e, por conseguinte, produzem produtos distintos, o que gera grande 

dificuldade no âmbito da comparação de eficiências. Na fotossíntese natural, bactérias, algas e 

plantas usam grande parte dessa energia para produzir biomassa, enquanto em sistemas 

fotovoltaicos a energia solar é usada para produzir corrente elétrica. [28, 29] 
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Em contrapartida, os limites teóricos para a conversão da energia solar em ambos 

os sistemas fotossintéticos e fotovoltaicos obedecem às mesmas leis fundamentais da 

termodinâmica, que impõem limites definidos quanto à eficiência, uma vez que nem toda a 

energia em cada fóton absorvido pode ser capturada para uso produtivo. Em organismos 

fotossintéticos, a absorção cria inicialmente um estado excitado de clorofila, embora os fótons 

com comprimentos de onda azuis possam ser eficientemente absorvidos, os processos de 

conversão interna ultra-rápidos relaxam os estados excitados mais elevados através da 

liberação de calor para a energia da banda de absorção mais baixa. Da mesma forma, as 

células fotovoltaicas convencionais baseadas em semicondutores podem absorver fótons com 

energia igual ou maior do que a banda de energia proibida que separa a banda de valência da 

banda de condução, contudo qualquer energia de fóton em excesso é perdida como calor. [30, 

31] 

Assim, ambos os sistemas têm uma energia limiar que define absorção de luz 

atingível e eficiência de conversão. Quando estas considerações são incluídas numa análise 

termodinâmica mais detalhada usando todo o espectro solar, um sistema fotovoltaico de 

junção única apresenta uma eficiência de conversão máxima de ~ 32% com uma distribuição 

espectral AM1.5, o chamado limite Shockley –Queisser, enquanto um limite teórico de ~ 12% 

para a eficiência da produção de glicose fotossintética a partir de CO2 e água (baseada na 

energia livre) pode ser calculado considerando o limite da banda de absorção da clorofila e da 

estrutura da fotossíntese oxigenada. Por isso, uma comparação mais direta das eficiências de 

conversão de energia fotovoltaica e fotossintética deve considerar um processo no qual o PV 

armazene energia em ligações químicas. [24, 30, 31, 32] 

A aplicação de energia derivada de PV, na eletrólise da água é uma boa opção 

para esta finalidade, dado que, os eletrólitos comerciais existentes proporcionam uma ótima 

eficiência e a energia livre necessária para dividir 2(H2O) em 2H2 e O2 é igual a 1,23eV, o que 

é essencialmente igual para a mudança de energia livre associada à fotossíntese que 

corresponde a 1,24eV para transformar 6(CO2)+ 12(H2O) em (C6H12O6) + 6O2 + 6(H2O). 

Esse procedimento realizado em AM1.5 diminui a eficiência de conversão máxima para uma 

célula de fotoeletrólise para ~ 24% e permite uma comparação mais aproximada entre as 

eficiências dos sistemas fotovoltaicos e fotossintéticos. [24, 31, 32] 

Neste contexto, a vantagem de eficiência é claramente atribuída aos sistemas 

fotovoltaicos. Contudo, o custo integrado total dos sistemas, incluindo a matéria prima, a 
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manutenção, as armazenagens de resíduos, bem como os riscos resultantes da fabricação e as 

alterações climáticas, também deveriam ser consideradas. Portanto, a eficiência mais alta 

pode não ser necessariamente a melhor, porque, em última instância, uma comparação das 

opções de energia solar deve vir da perspectiva de uma avaliação completa do ciclo de vida, a 

fim de avaliar o conjunto completo dos fatores ambientais ou da possibilidade de aplicação de 

ambos para a conversão de energia sustentável para o futuro. [26, 27] 

 

2.7- Dispositivos Bio-Híbridos Baseados no PS1. 

As origens das pesquisas que procuraram utilizar a funcionalidade do PS1 foram 

ancoradas no trabalho de Greenbaum, cuja publicação em 1985 na revista Science relatou o 

uso de cloroplastos platinizados para a produção de hidrogênio fotossintético. [33]  

Este trabalho progrediu para o uso de complexos ainda mais isolados dos 

cloroplastos e a platinização direta dos aglomerados de FeS foi alcançada por Lee e 

Greenbaum no Oak Ridge National Lab em 1995. [34, 35] 

Vários anos depois, esses pesquisadores relataram um resultado intrigante, sobre o 

qual, os complexos do PS1 imobilizados na superfície de um substrato atuaram como diodos 

em nano escala e que permitiram o transporte de carga em uma direção vetorial que se 

pensava ser paralela à cadeia de transporte de elétrons da proteína. Estas observações foram 

verificadas por espectroscopia de tunelamento por varredura (scanning 

tunneling spectroscopy- STS) onde foram constatadas alterações, que foram atribuídas a 

diferentes orientações do vetor de transporte de elétrons do PS1 em relação à sonda e o 

substrato. [36] 

Logo em seguida, investigações eletroquímicas de filmes composto pelo PS1 

foram realizadas por Rusling e pesquisadores da Universidade de Connecticut, onde os 

mesmos foram capazes de observar por voltametria cíclica a transferência direta de elétrons 

entre o centro de reação P700 e os complexos de ferro/enxofre (FA / FB) do PS1 em um filme 

lipídico na superfície de um eletrodo. [37] 

A capacidade fotocatalítica dos complexos do PS1 em solução, também foi 

demonstrada por meio de voltametria cíclica em um estudo de Bourdillon e colaboradores em 
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2003 e os resultados foram utilizados para determinar a cinética de transferência de elétrons 

entre o PS1 e os vários pares redox presentes no sistema. [37] 

 Em 2006, Terasaki et al, fabricaram um eletrodo composto por nano partículas de 

ouro e decorado com o PS1, que era capaz de produzir correntes catalíticas maiores do que os 

eletrodos planares. Desde então, o grupo de Terasaki melhorou seus sistemas eletroquímicos 

baseados em PS1, desenvolvendo um esquema baseado em mutantes genéticos de PS1, e 

produziu vários fotossensores bio-híbridos baseados nessa tecnologia [38, 39, 40, 41]. 

A fotoatividade de complexos do PS1 adsorvidos num sistema de estado sólido foi 

medida usando microscopia de potencial de superfície por Frolov e Carmelli, em que uma 

alteração na tensão de superfície foi exibida pelo filme do PS1 em resposta à irradiação. [42]  

Em 2004, um dispositivo fotovoltaico de estado sólido e PS1 foi produzido por 

Das et al., mas esta pesquisa ainda não produziu estudos adicionais para além da publicação 

original. [43] 

Também em 2004, investigações sobre a adsorção de filmes do PS1 em substratos 

modificados, observaram que o PS1 adsorve-se a superfícies hidrofílicas, mas não a 

superfícies hidrofóbicas devido ao efeito mediador do surfactante Triton-X. [44] 

Uma técnica de deposição assistida por vácuo, para a preparação rápida de 

monocamadas densas de PS1 foi desenvolvida por Faulkner et al., estes estudos 

demonstraram que o PS1 retém a sua funcionalidade após a sua imobilização em vários 

substratos, além disso, que monocamadas de filmes de complexos do PS1 poderiam produzir 

uma foto corrente quando incorporadas num sistema eletroquímico por transferência de 

elétrons fotoinduzidos entre os centros de reação do PS1 e a superfície do elétrodo. [45] 

Os resultados da literatura resumidos na Tabela 1 demonstram que a 

funcionalidade do PS1, de fato, possui um grande potencial para a sua utilidade em sistemas 

de conversão de energia solar. 
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Tabela 1 – Resumo dos resultados da funcionalidade do PS1 encontrado na literatura. 

ANO DESCOBERTA 

1985 - Uso de cloroplastos platinizados para a produção de hidrogênio fotossintético. 

1995 - Uso de complexos ainda mais isolados dos cloroplastos e a platinização direta dos 

aglomerados de FeS. 

1997 - PS1 imobilizados na superfície de um substrato atuaram como diodos em nano 

escala e que permitiram o transporte de carga em uma direção vetorial. 

2003 - Observação da transferência direta de elétrons entre o centro de reação P700 e os 

complexos de ferro/enxofre do PS1 em um filme lipídico na superfície de um 

eletrodo; 

- Demonstração da capacidade fotocatalítica dos complexos do PS1 em solução. 

2004 - Observação que o PS1 adsorve-se a superfícies hidrofílicas, mas não a superfícies 

hidrofóbicas. 

2006 - Desenvolvimento de mutantes genéticos de PS1 e produção de fotossensores bio-

híbridos. 

2010 - Desenvolvimento de técnica de deposição assistida por vácuo, para a preparação 

rápida de monocamadas densas de PS1. 

 

 

2.8- Parâmetros Elétricos. 

A curva da corrente elétrica em função da tensão aplicada (I-V) de uma célula 

solar é a superposição da curva I-V do dispositivo no escuro, com a curva da célula 

iluminada, onde, a curva de uma célula fotovoltaica no escuro é similar a curva de um diodo 

de junção p-n convencional, e quando iluminada, a curva I-V mantém o mesmo aspecto, mas 

desloca-se ao longo da parte negativa do eixo da corrente (Figura 16). [17]  

Como resultado, uma tensão de circuito aberto (VOC) aparece no lado positivo do 

eixo da tensão elétrica, e uma corrente de curto circuito (ISC) no lado negativo do eixo da 

corrente. [17] 

Como a curva I-V de uma célula solar apresenta-se no quarto quadrante (corrente 

negativa e tensão positiva - geradora de energia). Para fins de apresentação, essa curva é 

sempre invertida, considerando-se a corrente como positiva (Figura 17). [17] 
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Figura 16 - Superposição da curva I-V da célula no escuro com a célula iluminada. 

 

 

Figura 17 - Curva I-V de uma célula solar, apresentando a área de máxima potência (Pmax da 

célula). Ela é determinada por meio da multiplicação da tensão máxima (Vmax) pela corrente 

máxima (Imax). Sendo assim, quanto mais “retangular” for a curva de uma célula solar, maior 

será a eficiência da mesma. 
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Ao se levantar a curva I-V de uma célula, podemos obter diversas grandezas 

importantes e entre elas destacamos: 

 Corrente de curto-circuito (ISC): corrente apresentada quando os terminais da 

célula estiverem fechados (ou seja, uma resistência de carga nula) – é o ponto de 

interseção entre a curva e o eixo das correntes. Na condição de curto-circuito, a 

corrente ISC é praticamente igual a corrente total fotogerada. A corrente de curto-

circuito é oriunda de outra grandeza, a densidade de corrente de curto-circuito e 

relacionam-se através da área A da junção:  

 

𝐼𝑠𝑐 = 𝐴 ∙ 𝐽𝑠𝑐    (8) 

 

 Tensão de circuito aberto (VOC): tensão apresentada quando os terminais da 

célula estiverem abertos (pressupondo uma carga resistiva de resistência 

infinitamente alta conectada em seus terminais) – é o ponto de interseção entre a 

curva e o eixo das tensões. Podemos calculá-la através da expressão:  

 

𝑉𝑜𝑐 =
𝑘𝑇

𝑞
𝑙𝑛 (1 +

𝐼𝑠𝑐

𝐼0
)   (9) 

 

onde ISC é a corrente de curto-circuito, I0 é a corrente de escuro, k é a constante de 

Boltzmann e T é a temperatura (Kelvin). 

 

 Ponto de máxima potência (Pmax): é o ponto da curva onde o produto entre a 

tensão e a corrente é máximo; esse ponto de operação exibe o máximo de potência 

que essa célula pode fornecer; nesse ponto, os valores de tensão e corrente são 

denominados tensão (VMAX) e corrente de máxima potência (IMAX). 

 

 Fator de preenchimento (FF): Com o gráfico da Figura 17, também podemos 

obter o fator de preenchimento (fill factor ou FF), que é uma medida da 
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“quadratura” da célula e é também a área do maior retângulo que se encaixa na 

curva I-V. Ele pode ser calculado por meio da seguinte relação: 

 

𝐹𝐹 =  
𝑃𝑀𝐴𝑋

𝑉𝑂𝐶∙𝐼𝑆𝐶
=  

𝑉𝑀𝐴𝑋∙𝐼𝑀𝐴𝑋

𝑉𝑂𝐶∙𝐼𝑆𝐶
   (10) 

 

 Rendimento (η): Também podemos calcular o rendimento (η) de uma célula, que 

é a relação entre a potência que chega à célula (através dos fótons que incidem na 

superfície da célula) e a potência gerada por ela. Equacionando, temos: 

  

η = 
𝑃𝑀𝐴𝑋

𝐼𝑟𝑟 ∙𝐴
 = FF

P

IV

P

IV

in

scoc

in

MAXMAX 





 (11) 

 

onde Irr é a irradiância, A é a área de exposição da célula e Pin é a potência 

incidente. [17] 

 

2.9- Texturização da Superfície da Lâmina de Silício. 

Com o objetivo de melhorar a eficiência dos dispositivos fotovoltaicos, utiliza-se 

a técnica de texturização da superfície de lâminas de Si, que consiste em criar microestruturas, 

tais como micro-pirâmides, na superfície do substrato. 

Apesar de o silício ser um material duro e quimicamente resistente, ele pode ser 

facilmente corroído através de corrosões úmidas, que são alcalinas ou ácidas, e corrosões 

secas, usando plasma ou laser (Figura 18). Nos processos industriais as substancias alcalinas 

mais utilizadas são os hidróxidos de sódio ou potássio. [46] 

 

Figura 18 - Microscopia eletrônica de varredura de três processos de texturização diferente. 

(a) Solução alcalina (b) Solução ácida (c) plasma. [46] 
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Tomando-se uma lamina de silício monocristalino, que possua uma orientação 

definida como plano cristalino (100) pode-se empregar uma solução de KOH para corroer a 

lamina em uma direção cristalográfica particular, expondo o plano cristalográfico que tenha 

uma maior densidade superficial de átomos. 

Isso acontece porque a diferença de densidade de átomos superficiais em cada 

plano faz com que a taxa de corrosão para orientação (100) seja maior do que para a (111).  

Deste modo, conforme a corrosão do Si ocorre primeiro são removidos os átomos 

de Si posicionados na orientação (100), que resulta em uma corrosão anisotrópica e que 

expõem o plano cristalino (111). Em consequência disso, surge uma das quatro faces da 

pirâmide, referente ao arranjo de cada um destes planos expostos (Figura 19). Esse processo 

resulta em um aumento da área de superfície do Si e a probabilidade de absorção de 

fótons.[46] 

 

Figura 19 - Planos cristalinos de lâminas de silício. [47]  
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Capítulo 3 

Metodologia 

Neste trabalho foi desenvolvido um processo de fabricação de células 

biofotovoltaicas baseadas em um filme composto por um complexo proteico, conhecido como 

fotossistema 1, que operam como um fotodiodo para o transporte de elétrons pela membrana 

do tilacóide e possuem uma notável eficiência quântica, próxima de 100%. Este filme foi 

depositado em lâminas de silício monocristalino de 3”, do tipo P e com orientação [1 0 0], que 

passaram por processos de texturização para formação de micro pirâmides, de implantação de 

íons de fósforo (31P+), com posterior recozimento e deposição de contatos elétricos de 

alumínio. Este estudo adaptou o método de extração e purificação do fotossistema 1, 

aperfeiçoou o processo de deposição do filme composto por este complexo proteico na 

superfície das células fotovoltaicas fabricadas em lâminas de Si e analisou a integração deste 

filme com as superfícies polidas e texturizadas do dispositivo fabricado. 

Para isso, foi realizado um estudo experimental com processos utilizados na 

tecnologia de microfabricação de componentes semicondutores e que foram disponibilizados 

pelo Centro de Componentes Semicondutores (CCS) da Unicamp. 

Depois da preparação destas lâminas, as mesmas receberam em suas superfícies a 

deposição do filme composto pelo PS1, extraídos das folhas de espinafre, conforme descrição 

a seguir. 

A realização destes processos resultou em células que foram denominadas de 

“biofotovoltaicas”, que posteriormente foram caracterizadas. 
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3.1 - Limpeza das amostras 

3.1.1 - LIMPEZA COMPLETA DAS LÂMINAS DE SILÍCIO 

As amostras, antes de quaisquer etapas de processo passaram por limpeza 

completa, que consistiu na imersão das lâminas de silício nas quatro etapas descritas abaixo: 

 

1. Imersão das amostras em solução de H2SO4/H2O2 (4:1) em 80°C (temperatura da 

solução) por 10min (solução "piranha"); [47, 48] 

Esta solução denominada "piranha" (formada por ácido sulfúrico e água 

oxigenada) foi utilizada para remover compostos orgânicos e é uma reação exotérmica. 

A água oxigenada (H2O2) oxida o silício, deixando expostos os compostos que são 

removidos pelo H2SO4. Um efeito colateral foi a oxidação química da lâmina de Si. 

 

2. Imersão das amostras em solução de HF/H2O (1:10) em temperatura ambiente por 

10s; [47, 48] 

Nesta etapa removeu-se o óxido de Si (SiO2) químico, resultante da limpeza 

“piranha”, na superfície com o ácido fluorídrico. 

 

3. Imersão das amostras em solução de NH4OH/H2O2/H2O (1:1:5) em 80°C 

(temperatura da solução) por 10min; (hidróxido de amônia); [47, 48] 

Nesta etapa foram removidos os compostos orgânicos e metais do grupo IB e IIIB 

(Cu, Ag, Zn, Cd), devido à capacidade de reação do NH4OH com os metais listados acima e 

com as substâncias orgânicas. A água oxigenada (H2O2) oxidou o silício e expôs os 

particulados metálicos; o amoníaco NH4OH removeu estes particulados. 

 

4. Imersão das amostras em solução de HCl/H2O2/H2O (1:1:5) em 80°C (temperatura 

da solução) por 10min; (ácido clorídrico) [47, 48]; 

Nesta etapa foram retirados os íons alcalinos e hidróxidos de Fe+3, Al+3, Mg+3 da 

superfície, ou seja, removeu-se qualquer tipo de metal ainda remanescente na lâmina. 

A água oxigenada criou uma camada de óxido e expôs os particulados; o ácido 

clorídrico HCl removeu estes particulados; 
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As etapas 3 e 4 são conhecidas como limpeza RCA padrão. Entre uma etapa e 

outra, as lâminas foram enxaguadas em água deionizada (DI) (com a resistividade de 

18M.cm) corrente por pelo menos 3 minutos para remoção total dos resíduos que ainda 

pudessem persistir sobre as lâminas.  

Por fim, as amostras foram secas com jato de nitrogênio (N2). 

 

3.1.2-LIMPEZA ORGÂNICA 

A limpeza orgânica foi usada nas amostras que já possuíam os eletrodos metálicos 

formados, ou para as que passaram pelo processo de fotogravação, em que foi depositado o 

fotoresiste (polímero, que é um composto orgânico) sobre as amostras. Esta limpeza tem este 

nome, pois consiste em duas etapas: 

 

1. Imersão das amostras em solução de CH3-CO-CH3 (acetona) em 80°C (temperatura 

ajustada na placa quente) por 10min; 

Removeram-se os resíduos orgânicos das amostras. 

 

2. Imersão das amostras em solução de C3H7OH (isopropanol) em 80°C (temperatura 

ajustada na placa quente) por 10min; 

Removeu-se a acetona 

 

Após as duas etapas as amostras foram enxaguadas com água deionizada (DI) 

para a remoção dos resíduos do isopropanol e secas com jato de N2. 

 

3.2 - Processos de microfabricação no substrato de Si 

Ao longo dos processos descritos a seguir, foram utilizadas duas lâminas de Si 

monocristalino, com diâmetro de 3”, com uma face polida, do tipo P, orientação cristalina     

[1 0 0] e resistividade entre 1 e 100 Ω.cm, as lâminas foram denominadas  Texturizada e 

Polida com espessuras médias de 450μm e 415μm respectivamente que inicialmente 

passaram por uma limpeza completa. 
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3.2.1.-MÁSCARA DE ÓXIDO DE SI 

Para que um espaçador de polydimethylsiloxane (PDMS) pudesse aderir à lâmina 

de Si a rugosidade da superfície deveria ser baixa, por isso, a área em cujo PDMS foi 

depositado, precisou estar protegida no processo de texturização. 

Isto posto, a lâmina que seria texturizada participou do processo de oxidação 

térmica úmida em forno convencional para a formação de uma camada de óxido de silício, 

que funcionou como proteção em parte do substrato de Si contra o processo de texturização. 

Na Tabela 2 são apresentadas as informações do processo de oxidação úmida. 

 

Tabela 2 - Parâmetros da oxidação das amostras 

Ambiente 
Gasoso 

Fluxo (l/min) Temperatura 
(oC) 

Tempo 
(min) 

Etapa 

 

N2 

 

1 

 

1000 

 

5 
Entrada da lâmina e 

estabilização térmica. 

 

O2+H2O(v) 

 

1 

 

1000 

 

50 

Oxidação úmida para o 

crescimento do óxido de Si 

sobre o substrato de Si.  

 

N2 

 

1 

 

1000 

 

10 

Recozimento do óxido formado 

para a sua densificação e saída 

da lâmina. 

 

A lâmina foi colocada dentro de um forno convencional de quartzo, onde se tem 

um fluxo de gás continuo e grande precisão no controle da temperatura. Após o término do 

processo, estava acrescida uma camada de óxido sobre a superfície de silício de 

aproximadamente 310nm, como pode ser visto na Figura 20. 

 

 

Figura 20 - Lâmina após o processo de oxidação úmida, onde pode-se observar uma fina 

camada de óxido na superfície. 
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A lâmina com a camada de óxido foi colocada no spinner e sobre ela aplicado o 

fotoresiste AZ 1518 com a velocidade de 7000 rpm. A seguir foi feito um tratamento térmico 

conhecido como pré-bake em 90 °C por 1 minuto para evaporar o solvente da camada de 

fotoresiste. A Figura 21 exibe as amostras após o pré-bake. 

 

 

Figura 21 - Lâmina com uma camada de fotoresiste AZ 1518, após o pré-bake de 90° C por 1 

minuto. 

 

Depois do pré-bake foi feita uma exposição com a máscara no formato de um 

disco de 4,8cm de diâmetro por 21 segundos. Terminado essa etapa, a lâmina passou pela 

revelação com AZ 300 MIF como é mostrado na Figura 22. 

 

 

Figura 22 - Lâmina com uma camada de óxido e fotogravação de um anel na borda. 

 

Após a revelação foi feito um tratamento térmico conhecido por pós-bake de 20 

minutos em 110 °C, para a densificação do fotoresiste. 

Em seguida, o óxido foi corroído usando-se buffer de HF (ácido fluorídrico), onde 

as amostras foram imersas nesta solução até sua remoção completa. Na Figura 23 pode-se 

observar a estrutura após a corrosão, onde permaneceu apenas a parte do óxido que havia sido 

coberta pelo fotoresiste AZ1518. 
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Figura 23 - Estrutura formada após a corrosão do óxido. 

 

Após a corrosão do óxido a lâmina foi limpa com acetona e isopropanol em 

temperatura ambiente para retirar a maior parte do fotoresiste, depois foi feito uma limpeza 

orgânica removendo o resto dos resíduos de fotoresiste (Figura 24). 

Com esta camada de óxido remanescente, a região ficou protegida para a próxima 

etapa. 

 

Figura 24 - Estrutura com a máscara de óxido. 

 

3.2.2.-TEXTURIZAÇÃO COM NH4OH [49] 

Para se obter a texturização da superfície da lâmina de silício, de forma que 

micro-pirâmides pudessem ser formadas com bons resultados, utilizamos a técnica 

desenvolvida no CCS.  

Abaixo se descreve o processo: 

 

 Imersão das amostras em solução com 9% wt. NH4OH, temperatura 80°C, 

com agitação magnética, troca de solução e rotação da lâmina de Si no suporte de 

teflon. 

Em um béquer foi colocado a solução de 9% wt. de NH4OH, junto com um 

suporte de teflon para não permitir o contato da lâmina de Si com o agitador magnético. 
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Utilizou-se uma placa aquecedora com controle de temperatura e velocidade do 

agitador magnético, onde a solução foi pré-aquecida até a temperatura de 80°C ± 5°C. 

Ao atingir a temperatura desejada, a lâmina de Si foi presa ao suporte de teflon e 

imersa por 10 minutos (Figura 25), após esse intervalo, para evitar a saturação da solução 

durante o processo, o béquer foi trocado contendo solução nova e pré-aquecida, onde a lâmina 

foi novamente imersa na solução por 10min. Este procedimento, de troca por um béquer com 

solução nova, foi repetido e finalizado após 10 minutos adicionais de corrosão, totalizando 

30min. 

 

Figura 25 - Esquema da montagem utilizada no processo de texturização. 

 

Para reduzir o micro-mascaramento provocado pelas bolhas formadas na ebulição 

e uniformizar a texturização, foi realizada a agitação da solução, que foi executada por um 

imã revestido de teflon (peixinho), bem como, a cada troca de solução, de dez em dez 

minutos, a lâmina de silício foi rotacionada 90° no suporte de teflon, o que otimizou a 

uniformidade do processo (Figura 26). 
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Figura 26 - Imagem da montagem utilizada para o processo de texturização com a solução de 

NH4OH. 

 

A solução de NH4OH não conseguiu corroer o óxido de silício, portanto toda a 

superfície sofreu corrosão anisotrópica, menos a área que estava protegida por óxido, como é 

mostrado na Figura 27. 

 

 

Figura 27 - Lâmina texturizada e região protegida pela máscara de óxido de Si. 

 

Após o processo de texturização a camada de óxido de silício foi removida com a 

solução tampão (buffer) de HF, e assim a lâmina ficou pronta para a implantação iônica 

(Figura 28). 

 

 

Figura 28 - Lâmina texturizada com uma área da superfície plana, onde será depositado o 

espaçador de PDMS. 
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3.2.3.-IMPLANTAÇÃO IÔNICA 

Para a criação da junção p-n nas amostras, com e sem texturização, utilizou-se o 

Implantador de Íons EATON GA4204 do Centro de Componentes Semicondutores (CCS-

Unicamp) que é mostrado na Figura 29. 

 

 

Figura 29 - Implantador de Íons EATON GA4204 do Centro de Componentes 

Semicondutores (CCS-Unicamp). 

 

Na lâmina polida de Si, foi implantado íons de fósforo (31P +), com energia de 

20keV, dose de 5x1015 átomos/cm2 e ângulo de implantação de 7° (Figura 30).  

Por sua vez, na lâmina texturizada foram executadas quatro implantações de íons 

de fósforo (31P+), com energia de 20keV, dose de 1,25x1015 átomos/cm2 e ângulo de 7°, onde, 

a cada implantação a lâmina foi rotacionada de 90° objetivando uma cobertura uniforme sobre 

toda a superfície texturizada (Figura 31). Com as quatro implantações obtêm-se uma dose 

total de 5x1015 átomos/cm2, igual à da lâmina polida. 
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Figura 30 - Implantação de fósforo (31P +), com energia de 20 keV e 

dose de 5x1015 átomos/cm2, com ângulo de implantação de 7° na lâmina polida. 

 

A justificativa para esse método de implantação na lâmina texturizada teve como 

objetivo evitar o efeito de sombreamento, onde uma das faces da micro-pirâmide poderia 

receber uma dose inferior de dopantes, o que levaria a um processo de implantação de íons 

desuniforme. 

 

Figura 31 - Na lâmina texturizada, após cada implantação, houve uma rotação de 90° no 

substrato. Assim, com quatro implantações com dose de 1,25x1015 átomos/cm2 obtêm-se uma 

dose total de 5x1015 cm2, igual à da lâmina polida. [49] 
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Após a implantação de íons, foi feita uma limpeza orgânica nas lâminas para que 

elas pudessem passar pelo forno de processamento térmico rápido (RTP). 

Em seguida, foi feito a ativação de dopantes pelo processo de recozimento 

térmico, para que os átomos de fósforo implantados pudessem alojar-se em posições 

substitucionais na rede cristalina do Si, tornando-se ativos eletricamente, bem como para a 

reconstrução da rede cristalina, que foi danificada por causa do bombardeamento de íons. 

Para tal, as amostras foram colocadas dentro do forno RTP, onde foi feito o 

recozimento térmico rápido (RTA – Rapid Thermal Annealing), utilizando o gás N2 com um 

fluxo de 1 litro/min com a temperatura de 1000° C durante o tempo de 180 segundos. 

Ao término do recozimento, a junção PN foi criada (Figura 32), onde, os 

intervalos da rampa de temperatura foram calibrados para que a profundidade de junção fosse 

de 0,4µm. 

 

 

Figura 32 - Junção PN criada após o termino do tratamento. 

 

3.2.4.-CONTATOS ELÉTRICOS 

Com a junção PN pronta, as lâminas passaram por mais uma limpeza orgânica e a 

próxima etapa foi a deposição dos contatos elétricos. 

Para os elétrodos frontais, foram depositados 500ηm de alumínio (Al) por toda a 

superfície das lâminas por meio do processo de pulverização catódica (sputtering) do alvo de 

Al (com pureza de 99,99%), usando fluxo de 60sccm de argônio (Ar), pressão de processo de 

1mPa e potência de 1kW. 

A Figura 33 mostra o equipamento de deposição por sputtering utilizado no CCS-

Unicamp e o exato momento em que um plasma foi gerado no interior da câmara ao 

depositar-se a camada de Al. 
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Figura 33 - a) Equipamento de deposição por sputtering utilizado no CCS-Unicamp; b) 

momento em que o plasma é gerado no interior da câmara ao depositar-se a camada de Al. 

 

Assim que as amostras foram retiradas da câmara de deposição do sistema 

sputtering, elas foram colocadas no porta amostra do spinner.  Sobre as mesmas foi gotejado 

o fotoresiste AZ 1518 e acionou-se imediatamente o centrifugador com a velocidade de 

rotação de 7000 rpm por um tempo de 30 segundos (Figura 34).  

 

Figura 34 - Fotoresiste sendo gotejado sobre a amostra com superfície de Al. 

 

Na continuação do processo, a lâmina com o fotoresiste depositado foi colocada 

sobre uma placa aquecedora com temperatura em 90°C por 1 minuto para evaporar o solvente 

da camada de fotoresiste e densificá-lo (Figura 35). 
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Figura 35 - Lâminas com aplicação de fotoresiste AZ 1518 após o pré-bake de 90°C por 1 

minuto. 

 

Após a densificação do fotoresiste, utilizamos uma fotoalinhadora de máscaras do 

modelo KARL ZUSS MJB3 do CCS – Unicamp (Figura 36.a), onde foi iniciado o processo 

de fotolitografia, que consistiu na transferência do padrão contido na máscara (Figura 36.b) 

para a lâmina com o fotoresiste através da exposição da mesma à luz ultravioleta por meio das 

aberturas da máscara, sensibilizando o fotoresiste nestas regiões selecionadas. 

 

Figura 36 - a) Fotoalinhadora de máscaras do modelo KARL ZUSS MJB3 do CCS – 

Unicamp; b) máscara utilizada para transferência do padrão dos contatos frontais. 

 

Para isto foi feita na fotoalinhadora uma exposição de 21 segundos da lâmina com 

fotoresiste à luz ultravioleta, utilizando a máscara com o padrão da Figura 36b. Terminado 

essa etapa as lâminas passaram pela revelação com AZ 300 MIF por 25 segundos como é 

mostrado na Figura 37. 
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Figura 37 - Lâminas após revelação com AZ300 MIF. 

 

Terminado o processo de fotogravação para a definição das regiões onde foram 

colocados os contatos elétricos frontais, as amostras foram imersas em um uma solução 95% 

ácido fosfórico (H3PO4) e 5% ácido nítrico (HNO3), aquecida em 80ºC e que funcionou como 

catalisador da corrosão do alumínio depositado sobre o Si. 

Após as lâminas serem retiradas da solução, percebeu-se que boa parte da camada 

de alumínio foi removida da lâmina, e que o alumínio que ficou sobre a lâmina foi aquele 

depositado nas regiões que estavam cobertas pelo fotoresiste. 

Neste ponto, as amostras estavam com os contatos frontais prontos. Seguindo, elas 

passam por uma limpeza orgânica para a remoção dos resíduos do fotoresiste. Após esta etapa 

foi depositado 500ηm de alumínio nas costas das lâminas para a formação dos contatos 

traseiros, novamente pelo processo de sputtering e com os mesmos parâmetros utilizados para 

o contato frontal. A Figura 38 ilustra as lâminas com os eletrodos traseiros e dianteiros. 

 

 

Figura 38 - Lâminas com os contatos elétricos depositados, 500ηm de alumínio para os 

eletrodos dianteiros e traseiros. 
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Para melhorar os contatos elétricos foi feito um recozimento para a sinterização 

do Al com a lâmina de Si, realizado em forno convencional em ambiente com gás verde 

N2(92%) + H2(8%), durante 27min, com fluxo de 1 l/min e temperatura de 450° C. 

 

Após todos estes processos, os dispositivos estavam prontos para receber a 

deposição do filme composto pelos complexos do fotossistema 1 (PS1). 

 

 

3.3-Extração e purificação do fotossistema 1 das folhas de espinafre 

Os processos de extração e purificação de complexos do PS1 a partir de folhas de 

espinafre utilizado nesta dissertação foram conduzidos no Laboratório de Fisiologia 

Molecular de Plantas (LaFiMP) do Departamento de Biologia Vegetal do Instituto de 

Biologia da Unicamp e consistiu essencialmente nos métodos de T. Hiyama [50] com várias 

adaptações. O isolamento e purificação destes complexos foram realizados por cromatografia 

em coluna de troca iônica e centrifugação adicional. 

Todos os procedimentos foram realizados em baixa temperatura, para isso, um 

recipiente com paredes adiabáticas recebeu uma camada de gelo triturado onde foram 

conduzidas as etapas descritas abaixo. 

 

 

3.3.1.- EXTRAÇÃO DOS CLOROPLASTOS 

Em primeiro lugar, o espinafre foi plantado e cultivado sem o uso de agrotóxicos e 

no dia anterior a extração, estes foram colhidos e deixados na geladeira por um período de 

12horas. 

Para garantir que apenas folhas saudáveis fossem utilizadas, medimos com o 

fluorômetro FLUOR PEN FP100 a fluorescência e com um clorofilômetro OPTI-SCIENCES 

CCM-200 o índice da clorofila e selecionamos apenas as folhas com os melhores resultados 

(Figura 39). 
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Figura 39 - a) Grampos utilizados nas folhas de espinafre para medições no escuro; b) 

fluorômetro FLUOR PEN FP100; c) medidor de teor de clorofila OPTI-SCIENCES CCM-

200. 

 

 Em seguida, 10 gramas do limbo das folhas de espinafre foram separados de suas 

nervuras e liquidificados por 30 segundos em 50ml de uma solução tampão (50mM de fosfato 

de sódio, pH 7,0 e 10mM de cloreto de sódio). A Figura 40 exibe estas etapas. 

 

Figura 40 - a) 10 gramas do limbo das folhas de espinafre que foram separados de suas 

nervuras; b) limbo das folhas misturado com 50 ml da solução tampão (50mM de fosfato de 

sódio, pH 7,0 e 10mM de cloreto de sódio); c) realização do processo de liquefação da 

mistura. 
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A solução resultante foi então sujeita a filtragem através de uma dupla camada de 

gaze para remover materiais particulados e o filtrado foi recolhido em tubos tipo Falcon. 

Após o balanceamento da solução nestes tubos, os mesmos foram colocados em 

uma centrifuga refrigerada em 4°C por 5min e com uma força centrífuga relativa de 9800g.  

O precipitado resultante continha os tilacóides que foram separados dos 

cloroplastos rompidos, e o sobrenadante foi rejeitado. A Figura 41 ilustra este procedimento e 

suas etapas. 

 

Figura 41 - a) A filtragem foi realizada com camada dupla de gaze para remoção de material 

particulado; b) a solução filtrada foi balanceada em tubos tipo Falcon que foram usados na 

centrifuga; c) o compartimento da centrífuga estava refrigerado em 4ºC; d) nota-se o 

precipitado resultante da centrifugação, onde os tilacóides foram separados dos cloroplastos 

rompidos. 

3.3.2.- SOLUBILIZAÇÃO DO COMPLEXO PS1 

O precipitado do processo de centrifugação foi dissolvido em 20ml da solução 

tampão e posteriormente diluído em 40ml de um meio de solubilização (50mM Tris-HCl, pH 

8,8 e 3% de Triton X-100), pré-aquecido em 45°C. Essa mistura foi incubada em Banho 

Maria nesta mesma temperatura por 30min. 
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Após este intervalo a solução foi novamente balanceada em tubos Falcon, que 

foram colocados em um banho com gelo por 1h30.  

Na sequência desta diminuição de temperatura os tubos contendo a solução foram 

submetidos a uma segunda etapa de centrifugação em 4°C por 30min e com uma força 

centrífuga relativa de 12000g que precipitou as membranas de tilacóides e outras proteínas 

indesejadas, enquanto as partículas de PS1 permaneceram na solução. A Figura 42 apresenta 

estas etapas. 

 

Figura 42 - a) Precipitado do processo de centrifugação foi dissolvido em 20ml da solução 

tampão; b) foi realizada a incubação em Banho Maria; c) balanceamento da solução em tubos 

Falcon e repouso em um banho com gelo por 1h30; d) como resultado do segundo processo 

de centrifugação, notou-se precipitação do material indesejado, enquanto as partículas de PS1 

permaneceram na solução. 

3.3.3.- ISOLAMENTO POR CROMATOGRAFIA EM COLUNA 

A etapa de purificação foi realizada em um aparelho para Cromatografia Líquida 

de Alta Eficiência (HPLC) da SHIMADZU, onde o sobrenadante do segundo processo de 
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centrifugação contendo o PS1 foi então carregado em uma coluna de troca iônica 

(BioRadEcono-Pac, 5ml) previamente estabilizada por 8 horas com um tampão de partida 

contendo 10mM Tris-HCl (pH 8,8), 0,2% Triton X-100 e 20% de sacarose conforme nos 

mostra a Figura 43. 

 

Figura 43 - a) Cromatógrafo Líquido de Alta Eficiência (HPLC) da SHIMADZU; b) soluções 

utilizadas no carregamento e lavagem da coluna de troca iônica. 

 

Neste carregamento, o PS1 ligou-se à coluna e este processo pôde ser observado à 

medida que a solução mudou a cor da coluna de branco para verde. Isto aconteceu porque esta 

coluna possuía tanto grupo fosfato carregado negativamente como grupo cálcio carregado 

positivamente, que interagem eletrostaticamente com grupos carregados e dipolares, 

principalmente grupos amina e carboxila, encontrados nesta proteína.  

Após carregar a coluna, iniciou-se uma rotina no HPLC que consistia em passar 

continuamente com um tampão de baixa força iônica, até o efluente estar límpido, o que levou 

40min. Neste momento a coluna encontrava-se saturada com complexos do PS1 e apresentava 

uma coloração uniforme e verde limão (Figura 44). 
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Figura 44 - Coluna de troca iônica saturada com complexos do PS1. 

 

Neste momento foi iniciado um gradiente linear com 100% do tampão de partida e 

que foi suplementado com 1ml/min da solução com 10mM NaCl até a total eluição do PS1 

ligado a coluna. Este efluente enriquecido pelas proteínas foi coletado em frações e 

armazenado em um congelador a -80°C para uso futuro. 

 

3.3.4.- PURIFICAÇÃO POR MEMBRANAS 

O passo de purificação foi realizado apenas nos dias em que ocorreram as 

deposições do PS1 no substrato de Si. Isso permitiu o uso de frações do material coletado 

dentro de um período longo e evitou sua degeneração precoce. 

Esta etapa final consistiu em descongelar alíquotas da solução e centrifugá-las em 

um sistema de membranas de 3K MWCO (Viva Spin Turbo 15), que reduziram 

substancialmente as concentrações de sal e tensoativos na solução de PS1 e que ainda estavam 

no tampão de eluição, restando apenas um concentrado de partículas do fotossistema 1 

(Figura 45). 
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Figura 45 - Sistema de membranas de 3K MWCO (Viva Spin Turbo 15) após o processo de 

centrifugação. 

 

Durante este processo, as moléculas de sal e surfactantes migraram através da 

membrana, diluindo essencialmente a concentração destes componentes para o volume 

inferior do recipiente. Mesmo com a redução destas concentrações a proteína continuou ativa 

e pronta para ser depositada no substrato de silício. 

 

 

3.4-Deposição do filme de PS1 e do eletrólito na superfície do Si 

Para finalizar a fabricação das células Biofotovoltaicas, ainda restava criar um 

reservatório na superfície das lâminas de Si que permitissem o confinamento do eletrólito sem 

o seu escoamento para regiões não desejadas. Foi também necessária a deposição de camadas 

de filme composto pelo fotossistema 1 por processos que foram realizados no CCS-Unicamp 

e estão descritos abaixo. 

 

3.4.1.- ESPAÇADOR DE POLYDIMETHYLSILOXANE 

Para que a solução eletrolítica ficasse alojada em uma área predeterminada na 

lâmina de Si e não ocorressem vazamentos, um espaçador composto de polydimethylsiloxane 

(PDMS) precisou ser construído como na Figura 46. 
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Figura 46 - Lâmina após a aderência do espaçador de PDMS. 

 

O seu processo de fabricação consistiu na utilização de dois elastômeros 

SYLGARD 184, composto por pré-polímero e o material secante (agente de polimerização) 

(10:1), os quais foram respectivamente misturados em relação ao peso (18g e 1,8 g), 

resultando em um total de 19,8 gramas. 

Após a adição do material secante na base composta pelo pré-polímero, a solução 

foi agitada até tornar-se homogenia. Em seguida colocada em uma câmara de baixa pressão 

por 2 horas para remover todas as bolhas introduzidas no processo de agitação. 

Passado este tempo, a solução estava límpida e foi depositada em um molde de 

Al, que foi previamente usinado na oficina mecânica do CCS-Unicamp com as dimensões do 

espaçador (Figura 47a). Este molde foi colocado em uma estufa por 40min a uma temperatura 

de 80°C, onde a solução transformou-se em estado sólido após reticulação das suas cadeias 

monoméricas. Terminada esta etapa, o espaçador foi desenformado e ficou pronto para ser 

aderido à lâmina de Si (Figura 47b). 

 

Figura 47 - a) Molde de alumínio usinado na oficina mecânica do CCS e injetado com PDMS 

em estado líquido; b) PDMS separado do molde de Al após reticularão das suas cadeias 

monoméricas. 
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3.4.2.- FUNCIONALIZAÇÃO DA LÂMINA DE SILÍCIO E DEPOSIÇÃO DO PS1 

Após a confecção e a adesão do espaçador de PDMS na lâmina de Si, ela passou 

para o processo de deposição de filme composto pelos complexos proteicos. 

Um promotor de aderência (3-Aminopropyl)triethoxysilane 99% (APTS) - 

ALDRICH foi utilizado para proporcionar uma superfície hidrofílica e facilitar a propagação 

da suspensão de PS1, além de promover a ligação dos compostos orgânicos da proteína com 

os átomos de Si da superfície. 

Para esta funcionalização foram preparadas soluções de 1% de APTS em 

isopropanol grau CMOS onde a superfície da lâmina de Si foi imersa por 20min em um 

recipiente fechado. 

Após este período as lâminas foram lavadas com isopropanol para remoção do 

excesso de APTS que não aderiu à superfície, secadas com jato de N2 e colocadas em uma 

placa aquecedora por 5min para remover o excesso de água existente no isopropanol (~10% 

H2O). 

Então uma fração previamente purificada do PS1 (100µl) foi depositada sobre a 

superfície funcionalizada por meio de um processo desenvolvido por P. N. Ciesielski et al.[2] 

com algumas adaptações, que consistiu na introdução do dispositivo em uma câmara com 

pressão de ~70mTorr por 20min, para a aceleração do processo de evaporação e remoção de 

solventes que se encontravam na solução aquosa, o que resultou em uma monocamada 

homogenia de filme composto pelo PS1 (Figura 48). 

 

Figura 48 - Dispositivo inserido em uma câmara com pressão de ~70mTorr para evaporação e 

remoção de solventes que se encontravam na solução aquosa. 
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Finalmente uma solução eletrolítica Methyl viologen dichloride hydrate 98% 

(Paraquat)– ALDRICH foi pipetada sobre o filme recém depositado, concluindo o processo de 

fabricação e deixando a célula biofotovoltaica pronta para ser caracterizada no simulador 

solar. A Figura 49 ilustra o dispositivo concluído. 

 

 

Figura 49 - Célula biofotovoltaica pronta montada sob a estrutura de teste do simulador solar 

do CCS-Unicamp.  
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Capítulo 4 

Resultados e Discussão 

Após os processos de fabricação, os dispositivos foram caracterizados e as 

discussões sobre os de resultados obtidos estão descritos abaixo. 

 

4.1- A criação de micro pirâmides como resultado da texturização no substrato de Si. 

No capítulo anterior foi mostrado o processo de texturização da lâmina de Si com 

a solução de 9% wt. de NH4OH em 80° C com agitação da solução por meio do peixinho 

magnético e troca de solução de dez em dez minutos com rotação da lâmina em 90° no 

suporte de teflon. 

O processo de texturização obteve uma taxa média de corrosão de 0,5μm/min, que 

foi calculada pela medida das espessuras da lâmina por micrômetro antes e depois do 

processo de texturização. 

Para a confirmação da uniformidade, a lâmina foi observada por microscopia 

óptica, onde foi estimado que mais de 85% da superfície da amostra estava texturizada e 

como esperado a região protegida pelo óxido de silício estava preservada. 

No microscópio eletrônico de varredura (MEV) do sistema FIB (Focused Ion 

Beam) do CCS/Unicamp, foi possível verificar as estruturas criadas no processo de 

texturização da superfície de silício, tais como as apresentadas na Figura 50, onde constatou-

se que as estruturas formadas eram pirâmides tetraédricas, com alturas máximas em torno de 

7,23μm e altura média de 5,46μm. 

 Além disso, as pirâmides estavam distribuídas de maneira uniforme sobre a 

superfície de silício, o que confirmou o resultado da análise de microscopia óptica relatado no 

parágrafo anterior. 

Todos estes dados mostraram que o processo de texturização ocorreu muito 

próximo do esperado, desta forma, as estruturas piramidais formadas, aumentaram a área da 
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superfície do Si, além de contribuir para a redução de sua reflexão, com consequente aumento 

no armadilhamento de luz, que foi um parâmetro importante para a maior eficiência da célula 

solar. 

 

Figura 50 - Observou-se a uniformidade da texturização e as pirâmides formadas sobre o 

substrato de Si com altura média de 5,46µm. 

 

 

4.2- Fluorescência e Teor de Clorofila. 

Para garantirmos que apenas folhas saudáveis fossem utilizadas no processo de 

extração, medimos com o fluorômetro FLUOR PEN FP100 a fluorescência e com um 

clorofilômetro OPTI-SCIENCES CCM-200 o índice da clorofila e selecionamos apenas as 

folhas com os melhores resultados. 

 

4.2.1.- MEDIDAS DA FLUORESCÊNCIA 

A fluorescência da clorofila emitida das folhas da planta proporcionou uma 

avaliação da saúde dos sistemas fotossintéticos dentro da folha, uma vez que o fluorômetro 

mediu a fluorescência variável (Fv) e máxima (Fm) da clorofila. 
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O protocolo utilizado no equipamento foi o OJIP, onde obtivemos os resultados 

de eficiência fotoquímica máxima (Fv/Fm), representado por meio da razão normalizada 

criada pela divisão da fluorescência variável pela fluorescência máxima. 

Os valores de Fv/Fm das folhas utilizadas no processo de extração apresentaram 

resultados médios de 0,82, estando dentro da faixa de 0,79 a 0,84, que representa os valores 

ótimos da máxima eficiência quântica do fotossistema 2 quando todos os centros de reação 

estão abertos. Para muitas espécies de plantas incluindo o espinafre, resultados abaixo disso 

indicariam estresse na planta e baixa eficiência fotossintética. 

 

4.2.2.- MEDIDAS DO TEOR DE CLOROFILA 

Os valores do índice de teor de clorofila medidos nas folhas de espinafre 

obtiveram uma média de 38,6 que é um valor aceitável para folhas de espinafre saudáveis, a 

determinação do teor de clorofila da folha foi importante porque a atividade fotossintética da 

planta depende em parte da capacidade da folha para absorver luz. 

 

4.3-As extrações e as purificações do fotossistema 1 das folhas de espinafre. 

A técnica proposta por T. Hiyama [50] referente ao processo de extração do PS1 

das folhas de espinafre recebeu diferentes ajustes em suas etapas, que desenharam alguns 

resultados após quatro tentativas, que passaremos a descrevê-los abaixo. 

 

4.3.1.-AJUSTES NAS ETAPAS DO PROCESSO DE EXTRAÇÃO 

Visando melhorias no processo, nos itens seguintes apresentamos os ajustes que 

foram realizados nas etapas de extração do PS1:  

 

 A utilização de uma quantidade cinco vezes maior que a recomendada do 

limbo do espinafre (Figura 51) que foi liquidificado junto com a solução 

tampão, o que garantiu a saturação da coluna com proteínas do PS1; 
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Figura 51 - Limbo de folhas de espinafre que foram selecionados e pesados. 

 

 

 Não realização da etapa onde se deveria ajustar no espectrofotômetro (Figura 

52) a concentração de clorofilas para 2mg/mL, justamente para manter a 

concentração elevada, mantendo assim a saturação da coluna; 

 

Figura 52 - Espectrofotômetro 600– FEMTO. 

 

 A importância da cobertura com papel alumínio da coluna e dos tubos 

utilizados durante a eluição das proteínas na coluna de troca iônica (Figura 53), 

uma vez que a irradiância elevada poderia danificar o sistema fotossintético. 
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Figura 53 - Coluna de troca iônica coberta com folha de Al. 

 

 A medição continua da absorção UV do efluente e análise de seus dados 

espectrais no cromatograma do HPLC (Figura 54). Assegurando que fossem 

coletadas apenas as frações do efluente enriquecidas pelas proteínas durante a 

eluição do PS1 ligado a coluna (Tabela 3). 

 

Figura 54 - Cromatograma do HPLC durante o processo de eluição. 
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Tabela 3 - Frações do efluente coletadas durante eluição na coluna. 

FALCON 
(Nº) 

TEMPO 
(minutos) 

VOLUME 
(ml) 

 

1 5-40 35 DESCARTADO 

2 40-55 15 COLETADO 

3 55-80 25 DESCARTADO 

4 80-110 30 COLETADO 

 

As frações selecionadas foram colocadas para correr em um gel no aparelho de 

eletroforese (Amersham ECL Gel Box), que consiste em um método usado para separar 

misturas de proteínas de acordo com o tamanho molecular, onde as moléculas a serem 

separadas são empurradas por um campo elétrico através de um gel que contém pequenos 

poros. Estas moléculas viajam através dos poros no gel a uma velocidade que está 

inversamente relacionada com o seu peso (tamanho). Isto significa que uma pequena molécula 

(mais leve) viajará uma maior distância através do gel do que uma molécula maior (mais 

pesada). 

A Figura 55a) mostra a coluna dos marcadores padrão de tamanho molecular 

(Ladders), enquanto a Figura 55b) apresenta o padrão da solução antes do processo de 

purificação no HPLC. 

 

Figura 55 - Gel de eletroforese apresentando um padrão típico das proteínas do PS1. 

 

A Figura 55c) mostra o padrão das proteínas do PS1 (linha suave) antes dos 

ajustes descritos acima, enquanto a FFigura 55d), depois de realizadas todas as adaptações 

descritas acima, apresenta o padrão típico das proteínas do fotossistema 1 (linha intensa). 
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Diante destes resultados pôde-se constatar que as adaptações aumentaram a 

concentração de proteína coletada, desta forma aperfeiçoaram o processo de extração do 

fotossistema 1 das folhas de espinafre. 

 

4.3.2.- AJUSTES NO PROCESSO DE PURIFICAÇÃO 

As primeiras tentativas em depositar o PS1 no substrato de Si após a etapa de 

purificação apresentaram um filme opaco, não homogêneo e com pequenas bolhas 

distribuídas ao longo do filme. Após análise utilizando o MEV do FIB, constatou-se que a 

concentração de sal e tensoativos na solução de PS1 ainda estavam elevadas (Figura 56). 

 

Figura 56 – Imagens geradas pelo MEV do filme do PS1 depositado sobre a superfície do Si 

indicando elevada concentração de sais e tensoativos. 

 

Para minimizar este problema no processo, a solução foi re-introduzida no sistema 

de membranas de 3K MWCO descrito anteriormente, onde foi diluída em água DI com a 

resistividade de 18M.cm, centrifugada em um força de 3800g a 4ºC por 2 horas e repetido 

por duas vezes, totalizando 6 horas de centrifugação. 
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Este procedimento reduziu notadamente as concentrações de sal e tensoativos na 

solução de PS1 que ainda restavam no tampão de eluição, restando apenas um concentrado de 

proteínas fotoativas com elevado grau de pureza. Essa nova etapa permitiu a deposição de um 

filme mais homogêneo, transparente e sem imperfeições, como veremos abaixo. 

 

4.4-Sobre a Funcionalização da Lâmina de Silício e Deposição do PS1. 

4.4.1.- FUNCIONALIZAÇÃO DA SUPERFÍCIE DO SI COM APTS 

As investigações sobre a adsorção de filmes do PS1 em substratos modificados 

mostraram que o PS1 adsorve-se a superfícies hidrofílicas, mas não em superfícies 

hidrofóbicas devido ao efeito mediador do surfactante Triton-X100. [44] 

 

Figura 57 – Imagem gerada no MEV mostrando as regiões sem aderência do filme. 

Notou-se na imagem gerada no MEV (Figura 57), que o filme do PS1 não aderiu 

perfeitamente sobre a superfície do Si. 

Diante disso, foi necessário aperfeiçoar a etapa de deposição do filme composto 

por este fotossistema na célula solar, uma vez que a superfície da lâmina de Si era hidrofóbica 

e não permitiu uma boa aderência dela com o PS. 

Para tal, realizou-se um processo de funcionalização da superfície do Si usando 

um promotor de aderência APTS, que resultou em uma superfície hidrofílica e facilitou a 
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propagação da suspensão de PS1 sobre toda a superfície, incluindo o pico das micro-

pirâmides nas lâminas texturizadas. 

Além disso, evidenciou-se a promoção da ligação dos compostos orgânicos da 

proteína com os átomos de Si da superfície. 

 

Figura 58 – Imagem ilustrativa do processo de funcionalização. 

 

Após o processo de funcionalização da lâmina de Si com APTS, foi obtida a 

ligação dos compostos orgânicos da proteína com os átomos de Si da superfície. Observou-se 

em imagens (Figura 58) geradas no MEV, uma excelente melhora na propagação e aderência 

do filme do PS1, inclusive sobre o pico das micro-pirâmides na lâmina texturizada. 

 

4.4.2.- DEPOSIÇÃO DO PS1 

Depois dos excelentes resultados acima obtidos, foram depositados 100µl do PS1 

purificado seguindo o processo de deposição descrito anteriormente, integrando-lhe as 

melhorias desenvolvidas neste trabalho. A análise de uma superfície de Si texturizada e 

funcionalizada com APTS feita no MEV, apresentou uma monocamada mais homogênea, 

transparente e sem imperfeições, com espessura média do filme de 102ηm. A suavização do 

pico das micro-pirâmides pelo filme do PS1 também resultou no aumento da área exposta, 

visto que a superfície da célula passou a ser povoada por contínuas cavidades esféricas, que 

resultam no aumento da área exposta à luz (Figura 59). 
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Figura 59 - a) Análise feita no MEV apresentando um filme do PS1 em uma superfície de Si 

texturizada e funcionalizada com APTS; b) Medidas indicando uma espessura média do filme 

de 102ηm e aumento da área exposta à luz. 

 

Após a primeira deposição e caracterização elétrica do dispositivo, foi utilizado o 

mesmo método para aplicação de uma segunda camada sobre a primeira, onde foi alcançada 

uma espessura de aproximadamente 201ηm, como visto em análise realizada no MEV na 

Figura 60. Esta etapa aumentou a concentração de PS1 na composição do filme depositado e 

colaborou com a melhoria dos parâmetros elétricos que serão apresentados a seguir. 

 

Figura 60 – Análise da imagem do MEV mostrando a dupla camada do filme depositado com 

espessura total de aproximadamente 201ηm. 

 



 

 

 

 

 | 85 

 

 

 

4.5-Parâmetros Elétricos da Célula Biofotovoltaica. 

Para a obtenção e análise das medidas elétricas dos dispositivos, foram extraídas 

curvas de corrente-tensão (I-V) utilizando-se o simulador solar SCIENCETECH (SS1.0kW 

AAA - UV) do CCS-Unicamp. 

O sistema é constituído por uma lâmpada de Xenon de arco curto, ajustada por 

uma fonte de corrente para o valor padrão da densidade de potência solar para aplicações 

terrestres AM1.5 (Irr = 1000 W/m2) e sistema de exaustão. 

Uma bomba de vácuo foi utilizada para melhorar os contatos da célula com os 

eletrodos de uma estação de prova, que estava acoplada a um sistema de caracterização 

elétrica KEITLHEY (4200-SCS). A Figura 61 ilustra o sistema utilizado para caracterização 

dos dispositivos. 

 

Figura 61–Ilustração do sistema utilizado para caracterização dos dispositivos. 

 

As curvas exibidas abaixo consistem na representação matemática do comportamento 

da corrente elétrica em função da tensão. A determinação dessas curvas foi imprescindível na 

caracterização das células, pois foi através delas que obtivemos informações sobre o 

desempenho elétrico, que pudesse comprovar os ganhos de fotocorrente e eficiência, relativos 

aos processos de texturização e deposição do filme de PS1 na superfície da lâmina de Si. 
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Para que a curva I-V pudesse ser mais facilmente interpretada, a corrente fotogerada 

localizada no quarto quadrante da Figura 62 foi convenientemente rebatida para o primeiro 

quadrante, como visto na Figura 63. 

 

Figura 62 - Curva I-V da célula texturizada e sem deposição do filme do PS1, medidas no 

escuro (vermelho) e iluminada (em preto). 

 

 

Figura 63 - Curva I-V da célula texturizada sem deposição do filme do PS1, apresentando a 

corrente fotogerada localizada no quarto quadrante da Figura 62. 
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4.5.1.- DESEMPENHO DA CÉLULA SEM O PS1 E COM A DEPOSIÇÃO DE MONOCAMADA 

E DUPLA CAMADA DO FILME. 

A célula com superfície polida e a texturizada que foram fabricadas seguindo os 

processos apresentados anteriormente foram primeiramente colocadas no simulador solar 

antes da etapa de deposição do filme do PS1, estas foram caracterizadas e logo após as 

medidas passaram pela etapa de funcionalização e deposição de uma monocamada do filme 

proteico, onde foram novamente caracterizadas. Após esta etapa, uma segunda camada do 

filme do PS1 foi depositada e o dispositivo caracterizado.  

 Superfície com texturização. 

As medidas expostas na curva I-V da Figura 64 foram realizadas no dispositivo com a 

superfície texturizada (A = 12,56x10-4m2) em uma Pin= 1,26W, e resultaram em valores de 

seus parâmetros que foram calculados e estão apresentados na Tabela 4. 

 

 

Figura 64 – Curva I-V do dispositivo com texturização e com diferentes níveis de camada do 

filme do PS1. 
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Tabela 4 – Parâmetros elétricos do dispositivo com superfície texturizada e diferentes 

espessuras do filme do PS1. 

FILME DO PS1 Voc (mV) Isc (mA) FF (%) η (%) 

SEM 400 33,38 24,7 0,26 

MONOCAMADA 420 83,75 23,3 0,65 

DUPLA CAMADA 420 85,40 23,3 0,66 

 

Notou-se que o dispositivo com superfície texturizada apresentou um valor de 

corrente condizente, porém o fator de preenchimento ficou muito abaixo do ideal (~70%), o 

que resultou em baixa eficiência. 

Analisadas as possíveis causas do mau desempenho desta célula solar, tiveram-se 

algumas hipóteses que remeteram aos efeitos resistivos e de recombinação. 

Células solares geralmente possuem resistências parasitas em serie e em paralelo 

como indicado no circuito da Figura 65. 

 

 

Figura 65 – Circuito equivalente de uma célula solar. 

. 

O aumento da resistência em série (RS) pode surgir devido a algumas alterações 

como a passagem de corrente através do emissor e da base da célula solar, a resistência de 

contato entre os eletrodos metálicos e o silício, e a resistência dos contatos de metal superior e 

traseiro. 
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A diminuição da resistência paralela (RP) pode ser causada em consequência da 

fuga de corrente através da junção p-n nas bordas da lâmina ou na presença de defeitos na 

estrutura cristalina e precipitados de impurezas na região da junção. 

Ambos os tipos de resistência parasita atuam para reduzir o fator de 

preenchimento, como indicado na Figura 66. Ademais, efeitos de recombinação na região de 

depleção também diminuem o FF. 

 

 

Figura 66 – Efeito de resistências parasitas nas características da curva I-V: a) efeito da 

resistência em série (RS); b) efeito da resistência paralela (RP). 

 

Partindo destas hipóteses, pudemos inferir que a magnitude dos efeitos resistivos e 

de recombinação possam ter sido causados por: 

 Implantação de íons não uniforme sobre a superfície texturizada, ainda que a 

lâmina tenha sido rotacionada, as microestruturas piramidais podem ter causado um pequeno 

efeito de sombreamento, ademais, o processo de implantação pode ter causado defeitos na 

estrutura cristalina do Si.  

 O recozimento térmico executado no forno de RTA pode ter proporcionado a 

formação de uma profundidade de junção xj da região n+ maior que 0,4µm, que era o esperado 

para os parâmetros utilizados neste trabalho. Conforme a literatura [3, 4], se a luz conseguir 

penetrar na célula a uma profundidade igual a profundidade de junção de 0,4µm (alcançando 

a camada de depleção na região da junção para gerar pares elétrons-buracos e formar a 

fotocorrente), o coeficiente de absorção do Si correspondente será em torno de 6x104 cm-2, se 

for maior que isso, o coeficiente de absorção correspondente será em torno de 104 cm-2. 

Portanto, a eficiência da célula fotovoltaica, que depende diretamente do coeficiente de 

absorção, fica abaixo do esperado. 
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 A alta resistência de contato dos eletrodos devido à deposição de Al não 

acompanhou corretamente a estrutura texturizada, ou seja, apresentou o problema 

denominado baixa cobertura de degrau. Assim, pode ter ocorrido vazios dentro dos eletrodos 

de Al, o que aumentou a resistência de contato. 

 

Apesar destes problemas que podem ter ocorrido no dispositivo, medimos a 

fotocorrente gerada por ele, onde a deposição da monocamada gerou valores de corrente de 

curto circuito 2,5 vezes maior aos gerados pelo dispositivo sem o filme do PS1. Por sua vez, a 

dupla camada apresentou valores superiores, em comparação com as duas anteriores. 

Isso evidencia que o fotossistema 1 teve um papel fundamental no ganho de 

fotocorrente gerada pela célula solar texturizada e mostra sua funcionalidade neste tipo de 

superfície. 

 Superfície polida. 

As medidas expostas na curva I-V da Figura 67 foram realizadas no dispositivo 

com a superfície polida (A = 12,56x10-4m2) em uma Pin= 1,26W, e resultaram em valores de 

seus parâmetros que foram calculados e estão apresentados na Tabela 5. 

 

Figura 67 - Curva I-V do dispositivo sem texturização com diferentes níveis de camada do 

filme do PS1. 
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Tabela 5 - Parâmetros elétricos do dispositivo com superfície polida e diferentes espessuras 

do filme do PS1. 

FILME DO PS1 Voc (mV) Isc (mA) FF (%) η (%) 

SEM 320 19,93 23,3 0,11 

MONOCAMADA 340 20,25 22,9 0,12 

DUPLA CAMADA 340 21,11 22,8 0,13 

 

Notou-se que o dispositivo com superfície polida também apresentou um valor de 

corrente condizente, porém o fator de preenchimento ficou muito abaixo do ideal (~70%), o 

que resultou em baixa eficiência. 

Analisadas as possíveis causas do mau desempenho desta célula solar, tiveram-se 

algumas hipóteses que remeteram aos efeitos resistivos e de recombinação. 

Partindo das hipóteses explicadas anteriormente, pudemos inferir que para a 

superfície polida, a magnitude dos efeitos resistivos e de recombinação possivelmente ocorreu 

devido a: 

 O recozimento térmico executado no forno de RTP ter proporcionado a 

formação de uma profundidade de junção xj da região n+ maior que 0,4µm, que era o 

esperado. Portanto, a eficiência da célula fotovoltaica, que depende diretamente do coeficiente 

de absorção ficou abaixo do esperado. 

 

 A resistência do contato superior do Al com a região n+, tornou-se baixa com a 

superfície polida. Entretanto, o problema neste caso foi devido à alta resistência de contato 

inferior da lâmina entre o substrato tipo-p e a camada de alumínio. A solução para este 

problema seria obter uma região p+ na parte inferior para o contato com o Al. Nota: este 

problema também ocorreu na célula texturizada. 

 

Apesar destes problemas no dispositivo, medimos a corrente gerada por ele com o 

uso do simulador, onde a deposição da monocamada do filme gerou valores de corrente 

superior ao gerado pelo dispositivo sem o filme do PS1. A dupla camada apresentou valores 

superiores, em comparação com as duas medidas anteriores. 

Mas os valores de fotocorrente da célula com superfície polida foram inferiores 

aos da texturizada. 
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4.5.2.-COMPARAÇÃO DO DESEMPENHO DA CÉLULA POLIDA E DA TEXTURIZADA, 

COM A DEPOSIÇÃO DE DUPLA CAMADA DO FILME DO PS1. 

 

Os valores expostos na curva I-V da Figura 68 e na Tabela 6 fazem uma 

comparação entre as respostas obtidas com as medidas realizadas nos dispositivo com a 

superfície polida e texturizada, ambos com dupla camada do filme do PS1 depositada sobre 

suas superfícies. 

 

Figura 68 – Curva I-V comparando dispositivo com e sem o processo de texturização. 

 

Tabela 6 - Parâmetros elétricos do dispositivo com e sem texturização. 

SUPERFICIE Voc (mV) Isc (mA) FF (%) η (%) 

POLIDA 340 21,11 22,8 0,13 

TEXTURIZADA 420 85,40 23,3 0,66 

 

Realizada as análises dos resultados da integração do filme do fotossistema 1, com 

as lâminas de Si texturizada e polida, notou-se melhorias nos parâmetros elétricos para o 

dispositivo com monocamada do filme em relação ao dispositivo sem filme do PS1, os quais 
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apresentaram respectivamente valores maiores de fotocorrente de 83,75mA e 20,25mA, em 

relação aos valores gerados pelo dispositivo sem o filme do PS1, que obtiveram 33,38mA e 

19,93mA. 

A dupla camada, por sua vez, apresentou valores para a célula texturizada de 

85,40mA contra 21,11mA para a polida, que são ainda melhores, se comparada com a célula 

com monocamada e sem o filme do PS1. 

Tanto na superfície polida quanto na texturizada as camadas eram conformais, 

dado que a monocamada possuía espessura média de 102ηm e a dupla camada espessura 

média de 201ηm. Isto posto, utilizamos os resultados referentes a dupla camada depositada 

sobre as superfícies texturizadas e polidas e traçamos um comparativo entre elas. Os 

resultados obtidos mostraram que as células que passaram pelo processo de texturização 

apresentaram um desempenho superior ao dispositivo com superfície polida.  

Esta comparação confirmou que a geometria da superfície aumentou a quantidade 

de fotocorrente produzida por células solares baseadas nestes filmes e mostrou que o aumento 

da área de superfície gerada pelas micro-pirâmides (criadas no processo de texturização) 

acarretou em uma maior acomodação de múltiplos complexos do PS1, além de ter contribuido 

para a redução de sua reflexão, com consequente aumento no armadilhamento de fótons. A 

suavização do pico das micro-pirâmides pelo filme do PS1 também resultou no aumento da 

área exposta, visto que a superfície da célula passou a ser povoada por contínuas cavidades 

esféricas, que resultam no aumento da área exposta à luz. 

 

Diante dos resultados aqui apresentados, demonstra-se a viabilidade do PS1 em 

células biofotovoltaicas e confirma que este filme possui grande potencial para a sua utilidade 

em sistemas de conversão de energia solar. 
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Capítulo 5 

Considerações Finais 

5.1-Conclusão. 
A presente pesquisa ancorou-se numa perspectiva interdisciplinar, demanda 

inequívoca do século XXI. Defendemos tal escolha, pois a abordagem de alguns dos grandes 

temas da ciência, que afetam a sociedade de maneira mais imediata demanda as ferramentas 

de diferentes especialidades e este é o caso das energias renováveis, entre elas a 

biofotovoltaica. 

Este trabalho pioneiro, propôs o desenvolvimento e melhorias nos processos de 

fabricação de células biofotovoltaicas, tendo a pesquisa sido desenvolvida no Centro de 

Componentes Semicondutores (CCS) da Unicamp em parceria com o Departamento de 

Biologia Vegetal do Instituto de Biologia da Unicamp e foi apresentado em dois congressos 

internacionais, sendo escolhido em um deles como destaque e selecionado para ser incluído 

na biblioteca técnica da associação (Apêndice A). 

Os resultados apresentados demonstraram a viabilidade do fotossistema 1, em 

células biofotovoltaicas. Para isso, foi feita uma descrição quantitativa para o efeito 

fotovoltaico produzido por filmes de mono e dupla camada do PS1, onde as obtenções de 

curvas I-V mostraram que as mudanças nos processos de deposição e na geometria da 

superfície aumentaram a quantidade de fotocorrente produzida por células solares baseadas 

nestes filmes. 

As análises dos resultados da integração do filme do fotossistema 1, com as 

lâminas de Si texturizada e polida, mostraram melhorias nos parâmetros elétricos para o 

dispositivo com monocamada do filme, 83,75mA e 20,25mA respectivamente, em relação aos 

valores de fotocorrente gerados pelo dispositivo sem o filme do PS1, 33,38mA e 19,93mA. 

A dupla camada de PS1 em substrato de Si texturizado, formada por deposição 

assistida à baixa pressão foi capaz de produzir fotocorrentes de 85,40mA, devido à 

transferência direta dos elétrons fotogerados nos centros de reação dos complexos do PS1 

para a superfície do elétrodo. 
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Este efeito foi muito menor na lâmina polida (21,11mA), mostrando que o 

aumento da área de superfície gerada pelas micro-pirâmides criadas no processo de 

texturização acarretou em uma maior acomodação de múltiplos complexos do PS1, além de 

contribuir para a redução de sua reflexão, com consequente aumento no armadilhamento de 

fótons. A suavização do pico das micro-pirâmides pelo filme do PS1 também resultou no 

aumento da área exposta, visto que a superfície da célula passou a ser povoada por contínuas 

cavidades esféricas, que resultam no aumento da área exposta à luz. 

Aperfeiçoamentos no processo de deposição do filme composto por este 

complexo proteico nas lâminas de Si evidenciaram que este procedimento melhorou a 

aderência entre as proteínas do PS1 e a superfície do Si e permitiram a obtenção de filmes 

conformais, mais homogêneos, estruturas multicamadas de espessura controlada (102ηm para 

monocamada e 201ηm para dupla camada) e uma maior absorção de fótons e fluxo de 

elétrons, uma vez que as capacidades de produção de fotocorrente aumentaram com a 

espessura do filme. 

Embora se tenha verificado um progresso considerável em termos da produção de 

fotocorrentes por estes dispositivos, a potência máxima de saída e a eficiência de 

fotoconversão devem ser substancialmente aumentadas para que esta tecnologia 

biofotovoltaica baseada no fotossistema 1 torne-se competitiva com as outras tecnologias de 

fotoconversão. 

Com este intuito, vários aspectos do dispositivo baseado no PS1 candidatam-se 

para aperfeiçoamento do desempenho do sistema. 

 

5.2- Trabalhos Futuros 

Os aumentos substanciais de potência e eficiência são certamente viáveis e a base 

para isso considera uma implantação de íons mais uniforme sobre a superfície e sem danificar 

a estrutura cristalina do Si.  

A diminuição da resistência de contato dos eletrodos da superfície texturizada 

devido a baixa cobertura de degrau, eliminando vazios dentro dos eletrodos de Al e a 

obtenção de uma região p+ na parte inferior para o contato com o Al. 

Estes aperfeiçoamentos consideram também uma camada do PS1 perfeitamente 

orientada sobre a superfície do Si e do eletrodo. 

Além disto, o transporte de elétrons entre os centros de reação do PS1 e o eletrodo 

deve ser melhorado, uma vez que dependem predominantemente de mediadores eletrolíticos. 
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A fim de maximizar a eficiência pela qual as cargas são transportadas entre o PS1 

e os eletrodos, os mediadores devem ter um potencial redox muito próximo ao do centro de 

reação com o qual eles estão interagindo de tal forma que pouca energia livre é desperdiçada 

quando a carga é transferida. Para isso o mediador deve exibir cinética rápida de transferência 

de elétrons com o centro de reação. 

Embora o mediador utilizado neste trabalho cumpra bem este papel, estas 

características benéficas poderão ser conferidas de maneira mais precisa a partir do uso de 

mediadores biomiméticos que acoplam com o PS1 como fazem Plastocianina e Ferredoxina. 

Alternativamente, estas proteínas podem ser isoladas juntamente com o PS1 durante o 

processo de extração e posteriormente incorporadas para servirem como mediadores. 

A orientação perfeita da camada, também forneceria grandes melhorias à 

fotocorrente. As estratégias para orientar monocamadas de PS1 poderiam usar mutações 

biológicas, uma vez que esta proeza é rotineiramente alcançada à perfeição dentro das 

membranas das tilacóides por meio da estratégia que envolva o isolamento e subsequente 

deposição das membranas das tilacóides intactas, nas quais os complexos PS1 permanecem 

orientados. 

Outro aspecto que deve ser melhorado a fim de aumentar a sua eficiência é a 

capacidade da camada fotoativa para absorver luz. Embora o aumento da espessura do filme 

do PS1 aumente claramente a fotocorrente, isso não altera o fato do PS1 se basear 

predominantemente na clorofila para absorver a luz.  

A clorofila exibe excelente absorvância nas regiões vermelha e azul do espectro 

visível, mas tem uma absorvância relativamente baixa nas regiões amarelas e verdes. Esta é 

uma restrição importante e limitadora dos dispositivos baseados em PS1 destinados a 

aproveitar a energia solar porque a maioria dos fótons solares tem comprimentos de onda 

nesta região de baixa absorvância. 

Esta questão tem sido tratada na literatura apontando que pigmentos que absorvem 

na região verde e emitem na região vermelha podem ser usados para aumentar a sensibilidade 

dos complexos de antenas de PSI a fótons verdes, outra solução seria a prospecção de outras 

espécies com variações de pigmentação (ex: algas, bactérias). 

Os resultados obtidos nesta pesquisa demonstram que o PS1 é um recurso natural 

valioso, abundante e que possui grande potencial para sua aplicação em células 

biofotovoltaicas. 
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Embora tenhamos alcançado um expressivo progresso na melhoria dos processos 

utilizados na construção de células biofotovoltaicas baseados no PS1, o pleno potencial desse 

complexo proteico ainda não foi realizado.  

As melhorias aqui descritas devem ser empreendidas em trabalhos futuros, no 

avanço para construção de células biofotovoltaicas baseadas no PS1, uma vez que tais 

sistemas certamente seriam competitivos, ou mesmo superariam, as tecnologias fotovoltaicas 

atuais em termos de eficiência e sustentabilidade. 
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Apêndice A: Trabalhos apresentados 

1. Congresso organizado pela European  Materials  Research  Society (EMRS) e 

realizado na cidade de Lille na França entre os dias 26 e 30 de Maio de 2014. 

 

 
Link do resumo em: http://www.european-mrs.com/2014-spring-symposium-q-european-

materials-research-society 
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2. Simpósio organizado pela American Vacuum Society (AVS) e realizado na cidade de 

Baltimore nos EUA entre os dias 09 e 14 de Novembro de 2014. 

 
Link do resumo em: http://www2.avs.org/symposium2014/Papers/Paper_EN-TuP15.html 
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incluído no portal da associação como Presentation on Demand, que faz parte da Biblioteca 

Técnica da AVS, podendo ser acessada no endereço: 

https://www.pathlms.com/avstechnicallibrary/tracks/1327/events/309?per_page=25 
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