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Resumo

Neste trabalho foi desenvolvido um processo de fabricacdo de células biofotovoltaicas
baseadas em um filme composto por um complexo proteico, localizado nas membranas das
tilacoides de cloroplastos, encontrados nas células das folhas de organismos que realizam
fotossintese. Estes complexos, conhecidos como fotossistema 1, operam como um fotodiodo
para o transporte de elétrons pela membrana tilacoide e possuem uma notavel eficiéncia
quantica, préxima de 100%. Este filme foi depositado em Iaminas de silicio monocristalino do
tipo P, que passaram por processos de texturizacdo para formacdo de micro piramides que
resultaram na diminuicdo da reflexdo de luz e no aumento de sua area superficial, com
implantacdo de fosforo e posterior recozimento, para a formacédo da regido n+ e deposicao de
contatos elétricos de aluminio. Este estudo experimental objetivou ser referéncia na melhoria
do processo de extracdo e purificacdo do fotossistema 1; buscou o aperfeicoamento do
processo de deposicdo do filme composto por este complexo proteico na superficie das células
fotovoltaicas fabricadas em laminas de Si; e analisou a integracdo deste filme com as
superficies 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 obtencBes das curvas I-V
mostraram que as mudancas nos processos de deposicdo e na geometria da superficie
aumentaram a fotocorrente produzida neste dispositivo. A camada dupla de fotossistema 1 foi
capaz de produzir 85,40mA na superficie texturizada, e valores menores na lamina polida, da
ordem de 21,11mA, o que mostra a eficacia do processo de texturizacdo. A obtencdo de uma
solucdo com maior nimero de proteinas fotoativas e um elevado grau de pureza foi
confirmada por técnica de eletroforese, cromatografia e microscopia éptica e eletronica.
Aperfeicoamentos no processo de deposi¢cdo foram observados por microscopia, que levaram
a filmes mais homogéneos, com espessura média de 102nm para monocamada e 201nm para
dupla camada, resultando em maior capacidade de producgéo de fotocorrentes com o aumento
da espessura do filme. A validacdo de todo o processo de extracdo, purificacdo, deposicao e
analise 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 aplicacdo em células biofotovoltaicas. Embora este projeto tenha alcangado
um expressivo progresso em termos da producdo de fotocorrentes e qualidade do filme, os
aumentos da poténcia méaxima de saida e da eficiéncia de fotoconversdo devem ser
substancialmente empreendidos para a construcdo de células biofotovoltaicas baseadas no
fotossistema 1, uma vez que tais sistemas certamente seriam competitivos com as tecnologias
fotovoltaicas atuais em termos de eficiéncia e sustentabilidade.

Palavras-chave: Energia Renovavel; Célula Biofotovoltaica; Fotossistema 1



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 102nm for
monolayer and 201nym 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.

Keywords: Renewable Energy; Biophotovoltaic Cell; Photosystem 1
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Capitulo 1

Introducao

1.1 - MOTIVACAO

Em vista da crescente demanda energética mundial, a necessidade do aumento na
producdo de energia torna-se cada vez mais necessario. A exploragdo intensa das reservas
esgotaveis de combustiveis fosseis e os danos causados ao meio ambiente foram ao longo do
tempo, constituindo-se num cenario preocupante para o século XXI. Nesse contexto ganha
extrema relevancia a busca de fontes alternativas de energias renovaveis e nao poluentes,

como, por exemplo, a fotovoltaica.

Inimeros paises ja investem nas aplicacGes deste tipo de geracdo de energia,
analisando desde as caracteristicas da intensidade de radiacdo solar que chega a Terra até as
tecnologias necessarias para viabilizar, em termos técnicos e econdmicos, 0 mAaximo
aproveitamento dessa energia. O Brasil também busca solucbes para o futuro, aprimorando o
atlas solarimétrico do pais e criando normas de micro e minigeracdo distribuida, para

estabelecer uma politica nacional ao setor. [1]

Embora a energia fotovoltaica esteja ganhando bastante destaque devido ao seu
grande potencial em relacdo as outras fontes de energias renovaveis, as fabricacdes de células
solares baseadas em materiais bioldgicos ainda se encontram no ambito de tema de pesquisa
necessitando de aprimoramentos tedrico-praticos. Por outro lado, a fotossintese € 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 tilacdides de cloroplastos encontrados dentro das células
destes organismos que realizam fotossintese sdo 0s complexos proteicos responsaveis por esse
tipo de conversdo, mas em razdo do PS1 apresentar uma taxa de fotoinibigéo (dano causado
pelo excesso de luz) menor que o PS2, sdo as suas funcionalidades que tem encorajado a sua

incorporacdo em estruturas bio-hibridas. [2]
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A imobilizagcdo do PS1 para utilizacdo em diferentes substratos de metais, tais
como Ouro e Platina, ja foi desenvolvida, mas os estudos em semicondutores ainda sdo 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 silicio (Si); tal
fato foi o que nos motivou para o desenvolvimento desta pesquisa com células solares.
Devido a sua grande abundancia e os baixos custos envolvidos no processo de deposi¢do do
PS1 em laminas de Si, estas proteinas representam um progresso significativo na busca por
células solares hibridas 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
fabricagdo das células biofotovoltaicas (Figura 1), sendo estes:

- Ser referéncia de melhorias no processo de extracdo e purificacdo do
fotossistema 1;

- Aperfeicoar o processo de deposi¢do do filme composto por este complexo
proteico em célula fotovoltaica da primeira geracdo, fabricadas em laminas de Si, visto que
este procedimento melhora o alinhamento entre as proteinas do PS1 e a superficie do Si,
permitindo uma maior absorg¢do de fotons e fluxo de elétrons;

- Desenvolver e analisar a integracdo deste filme, com laminas de Si dopadas e
texturizadas, obtendo-se assim, um melhor desempenho deste dispositivo biofotovoltaico;

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

Fotossistema | | Solugio eletrolfica Fotossistema 1 | Solngéo elefrolitica

Figura 1 — Estrutura das células biofotovoltaicas com superficie polida e texturizada.
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Capitulo 2

Revisao Teorica.

2.1- O Espectro Solar.

O Sol estd continuamente liberando uma enorme quantidade de energia radiante
para o sistema solar e a Terra recebe uma pequena fracdo dessa energia, aproximadamente
1.353W/m? antes de atravessar a atmosfera (este valor é chamado de constante solar ou
AMO). Na sua trajetoria até a superficie de nosso planeta, a atmosfera atenua essa intensidade
devido a varios fatores, como por exemplo, a absor¢do por vapor de agua, absorcdo pelo
0zbnio e espalhamento devido a poeira e outras particulas em suspensdo. Ainda assim, 0
montante da energia solar que atinge a superficie da Terra a cada hora é maior do que a

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

ZENITH

AM = P/PO = sec 0z /
- —>3

6z - ZENITH ANGLE AM 2.0°
&

AM 0

ATMOSPHERE ~~ AM 1.0

- 2N
ﬁ & 2 4EARTH
y \ " o .'%‘

Figura 2 - Definicdo do angulo para se calcular a massa de ar (AMX). [

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 angulo que o sol faz com a normal da superficie
terrestre, isto é, a razdo do caminho optico real do Sol pelo caminho dptico do Sol caso ele
estivesse em seu zénite. Por exemplo, para o fator AM1.5, X = sec (1) = 1,5 onde p = 48°

(Figura 2). Nesse caso a densidade de poténcia chega a valores de 900 W/m?
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(AM1.5=AMO0/1,5). Por convengdo o valor padrdo da densidade de poténcia solar para
aplicacGes terrestres é de 1000 W/m? (~AML1.5) e para aplicacbes de satélites e veiculos
espaciais o padréo é o AMO. [3]

A energia liberada pelo Sol que incide na superficie terrestre chega principalmente
na forma de radiacédo 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
visivel (400-700nm). Devido a dualidade onda-particula, a luz pode ser tratada como uma
onda ou uma particula, essa particula é chamada de foton e sua energia é dada por E= hv,

sendo h a constante de Planck e v a frequéncia. [4]

Espectro visivel ao Homem

400nm  |450nm  |500nm  [550 nm 600nm  |650nm  |700 nm 750 nm

. L L .
I T t
Raios ‘ Raios ‘ Raios X A I Infravermelho Radar UHF | Ondas médias
césmicos | Gama VHF Ondas curtas  Ondas
Iongasﬂ

Frequéncia
extremamente
| baixa

L— Microondas — Rédio
1fm 1pm 1A 1nm 1pm imm 1cm im 1km 1Mm

Gompdmente 1015401 10772 1012 101 100 10® 10® 107 10° 10® 10* 10® 102 10 10? 10" 10% 10% 10* 10° 0% 107

de onda (m)

Freqiéncia (H2) 102 10% 1021 102 40?101 101" 101® 1078 1014 1018 10"2 101104010 102 1085 107 408" 107 10% 40% 102
(1 Zetta-Hz) (1 Exa-Hz) (1 Peta-Hz) (1 Tera-Hz) (1 Giga-Hz) (1 Mega-Hz) (1 Kilo-Hz)

Figura 3 - Espectro eletromagnético com énfase na regido do visivel de comprimento de onda
400 a 700 nm. 4

2.2- Semicondutores.

As propriedades elétricas e Opticas dos sélidos é melhor explicado pela Teoria de
Bandas; que considera as distintas formas de organizacdo dos elétrons em niveis de energia,
formando bandas de energia permitidas e proibidas. As larguras das bandas proibidas séo
diferentes para cada material e portanto caracteristico de cada tipo de material. Essas
caracteristicas determinam quando um solido sera 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 Silicio tem Eg=1,08eV e o isolante
Diamante tem Eg = 5eV). Os semicondutores séo geralmente tetravalentes e comportam-se
como isolantes em temperatura 0 K, sua condutividade aumenta com o0 aumento da
temperatura do material. [8]

Os semicondutores podem ser simples como Silicio e Germéanio ou compostos
como CdS e CdTe. As propriedades elétricas e Opticas de um semicondutor podem ser

entendidas e caracterizadas tendo um conhecimento completo da composi¢do quimica, da



| 28

presenca de defeitos na rede, de impurezas e dos parametros estruturais do semicondutor. O
excesso ou falta de elétrons na rede do semicondutor depende do tipo de material e do 4&tomo
dopante quando o semicondutor € simples; mas para semicondutor composto o0 mecanismo de
criar excesso ou defeito de elétrons na rede do semicondutor € mais complicado e depende da
presenca ou vacancia de dtomos introduzidos ou eliminados em processo de fabricagdo ou

com tratamento térmico. [9]

2.2.1- SEMICONDUTOR INTRINSECO

Os materiais semicondutores quimicamente puros sdo denominados
semicondutores intrinsecos; estes materiais ndo possuem impurezas ou atomos dopantes. A
condutividade elétrica intrinseca é devido a elétrons que saltam da banda de valéncia para
banda de conducdo. Para isto os elétrons requerem energia maior ou igual a largura da banda
proibida (Eg). Quando a temperatura de um semicondutor intrinseco aumenta (T), 0 nUmero
de elétrons na banda de conducdo também aumenta como consequéncia do salto de elétrons
da banda de valéncia para banda de conducdo por excitacdo térmica. Portanto, a

condutividade e resistividade, dos semicondutores intrinsecos sdo dadas, respectivamente por:

~Eg

0 = 0y e2kT Q)
Eg

p = pg - e2kT (2)

onde k é a constante de Boltzmann. [8]

O salto de um elétron da banda de valéncia para banda de condugdo ocasiona
rompimento de ligacdo covalente na rede do semicondutor; ou seja, deixa 0 seu atomo com
um buraco ou falta de um elétron: um buraco na rede cristalina € sinbnimo de vacéancia na
banda de valéncia. Um buraco pode capturar um elétron de outro atomo proximo: no lugar
deste ultimo elétron fica outro buraco. Deste modo o0 buraco pode se mover de um atomo para
outro. A condutividade intrinseca devido ao movimento de buracos se chama conducdo tipo P,
igualmente, a condutividade intrinseca por elétrons, se chama conducao tipo N. [7, 8]

A Figura 4 representa a rede cristalina de um semicondutor: o circulo maior
representa um atomo da rede, os pontos coloridos e brancos representam o elétron e buraco,
respectivamente. A concentracdo de eletrons na banda de condugéo e buracos na banda de
valéncia depende da temperatura: conforme aumenta a temperatura aumenta o nudmero de
elétrons até um valor maximo Co. Concentracbes de elétrons e buracos sdo iguais, para

qualquer temperatura, em semicondutores intrinsecos e pode ser expressa pela equacéo (3):
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ne:nb:CO'e% (3)
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Figura 4 - Representacdo de elétrons e buracos excitados por efeito da temperatura. O ponto
azul representa ao elétron e os pontos brancos aos buracos. [']

2.2.2— SEMICONDUTOR EXTRINSECO

Quando se introduz uma impureza aos semicondutores intrinsecos, se obtém
semicondutores extrinsecos. Esta introducdo de impureza altera as propriedades de
condutividade do semicondutor, criando excesso de elétrons ou excesso de buracos na rede do
material semicondutor. Os niveis de energia dos elétrons de valéncia de atomos de impureza
ficam situados na banda proibida do semicondutor; ou seja, aparecem niveis 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 (familia 5A da tabela periddica) em
semicondutores tetravalentes como Si e Ge, quatro elétrons da impureza formam ligacGes
covalentes e o quinto elétron ndo pode formar ligacdo e fica como elétron em excesso na rede,
como esta representado pela Figura 5a. Os niveis de energia destes elétrons se encontram na
banda proibida e proxima a banda de conducdo do semicondutor, como representado pela

Figura 5b. Estes niveis sdo chamados “niveis doadores” e os atomos da impureza
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correspondente, sdo denominados &tomos doadores. Para que os elétrons passem dos niveis
doadores (Eq) de energia para banda de conducdo, requer relativamente pouca energia, que se
pode obter por excitacdo térmica ou foténica. Assim por exemplo, para o Silicio AE=0,054eV
se a impureza for arsénio (As). Em geral, a posicdo do nivel de energia mais alto ocupado
(Nivel de Fermi), depende da temperatura e de ionizacdo dos &tomos doadores. Quando todos
0s atomos doadores estdo completamente ionizados o nivel de Fermi (F) coincide com o nivel
Eq. Se existe salto de alguns elétrons da banda de valéncia para a banda de conducgéo, que
pode ocorrer ja em temperatura ambiente, o nivel de Fermi esta localizado na linha tracejada
na Figura 5b. [8]

)_L JJ\ Jﬁg: Banda de condugao
— b)
a) ) \ ) ) &

Atomodoado[____,__z( } (Y T

Elétron livre ——— ]

) )< r AE,

— () (;):
=

Figura 5 - a) Representacdo esquematica de um semicondutor do tipo N. b) representacdo do
nivel de doadores do semicondutor tipo N. (€]

2.2.4— SEMICONDUTOR DO TIPO P

Ao se introduzir impurezas trivalentes (familia 3A da tabela periddica, como
aluminio, indio, boro) na rede do semicondutor, cujos atomos séo tetravalentes, trés elétrons
da impureza formam ligagdes covalentes e faltar4 um elétron para formar ligagdes covalentes
saturados com atomos da rede do semicondutor; o elétron que falta é capturado de outro
atomo préximo na rede, no lugar deste elétron é gerado um buraco na rede, este significa que
0 buraco pode se mover de um atomo para outro como representado na Figura 6a. Os niveis
de energia de estes elétrons capturados encontram-se um pouco mais acima da banda de
valéncia do semicondutor, mostrado na Figura 6b. Estes niveis sdo chamados “niveis
aceitadores” ¢ os atomos da impureza correspondente, atomos aceptores. Para que os elétrons

passem da banda de valéncia a estes niveis aceitadores, requer pouca energia, que pode ser
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obtido por excitacdo térmica ou de fétons. Assim por exemplo, para o Silicio AE=0,08eV se a
impureza fosse Boro. A posigdo do nivel de Fermi depende da temperatura e de ionizagdo dos
atomos aceptores. Quando todos os atomos aceptores estdo completamente ionizados o nivel
de Fermi (F) coincide com o nivel Ea. Se existe salto de alguns elétrons da banda valéncia
para banda de conducgdo, que pode ocorrer ja em temperatura de ambiente, o nivel de Fermi
esta localizado na linha tracejada na Figura 6b. [8]
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Figura 6 - a) Representacdo esquematica de um semicondutor do tipo P. b) representacdo do
nivel de aceptores do semicondutor tipo P. [l

2.2.5-JUNGAO PN

Ao colocar em contato os semicondutores do tipo P e do tipo N com “Na” atomos
aceptores e “Ng” atomos doadores, sendo Na > Ng, 0s elétrons fluem da regido N para regido
P, e os buracos em sentido contrario. Portanto ocorre uma difusdo de portadores de carga que
cria uma regido estreita no contato, onde do lado dos doadores fica positivo e do lado
aceptores, negativo. Nesta regido se forma um campo elétrico dirigido da regido N para regido
P tal como mostra a Figura 7. O intercambio de portadores de carga continua até que a
corrente de difusdo seja igualada pela corrente de deriva causado pelo campo elétrico
originado. O equilibrio € estabelecido quando a corrente total na unido P-N seja igual a zero;
este estado de equilibrio esta caracterizado pela mesma posicao do nivel de Fermi em todo o
sistema. A existéncia do campo elétrico na regido de contato faz que a energia potencial, das
cargas proximas ao plano de contato, seja alterada e como consequéncia as bandas de energia

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

Na Figura 8, os elétrons estdo representados por pontos azuis e 0s buracos por
pontos brancos. Depois do equilibrio, os portadores majoritarios devem superar uma barreira
de potencial eUc para passar de uma regido a outra, em que U¢ é conhecido como potencial do
contato e “e” valor da carga do elétron. [11]
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Figura 8 - Representacdo da energia potencial da Juncdo p-n. O estado de equilibrio esta
caracterizado pela posi¢do idéntica do nivel de Fermi no sistema. Os niveis de energia ficam
encurvados na regido de contato de semicondutores do tipo P e N. (€]

Segundo as Figura 7 e Figura 8, na regido P temos dois tipos de cargas: portadores
de carga majoritarios P, (buracos) e minoritéarios P (elétrons). Igualmente na regido N temos
dois tipos de portadores de carga: portadores majoritarios Nn (elétrons) e portadores
minoritarios Np (buracos). Quando os 4&tomos de impureza sdo completamente ionizados e em
estado de equilibrio termodindmico se cumpre a seguinte relacéo:

P,N, = B,N,, = N} (4)

A magnitude da barreira de potencial é dada por:
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CF_F—d b — o
eUg = F, —Fy = @ — @, = kTIn > (5)
E a diferenca de potencial de contato maximo é:
1 Ec.—Ey
Ucmax = ;Eg =T e (6)

Quando aplicamos um campo elétrico com polarizagdo direta ao dispositivo de
juncédo P-N, geramos uma diferenca de potencial V, consequentemente a altura da barreira de
potencial da juncdo diminui em uma magnitude eV com relacdo ao valor estabelecido no
estado do equilibrio (eUc). Nestas condigdes a largura de barreira de potencial diminui
causando uma corrente mais intensa na regido do contato, no sentido direto. Mas com
polarizacdo inversa, a corrente que circula através do contato P-N € 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 |-V precisa-se fazer polarizacéo direta e
inversa. [11, 12]

2.3- Efeito Fotoelétrico.

Quando um material interage com a radiacdo eletromagnética e como resultado
ocorre a emissdo de elétrons, este fendbmeno é conhecido como efeito fotoelétrico. Em outras
palavras, este fenbmeno fisico consiste em que um material absorve fotons da radiacdo
eletromagnética e emite elétrons. A emissdo de maior quantidade de elétrons depende da
intensidade da luz e a energia cinética do elétron emitido depende da frequéncia dos
fotons.[13]

A explicacdo teorica deste fendmeno foi feito por Albert Einstein em 1905 em que
ele afirmou que um elétron serd emitido quando a energia do foton (hv) absorvido pelo elétron
seja igual a funcéo trabalho (W.) do material mais a energia cinética (mev?/2) adquirida pelo

mesmo elétron:

ho =W, + ™" @)

Segundo esta equacdo, existe uma frequéncia minima dos fotons, a partir deste, os
elétrons podem ser emitidos do material; mas também, os elétrons podem ser promovidos
apenas para a banda de conducdo: hv > Eg4, para valores menores desta frequéncia nenhum

elétron sera promovido para banda de condugdo. [14]
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2.3.1- FENOMENOS FOTOELETRICOS EM SEMICONDUTORES

Quando h& interacdo da luz com um semicondutor, acontecem os fendmenos
fotoelétricos e térmicos. A absorcdo dos fotons pelo semicondutor pode ocasionar as
transicbes dos elétrons da banda de valéncia para banda de conducéo, da banda de valéncia
para niveis da impureza, de niveis da impureza para banda de conducdo e, também, pode
ocasionar a variacdo de niveis vibracionais da rede cristalina. Neste tipo de fendmenos
fotoelétricos se distingue: a absorcdo intrinseca, extrinseca por portadores e absorcdo de
fotons pela rede cristalina. [8]

O processo de ionizacdo dos atomos do semicondutor sob a acéo da luz, o que da
origem a formacdo de portadores de carga desequilibrada, se chama efeito fotoelétrico
interno. Para haver transicdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo,
este requer absorver um foton de energia hv tal que hv > (Ec - Ey). A condutividade devido as
transicbes dos elétrons do semicondutor da banda de valéncia para banda conducdo é
denominado fotocondutividade intrinseca. Se o semicondutor tem impurezas, entdo a radiacao
eletromagnética pode gerar transicdes da banda de valéncia para niveis de impureza (niveis
locais), ou de niveis de impureza para banda de conducdo. A condutividade devida a estas
transicdes € chamada fotocondutividade extrinseca. [8]

A interacdo de um féton com um elétron pode gerar transi¢do direita do elétron
desde a banda de valéncia para banda de conduc¢édo, sem modificacdo do vetor de onda. Um
semicondutor em que se produz este tipo de transicdo se chama: semicondutor de banda de
energia proibida de transicdo direta, como é o caso de CdS e CdTe. O outro caso pode-se dar
transi¢do indireta por efeito da interagdo do foton, elétron e fonon: a energia que ganha o
elétron do féton é alterado por sua interagdo com o fénon; num semicondutor que se da este
tipo de transicdo € conhecido como semicondutor de banda proibida de transicdo indireta,
como o caso de Silicio. Geralmente as transi¢cfes podem gerar aquecimento do material e

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

2.3.2— EFEITO FOTOVOLTAICO EM CELULAS SOLARES

Como mostra a Figura 9 o efeito fotovoltaico em células solares ocorre sempre
que um féton é absorvido no interior da célula solar, particularmente na regido de deplegéo.
Neste caso um elétron salta da banda de valéncia para a banda de condugdo, criando assim um
par elétron-buraco. O campo elétrico estabelecido na regido de juncdo P-N é responsavel de

dissociar estes portadores de cargas foto geradas, causando uma diferenca de potencial entre
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os eletrodos da célula solar pela geragdo de cargas elétricas, que dependente da intensidade da
luz. Este fenbmeno particular é conhecido como efeito fotovoltaico. [15]

Fétons Incidentes

Regido de deplecao
Sh
b .ﬂ"
M
\

Recombinagio
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< Féton transmitido

@ Lacuna @ Elétron

Figura 9 - llustracdo do efeito fotovoltaico em células solares. [

2.4- As Tecnologias de Células Solares.

As células fotovoltaicas sdo classificadas em geracdes, de acordo com sua

tecnologia de fabricacéo, onde, cada conjunto apresenta caracteristicas distintas.

2.4.1- PRIMEIRA GERACAO DE CELULAS SOLARES

A 1% geracdo de células solares foram concebidas principalmente em
semicondutores de silicio ou arseneto de galio (GaAs), podendo ser monocristalino ou
policristalino e sdo baseadas em juncdes P-N. As células de Si sdo as mais utilizadas e
comercializadas e seu processo de fabricacdo € 0 mesmo utilizado em dispositivos eletrdnicos
e € bem conhecido e dominado. [5]

As células de silicio monocristalino (m-Si) alcangcam uma eficiéncia de até 25%,
sendo maior que as de silicio policristalino (p-Si) que possuem em torno de 21%, isso porque
0 m-Si apresenta uma densidade de defeitos menor, uma gama de absorcéo espectral maior e
alta mobilidade, enquanto podemos perceber na Figura 10 regides de tonalidades diferentes no

p-Si, devido as regides com orientacdes cristalogréficas diferentes. [5]
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Contudo, as células de p-Si, por exigir um processo de fabricacdo menos rigoroso
s80 mais baratas quando comparadas com a fabricacdo do m-Si. Ja as células monocristalinas
baseadas em GaAs apresentam uma eficiéncia mais alta, em torno de 30%, mas sao
extremamente caras, caracteristica que confere um nicho bem reduzido de utilizagdo, como

por exemplo, em satélites artificiais [5].

Figura 10 - Célula fotovoltaica de silicio: a) policristalino; b) monocristalino. !

Existem, no entanto, varias limitacdes inerentes a esta 1* geracdo, entre elas
ressalta-se a fragilidade das laminas (wafers) e o dificil processo de fabricacdo exigindo mao-
de-obra intensiva. [5]

2.4.2— SEGUNDA GERACAO DE CELULAS SOLARES

As células de segunda geracdo sdo fabricadas a partir do crescimento de filmes
finos de materiais semicondutores e sdo flexiveis, pois 0os semicondutores utilizados possuem
poucos micrometros de espessura. Sua principal vantagem € o custo de fabricacdo, que ndo
depende de técnicas sofisticadas de producdo de materiais ultra-puros, além do baixo
consumo de material semicondutor. Em células de primeira geragdo, 50% de seu custo situa-
se no processo de fabricacdo da lamina (wafer). Entretanto, as células baseadas nessa
tecnologia apresentam uma eficiéncia menor que a das células anteriormente citadas, além da
sua baixa vida-util. Como exemplo, temos as células de silicio amorfo (a-Si) com uma
eficiéncia de 14%, telureto de cadmio (CdTe) com 22%, e selenetos de cobre-indio-galio

(CIGS) com 23%, tendo a maior eficiéncia dentre as celulas de pelicula fina. [5, 17, 18]
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Figura 11 - Estrutura basica de uma célula fotovoltaica CIGS. "]

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 polimeros. O contato inferior € de molibdénio, por ser bom condutor e ter boa
aderéncia ao substrato. A camada de absorcéo tem como funcdo absorver os fotons e gerar 0s
pares elétrons-buraco, que vao para os contatos mais proximos. A grande vantagem desse
material é que quando dopado com uma impureza do tipo p, 0 mesmo apresenta uma alta
capacidade de absorcdo de fétons, mesmo com uma espessura muito fina, 0 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 responsavel por proteger a camada de absorcdo das
reacOes quimicas causadas pela deposi¢do de ZnO, contribuindo muito pouco na geracdo 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 a0 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: constituida de MgF., essa camada tem
como funcdo diminuir o numero de fétons refletidos pela superficie da célula. [5, 17, 18]

Embora essas células solares de filme fino tenham uma vantagem competitiva
sobre as células solares da primeira geracédo, devido a custos mais baixos e boa eficiéncia,
estas apresentam algumas desvantagens e entre elas destacam-se a pouca disponibilidade em
relacdo a maior parte do material utilizado em sua fabricacdo, seu alto custo (indio) e sua alta

toxicidade (cadmio). [5]
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2.4.3— TERCEIRA GERAGCAO DE CELULAS SOLARES

Devido aos altos custos de células solares de primeira geracao e a toxicidade e a
disponibilidade limitada de materiais para células solares de segunda geragdo, surgiu a
terceira geracdo de células solares. Essa nova geracdo € um pouco ambigua na definicdo de
quais tecnologias sdo englobadas, embora haja uma tendéncia de incluir tecnologias
organicas, pontos quanticos (PQs), células “tandem/multijun¢do”, células de portadores
quentes “hot carriers”, “células solares sensibilizadas por corantes” (DSSC) ¢ tecnologias de

up - conversion. [19]

A terceira geracao de células solares pode ser definida como um grupo de células
que permitem uma utilizacdo mais eficiente da luz solar que as células baseadas em uma Unica
banda de energia proibida (Eg). De forma geral, a terceira geracdo deve ser altamente
eficiente, possuir baixo custo/watt e utilizar materiais abundantes e de baixa toxicidade. Este é
0 caso dos pontos quanticos de seleneto de chumbo, em que as duas faces da dualidade
particula-onda contribuem para aumentar a eficiéncia da conversdo da energia solar em
corrente elétrica (Figura 12). Em uma escala nanométrica utilizam-se as propriedades de
confinamento quéantico, permitindo-lhes ajudar a superar as limitacbes dos dispositivos
semicondutores convencionais, onde pares de elétrons e buracos altamente energéticos sdo

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

PhSe NC CaIA'

Figura 12 - Estimulados pela luz do Sol, os pontos quéanticos do nanocristal de seleneto de
chumbo absorvem os fdtons e transferem elétrons com alta energia para o 6xido de indio
(ITO). 0]
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Os semicondutores de PQs séo capazes de capturar quantidades copiosas de luz
solar, minimizando a perda de energia causada por recombinacdo, a0 mesmo tempo em que
permitem uma maior versatilidade, como flexibilidade e transparéncia. O desempenho
consideravelmente excelente dos PQs em comparacdo com os materiais semicondutores de
silicio convencionais e filmes finos, permite que estes sejam economicamente competitivos,

tendo eficiéncia maxima registrada em 12%. [21]

Outro exemplo sdo as tecnologias organicas, nas quais os fatores fundamentais
para 0 seu uso sdo as possibilidades muito elevadas para melhorar pardmetros como geracéo
de carga, separacdo, capacidade de absorver luz de forma eficiente em diferentes
comprimentos de onda do espectro solar, especialmente o infravermelho. Essas células sdo
extremamente leves e flexiveis, o que facilita seu manuseio e combinacdo com outras
moléculas. Além disso, estes materiais organicos sdo compativeis com polimeros e outros
substratos flexiveis. Portanto, os dispositivos podem ser fabricados com processos de baixo
custo e alto rendimento, consumindo menos energia e requerendo menor investimento de

capital em relacéo aos dispositivos baseados em silicio e outras tecnologias de filme fino. [19]

Apesar de todas estas grandes vantagens, células solares organicas sofrem de
eficiéncia 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 padrdo de eficiéncia requer uma melhoria
consideravel para ser competitivo no mercado. As células solares organicas sdo o Unico tipo
de células solares de terceira geracdo que atingiram alguns volumes para producdo em massa.
Estes volumes, no entanto, ndo irdo melhorar muito até que a demanda pelas mesmas seja

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

Na Figura 13 sdo apresentadas as evolucBes das eficiéncias de varios tipos e

geracOes de células fotovoltaicas.
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Figura 13 - Desenvolvimento da eficiéncia de conversdo de varios tipos de ceélulas
fotovoltaicas. 2]

2.5- Estrutura e Funcionamento do Fotossistema 1.

Diferente das tecnologias de células fotovoltaicas, a fotossintese € um processo
natural de conversdo de energia, que coleta a radiacdo 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 absorcéo e transducgdo, separacdo de cargas, transporte de elétrons, e reagdes de
oxidacéo e reducdo. Conhecido como fotossistema 1, este complexo proteico € encontrado na
membrana do tilacoide do cloroplasto dos organismos vivos que realizam fotossintese (Figura

14) e exibe funcionalidades particularmente Uteis, uma vez que, opera como um fotodiodo
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para o transporte de elétrons pela membrana tilacoide e possui uma notével eficiéncia

quantica, préxima de 100%. [2]

Complexo de Fe-S

(Fe)

Foton
contata o
pigmento

Membrana

tilacoide Cloroplasto

Tilacoide

Molécula especial de clorofila
(P700)

Fotossistema I

Figura 14 - Representacdo de uma organela de cloroplasto e do fotossistema 1 em uma
membrana tilacoide; adaptado de [22] pelo autor.

O PS1 é um complexo composto por 17 sub-unidades que coordenam diversas
clorofilas, 2 filoguinonas e 3 complexos de ferro-enxofre. A estrutura do PS1 também contém
4 sub-unidades que s@o responsaveis por orientar as clorofilas adicionais da periferia deste
complexo. [22]

Os fotons, incidentes nestas clorofilas, fotoexcitam os atomos de sua molécula, o
que a faz transferir essa energia com uma grande velocidade e eficiéncia para um centro de
reacdo composto por um par especial de clorofilas, conhecido por P700. A energia de cada
foton absorvido leva um elétron para um nivel mais alto na banda de energia, em seguida, o
elétron excitado viaja em uma cadeia de transferéncia de elétrons, composta por clorofilas,
filoquinonas e termina em um complexo de ferro-enxofre (Fe-S) que esta localizado do lado

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

A incrivel capacidade de transferéncia de carga foto-induzida do PSI tem atraido

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

2.6- Eficiéncia Fotossintética e Fotovoltaica.

Ha uma dificuldade razoavel em comparar a eficiéncia da captura de energia solar
em dispositivos fotovoltaicos com uma caracteristica correspondente de organismos
fotossintéticos, porque o problema depende das diferentes suposi¢des e condi¢bes subjacentes
a definicdo de eficiéncia em cada caso. Para facilitar as comparacGes diretas entre sistemas
fotossintéticos e fotovoltaicos (PV), as definicbes devem ser consistentes e 0s principais

fatores que definem a eficiéncia de ambos 0s processos devem ser examinados. [24, 25]

A fotossintese e os sistemas fotovoltaicos usam energia solar, mas operam de
maneiras diferentes e, por conseguinte, produzem produtos distintos, o que gera grande
dificuldade no ambito da comparacéo de eficiéncias. Na fotossintese 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 tedricos para a conversdo da energia solar em ambos
os sistemas fotossintéticos e fotovoltaicos obedecem as mesmas leis fundamentais da
termodinamica, que impdem limites definidos quanto a eficiéncia, uma vez que nem toda a
energia em cada foton absorvido pode ser capturada para uso produtivo. Em organismos
fotossintéticos, a absorc¢do cria inicialmente um estado excitado de clorofila, embora os fétons
com comprimentos de onda azuis possam ser eficientemente absorvidos, os processos de
conversdo interna ultra-rapidos relaxam os estados excitados mais elevados através da
liberacdo de calor para a energia da banda de absor¢do mais baixa. Da mesma forma, as
células fotovoltaicas convencionais baseadas em semicondutores podem absorver fétons com
energia igual ou maior do que a banda de energia proibida que separa a banda de valéncia da
banda de conducéo, contudo qualquer energia de féton em excesso é perdida como calor. [30,
31]

Assim, ambos os sistemas tém uma energia limiar que define absorcdo de luz
atingivel e eficiéncia de conversdo. Quando estas consideragdes sdo incluidas numa analise
termodinamica mais detalhada usando todo o espectro solar, um sistema fotovoltaico de
juncdo Unica apresenta uma eficiéncia de conversao méxima de ~ 32% com uma distribuicao
espectral AM1.5, o chamado limite Shockley —Queisser, enquanto um limite teérico de ~ 12%
para a eficiéncia da producdo de glicose fotossintética a partir de CO; e agua (baseada na
energia livre) pode ser calculado considerando o limite da banda de absorcéo da clorofila e da
estrutura da fotossintese oxigenada. Por isso, uma comparacdo mais direta das eficiéncias de
conversdo de energia fotovoltaica e fotossintética deve considerar um processo no qual o PV

armazene energia em ligacGes quimicas. [24, 30, 31, 32]

A aplicacdo de energia derivada de PV, na eletrolise da dgua é uma boa opc¢éo
para esta finalidade, dado que, os eletrolitos comerciais existentes proporcionam uma 6tima
eficiéncia e a energia livre necessaria para dividir 2(H>0) em 2H; e O é igual a 1,23eV, 0 que
¢ essencialmente igual para a mudanca de energia livre associada a fotossintese que
corresponde a 1,24eV para transformar 6(CO2)+ 12(H20) em (CsH120¢) + 602 + 6(H20).
Esse procedimento realizado em AM1.5 diminui a eficiéncia de conversdo maxima para uma
célula de fotoeletrdlise para ~ 24% e permite uma comparagdo mais aproximada entre as

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

Neste contexto, a vantagem de eficiéncia é claramente atribuida aos sistemas

fotovoltaicos. Contudo, o custo integrado total dos sistemas, incluindo a matéria prima, a
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manutencdo, as armazenagens de residuos, bem como os riscos resultantes da fabricacéo e as
alteracOes climaticas, também deveriam ser consideradas. Portanto, a eficiéncia mais alta
pode ndo ser necessariamente a melhor, porque, em ultima instancia, uma comparacdo das
opcdes de energia solar deve vir da perspectiva de uma avaliacdo completa do ciclo de vida, a
fim de avaliar o conjunto completo dos fatores ambientais ou da possibilidade de aplicagéo de

ambos para a conversdo de energia sustentavel para o futuro. [26, 27]

2.7- Dispositivos Bio-Hibridos Baseados no PS1.

As origens das pesquisas que procuraram utilizar a funcionalidade do PS1 foram
ancoradas no trabalho de Greenbaum, cuja publicacdo em 1985 na revista Science relatou o

uso de cloroplastos platinizados para a producao de hidrogénio fotossintético. [33]

Este trabalho progrediu para o uso de complexos ainda mais isolados dos
cloroplastos e a platinizagdo direta dos aglomerados de FeS foi alcangada por Lee e
Greenbaum no Oak Ridge National Lab em 1995. [34, 35]

Varios anos depois, esses pesquisadores relataram um resultado intrigante, sobre o
qual, os complexos do PS1 imobilizados na superficie de um substrato atuaram como diodos
em nano escala e que permitiram o transporte de carga em uma direcdo vetorial que se
pensava ser paralela a cadeia de transporte de elétrons da proteina. Estas observacGes foram
verificadas por  espectroscopia de  tunelamento  por  varredura  (scanning
tunneling spectroscopy- STS) onde foram constatadas alteracGes, que foram atribuidas a
diferentes orientacdes do vetor de transporte de elétrons do PS1 em relacdo a sonda e o
substrato. [36]

Logo em seguida, investigacdes eletroquimicas de filmes composto pelo PS1
foram realizadas por Rusling e pesquisadores da Universidade de Connecticut, onde os
mesmos foram capazes de observar por voltametria ciclica a transferéncia direta de elétrons
entre o centro de reacdo P700 e os complexos de ferro/enxofre (Fa / Fg) do PS1 em um filme

lipidico na superficie de um eletrodo. [37]

A capacidade fotocatalitica dos complexos do PS1 em solucdo, também foi

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

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

Em 2006, Terasaki et al, fabricaram um eletrodo composto por nano particulas de
ouro e decorado com o PS1, que era capaz de produzir correntes cataliticas maiores do que 0s
eletrodos planares. Desde entdo, o grupo de Terasaki melhorou seus sistemas eletroquimicos
baseados em PS1, desenvolvendo um esquema baseado em mutantes genéticos de PS1, e
produziu varios fotossensores bio-hibridos baseados nessa tecnologia [38, 39, 40, 41].

A fotoatividade de complexos do PS1 adsorvidos num sistema de estado sélido foi
medida usando microscopia de potencial de superficie por Frolov e Carmelli, em que uma

alteracdo na tensao de superficie foi exibida pelo filme do PS1 em resposta a irradiacéo. [42]

Em 2004, um dispositivo fotovoltaico de estado sélido e PS1 foi produzido por
Das et al., mas esta pesquisa ainda ndo produziu estudos adicionais para aléem da publicacédo

original. [43]

Também em 2004, investigacGes sobre a adsorcdo de filmes do PS1 em substratos
modificados, observaram que o PS1 adsorve-se a superficies hidrofilicas, mas ndo a
superficies hidrofébicas devido ao efeito mediador do surfactante Triton-X. [44]

Uma técnica de deposicdo assistida por vacuo, para a preparacdo rapida de
monocamadas densas de PS1 foi desenvolvida por Faulkner et al., estes estudos
demonstraram que o PS1 retém a sua funcionalidade ap6s a sua imobilizacdo em varios
substratos, além disso, que monocamadas de filmes de complexos do PS1 poderiam produzir
uma foto corrente quando incorporadas num sistema eletroquimico por transferéncia de

elétrons fotoinduzidos entre os centros de reacdo do PS1 e a superficie 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 conversdo de energia solar.
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Tabela 1 — Resumo dos resultados da funcionalidade do PS1 encontrado na literatura.

1985
1995

1997

2003

2004

2006

2010

- Uso de cloroplastos platinizados para a producdo de hidrogénio fotossintético.

- Uso de complexos ainda mais isolados dos cloroplastos e a platinizacdo direta dos
aglomerados de FeS.

- PS1 imobilizados na superficie de um substrato atuaram como diodos em nano
escala e que permitiram o transporte de carga em uma direcao vetorial.

- Observacdo da transferéncia direta de elétrons entre o centro de reacdo P700 e os
complexos de ferro/enxofre do PS1 em um filme lipidico na superficie de um
eletrodo;

- Demonstracao da capacidade fotocatalitica dos complexos do PS1 em solucéo.

- Observacdo que o PS1 adsorve-se a superficies hidrofilicas, mas ndo a superficies
hidrofdbicas.

- Desenvolvimento de mutantes genéticos de PS1 e producdo de fotossensores bio-
hibridos.

- Desenvolvimento de técnica de deposicdo assistida por vacuo, para a preparacdo

rapida de monocamadas densas de PS1.

2.8- Parametros Elétricos.

A curva da corrente elétrica em funcdo da tensdo aplicada (I-V) de uma célula

solar € a superposicdo 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 juncdo 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 tensédo de circuito aberto (Voc) aparece no lado positivo do

eixo da tensdo 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 tensdo positiva - geradora de energia). Para fins de apresentacéo, essa curva €

sempre invertida, considerando-se a corrente como positiva (Figura 17). [17]
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Com {ndl.\:ﬁﬂ I ------------------

Incidente

Isc

Figura 16 - Superposicao da curva I-V da célula no escuro com a célula iluminada.

S

Isc +

Area de Maxima Poténcia

Pmax = Vmax x Imax

L

Vmax Voo V

Figura 17 - Curva I-V de uma célula solar, apresentando a area de maxima poténcia (Pmax da
célula). Ela é determinada por meio da multiplicacdo da tensdo maxima (Vmax) pela corrente
maxima (Imax). Sendo assim, quanto mais “retangular” for a curva de uma célula solar, maior
sera a eficiéncia 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:

e Corrente de curto-circuito (Isc): corrente apresentada quando os terminais da
célula estiverem fechados (ou seja, uma resisténcia de carga nula) — é o ponto de
intersecdo entre a curva e 0 eixo das correntes. Na condigéo 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 area A da juncéo:
Isc = A -Jsc (8)

e Tensdo de circuito aberto (Voc): tensdo apresentada quando os terminais da
célula estiverem abertos (pressupondo uma carga resistiva de resisténcia
infinitamente alta conectada em seus terminais) — é o ponto de intersecdo entre a

curva e o eixo das tensdes. Podemos calculé-la através da expressdo:

Voc = %Tln (1 + IS—C) )

Io

onde Isc é a corrente de curto-circuito, lo € a corrente de escuro, k é a constante de

Boltzmann e T é a temperatura (Kelvin).

e Ponto de maxima poténcia (Pmax): € 0 ponto da curva onde o produto entre a
tensdo e a corrente € maximo; esse ponto de operacao exibe o maximo de poténcia
que essa célula pode fornecer; nesse ponto, os valores de tensdo e corrente séo

denominados tenséo (Vwmax) e corrente de maxima poténcia (Imax).

e Fator de preenchimento (FF): Com o grafico 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 ¢ também a 4rea do maior retdngulo que se encaixa na

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

P 14 I
FF = fmax _ VmaxImax (10)
Voc'lsc Voc'lsc

¢ Rendimento (1): Também podemos calcular o rendimento (1) de uma célula, que
é a relacdo entre a poténcia que chega a célula (atraves dos fétons que incidem na

superficie da célula) e a poténcia gerada por ela. Equacionando, temos:

PMAX: VMAX x IMAX :VOC>< ISC XFF (11)

n - LA P

in in

onde I é a irradiancia, A é a area de exposi¢do da célula e Pin é a poténcia
incidente. [17]

2.9- Texturizacdo da Superficie da Lamina de Silicio.

Com o objetivo de melhorar a eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos, utiliza-se
a técnica de texturizacdo da superficie de laminas de Si, que consiste em criar microestruturas,

tais como micro-piramides, na superficie do substrato.

Apesar de o silicio ser um material duro e quimicamente resistente, ele pode ser
facilmente corroido através de corrosdes Umidas, que sdo alcalinas ou acidas, e corroses
secas, usando plasma ou laser (Figura 18). Nos processos industriais as substancias alcalinas

mais utilizadas sdo os hidréxidos de sédio ou potassio. [46]

Figura 18 - Microscopia eletronica de varredura de trés processos de texturizagdo diferente.
() Solugao alcalina (b) Solugéo 4cida (c) plasma. €]
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Tomando-se uma lamina de silicio monocristalino, que possua uma orientacdo
definida como plano cristalino (100) pode-se empregar uma solucdo de KOH para corroer a
lamina em uma direcdo cristalografica particular, expondo o plano cristalografico que tenha

uma maior densidade superficial de atomos.

Isso acontece porque a diferenca de densidade de atomos superficiais em cada
plano faz com que a taxa de corrosdo para orientagdo (100) seja maior do que para a (111).

Deste modo, conforme a corroséo do Si ocorre primeiro sao removidos 0s atomos
de Si posicionados na orientacdo (100), que resulta em uma corrosdo anisotropica e que
expdem o plano cristalino (111). Em consequéncia disso, surge uma das quatro faces da
piramide, referente ao arranjo de cada um destes planos expostos (Figura 19). Esse processo
resulta em um aumento da area de superficie do Si e a probabilidade de absorcdo de
fétons.[46]

'Y

Q Q

L

L < (110) X (114)

Figura 19 - Planos cristalinos de laminas de silicio. (471
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Capitulo 3

Metodologia

Neste trabalho foi desenvolvido um processo de fabricacdo 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 tilacdide e possuem uma notéavel eficiéncia quantica, proxima de 100%. Este filme foi
depositado em laminas de silicio monocristalino de 3”, do tipo P e com orientacdo [1 0 0], que
passaram por processos de texturizacdo para formacédo de micro piramides, de implantacdo de
ions de fésforo (31P+), com posterior recozimento e deposi¢cdo de contatos elétricos de
aluminio. Este estudo adaptou o método de extracdo e purificacdo do fotossistema 1,
aperfeicoou o processo de deposicdo do filme composto por este complexo proteico na
superficie das células fotovoltaicas fabricadas em laminas de Si e analisou a integracdo deste

filme com as superficies polidas e texturizadas do dispositivo fabricado.

Para isso, foi realizado um estudo experimental com processos utilizados na
tecnologia de microfabricacdo de componentes semicondutores e que foram disponibilizados

pelo Centro de Componentes Semicondutores (CCS) da Unicamp.

Depois da preparacdo destas laminas, as mesmas receberam em suas superficies a
deposicao do filme composto pelo PS1, extraidos das folhas de espinafre, conforme descrigéo
a sequir.

A realizacdo 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 LAMINAS DE SILICIO

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

completa, que consistiu na imersao das laminas de silicio nas quatro etapas descritas abaixo:

1. Imersdo das amostras em solucdo de H>SO4/H20, (4:1) em 80°C (temperatura da
solucéo) por 10min (solugédo "'piranha'™); [47, 48]
Esta solucdo denominada “piranha" (formada por &cido sulfurico e agua

oxigenada) foi utilizada para remover compostos organicos e é uma reacdo exotérmica.

A 4gua oxigenada (H20) oxida o silicio, deixando expostos 0s compostos que sao

removidos pelo H2SO4. Um efeito colateral foi a oxidagdo quimica da lamina de Si.

2. Imersao das amostras em solucdo de HF/H20 (1:10) em temperatura ambiente por
10s; [47, 48]
Nesta etapa removeu-se o Oxido de Si (SiO2) quimico, resultante da limpeza

“piranha”, na superficie com o acido fluoridrico.

3. Imersdo das amostras em solucdo de NHsOH/H202/H20 (1:1:5) em 80°C
(temperatura da solucéo) por 10min; (hidréxido de amonia); [47, 48]
Nesta etapa foram removidos 0s compostos organicos e metais do grupo IB e I1I1B
(Cu, Ag, Zn, Cd), devido a capacidade de reacdo do NH4OH com os metais listados acima e
com as substdncias organicas. A &gua oxigenada (H.02) oxidou o silicio e expbs 0s
particulados metélicos; o amoniaco NH4OH removeu estes particulados.

4. Imersdo das amostras em solugdo de HCI/H202/H20 (1:1:5) em 80°C (temperatura
da solugéo) por 10min; (&cido cloridrico) [47, 48];

Nesta etapa foram retirados os ions alcalinos e hidréxidos de Fe*3, Al*3, Mg* da
superficie, ou seja, removeu-se qualquer tipo de metal ainda remanescente na lamina.

A agua oxigenada criou uma camada de 6xido e exp0Os os particulados; o acido

cloridrico HCI removeu estes particulados;
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As etapas 3 e 4 sdo conhecidas como limpeza RCA padrdo. Entre uma etapa e
outra, as laminas foram enxaguadas em &gua deionizada (DI) (com a resistividade de
18MQ.cm) corrente por pelo menos 3 minutos para remocao total dos residuos que ainda

pudessem persistir sobre as laminas.

Por fim, as amostras foram secas com jato de nitrogénio (N>).

3.1.2-LiMPEZA ORGANICA

A limpeza organica foi usada nas amostras que ja possuiam os eletrodos metalicos
formados, ou para as que passaram pelo processo de fotogravacao, em que foi depositado o
fotoresiste (polimero, que € um composto organico) sobre as amostras. Esta limpeza tem este

nome, pois consiste em duas etapas:

1. Imerséo das amostras em solucéo de CHs3-CO-CHs (acetona) em 80°C (temperatura
ajustada na placa quente) por 10min;

Removeram-se os residuos organicos das amostras.

2. Imersdo das amostras em solucdo de CsH7OH (isopropanol) em 80°C (temperatura

ajustada na placa quente) por 10min;

Removeu-se a acetona

Apo6s as duas etapas as amostras foram enxaguadas com agua deionizada (DI)
para a remocao dos residuos do isopropanol e secas com jato de Na.

3.2 - Processos de microfabricacao no substrato de Si

Ao longo dos processos descritos a seguir, foram utilizadas duas laminas de Si
monocristalino, com didmetro de 3”, com uma face polida, do tipo P, orientagdo cristalina
[1 0 0] e resistividade entre 1 e 100 Q.cm, as laminas foram denominadas Texturizada e
Polida com espessuras médias de 450um e 415um respectivamente que inicialmente

passaram por uma limpeza completa.
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3.2.1.-MAscARA DE OXIDO DE SI

Para que um espacador de polydimethylsiloxane (PDMS) pudesse aderir & lamina
de Si a rugosidade da superficie deveria ser baixa, por isso, a area em cujo PDMS foi

depositado, precisou estar protegida no processo de texturizacao.

Isto posto, a ldmina que seria texturizada participou do processo de oxidacao
térmica Umida em forno convencional para a formacdo de uma camada de oxido de silicio,

que funcionou como protecdo em parte do substrato de Si contra o processo de texturizagéo.

Na Tabela 2 sdo apresentadas as informacdes do processo de oxidacdo Umida.

Tabela 2 - Parametros da oxidagdo das amostras
Ambiente Fluxo (I/min) | Temperatura Tempo Etapa
Gasoso (°C) (min)

Entrada da lamina e

N2 i 1000 5 estabilizago térmica.

Oxidagdo Umida para o
O2+H20(V) 1 1000 50 crescimento do 6xido de Si
sobre o substrato de Si.
Recozimento do dxido formado
N2 1 1000 10 para a sua densificagéo e saida

da lamina.

A lamina foi colocada dentro de um forno convencional de quartzo, onde se tem
um fluxo de gas continuo e grande precisdo no controle da temperatura. Ap6s o término do
processo, estava acrescida uma camada de Oxido sobre a superficie de silicio de

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

Oxido de Si

SitpoP

Figura 20 - Lamina apds o processo de oxidacdo umida, onde pode-se observar uma fina
camada de Oxido na superficie.
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A lamina com a camada de 6xido 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 ap0s o pré-bake.

Fotoresiste

Oxido de Si
SitpoP

Figura 21 - Lamina com uma camada de fotoresiste AZ 1518, apds o pré-bake de 90° C por 1
minuto.

Depois do pré-bake foi feita uma exposi¢cdo com a mascara no formato de um
disco de 4,8cm de didmetro por 21 segundos. Terminado essa etapa, a lamina passou pela

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

Fotoresiste
Oxido de Si

SitpoP

—_

Figura 22 - Lamina com uma camada de 6xido e fotogravacao de um anel na borda.

Apbs a revelacdo foi feito um tratamento térmico conhecido por pds-bake de 20

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

Em seguida, o 6xido foi corroido usando-se buffer de HF (acido fluoridrico), onde
as amostras foram imersas nesta solugdo até sua remoc¢do completa. Na Figura 23 pode-se
observar a estrutura apos a corrosdo, onde permaneceu apenas a parte do 6xido que havia sido

coberta pelo fotoresiste AZ1518.
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Fotoresiste —

Osido de $1 —
SitipoP

Figura 23 - Estrutura formada apés a corrosdo do 6xido.

Apo6s a corrosdo do oxido a lamina foi limpa com acetona e isopropanol em
temperatura ambiente para retirar a maior parte do fotoresiste, depois foi feito uma limpeza
organica removendo o resto dos residuos de fotoresiste (Figura 24).

Com esta camada de 6xido remanescente, a regido ficou protegida para a proxima

etapa.

Oxido de Si—
Si tipo P

Figura 24 - Estrutura com a méscara de dxido.

3.2.2.-TEXTURIZACAO coM NH4OH 9]

Para se obter a texturizacdo da superficie da lamina de silicio, de forma que
micro-piramides pudessem ser formadas com bons resultados, utilizamos a técnica

desenvolvida no CCS.

Abaixo se descreve 0 processo:

% Imerséo das amostras em solugdo com 9% wt. NH4OH, temperatura 80°C,
com agitacdo magnética, troca de solucéo e rotacdo da lamina de Si no suporte de

teflon.

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

suporte de teflon para ndo permitir o contato da ldmina 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 solucéo foi pré-aquecida até a temperatura de 80°C + 5°C.

Ao atingir a temperatura desejada, a lamina de Si foi presa ao suporte de teflon e
imersa por 10 minutos (Figura 25), apds esse intervalo, para evitar a saturagdo da solucdo
durante o processo, o béquer foi trocado contendo solucdo nova e pré-aquecida, onde a ldamina
foi novamente imersa na solugdo por 10min. Este procedimento, de troca por um béquer com
solucdo nova, foi repetido e finalizado ap6s 10 minutos adicionais de corroséo, totalizando
30min.

Agitador
Magnético

PLACA

O AQUECEDORA ®

Temperatura Agitador
Magnético

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

Para reduzir o micro-mascaramento provocado pelas bolhas formadas na ebulicdo
e uniformizar a texturizagéo, foi realizada a agitacdo da solugédo, que foi executada por um
imd revestido de teflon (peixinho), bem como, a cada troca de solucdo, de dez em dez
minutos, a lamina de silicio 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 texturizacdo com a solucéo de
NH4OH.

A solucdo de NH4OH nédo conseguiu corroer o oxido de silicio, portanto toda a
superficie sofreu corrosdo anisotropica, menos a area que estava protegida por 6xido, como é

mostrado na Figura 27.

Oxido de Si —
SitipoP

Figura 27 - Lamina texturizada e regido protegida pela méscara de 6xido de Si.

Ap0s 0 processo de texturizacdo a camada de éxido de silicio foi removida com a
solucdo tampdo (buffer) de HF, e assim a lamina ficou pronta para a implantagdo idnica
(Figura 28).

LAMINA DE SILICIO

Figura 28 - Lamina texturizada com uma area da superficie plana, onde sera depositado o
espacador de PDMS.
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3.2.3.-IMPLANTACAO IONICA

Para a criagdo da juncdo p-n nas amostras, com e sem texturizacgdo, utilizou-se o
Implantador de fons EATON GA4204 do Centro de Componentes Semicondutores (CCS-

Unicamp) que é mostrado na Figura 29.

Figura 29 - Implantador de fons EATON GA4204 do Centro de Componentes
Semicondutores (CCS-Unicamp).

Na Iamina polida de Si, foi implantado jons de fosforo (°!P *), com energia de

20keV, dose de 5x10*° atomos/cm? e angulo de implantacéo de 7° (Figura 30).

Por sua vez, na lamina texturizada foram executadas quatro implantagdes de ions
de fosforo (3*P*), com energia de 20keV, dose de 1,25x10% atomos/cm? e angulo de 7°, onde,
a cada implantacdo a ldamina foi rotacionada de 90° objetivando uma cobertura uniforme sobre
toda a superficie texturizada (Figura 31). Com as quatro implantacGes obtém-se uma dose

total de 5x10'° a&tomos/cm?, igual & da Iamina polida.
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NN

Figura 30 - Implantagdo de fosforo (*'P*), com energia de 20keV e
dose de 5x10° atomos/cm?, com angulo de implantac&o de 7° na lamina polida.

A justificativa para esse metodo de implantacdo na lamina texturizada teve como

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

receber uma dose inferior de dopantes, o que levaria a um processo de implantagdo de ions

NN

desuniforme.
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Figura 31 - Na lamina texturizada, apds cada implantagdo, houve uma rotacdo de 90° no
substrato. Assim, com quatro implantacdes com dose de 1,25x10° atomos/cm? obtém-se uma
dose total de 5x10'° cm?, igual a da lamina polida. (]
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Apos a implantacdo de ions, foi feita uma limpeza orgénica nas laminas para que
elas pudessem passar pelo forno de processamento térmico rapido (RTP).

Em seguida, foi feito a ativacdo de dopantes pelo processo de recozimento
térmico, para que os atomos de fosforo implantados pudessem alojar-se em posi¢des
substitucionais na rede cristalina do Si, tornando-se ativos eletricamente, bem como para a

reconstrucdo da rede cristalina, que foi danificada por causa do bombardeamento de ions.

Para tal, as amostras foram colocadas dentro do forno RTP, onde foi feito o
recozimento térmico rapido (RTA — Rapid Thermal Annealing), utilizando o gas 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 juncdo PN foi criada (Figura 32), onde, os
intervalos da rampa de temperatura foram calibrados para que a profundidade de juncdo fosse
de 0,4pm.

i

~ YTl

Figura 32 - Jun¢do PN criada ap6s o termino do tratamento.

3.2.4.-CONTATOS ELETRICOS

Com a juncdo PN pronta, as laminas passaram por mais uma limpeza organica e a

proxima etapa foi a deposi¢do dos contatos elétricos.

Para os elétrodos frontais, foram depositados 500nm de aluminio (Al) por toda a
superficie das laminas por meio do processo de pulverizacdo catodica (sputtering) do alvo de
Al (com pureza de 99,99%), usando fluxo de 60sccm de argdnio (Ar), pressao de processo de

1mPa e poténcia de 1kW.

A Figura 33 mostra o equipamento de deposigdo por sputtering utilizado no CCS-
Unicamp e 0 exato momento em que um plasma foi gerado no interior da camara ao

depositar-se a camada de Al.



Figura 33 - a) Equipamento de deposicdo por sputtering utilizado no CCS-Unicamp; b)
momento em que o plasma é gerado no interior da cdAmara ao depositar-se a camada de Al.

Assim que as amostras foram retiradas da camara de deposicdo 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

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

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

Na continuagdo do processo, a lamina 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 densifica-lo (Figura 35).
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Figura 35 - Laminas com aplicacdo de fotoresiste AZ 1518 apds o pré-bake de 90°C por 1
minuto.

Apos a densificagdo do fotoresiste, utilizamos uma fotoalinhadora de mascaras do
modelo KARL ZUSS MJB3 do CCS — Unicamp (Figura 36.a), onde foi iniciado o processo
de fotolitografia, que consistiu na transferéncia do padrdo contido na mascara (Figura 36.b)
para a ldmina com o fotoresiste através da exposi¢do da mesma a luz ultravioleta por meio das

aberturas da méscara, sensibilizando o fotoresiste nestas regides selecionadas.

Figura 36 - a) Fotoalinhadora de méascaras do modelo KARL ZUSS MJB3 do CCS —
Unicamp; b) mascara utilizada para transferéncia do padrdo dos contatos frontais.

Para isto foi feita na fotoalinhadora uma exposi¢édo de 21 segundos da lamina com
fotoresiste a luz ultravioleta, utilizando a mascara com o padrdo da Figura 36b. Terminado
essa etapa as laminas passaram pela revelagdo com AZ 300 MIF por 25 segundos como é

mostrado na Figura 37.
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Figura 37 - Laminas ap0s revelacdo com AZ300 MIF.

Terminado o processo de fotogravacdo para a definicdo das regides onde foram
colocados os contatos elétricos frontais, as amostras foram imersas em um uma solucéo 95%
acido fosforico (H3PO4) e 5% &cido nitrico (HNO3), aquecida em 80°C e que funcionou como

catalisador da corrosdo do aluminio depositado sobre o Si.

Apbs as laminas serem retiradas da solucdo, percebeu-se que boa parte da camada
de aluminio foi removida da lamina, e que o aluminio que ficou sobre a lamina foi aquele

depositado nas regides que estavam cobertas pelo fotoresiste.

Neste ponto, as amostras estavam com 0s contatos frontais prontos. Seguindo, elas
passam por uma limpeza organica para a remocgao dos residuos do fotoresiste. Apos esta etapa
foi depositado 500nm de aluminio nas costas das laminas para a formacdo dos contatos
traseiros, novamente pelo processo de sputtering e com 0s mesmos parametros utilizados para

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

Figura 38 - Laminas com os contatos elétricos depositados, 500nm de aluminio para os
eletrodos dianteiros e traseiros.
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Para melhorar os contatos elétricos foi feito um recozimento para a sinterizagédo
do Al com a lamina de Si, realizado em forno convencional em ambiente com gas verde
N2(92%) + H2(8%), durante 27min, com fluxo de 1 I/min e temperatura de 450° C.

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

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

3.3-Extracéo e purificacéo do fotossistema 1 das folhas de espinafre

Os processos de extracdo e purificacdo de complexos do PS1 a partir de folhas de
espinafre utilizado nesta dissertacdo foram conduzidos no Laboratorio 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 vérias
adaptacdes. O isolamento e purificacdo destes complexos foram realizados por cromatografia

em coluna de troca i6nica e centrifugacdo adicional.

Todos os procedimentos foram realizados em baixa temperatura, para isso, um
recipiente com paredes adiabaticas recebeu uma camada de gelo triturado onde foram

conduzidas as etapas descritas abaixo.

3.3.1.- EXTRACAO DOS CLOROPLASTOS

Em primeiro lugar, o espinafre foi plantado e cultivado sem o uso de agrotoxicos e
no dia anterior a extracdo, estes foram colhidos e deixados na geladeira por um periodo de
12horas.

Para garantir que apenas folhas saudaveis fossem utilizadas, medimos com o
fluorébmetro FLUOR PEN FP100 a fluorescéncia e com um clorofildometro OPTI-SCIENCES

CCM-200 o indice 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 medi¢cGes no escuro; b)
fluorébmetro 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 solugdo tampao (50mM de fosfato
de sédio, pH 7,0 e 10mM de cloreto de sddio). 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 solugdo tamp&o (50mM de fosfato de
sodio, pH 7,0 e 10mM de cloreto de sédio); c) realizacdo do processo de liquefacdo da
mistura.
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A solucdo resultante foi entdo sujeita a filtragem através de uma dupla camada de
gaze para remover materiais particulados e o filtrado foi recolhido em tubos tipo Falcon.

Apos o balanceamento da solugdo nestes tubos, os mesmos foram colocados em
uma centrifuga refrigerada em 4°C por 5min e com uma forca centrifuga relativa de 9800g.

O precipitado resultante continha os tilacdides 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 remogdo de material
particulado; b) a solucédo filtrada foi balanceada em tubos tipo Falcon que foram usados na
centrifuga; ¢) o compartimento da centrifuga estava refrigerado em 4°C; d) nota-se o
precipitado resultante da centrifugacdo, onde os tilac6ides foram separados dos cloroplastos
rompidos.

3.3.2.- SOLUBILIZACAO DO COMPLEXO PS1

O precipitado do processo de centrifugacdo foi dissolvido em 20ml da solucdo
tampao e posteriormente diluido em 40ml de um meio de solubilizacdo (50mM Tris-HCI, 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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Apos este intervalo a solucdo foi novamente balanceada em tubos Falcon, que
foram colocados em um banho com gelo por 1h30.

Na sequéncia desta diminui¢do de temperatura os tubos contendo a solugdo foram
submetidos a uma segunda etapa de centrifugacdo em 4°C por 30min e com uma forca
centrifuga relativa de 12000g que precipitou as membranas de tilacoides e outras proteinas
indesejadas, enquanto as particulas de PS1 permaneceram na solucdo. A Figura 42 apresenta

estas etapas.

3

e 10

Figura 42 - a) Precipitado do processo de centrifugacao foi dissolvido em 20ml da solucdo
tampéo; b) foi realizada a incubacdo em Banho Maria; ¢) balanceamento da solugdo em tubos
Falcon e repouso em um banho com gelo por 1h30; d) como resultado do segundo processo
de centrifugacdo, notou-se precipitacdo do material indesejado, enquanto as particulas de PS1
permaneceram na solucao.

3.3.3.- ISOLAMENTO POR CROMATOGRAFIA EM COLUNA

A etapa de purificacdo foi realizada em um aparelho para Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia (HPLC) da SHIMADZU, onde o sobrenadante do segundo processo de
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centrifugacdo contendo o PS1 foi entdo carregado em uma coluna de troca ibnica
(BioRadEcono-Pac, 5ml) previamente estabilizada por 8 horas com um tampdo de partida
contendo 10mM Tris-HCI (pH 8,8), 0,2% Triton X-100 e 20% de sacarose conforme nos

mostra a Figura 43.

Figura 43 - a) Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC) da SHIMADZU; b) solucGes
utilizadas no carregamento e lavagem da coluna de troca i6nica.

Neste carregamento, o PS1 ligou-se a coluna e este processo pode ser observado a
medida que a solu¢cdo mudou a cor da coluna de branco para verde. Isto aconteceu porque esta
coluna possuia tanto grupo fosfato carregado negativamente como grupo calcio carregado
positivamente, que interagem eletrostaticamente com grupos carregados e dipolares,

principalmente grupos amina e carboxila, encontrados nesta proteina.

Apbs carregar a coluna, iniciou-se uma rotina no HPLC que consistia em passar
continuamente com um tampdo de baixa forca idnica, até o efluente estar limpido, o que levou
40min. Neste momento a coluna encontrava-se saturada com complexos do PS1 e apresentava
uma coloracédo uniforme e verde liméo (Figura 44).



170

Figura 44 - Coluna de troca i0nica saturada com complexos do PS1.

Neste momento foi iniciado um gradiente linear com 100% do tampé&o de partida e
que foi suplementado com 1ml/min da solu¢cdo com 10mM NaCl até a total eluicdo do PS1
ligado a coluna. Este efluente enriquecido pelas proteinas foi coletado em fracGes e

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

3.3.4.- PURIFICACAO POR MEMBRANAS

O passo de purificacdo foi realizado apenas nos dias em que ocorreram as
deposi¢des do PS1 no substrato de Si. Isso permitiu 0 uso de fragcbes do material coletado

dentro de um periodo longo e evitou sua degeneragéo precoce.

Esta etapa final consistiu em descongelar aliquotas da solucdo e centrifuga-las em
um sistema de membranas de 3K MWCO (Viva Spin Turbo 15), que reduziram
substancialmente as concentracfes de sal e tensoativos na solucdo de PS1 e que ainda estavam
no tampdo de eluicdo, restando apenas um concentrado de particulas do fotossistema 1
(Figura 45).
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Figura 45 - Sistema de membranas de 3K MWCO (Viva Spin Turbo 15) ap6s o processo de
centrifugacéo.

Durante este processo, as moléculas de sal e surfactantes migraram através da
membrana, diluindo essencialmente a concentracdo destes componentes para o0 volume
inferior do recipiente. Mesmo com a reducdo destas concentracdes a proteina continuou ativa

e pronta para ser depositada no substrato de silicio.

3.4-Deposicdo do filme de PS1 e do eletrélito na superficie do Si

Para finalizar a fabricacdo das células Biofotovoltaicas, ainda restava criar um
reservatorio na superficie das Iaminas de Si que permitissem o confinamento do eletrélito sem
0 Seu escoamento para regides ndo desejadas. Foi também necessaria a deposi¢do de camadas
de filme composto pelo fotossistema 1 por processos que foram realizados no CCS-Unicamp
e estdo descritos abaixo.

3.4.1.- ESPACADOR DE POLYDIMETHYLSILOXANE

Para que a solucdo eletrolitica ficasse alojada em uma area predeterminada na
lamina de Si e ndo ocorressem vazamentos, um espacador composto de polydimethylsiloxane

(PDMS) precisou ser construido como na Figura 46.
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Figura 46 - Lamina ap6s a aderéncia do espacador de PDMS.

O seu processo de fabricacdo consistiu na utilizagdo de dois elastbmeros
SYLGARD 184, composto por pré-polimero e o material secante (agente de polimerizacéo)
(10:1), os quais foram respectivamente misturados em relacdo ao peso (18g e 1,8 g),
resultando em um total de 19,8 gramas.

Apos a adicdo do material secante na base composta pelo pré-polimero, a solucéo
foi agitada até tornar-se homogenia. Em seguida colocada em uma camara de baixa pressdo

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

Passado este tempo, a solugdo estava limpida e foi depositada em um molde de
Al, que foi previamente usinado na oficina mecéanica do CCS-Unicamp com as dimensdes do
espacador (Figura 47a). Este molde foi colocado em uma estufa por 40min a uma temperatura
de 80°C, onde a solugdo transformou-se em estado solido apds reticulagdo das suas cadeias
monoméricas. Terminada esta etapa, o espacador foi desenformado e ficou pronto para ser

aderido a lamina de Si (Figura 47b).

Figura 47 - a) Molde de aluminio usinado na oficina mecénica do CCS e injetado com PDMS
em estado liquido; b) PDMS separado do molde de Al apos reticulardo das suas cadeias
monomericas.
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3.4.2.- FUNCIONALIZAGAO DA LAMINA DE SILICIO E DEPOSIGAO DO PS1

Apos a confeccdo e a adesdo do espacador de PDMS na lamina de Si, ela passou

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

Um promotor de aderéncia (3-Aminopropyl)triethoxysilane 99% (APTS) -
ALDRICH foi utilizado para proporcionar uma superficie hidrofilica e facilitar a propagacéo
da suspensdo de PS1, além de promover a ligacdo dos compostos organicos da proteina com

0s atomos de Si da superficie.

Para esta funcionalizacdo foram preparadas solucdes de 1% de APTS em
isopropanol grau CMOS onde a superficie da ldmina de Si foi imersa por 20min em um
recipiente fechado.

Apos este periodo as laminas foram lavadas com isopropanol para remoc¢do do
excesso de APTS que ndo aderiu a superficie, secadas com jato de N. e colocadas em uma
placa aquecedora por 5min para remover o excesso de agua existente no isopropanol (~10%
H20).

Entdo uma fracdo previamente purificada do PS1 (100pul) foi depositada sobre a
superficie funcionalizada por meio de um processo desenvolvido por P. N. Ciesielski et al.[2]
com algumas adaptacfes, que consistiu na introducdo do dispositivo em uma camara com
pressdo de ~70mTorr por 20min, para a aceleragdo do processo de evaporagdo e remocgéo de
solventes que se encontravam na solugdo aquosa, 0 que resultou em uma monocamada

homogenia de filme composto pelo PS1 (Figura 48).

Figura 48 - Dispositivo inserido em uma camara com pressao de ~70mTorr para evaporagao e
remocao de solventes que se encontravam na solugéo aquosa.
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Finalmente uma solucdo eletrolitica Methyl viologen dichloride hydrate 98%
(Paraquat)- ALDRICH foi pipetada sobre o filme recém depositado, concluindo o processo de
fabricacdo e deixando a célula biofotovoltaica pronta para ser caracterizada no simulador

solar. A Figura 49 ilustra o dispositivo concluido.

Figura 49 - Célula biofotovoltaica pronta montada sob a estrutura de teste do simulador solar
do CCS-Unicamp.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Apds os processos de fabricacdo, os dispositivos foram caracterizados e as

discussoes sobre os de resultados obtidos estdo descritos abaixo.

4.1- A criacdo de micro piramides como resultado da texturizagdo no substrato de Si.

No capitulo anterior foi mostrado o processo de texturizacdo da lamina de Si com
a solucdo de 9% wt. de NH4OH em 80° C com agitacdo da solu¢do por meio do peixinho
magnético e troca de solugdo de dez em dez minutos com rotacdo da lamina em 90° no

suporte de teflon.

O processo de texturizacdo obteve uma taxa média de corrosao de 0,5um/min, que
foi calculada pela medida das espessuras da lamina por micrémetro antes e depois do

processo de texturizacao.

Para a confirmacdo da uniformidade, a lamina foi observada por microscopia
Optica, onde foi estimado que mais de 85% da superficie da amostra estava texturizada e

como esperado a regido protegida pelo 6xido de silicio estava preservada.

No microscopio eletronico de varredura (MEV) do sistema FIB (Focused lon
Beam) do CCS/Unicamp, foi possivel verificar as estruturas criadas no processo de
texturizacdo da superficie de silicio, tais como as apresentadas na Figura 50, onde constatou-
se que as estruturas formadas eram piramides tetraédricas, com alturas maximas em torno de

7,23um e altura media de 5,46um.

Além disso, as piramides estavam distribuidas de maneira uniforme sobre a
superficie de silicio, o que confirmou o resultado da analise de microscopia Optica relatado no

paragrafo anterior.

Todos estes dados mostraram que 0 processo de texturizagdo ocorreu muito

préximo do esperado, desta forma, as estruturas piramidais formadas, aumentaram a area da
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superficie do Si, além de contribuir para a reducdo de sua reflexdo, com consequente aumento
no armadilhamento de luz, que foi um pardmetro importante para a maior eficiéncia da célula

solar.

Figura 50 - Observou-se a uniformidade da texturizacdo e as piramides formadas sobre o
substrato de Si com altura média de 5,46pm.

4.2- Fluorescéncia e Teor de Clorofila.

Para garantirmos que apenas folhas saudaveis fossem utilizadas no processo de
extracdo, medimos com o fluorbmetro FLUOR PEN FP100 a fluorescéncia e com um
clorofildmetro OPTI-SCIENCES CCM-200 o indice da clorofila e selecionamos apenas as

folhas com os melhores resultados.

4.2.1.- MEDIDAS DA FLUORESCENCIA

A fluorescéncia da clorofila emitida das folhas da planta proporcionou uma
avaliacdo da salde dos sistemas fotossintéticos dentro da folha, uma vez que o fluorémetro

mediu a fluorescéncia variavel (Fv) e maxima (Fm) da clorofila.
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O protocolo utilizado no equipamento foi o OJIP, onde obtivemos os resultados
de eficiéncia fotoquimica méxima (Fv/Fm), representado por meio da razdo normalizada

criada pela divisdo da fluorescéncia variavel pela fluorescéncia maxima.

Os valores de Fv/Fm das folhas utilizadas no processo de extragdo apresentaram
resultados médios de 0,82, estando dentro da faixa de 0,79 a 0,84, que representa os valores
Otimos da maxima eficiéncia quantica do fotossistema 2 quando todos os centros de reagédo
estdo abertos. Para muitas espécies de plantas incluindo o espinafre, resultados abaixo disso

indicariam estresse na planta e baixa eficiéncia fotossintética.

4.2.2.- MEDIDAS DO TEOR DE CLOROFILA

Os valores do indice de teor de clorofila medidos nas folhas de espinafre
obtiveram uma média de 38,6 que é um valor aceitavel para folhas de espinafre saudaveis, a
determinacéo 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 extracdes e as purificagdes do fotossistema 1 das folhas de espinafre.

A técnica proposta por T. Hiyama [50] referente ao processo de extracdo do PS1
das folhas de espinafre recebeu diferentes ajustes em suas etapas, que desenharam alguns

resultados apds quatro tentativas, que passaremos a descrevé-los abaixo.

4.3.1.-AJUSTES NAS ETAPAS DO PROCESSO DE EXTRACAO

Visando melhorias no processo, nos itens seguintes apresentamos 0s ajustes que

foram realizados nas etapas de extracdo do PS1.:

% A utilizacdo de uma quantidade cinco vezes maior que a recomendada do
limbo do espinafre (Figura 51) que foi liquidificado junto com a solugédo

tampdo, 0 que garantiu a saturacdo da coluna com proteinas do PS1;
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Figura 51 - Limbo de folhas de espinafre que foram selecionados e pesados.

% Nao realizacdo da etapa onde se deveria ajustar no espectrofotdmetro (Figura
52) a concentracdo de clorofilas para 2mg/mL, justamente para manter a

concentracdo elevada, mantendo assim a saturacao da coluna;

Figura 52 - Espectrofotdometro 600— FEMTO.

% A importancia da cobertura com papel aluminio da coluna e dos tubos
utilizados durante a eluicdo das proteinas na coluna de troca idnica (Figura 53),
uma vez que a irradiancia elevada poderia danificar o sistema fotossintético.
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Figura 53 - Coluna de troca i6nica coberta com folha de Al

% A medicdo continua da absorcdo UV do efluente e andlise de seus dados
espectrais no cromatograma do HPLC (Figura 54). Assegurando que fossem
coletadas apenas as fracdes do efluente enriquecidas pelas proteinas durante a

eluicdo do PS1 ligado a coluna (Tabela 3).
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Figura 54 - Cromatograma do HPLC durante o processo de eluicdo.



Tabela 3 - FragOes do efluente coletadas durante eluigdo na coluna.

FALCON TEMPO VOLUME
(N9) (minutos) (ml)
1 5-40 35 DESCARTADO
2 40-55 15 COLETADO
3 55-80 25 DESCARTADO
4 80-110 30 COLETADO

180

As fracOes 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 proteinas de acordo com o tamanho molecular, onde as moléculas a serem

separadas sdo 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 estd

inversamente relacionada com o seu peso (tamanho). Isto significa que uma pequena molécula

(mais leve) viajard uma maior distancia através do gel do que uma molécula maior (mais

pesada).

A Figura 55a) mostra a coluna dos marcadores padrdo de tamanho molecular

(Ladders), enquanto a Figura 55by apresenta o padrdo da solugdo antes do processo de

purificacdo no HPLC.

Figura 55 - Gel de eletroforese apresentando um padrao tipico das proteinas do PS1.

A Figura 55c) mostra o padrdo das proteinas do PS1 (linha suave) antes dos

ajustes descritos acima, enquanto a FFigura 55d), depois de realizadas todas as adaptacGes

descritas acima, apresenta o padréo tipico das proteinas do fotossistema 1 (linha intensa).
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Diante destes resultados pOde-se constatar que as adaptacbes aumentaram a
concentracdo de proteina coletada, desta forma aperfeicoaram o processo de extracdo do

fotossistema 1 das folhas de espinafre.

4.3.2.- AJUSTES NO PROCESSO DE PURIFICACAO

As primeiras tentativas em depositar o PS1 no substrato de Si ap0s a etapa de
purificacdo apresentaram um filme opaco, ndo homogéneo e com pequenas bolhas
distribuidas ao longo do filme. Apds analise utilizando o MEV do FIB, constatou-se que a

concentracdo de sal e tensoativos na solucdo de PS1 ainda estavam elevadas (Figura 56).

’ - 2 AL i

- . : LY [ , .

Sy Y B e WS .' - = N ‘
HvV mag| WD curr tilt 200 pm & HvV mag WD curr tilt 5pm

*|5.00kV 250 x| 4.8 mm |0.40nA |20 ° | CCS/UNICAMP * | 5.00 kV |6 499 x mm | 0.40 hA | 20 CCS/UNICAMP

& HV  |mag| WD curr tilt |
©5% | 5.00 kV |50 x | 4.9 mm | 0.40 nA| 20 CCS/UNICAMP

Figura 56 — Imagens geradas pelo MEV do filme do PS1 depositado sobre a superficie do Si
indicando elevada concentracdo de sais e tensoativos.

Para minimizar este problema no processo, a solugédo foi re-introduzida no sistema
de membranas de 3K MWCO descrito anteriormente, onde foi diluida em agua DI com a
resistividade de 18MQ.cm, centrifugada em um forga de 38009 a 4°C por 2 horas e repetido

por duas vezes, totalizando 6 horas de centrifugacéo.
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Este procedimento reduziu notadamente as concentragdes de sal e tensoativos na
solugéo de PS1 que ainda restavam no tampdo de eluicédo, restando apenas um concentrado de
proteinas fotoativas com elevado grau de pureza. Essa nova etapa permitiu a deposicdo de um

filme mais homogéneo, transparente e sem imperfeicdes, como veremos abaixo.

4.4-Sobre a Funcionalizacdo da Lamina de Silicio e Deposi¢do do PSL1.

4.4.1.- FUNCIONALIZACAO DA SUPERFICIE DO S cOM APTS

As investigacOes sobre a adsorgdo de filmes do PS1 em substratos modificados
mostraram que o PS1 adsorve-se a superficies hidrofilicas, mas ndo em superficies

hidrofobicas devido ao efeito mediador do surfactante Triton-X100. [44]

¥ curr WD A nY B ——— 111} L ———
A _-_._m . ! 100 pm
Ye% | 010nA | 300 ]

Figura 57 — Imagem gerada no MEV mostrando as regides sem aderéncia do filme.

Notou-se na imagem gerada no MEV (Figura 57), que o filme do PS1 nédo aderiu
perfeitamente sobre a superficie do Si.

Diante disso, foi necessario aperfeicoar a etapa de deposicdo do filme composto
por este fotossistema na célula solar, uma vez que a superficie da 1dmina de Si era hidrofébica

e ndo permitiu uma boa aderéncia dela com o PS.

Para tal, realizou-se um processo de funcionalizacdo da superficie do Si usando

um promotor de aderéncia APTS, que resultou em uma superficie hidrofilica e facilitou a
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propagacdo da suspensdo de PS1 sobre toda a superficie, incluindo o pico das micro-
pirdmides nas laminas texturizadas.
Além disso, evidenciou-se a promocao da ligacdo dos compostos organicos da

proteina com os atomos de Si da superficie.

Figura 58 — Imagem ilustrativa do processo de funcionalizacéo.

Apo6s o processo de funcionalizagdo da lamina de Si com APTS, foi obtida a
ligagdo dos compostos orgénicos da proteina com os atomos de Si da superficie. Observou-se
em imagens (Figura 58) geradas no MEV, uma excelente melhora na propagacéao e aderéncia

do filme do PS1, inclusive sobre o pico das micro-piramides na lamina texturizada.

4.4.2.- DEPOSICAO DO PS1

Depois dos excelentes resultados acima obtidos, foram depositados 100ul do PS1
purificado seguindo o processo de deposicdo descrito anteriormente, integrando-lhe as
melhorias desenvolvidas neste trabalho. A andlise de uma superficie de Si texturizada e
funcionalizada com APTS feita no MEV, apresentou uma monocamada mais homogénea,
transparente e sem imperfeigdes, com espessura média do filme de 102nm. A suavizacgdo do
pico das micro-pirdmides pelo filme do PS1 também resultou no aumento da area exposta,
visto que a superficie da célula passou a ser povoada por continuas cavidades esféricas, que

resultam no aumento da area exposta a luz (Figura 59).
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HV mag WD curr tilt | 500 nm & HV mag WD curr tilt 200 nm
*110.00 kV| 100 000 x | 4.9 mm [ 0.54 nA | 53 CCS/UNICAMP *110.00 kV| 200 000 x | 4.9 mm [0.54 nA | 53 CCS/UNICAMP

Figura 59 - a) Analise feita no MEV apresentando um filme do PS1 em uma superficie de Si
texturizada e funcionalizada com APTS; b) Medidas indicando uma espessura média do filme
de 102nm e aumento da &rea exposta a luz.

Apds a primeira deposicdo e caracterizacao elétrica do dispositivo, foi utilizado o
mesmo método para aplicacdo de uma segunda camada sobre a primeira, onde foi alcancada
uma espessura de aproximadamente 201nm, como visto em analise realizada no MEV na
Figura 60. Esta etapa aumentou a concentragdo de PS1 na composicéo do filme depositado e

colaborou com a melhoria dos parametros elétricos que serdo apresentados a seguir.

|

curr | mag B HV tilt WD e — _—
0.60nA[12000x|18.00 kV|54 °[4.9 mm CCS Nano / UNICAMP

Figura 60 — Analise da imagem do MEV mostrando a dupla camada do filme depositado com
espessura total de aproximadamente 201nm.
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4 5-Parametros Elétricos da Célula Biofotovoltaica.

Para a obtencdo e analise das medidas elétricas dos dispositivos, foram extraidas
curvas de corrente-tensdo (I-V) utilizando-se o simulador solar SCIENCETECH (SS1.0kW
AAA - UV) do CCS-Unicamp.

O sistema é constituido por uma lampada de Xenon de arco curto, ajustada por
uma fonte de corrente para o valor padrdo da densidade de poténcia solar para aplicagdes

terrestres AM1.5 (Irr = 1000 W/m?) e sistema de exausto.

Uma bomba de vécuo foi utilizada para melhorar os contatos da célula com os
eletrodos de uma estacdo de prova, que estava acoplada a um sistema de caracterizacdo
elétrica KEITLHEY (4200-SCS). A Figura 61 ilustra o sistema utilizado para caracterizacdo

dos dispositivos.

Sistema de caracterizagdo elétrica
Simulador solar KEITHLEY SCS-4200

/ Célula Biofotovoltaica

Bomba de Vacuo] |

. S—
Controle de @

1 | poténcia da lampada

Figura 61-llustracdo do sistema utilizado para caracterizacdo dos dispositivos.

As curvas exibidas abaixo consistem na representacdo matematica do comportamento
da corrente elétrica em fungéo da tensdo. A determinacao dessas curvas foi imprescindivel na
caracterizagdo das ceélulas, pois foi através delas que obtivemos informacdes sobre o
desempenho elétrico, que pudesse comprovar 0s ganhos de fotocorrente e eficiéncia, relativos

aos processos de texturizacdo e deposicdo do filme de PS1 na superficie da 1dmina 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.

Curva IxV - Lamina de Si texturizada e sem o PS1

4,0x107 i
2,0x107
= /
< -~
N’
2 0.0 i / 8 1
= | —— T 1
£
)
B
-2,0x10” — AMI15
—— ESCURO
-4,0x107 . A |
-5,0x10" 0,0 5,0x10" 1,0x10°

Tensao (V)

Figura 62 - Curva I-V da célula texturizada e sem deposi¢cdo do filme do PS1, medidas no
escuro (vermelho) e iluminada (em preto).

Curva IxV - Lamina de Si texturizada
I L I ) I ¥ I L
3,5x107 - I Sem o PS1|+
3,0x107 - -
2,5x107 i
<
o 2,0x107 1 4
5
t 2
S 1.5x10° -
1,0x10? -
5,0x10° i
0,0 . r . Y ,
0,0 1,0x10™ 2,0x10™ 3,0x10™ 4,0x10™ 5,0x10™
Tensao (V)

Figura 63 - Curva I-V da célula texturizada sem deposicdo do filme do PS1, apresentando a
corrente fotogerada localizada no quarto quadrante da Figura 62.
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4.5.1.- DESEMPENHO DA CELULA SEM 0 PS1 E coM A DEPOSICAO DE MONOCAMADA

E DupLA CAMADA DO FILME.

A célula com superficie polida e a texturizada que foram fabricadas seguindo os
processos apresentados anteriormente foram primeiramente colocadas no simulador solar
antes da etapa de deposicdo do filme do PS1, estas foram caracterizadas e logo apds as
medidas passaram pela etapa de funcionalizacdo e deposi¢cdo de uma monocamada do filme
proteico, onde foram novamente caracterizadas. Apds esta etapa, uma segunda camada do
filme do PS1 foi depositada e o dispositivo caracterizado.

% Superficie com texturizacao.

As medidas expostas na curva I-V da Figura 64 foram realizadas no dispositivo com a
superficie texturizada (A = 12,56x104m?) em uma Pi,= 1,26W, e resultaram em valores de

seus parametros que foram calculados e estdo apresentados na Tabela 4.

Curva IxV - Lamina de Si texturizada
1,0x10° T T T T T T T T
9,5x10: — Sem o PS1
9,0x10™ Monocamada do PS1

2 Dupla camada do PSI1

Corrente (A)
a
3
=
1

P I Y A NI N (NI Y Y I AU NN N T BT NI NI N A

|
0,0 1,0x10" 2,0x10”
Tensao (V)

| |
3,0x10™ 4,0x10™

Figura 64 — Curva I-V do dispositivo com texturizagdo e com diferentes niveis de camada do
filme do PS1.
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Tabela 4 — Parametros elétricos do dispositivo com superficie texturizada e diferentes
espessuras do filme do PS1.

FILME DO PS1 Vo (MV) lsc (MA) FF (%) 1 (%)
SEM 400 33,38 24,7 0,26

420 83,75 23,3 0,65

420 85,40 23,3 0,66

Notou-se que o dispositivo com superficie texturizada apresentou um valor de

corrente condizente, poréem o fator de preenchimento ficou muito abaixo do ideal (~70%), o

que resultou em baixa eficiéncia.

Analisadas as possiveis causas do mau desempenho desta célula solar, tiveram-se

algumas hipoteses que remeteram aos efeitos resistivos e de recombinagao.

Células solares geralmente possuem resisténcias parasitas em serie e em paralelo

como indicado no circuito da Figura 65.

resisténcia

em serie

Rs

resisténcia
paralela
Rp

Corrente
—

NANN—

A

Tensio

Figura 65 — Circuito equivalente de uma célula solar.

O aumento da resisténcia em série (Rs) pode surgir devido a algumas alteragdes
como a passagem de corrente através do emissor e da base da célula solar, a resisténcia de
contato entre os eletrodos metalicos e o silicio, e a resisténcia dos contatos de metal superior e

traseiro.
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A diminuicdo da resisténcia paralela (Rp) pode ser causada em consequéncia da
fuga de corrente atraves da jungdo p-n nas bordas da ldamina ou na presenca de defeitos na

estrutura cristalina e precipitados de impurezas na regido da juncéo.

Ambos os tipos de resisténcia parasita atuam para reduzir o fator de
preenchimento, como indicado na Figura 66. Ademais, efeitos de recombinacdo na regido de

deplecéo também diminuem o FF.

— Céhula Ideal
— Célula com Rs

-

Rs (moderado)

Ry (moderado)

/

20 Rs (grande)

o
=1

/

Re (pequenc)

Corrente (mA)

Corrente (mA)

=1

S — Céla Ideal

— Célula com Rg

o T T T T T T o T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 o7 00 01 0.2 03 04 05 06 o7
a) Tensiio (V) b) Tensdo (V)

Figura 66 — Efeito de resisténcias parasitas nas caracteristicas da curva I-V: a) efeito da
resisténcia em série (Rs); b) efeito da resisténcia paralela (Rp).

Partindo destas hipbteses, pudemos inferir que a magnitude dos efeitos resistivos e

de recombinacdo possam ter sido causados por:

e Implantacdo de ions ndo uniforme sobre a superficie texturizada, ainda que a
lamina tenha sido rotacionada, as microestruturas piramidais podem ter causado um pequeno
efeito de sombreamento, ademais, o processo de implantacdo pode ter causado defeitos na
estrutura cristalina do Si.

e O recozimento térmico executado no forno de RTA pode ter proporcionado a
formacéo de uma profundidade de juncéo x;j da regido n* maior que 0,4um, que era o esperado
para 0os parametros utilizados neste trabalho. Conforme a literatura [3, 4], se a luz conseguir
penetrar na célula a uma profundidade igual a profundidade de juncéo de 0,4um (alcangando
a camada de deplecdo na regido da juncdo para gerar pares elétrons-buracos e formar a
fotocorrente), o coeficiente de absor¢io do Si correspondente sera em torno de 6x10* cm, se
for maior que isso, o coeficiente de absorgdo correspondente sera em torno de 10* cm=.
Portanto, a eficiéncia da célula fotovoltaica, que depende diretamente do coeficiente de
absorcéo, fica abaixo do esperado.
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e A alta resisténcia de contato dos eletrodos devido a deposicdo de Al néo
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, o0 que aumentou a resisténcia de contato.

Apesar destes problemas que podem ter ocorrido no dispositivo, medimos a
fotocorrente gerada por ele, onde a deposi¢cdo 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 comparacao 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
superficie.

% Superficie polida.

As medidas expostas na curva I-V da Figura 67 foram realizadas no dispositivo
com a superficie polida (A = 12,56x104m?) em uma Pin= 1,26W, e resultaram em valores de

seus parametros que foram calculados e estdo apresentados na Tabela 5.

Curva IxV - Lamina de Si polida

I L 1 s I . 1
. Sem o PSI1
2,0x10" Monocamada do PS1 |
— Dupla camada do PS1
1,5x107 - -
<
2
2 1,0x10% .
(=]
&)
5,0x10° — -
0’0 T Y T L] T T L
0,0 1,0x10" 2,0x10" 3,0x10™ 4,0x10" 5,0x10"

Tensdo (V)

Figura 67 - Curva I-V do dispositivo sem texturizacdo com diferentes niveis de camada do
filme do PS1.
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Tabela 5 - Parametros elétricos do dispositivo com superficie polida e diferentes espessuras

do filme do PS1.

FILME DO PS1 Vo (MV) lsc (MA) FF (%) 1 (%)
SEM 320 19,93 23,3 0,11
340 20,25 22,9 0,12
340 21,11 22,8 0,13

Notou-se que o dispositivo com superficie polida também apresentou um valor de
corrente condizente, poréem o fator de preenchimento ficou muito abaixo do ideal (~70%), o

que resultou em baixa eficiéncia.

Analisadas as possiveis causas do mau desempenho desta célula solar, tiveram-se

algumas hip6teses que remeteram aos efeitos resistivos e de recombinacdo.

Partindo das hipdteses explicadas anteriormente, pudemos inferir que para a
superficie polida, a magnitude dos efeitos resistivos e de recombinacdo possivelmente ocorreu
devido a:

e O recozimento térmico executado no forno de RTP ter proporcionado a
formacdo de uma profundidade de juncdo x; da regido n* maior que 0,4um, que era o
esperado. Portanto, a eficiéncia da célula fotovoltaica, que depende diretamente do coeficiente

de absorcéo ficou abaixo do esperado.

e A resisténcia do contato superior do Al com a regido n*, tornou-se baixa com a
superficie polida. Entretanto, o problema neste caso foi devido a alta resisténcia de contato
inferior da lamina entre o substrato tipo-p e a camada de aluminio. A solucdo para este
problema seria obter uma regido 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 deposi¢cdo 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 comparag¢ao com as duas medidas anteriores.

Mas os valores de fotocorrente da célula com superficie polida foram inferiores

aos da texturizada.
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4.5.2.-COMPARACAO DO DESEMPENHO DA CELULA POLIDA E DA TEXTURIZADA,

coMm A DEpPosSICAO DE DupLA CAMADA DO FILME DO PS1.

Os valores expostos na curva |-V da Figura 68 e na Tabela 6 fazem uma

comparacdo entre as respostas obtidas com as medidas realizadas nos dispositivo com a

superficie polida e texturizada, ambos com dupla camada do filme do PS1 depositada sobre

suas superficies.

Curva IxV - Laminas de Si com dupla camada de PS1
1,0x10™ T T T T T
—— Texturizada
—— Polida
8,0x107 .
2 60x10° 4 .
2
o=
(&)
E
S 4,0x107% 4 .
2,0x107° 1 .
0’0 T T : I T
0,0 1,0x10™ 2,0x10™ 3,0x10™ 4,0x10™ 5,0x10™
Tensao (V)

Figura 68 — Curva I-V comparando dispositivo com e sem 0 processo de texturizacao.

Tabela 6 - Pardmetros elétricos do dispositivo com e sem texturizacao.

SUPERFICIE Voc (MV) lsc (MA) FF (%) 1 (%)
POLIDA 340 21,11 22,8 0,13
420 85,40 23,3 0,66

Realizada as analises dos resultados da integracdo do filme do fotossistema 1, com

as laminas de Si texturizada e polida, notou-se melhorias nos parametros elétricos para o

dispositivo com monocamada do filme em relagdo 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
relacdo 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 celula texturizada de
85,40mA contra 21,11mA para a polida, que sdo ainda melhores, se comparada com a célula

com monocamada e sem o filme do PS1.

Tanto na superficie polida quanto na texturizada as camadas eram conformais,
dado que a monocamada possuia espessura média de 102nm e a dupla camada espessura
média de 201nm. Isto posto, utilizamos os resultados referentes a dupla camada depositada
sobre as superficies texturizadas e polidas e tracamos um comparativo entre elas. Os
resultados obtidos mostraram que as células que passaram pelo processo de texturizacéo

apresentaram um desempenho superior ao dispositivo com superficie polida.

Esta comparacao confirmou que a geometria da superficie aumentou a quantidade
de fotocorrente produzida por células solares baseadas nestes filmes e mostrou que o aumento
da area de superficie gerada pelas micro-piramides (criadas no processo de texturizacao)
acarretou em uma maior acomodacao de multiplos complexos do PS1, além de ter contribuido
para a reducdo de sua reflexdo, com consequente aumento no armadilhamento de fétons. A
suavizacdo do pico das micro-piramides pelo filme do PS1 também resultou no aumento da
area exposta, visto que a superficie da célula passou a ser povoada por continuas cavidades

esféricas, que resultam no aumento da &rea exposta a 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 conversdo de energia solar.
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Capitulo 5

Consideracoes Finais

5.1-Conclusao.

A presente pesquisa ancorou-se numa perspectiva interdisciplinar, demanda
inequivoca do século XXI. Defendemos tal escolha, pois a abordagem de alguns dos grandes
temas da ciéncia, que afetam a sociedade de maneira mais imediata demanda as ferramentas
de diferentes especialidades e este € 0 caso das energias renovaveis, entre elas a
biofotovoltaica.

Este trabalho pioneiro, propds o desenvolvimento e melhorias nos processos de
fabricacdo 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 incluido
na biblioteca técnica da associacdo (Apéndice A).

Os resultados apresentados demonstraram a viabilidade do fotossistema 1, em
células biofotovoltaicas. Para isso, foi feita uma descricdo quantitativa para o efeito
fotovoltaico produzido por filmes de mono e dupla camada do PS1, onde as obtencbes de
curvas |-V mostraram que as mudancas nos processos de deposicdo e na geometria da
superficie aumentaram a quantidade de fotocorrente produzida por células solares baseadas

nestes filmes.

As andlises dos resultados da integracdo do filme do fotossistema 1, com as
laminas de Si texturizada e polida, mostraram melhorias nos parametros elétricos para o
dispositivo com monocamada do filme, 83,75mA e 20,25mA respectivamente, em relacdo 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 deposi¢édo
assistida a baixa pressdo foi capaz de produzir fotocorrentes de 85,40mA, devido a
transferéncia direta dos elétrons fotogerados nos centros de reagdo dos complexos do PS1

para a superficie do elétrodo.
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Este efeito foi muito menor na ldmina polida (21,11mA), mostrando que o
aumento da é&rea de superficie gerada pelas micro-piramides criadas no processo de
texturizacdo acarretou em uma maior acomodacdo de multiplos complexos do PS1, além de
contribuir para a reducdo de sua reflexdo, com consequente aumento no armadilhamento de
fétons. A suavizacdo do pico das micro-piramides pelo filme do PS1 também resultou no
aumento da area exposta, visto que a superficie da célula passou a ser povoada por continuas
cavidades esféricas, que resultam no aumento da area exposta a luz.

Aperfeicoamentos no processo de deposicdo do filme composto por este
complexo proteico nas laminas de Si evidenciaram que este procedimento melhorou a
aderéncia entre as proteinas do PS1 e a superficie do Si e permitiram a obtencdo de filmes
conformais, mais homogéneos, estruturas multicamadas de espessura controlada (102nm para
monocamada ¢ 201nm para dupla camada) e uma maior absorcdo de fétons e fluxo de
elétrons, uma vez que as capacidades de producdo de fotocorrente aumentaram com a
espessura do filme.

Embora se tenha verificado um progresso consideravel em termos da producdo de
fotocorrentes por estes dispositivos, a poténcia maxima de saida e a eficiéncia de
fotoconversdo devem ser substancialmente aumentadas para que esta tecnologia
biofotovoltaica baseada no fotossistema 1 torne-se competitiva com as outras tecnologias de
fotoconversao.

Com este intuito, varios aspectos do dispositivo baseado no PS1 candidatam-se

para aperfeicoamento do desempenho do sistema.

5.2- Trabalhos Futuros

Os aumentos substanciais de poténcia e eficiéncia sdo certamente viaveis e a base
para isso considera uma implantacdo de ions mais uniforme sobre a superficie e sem danificar

a estrutura cristalina do Si.

A diminuicdo da resisténcia de contato dos eletrodos da superficie texturizada
devido a baixa cobertura de degrau, eliminando vazios dentro dos eletrodos de Al e a

obtenc¢do de uma regido p* na parte inferior para o contato com o Al.

Estes aperfeicoamentos consideram também uma camada do PS1 perfeitamente
orientada sobre a superficie do Si e do eletrodo.
Além disto, o transporte de elétrons entre os centros de reagdo do PS1 e o eletrodo

deve ser melhorado, uma vez que dependem predominantemente de mediadores eletroliticos.
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A fim de maximizar a eficiéncia pela qual as cargas sdo transportadas entre o PS1
e o0s eletrodos, os mediadores devem ter um potencial redox muito préximo ao do centro de
reacdo com o qual eles estdo interagindo de tal forma que pouca energia livre é desperdicada
quando a carga é transferida. Para isso 0 mediador deve exibir cinética rapida de transferéncia
de elétrons com o centro de reagéo.

Embora o mediador utilizado neste trabalho cumpra bem este papel, estas
caracteristicas benéficas poderdo 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 proteinas podem ser isoladas juntamente com o PS1 durante o
processo de extracédo e posteriormente incorporadas para servirem como mediadores.

A orientacdo perfeita da camada, também forneceria grandes melhorias a
fotocorrente. As estratégias para orientar monocamadas de PS1 poderiam usar mutacdes
bioldgicas, uma vez que esta proeza é rotineiramente alcancada a perfeicdo dentro das
membranas das tilacdides por meio da estratégia que envolva o isolamento e subsequente
deposicdo das membranas das tilacdides intactas, nas quais os complexos PS1 permanecem
orientados.

Outro aspecto que deve ser melhorado a fim de aumentar a sua eficiéncia é a
capacidade da camada fotoativa para absorver luz. Embora o aumento da espessura do filme
do PS1 aumente claramente a fotocorrente, isso ndo altera o fato do PS1 se basear
predominantemente na clorofila para absorver a luz.

A clorofila exibe excelente absorvancia nas regides vermelha e azul do espectro
visivel, mas tem uma absorvancia relativamente baixa nas regides amarelas e verdes. Esta é
uma restricdo importante e limitadora dos dispositivos baseados em PS1 destinados a
aproveitar a energia solar porque a maioria dos fotons solares tem comprimentos de onda
nesta regido de baixa absorvancia.

Esta questédo tem sido tratada na literatura apontando que pigmentos que absorvem
na regido verde e emitem na regido vermelha podem ser usados para aumentar a sensibilidade
dos complexos de antenas de PSI a fotons verdes, outra solugdo seria a prospeccdo de outras
espécies com variagGes de pigmentagdo (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 aplicagdo em células

biofotovoltaicas.
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Embora tenhamos alcangado um expressivo progresso na melhoria dos processos
utilizados na construgdo de células biofotovoltaicas baseados no PS1, o pleno potencial desse
complexo proteico ainda nédo foi realizado.

As melhorias aqui descritas devem ser empreendidas em trabalhos futuros, no
avanco para construcdo de células biofotovoltaicas baseadas no PS1, uma vez que tais
sistemas certamente seriam competitivos, ou mesmo superariam, as tecnologias fotovoltaicas

atuais em termos de eficiéncia e sustentabilidade.
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Apéndice A: Trabalhos apresentados

1. Congresso organizado pela European Materials Research Society (EMRS) e
realizado na cidade de Lille na Franga entre os dias 26 e 30 de Maio de 2014.

DEPOSITION OF PHOTOSYSTEM 1 FILMS IN P- o~
DOPED SILICON SURFACE TO IMPROVE THE
EFFICIENCY OF BIO-PHOTOVOLTAIC CELLS

Authors : Carlos F. R. Facchini, Rafael V. Ribeiro, Paulo Mazzafera,
Leandro T. Manera

Affiliations - School of Electrical and Computer Engineering P. Box
6101, University of Campinas 13083-970, Campinas, SP, Brazil;
Center for Semiconductor Components P. Box 6061, University of
Campinas 13083-870 Campinas, SP, Brazil, Department of Plant
Biology. Institute of Biology P.Box: 6109, University of Campinas
13083-970, Campinas, SP, Brazil

Resume - The high efficiency which some organisms perform
photosynthesis and its abundance around the globe, coupled with
high world energy demand in the coming years and the low
competitiveness of current photovoltaic devices in comparison with
other forms of energy, inspired us to build a Bio-photovoltaic device
composed of a heavily p-doped silicon substrates and a tandem of
protein complex called Photosystem 1 found in the thylakoid of leaves.
We use a simple and straightforward method for depositing films of
Photosystem 1 onto silicon substrates and by tuning the Fermi energy
of silicon by doping, we promoted the alignment of silicon bands with
redox active sites of Photosystem |, thereby increasing the efficiency
of this bio-hybrid cell. These results represent significant progress
toward affordable, biologically-inspired renewable energy conversion
platforms.

Link do resumo em: http://www.european-mrs.com/2014-spring-symposium-g-european-
materials-research-society
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2. Simposio organizado pela American Vacuum Society (AVS) e realizado na cidade de
Baltimore nos EUA entre os dias 09 e 14 de Novembro de 2014.

Session: Vaomm Dieposition Cf Photpsystem | Films In B-Doped Silicon Surface To Abstract #
EM-TuP15 Improve The Efficiency Of Bio-Photovaltaic Cells ROGQ

Authors) Prasenmar Comespond
CarlosFelipeRezende Facchin: University of Campinas, Brazil X X
LeandroT. Manera; University of Campinaz, Brazil

Pauly Mazmfera: University of Campinas, Brazil

RafaslV. Fibeiro; University of Canpimaz, Brazi]

Eduardo Kivota; University of Campinas, Brazil

AbsTracT:

The high efficisncy which some organisms perform photosynibhesis and its atundancs around the globe, coupled
with high waorld epsrgy demand in the coming years and the ow competiinrensss of current photovaltaic devices
il comparison with ofher forms of enerzy, inspired us to build a Bio-photovoltaic device composed of a heavily p-
doped silicon subsmates and a tandern of profein complex called Photosystem 1 (PS1) found in the thylakesd of
keaves.

The process exmaction of P51 complesss fom spirach essenially consists of two genseral steps: the exiracton of
thylakoid membranes from the spinach leswes and the isoladon and punficaden of PS1 complexes from the
thylakaids.

For the deposiion of P51 films onte siicon substrates we use a simple and soaighforward methed The
procedure entails deposiing a wohmme (100pL) of an aqueons P51 muspension on fo 2 silicon surface modified
with 3-aminopropyHriethoxysilane (APTS) and applying a negative pressure (~70 mTom) to remove the solvent
from the PST solution via vaomm deposition process. The thermodynammic drmngfm:eﬁ:ame formation of thess
films arises from boydrophobic inferactions hetween neizhhoring protein complexes in the film and by toning the
silicon Fermi energy by doping. This promoetes the aliznment of silicon bands with redox acowe sies of P51,
which leads to the formation of dense and resilient films.

Trerafive depositions were sinmlarly performed and for two depesiton steps, a thickness of ~&00nm was achisved
thereby moreasimg the efficiency of the bio-hybrid cell

Thes= results represant sipnificant progress oward affordable, bislogically-imspired renewable snerpy comversion
plarformas.

Frontiers Focus Tople Printed S12/2014
AVS 015t Infemational Symposium & Exhibition, November 0, 2014

Link do resumo em: http://wwwz2.avs.org/symposium2014/Papers/Paper EN-TuP15.html
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Este trabalho foi escolhido como destaque pela AVS e selecionado para ser
incluido no portal da associacdo como Presentation on Demand, que faz parte da Biblioteca
Técnica da AVS, podendo ser acessada no endereco:
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Mini-band Formation in a Strain-balanced InGaAs/GaAsP MQW Solar Cell Structure Investigated
by a Photoreflectance and a Surface Photovoltage Spectroscopy
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Vacuum Deposition Of Photosystem 1 Films In P-Doped Silicon Surface To Improve The
Efficiency Of Bio-Photovoltaic Cells
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