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“O ignorante afirma,
0 sabio duvida,

o sensato reflete.”

Aristoteles



RESUMO

Células fotovoltaicas ou solares sdo dispositivos utilizados para conversdo da energia
solar em energia elétrica atraves do efeito fotovoltaico, que consiste na absor¢do de um
féton com consequente movimentacdo de elétrons. Por ser uma energia alternativa e
renovavel, ja que produz energia a partir da energia luminosa proveniente do sol, as
vantagens de utiliza-la sdo inimeras, e por isso foram desenvolvidas diversas técnicas e
materiais para sua utilizacdo. Atualmente, a principal barreira das células fotovoltaicas
para utilizacdo em larga escala se refere a eficiéncia devido a perdas no transporte de
energia na célula e ao custo de producéo, ja que a célula que apresenta a maior eficién-
cia possui métodos de producéo especiais e demorados (Silicio monocristalino). Portan-
to, buscando métodos que possibilitem diminuir as barreiras, as células solares alterna-
tivas surgem, dentre elas merecem destaque: as células organicas, as células poliméri-
cas, as células sensibilizadas por corantes organicos e as células otimizadas por cerami-
cos. Apesar de cada uma delas apresentar um mecanismo de producéo de energia dife-
rente, nenhuma delas consegue alcangar a eficiéncia obtida utilizando-se as células ante-
riores, porém, seu custo é muito inferior. Por fim, podemos dizer que as novas células
possuem um grande potencial de uso, ja que uma das barreiras das células anteriores ja
conseguiu ser vencida, s6 restam novos métodos que otimizem a eficiéncia desta célula,
para possibilitar seu uso em larga escala e com um baixo custo.

Palavras-chave: Célula fotovoltaica, células orgéanicas, materiais vitreos, otimizacao.



ABSTRACT

The photovoltaic or solar cells are devices used for conversion of solar energy in elec-
trical energy through photovoltaic effect, which consists in the absorption of a photon
with consequent movement of electrons. Because it is an alternative and renewable en-
ergy, as it produces energy from luminous energy from the sun, the advantages of using
it are numerous, and so were developed various techniques and materials to use it. Cur-
rently, the main barrier of photovoltaic cells for use in large scale refers to efficiency
due to losses in energy transmission in the cell and the cost of production, since the cell
with the highest efficiency has special production methods and lengthy (Silicon Mono-
crystalline). Therefore seeking methods that enable lower barriers, alternative solar cells
arise, among them stand out: the organic cells, polymer cells, the sensitized cells by
organic dyes and optimized cells by ceramic. Although each provide a different power
output mechanism, none of them can achieve efficiency obtained using the above cells,
but their cost is much lower. Finally, we can say that the new cells have great potential
for use as one of the barriers of previous cells could already be won, there remain only
new methods to optimize the efficiency of this cell to enable its use on a large scale and
with a low cost.

Keywords: Photovoltaic cells, organic cells, sensitizers, glass materials, optimization.
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1- INTRODUCAO

Na sociedade atual, a populacdo se torna cada vez maior, enquanto 0S recursos
naturais se tornam cada vez mais escassos, é fundamental aprender-se a utilizar métodos
que utilizem recursos renovaveis, e por isso, tem sido cada vez mais frequente a procura
por fontes de energia alternativas menos poluentes e que sejam tdo efetivas quanto as

atuais.

Neste contexto, pode-se citar a energia solar que se aproveita do largo espectro
solar e que vem se mostrando eficaz, porém, ainda sem a poténcia e o custo por KWh
necessario para substituir as fontes de energia utilizadas hoje em dia. Neste trabalho
pretende-se estudar o funcionamento de uma célula fotovoltaica (responsavel pela
producdo de energia solar) desde seus primeiros conceitos até as células mais modernas,
como também, os mecanismo capazes de aprimorar sua eficiéncia, através de métodos
que utilizam materiais cerdmicos (vidros) e poliméricos, destacando assim a
importancia da pesquisa neste setor, devido a potencial diminui¢do dos custos e em vista

das condic¢des climaticas favoraveis do pais para a utilizacdo deste tipo de energia.



DESENVOLVIMENTO TEORICO

2 — Células Fotovoltaicas

As células solares ou fotovoltaicas sdo dispositivos elétricos conversores de luz
em energia elétrica por meio do efeito fotovoltaico (foto que vem do grego e significa
luz/ voltaico que vem da unidade Volt, utilizado em energia elétrica). Os pesquisadores
demonstram interesse em tecnicas deste tipo desde que foi descoberta a fotossintese,
onde a energia proveniente do sol é transformada em energia para as plantas atraves do
efeito fotoquimico. A partir deste interesse foram descobertos diversos modos de
interacdo entre a luz e a matéria, como as rea¢fes que promovem a quebra homolitica da
ligacdo (formacdo de radicais), ou quando ha alteracdo na forma estrutural ou
conformacional levando a um armazenamento de energia, ou, que é o de maior interesse
neste trabalho, quando uma molécula € excitada e isto provoca a liberacdo de um

elétron.

Becquerel foi o pioneiro nas pesquisas no setor de fotoeletricidade quando notou
o0 surgimento de uma diferenca de potencial quando dois eletrodos de platina estavam
imersos em um eletrélito contendo sais de haletos de metal enquanto eram irradiados
por luz solar. A partir dai houve um grande incentivo a utilizacdo desta técnica para
producdo de energia elétrica, porém, sem grandes resultados, ja que a maioria dos

materiais utilizados tinham limitacdo de baixa diferenca de potencial.

Ao passar dos anos, novos materiais que apresentavam este efeito foram
descobertos e novas técnicas foram desenvolvidas, ja adquirindo o nome de células
fotovoltaicas. As primeiras tentativas, foram através do aprimoramento do método
utilizado por Becquerel, agora nomeadas de células fotogalvanicas. O mesmo principio
se mantinha, dois eletrodos de metal (Pt) mergulhados em um eletrélito contendo
aceitador de elétrons sendo atingidos por radiacdo eletromagnética provinda do sol,

conforme a figura 1. [1]
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Figura 1 - Esquema de uma célula fotovoltaica, onde hv indica radiacéo

eletromagnética. [1]

A oxirreducdo produzida pela excitacdo do eletrdlito, ou seja, quando a luz
quebra heteroliticamente a ligacdo dele produzindo cétions e &nions, gera um elétron,
sendo que este e o cation deveriam percorrer até o eletrodo (catodo) enquanto o anion
gerado percorreria até eletrodo oposto (anodo), fechando o sistema e gerando uma
diferenca de potencial. Através dos calculos tedricos este sistema deveria ser capaz de
ter uma eficiéncia de 5% - 9%, no entanto, sO era capaz de aproveitar 0,03% da luz
incidida sobre ele. Este desvio em relagdo aos célculos se devia principalmente a falta
de seletividade dos eletrodos, pois ndo havia preferéncia em relagdo a onde iria ocorrer
a reducdo e a onde iria ocorrer a oxidacdo, mas também, se devia ao longo caminho que
o0s ions deveriam percorrer, havendo interacdes entre 0s proprios anions e cations antes

de atingirem os eletrodos. [1,2]

Apesar das tentativas de se mudar o eletrélito, fazer recobrimento da superficie
do eletrodo, e tantas outras, a célula fotogalvanica nunca apresentou um alto valor de

diferenca de potencial, limitando seu uso para aplica¢des de geragdo de energia.

Com a introducdo da fisica quéntica e os novos modelos de conducéo elétrica,
assim como o aparecimento de novos materiais, 0s semicondutores, foram produzidas as
chamadas primeira geracdo de células fotovoltaicas, que deixavam de utilizar os
conceitos de eletroquimica e passavam a usar os modelos da fisica do estado solido,
com novos conceitos: solidos aceitadores e doadores de elétrons, bandas de conducéo e
valéncia, o band gap, o orbital molecular de maior energia ocupado e o orbital
molecular de menor energia ndo ocupado (HOMO e LUMO, respectivamente), e outros

conceitos, que permitiram que fossem deixados de lado o eletrdlito e utilizados em seu



lugar sélidos, o que aumentou as possibilidades de utilizacdo para as células

fotovoltaicas.

As células solares convencionais sdo tipicamente compostas de materiais
semicondutores e dopantes (Si, Ge, Ga, As, P, In) que apresentam a caracteristica de
serem um meio termo em relacdo aos isolantes e condutores. Devido a esta
caracteristica, ou seja, possuirem a energia de gap (Eg) (energia que separa as bandas de
valéncia e conducgdo) intermedidria, é possivel fazer com que os elétrons estejam ou na
banda de conducdo ou na de valéncia, dependendo do tipo de tratamento que se faz.
Quando um elétron vai para a banda de condugao, este deixa um “buraco” na banda de
valéncia, tratado como uma falta de carga negativa. Normalmente, utiliza-se dopantes
que fazem com que haja um excesso de elétrons na banda de condugdo do
semicondutor, e neste caso, 0 material condutor sera considerado do tipo n, ou dopantes
que fazem com que haja um excesso de buracos no semicondutor, neste caso sera
chamado de tipo p. Ao colocarmos em contato os semicondutores do tipo p e do tipo n
(chamado juncéo p-n), haverd uma tendéncia dos elétrons caminharem em sentido dos
buracos, gerando um campo elétrico (regido de deplecdo) apds um tempo e por fim, a
diferenca de potencial interna. A conversdo de luz em corrente elétrica ocorre quando a
energia do foton incidente (E = hf, sendo h a constante de Planck e f a frequéncia) é
maior ou igual & Eqdo semicondutor, de modo que pares de elétrons-buraco séo gerados
pela absor¢do dos fétons no interior do material. Os elétrons e os buracos séo acelerados
em sentidos opostos pelo campo elétrico da juncdo p-n, produzindo assim uma corrente

elétrica. [3]

Além da jungdo simples, é possivel a utilizacdo de uma multi-juncdo, que
consiste na utilizacdo de mais de um material dopado do tipo n ou p, resultando em
mais de uma regido de deplecdo. Caso a nova regido de deplecdo seja formada pelos
mesmos componentes da juncdo simples, serd chamado de multi-jun¢do, mas caso seja

formado de pelo menos um componente diferente, serd chamado de heterojuncao. [2]

A primeira geracdo de células solares foi produzida utilizando-se materiais de
altissima pureza e praticamente isento de defeitos, por exemplo, o Silicio em sua forma
de monocristal ou policristalino (c-Si), 0 que evita as perdas tipicas da célula solar. Por
isso, esta célula solar € a que tem a maior eficiéncia, porém ao mesmo tempo, € a que

possui 0 preco mais elevado, devido a dificuldade de producdo de um material t&o puro,



que acarreta em um custo por KWh produzido muito alto, inviabilizando seu uso em

larga escala.

Na segunda geracao de células fotovoltaicas, continua se utilizando como base
materiais semicondutores, mas nesta utiliza-se materiais mais imperfeitos; tomando
como exemplo o Silicio, utiliza-se sua forma amorfa ou semi-cristalina, 0 que acarreta
em maior numero de defeitos e desarranjo da rede, fazendo com que a conducdo dos
elétrons ndo seja tdo eficiente, produzindo uma menor corrente elétrica além de outros
tipos de perda. A vantagem desta geracdo em relacdo a anterior € o menor custo de
producdo ja que ndo sdo necessarios tantos cuidados para sua fabricacdo, apesar de

haver uma grande perda de eficiéncia, isto possibilita seu uso em maior escala.

Por fim, a terceira e Gltima geracao até agora, € composta por células solares que
ndo baseiam seu principio de funcionamento primordialmente em semicondutores, ou,
se o fazem, otimizam suas propriedades através de outros tipos de materiais. E nesta
geragdo que se encontram as células solares organicas poliméricas, as sensibilizadas por
corante, as que utilizam filmes vitreos, juncdo liquida, e qualquer outra que nao seja

exclusivamente de semicondutores. [1]

A seguir a tabela 1 apresenta a comparacdo entre a eficiéncia de algumas células

solares das trés geracoes.

Material Eficiéncia (%) Geracao
Si (monocristalino) 25,0+£0,5 18
Si (policristalino) 20,4 +0,4 18
GaAs (monocristalino) 26,1+0,8 18
Si (amorfo) 95+0,3 22
Sensibilizadas por corante 8,2+0,3 3
Organica (polimero) 5,15 32
Organica 1,1 38

Tabela 1 - Tipos de células solares e suas respectivas eficiéncias. [1]

A eficiéncia de uma célula solar pode ser obtida através da comparacdo entre o
guanto de energia eletromagnética esta sendo incidida sobre ela e 0 quanto de energia

ela esta produzindo a partir desta quantidade de energia incidente.




A grande vantagem da célula solar acaba se tornando também uma desvantagem,
pois por depender da energia solar, ela estd sujeita as intensidades e irradiagOes
provindas do sol, que ndo s&o controlaveis. Portanto, uma célula solar adequada deve
aproveitar as ondas eletromagnéticas de maior intensidade do espectro solar para obter
um aproveitamento maximo. O tipico espectro solar acima da atmosfera e ao nivel do

mar, relacionando comprimento de onda x intensidade, esta ilustrado na figura 2.

UV | Visible | Infrared —
| |
' ' Luz solar acima da
2 4 I |
| afmosiera
:
|
1.54
1

Luz solar ao nivel do mar

Spectral Irradiance (W/m2/nm)

U-
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Wavelength (nm)

Figura 2 - Espectro solar acima da atmosfera e ao nivel do mar. [4]

Além de aproveitar as regides de maior intensidade, a célula solar deve
minimizar as perdas comuns, que se encontram na: termalizacdo para rede, perda por
transparéncia, recombinacgéo radiativa e perdas na juncdo. As células fotovoltaicas mais
indicadas para minimizar as perdas sdo as da terceira geracdo, ja que juntam
caracteristicas de varios materiais, e por isso também sdo as mais promissoras em
relacdo a eficiéncia, ja que eliminando todas as perdas seria possivel chegar ao limite

teorico. [5]

A perda por termalizacao para rede acontece quando um féton de energia maior
do que a Eq é absorvido, fazendo com que o elétron ganhe uma energia muito grande e

se movimente dentro da rede, resultando em energia que se perde na forma de calor.



A perda por transparéncia € associada aos tipos de onda eletromagnética que o
material é capaz de absorver, sendo que quanto menor abrangéncia em relacdo ao
espectro solar maior serd a perda, ao mesmo tempo, deve ser considerado o Eg do
material, pois isto afeta diretamente a regido do espectro util que ele sera capaz de

aproveitar.

A perda por recombinacdo radiativa ocorre principalmente quando os pares
elétron-buraco se encontram antes de chegarem aos terminais, recombinando-se e

voltando ao estado ndo excitado, o que ndo gera corrente elétrica.

E por fim, as perdas por jungdo p-n, que ocorrem devido as propriedades
internas do semicondutor usado, relacionado com a capacidade de movimentacdo dos
elétrons da regido n para a p, e com a barreira de potencial elétrico (regido de deplecéo)
formada. [1]

A partir das células fotovoltaicas, € possivel se produzir o painel fotovoltaico,
que € composto por diversas células solares, fazendo ser possivel aproveitar uma maior
area de incidéncia, e, portanto, gerar mais energia elétrica. Apesar de gerar mais energia,
os paineéis fotovoltaicos continuam a apresentar a mesma eficiéncia de sua unidade
celular, ja que a eficiéncia € uma medida de porcentagem (relacdo entre energia total e
energia gerada), porém, devido ao aumento de varidveis (mais células solares, mais
elétrons, mais buracos), aumenta-se a chance de perdas, portanto, o painel e a célula
solar podem apresentar uma pequena variacdo em relacdo a este fator. Com base no que
foi dito, pode-se concluir que os painéis fotovoltaicos sdo os utilizando para producédo
de energia em larga escala, pois ligam em série diversas células solares, e possuem uma
maior area para captagéo da energia solar. A figura 3 mostra uma célula solar, enquanto

a figura 4 mostra um painel solar.

Figura 3 - Tipica célula solar de Silicio. [6]
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Figura 4 - Painel solar composto de diversas células solares. [6]

A estrutura de um tipico painel solar esta ilustrada na figura 5, podendo ser vista
a presenca de uma camada de material anti-reflexivo (opcional, pois é possivel utilizar
outros materiais e obter esta funcdo), que serve para que a luz refletida pelo
semicondutor seja refletida de volta para dentro da célula, em uma espécie de reflexdo
total interna, aumentando o aproveitamento da luz solar. Além disso, os contatos
superiores e inferiores de metal para que seja possivel a passagem de corrente elétrica e
o sistema seja fechado. Ainda, € possivel colocar uma pelicula protetora de vidro por

cima da célula. [1,2]

Juncbo PN
(zona do carga aspacial)

Figura 5 - Esquema de funcionamento de uma célula fotovoltaica. [7]



3 —Vidros
3.1 - Conceitos Basicos

Os vidros sdo solidos ndo cristalinos que apresentam o fendmeno de transi¢édo
vitrea. Nao tem ponto de fusdo bem definido e apresentam arranjo estrutural diferente
dos cristais, que possuem ordem estrutural. Assim como os liquidos, os vidros fluem
quando estdo sob tensédo e sdo isotropicos. A figura 6 mostra uma estrutura ordenada de

um cristal e uma estrutura desordenada de um vidro [8].

@)
0
O

O

<
haat

(a) (b)

Figura 6 - Analogia bidimensional esquematica para ilustrar a diferenca entre: (a)

estrutura regular repetida do cristal e (b) rede cadtica do vidro de mesma composicao.

Todo material possui uma temperatura de transi¢do vitrea (Tg) caracteristica,

utilizada para o tratamento térmico necessario para minimizar tensdes internas [8].

Além da transi¢do vitrea, os materiais também possuem uma temperatura de
transicdo cristalina (Tr) que determina a temperatura em que o material deve ser
submetido e mantido para que a cristaliza¢cdo ocorra. Quanto maior for o tempo de
permanéncia neste ponto, maior serd a probabilidade de serem aumentados os pontos de

cristalizacdo no material [9,10].

Para a formacéo de vidros € necessario que um liquido seja super-resfriado sem
cristalizar-se. Durante o resfriamento desse liquido, ocorre a passagem pela Ty, na qual
um liquido super-resfriado passa por mudancas nas taxas de variagdes das propriedades
fisicas e termodinadmicas [11].
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A figura 7 mostra o volume de um material em funcéo das temperaturas Tq e Tt.
O material é considerado vidro se a temperatura abaixo da Tg ndo estiver cristalizado,
se tiver alta taxa de resfriamento e ndo descontinuidade na variagdo do volume quando

passa da fase liquida para a sélida.

Liquido A

Volume

Sélido
D Cristalino

I
|
T T

Temperatura

Figura 7 - Processo de formacao de vidros e cristais [11].

3.2 - lons de Terras Raras

As terras-raras apresentam-se na natureza na forma de 14 elementos
compreendidos entre o Cério (numero atdmico = 58) e o Lutécio (niUmero atdmico = 71)
da tabela periodica. Esses elementos sdo raros devido a pureza e ndo em relacdo a
abundancia, porque ocorrem na natureza na forma de mistura de seus 6xidos; havia uma
enorme dificuldade na separagdo de cada Oxido devido & semelhanga das suas
propriedades quimicas. Na matéria condensada, o estado trivalente (3+) € o mais estavel
dos ions de terras-raras e muitos dispositivos opticos utilizam os ions trivalentes [12]. A

tabela 2 mostra as terras-raras existentes e suas distribuicGes eletronicas [13].
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ANO. Elemento Camadas
Atdmico

58 Cério, Ce 4d0 Af! 5s? — 5p® 5p 6s?
59  |Praseodimio, Pr|  4d® 4f3 T 5p® — 6s2
60 Neodimio, Nd 410 4f 5s? — 5p° — 652
61 Promécio, Pm 4d*0 4f° 552 — 5p® — 652
62 Samario, Sm 410 4f6 5s? — 5p° — 652
63 Eurdpio, Eu 4q1° 4f7 552 — 5p® — 652
64 Gadolinio, Gd 4d0 4f8 5s? — 5p® 5p 6s?
65 Térbio, Th 4d0 49 5s? — 5p° — 6s2
66 Disprosio, Dy 4q1° Af10 5s? — 5p° — 652
67 Hélmio, Ho 4d*0 4f1 552 — 5p® — 652
68 Erbio, Er 40 4f12 5s?  — 5p® — 6s2
69 Tulio, Tm 4q1° Af13 552 — 5pb — 652
70 Itérbio, Yb 4q1° Af14 5s? — 5p° — 652
71 Lutécio, Lu 4d0 4f14 5s? — 5p° 5p 6s2

Tabela 2 - Elementos terras-raras e suas respectivas distribui¢des eletronicas em suas
camadas mais externas [3].

Os elementos de terras-raras tém as camadas 4f incompletas. As transi¢oes
eletrbnicas para estas camadas conferem propriedades luminescentes que tém muitas
aplicacdes, desde que a terra-rara seja incorporada na forma trivalente [14]. Uma
camada chamada “xenon”, na qual é opticamente inativa, € formada pelos elétrons mais
externos dos ions de terras-raras, constituida por 2 elétrons na camada 5s e seis na 5p
[15].

Enquanto a camada 4f, vizinha e interna a camada xenon, ndo é completamente
preenchida com 14 elétrons, um dado namero de niveis 4f fica desocupado. Os elétrons
desta camada podem ser levados por absorcdo da radiagdo eletromagnética para estes
niveis vazios. Estas transi¢cfes originam o0s espectros de absor¢cdo e de emissdo das

terras-raras [15].

Os ions de terras-raras, em vidros e cristais, geralmente se encontram nas
valéncias +2 e +3, onde para os dois tipos de ions a camada opticamente ativa € a 4f.
Existe um ion trivalente para cada bivalente com o mesmo numero de elétrons na
camada ativa. Estes ions trivalentes tém a camada 4f fortemente blindada pelos elétrons
das camadas 5s e 5p, 0 que faz com que esses apresentem uma interacao fraca com o
campo ligante, e consequentemente suas bandas de emissdo e absorcdo sdo estreitas
[15].
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3.3 — Aplicagdes tecnologicas das terras raras

As aplicacOes dos elementos terras-raras apareceram ja no final do século XIX.
Em 885, logo depois que Auer Von Welbasch separou Praseodymia e Neodymia, ele
inventou um dispositivo de iluminacdo que levou o seu nome (a ldmpada de gas
Welbash). Esta lampada funciona como o lampido, onde a camisa € impregnada com
nitrato de Torio e trinitrato de Cério. Quando aquecidos, estes compostos se

transformam em éxidos que emitem intensa luz branca.

A segunda aplicacdo foi também desenvolvida por Welbasch, quando descobriu
que uma liga de Cério e Ferro emite faiscas quando atritada. Esta descoberta deu origem
a industria dos isqueiros. No ano de 1913, 3.300 toneladas de monazita foram refinadas

para produzir Torio e Cério para as lampadas e a liga de Cério e Ferro para os isqueiros.

As aplicacbes mais recentes dos ions terras-raras trivalentes incluem areas
diversas como quimica, metalurgia, dptica etc. Na tabela 3 estdo elencadas algumas
aplicacdes das terras raras. Como pode ser notado, os materiais contendo terras-raras
tém ampla gama de utilizagOes cobrindo desde a imitacdo do diamante com o0 composto

Y203-ZrO2 mais conhecido como Zirconia, até a quebra de petroleo.

Material Aplicacao
Oxidos mistos de terras-raras em Y-Zeolita Quebra de petréleo
Compostos de terras-raras com Silicio Desulfurizacdo do aco
Y203-ZrO; (Zirconia) Imitacdo de diamante
CeO> Abrasivo para polimento de vidros
Eul*Y,03 ou Eu®":Y20,S Fosforo vermelho para tubos de TV
Eus*:Sr(PO4)3Cl Lampadas azul e ultravioleta.

Tabela 3 - Terras raras e algumas de suas aplicaces.

Terras raras como Nd*" Pré*, Er¥*, Tm®" e Yb%* sdo usados como dopantes em
compostos liquidos, vitreos, cristais, etc; seus lasers apresentam emiss@es entre 500 e
3000nm.
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Dentre os ions lantanideos trivalentes, o Yb®* tém atraido grande interesse pois
pode ser utilizado em diversas aplicacBes tecnoldgicas (confecgdo de lasers industriais,
medicina, telecomunicacdes, etc). O ion Yb** apresenta apenas um estado excitado na
regido de 980 nm. Esta particularidade o torna interessante para ser usado em conjunto

com outros elementos terras-raras fazendo muitas vezes o papel de doador de energia.

3.4 — Papel das Terras-raras em vidros

Os elementos terras-raras tém as camadas 4f incompletas [16], sendo assim, as
transicOes eletrdnicas para estas camadas conferem propriedades luminescentes que tém
muitas aplicagBes, conforme explicado anteriormente. Os elétrons mais externos dos
ions terras-raras formam uma camada chamada "xenon" com dois elétrons na camada 5s
e seis na 5p. Esta camada é opticamente inativa. A camada 4f € vizinha e interna a
"camada xenon". Enquanto a camada 4f ndo é completamente preenchida com 14
elétrons, um dado namero de niveis 4f fica desocupado; os elétrons presentes na camada
4f podem ser levados por absorcéo da radiacéo eletromagnética para estes niveis vazios.
Estas transicGes originam 0s espectros de absorcdo e de emissao das terras-raras. Tais
espectros sdo muito mais estreitos do que os relativos as transicbes de metais de
transicdo. Isto se deve ao fato de que durante a transi¢cdo o elétron fica na regido interna

a "camada xenon" e interage fracamente com os fons externos.

A tabela que segue mostra a populacdo dos elétrons das terras raras, nas

camadas mais externa.

NUO Elemento Camadas

54 Xenon, Xe 4d® 0 52 O 5pb O O

59 Praseodymium, Pr 4d®  4f 5 [ 5p% O
6s2

60 Neodymium, Nd 4d0 4 5 [ 5p% O
62

61 Promethium, Pm 4d¥® 4P 5s2 [  5p° [
6s?
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NO Elemento Camadas

62 Samarium, Sm 400 4f° 5s2 [ 5p° [
6s2

63 Europium, Eu 490 4f 5s2 [0 5p° O
6s2

64 Gadolinium, Gd 4d0  4f8 5s2 [1  5p® 5d
6s2

65 Terbium, Th 400  4f° 5s2 [0 5p° O
6s2

66 Dysprosium, Dy 4d¥®  4f° 582 O 5p8 O
6s2

67 Holmium, Ho 4d¥®  4ft 582 [ 5p8 O
6s2

68 Erbium, Er 4d¥®  4f2 582 [ 5p8 [
6s2

69 Thulium, Tm 4d¥®  4f% 582 O 5p8 O
6s2

70 Ytterbium, Yb 4d¥®  4f* 582 O 5p8 O
6s2

71 Lutetium, Lu 4d®  4f% 582 OO  5p®  5d
6s2

Tabela 4 - Elementos terras-raras e respectivas distribuices dos elétrons nas camadas
mais externas.

As terras-raras, com as camadas 4f incompletas, sdo entdo as candidatas
naturais para desempenharem o papel de ions ativos em materiais vitreos. As transi¢oes
eletronicas para as referidas camadas incompletas conferem propriedades fluorescentes
para os vidros, desde que a terra-rara seja incorporada na matriz na forma de ion
trivalente ou bivalente, o que é sempre avaliado pelas medidas de absorcao dptica. Isto
ndo ocorre em qualquer condicdo e depende da composi¢cdo quimica da matriz, da

guantidade de dopante usada e da metodologia empregada para seu preparo.

As matrizes ou hospedeiras devem ter boas propriedades Opticas (auséncia de

bolhas, estrias e alta transparéncia), mecanicas (auséncia de tensdes internas), térmicas
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(resisténcia ao calor do laser sem trincar) e durabilidade quimica. Assim sendo a
composicdo da matriz influi na facilidade com que o ion de terra-rara absorve a luz da

fonte de excitagcdo, armazena esta energia e a transmite de forma amplificada.

A figura abaixo mostra as transi¢des do Yb3*: 2F,, 2F, .. O primeiro nivel, que

tem a menor energia, € o estado fundamental e os outros sdo 0s primeiros niveis

excitados do Yb**.[5]
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Figura 8 - Niveis de energia do Yb3*. [5]

3.5 — Processo de Conversao Ascendente

O processo de conversdo ascendente (upconversion) ocorre quando fétons de
baixa energia sdo absorvidos por uma fonte de bombeio e emitem fotons com maior
energia e menor comprimento de onda, 0 que caracteriza uma grande vantagem para
alguns ions de terras-raras. Lasers de diodo que operam na regido acima do

comprimento de onda da luz vermelha podem ser usados como fonte de bombeio [17].

Os mais importantes processos de conversdo ascendente para emissdo no visivel

~

Sao:

Absorcéo do Estado Excitado (AEE)

Ocorre com apenas um ion. No estado fundamental este é excitado ao absorver um

foton e passa a ocupar um nivel de energia intermediario. A partir desse nivel, 0 mesmo
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absorve mais um féton levando-o a um nivel energético maior do que o intermediario.
Ao decair para o estado fundamental o ion emite um foton com energia maior e

comprimento de onda menor que os absorvidos [17].

Converséo Ascendente por Transferéncia de Energia (ETU)

E um processo de transicdo cooperativa. Um ion é excitado por um féton que o
eleva a um nivel de energia intermediario; este pode interagir com um segundo ion,
também em nivel energético intermedidrio. Se um deles decair, pode transferir sua
energia ao outro ion, levando-0 a um estado de maior energia 0 que pode acarretar a

emissdo de um foton com mais energia do que os utilizados para sua excitagédo [17].
Sensibiliza¢do Cooperativa (SC)
Neste mecanismo, um ion é excitado pela queda de outros dois ions que se

encontravam em nivel intermediario, levando-o para um estado de maior energia que o

intermediario [11].

Luminescéncia Cooperativa (LC)

Dois ions que se encontram em estado excitado interagem entre si, decaindo
simultaneamente, resultando na emissdo de um féton com o dobro de energia de

transicdo realizada [11].

Na figura 9 sdo representados 0s processos de conversdo ascendente explicados

-
-

acima.
' -‘
sasvesss N3 Nz gasetTinee Nno :
E ﬂng. n2 n2 ﬂ ﬂm ﬂl
0°..
N4 Ny Ny Ny Ny
ETU AEE SC LC

Figura 9 - Esquema representando alguns processos de conversdo ascendente. (ETU)
Conversdo Ascendente por Transferéncia de Energia; (AEE) Absorcéo do Estado
Excitado; (SC) Sensibilizacdo Cooperativa; (LC) Luminescéncia Cooperativa [17].
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3.6 — Processos de Conversao Descendente

O processo de conversao descendente (downconversion) ocorre quando fétons
de alta energia sdo absorvidos por uma fonte de bombeio e emitem fétons com menor
energia e maior comprimento de onda do que o da fonte. Os dois principais mecanismos

de downconversion sao:

Down-shifting: converte um féton de alta energia em um de baixa energia. E possivel
observar apds a excitacdo em alta energia, seguida de um decaimento multifénon (DM),
a emissdo de um foton de energia menor do que a energia de excitacdo; pode ocorrer em
sistemas dopados (um ion) ou co-dopados (dois ions), sendo que a transferéncia de

energia pode ocorrer entre ions ou matriz e ion, como esquematizado na Figura 10.

1;:,_ L
=, DM TE *
x —_—
{: DM
\-* _
h A
(a) (b)

Figura 10 — Processo de down-shifting em (a) matriz dopada e (b) co-dopada [5].

Quantum Cutting (QC): chamado de transferéncia de energia em duas etapas, em sua
primeira etapa parte da energia do ion doador é transferida para um ion vizinho, por
relaxacdo cruzada (RC). Entretanto, o ion doador ainda esta excitado, e pode transferir a
energia remanescente para um segundo ion aceitador. Assim, dois ions aceitadores

emitem fétons com energia menor do que a energia de excitacdo. (Figura 11a)
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Transferéncia de Energia Cooperativa (TEC): Neste mecanismo um ion doador
transfere simultaneamente para dois ions aceitadores, gerando a emissdo de dois fétons.
(Figura 11b)
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Figura 11 — Representagdes do (a) processo QC e (b) TEC [5].

Os processos comumente encontrados na matriz em foco neste trabalho, co-
dopada com Tbh%* e Yb®*, sd0 0 QC e o TEC, sendo a predominancia de cada processo

dependente do sistema e condicdes [5].

3.7 — Nanoparticulas Metalicas

As pesquisas sobre nanoparticulas (NPs) vém sendo cada vez mais intensificadas
devido a seu vasto campo de utilizacdo e beneficios, dentro desta imensiddo de usos,
encontra-se a aplicacdo em matrizes dopadas com terras-raras para intensificagédo de
suas emissOes. Esta propriedade interessante se deve aos efeitos plasmons, que séo
caracterizados pela oscilagdo coletiva dos elétrons de condugdo. A Plasmonica iniciou-
se com o estudo das propriedades Opticas de NPs atribuidas a geracdo de bandas de
plasmons de superficies (PS), que é a interagdo da luz com a oscilagdo coletiva dos
elétrons das NPs em ressonancia com o campo eletromagnético da luz. Este fenbmeno

induz a formacao de momento dipolo entre NPs, como mostrado na Figura 12. [18]
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Figura 12 - Esquema de oscilagdo dos plasmons de superficie em NPs metalicas,
mostrando, em relacdo ao nucleo, deslocamento da nuvem dos elétrons de conducao.
[18]

A posicdo das bandas de absorcdo dos plasmons superficiais depende do
tamanho e formato das NPs, como mostra a figura 13, que apresenta a interferéncia das
NPs de prata das bandas de plasmon em coldides [19, 20]. A figura 14 demonstra a
dependéncia da banda de absorcdo dos plasmons superficiais com o tamanho das NPs
de ouro. Com o0 aumento do tamanho da NP, a banda de plasmon se desloca para

comprimentos de ondas maiores [21].

Luz espahada (unidade arbitréria)

“00 450 00 550 G00 S50 700 750
Compoamento de onda (nm)

Figura 13 - Interferéncia da forma das nanoparticulas de prata na posi¢cao das bandas
de absorcéo dos PS em coldides com NPs de prata [18].

As NPs podem ser incorporadas em uma matriz através dos métodos de fuséo-
solidificacdo rapida, sol-gel, sputtering, troca idnica e implantacdo ibnica [22, 23]. A
formagéo da NP (seu formato e tamanho) depende do processo de nucleagéo usado e do
ambiente hospedeiro na qual a NP esta inserida (matriz). No caso da nucleacdo por
tratamento térmico, a forma e o tamanho dependem do tempo e temperatura de

tratamento térmico [21].
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Figura 14 - Espectro de absor¢do de NPs de ouro com diferentes tamanhos [18].

Materiais que contém NPs podem apresentar melhorias nas caracteristicas
Opticas, magnéticas e elétricas [24]. O campo elétrico de uma luz incidente induz a
polarizacdo dos elétrons presentes na superficie de uma NP, isto cria uma oscilacdo
dipolar em todos os elétrons de mesma fase. Quando a frequéncia do campo
eletromagnético se torna ressonante e coerente com a oscilagdo dos elétrons, uma
grande banda de absorcéo no espectro € observada [25]. A intensidade e a frequéncia da
banda de absorcdo ou ressonancia dos plasmons de superficies (RPS) sdo devidas a

diversas caracteristicas [24, 26]:

Tipo de material metalico das NPs (prata, ouro, platina, cobre);
Tamanho e formas das NPs;

Distribuigcdo de tamanhos das NPs;

Meio hospedeiro onde as NPs se encontram.

A RPS relativa a NPs metalicas pode alterar a luminescéncia produzida pelos

ions de terra-rara em funcgéo do:

Aumento do campo local: o aumento do campo local em torno dos ions de terras-raras
devido a presenga das NPs metalicas concentra a densidade de excitagdo local ao redor

dos ions, aumentando a emissdo luminescente;

Transferéncia de energia entre os ions de terras-raras e as NPs: esta interagdo €
caracterizada pelo decaimento ndo-radiativo, que depende da distancia entre o ion

aceitador e as NP;
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e Aumento da Taxa Radiativa — Interacdo entre o ion de terra-rara e uma nanoestrutura

metalica que aumenta a taxa radiativa intrinseca do ion de terra-rara.

Portanto, se 0s ions de terras-raras se encontram a uma distancia inferior a 5 nm
da superficie da NP, geralmente a luminescéncia tende a diminuir. Para distancias
compreendidas entre 5 a 20 nm, o0 aumento da luminescéncia pode ser favorecido, tanto
pelo aumento do campo local, como pelo aumento da transferéncia de energia; para

distancias superiores (acima de 20 nm) ndo ha efeito significativo.

A Figura 15 ilustra a discussdo feita acima referente a distancia adequada entre
NPs metélicas e ions de TR. As regides | e Il representam o local onde geralmente
existe a diminuicdo da luminescéncia. Na regido Il, em distancias entre 5 nm e 20 nm, o
aumento de luminescéncia pode ser favorecido tanto pelo campo local como pelo

aumento das taxas radiativas [27].

Nanoparticula

fons de TR

Figura 15 - Representacdo das distancias entre NPs metalicas e ions de terras-raras.
[27]

O procedimento a ser usado para nucleacdo de nanoparticulas esta baseado em
tratamento térmico. [28]

3.8 - Método de Fabricacéo dos Vidros

Na figura 16 ¢é apresentado um fluxograma que explica as etapas do processo de
producdo comumente utilizado para vidros de producdo por cadinho em processo nao

continuo.
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1- Pesagem dos 2- Mistura dos 3- Fuséo dos

reagentes reagentes reagentes
4- Solidificacédo 5- Tratamento 6-
rapida térmico Resfriamento
lento
7-Corte e
polimento

Figura 16 - Etapas correspondentes aos processos de confec¢do das amostras vitreas.

Pesagem dos reagentes: Todos o0s reagentes utilizados na composic¢do do vidro, que

estdo na forma de pd, serdo pesados e adicionados na proporcao desejada.

Mistura dos reagentes: Antes de serem despejados no cadinho, os reagentes sofrem

uma mistura, a fim de se obter homogeneidade e evitar aglomerados na hora da fuséo.

Fusdo dos reagentes: Os reagentes sdo despejados no cadinho, que se encontra a

temperatura de fuséo do vidro, fazendo com que o material sofra mudanca de fase.

Solidificacdo rapida: A amostra fundida é vertida/soprada/conformada em um molde
pré-aquecido. O pré-aquecimento do molde € necessario para que a amostra ndo sofra

choque térmico excessivo e ocorram trincas.

Tratamento térmico: Depois de vertida, a amostra é levada ao forno a uma temperatura
que deve ser inferior a de transicdo vitrea (Tg), durante determinado tempo. O

tratamento térmico € importante a fim de reduzir as tensdes internas do vidro, pois 0s
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atomos encontram-se desordenados apds a rapida solidificacdo, podendo resultar no

surgimento de trincas.

Resfriamento lento: Ap6s o periodo de tratamento térmico, a amostra deve ser

resfriada gradativamente até a temperatura ambiente, evitando trincas.

Corte e polimento: Caso seja necessario, ou seja, se 0 vidro ndo tenha sido conformado
em seu tamanho final, ele pode ser cortado no tamanho desejado. Por fim, dependendo
da aplicacdo do material, o vidro recebe um acabamento denominado polimento, que
minimiza a energia superficial e elimina defeitos da superficie, deixando o material
“liso” e com maior transparéncia; esta técnica também pode ser utilizada a fim de atingir
determinada espessura no vidro. Geralmente sdo utilizadas lixas d’agua, pano de polimento e

solugdes em suspensdo de micro alumina ou pastas de diamante para fazer o polimento.

Tratamento para Nucleacdo: Apds os procedimentos descritos até agora, para vidros
que contenham nanoparticulas, ainda é necessario que se realize um Gltimo tratamento
térmico para que as nanoparticulas sejam nucleadas e crescam. Este tratamento é
realizado com a temperatura de tratamento térmico (figura 17). Esta etapa de tratamento
térmico € realizada para reduzir os ions metalicos em atomos metalicos e, assim, nuclear
as nanoparticulas. O tratamento térmico e a matriz utilizada sdo responsaveis pelo
controle do crescimento das nanoparticulas e podem facilitar ou dificultar a difusdo dos
ions metalicos. Um exemplo de processo de nucleacdo para o reagente AgNOs é

mostrado na figura 18.
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Figura 17 — Processo de tratamento térmico para nucleacédo das

nanoparticulas.
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Figura 18 — Nucleacgéo das nanoparticulas metalicas de AgNOs.



4 - Polimeros
4.1 - Conceitos Basicos

Os polimeros se definem pelo proprio significado da palavra, onde “poli”,
derivado do grego, significa varios/muitos, e meros, de mesma origem, significa partes,
portanto, podemos dizer que o polimero é algo constituido de muitas partes. Analisando
quimicamente, vemos que polimeros sdo macromoléculas organicas (ligadas por ligacédo
covalente) constituidas de uma estrutura que se repete n vezes ao longo da molecula,
sendo esta estrutura repetitiva denominada mero. A matéria-prima para a producdo do

polimero é o monémero, ou seja, a molécula com uma unidade repetitiva.

A matéria-prima para a producdo dos polimeros pode ser de origem natural ou
do petroleo, sendo classificados em polimeros naturais e polimeros sintéticos,
respectivamente. Exemplos de polimeros naturais séo a celulose, os pelos de mamiferos,
o latex e outros; enquanto os polimeros sintéticos sdo: polietileno, poli(cloreto de

vinila), poliestireno, entre outros.

Dependendo do tipo de monémero, do nimero n de repeticbes (tamanho da
cadeia) e da ligacdo covalente, os polimeros podem ser divididos em trés grandes

classes: termoplasticos, elastdmeros e termofixos.

Termoplasticos sdo polimeros capazes de amolecer e fluir quando sujeitos a um
aumento de temperatura, e, apés a retirada deste calor, solidificam-se em uma forma
definida. Novos aumentos de temperatura possibilitam as mesmas ocorréncias de
amolecimento e fluxo. Portanto, termoplasticos podem ser considerados fusiveis,

soluveis e reciclaveis. S&o exemplos: polietileno, poliestireno, poliamida, etc. [29]

Termofixos sdo polimeros que apds o primeiro processo de aquecimento e
amolecimento, sofrem uma reacdo quimica irreversivel, com a formacdo de alta
densidade de ligagdes cruzadas (ligagdes covalentes entre duas cadeias poliméricas),
tornando-se rigido. Apos esta etapa, o termofixo ndo € mais capaz de mudar seu estado
fisico por aquecimento, ou seja, ndo amolece, o que o torna infusivel e insoluvel. Como

exemplo podemos citar a baquelite (resina fenol-formaldeido) e a resina epdxi. [29]

Elastbmeros sdo polimeros que se encontram em um meio termo em relacao aos

termoplasticos e os termofixos. Por apresentarem uma média densidade de ligacdes
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cruzadas, eles ndo se tornam infusiveis como os termofixos, apresentando a
caracteristica de a temperatura ambiente serem capazes de se deformar a pelo menos
duas vezes 0 seu comprimento original, e apds cessar a forca aplicada voltar ao estado

original. Um exemplo é a borracha natural. [29]

Classificar um polimero em termoplastico, termofixo ou elastémero € muito
vago, pois suas caracteristicas podem mudar drasticamente dependendo do tipo de
processamento e aditivos empregados, portanto, deve-se analisar o tipo de

processamento, aditivo e mondmero para se chegar a uma definicdo adequada.

Cada tipo de monémero tem uma forca de ligacdo e um determinado tipo e
namero de atomos, o que resulta em diferentes tipos de interacBes intermoleculares
(forcas de Van der Waals, forcas dipolo e de London, etc.) e intramoleculares (ligacdes
covalentes, metalicas, etc.), gerando diferentes e infinitas possibilidades de

caracteristicas na classe dos polimeros.

Analisando a estrutura molecular dos polimeros, nota-se que sua cadeia pode se

apresentar de varias formas:

a) Cadeias lineares: a cadeia polimérica é constituida de apenas uma cadeia

principal e sem ramificacdes, ou se o tiver, em uma propor¢cdo muito baixa.

b) Cadeias ramificadas: a partir da cadeia principal partem prolongamentos
denominados ramificacdes, podendo ser longos ou curtos e podem apresentar

diferentes arquiteturas (aleatoria, estrelada, pente, etc).

c) Cadeias com ligacBes cruzadas: as cadeias poliméricas estdo ligadas entre si
através de ligagdes primarias (covalentes) fortes, impedindo a movimentacéo
livre das cadeias, e, dependendo da densidade de ligagdes cruzadas, pode tornar

o material termofixo ou elastomérico.

Além disso, os polimeros podem se diferenciar em relacdo a quantidade de

meros diferentes em sua estrutura, e em como eles estdo dispostos:

a) Homopolimeros: apresentam somente um tipo de mero em sua estrutura

molecular.
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b) Copolimeros: apresentam mais de um tipo de mero em sua estrutura molecular,

podendo ser do tipo:

| - Aleatdrio: ndo ha uma sequéncia definida da disposi¢do dos diferentes meros
dentro da estrutura. Assumindo A e B como meros diferentes, podemos
representar: ...... -A-A-B-B-B-B-B-A-B-......

Il - Alternado: os diferentes meros se dispdem de maneira alternada.
Representando: ....-A-B-A-B-A-B-A-B-......

I11 - Em bloco: os diferentes meros se apresentam em uma grande sequéncia
(bloco) de um mero se alternando com outra grande sequéncia de outro mero.
Representando: ...-B-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-B-.....

IV - Enxertado: um dos meros forma a cadeia principal, enquanto o outro mero

forma as ramificacdes.

Outra andlise que pode ser feita nos polimeros é a posicdo espacial dos grupos
substituintes em relacdo a cadeia principal. Esta analise mostra a taticidade do polimero,

podendo ele ser:

a) lIsotatico: quando todos os substituintes se encontram do mesmo lado espacial

em relacdo a cadeia principal.

b) Sindiotatico: quando o0s substituintes alternam sua posicdo espacial

uniformemente, ora para frente, ora para tras, em relacdo a cadeia principal.

c) Atatico: quando os substituintes ndo apresentam nenhum padrdo em relagdo a

sua posicédo espacial.

Cada uma das caracteristicas comentadas até o momento afetam diretamente
todas as propriedades fisicas e quimicas dos polimeros, até mesmo dentro de um mesmo
tipo de polimero. Portanto, € de extrema importancia sabermos estas caracteristicas

guando desejamos que o polimero apresente determinada propriedade.

Por fim, a massa molar do polimero é um dos muitos fatores que afetam o
polimero, j& que sua massa molar ndo é exatamente definida, e sim, uma estatistica que
nos mostra uma tendéncia do tamanho das cadeias de cada tipo (média, média numérica,

média ponderal, média viscosimétrica). [29]
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Uma das propriedades de grande importancia para o polimero e que é definida
por estas caracteristicas, é a temperatura de transicdo vitrea (Tg), que define em que
temperatura o material comecara a apresentar fluxo, ou seja, amolecer. Esta propriedade
é fundamental para sabermos o tipo de processamento mais adequado, assim como o

tipo de aplicacao para o material.

A massa molar do polimero, assim como as outras caracteristicas, depende tanto
do tipo de processamento, como do tipo de polimerizacdo utilizado (em massa, em
solucdo, etc.). A polimerizacdo é a reagdo quimica que gera os polimeros, ligando os
mondmeros através de ligacbes covalentes. A polimerizacdo por adicdo e a por
condensacédo sao as mais comuns. Na reacdo por adicdo, os monémeros sdo adicionados
com a quebra de uma ligacéo insaturada (dupla ou tripla) e ndo ocorre a perda de massa
na forma de compostos de baixo peso molecular. Na reacdo de condensagdo, um grupo
funcional de cada composto que formara o polimero reagem, havendo a liberacdo de um

composto de baixa massa molecular.

Para que a polimerizacdo ocorra, geralmente é necessario a adi¢cdo de um
iniciador, que nada mais é do que o responsavel por iniciar a polimerizacdo, gerando
radicais ou fons (cations ou anions), dependendo do mecanismo escolhido, no

mondmero.
4.2 - Producéo dos Polimeros

O método de producdo dos polimeros pode ser feito de diversas maneiras,
baseado no tipo de polimerizacéo utilizado (por adi¢do, por condensagéo, coordenada,
etc.), pelas caracteristicas desejadas (morfologia, massa molar, taticidade, etc.) e pela
necessidade do processo (temperatura, pressédo, etc.). S&o basicamente quatro tipos de

polimerizagéo:
1) Polimerizagdo em massa:

Esta é a polimerizacdo mais simples de se realizar, na qual o mondmero e o
iniciador sdo colocados em um mesmo recipiente e a reagcdo ocorre normalmente até o
final, havendo um aumento notavel na viscosidade. Por ser o processo mais simples, é o
menos capaz de conseguir fazer o polimero adquirir propriedades especificas; como é
um processo exotérmico, a polimerizacdo em massa resulta em um aumento dréstico na

temperatura, sendo necessario, portanto, um controle durante a reacdo para evitar um
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excesso de polimerizagéo e possiveis danos ao equipamento onde ocorre a reacao.
2) Polimerizacdo em suspensdo:

Este processo € utilizado quando se necessita de um maior controle de
temperatura, permitindo um maior controle da reagdo, sendo possivel conduzir
caracteristicas desejadas no polimero. Neste método, o0 monémero é adicionado em &gua
contendo dispersante (molécula que ndo permite a coalescéncia do polimero), e sob
agitacdo mecéanica e calor, o iniciador, que ¢é solivel no mondmero, é adicionado a
solucdo. O iniciador comeca a entrar nas gotas do mondmero, que sdo estabilizadas pela
agitacdo mecanica, e polimerizam-no, e gragas ao dispersante, o polimero se mantém
nas gotas. A polimerizacdo termina quando todo monomero foi consumido. O melhor
controle de temperatura se deve ao calor conseguir se propagar na agua e aos poucos, ja

que a polimerizacdo ocorre nas gotas do mondémero.
3) Polimerizacdo em solucéo:

Este mecanismo é parecido com a polimerizacdo em suspensdo em relacdo ao
método, porém, tanto 0 monémero como o iniciador sdo solGveis no solvente, formando
assim uma solucdo homogénea no final do processo, necessitando de uma posterior
evaporacdo do solvente para obter o polimero puro. Também apresenta um melhor

controle de temperatura, e, portanto, também das caracteristicas.
4) Polimerizacdo em emulsao:

Esta polimerizacdo também se assemelha com a de suspensdo em relacdo ao
método, no entanto, o iniciador é solivel em &agua e utiliza-se um emulsificante
(surfactante que diminui a tensao superficial e aumenta viscosidade). O emulsificante
vai diminuir a tensdo superficial das gotas do monémero e também impedir que o
iniciador atue nas gotas, fazendo com que se formem goticulas do mondmero
estabilizadas pelo emulsificante, estas goticulas vao reagir com o iniciador (este
conjunto é chamado micela), e polimerizar. Ao final, a solu¢do adquire um aspecto de
latex viscoso devido ao tamanho pequeno das particulas poliméricas formadas e ao
emulsificante presente. Também possui um bom controle de reacdo por ser a

polimerizagéo que ocorre de maneira mais lenta.

Ap0s a polimerizacdo, o polimero pode ser incorporado com aditivos (carga,
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corante, lubrificantes, etc.) e por fim ser conformado através de diversos métodos:
injecéo, extrusdo, moldagem por compressédo, moldagem por transferéncia, entre outros.
Todas consistem de um mesmo principio, que é aumentar a temperatura do polimero e

fazé-lo adquirir a forma desejada através da utilizacdo de um molde.
4.3 - Polimeros Condutores e Moléculas Organicas

Os polimeros condutores foram descobertos acidentalmente em um laboratério
chinés, quando o assistente de laboratorio de Shirakawa, adicionou 100 vezes mais iodo
ao poliacetileno do que era necessario, fazendo com que ele adquirisse uma cor
amarelada e brilhante, com aspecto de metal. A partir dai, foi descoberto que os
polimeros podem atuar tanto como isolantes, como condutores, dependendo do tipo de

processo que se realiza neles.

Analisando a estrutura molecular do poliacetileno (figura 19), é possivel notar a
presenca de ligacGes duplas conjugadas, razdo que o torna um polimero condutor
intrinseco. A presenca de ligagdes duplas resulta no estado de hibridizacdo do Carbono
com ligacdes m, que utilizam os orbitais p. Com estas ligagdes duplas conjugadas, ou
seja, ressonantes, os orbitais p das ligacdes duplas adjacentes sdo sobrepostos, formando
uma nuvem eletrénica acima da estrutura, que possibilita a deslocalizacdo do elétron

pela molécula. [30]

H H H H
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Figura 19 - Estrutura molecular do poliacetileno. [30]

No caso do poliacetileno, uma oxidacdo remove elétrons do topo da banda de
valéncia e uma reducdo adiciona elétrons na banda de conducdo. Isso forma bandas
semipreenchidas, como no caso dos metais. No entanto, esse modelo ndo explica o fato
de que a condutividade esta associada a portadores de carga de spin zero e ndo a
elétrons deslocalizados. Da mesma forma que em qualquer solido, em um polimero o
processo de ionizagédo resulta na criagdo de uma lacuna no topo da banda de valéncia

[31]. Neste caso, trés observacbes podem ser feitas:
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1. Pela definicdo exata do processo nenhuma relaxacdo geométrica (distorcdo do

reticulo) ocorre na cadeia polimérica.
2. A carga positiva gerada permanece deslocalizada sobre toda a cadeia polimérica.

3. A presenca da lacuna (nivel desocupado) no topo da banda de valéncia confere um

carater metalico ao processo.

Contudo, em sélidos unidimensionais dos quais os polimeros condutores fazem
parte, pode ser energeticamente favoravel localizar a carga que aparece sobre a cadeia
(criando um defeito) e ter ao redor desta carga uma distor¢do local do reticulo
(relaxacdo). Esse processo resulta no aparecimento de estados eletrdnicos localizados no
interior do band-gap. Considerando-se 0 caso da oxidacdo, isto é, a remog¢do de um
elétron da cadeia, ha a formacdo de um cation radical (também chamado de polaron).
Esta pode ser interpretada como a redistribuicdo de elétrons m, que polariza a cadeia
polimérica apenas localmente, produzindo uma modificacdo de curto alcance na
distribuicdo espacial dos atomos. Em termos quimicos, um polaron consiste em um ion
radical com carga unitaria e spin = 1/2, associado a uma distor¢do do reticulo e a
presenca de estados localizados no band-gap. No processo de formacdo do polaron, a
banda de valéncia permanece cheia e a banda de conducédo vazia, e ndo ha aparecimento

do carater metalico, uma vez que o nivel parcialmente ocupado esté localizado no band-
gap. [31]

Quando um segundo elétron é removido da cadeia, pode-se ter duas situacoes:
ou o elétron é removido da cadeia polimérica ocasionando a criacdo de mais um estado
polaron ou é removido do estado polaron ja existente. No ultimo caso, ocorre a
formacdo de um bipolaron, que é definido como um par de cargas iguais (dication com
spin = 0, associado a uma forte distor¢do do reticulo). A formacdo de um bipolaron é
favorecida em relacdo a formacéo de dois polarons, uma vez que o ganho de energia
decorrente da interagdo de duas cargas com o reticulo é maior do que a repulsdo
couldémbica entre as cargas de mesmo sinal. Portanto, assim como nos semicondutores
inorganicos, os polimeros condutores devem ser dopados para apresentar maior
condutividade. Entretanto, de forma diferente dos semicondutores, os portadores de
carga ndo sdo elétrons ou buracos localizados no interior de bandas e sim defeitos
carregados, os polarons e bipolarons, localizados ao longo da cadeia polimérica. Essa

particularidade influencia diretamente 0 mecanismo de transporte no interior da cadeia
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do polimero. [31]

A figura a seguir mostra alguns dos polimeros condutores mais utilizados.
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Figura 20 - Tipos comuns de polimeros condutores. [2]

E possivel notar que todos os polimeros condutores apresentados na figura 21
apresentam algum tipo de ligacdo conjugada, que na maior parte das vezes, esta
presente no anel benzénico.

Além dos polimeros condutores, existem moléculas organicas menores que
atuam como semicondutores/condutores. O principio utilizado nestas moléculas €
parecido tanto com os polimeros condutores como com 0s semicondutores inorganicos,
pois elas apresentam grupos de anéis benzénicos em sua estrutura para possibilitar a

deslocalizacdo dos elétrons, porém, a conducdo de corrente nestas moléculas é atraves
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de pares elétron-buraco, assim como nos semicondutores inorganicos, € ndo por
polarons como nos polimeros condutores. No entanto, estes pares de elétron-buraco séo
conduzidos na forma de éxcitons, uma quasiparticula, que é a estabilizacdo coulémbica

entre o buraco produzido e o elétron, de cargas opostas.[2,30]

A figura a seguir mostra alguns tipos de moléculas organicas citadas.

NP

8}\*
<N

FED

Figura 21 - Tipos de estrutura de moléculas organicas pequenas com caracteristicas

semicondutora e/ou condutora. [30]

Esta caracteristica associada a possibilidade de atuar como doadores ou
aceitadores de elétrons, torna as moléculas orgéanicas candidatas a utilizagdo em células
solares como sensibilizantes (corantes) ou como atuantes, assim como os polimeros

condutores.
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5 - Inovando os Métodos Convencionais
5.1 - Métodos de inovacao por vidro

Atualmente, a maioria das pesquisas tem se concentrado em mecanismos
capazes de realizar a conversdo ascendente com dopantes como Er®* e Ho** combinados
com Yb3* em matrizes como YAG (Y3Als012), NaYF4 e outras [32], devido ao fato
deste mecanismo ter uma eficiéncia de até 35% enquanto o de conversdo descendente
tem em média 32% [33, 34, 35], que pode ser relacionado ao vasto espectro solar e a

energia de gap da célula de c-Si, como demonstrado na figura 22.

A vantagem deste processo para a célula solar é que o comprimento de onda
absorvido esta fora da regido de aproveitamento da célula, ou seja, acima da energia de
gap, e entdo uma regido totalmente ndo aproveitada transfere energia para uma regido
eficiente através da transferéncia de energia entre o Yb® e outra TR** (Er®* ou Ho**, por

exemplo), que consiste na absorcéo de 2 ou mais fotons.

No entanto, pensando nas perdas por termalizacdo da rede, para uma célula com
baixa energia de gap, o processo de conversdo descendente se torna mais eficiente, pois
transforma fétons de alta energia em fotons de baixa energia, minimizando esta perda
[36].
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Figura 22 — Relagdes de ganho atraves de conversdo descendente e ascendente e suas

respectivas regides em uma célula de c-Si [35].
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Existem diversos ions e matrizes utilizados para o processo de conversdo des-
cendente e ja reportados na literatura, tais como: B,Os—Al.03-La;03 com Th3* e Yb®";
Ge02-B,03-ZnO-LaF; com TR®* e Yb** (TR = Pr¥* ou Tm®" ou Tb®"); B,0s—CaO—
Li,O com Th*" e Yb*"; LaBGeOscom Tb*" e Yb®*; TeO2-ZnO-Na,O com Th®* e Yb%*,
ou seja, vidros boratos, borogermanatos, teluretos e fluorindatos [37, 38, 39, 40, 41, 42].

O mecanismo que acontece nestes vidros, entre os fons de Th*" e Yb*', é o pro-
cesso de downconversion, com fortes indicios para a TEC, anteriormente explicado,
onde pela excitacio em aproximadamente 480nm, o Tb®* libera energia o suficiente na
sua transicdo °Ds — 'Fs e a transfere para dois fons de Yb**, que realizam a transigéo
2Fs;, —2F7j2 € assim, liberam um féton no infravermelho, como demonstrado na figura
12. Esse processo denomina-se transferéncia de energia cooperativa, explicado no item
3.6.

Este processo é considerado o mais provavel, pois 0 Yb3* possui apenas niveis
de energia maltiplos 2F7;, que estdo localizados aproximadamente em 1000 nm e ndo ha
energia de gap que seja equivalente aos niveis de energia do Th3*. Entdo é impossivel
ocorrer transferéncia de energia através de ressonancia no sistema entre Th%" e Yb%*.

Sendo assim, a Unica possibilidade de explicacdo para a transferéncia de energia
entre eles é que ocorra °Da(Tb%") — 2Fsp2 + 2F72(Yb®), que traduz o que foi explicado
anteriormente sobre a TEC.

Este mecanismo foi confirmado em artigos [41, 42], fazendo-se uma amostra
contendo somente Th**, outra somente com Yb%* e uma contendo tanto Th** quanto
Yb®". Observando a emissdo pela excitagdo em 480 nm na amostra com somente Tb%*,
ocorreram emissoes tipicas em aproximadamente 540, 580 e 625 nm. Em seguida anali-
sando, a emissdo da amostra contendo somente Yb%*, com excitagdo no mesmo com-
primento de onda, foi observado um pequeno pico em aproximadamente 1030 nm. Ao
excitar uma amostra co-dopada com Th®* e Yb®", as emissGes mostram uma queda ab-
rupta na emissdo do Th** relativo a transicdo °Ds — 'Fj (j = 3, 4, 5), € um aumento sig-
nificativo para o Yb** em relagdo a sua transi¢o °Fs> — °F712, 0 que evidencia a trans-

feréncia de energia entre eles, como apresentado na figura 23.
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Figura 23 — Mecanismo de transferéncia de energia entre Tb®* e Yb3* presente nos ma-

teriais a serem usados para producao de célula fotovoltaica. [5]

E este processo que garante o uso destas terras-raras para células fotovoltaicas,
pois se aproveita a energia ineficiente de uma regido para a transferéncia em uma regiao
de alta eficiéncia, que é a regido do infravermelho.

O material dopado com a terra-rara e as nanoparticulas pode participar da célula
fotovoltaica como um filme fino na regido entre o vidro superior e a camada anti-
reflexo, para que seja capaz de transformar as ondas eletromagneticas antes de atingi-
rem a jungdo p-n, minimizando as perdas na célula. No entanto, o grande desafio desta
técnica, é fazer uma pelicula contendo todos os materiais utilizados (terras raras, nano-
particulas, matriz) de forma que ele seja transparente para a regido que ndo va atuar,
seja por downconversion ou por upconversion, caso contrario, o ganho na eficiéncia
promovido pela técnica se perderia devido a menor absorcéo de fétons pelo semicondu-
tor.

O grande enfoque deste método é minimizar a ineficiéncia da célula, montando
um sistema capaz de atenuar 0s processos indevidos e aumentar as regides eficientes,

através de métodos que fagam uso do largo espectro solar.
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5.2 - Métodos de Inovacao Organicos

Existem diversos tipos de células orgénicas poliméricas ou composta por
moléculas organicas, e que possuem varias vantagens em relacdo as células

convencionais [30]:

e Menor custo de producdo (ndo é necessaria uma temperatura de fusdo alta como

no Silicio, nem condicdes tdo especificas para sua producao);

e Maior flexibilidade (nos dois sentidos possiveis: serem mais flexiveis

fisicamente e em relacgdo a possibilidade de materiais);
e Menor densidade (possibilitando células solares mais leves);

e Possibilidade de fazer filmes mais finos (as bandas de absor¢do das moléculas

sd0 muito maiores).

Em vista de tantas vantagens, € de se compreender o interesse em utilizar estes

materiais em células solares.

Como ja mencionado anteriormente, 0 mecanismo de conducao dos polimeros e
moléculas organicas sdo diferentes se comparados com os semicondutores inorganicos.
Este mecanismo que se utiliza de éxcitons e polarons, pode ser considerado uma forma

de conducao com menos perdas, ja que conduz energia mas nado calor [30].

No caso de células exclusivamente poliméricas, os polimeros utilizados sdo
normalmente aqueles mostrados na figura 20, no entanto, dependendo do tipo de grupo
R substituido, pode-se fazer com que o polimero adquira caracteristicas de doador ou
receptor de elétrons; também é possivel formar copolimeros com o intuito de atuar
nestas caracteristicas. Para células poliméricas, o catodo e o anodo, assim como a
interface superficial entre as juncGes sdo de grande importancia, pois como o0
mecanismo de condugcdo é de cadeia a cadeia, as interfaces - eletrodo-polimero
aceitador, polimero aceitador-polimero doador, polimero doador-eletrodo - devem ser
boas, para minimizar as perdas por recombinacdo. Normalmente, o arranjo desta célula
é similar ao de uma célula semicondutora inorganica comum, j& mostrada anteriormente
[2,30].
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Outro tipo de célula, mais avancada, utilizando moléculas organicas, € o arranjo
mostrado na figura 24, onde existe um polimero condutor formador de éxcitons entre

dois filmes de moléculas aceitadoras e doadoras de elétrons.

Al ] )
Cathode layers

Electron injection layer {EIL )

Electron transport layer (ETL)

Light emitting material {LEM )

Hole tansport Layer (HTL)

Haole mjection layer (HIL)

[TO anode

(ilass substrate

Figura 24 - Arranjo de uma célula organica avancada. [2]

Neste arranjo, apds o polimero ser excitado, ha a formacgdo de um éxciton; este
éxciton ird caminhar até as interfaces dos doadores e aceptores de elétrons, sofrendo
uma dissociacdo em elétron e buraco. A partir dai, os elétrons e os buracos sao
acelerados em sentidos opostos e vao para os eletrodos, produzindo a corrente elétrica.
Aqui também é necessario que 0s componentes tenham uma boa interface, pois existe

uma energia minima necessaria para a dissociacao do éxciton. [2]

Além destes tipos de celulas utilizando exclusivamente moléculas orgéanicas
(polimeros e moléculas menores), ha também as chamadas células solares sensibilizadas

por corantes organicos.

Este tipo de célula utiliza tanto materiais ceramicos como moléculas organicas
para promover a conducdo dos elétrons e buracos. Um esquema esta ilustrado na figura
25.
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Figura 25 - Esquema de célula solar com corantes sensibilizantes. [1]

Neste tipo de célula, hd um material semicondutor em formato esférico recoberto
com o material organico, imersos em um eletrolito oxirredutor. O funcionamento do
mecanismo pode ser divido em partes a partir da incidéncia dos fotons. Primeiramente,
ha a absorcdo do féton e a molécula orgénica atinge seu estado excitado; apds isso,
ocorre a oxidacdo da molécula, resultando na injecdo de um elétron na banda de
conducdo do semicondutor; o elétron pode percorrer através das esferas de
semicondutor para atingir o eletrodo enquanto que a molécula oxidada (tornou-se um
cation), sofre reducdo pelo eletrdlito, voltando ao seu estado original; a presenca do
eletrolito é essencial para a conducdo de corrente pois caso ele ndo reduzisse a molécula
organica, o elétron perdido voltaria para ela; por fim, o eletrélito que reduziu a molécula

organica recebe seu elétron apés ele percorrer o circuito externo, fechando o ciclo.[1]

Todos estes tipos de células solares organicas devem ser protegidas por uma
camada de material vitreo, pois este apresenta boa impermeabilidade e resisténcia
quimica, caso contrario, por apresentar sempre reacfes de oxidacdo e reducdo em seus
mecanismos, os eletrodos e 0s materiais, na presenca de oxigénio e agua (chuva ou
umidade), degradariam facilmente. Além disso, hd também a necessidade de utilizacdo
de um eletrodo transparente a luz solar na parte superior da célula solar, jA que o
mecanismo de transporte faz com que seja necessdria uma area de contato total,
limitando a escolha para este componente em materiais ceramicos altamente condutores

ou revestidos com determinados polimeros condutores. [30]

Atualmente, as células solares orgénicas estdo mais eficientes, como mostrado

na tabela de comparacdo entre as células solares (item 2, tabela 1), porém, ainda ha
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muitos desafios que devem ser vencidos para ser possivel utiliza-las em larga escala.
Entre eles estdo a busca por diminuir as perdas por recombinacdo e melhorar a interface,
evitar a degradacdo dos polimeros quando expostos a luz ultravioleta, encontrar
materiais mais eficientes, entre outros. Portanto, apesar de ser uma area promissora com
muitas vantagens, ainda existem muitas barreiras que devem ser vencidas para se

compararem em eficiéncia com as células solares inorganicas.

6 — METODOS DE CARACTERIZACAO
6.1 - Medidas de Emissao

Uma das possibilidades para realizar as medidas de emissdo no visivel e no
infravermelho de materiais para utilizagdo em células fotovoltaicas € mostrado no
arranjo da Figura 26. A fonte de excitacdo pode variar dependendo do tipo de
propriedade a ser testada, podendo ser desde uma luz de lampada incandescente até um
laser de diodo. O feixe incidente € colimado por uma lente, de modo que a amostra seja
bombeada perpendicularmente a direcdo de deteccdo. A luz emitida pela amostra é
colimada por outra lente ¢ passa pelo disco de “chopper”, que tem como fungéo
controlar a frequéncia que o laser atinge a amostra 0 que evita que a luz ambiente

interfira na medida.

A luz emitida é filtrada por um monocromador e depois € levada a um detector
resfriado por nitrogénio. O sinal entdo é amplificado pela fotomultiplicadora que envia

o sinal para o lock-in, fazendo a converséo do sinal. Assim os dados s&o enviados para o

computador.
oooo Id—[ Fotomultiplica H Monocromador

Figura 26 — Diagrama experimental para medidas de emissao no visivel e
infravermelho.
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Como os materiais utilizados em células solares precisam emitir ou ndo emitir
(dependendo da proposta de mecanismo) em determinada regido do espectro, é
fundamental a andlise de seu espectro de emissdo para podermos avaliar esta
caracteristica.

6.2 — Medidas de Absorc¢ao

O método da medida de absorcdo Optica (absorcdo de fotons que excitam elé-
trons entre as bandas do material) é utilizado para comprovar a incorporagéo dos ions de
terras-raras na forma trivalente e medir as bandas de absor¢éo associadas as nanoparti-
culas metélicas e aos materiais utilizados na célula. Um feixe de luz passa por uma fibra
Optica e é direcionado para o suporte da amostra, incidindo na amostra, que absorve
determinados comprimentos de onda (dependendo da dopagem da amostra). A luz que
atravessa a amostra segue por outra fibra Optica e € direcionada para uma camera CCD
que converte 0 espectro e passa para 0 computador, assim, realizando a anélise dos da-
dos [43, 44].

A absorcdo dptica é uma das técnicas que pode ser utilizada para comprovar a
nucleacdo das nanoparticulas metalicas, podendo ou nao, ser observada a chamada ban-
da de plasmon. Assim como é necessaria para saber as regides em que o material terd a
maior interacdo com relacdo ao espectro solar. A Figura 27 mostra o diagrama experi-
mental do arranjo [43].

Fonte Fibra | Amostra

de Luz Optica Suporte
Computador _ | Espectrofotémetro " Fibra
> Optica

Figura 27 - Diagrama experimental do aparelho utilizado nas medidas de absorgéo
Optica.

42



6.3 — Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A microscopia eletronica de transmissdo permite a analise de defeitos e fases
internas dos materiais, como discordancias, defeitos de empilhamento e pequenas
particulas de segunda fase. Através desta técnica, também é possivel determinar a

forma, tamanho e distribuicao das NPs.

Para visualizar as nanoestruturas, as amostras devem ser moidas e diluidas em
agua. Apenas as particulas que ficam na superficie da solucdo sdo colocadas em uma

microtela com carbono depositado.

Na figura 28 é observada a ilustracdo de um modelo de MET, o qual possui um
catodo de grampo de tungsténio, que ao ser aquecido emite elétrons que sdo acelerados
pelo anodo e colimadores pelo cilindro de Wehnelt. O feixe eletrénico divergente é
focalizado sobre a amostra pelas duas lentes condensadoras. Assim, com o condensador
duplo, os elétrons deixando a ponta do catodo sdo focalizados na posicdo da amostra em
uma mancha pequena que pode variar de 2 a 10 pm de diametro. Com os feixes
passando através da abertura da objetiva, é formada a primeira imagem ampliada da
amostra. No plano desta imagem, a abertura designada seletora é focalizada. A lente
intermediaria e projetora amplia sucessivamente a primeira imagem duplicando-a. A
ampliacdo total é obtida pela multiplicacdo dos aumentos individuais da série de lentes.
A imagem ampliada em trés estagios é visivel sobre o anteparo fluorescente final;
quando o anteparo é levantado & imagem é registrada na placa fotografica. E importante
ressaltar que a colimacéo do feixe de elétrons sé é eficaz quando o sistema estd em alto
vacuo. O que garante a identificacdo da composicdo da amostra é a difracdo por feixes
de elétrons que o microscopio gera durante o ensaio. Através da equacdo (1) sdo

identificados os elementos da difracéo eletrénica.

[ (1)

2R

onde dnk S80 as distancias interplanares caracteristicas de cada elemento, 2R s&o obtidos
através das distancias de pontos e/ou anéis da difragdo e 2AL ¢ a constante caracteristica
do feixe de elétrons do microscopio. O feixe de elétrons é mais espalhado pelas
nanoparticulas do que o vidro. Por este motivo as particulas sdo identificadas por

contraste (claro-escuro) nas micrografias. A regido clara identifica o solido amorfo e a
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regido escura as nanoparticulas [45, 46].

Fonte de
elétrons

Lente
condensadora

Material
— biologico

Lente

objetiva
Observador Amostra
Lente
\7 projetora
Janela de
observacao
Tela

fluorescente

Figura 28 - Modelo de um MET. [47]

A espectrometria por dispersdo de energia (EDS), acoplada ao MET, é baseada
na medida de raios X caracteristicos emitidos de uma regido microscépica da amostra
bombardeada por um feixe de elétrons. As duas técnicas, a da formacéo da imagem 6p-
tico-eletronica e a microanalise de raios X, foram combinadas pela primeira vez no fim
dos anos 40. As linhas de raios X caracteristicas sdo especificas do nimero atdbmico da
amostra cuja sua energia pode identificar o elemento que esta emitindo a radiacdo. A
energia de uma linha particular aumenta lentamente com o nimero atdémico do atomo

emissor devido ao aumento de energia de ligacdo das camadas mais internas.

A grande vantagem da utilizacdo da espectrometria por dispersdao de energia
(microanalises eletronicas, em geral) em comparacédo a analise convencional é a possibi-
lidade de anélise de regides da ordem de micrdmetros, sem a necessidade de separacao

fisica das fases de interesse.

O principal objetivo do feixe de elétrons em um microscépio eletronico é o de
produzir uma imagem; entretanto, espectrometros por dispersdo de energia estdo,
normalmente, acoplados aos microscépios, e os elétrons que colidem com a amostra

acabam por gerar raios X. Fotons com energias correspondentes a todo o espectro de

44



raios X atingem o detector de EDS quase que simultaneamente e o processo de medida
deve ser rapido, possibilitando analisar todos os comprimentos de onda, também de
modo simultaneo. Os pulsos de voltagem sdo transferidos a um analisador multicanal,
onde cada canal corresponde a uma faixa de voltagem. Quando um pulso de voltagem
atinge o detector, ele é alocado ao canal apropriado ao seu valor e o analisador

armazena todo o espectro, que pode ser obtido em segundos ou minutos [12].

Todas essas medidas sdo necessarias para 0 estudo das caracteristicas que a

microestrutura do material a ser utilizado afetara.
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7 — CONCLUSOES FINAIS

Com o presente trabalho foi possivel analisar os méetodos de funcionamento de
varios tipos de células solares, desde sua origem até os mais atuais, a0 mesmo tempo em
que possibilitou notar os avancos nos tipos de materiais e conceitos envolvidos em seu
funcionamento, incialmente com utilizacdo de conceitos eletroquimicos e materiais
simples, até a utilizacdo da fisica quantica e de materiais organicos condutores com
teorias de condugéo extremamente complexas.

Com tantas opgdes de células solares e materiais possiveis, infelizmente, as
células de primeira geracdo ainda sdo as mais eficientes. Pensando nisso, € necessario
um maior investimento nos novos tipos de células solares para que seja possivel
aproveitar do baixo custo e facilidade de producdo da nova geragdo, a0 mesmo tempo
que a eficiéncia seja superior, ou pelo menos igual, as anteriores.

Alguns dos obstaculos que se encontram no caminho desta evolucdo s&o:
diversos mecanismos de perda que diminuem a eficiéncia, geracdo de diferenca de
potencial inferior dos novos materiais, necessidade de métodos especiais, e alguns
outros. No entanto, qualquer uma das barreiras que seja ultrapassada, ja possibilitara um
grande avanco, fazendo ser possivel explorar as muitas vantagens desses novos
materiais e métodos, que s6 perdem no quesito da eficiéncia.
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