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(67) Resumo: PROCESSO DE PRODUCAO DE UMA CAMADA
CONTENDO PARTICULAS SEMICONDUTORAS INORGANICAS
ASSIM COMO COMPONENTES QUE CONSTITUEM ESSA
CAMADA. A presente invencéo refere-se a um método de producao de
uma camada contendo particulas semicondutoras inorganicas. De
acordo com a invengéo, a camada contendo particulas semicondutoras
inorganicas é formada in loco a partir de sais de metal e/ou compostos
de metal e um reagente do tipo sal ou organico dentro de uma matriz
semicondutora  organica. As camadas contendo particulas
semicondutoras inorganicas e produzidas de acordo com a invencao,
possibilitam um processo de producao simples e custo efetivo para
elementos fotovoltaicos, tais como células solares ou fotodetectores.
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Relatdrio Descritivo da Patente de Invencéao para "PROCESSO
DE PRODUGCAO DE UMA CAMADA CONTENDO PARTICULAS SEMI-
CONDUTORAS INORGANICAS ASSIM COMO COMPONENTES QUE
CONSTITUEM ESSA CAMADA".

A presente invencdo refere-se a um processo de produgao de
uma camada contendo particulas semicondutoras inorganicas, assim como
0s componentes que constituem esta camada.

Um componente do tipo mencionado acima € conhecido de WO-
A1-00/33396, que tem particulas semicondutoras inorganicas na forma co-
loidal dissolvida.

Esses componentes incluem, por exemplo, células solares, que
convertem a luz solar em energia elétrica. Neste caso, a produgao de ener-
gia é realizada através de um sistema de células solares, que consiste em
uma camada hibrida. Tais células solares hibridas, também chamadas célu-
las solares de nanocompdsitos, consistem em semicondutores inorganicos,
tais como, por exemplo, CdSe!", Cds!®, CdTel®, ZnO", TiO,® 9, CulnS,'®
3l ou CulnSez!" ou fulerenos ['52% e um polimero eletroativo.

A produgdo de particulas semicondutoras inorgénicas para tais
células solares pode ser realizada usando-se os mais variados métodos. Os
meétodos mais comuns sdo a sintese coloidal com o uso de um tampador e a
sintese solvotérmica na autoclave.

Esses processos sdo, no entanto, relativamente caros uma vez
que é necessario o uso de um tampador para evitar a aglomeragao desne-
cessaria das nanoparticulas usadas.

A invengao pretende corrigir isto.

De acordo com a invencao, € indicado um processo do tipo
mencionado acima, que € caracterizado pelo fato da camada contendo parti-
culas semicondutoras inorganicas ser formada in loco a partir de sais de me-
tal e/ou compostos de metal e um reagente semelhante a sal ou inorgéanico
dentro de uma matriz semicondutora organica.

Outras modalidades vantajosas do processo de acordo com a

invengao sao descritas de acordo com as sub-reivindicagoes.
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A invencéo refere-se também a componentes constituindo a ca-
mada contendo particulas semicondutoras inorganicas produzida de acordo
com a invengao. Num modo vantajoso, esses componentes de acordo com a
invencdo sao células solares, em particular células solares hibridas. Os
componentes de acordo com a invengao, que constituem a camada conten-
do particulas semicondutoras inorganicas que é produzida de acordo com a
invencgao, incluem fotodetetores adicionais.

Se a célula solar tiver que ser produzida como um componente
de acordo com a invengao, as particulas inorganicas, como produtos de par-
tida, diretamente dentro da camada fotoativa da célula solar in loco numa
matriz semicondutora organica, consistindo em, por exemplo, moléculas ele-
troativas de baixo peso molecular, polimeros e/ou oligbmeros semiconduto-
res, sao convertidos em semicondutores. Em comparagédo com a sintese
coloidal, isto tem a vantagem de que a etapa de sintese coloidal e as etapas
de elaboracao muito onerosas associadas podem ser eliminadas. Como re-
sultado, é disponibilizado um processo de produgao significativamente mais
simples e mais econémico.

Uma outra vantagem essencial desta invengao reside no fato de
que um tampador pode ser eliminado. Tampadores consistem principaimen-
te em tensoativos organicos, 0os quais na maioria dos casos sao isolantes.
Esses isolantes impedem a dissociagdo de excitons (pares de buracos ele-
trénicos) e da camada limite p/n assim como o transporte de carga para ele-
trodos e reduzem assim o grau de eficiéncia das células solares. Através da
construcdo de células solares de nanocompésitos sem um tampador isolan-
te, a condutividade das camadas ativas, em particular o condutor n, € assim
o grau de eficiéncia podem ser significativamente melhorados.

Para a produgdo de camadas para os componentes de acordo
com a invencgéo, os compostos de partida inorganicos e orgéanicos respecti-
vos sao aplicados como filme e entao convertidos em semicondutores.

Um outro processo de produgao igualmente vantajoso para os
componentes de acordo com a invengao consiste no fato das camadas se-

micondutoras serem produzidas pela aplicacdo de compostos de partida or-
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ganicos e inorganicos com conversao simultdnea em semicondutores.

A conversdo dos compostos de partida em semicondutores den-
tro da matriz organica é preferencialmente realizada através de tratamento
térmico dos compostos de partida em temperaturas entre 50°C e no maximo
400°C. Para produzir as camadas semicondutoras fotoativas de acordo com
a invencdo, sdo usadas temperaturas significativamente menores do que
400°C, uma vez que temperaturas muito altas podem ocasionar reagoes in-
desejaveis dos compostos de partida ou produtos de decomposigéo. Através
da produgdo de camadas semicondutoras fotoativas a baixas temperaturas,
é possivel o uso de substratos plasticos revestidos com ITO (6xido de indio
e estanho) e assim a produgdo de células solares.

Com a seleg¢ao objetiva dos compostos de partida, a temperatura
de conversao pode ser também menor do que 100°C.

A conversao dos compostos de partida em semicondutores pode
ser realizada na preseng¢a de um acido.

A conversdo dos compostos de partida em semicondutores pode
ser igualmente realizada vantajosamente na presencga de uma base.

Analogamente ao tratamento térmico, podem ser usados fétons
com uma energia maior do que 1 (um) eV para a conversao dos semicondu-
tores.

A conversdo das camadas em semicondutores pode ocorrer em
atmosfera de gas inerte ou no ar.

Quando da aplicagdo das camadas semicondutoras para a pro-
dugdo dos componentes de acordo com a invengéo, os compostos de parti-
da podem estar presentes iguaimente como dispersoes ou suspensoes, co-
mo solucdo, como pasta ou como lama (suspenséo pastosa).

Os compostos de partida podem também estar presentes na
forma complexada.

Com o processo de produgdo de particulas semicondutoras i-
norganicas de acordo com a invengao, sdo usados compostos de metal que
reagem com um reagente semelhante a sal ou organico.

No composto de metal que é usado como composto de partida,
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este pode ser um composto semelhante a sal.

De maneira semelhante, o composto de metal pode ser um
composto organometalico ou um complexo organometalico.

O composto de metal que é usado pode ter ambas as proprieda-
des basica e acida, que torne possivel a conversdo em um semicondutor a
baixas temperaturas, ou que influencie cataliticamente esta conversao.

A producio de acordo com a invengao compreende tambéem re-
acdes na presenga de um agente oxidante ou redutor.

E obtido um alto campo de corrente dos componentes de acordo
com a invengdo na forma de células solares pelo fato dos materiais semi-
condutores inorganicos serem particulas cujo tamanho de grao situa-se en-
tre 0,5 nm e 500 nm. O tamanho dessas particulas dependente grandemente
das razdes de concentracdo dos compostos de partida e da matriz poliméri-
ca.

As particulas semicondutoras inorganicas compreendem tam-
bém nanoparticulas. Essas nanoparticulas podem ter, em particular, proprie-
dades tais como, por exemplo, ionizagdao por impacto, que sao usadas na
terceira geragéo de células solares, ver M. A. Green, Third Generation Pho-
tovoltaics, Springer Verlag (2003).

Baseado nos efeitos do tamanho quéantico das nanoparticulas
inorganicas que séo produzidas, as propriedades fisicas dos semicondutores
podem ser diferentes dos anélogos macroscoépicos.

O material semicondutor inorganico pode tambéem, no entanto,
estar presente na forma de aglomerados de particulas assim como de uma
rede com ou sem limites de grdo apreciaveis. Via a rede, transportadores de
cargas podem fluir para o material, por exemplo, em um mecanismo de per-
colacao.

O termo 'particulas semicondutoras inorganicas" compreende
sulfetos, selenetos, teluretos, antimonetos, fosfetos, carbetos, nitretos, assim
como semicondutores elementares. Os semicondutores inorganicos mencio-
nados acima sao definidos como todos tais semicondutores conhecidos.

Em células solares, as particulas semicondutoras inorgénicas
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que sao obtidas podem atuar tanto como doadores de elétrons quanto como
receptores de elétrons.

E aconselhavel que a produgao das particulas semicondutoras
inorganicas seja realizada numa matriz semicondutora organica.

Esta matriz semicondutora organica pode ser constituida por
compostos organicos de baixo peso molecular, tais como perilenos, ou deri-
vados dos mesmos assim como compostos semicondutores policiclicos.

Uma outra matriz semicondutora igualmente preferida pode ser
constituida por oligbmeros semicondutores. Neste caso, por exemplo, esses
sdao os oligotiofenos, oligofenilenos, oligofenilenovinilenos, assim como os
derivados dos mesmos.

Em adigcdo, a matriz semicondutora pode ser constituida por po-
limeros eletroativos. Possiveis polimeros e copolimeros que podem ser usa-
dos nos componentes de acordo com a invengao, tais como células solares,
sdo, por exemplo, polifenilenos, polifenilenovinilenos, politiofenos, polianili-
nas, polipirréis, polifluorenos, assim como derivados dos mesmos.

A condutividade da matriz semicondutora orgéanica pode ser me-
Ihorada por dopagem.

Ns células solares, a matriz semicondutora orgénica pode atuar
tanto como doador de elétrons quanto como receptora de elétrons.

A geometria dos componentes de acordo com a invengao na
forma de células solares compreende células solares de heterojungéo volu-
mosa. "Células solares de heterojungdo volumosa" séo definidas como célu-
las solares cuja camada fotoativa consiste em uma rede tridimensional de
um doador de elétrons e de um receptor de elétrons. Igualmente, a geome-
tria nas células solares pode corresponder aquela de uma célula solar gradi-
ente. O termo "célula solar gradiente" compreende geometrias de célula so-
lar que tém um gradiente do material semicondutor orgénico ou inorganico.

Igualmente, as células solares de acordo com a invengéo podem
conter uma camada da matriz semicondutora ou do semicondutor inorgani-
co, que pode atuar como uma camada intermediaria.

A estequiometria dos materiais semicondutores inorganicos pro-
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do metal usado em relagéo ao respectivo reagente assim como outros com-
postos de metal na mistura inicial. Esta variagéo torna possivel o ajuste con-
trolado das propriedades dticas, estruturais, assim como eletronicas. Isto
torna também possivel a introducdo objetivada de fendas e de materiais de
dopagem nos materiais semicondutores para permitir uma aplicagao mais
ampla.

A invencdo é baseada nas modalidades e figuras possiveis con-
forme explicadas abaixo:

1. producdo de células solares de sulfeto de cobre e indio-
polifenilenoninileno:

a estrutura de uma célula solar esta delineada na Figura 1. Um
eletrodo de oxido de indio e estanho transparente (eletrodo de ITO) 2, se-
guido de uma camada de compdsito fotovoltaicamente ativo 3, € encontrado
num substrato de vidro 1. Finalmente, os eletrodos de metal 4 (cal-
cio/aluminio ou aluminio) sdo depositados a vapor na camada de compdsito
assim como no eletrodo transparente. A ligagao da célula é realizada, por
um lado, via o eletro de indio e estanho, e, por outro lado, via um eletrodo de
metal na camada ativa.

A camada de compdsito era produzida por Cul, InCls, assim co-
mo tioacetamida sendo dissolvida em piridina (razdo molar de Cu/In/S =
0,8/1/2). A solugéo foi misturada com uma solugéo de poli(cloreto de p-xileno
tetraidrotiofénio) em &agua/etanol e gotejada sobre uma substrato de ITO.
Uma camada de composito de sulfeto de indio e cobre-PPV é produzida por
aquecimento a 200°C. Ambas a produgdo de nanoparticulas e também a

producédo do polimero eletroativo conjugado séo realizadas in ioco.
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No difratograma de raios X de acordo com a figura 2, estao a-
presentadas as propriedades XRD das camadas de nanocomposito que sao
produzidas desta maneira; os picos largos a 29°, 44° e 55° s&o caracteristi-
cos de CulnS; com um tamanho de particula de cerca de 10 nm.

Na figura 3, estdo apresentadas as imagens de TEM (imagens
de microscopio eletrdnico por transmissao) da camada fotoativa. As imagens
de TEM mostram particulas quase esféricas, que estdo embutidas na matriz
polimérica.

Na figura 4, estao apresentadas as caracteristicas de corren-
te/voltagem, que mostram uma V.. (voltagem terminal aberta) de 700 mv e
uma lsc (corrente de curto-circuito) de 3,022 mA/cm? em uma iluminagdo de
70 mW/cm?. O fator de preenchimento é de 32%, e foi obtido um grau de
eficiéncia de 1%.

Analogamente as camadas de compdsito produzidas no Exem-
plo 1, foram usados sais de acetato dos elementos mencionados acima em
modalidades adicionais e foram feitas células solares. A Tabela 2 apresenta

uma mostra dos resultados que sao obtidos.
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Tabela 2:

1 2 3
Fonte de S Tioacetamida | Tioacetamida Tioacetamida
Fonte de Cu Cul CuAc CuAc
Fonte de In InCl3 InCls inACs
Razao de Cu/In/S 0,8/1/6 0,8/1/6 0,8/1/6
VOC [V] 0,7 0,86 0,5
ISC [mA/cm?) 3 4.6 0,7
FF [%] 32 25 25
N [%] 1 0,7 0,1
Material do Eletrodo Al Al Al

Dissulfeto de cobre e indio pode ser produzido como condutores
p ou n. Portanto, a razdo Cu/Iln/S representa uma papel significativo nas cé-
lulas solares. Relativo as células solares de sulfeto de cobre e indio, foram
examinadas varias razdes de concentragdo. Por um lado, foram feitas celu-
las solares usando Cu/In/S numa razao de 0,8/1/6 e com excesso significati-
vo de In (Cu/In/S = 1/5/16) como um material de partida, em combinagao
com poli-para-fenilenovinileno. A Tabela 3 apresenta os resultados que fo-
ram obtidos. O grau de eficiéncia aumenta significativamente nesta razao

apesar de um baixo fator de preenchimento pelo aumento de ambos 0 Vo €

o lsc.
Tabela 3:
1 2

Fonte de S Tioacetamida Tioacetamida
Fonte de Cu Cul Cul
Fonte de In InCl; INCl3
Razao de Cu/In/S 0.8/1/6 1/5/16
VOC [V] 0.7 0.9
ISC [mA/cm?] 3 5.7
FF [%] 32 26
n [%] 1 2
Material do Eletrodo Al Al

Exemplo 2: Células solares de Sulfeto de Zinco Dissulfeto de
Cobre e indio-Polifenilenovinileno

No caso dessas células solares, as camadas ativas foram pro-
duzidas por acetato de zinco, Cul, InCl; e tioacetamida assim como um pre-

cursor de poli(cloreto de p-xileno tetraidrotiofénio) tendo sido dissolvidas ou
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complexadas em uma mistura de solventes que consiste em piridina, agua, e
etanol e uma camada foi produzida a partir desta solugéo. Foram produzidos
cristais mistos de sulfeto de zinco sulfeto de cobre e indio em uma matriz
polimérica de PPV por aquecimento.

Nas imagens de TEM desta camada de nanocompdsito de suife-
to de zinco/sulfeto de cobre e indio, ver figura 5, pode ser visto que foram
produzidas particulas uniformemente grandes com um didmetro aproximado
de 50-60 nm. Nao foram encontradas particulas maiores na amostra. O difra-
tograma de raios X na Figura 6, que pode ser visto como uma média de toda
a amostra, confirma também que foram formadas apenas particulas de ta-
manho de nandémetros, uma vez que todos os picos sao muito largos. A cor-
rente/voltagem caracteristica de tal célula solar esta reproduzida na figura 7
e apresenta ambas uma alta voltagem de 900 Mv e uma corrente fotoelétrica
de 8 mA/cm?.

Exemplo 3: Como uma alternativa ao precursor de PPV mencio-
nado, podem ser usados outros polimeros, tais como P3HT (poli-3-hexil-
tifeno), MEH-PPV (poli[2-metoxi-5-(2’etil-hexil)-1,4-fenilenevinileno]), MDMO-
PPV (poli[2-metoxi-5-(3,7-dimetiloctiloxi)-1,4-fenilenovinileno]) ou outros co-
polimeros. O Exemplo 3 mostra células solares de CulnSz/MEH-PPV. As
camadas ativas dessas células solares foram produzidas a partir de uma
solugdo de Cul/InCly/tioacetamida (1/5/16) e MEH/PPV (4/1 CIS/MEH-PPV).
Células solares com MEH-PPV como polimero eletroativo atingiu uma cor-
rente de curto-circuito de 4 mA/cm?, uma voltagem terminal aberta de 0,93 V
e um FF (fator de preenchimento) de 25%. O grau de eficiéncia dessas célu-
las solares foi de 1,3%.

Em adigdo a esses experimentos precisamente descritos, foi
realizada uma série de outros estudos, nos quais pode ser mostrado que

1) em adicdo aos elementso Cu, In e Zn, podem ser usados

- também os elementos Ag, Cd, Ga, Al, Pb, Hg, S, Se, e Te;

2) além da tioacetamida, os seguintes compostos de S podem

ser também usados:

enxofre elementar, enxofre elementar com um acelerador
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de vulcanizacgao, tiouréia, tiuram, hidrossulfeto, sulfetos de
metal, sulfetos de hidrogénio, CS,, P,Ss;

3) Em adigdo aos polimeros , tais como polifenileno ou MEH-
PPV, foi possivel demonstrar também que politiofenos, po-
limeros adicionadores, polianilinas, e também compostos
orgénicos de baixo peso molecular, tais como perilenos e
ftalocianinas sdo adequados;

4) Em adicao aos sais de metal, podem ser também usados
compostos organometalicos tais como acetatos assim co-
mo tiocarbamida de metal.

Em resumo, pode ser dito que de acordo com esta invengao,
nanoparticulas semicondutoras sao produzidas diretamente sobre a camada
ativa da célula solar por decomposicao térmica na presenga de polimeros
eletroativos organicos. Em comparacao com a sintese coloidal, isto traz a
vantagem de que a etapa de sintese coloidal e as onerosas etapas de elabo-
ragcao associadas podem ser eliminadas. Como resultado, é tornado disponi-
vel um processo de producao significativamente mais simples e mais eco-
némico para elementos fotovoltaicos, tais como células solares e fotodetec-
tores.
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REIVINDICAGOES

1. Processo de produgdo de uma camada contendo particulas
semicondutoras inorganicas, caracterizado pelo fato da camada contendo
particulas semicondutoras inorgéanicas ser formada in loco a partir de sais de
metal e/ou de compostos de metal e de um reagente semelhante a sal ou
organico dentro de uma matriz semicondutora organica.

2. Processo de acordo com a reivindica¢ao 1, no qual é formada
uma camada fotoativa contendo semicondutor inorgénico.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, no qual sao
formadas particulas semicondutoras inorganicas em uma ordem de magni-
tude de 0,5 nm a 500 nm na camada.

4. Processo de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 3, no
qual as particulas semicondutoras inorganicas sao formadas na camada por
aquecimento dos componentes de partida a temperaturas maiores do que
50°C.

5. Processo de acordo com uma das reivindicagcbées 1 a 3, no
qual as particulas semicondutoras inorganicas sao formadas na camada por
irradiacao dos componentes de partida com energias maiores do que 1 eV.

6. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 5, no
qual as particulas semicondutoras inorganicas sao sulfetos, selenetos ou
teluretos.

7. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 5, no
qual as particulas semicondutoras inorganicas sao semicondutores elemen-
tares.

8. Processo de acordo com uma das reivindicagoes 1 a 5, no
qual as particulas semicondutoras inorganicas sao carbetos, fosfetos, nitre-
tos, antimonetos ou arsenetos.

9. Processo de acordo com uma das reivindicagoes 1 a 5, no
qual as particulas semicondutoras inorganicas sao éxidos.

10. Processo de acordo com uma das reivindicacbes 1 a 9, no
qual pelo menos um polimero semicondutor que € usado ¢ formado como

uma matriz semicondutora organica.
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11. Processo de acordo com a reivindicagdo 10, no qual o poli-
mero semicondutor é selecionado do grupo de polifenilenevinileno, politiofe-
no, polianilina, polifluoreno, polifenileno, polipirrol assim como derivados dos
mesmos.

12. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 9, no
qual sao usados compostos organicos de baixo peso molecular como uma
matriz semicondutora orgéanica.

13. Processo de acordo com a reivindicagcdo 12, no qual os
compostos organicos de baixo peso molecular sdo selecionados do grupo
das ftalocianinas assim como dos perilenos.

14. Componente constituido por pelo menos uma camada con-
tendo particulas semicondutoras inorganicas que é produzido de acordo com
um processo como definido nas reivindicagdoes 1 a 13.

15. Componente de acordo com a reivindicagao 14, no qual o
componente € uma célula solar, preferencialmente uma célula solar hibrida.

16. Componente de acordo com a reivindicagao 14, no qual o

componente ativo € um fotodetector.
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RESUMO
Patente de Inveng¢ao: "PROCESSO DE PRODUCAO DE UMA CAMADA
CONTENDO PARTICULAS SEMICONDUTORAS INORGANICAS ASSIM
COMO COMPONENTES QUE CONSTITUEM ESSA CAMADA".

A presente invencao refere-se a um método de produgéo de
uma camada contendo particulas semicondutoras inorganicas. De acordo
com a invenc¢édo, a camada contendo particulas semicondutoras inorganicas
é formada in loco a partir de sais de metal e/ou compostos de metali e um
reagente do tipo sal ou organico dentro de uma matriz semicondutora orga-
nica. As camadas contendo particulas semicondutoras inorganicas e produ-
zidas de acordo com a inveng¢ao, possibilitam um processo de produgéao
simples e custo efetivo para elementos fotovoltaicos, tais como células sola-

res ou fotodetectores.
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