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Luz

* Nome dada a porcao do espectro das
radiacoes eletromagnéticas com
comprimento de onda situados
aproximadamente entre 300 e 700nm.

* A luz € um importante meio de transmissao
de informacoes - opto-eletronica.

- recepcao (detectores, celulas solares)

- transmissao (fibras opticas)
- producao (LEDs, lasers)



I Relacoes fundamentais

1
* VVelocidade da luz no vacuo C_\/
I €0 Ho

* Frequéncia x Comprimento de onda v:%

* Energia (lei de Planck) E—hv—h—c
A

h= 6,6260693 x 104 J s™! (constante de Planck)
Cc =2,99792458 x 108 m s



Interacao da luz com a materia- transicoes
eletronicas

»A absorcao (e a emissao) de radiacao eletromagnética envolve
transicoes entre diferentes estados de energia da matéria, no caso
da radiacao visivel estas transicoes geralmente envolvem os

estados eletronicos.

Incident photon
of frequency
V42

Electron
excitation,

FAE = E, - E,

= hvy,

* llustracdo esquematica da absorgcao de um
foton por um atomo isolado através da
promocao de um elétron de um nivel de

energia para outro. A energia do féton (hv,, )

deve ser exatamente igual a diferenga de
energia entre os dois estados (E, - E)).

Assim:

AE=E,—E,=hv,,



Conversao de luz

* Deteccao de luz
- Fotodiodos,
- Fototransistores,
- Celulas fotomultiplicadoras
- Fotoresistores

* Producao de energia
- Celulas solares



Efeito da luz sobre um semi-
condutor

Como vimos anteriormente, a absorcao de
radiacao envolve transicoes entre estados
energeticos do material

No caso de semi-condutores por exemplo, se a
energia do foton for suficiente (ou seja, maior que
Egap), ele podera ser absorvido promovendo um

elétron da banda de valéncia para a banda de
conducao.

sto produz dois portadores de carga: um elétron
ivre (n) e um buraco (p).

_0go, a condutividade de um semi-condutor deve
ser influenciada pela presenca de radiacao -
principio de funcionamento do fotoresistor.




Fotoresistores

 Semi-condutores 5}’

Intrinsecos ou extrinsecos %
com a habilidade de !:
apresentar variacoes |
extremas da resistividade |
em funcao do fluxo |
luminoso incidente. f '|

* Exemplo: CdS, CdSe |
- 100 Q em luz brilhante |
- 10 MQ na escuridao |




Efeito da luz sobre uma juncao
pn

* Como no caso do semi-condutor isolado, luz
incidindo sobre uma jungao pn tambem pode
gerar portadores de carga.

* Se 0 evento de absorcao ocorrer na zona de
deplecao ou a um comprimento de difusao
dela, os portadores serao acelerados pelo
campo elétrico caracteristico desta zona,
produzindo uma corrente elétrica.

* Principio de funcionamento do fotodiodo (e
por consequéncia, das células solares)



Fotodiodos

Fotodiodos podem ser operados sem a
aplicacao de tensao (zero bias) ou em
polarizag&o reversa (reverse bias).

No primeiro caso, chamado de modo
fotovoltaico, a luz produz uma corrente
elétrica (efeito fotovoltaico).

No segundo caso, chamado de modo
fotocondutivo, a polarizacao reversa
induz pouca corrente (a corrente de
saturacao), porem ela expande a zona
de deplecao, aumentando a
sensibilidade do dispositivo.
Fotodiodos trabalhando no modo
fotovoltaico tem melhor relacio sinal/
ruido, porém o tempo de resposta €
melhor no modo fotocondutivo pois sua
capacitancia € menor.




Fotodiodos de avalanche

* Um ganho adicional de sensibilidade pode ser obtido

operando-se o fotodiodo em uma tensao reversa
proxima da tensao de quebra do dieletrico
(proximadamente de 100 a 200V no silicio).

Os portadores gerados por um foton podem induzir o
gue se chama de uma quebra em cascata, onde eles
vao sucessivamente promovendo mais eletrons da
banda de valéncia para a banda de conducao e o seu
numero € multiplicado.

Ganhos tipicos dos fotodiodos de avalanche sao de
100 a 1000 eletrons/foton absorvido.

Ganhos ainda maiores podem ser obtidos operando-
se o fotodiodo acima da tensao de quebra do

dielétrico - exemplo, contadores Geiger.



Fotodiodos - materiais

Material Faixa de comprimentos de onda
Silicio 190 a 1100 nm
Germanio 400 a 1700 nm
(In,Ga, )As 800 a 2600 nm
PbS < 1000 a 3500nm

O silicio tem gap maior que o germanio, o que
resulta em melhor relacao sinal/ruido, porem o
germanio pode ser usado para comprimentos

de onda na faixa do um.



I Ceélulas solares

area para captura de fotons, dedicados a producao
de energia eletrica em larga escala.

» Células solares sao encontradas em quatro
geracoes de desenvolvimento
- 12 geracao (wafer de silicio, 86% do mercado)
- 22 geracao (filmes finos semi-condutores, p-Si,
a-Si, CdS/Cu(In,Ga)Se, - CIGS, CdS/CdTe)
- 32 geracao (fotoeletroquimicas, organicas,
poliméricas, nanocristais)

- 42 geracao (camadas multi-espectrais de
polimeros com nanocristais)

I * Tecnicamente sao fotodiodos com uma grande



Representacao e
uma

» Geralmente sao arranjos
de de juncoes p-i-n.

e As trés camadas em
contato ajustam seus
niveis de energia para
equalizar a energia de
Fermi (equilibrio
eletronico).

« Surge um gradiente de
potencial que acelera os
portadores de carga
criados na camada i pelo
foton incidente.

 Se o circuito for fechado
surgira uma corrente
proporcional a taxa de
conversao de fotons em
pares eletron-buraco.
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transparente
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Uma celula solar real (de 2a
geracao)
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Fonte: D. E. Carlson “Monolithic amorphous silicon alloy solar
modules” Solar energy materials & solar cells v. 78 (2003) pp. 627-
645.



Uma celula solar real (de 22
geracao) - descricao

A camada texturizada de SnO submicrocristalino tem por
objetivo espalhar a luz para o interior da célula aumentando
a eficiéncia. - _ _

A juncao frontal € obtida depositando ~10 nm de a-SiC
dopado com B, ~160 nm de a-Si e entdo ~10 nm de silicio
microcristalino (uc-Si) dopado com P. _

A juncao posterior € obtida depositando ~10 nm de a-SiC
dopado com B, ~100nm de uma liga amorfa de Si e Ge e
~10nm de a-Si dopado com P.

A fungao da juncao pn central € formar uma camada de
recombinacgao (pn tunnel) que conecta eletricamente a

juncao frontal a juncao posterior em série.

Abaixo disto é depositada uma camada altamente refletora
formada por ~100nm de Zn0 e ~300nm de Al.

A protecao contra o ambiente e feita com uma camada de
acetato de vinil etileno (EVA) e duas placas de vidro
resistente ao cho_c’ye termico de 3mm de espessura.

As camadas de silicio amorfo séo na realidade uma liga de
silicio com hidrogénio, contendo varios atomos % de H.



I Ceélulas solares polimericas (de
I 32 geracao)
* Apesar da lideranca de mercado, as celulas solares
I da 12 geracao ainda possuem graves limitacoes,
gue restringem a expansao da tecnologia solar na
rede de producao de energia:
- Restricoes devidas a massa das estruturas
(criticas em aplicacoes espaciais)
- Restricoes de custo de producao (requer silicio
refinado em grandes quantidades)
» Esta € a justificativa para o desenvolvimento de
pesquisa cientifica em tecnologias alternativas,
dentre as quais, as celulas solares polimericas.



Polimeros condutores
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Polimeros conjugados
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o {000

Figura 1.1. Segmentos das estruturas quimicas dos polimeros conjugados:

(a) Poliacetileno, (b) Polifenileno e (c) Poli(fenileno-vinileno).

Polimeros que apresentam ligacoes duplas conjugadas
ao longo da cadeia. Na conjugacao as ligacoes entre
atomos de carbono sao alternadamente simples e

duplas.



Polimeros conjugados e conducgao
eletrica

* Cada ligacao contem uma ligacao “sigma” (o)
que forma uma ligacao quimica forte. Por outro
lado, cada ligacao dupla contem uma ligacao

“pi” (1T7) menos fortemente localizada e, por isso,
mais fraca.

* Entretanto, nao basta que o polimero tenha
ligacOes duplas conjugadas. Para que ele se
torne condutor eletrico, tem que ser perturbado,
tanto por meio da remocgao de seus eletrons
(oxidagcao) como por meio da insercao de
eletrons (reducao).



Dopagem de polimeros

Figure 6 - Migracao de um cation radical no PA, ao mesmo
tempo que ocorre a migracac dos elétrons localizados nas duplas
ligacoes



Estrutura eletronica dos polimeros
condutores
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Figura 1.4. (a) Aparecimento de bandas de energia na molécula de benzeno
devido a superposicao dos orbitais moleculares. (b) Aproximacac de banda
rigida para o polimerc Polifenileno decorrente da grande sobreposicdo dos

orbitais moleculares (tomando n grande).



Ceélulas solares polimericas (de
32 geracao) - principios

anodo

Polimero

...

Catodo (Al, Ca, Mg)

ITO: Oxido de indio e estanho



Ceélulas solares polimericas (de
32 geracao) - principios

Energy

ITO

Al

ITO: Oxido de indio e
estanho

HOMO -Maior orbital
molecular ocupado
LUMO - Menor orbital
molecular
desocupado

® ., — Fungao-trabalho

do ITO
®, — Fungao-trabalho

do Aluminio
h* - buraco

Fonte: H. Spanggaard e F. C. Krebs “A brief history of the
development of organic and polymeric photovoltaic cells”
Solar Energy Materials & Solar Cells v. 83 (2004) pp. 125-

146.



I Ceélulas solares polimericas (de
32 geracao) - principios

I ([ ] CB
Doy

VB

(A)

}nm

ITO=

(A) — Célula desconectada

(B) — Célula curto-circuitada, com polimero isolante.
(C) — Célula curto-circuitada, com polimero condutor
(mecanismo de conducao por propagacao de buracos)

Fonte: H. Spanggaard e F. C. Krebs “A brief history of the
development of organic and polymeric photovoltaic cells”
Solar Energy Materials & Solar Cells v. 83 (2004) pp. 125-

146.
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Efeito fotoelétrico e a funcao-trabalho

> Superficies condutoras emitem elétrons quando luz de energia
(hv) maior que um determinado valor, chamado de fung¢ao de

trabalho (@), incide sobre elas. Observa-se experimentalmente
gue a energia cinética maxima dos eletrons emitidos é

Knax = h v- @.

v ® é funcdo do material, sendo a energia minima necessaria
para liberar um elétron do metal, ou seja, a diferenca de
energia entre o nivel de Fermi e o potencial do vacuo.

v K,ax aumenta linearmente com a frequéncia da luz incidente,
nao dependendo da sua intensidade.

» Se vV é mantido constante, a magnitude da corrente dos elétrons
emitidos € proporcional a intensidade da luz incidente.

> Entre a incidéncia da luz e a emissao dos elétrons transcorre um
intervalo de tempo muito pequeno (< 10-9s).

» Em 1905, utilizando a descricao quantica da luz, Albert Einstein
apresentou a teoria do Efeito Fotoelétrico; por essa teoria, que
prova a natureza quantica da luz, ele recebeu em 1922 o prémio
Nobel de fisica.



Fim da 12 parte



I Interacao da luz com a matéria

I * Transmissao, reflexao e absorcao

I Radiagio absorvida Feixe t'_'ansn'ﬂtid
R
| o o
Feixe refletido
R




I Interacao da luz com a matéria

* Definimos: I,
I - Transmitancia (T) I'==
0
- Reflectancia (R) R:ﬁ
]O
_ ANCi 1
Absorvancia (A) Ta_ o7 p



I Interacao da luz com a materia — polarizacao
I eletrdnica

E J ' Duas consequéncias da
polarizacao elétrica

»parte da energia da radiagao
pode ser absorvida.

’ »a velocidade de propagacao da
H : onda diminui quando ela atravessa
o meio = refracao.

1 C

Velocidade de propagacao da luz em um meio material: V — —

EH &M,




Transmissao de luz

Felxe m-:ldente

Radia¢io absorvida Feixe transmitido

_T s c e ga .
Feme e omy A . Transmlssao’da luz por |n_C|denC|a
normal através de um meio
transparente no qual existe reflexao
nas duas faces (aquela em que a luz

incide, e aquela por onde a luz sai) e
absorcao pelo meio.

_ 2 B é o coeficiente de absorcao
]T_]O<1_R) exp(—ﬁl) do meio.
se R for desprezivel, temos :

]T:10€Xp<—[3 [) (lei de Beer-Lambert)



Exercicio

Relacione a intensidade luminosa ao
numero de fétons com um dado
comprimento de onda A, derive a
e(:\uagao\de Beer-Lambert em
relacao a variavel da distancia (/) e
dé uma interpretacao fisica para o
coeficiénte de absorcao do meio (B).



I Transmissao de luz

meio muito eficiente de transmissao de
informacoes.

* Para isto € necessario que a luz seja
transportada (transmitida) de um ponto a

outro.

- Refracao

- Reflexao

- Interferéncia
- Difracao

- Dispersao

I e Como mencionado anteriormente, a luz € um



I Refracao

» A velocidade de propagacao da luz em um solido
transparente (v) € menor que a velocidade de propagacao da

I luz no vacuo (c) ou no ar. Por essa razao, o feixe de luz

muda de direcao na interface de um soélido com o vacuo ou
com o ar.

» O indice de refracdo de um material é definido como :

c_ Nep

=t o
v oMy

» O valor do termo (g l1.) (também chamado de constante

dielétrica eletronica) depende do numero de elétrons que

iInteragem com a luz por unidade de comprimento e de suas
polarizabilidades.




Indices de refragio

» indices de refracdo elevados sdo favorecidos por :

v Fatores de empacotamento elevados (= altas densidades)
v Massas atdmicas ou moleculares elevadas
v Presenca de ions facilmente polarizaveis

Material Composicao Densidade

Quartzo SiO, 2,65 1,544 - 1,553

Cristobalita SiO, 2,32 1,484 - 1,487

Tridimita SiO, 2,28 1,469 - 1,471
Silica Vitrea SiO, 2,20 1,46
Al,O, (cérindon) AlLO, 3,80 1,76
Williaumita NaF 1,33 1,336

Halita NaCl 1,81 1,554



Lei de Snell-Descartes

* A lei de Snell-Descartes fornece uma relacao
simples entre o angulo de refracao de um

feixe de luz atravessando uma interface
entre dois melos:

singp, n,

singp, n,

- Obs.: Como ¢ _depende da

i freqUéncia (vide aula
dielétricos), o indice de
refracao também dependera
- dispersao

0,



Incident wave
\ | Primary reflected wave

| A

o Secondary reflected wave
v [TF '}'x A

A} F, q

Secondary
\i transmitted wave
Primary
transmitted wave

1

Reflection and transmission of light by a sheet of material.

Reflexao

Quando a luz passa de um meio,
com indice de refracao n, para

outro meio, com indice de refracao
parte da luz é refletida na

interface entre os dois meios,
ambos

n,,

mesmo

transparentes.
A refletividade (R) é dada por:

R=[(n,-n,)/(n,*n,) ]2

Obs.: Esta féormula s6 é valida para a
incidéncia normal da luz (isto é,
quando o feixe é perpendicular a

superficie)

forem



Reflexao total

Quando a luz passa de uma meio mais denso (= com
maior indice de refracao) para um meio menos denso
(= com menor indice de refracao) o feixe é desviado da
direcao perpendicular para um angulo mais rasante a
superficie em relacao ao do feixe incidente. Se o angulo
incidente ultrapassar um determinado valor critico, o
feixe de luz sera totalmente refletido na superficie e
nao deixara o meio menos denso - reflexao total

Este fendmeno é aproveitado na construcao de fibras
Opticas.




Fibras opticas

Sao fibras poliméricas ou de silica desenhadas
para transportar luz entre suas extremidades.

Para fibras de grande diametro (>10um) a
propagacao da luz pode ser compreendida como
uma consequéncia da reflexao total do feixe
iIncidente.

Fibras de pequeno diametro devem ser tratadas
como guias de onda e sao estudadas por meio da
solucao das equacoes de Maxwell (eletrodinamica
classica).



Fibras opticas
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Exercicio

Fibras dpticas sao dispositivos nos quais as propriedades épticas dos materias
empregados tem importancia fundamental. O fendmeno mais relevante neste caso é o da
reflexao total. Vamos discutir isto em maior detalhe com base no seguinte exercicio:

a. calcule uma expressao para o angulo critico de reflexao total em funcao dos indices de
refracao, n_ e n, de dois meios transparentes (suponha que n, (nucleo) > n, (casca)).

b. a tecnologia de fibras opticas trabalha com um indice, chamado de "abertura
numérica", definido como 4n=\(n,7—(», . Com base na expressao obtida em a) interprete
o significado fisico deste parametro.

c. fibras 6pticas podem ser fabricadas de materiais ceramicos (p. ex., vidro no nucleo, n,
= 1,493 e vidro dopado com boro nas casca, n, = 1,490) ou materiais poliméricos (p. ex.,
PMMA no ndcleo, n, = 1,49 e PTFE na casaca, n, = 1,36). Como se pode ver a abertura

numeérica de fibras poliméricas é muito maior que a de fibras ceramicas. Mesmo assim a
atenuacao em fibras poliméricas é cerca de 100 vezes mais intensa que nas fibras
ceramicas, por outro lado a atenuacao em fibras poliméricas pode ser consideravelmente
reduzida pelo uso de polimeros fluorados também no nucleo. O que pode justificar este
comportamento (dica: a frequencia de vibracao correspondente a ligacdes -C-H se situa
na faixa do infravermelho préximo, ja a das ligacoes -Si-O-Si- e -C-F se situam no inicio da
faixa do ultravioleta)?

Fonte: Prof. Dr. Julio R. Bartoli, FEQ/UNICAMP



Geracao de luz

* Luz pode ser gerada por diversos processos.
- Filamentos incandecentes
- Arcos voltaicos (Lampadas halogéneas)
- Plasma (lampadas fluorescentes)
- Eletroluminescéncia (LEDs, Diodos laser)

* No contexto da opto-eletrOnica, apenas a
eletroluminescéncia tem importancia
fundamental.

* Por limitagcao de espaco iremos nos restringir
aqui apenas aos LEDs.



I Fotoluminescéencia e semi-
I condutores

 Em principio o processo de recombinacao de
I um eletron livre e um buraco pode resultar
na emissao de um foéton com energia minima

gap
* No caso de juncoes pn com polarizacao
direta eventos de recombinacao estao
acontecendo a todo momento. Porque entao
alguns diodos nao emanam uma luz

continua como no caso dos LEDs?



Semi-condutores de banda
proibida direta e indireta

* A resposta a esta pergunta envolve uma
consideracao especial a respeito da
estrutura eletronica dos semi-condutores.

* Devido a natureza ondulatoria dos elétrons,
sua energia € funcao de um vetor de onda
(7).

o Afcestrutura de bandas do semi-condutor (na
verdade, de qualquer material) tambem sera
funcao deste vetor de onda.



Semi-condutores de banda
direta e indireta

* A relacao das bandas de valéncia e de
conducao com o vetor de onda separa os
semi-condutores em duas classes:

- Semi-condutores de banda direta -~ 0 maximo
da banda de valéncia e o minimo da banda de
condugao situam-se no mesmo vetor 7

- Semi-condutores de banda indireta — omaximo

da banda de valéncia e o minimo da banda de
conducio situam-se em diferentes vetores 7



Semi-condutores de banda
direta e indireta

E 4 E 4
. Erw e
EQEF'I N - \ I EQEF'
> -
k k
Banda direta (ex. GaAs) Banda indireta (ex. Si, Ge)

Representacao esquematica da estrutura
eletronica de semi-condutores de banda
direta e indireta.



Semi-condutores de banda
Indireta

* O vetor de onda de uma onda representa o momento linear

carregado por ela. Uma transicao entre vetores de onda
diferentes, portanto, requer uma mudanca de momento
linear do eletron.

A conservacao de momento portanto obriga a emissao de
uma particula com momento suficiente (igual a diferenca
dos dois vetores de onda). Fotons nao carregam momento
suficiente para atender a este requisito.

Os eventos de recombinacao em um semi-condutor de
banda indireta geralmente envolvem a emissao de um
fébnon na superficie ou em defeitos cristalinos e sao,
portanto, nao radiativas. Eles, portanto, nao podem ser
geralmente usados na fabricacdo de LEDs.



Dislocation Engineered LEDs

Silicio e germanio, portanto, nao sao materiais eficientes
para a producao de luz.

Praticamente 90% do mercado de semi-condutores,
entretanto, baseia-se em dispositivos de silicio.

Isto levou a pesquisa de solucoes para o problema de
construir LEDs compativeis com a tecnologia do silicio.
Uma das técnicas mais criativas € a introducao controlada
de um anel de discordancia no silicio, cujo campo de
deformacao eleva a energia da banda de condugcao em até
0,75 eV.

A tecnologia € complexa, mas em palavras simples
podemos dizer que os portadores ficam confinados no
Interior do anel, sendo impedidos de atingir os centros onde

poderiam recombinar por uma transicao nao radiativa -
emissao de fotons — DELEDs.



Organic LEDs (OLEDs)

* Assim como no caso das celulas solares polimericas,
polimeros condutores podem ser usados na geracao

de luz por eletroluminescéncia - OLEDs

e Os polimeros condutores passaram a ser considerados
como uma nova classe de materiais, por combinarem a
flexibilidade e a facilidade de processamento tipicas
dos polimeros com as propriedades opticas, eletronicas
e magneticas de metais e semicondutores.

« Em termos tecnologicos, esses polimeros tornam
realidade varias aplicagcdes que seriam impossivels
com outros tipos de materiais, ou proporcionam a
reducao de custos de produtos ja existentes.



OLEDs - Aplicacoes
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 Avancada

- Artigos de revisao citados durante a aula.

- Homewood, K. P. & Lourenco, N. A. “Light from Si via
dislocation loops” Materials Today vol 8 (2005) pp. 34-
39.
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