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RESUMO

MATTOS, G. R. S. Estudo da eficiéncia de células solares cobertas com compoésitos metal-
dielétrico formados por vidros dopados com ions de terras-raras e nanoparticulas
cristalinas. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncias) — Escola Politécnica da Universidade de S&o
Paulo, S&o Paulo, 2023.

O presente estudo relata 0 aumento da eficiéncia da célula solar de multijuncdo usando, como
camada de cobertura, vidros GeO,-PbO-Al,O3 dopados com ions de Eu®* e de Th** (com e sem
AgNO:s) e codopados com ambos os ions. A influéncia dos processos de converséo descendente
e dos mecanismos de transferéncia de energia entre os ions de Th*" e de Eu®* foram investigados
usando diferentes concentracdes de ThsO7 e Eu203. Além disso, os efeitos plasmonicos das
nanoparticulas de Ag no aumento de eficiéncia da célula solar também foram estudados e
comparados com aqueles promovidos por diferentes concentracdes de dopante. As amostras
foram produzidas usando o método de fusdo, seguido de resfriamento rapido e tratamento
térmico do vidro para reducdo das tensdes internas. Foram realizadas caracterizacdes dpticas,
para verificar a interferéncia dos ions de terras-raras e das nanoparticulas nas emissdes das
amostras, e de microscopia eletronica de transmissao para a identificacdo da forma e do
tamanho das nanoparticulas. Finalmente, as amostras foram colocadas sobre uma célula solar
de multijuncédo que foi submetida a caracterizacdo elétrica para comprovar, experimentalmente,
a influéncia da adicéo das coberturas vitreas, a fim de determinar o aumento da eficiéncia do
dispositivo fotovoltaico. Neste caso, uma célula solar de juncéo tripla de InGaP-InGaAs-Ge,
com eficiéncia de converséo de energia de ~31,9%, foi utilizada nos experimentos. A amostra
dopada somente com Eu>03 e AgNO3z promoveu o maior aumento de eficiéncia de 14,1%, em
relacdo a célula solar sem a cobertura. Por outro lado, observou-se um aumento de 12,9%
quando foi usado um vidro dopado com ThsO7 e AgNOs como cobertura vitrea. Dentre as
amostras codopadas, 0 aumento de eficiéncia da célula solar de 10,3% foi alcancado quando
coberta pelo vidro preparado com a maior concentracdo de Eu,Os. Nestes casos, as
combinacbes das maiores intensidades de luminescéncia e transmitancia resultaram na
otimizacdo do desempenho da célula solar. Este estudo mostra pela primeira vez a possibilidade
de uso dos processos de conversdo descendente, dos mecanismos de transferéncia de energia
entre ions de terras-raras e dos efeitos das nanoparticulas metalicas em vidros GeO2-PbO-
Al>O3, demonstrando que s&o promissores para otimizar a eficiéncia de células solares de
multijuncéo.

Palavras-chave: Vidros germanato. Ceélula solar. Terra-rara. Eurdpio. Térbio. Converséo
descendente. Nanoparticulas de prata.






ABSTRACT

MATTOS, G. R. S. Study of the efficiency of solar cells covered with metal-dielectric
composites formed by glasses doped with rare-earth ions and crystalline nanoparticles.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) — Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, S&o
Paulo, 2023.

The present study reports the efficiency growth of the multijunction solar cell using, as cover
layer, GeO2-PbO-Al,O;3 glasses doped with Eu** and Th*" ions (with and without AgNOs) and
co-doped with both ions. The influence of down-conversion processes and energy transfer
mechanisms between Th®" and Eu®* ions were investigated using different concentrations of
Th4O7 and Eu,03. Furthermore, the plasmonic effects of Ag nanoparticles in increasing the
efficiency of the solar cell were also studied and compared with those promoted by different
doping concentrations. The samples were produced using the melt-quenching method, followed
by heat treatment of the glass to reduce internal stresses. Optical characterizations were carried
out to verify the interference of rare-earth ions and nanoparticles in the sample emissions, and
transmission electron microscopy to identify the shape and size of the nanoparticles. Finally,
the samples were placed on a multijunction solar cell that was submitted to electrical
characterization to prove, experimentally, the influence of the addition of glass coverings, in
order to determine the efficiency enhancement of the photovoltaic device. In this case, an
InGaP-InGaAs-Ge triple junction solar cell, with energy conversion efficiency of ~31.9%, was
used in the experiments. The sample doped only with Eu>O3 and AgNOs promoted the highest
efficiency increase of 14.1%, with respect to the solar cell without the cover. On the other hand,
an increase of 12.9% was observed when a glass doped with Th4sO7 and AgNO3 was used as a
glass covering. Among the co-doped samples, solar cell efficiency increase of 10.3% was
achieved when covered by the glass prepared with the highest concentration of Eu>Oz. In these
cases, combinations of higher luminescence and transmittance intensities resulted in optimized
solar cell performance. This study shows for the first time the possibility of using down-
conversion processes, energy transfer mechanisms between rare-earth ions and the effects of
metallic nanoparticles in GeO.-PbO-Al,O3 glasses, demonstrating that they are promising to
optimize the efficiency of multijunction solar cells.

Keywords: Germanate glasses. Solar cell. Rare-earth. Europium. Terbium. Down-conversion.
Silver nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

Fontes de energia consideradas inesgotaveis para os padrées humanos de utilizacdo séo
consideradas fontes renovaveis de energia. Podemos utiliza-las continuamente e nunca se
acabam, pois sempre se renovam. Exemplos de energia como a hidrelétrica, a edlica, a ocednica,
a geotérmica, a de biomassa e a solar, podem ser diretamente aproveitadas para aquecimento
ou geracdo de eletricidade [1].

O Sol ¢ a principal fonte de energia do nosso planeta. A superficie da Terra recebe
anualmente uma quantidade de energia solar, nas formas de luz e calor, suficiente para suprir
milhares de vezes as necessidades mundiais durante 0 mesmo periodo. Porém, apenas uma
pequena parcela dessa energia é aproveitada [1].

Células fotovoltaicas, essencialmente, sdo dispositivos capazes de converter luz em
energia elétrica. As fabricadas em Si monocristalino (mono-Si) tém, tipicamente, uma
eficiéncia de converséo de energia entre 15 e 24% e a de Si policristalino (p-Si) entre 12 e 18%,
aproximadamente [2,3]. A baixa eficiéncia esta relacionada a varios fatores: a reflexdo da
superficie do dispositivo, a tecnologia empregada em sua fabricacdo, os contatos elétricos, a
area de recobrimento da area ativa com os contatos, o material utilizado, efeitos da juncéo,
recombinacéo, calor, correntes de fuga, entre outros. Contudo, o fator que gera a maior parte da
perda de eficiéncia nestas células solares estd relacionado com uma larga faixa de
comprimentos de onda, emitidos pelo Sol, que ndo sdo absorvidos adequadamente pelo
dispositivo e, assim, ndo contribuem para o processo fotovoltaico de geracdo de energia elétrica
[4-T].

Diversos estudos foram propostos e tiveram como objetivo a diminuicao de tais perdas.
Algumas abordagens utilizam diferentes tipos de materiais durante a fabricacdo da célula solar,
com diferentes niveis de energia de banda proibida (band gap) como, por exemplo, células
solares de multicamada (multijuncdo). Outra abordagem é a utilizacdo de processos de
converséo de comprimentos de onda atraves de materiais luminescentes [4,5]. Assim, uma
maneira de melhorar a eficiéncia de conversdo neste sistema consistiria em utilizar um destes
processos de conversdo, chamado conversdo descendente, onde fétons com energia elevada sao
convertidos em fotons de menor energia [6]. Este mecanismo pode proporcionar 0 aumento da
eficiéncia de celulas solares, quando materiais, como o vidro, dopados com ions de terras-raras
(TRs) sdo usados como cobertura sobre o dispositivo fotovoltaico. Além disso, a presenca de

nanoparticulas (NPs) no vidro pode engrandecer a luminescéncia das TRs e também contribuir
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no aumento da eficiéncia da célula solar. Muitos resultados do grupo abordaram esse tema com
sucesso em matrizes com GeO> [8-10].

Existem poucos estudos na literatura relacionados a utilizacdo de vidros como cobertura
em dispositivos fotovoltaicos com o intuito de aumentar a eficiéncia de conversao de energia
do sistema. Na maioria dos casos, estudam o potencial do material para aumentar a eficiéncia
dos dispositivos através de resultados espectroscopicos, sem realizar a caracterizagdo elétrica
para comprovar 0 aumento de seus desempenhos. Uma parte significativa dos trabalhos
referentes a este tema sdo do nosso grupo do Laboratorio de Tecnologia em Materiais Fotbnicos
e Optoeletronicos (LTMFQO), que fez uso das matrizes TeO.-ZnO (TZO), TeO2-ZnO-Na,O
(TZNO), GeO2-PbO (GP) e TeO,-GeO2-PbO (TGP). Este é, portanto, o primeiro trabalho que
investiga o uso da matriz GeO,-PbO-Al>O3 (GPA) para a cobertura de células solares, sendo
que foi motivado por resultados anteriores do grupo LTMFO, onde foi mostrada a influéncia
de Al,O3 na melhoria da resposta optica de vidros dopados com ions de Nd** [11] e também na
possibilidade de aplicagdes em laser randémico com o mesmo dopante [12].

Este trabalho tem como objetivo a producdo de amostras vitreas de GPA, dopadas com
fons de Eu®* (com e sem NPs de Ag), dopadas com ions de Th®" (com e sem NPs de Ag), e
codopadas com ambos os ions de Eu* e de Th**, para serem utilizadas como cobertura em uma
célula solar de multijuncdo. A influéncia dos processos de conversdo descendente e dos
mecanismos de transferéncia de energia (TE) entre os ions de Eu** e de Th®" serdo investigadas
usando diferentes concentracdes de Eu203 e Th4O7, bem como os efeitos plasmonicos das NPs
de Ag devido a dopagem com AgNOs, e as propriedades de absorcao e transmisséo dos vidros.
Serdo feitas caracterizacdes elétricas para verificar os efeitos anteriormente mencionados e
correlaciona-los com o desempenho do dispositivo fotovoltaico utilizado.

A producdo e as caracterizacBes Opticas das amostras de vidro, do presente trabalho,
foram feitas no LTMFO, da Faculdade de Tecnologia de Séo Paulo (FATEC-SP). Foram
realizadas caracterizacfes de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) no Laboratdrio
Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM) para a identificacdo da forma e do tamanho das NPs. As caracterizacdes elétricas
sobre o dispositivo fotovoltaico foram feitas no laboratério do Instituto de Inovacéo
Tecnoldgica da Universidade de Pernambuco (11T/UPE).

O trabalho esta organizado da seguinte forma: no capitulo 2 € apresentada a revisao
bibliogréfica, a qual contém os principais conceitos que ddo embasamento tedrico para o

presente estudo; o capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados no decorrer da
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pesquisa para o preparo e caracterizacdo das amostras vitreas; os resultados e discussdes obtidos
sdo apresentados no capitulo 4; o capitulo 5 expde as conclusoes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 VIDROS

A definicdo rigorosa do vidro enfrenta varias controvérsias; ndo ha uma definicdo que
seja unanime na literatura. Sabe-se que todos os vidros encontrados até hoje compartilham duas
caracteristicas comuns. Os vidros ndo tem um arranjo atbmico periodico de longo alcance e
cada vidro exibe um comportamento de transformacdo dependente do tempo. Esse
comportamento ocorre em uma faixa de temperatura conhecida como regido de transicéo vitrea
[13]. Tendo em vista essa discussdo, uma das defini¢des, segundo Shelby (2005, p. 3), descreve
0 vidro como

[...] um sélido amorfo completamente desprovido de estrutura atbmica
periddica de longo alcance e exibindo uma regido de comportamento de
transicdo vitrea. Qualquer material inorganico, organico ou metalico, formado
por qualquer técnica, que exibe o fendmeno de transicao vitrea € um vidro.

Além da definicdo anterior, é cabivel destacar que o estado vitreo se encontra numa
condicdo metaestavel, ou seja, que pode espontaneamente cristalizar [13]. H& inclusive
controversas no que se refere a definicdo do vidro como sendo um sélido totalmente amorfo.

Contudo, Zanotto e Mauro (2017, p. 490) reportaram, recentemente, que “o vidro é um
estado de ndo-equilibrio e ndo cristalino da matéria que parece sélido em uma escala de tempo
curta, mas relaxa continuamente em direcdo ao estado liquido”. Segundo eles esta é uma
descricdo intuitiva para o publico em geral e jovens estudantes [14]. Ainda de acordo com eles,
uma descricdo alternativa, mais elaborada, que esclarece as suas propriedades gerais, é que

O vidro é um estado de matéria condensado ndo cristalino e ndo equilibrado
que exibe uma transicao vitrea. A estrutura dos vidros é semelhante a de seus
liquidos super-resfriados e eles relaxam espontaneamente em dire¢do ao
estado de liquido super-resfriado. Seu destino final é solidificar, ou seja,
cristalizar.

Esta Gltima definicdo é direcionada aos que tém conhecimento sobre o fendmeno de transicao
vitrea [14].

A temperatura de transicdo vitrea (Tq) € um dos parametros mais importantes a ser
considerado no processo de producgédo do vidro, ou mesmo em uma caracterizagao posterior.
Tomando em conta o material fundido, ou seja, no seu estado liquido e decrescendo
gradativamente a temperatura, chega-se a temperatura de cristalizagéo (Tx). Neste ponto, podem
ocorrer dois fendmenos distintos: o material pode se cristalizar, passando por uma
descontinuidade no volume especifico que geralmente est4 associada a uma contracéo, ou pode

passar a um estado de liquido super-resfriado sem ocorrer descontinuidade ao chegar a Tx. No
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ultimo caso, o liquido super-resfriado mantém a taxa de contracdo no volume do liquido inicial.
A medida que a temperatura decresce, ha um aumento continuo da viscosidade e, & uma
determinada temperatura Tg, ocorre uma mudanga de fase. O liquido super-resfriado passa ao
estado vitreo e, em virtude disso, Ty é definida como a temperatura de transi¢do vitrea. O

processo descrito pode ser visto na Figura 2.1a [15].
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Figura 2.1 — Variagdo do volume especifico com a temperatura. (a) Definicdo da temperatura de transicéo vitrea
(L: liquido, LS: liquido super-resfriado) e (b) intervalo da transicéo vitrea (jB: taxa de resfriamento onde 1 > 8, >

Ba)
Fonte: Adaptado de Araujo (1997).

Ao contrario do que ocorre com a Tx a pressao constante, a posi¢do de Ty varia com a
taxa de resfriamento (). Um rapido resfriamento desloca a Tq para altas temperaturas, enquanto
um resfriamento mais lento desloca Ty para baixas temperaturas. Por esta razdo, em muitos
casos, é preferivel substituir Tq por um intervalo de transi¢do vitrea [Tg4] delimitado para valores
de Ty a alta e baixa taxa de resfriamento, conforme é mostrado na Figura 2.1b [15].

Por fim, a temperatura Ty pode ser obtida em laborat6rio por meio da técnica de Anéalise
Térmica Diferencial (DTA, do inglés differential thermal analysis) (Figura 2.2) [16]. A técnica
fundamenta-se no registro da diferenca de temperatura (AT) entre aamostra e um material inerte
como referéncia, geralmente Al>Os3 calcinado, quando ambos estdo sujeitos a uma variagdo
linear da temperatura com o tempo (t). Com o reaquecimento da amostra um efeito endotérmico
é observado. A temperatura Ty corresponde entdo ao ponto de inflexdo na curva AT = f(t)
[13,15].
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Figura 2.2 — Determinacéo de Tg4 por meio da técnica DTA
Fonte: Adaptado de Vogel et al. (1989).

2.1.1 Vidros de germanato

Nos vidros, a luminescéncia de terras-raras (TRs) tem, em geral, eficiéncias quanticas
mais altas do que a luminescéncia dos ions de orbitais 3d e 4d. Isso se deve ao fato de que 0s
orbitais 4f estdo bastante isolados do meio circundante. A eficiéncia quantica da luminescéncia
é definida como o numero de fotons emitidos dividido pelo nimero de fétons absorvidos e, na
maioria dos casos, € igual a razdo entre o tempo de vida medido e o tempo de vida radiativo de
um determinado nivel [17]. Neste caso, a transferéncia radiativa consiste na absorcao da luz
emitida por uma molécula doadora ou ion pela espécie aceitadora. Para que tal transferéncia
ocorra, a emissdo do doador deve coincidir com a absor¢do do aceitador. Essas transferéncias
podem ser importantes para aumentar a eficiéncia de bombeamento de lasers que utilizam
vidros e concentradores solares luminescentes, por exemplo [17,18].

Os niveis eletronicos excitados de TRs em s6lidos como o vidro decaem de forma néo
radiativa por vibracdes na rede (fonons). Quando a lacuna de energia entre o nivel excitado e o
préximo nivel eletrénico inferior € maior do que a energia do fénon, varios fonons sdo emitidos
na rede para preencher a lacuna de energia. Foi reconhecido que os fénons mais energéticos sao
responsaveis pela degradacdo (decaimento) ndo radiativa, uma vez que tal processo pode
conservar energia de ordem mais baixa. Nos vidros, os fénons mais energéticos sdo formados
pelas vibragdes de alongamento dos poliedros da rede do vidro, onde foi comprovado que essas
vibragdes distintas estdo ativas em um processo multifonico, ao contrario dos fénons menos

energéticos formados pela ligacdo entre a TR e seus ligantes circundantes. Entretanto, esses
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fénons menos energéticos podem participar nos casos em que a lacuna de energia ndo é
totalmente preenchida pelos fonons de alta energia [17].

O relaxamento multifénico ocorre por uma criacdo simultanea de varios fonons, que séo
suficientes para igualar a energia da transicdo entre o nivel excitado e o nivel inferior seguinte
[19]. Uma vez que a probabilidade de decaimento multifénico diminui exponencialmente com
0 namero de fénons necessarios [20], € desejavel utilizar dopantes formados por ions de TRs
em matrizes que possuam baixas energias vibracionais. Nos vidros, os fénons de maior energia
sdo os estiramentos dos anions contra os cations formadores do vidro, cuja frequéncia varia
com a composi¢éo do vidro [19]. As energias vibracionais maximas (hvmax) em Varios tipos de

vidros estdo listadas na Tabela 2.1 [21].

Vidros h viax (cm™)
Borato 1400
Fosfato 1100
Silicato 1000-1100
Germanato 800975
Telurito 600-850
Fluoreto 500-600
Calcogeneto  200-300
Brometo 175-190
lodeto 160

Tabela 2.1 — Energias vibracionais maximas, himax (cm), em vidros inorganicos
Fonte: Adaptado de Richards (2006).

Uma vez que, para atingir o mesmo gap de energia, € necessario um maior numero de
fonons nos vidros de fluoreto e de calcogeneto, os relaxamentos ndo radiativos séo, em iguais
circunstancias, os menores em relagéo aos vidros apresentados na Tabela 2.1 [17].

A baixa energia de modos vibracionais, possibilita baixas taxas de transi¢bes ndo
radiativas entre niveis eletrbnicos energeticamente préximos aos ions trivalentes das TRs
possibilitando, assim, uma maior probabilidade de luminescéncia das TRs a partir de niveis de
energia adicionais [22]. A baixa energia de fonon também possibilita uma extenséo da janela
de transmitancia na regido do infravermelho (IR, do inglés infrared) médio, conferindo aos

germanatos uma elevada transparéncia nas regiées dos comprimentos de onda do visivel até o
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IR médio [23]. Estes aspectos sdo de vital importancia para aplicacbes em dispositivos
fotovoltaicos, que absorvem o espectro eletromagnético emitido pelo sol.

Nos germanatos, além da modificacdo vitrea, o0 GeO- cristalino existe em temperaturas
e pressGes ambientes como um de seus dois polimorfos (Figura 2.3) [24]: uma estrutura trigonal

(hexagonal) semelhante a quartzo-a [25] ou uma estrutura tetragonal semelhante ao rutilo [26].

Figura 2.3 — Projecdo da estrutura tipo quartzo-o (esquerda) e estrutura tipo rutilo (direita) no plano (001)
Fonte: Micoulat, Cormier e Henderson (2006).

Na fase trigonal, o nimero de coordenacao do Ge € 4 e na fase tetragonal o numero de
coordenacao do Ge € 6 [27]. A partir de estudos de difracdo de raios X [28,29], difracdo de
néutrons [30,31], difracdo de néutrons e de raios X combinados [32] e EXAFS (Extended X-
ray Absorption Fine Structure) [33], concluiu-se que a coordenacdo do Ge no GeO: vitreo é
quadrupla e corresponde, mais ou menos, com a coordenacdo na modificacao trigonal. Isso
sugere uma estrutura de rede aleatéria tridimensional consistindo de tetraedros GeOa
conectados ao GeO: vitreo [27].

Contudo, como principais propriedades, os vidros germanatos possuem: baixa energia
de fonon (800 ~ 975 cm™), larga janela de transmiss&o (400 ~ 4500 nm), alto indice de refragdo
(1,8 ~ 2,3) associado a elevada massa atdmica dos elementos e a alta polarizabilidade, boa
estabilidade quimica, térmica e mecanica, baixo ponto de fusdo em comparacédo aos silicatos,
baixa temperatura de transigéo vitrea e boa solubilidade de ions de TRs [34-36]. Devido a estas
propriedades, os vidros de germanato possuem diversas aplicacbes em dispositivos opticos,

lasers, fibras Opticas, dispositivos fotbnicos, eletroquimicos e optoeletrdnicos.

2.2 ENERGIA SOLAR

A producéo de energia sustentavel baseada na captura e converséo da radiacéo solar em

formas utilizaveis como calor ou eletricidade, e armazenamento da energia adquirida ganha
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mais importancia a cada ano, pois podera ser a unica fonte renovavel capaz de gerar energia
suficiente para atender a longo prazo a demanda de energia mundial [37,38]. As células
fotovoltaicas séo tao atraentes que podem capturar a luz solar e converté-la em eletricidade de
maneira limpa e sustentavel. Sdo dispositivos contendo semicondutores que exibem o efeito
fotovoltaico, ou seja, sdo capazes de coletar e converter fotons de radiacdo solar em energia
elétrica que fica prontamente disponivel para suprir uma carga ou, quando produzida em
excesso, para ser armazenada para usos futuros [39,40].

Em escala nacional, a justificativa para promover a adocao da tecnologia fotovoltaica é
por esta ser fundamental para a seguranga energética, tecnologia estratégica e crescimento
econdmico de longo prazo [41]. Como fonte de geracdo distribuida, essa tecnologia atua como
uma rede (muito parecida com a internet), e diferente da grade de energia convencional.
Portanto, € muito menos suscetivel a quedas de energia em grande escala causadas por desastres
naturais (por exemplo: inundacGes, tempestades, etc.) A energia solar também pode mitigar a
dependéncia de fontes estrangeiras de energia e, assim, reduzir a necessidade de agdes militares
[39]. Finalmente, fornece beneficios para a economia nacional devido a méo de obra da
industria fotovoltaica e a eliminacao das importacdes de commodities energéticas [42—-44].

A producgéo de energia fotovoltaica pode ajudar a autossuficiéncia individual. Pela
propria natureza da tecnologia fotovoltaica, € um sistema de energia distribuida. Assim, a
energia pode ser gerada onde € consumida. O consumidor também evita ser coagido a adquirir
energia de um fornecedor. Essa capacidade de produzir o proprio poder permite maior liberdade
pessoal, preservando todas as comodidades da vida moderna [39].

O beneficio da geracdo de energia fotovoltaica para a satde da populacdo atual, mas
mais importante para as geracGes futuras, é claro. Devido a compensacdo da poluicdo do ar
(emissBes de NOx, SO e particulas) da eletricidade produzida pelo carvdo, h& beneficios
imediatos para a saide, como a reducdo da mortalidade prematura por doencas respiratorias e
bronquite crénica. A reducdo dos poluentes do ar também ajuda no controle de doengas menos
graves, como a reducdo dos sintomas de asma, sintomas respiratorios inferiores agudos e de
dias de atividade restrita (dias no hospital) [45].

Contudo, a energia fotovoltaica é verdadeiramente um método sustentavel e amigo do
ambiente de producéo de energia. Ndo produz emissdes atmosféricas ou residuos radioativos
durante o uso. Portanto, quando substitui a producdo de energia de combustivel féssil, por
exemplo, reduz a poluicdo do ar que produz chuva acida, danos ao solo e doencas respiratorias

humanas. A producdo de energia elétrica fotovoltaica também ndo libera gases de efeito estufa,
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como o0 CO2 , por isso ajudard a compensar as emissdes que contribuem para o aquecimento
global [39].

2.2.1 Célulasolar

Uma célula fotovoltaica ou célula solar é um dispositivo elétrico que converte luz
diretamente em eletricidade por efeito fotovoltaico. O efeito fotovoltaico é definido como a
producdo ou mudanca de potencial entre dois eletrodos separados por um eletrélito adequado
ou outra substancia quando os eletrodos s&o iluminados de forma assimétrica [46]. Também era
chamado de “efeito Becquerel” em homenagem ao seu descobridor, Becquerel [47]. Em 1839,
Alexandre Edmond Becquerel observou que uma corrente elétrica era produzida quando ele
iluminava um dos dois eletrodos semelhantes de haleto de platina, ouro, latdo ou prata imersos
em acido diluido. Em seu experimento (Figura 2.4), observou-se que uma corrente elétrica era
produzida na iluminagdo de um sistema consistituido por eletrodos de platina revestidos com
AgCl ou AgBr onde cada eletrodo estava imerso em dois liquidos estratificados que continham
duas substancias que reagiam entre si sob a influéncia da luz; esta foi considerada por Lange
como a data de nascimento dos fotoelementos [48,49]. Este efeito estd intimamente relacionado
ao efeito fotoelétrico, onde é criada a excitacdo de um elétron ou outro portador de carga para
um estado de energia mais alto quando a luz é absorvida [50].
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Figura 2.4 — Diagrama do aparelho descrito por Becquerel
Fonte: Adaptado de Becquerel (1839).

Seguindo o racicinio, uma célula fotovoltaica consiste tipicamente em uma jungéo p-n,
onde a iluminagdo do material cria uma corrente elétrica com os elétrons excitados e, entéo, as

lacunas restantes sdo varridas em diferentes direcdes pelo campo elétrico embutido na regido



38

de deplecdo. No contexto da conversao de energia solar em energia elétrica usando uma célula
solar, pesquisas intensas levaram ao desenvolvimento de categorias distintas de células solares,
como células solares de Si, células solares de filme fino, células solares de multijuncéo, células
solares solares de pontos quanticos (quantum dots), células solares organicas/poliméricas, etc.
[50].

As geragdes de diferentes células solares fotovoltaicas descrevem fundamentalmente os
estagios de sua evolucdo até a data. Existem quatro categorias principais desde as ultimas
décadas, quando as celulas solares foram inventadas e essas categorias sdo conhecidas como
geracOes de tecnologias de celulas fotovoltaicas [51].

A primeira geracdo é formada por Si monocristalino (mono-Si) e Si policristalino (p-
Si), juntamente com o GaAs. Na segunda geragdo, houve a continuacdo do desenvolvimento
das tecnologias de células fotovoltaicas de primeira gera¢do, em conjunto com o0s
desenvolvimentos de células solares de filmes finos de Si microcristalino (mc-Si) e Si amorfo
(a-Si), seleneto de cobre, indio e gélio (CIGS) e telureto de cadmio/sulfeto de cadmio
(CdTe/CdS). As tecnologias fotovoltaicas baseadas em filmes nanocristalinos, GaAs/GalnP que
sd0 0s pontos quanticos ativos (active quantum dots), células solares sensibilizadas por
corantes, células solares baseadas em polimeros organicos, entre outras, estdo incluidas na
terceira geracdo. Por fim, a quarta geracdo onde se tem a baixa flexibilidade e/ou baixo custo
dos polimeros de filme fino, juntamente com a firmeza de nanoestruturas inorganicas
inovadoras, como Oxidos metalicos e nanoparticulas metalicas ou nanomateriais de base
organica, como grafeno, nanotubos de carbono e derivados de grafeno, sendo que esta ultima
categoria geralmente é denominada como “inorganicos-em-organicos” [51].

Ambos o0s materiais soélidos e liquidos sdo usados em células solares. Homojuncao,
heterojuncdo, metal-semicondutor e algumas células solares sensibilizadas por corante usam
estruturas totalmente sélidas, enquanto semicondutores liquidos e muitas células sensibilizadas
por corante usam estruturas sélido-liquido. Esses materiais podem ser inorganicos ou organicos
[52].

Os sdlidos usados em energia fotovoltaica podem ser amplamente classificados como
monocristalinos, policristalinos ou amorfos. Podem ser metais, semicondutores, isolantes e

eletrolitos sdlidos [52].
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2.2.2 Funcionamento da célula solar

Utilizando o Si cristalino (c-Si) como exemplo, um atomo de Si tem a capacidade de
realizar até 4 ligaches covalentes. Ao adicionar, em sua estrutura cristalina, atomos de
elementos quimicos com capacidade de realizar 5 ligagdes covalentes (elementos da familia
5A), uma das ligacBes quimicas deste &tomo ndo serd formada, fazendo com que surja uma
carga negativa (elétrons — e’) na estrutura, denominando-o como um material do tipo n. Porém,
se 0 elemento dopante na estrutura cristalina do Si tiver a capacidade de realizar apenas 3
ligagdes covalentes, um dos atomos de Si ndo fara todas as ligaches necessarias para se
estabilizar e fard com que surjam cargas positivas (lacunas — h*) em sua estrutura. Neste caso,
o material semicondutor é denominado como um material do tipo p [53,54]. A Figura 2.5 mostra

uma representacdo da estrutura do c-Si dopado do tipo n e tipo p.
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Figura 2.5 — Estrutura do c-Si dopado do tipo n e tipo p

Quando € colocado um material do tipo p ao lado de um material do tipo n é formada
uma juncao p-n. Na regido de interface entre os materiais, ha cargas em excesso de cada tipo
que se movem para o lado oposto, com a finalidade de estabilizar o material. Com isto, é
formada uma regido de cargas nulas chamada de regido de deplecdo. Cargas do tipo n néo
conseguem migrar para o0 material tipo p e vice-versa, pois a regido de deplecdo representa uma
barreira de potencial que precisa ser superada para que ocorra a passagem de corrente elétrica.
Entretanto, o efeito fotovoltaico se torna possivel nestas condi¢fes [53-55].

Quando luz é incidida sobre uma juncéo p-n, cargas elétricas formadas por pares elétron-
lacuna sdo criadas no material semicondutor, através do efeito fotoelétrico. Essas cargas sdo
separadas pela barreira de potencial formada na camada de deplecdo. Se existirem contatos
elétricos conectados entre a camada n e a camada p, € formada uma diferenca de potencial entre
0s contatos. Este efeito € denominado efeito fotovoltaico. Nestas condigcfes, se 0s contatos
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elétricos forem conectados por um material condutor, ocorre a passagem de uma corrente
elétrica. E o acimulo de cargas gerado pelo processo fotovoltaico na regido de deplecdo que
permite que haja uma corrente elétrica na carga resistiva, entre os contatos elétricos superiores
e inferiores das células solares [53-55]. A Figura 2.6 ilustra 0s mecanismos anteriormente

descritos.

Contato Superior

Contato Inferior

Figura 2.6 — llustracdo do processo fotovoltaico em células solares
Fonte: Adaptado de Garcia (2018).

2.2.3 Célulasolar de Si

A célula fotovoltaica de Si cristalino (c-Si) ¢ um dos muitos dispositivos semicondutores
a base de Si. A célula fotovoltaica é essencialmente um diodo com estrutura semicondutora, e
nos seus primeiros anos de producdo, muitas tecnologias para células de c-Si foram propostas
com base em dispositivos semicondutores de Si. A sinergia de tecnologias e equipamentos
desenvolvidos para outros dispositivos, como circuitos integrados e os tipos diferentes de
aplicagdes de semicondutores de Si, como aqueles desenvolvidos para células solares apoiaram
0 progresso em ambos os campos. Tecnologias de processo, como fotolitografia, ajudaram a
aumentar a eficiéncia de conversdo de energia em células solares, e tecnologias de producéao
em massa, como fatiamento de lingotes de Si desenvolvidos para a industria fotovoltaica,
também foram prontamente aplicaveis a outros dispositivos semicondutores a base de Si [56].

As células fotovoltaicas de c-Si sdo as células solares mais populares no mercado e
também fornecem as mais altas eficiéncias de conversdo de energia em relacéo a todas as células
e modulos solares comerciais. As células padrdo sdo produzidas usando um dos dois substratos
de Si tipo p dopados com boro: Si monocristalino (mono-Si) e Si policristalino (p-Si) [56]. As

células solares de mono-Si sdo produzidas a partir de substratos de wafers de Si pseudo-
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quadrados cortados de lingotes de colunas crescidas pelo processo Czochralski (CZ) (Figura
2.7) [57]. As células de p-Si, por outro lado, séo feitas de substratos quadrados de Si cortados

de lingotes policristalinos crescidos em cadinhos de quartzo [56].
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Figura 2.7 — Processo de producdo para tipicas células solares de c-Si comerciais
Fonte: Adaptado de © Sharp Corporation (2010).

O principio béasico da extracdo de monocristais pelo método de CZ é mostrado na Figura
2.8 [58]. O material fundido é mantido em um cadinho, onde um cristal semente é inicialmente
mergulhado no fundido e, na sequéncia, é lentamente retirado, verticalmente, pela superficie do
material fundido, por meio do qual o Si liquido cristaliza devido a semente [56]. Este método
recebeu 0 nome de Jan Czochralski que o estabeleceu em 1916 para determinar a velocidade de

cristalizagdo de metais [59].
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Figura 2.8 — Fase inicial do processo CZ; producéo de c-Si
Fonte: Adaptado de Zulehner (1983).
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A Figura 2.9 mostra exemplos de dispositivos mono-Si e p-Si e a estrutura comum de
uma ceélula solar de c-Si [57]. A superficie frontal da célula solar é coberta com estruturas de
piramide de tamanho micrométrico (superficie texturizada) para reduzir a perda por reflexdo da
luz incidente. Geralmente, um revestimento antirreflexo de nitreto de silicio (SiNXx) ou éxido
de titénio (TiOXx) é sobreposto na superficie de Si texturizada para reduzir ainda mais a perda
por reflexdo. As células solares de c-Si tém regibes n+ (produtoras de elétrons) altamente
dopadas com fosforo na superficie superior de substratos tipo p dopados com boro (aceitadores
de elétrons) para formar jungdes p-n. As regides de campo p+ sdo formadas na superficie
inferior (BSF, do inglés back-surface field) do substrato de Si para suprimir a recombinacéo de
portadores minoritarios (elétrons fotogerados). Essas regides sdo geralmente formadas pela
queima de pasta de aluminio serigrafada em um forno de esteira. Os portadores (elétrons)
gerados nas camadas de massa e difusdo de Si sdo coletados por contatos de prata (eletrodos)

formados nas superficies superior e inferior do Si [56].

Célula solar Célula solar
mono-Si p-Si

Contato superior g Superficie texturizada

Camada antirreflexiva

Regido n+ —F
Sitipo p _—
BSFp+ _

Contato inferior —

Figura 2.9 — Células solares mono-Si e p-Si e a sec¢do transversal simplificada de uma célula solar mono-Si
comercial
Fonte: Adaptado de © Sharp Corporation (2010).

2.2.4 Célula solar de multijuncéo

A fim de superar limitagfes como absorg¢éo de luz, espessura da camada absorvedora e
instabilidade dos dispositivos, as abordagens de multijuncdo foram adotadas. Células solares
de multijungdo baseadas em materiais das familias 111-V da tabela periddica (GaAs, AlInP,

AlGalnP, GalnP, InP, etc.) mostram alta eficiéncia, superior a 35% [60]. Seus band gaps
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abrangem uma ampla faixa espectral, onde a maioria tem estrutura eletronica direta, implicando
em um alto coeficiente de absorcdo, e suas estruturas complexas podem ser cultivadas com
qualidade cristalina e optoeletrénica extremamente altas por técnicas de crescimento de alto
volume [61-65]. Atualmente, o GaAs é frequentemente usado em células solares de
multijuncdo com outros materiais [60].

Empilhar uma variedade de células solares compostas de diferentes semicondutores I11-
V contendo multiplas juncdes p-n com band gaps de tamanhos distintos, permite que a célula
solar absorva uma faixa espectral mais ampla e, assim, aumente a eficiéncia geral da célula
[50]. Para obter um empilhamento eficiente da célula solar, o material com o band gap maior
deve ser colocado no topo; band gaps sucessivamente menores sdo colocados para formar as
camadas seguintes. 1sso permite que comprimentos de onda de luz correspondentes a band gaps
menores passem pela célula até que o material adequado seja alcangado [66]. Uma célula solar
contendo uma variedade de band gaps permitird que uma propor¢do maior do espectro solar
seja absorvida pela célula [50].

A Figura 2.10 mostra uma célula solar de juncao tripla composta por InGaP, InGaAs e
Ge [67]. Existem seis tipos importantes de camadas: junc@es p-n, camadas de superficie inferior
(BSF, do inglés back-surface field), camadas de janela, juncBes de tunel, revestimento
antirreflexo e contatos metalicos [50].

Contatos metalicos de Al

T
n* | InGaP JANELA
n | InGaP EMISSOR CELULA SUPERIOR
~ |InGaP
p | InGaP BASE 1,86 eV
p* | AlGalnP BSF
n* | InGaP JANELA
n | InGaAs EMISSOR CELULA DO MEIO
= |InGaAs
p | InGaAs BASE 14ev
p* | InGaP BSF
o | InGaAs ABSORVEDOR | |
InGaP CAMADA HETERO CELULA INFERIOR
~ Ge
Ge BASE 0,65 eV
Ge BSF

p

I
Figura 2.10 — Estrutura de uma célula fotovoltaica de junco tripla
Fonte: Adaptado de Ncouniot (2010).

Camadas inativas, como camadas de passivacgéo frontal e traseira, dentro da estrutura

devem estar presentes com band gaps maiores, para ajudar a diminuir a recombinacdo. As
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juncdes de tanel sdo essenciais para interconectar cada subcélula no dispositivo na polarizacao
direta e reversa (forward/backward bias), as camadas de janela para reduzir a recombinacgéo de
superficie e um BSF para reduzir a dispersao de portadores em direcdo a juncao de tanel [68].

O transporte de elétrons entre as camadas ocorre usando uma juncéo de tanel, que € um
conjunto de camadas altamente dopadas, produzindo uma barreira de potencial efetiva para
ambos os portadores minoritarios. A alta dopagem € necesséria para que se tenha uma regido
de deplecdo fina, promovendo o tunelamento através da juncdo e minimizando as perdas
Opticas. Geralmente, os elementos usados como dopantes do tipo n sdo S, Se, Te, Sn, Si, C, Ge
e 0s dopantes do tipo p sdo Zn, Be, Mg, Cd, Si, C, Ge [62]. Por fim, o revestimento antirreflexo
normalmente é formado por uma camada dupla dielétrica, como TiO2/Al;03, Ta20s/SiO2 ou
ZnS/MgF», cujas caracteristicas de refletividade espectral sdo projetadas para reduzir a
refletancia [69].

A limitacdo fundamental no rendimento de uma célula solar convencional de uma
juncdo € o gap de energia, diferenca de energia entre o fundo da banda de conducéo e o topo da
banda de valéncia. Os fétons com energia maior que a do gap tém o excesso de energia
transformado em calor, enquanto aqueles com energia inferior ndo sdo absorvidos e sua energia
é perdida. O conceito de multijuncdo é uma maneira de dividir o espectro solar em regides, de
forma que a radiacéo de cada parte seja absorvida em uma das juncdes, na que tenha o gap de
energia mais adequado a absorcdo daquela parcela do espectro solar de acordo com a Figura
2.11 [70]. Assim, os materiais que compdem uma célula muntijuncdo tém uma variedade de
band gaps, que resulta na absorcdo de uma maior parte do espectro solar, levando a maiores

eficiéncias [50].
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Figura 2.11 — O espectro solar AM1.5 e as partes do espectro que podem, em teoria, ser utilizadas por: (a) células
solares de Si;
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Para otimizar a eficiéncia de conversdo de uma célula fotovoltaica, a célula solar deve
absorver o0 maximo possivel do espectro e, portanto, 0os band gaps devem cobrir uma ampla
faixa. Além disso, os band gaps das camadas adjacentes devem diferir o minimo possivel, pois
a quantidade de excesso de energia da luz convertida em calor é igual a diferenca entre a energia
do féton e o band gap do material absorvente [71]. No entanto, esse ajuste em band gaps deve
ser feito em conjunto com restri¢cdes dos parametros de rede [72].

Em geral, as células solares de multijuncdo I11-V sdo montadas através de uma pilha
monolitica epitaxial, com cada subcélula de material semicondutor diferente conectada por
juncdes de tunel. Para permitir o crescimento ordenado dos cristais, cada material usado deve
ter parametros de rede cristalina compativeis para criar dispositivos com correspondéncia de
rede [73]. Para produzir transparéncia optica e maxima condutividade de corrente em células
solares de multijuncdo monoliticas, onde diferentes camadas de semicondutores sdo cultivadas
diretamente sobre as outras camadas usando 0 mesmo substrato, todas as camadas devem ter
estrutura cristalina semelhante. O parametro de rede descreve o espagamento das localizagGes
dos atomos em uma estrutura cristalina. Dessa forma, a incompatibilidade nos parametros da
rede cristalina de diferentes camadas cria deslocamentos na rede que pode ocasionar a
degradacdo das propriedades eletronicas, ou seja, pode deteriorar significativamente a
eficiéncia da célula solar [73,74]. O NREL (National Renewable Energy Laboratory) mostrou
que uma incompatibilidade de rede tdo pequena quanto 0,01% diminui significativamente a
corrente produzida pela célula solar [72].

Os parametros de rede e energias de band gap dos materiais semicondutores mais
comuns sdo mostradas na Figura 2.12. As linhas entre diferentes materiais representam
semicondutores que podem ser criados pela combinacdo de diferentes quantidades dos dois
materiais. Ge, GaAs e AlAs tém aproximadamente o0 mesmo parametro de rede com diferentes
band gaps, e as composi¢des desses materiais sdo atualmente usadas para criar células solares

de juncdo tripla de alta eficiéncia [62].
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Figura 2.12 — Relagdo entre parametro de rede e band gap de compostos ternérios e quaternarios da familia I11-V
Fonte: Adaptado de Roman (2004).

Depois que os materiais sdo selecionados com band gaps e parametros de rede
desejados, a espessura de cada camada deve ser determinada com base na constante de absorc¢ao
do material e no numero de fotons incidentes com uma determinada energia, para que cada
camada gere a mesma fotocorrente [69].

As células solares de multijuncdo 111-V sdo usadas em diferentes aplicacdes. Os mais
proeminentes sdo satélites e veiculos espaciais, bem como em sistemas concentradores
terrestres [75].

Devido aos custos comparativamente altos por Watt, o Unico mercado de entrada
possivel para células solares I11-V eram as aplicacGes espaciais [76]. O desenvolvimento de
células solares espaciais é conduzido pelas necessidades especificas em relagdo a sua aplicacgao.
A primeira exigéncia é a alta confiabilidade, pois reparos sdo quase impossiveis no espaco.
Assim, as células espaciais passam por testes intensivos. Uma segunda demanda € uma alta
poténcia combinada com baixo peso. Isso implica que células com custo elevado (em
comparagdo com aplicacOes terrestres) podem ser usadas desde que a eficiéncia seja alta. Em
terceiro e ultimo lugar, a celula deve resistir ao ambiente hostil de particulas de alta energia
[77]. Eventualmente, descobriu-se que as células solares de GaAs, por exemplo, s&o mais
resistentes a radiacdo do que as células solares feitas de Si [76]. Essas trés demandas séo
atendidas quando células solares multijungdo baseadas em semicondutores I11-V sdo usadas
[77].

O uso de células solares de multijuncdo I11-V em modulos fotovoltaicos na Terra seria

atualmente muito caro [75]. No entanto, a dispendiosa area da célula solar pode ser reduzida
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usando espelhos ou lentes que concentram a luz solar por um fator de 50 a 1000, reduzindo
assim o custo do sistema ao reduzir a area das células pelo mesmo fator que a concentragdo de
luz [78]. Na ultima década, varias empresas implementaram essa ideia colocando células solares
de multijuncdo I11-V em sistemas concentradores terrestres que permitem uma reducao
significativa da area necessaria da célula solar e também leva a maiores eficiéncias de conversao
elétrica [75].

Além de seu uso no espaco e em sistemas de concentradores terrestres, as células solares
I11-V também sdo usadas em varias aplicacGes de nicho. Uma delas € a termofotovoltaica. Em
tais sistemas, a luz de um emissor diferente do sol é convertida em eletricidade por células
fotovoltaicas [75]. O emissor pode ser uma chama ou um material que é aquecido a uma
temperatura entre 1000°C e 1500°C [79] pelo sol ou pela queima de combustivel [75]. Como o
espectro emitido é deslocado para comprimentos de onda mais longos em comparagdo com o
espectro do sol, essas células fotovoltaicas requerem um absorvedor de band gap bastante
pequeno. Materiais como Ge, GaSh ou InGaAs(Sb) sdo adequados. Com isso, pode permitir o
uso de calor residual industrial para geracdo de eletricidade e oferecer vantagens como alta

densidade de poténcia e potencial baixo custo [75,80].

2.2.5 Simulador solar

A expansdo da producdo de painéis solares requer testes de seus parametros em
condicdes proximas as condicBes reais de operacdo. O teste de painéis solares é realizado sob
luz solar natural em espaco aberto ou em condi¢Bes de laboratério fechado usando um
simulador de radiagdo solar [81]. No primeiro caso, a problematica principal é a criacdo das
mesmas condicdes para testar painéis solares, incluindo a intensidade e distribuicdo espectral
da radiacgdo solar, localizacdo geografica, condi¢cdes climaticas e meteorologicas, composicao
atmosférica, mudanca de altitude, tempo e periodos sazonais. A segunda opcao é mais eficiente
devido a simplicidade, reprodutibilidade e confiabilidade das medi¢Ges, mas requer o
desenvolvimento de um simulador solar que possa atender a todos os requisitos [82].

Existem varias organizacfes que fornecem requisitos de desempenho e parametros
usados para classificar simuladores solares pulsados e de estado estacionario destinados a testes
internos de dispositivos fotovoltaicos [83]. Os mais importantes deles séo o padrdo da American
Society for Testing and Materials (ASTM E927-10) e International Electrotechnical
Commission (IEC 60904-9) [84,85]. Estes impdem uma série de requisitos aos sistemas de

simulacdo solar [86], tais como: densidade, uniformidade e estabilidade do feixe de saida,
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distribuicéo de energia espectral e angular do Sol no espaco (AMO, irradiancia total de 1366,1
W/m? [87]) e em condigBes terrestres (AM1.5G — Global, angulo zenital solar de 48,19° e
irradiacio com densidade de poténcia integrada de 1000,4 W/m? [88]), como é mostrado na
Figura 2.13. O espectro solar real difere de uma radiancia de corpo negro a 5800 K. Ao passar
pela atmosfera da Terra, a radiacdo solar direta € atenuada pela dispersdo e absor¢do por
moléculas gasosas (ou seja, nitrogénio, oxigénio, aerossois e vapor de dgua) [89]. Portanto, um
coeficiente de massa de ar (AM, do inglés air mass) foi definido para caracterizar o espectro

solar ap0s a radiacdo solar ter viajado pela atmosfera [90].
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Figura 2.13 — Espectros de referéncia AMO e AM1.5G
Fonte: Adaptado de ASTM Internacional (2012, 2014).

Portanto, ha uma tarefa associada a necessidade de desenvolver simuladores solares de
alta qualidade que recriem com mais precisao a distribuicdo espectral da energia da radiacdo do
Sol em condicdes terrestres [91].

Na pesquisa académica e comercial, os simuladores solares sdo projetados para atender
a esses padrOes de espectro solar. Para atingir esses padroes em geral, as fontes de luz sdo
selecionadas e usadas dependendo da finalidade de uso e do tipo de simulador solar [91].

A fonte de luz de ldmpada de Xe, de arco curto e arco longo, é a mais usada, enquanto
que lampadas de arco de carbono, ldmpada de arco de iodetos metalicos e lampada halogena de

quartzo tungsténio também sdo usadas em alguns simuladores solares [92]. Agora, 0 LED ¢ a
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fonte de luz preferida em comparagao com a fonte de luz tradicional porque tem mais vantagens,

como compactacdo, custo-beneficio e consumo de energia [93].

2.2.6 Propriedades de caracterizacdo de células solares

Os parametros de caracterizagdo de dispositivos fotovoltaicos sao:

a) corrente de curto-circuito (lsc, do inglés short circuit current) — corresponde ao valor de
corrente obtido na célula solar com circuito fechado e carga nula;

b) tenséo de circuito aberto (Voc, do inglés open circuit voltage) — refere-se ao valor de
tensdo obtido na célula solar em circuito aberto;

d) corrente de poténcia maxima (Imax) — equivale ao valor de corrente obtido para a poténcia
maxima;

e) tensdo de poténcia maxima (Vmax) — diz respeito ao valor de tensdo obtido para a poténcia
maxima;

) poténcia maxima de saida (Pmax) — representa numericamente & maior area do retangulo
com dimensdes Imax € Vmax;

a) fator de preenchimento (FF, do inglés fill factor) — confere ao preenchimento da poténcia
méaxima em relagdo aos pontos Isc e Voc (representado com linhas pontilhadas na Figura
2.14);

g) poténcia de entrada (Pin) — refere-se a poténcia luminosa incidida sobre a area superficial
da célula solar;

h) eficiéncia de converséo de energia (PCE, do inglés power conversion efficiency, ou n) —

é a eficiéncia de conversdo de energia luminosa em corrente elétrica.

O gréfico da Figura 2.14 exemplifica os resultados que podem ser obtidos a partir da
caracterizacdo elétrica de uma célula solar. Sdo mostradas as curvas de corrente e de poténcia

em funcdo das diferencas de potencial obtidas (I-V e P-V), e 0s respectivos parametros elétricos.
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Figura 2.14 — Exemplo de curvas I-V (preto) e P-V (vermelho) de uma célula solar
Fonte: Adaptado de Garcia (2018).

O Isc de uma célula fotovoltaica é o valor maximo de corrente que ela pode fornecer sem
danificar sua propria constricdo. Os terminais de uma célula solar devem ser curto-circuitados
para a medicdo de Isc a fim de gerar a saida maxima. A densidade de corrente maxima ou de
curto-circuito (Jsc) € definida pela razdo entre o valor de Isc pela area da superficie da célula
[94], onde:

ISC

Jse = 7

Um material semicondutor ativo com alta mobilidade de portadores e alto coeficiente
de absorc¢do Optica é essencial para alcancar um valor real de Isc [94].

A fotovoltagem gerada com terminais de circuito aberto da célula fotovoltaica é
denominada como Voc. O Voc depende principalmente do processo adotado de fabricacdo da
célula fotovoltaica e da temperatura, porém, ndo sofre influéncia da intensidade da luz incidente
e da area da superficie da célula exposta a luz solar. Mais comumente, 0 Vo de células solares
foi observado entre 0,5 € 0,6 V [94].

As caracteristicas de densidade de corrente por tensdo (J-V) de uma célula fotovoltaica
tipica sdo mostradas na Figura 2.15, sob certas condicdes de iluminac&o. Pode-se ver pela curva
caracteristica que sob condicdo de iluminacdo, a curva J-V passa do quarto quadrante em que a
tensdo é positiva e a densidade de corrente é negativa, ou seja, o produto dessas grandezas € a
poténcia que também é negativa e, portanto, pode se concluir que a partir deste ponto o
dispositivo pode fornecer a energia elétrica. Um ponto pode ser obtido no quarto quadrante nas
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caracteristicas J-V em que a poténcia de saida seria maxima (Pmax). A tensdo e a corrente
correspondentes a este ponto de poténcia méxima sdo Vmax € Imax. Para maximizar a poténcia
nas caracteristicas J-V, a forma da curva no quarto quadrante € muito critica e, portanto, uma
area retangular é considerada em relagéo aos Vmax € Imax. ESta area deve ser maior quando os

valores de Jsc € Voc Se assemelham a outra area retangular [94].
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Figura 2.15 — Caracterizagdo elétrica (J-V) de uma célula solar sob condicGes de iluminagéo
Fonte: Adaptado de Singh, Goyal e Kumar (2021).

FF é usado para a medicdo da forma da curva J-V no quarto quadrante, sendo que FF é

a razdo dessas duas areas mencionadas [94]. Assim:

Imax X Vmax
ISC X I/OC

FF =

Por fim, o PCE ou n é o fator mais enfatizado de todas as células solares. Pode ser
definida como a razdo entre a poténcia elétrica de saida e a poténcia Optica incidente na célula
solar em porcentagem. Na condicdo de teste padrdo, ou seja, quando a irradiacdo solar é de
1000 W/m? e a temperatura é de 25°C, a poténcia fornecida por uma célula fotovoltaica
especifica é sempre maxima [95,96]. O ponto de poténcia maxima sempre ocorre na curva |-V
para qualquer célula fotovoltaica. Este ponto é marcado como Pmax nas curvas I-V [94]. O PCE

de uma célula solar pode ser definido como:

P I XV I.. X V,. X FF
PCE (77) — r;ax X 100 — max SC ocC

MA* « 100 = x 100

in in in
A poténcia de entrada (Pin) é dada por:
Py = Iso XA
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Onde:
a) Isol € a irradiancia do sol (aproximadamente 1000W/m2, de acordo com 0 AM 1.5);

b) A é a area superficial da célula solar.

2.3 TERRAS-RARAS

As terras-raras (TRs) correspondem aos elementos do lantanio (La, Z = 57) ao lutécio
(Lu, Z = 71), entre os quais se incluem o itrio (Y, Z = 39) e o escandio (Sc, Z = 21). Mas,
segundo recomendacdes da comissdo de nomenclatura em quimica inorganica da International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), usam-se os termos lantanideos para designar
os elementos do La ao Lu e TRs, quando aos lantanideos sdo incluidos o Sce o Y [97].

As TRs sdo empregadas em diversas aplicacGes em diferentes areas, como catalisadores
automotivos (tratamento de emissdes), craguelamento de petroleo, fabricacdo de lasers, fibras
Opticas, imds, etc. No ambito de pesquisas, as TRs tém sido aplicadas em Optica ndo linear,
plasmonica, aplicacbes de holografia, areas de telecomunicacdes, aplicacbes médicas,
aplicacBes militares, dispositivos eletroluminescentes (OLEDS) e mais recentemente na geracédo
de energia [97-99].

Materiais dopados com ions de TRs podem apresentar caracteristicas luminescentes
interessantes para diversas aplicagcbes. Em materiais como vidros e cristais, as TRs geralmente
sdo incorporadas em sua forma ibnica trivalente, mas pode-se citar que em condicdes
particulares, elas também podem ser encontradas em suas formas bivalentes ou tetravalentes
[55].

A motivacdo para o0 uso de TRs é que essa familia de elementos luminesce em uma
ampla faixa, desde o infravermelho préximo, passando pelo visivel até o ultravioleta (UV). Suas
transicdes Opticas envolvem orbitais 4f, que sdo bem protegidos de seu ambiente local pelos
orbitais externos 5s% e 5p° completamente preenchidos. As transicdes entre os diferentes niveis
de f séo proibidas por paridade e, portanto, os coeficientes de absorcao sao baixos (tipicamente
alguns cm™) e as taxas de emisséo lentas resultam em emissdes de longa duracéo [21].

As propriedades caracteristicas dos ions de TRs sdo atribuidas a presenca no ion de uma
camada 4f profunda que ndo estd totalmente preenchida. Os elétrons dessa camada sdo
blindados pelas camadas externas de elétrons e, como resultado, d&o origem a varios niveis de
energia discretos. Como a presenca da rede cristalina pouco afeta as posi¢fes desses niveis, ha
uma grande semelhanga entre o diagrama de niveis de energia do ion livre e o do ion
incorporado [100,101].
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Para o caso do ion de Th®", a excitacdo nas bandas de absorcdo 4f-5d é seguida pela
emissio verde. Como resultado da absorcéo da radiagdo UV, o fon é elevado ao estado 4f'5d;
ele entdo decai passo a passo deste estado para o estado D3 ou °Da, ou ambos, entregando 0s
fonons a rede. Devido a grande distancia entre esses estados e 0s niveis ‘F, 0 processo cessa e
0 ion retorna ao estado fundamental emitindo radiacdo. Embora a posi¢do das bandas de
absorcéo e excitacdo 4f-5d dependa em grande parte da natureza da rede, a emisséo (verde) néo.
Isso, é claro, porque a emissdo é a consequéncia de uma transicdo entre os niveis 4f (em
principio uma transicéo estritamente proibida para radiacédo de dipolo elétrico) [100]. O ion de
Th*" também é conhecido por sua absorc¢do relativamente grande dentre os ions de TRs e alta
emissdo no verde e, portanto, € um bom candidato para sensibilizar o fon de Eu®* [102].

Ja o ion de Eu®* apresenta absor¢ao Optica causada por uma transicdo para um estado de
transferéncia de carga. Essas transi¢es também correspondem as transicdes dpticas permitidas.
Ao contrario das transicGes 4f-5d, no entanto, ndo ha divisao distinta nos espectros de absorcéo.
No processo de emissdo do ion Eu** o nivel de transferéncia de carga ndo desempenha nenhum
papel, uma vez que o ion decai do nivel de transferéncia de carga através de um namero de
niveis 4f para os niveis °D, a partir dos quais o estado fundamental é alcangado pela emisséo de
radiagéo [100].

2.3.1 Mecanismos de transferéncia de energia

O termo transferéncia de energia (TE) é usado para descrever a transferéncia de
excitacdo eletrénica de uma espécie quimica (d&tomo, molécula, ion, radical) para outra, igual
ou diferente, ou entre grupos de uma mesma molécula [103]. Este fendBmeno comumente
constitui uma parte de processos mais complexos, tais como fluorescéncia etc. [104,105].
Assim, a compreensdo do modo como se da a TE e quais sao as variaveis que a descrevem em
cada circunstancia é importante para a elucidacao de fenémenos que abrangem desde 0s varios
tipos de luminescéncia até fotossintese [106].

Tratando-se da TE, ha fundamentalmente dois processos, denominados radiativo e nao
radiativo. O processo radiativo consiste em duas etapas consecutivas: a emissao de radiagao por
parte do sensibilizador (doador) e a posterior absor¢do desta radiacdo por parte do ativador
(aceitador) [106].

Sendo assim, os fons de Tb®* s3o eficientes sensibilizadores para os ions de Eu* em
vidros, dando importante contribuicdo para a emissao no vermelho [107]. A interacdo dipolo-

dipolo elétrico é o mecanismo dominante nos processos de TE de Tb3*-Eu®" [102]. Estes
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processos de TE sdo possiveis, pois algumas bandas de emissdo do doador (Th**) se sobrepdem
parcialmente a bandas de absorcdo do aceitador (Eu®"). Além disso, esta situacdo ja foi
observada com sucesso para outros sistemas, onde os ions Eu®* atuaram como aceitadores de
jons de Er®*, Dy** ou Sm3* [108-111].

2.3.2 Luminescéncia

Os processos fisicos envolvidos no fendmeno da luminescéncia caracteristica séo
apresentados esquematicamente na Figura 2.16 [112]. Esta mostra parte de um cristal M no
qual estdo incorporados dois tipos de ions estranhos ou grupos iénicos (centros). Assumi-se que
a rede hospedeira ndo absorve radiacdo. O ativador A pode absorver radiacdo (exca) e ser
elevado a um estado excitado como resultado da radiacdo absorvida. Esta excitacdo é seguida
pela emissdo (ema) e/ou pela dissipacao de calor, quando A retorna ao estado fundamental. O
primeiro caso é referido como luminescéncia e, por isso, o centro envolvido também pode ser

chamado de ativador ou aceitador [100].

LS

transferénciade energia ¢
} ¢ i \

i Fl
5 B
,: ° ‘ L1
/ calor calor

Figura 2.16 — Representacdo diagramatica da luminescéncia
Fonte: Adaptado de Blasse e Bril (1970).

Também é possivel excitar A por meios indiretos. Se, por exemplo, queremos excitar o
hospedeiro com determinada energia de excitacéo, e se A ndo absorve essa radiacao, a excitacao
pode, no entanto, ocorrer através do centro sensibilizador S que absorve essa radiacdo. Em
alguns casos, a propria rede hospedeira desempenha o papel de A. O centro excitado S pode
retornar ao estado fundamental de trés maneiras: por radiacdo, pela dissipacdo da energia de
excitacdo na forma de calor e pela transferéncia da energia de excitacdo para A. Neste Gltimo
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caso, a energia de excitacdo absorvida por S, ou parte dela, é emitida por A. S é entdo muitas
vezes referido como um sensibilizador ou doador da luminescéncia de A, embora ele também
possa atuar como um ativador [100].

A luminescéncia estimulada pela absorcdo de radiacdo € denominada
fotoluminescéncia, a qual se divide em fluorescéncia e fosforescéncia. O fendmeno
luminescente ¢é definido como a radiagdo emitida por espécies quimicas quando elas sofrem
uma transic¢do radiativa de um nivel de energia excitado para outro nivel de menor energia. Isto
é decorrente da interacdo entre a matéria com a radiacédo eletromagnética na regido do visivel e
do ultravioleta [113,114].

2.4 NANOPARTICULAS METALICAS

Devido as caracteristicas Unicas relacionadas com a interacdo da luz e a oscilagao
coletiva dos elétrons da banda de conducédo, as nanoparticulas metélicas tém sido objeto de
diversos estudos [115]. Este campo de estudo recebe o nome de plasmdnica e possui muitas
aplicacdes praticas, tais como, marcadores bioldgicos, nanoesferas para tratamento de doenca
como o cancer e diversas aplicacdes em fotdnica [115-118]. O interesse deste trabalho est& nas
aplicacdes fotonicas.

2.4.1 Plasmons de superficie

Varios modelos tedricos foram propostos para descrever as propriedades Opticas de
materiais contendo nanoparticulas (NPs) metélicas. Todavia, 0 mais utilizado ainda é o modelo
classico de Mie. Neste modelo, a interacdo das NPs metalicas com a radiacao eletromagnética
ocasiona a oscilacao coletiva dos elétrons da banda de conducéo situados na superficie das NPs,
denominada plasmon de superficie, que induz o surgimento de um momento de dipolo
[115,119]. Isso é esquematicamente ilustrado na Figura 2.17. Quando a nuvem de elétrons é
deslocada em relagcdo aos nucleos, uma forga restauradora surge da atragdo de Coulomb entre
os elétrons e nucleos que resulta na oscilagdo da nuvem de elétrons em relagdo a estrutura

nuclear, produzindo uma banda de ressonéancia plasménica (banda de plasmon) [115,119].
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Figura 2.17 — Esquema da oscilacéo dos plasmons de superficie em NPs metalicas
Fonte: Adaptado de Kelly et al. (2003).
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Normalmente, quando os plasmons de superficie sdo excitados com radiacdo
eletromagnética externa correspondente a sua frequéncia de ressonancia, ha o surgimento de
uma banda de absorcdo ou de ressonancia de plasmon de superficie (RPS) em resposta ao
campo eletromagnético da radiacdo incidente [115].

O comprimento de onda do pico de absor¢do maximo devido a banda de absorcdo do
plasmon de superficie depende do tamanho e da forma dos nanocristais, bem como do ambiente
dielétrico que envolve as particulas e do tipo de metal [120]. A Figura 2.18 ilustra essas

caracteristicas para uma série de NPs de Au de diferentes tamanhos.
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Figura 2.18 — Espectros de absorcao optica de NPs de Au com diferentes tamanhos
Fonte: Adaptado de Link e El-Sayed (1999).

Entre os efeitos que podem influenciar a emissdo dos ions de terras-raras (TRS), estdo o
aumento do campo local na proximidade das NPs metélicas, a transferéncia de energia (TE) e

0 aumento das taxas radiativas, descritos a seguir [115,121-124]:



57

a) aumento do campo local — 0 aumento do campo local na vizinhanga dos ions de TRs,
devido a presenca das NPs metalicas, aumenta a densidade de ions excitados e concentra
a densidade de excitacdo local ao redor dos ions, aumentando a emissdo luminescente.
Para distancias entre 5 e 20 nm, o aumento da luminescéncia pode ser favorecido;

b) TE entre as NPs e os ions de TRs — esta interacdo pode introduzir um canal adicional de
decaimento nio-radiativo, que depende da distancia entre o fon e a NP. fons mais
proximos do que 5 nm da superficie das NPs tém geralmente sua luminescéncia
diminuida;

c) aumento da taxa radiativa — a interacdo entre o ion de TR e uma nanoestrutura metélica
pode aumentar a taxa de decaimento radiativo intrinseco do ion de TR.

Cabe acrescentar que o0 maior aumento da luminescéncia ocorre quando 0s
comprimentos de onda de excitacdo, de RPS e de emissdo dos ions de TRs estiverem proximos
[115].

2.5 O PAPEL DOS PROCESSOS DE CONVERSAO DESCENDENTE E ASCENDENTE
NA EFICIENCIA DE CELULAS SOLARES

Perdas de eficiéncia relacionadas com a energia dos fotons incidentes ocorre em todos
os tipos de células solares. Enquanto que o espectro de radiacdo solar compreende uma larga
faixa de comprimentos de onda, as células solares convencionais limitam-se a absorver fétons
de uma pequena regido deste espectro [5].

A Figura 2.19 apresenta o espectro solar AM1.5 em azul, enquanto que a rea em verde
representa a absorcdo de uma celula solar convencional de Si cristalino (c-Si) com o seu nivel
de banda proibida (band gap) identificado com a linha vermelha (~1100 nm — 1,12 eV) [4].
Pode-se observar que a absorcdo do material semicondutor ndo € a mesma para todos os
comprimentos de onda do espectro solar, pois a resposta espectral é diferente para cada
comprimento de onda. Assim, ndo ha combinacdo perfeita entre o espectro solar e absor¢éo da
célula fotovoltaica. A resposta espectral corresponde a regido do espectro ativa na geracéo de
pares elétron-lacuna e depende fortemente das caracteristicas do material semicondutor

empregado na célula solar [4,5].
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Figura 2.19 — Espectro solar AM1.5 (&rea azul) e a resposta espectral de células solares de c-Si (area verde)

Fonte: Adaptado de van Sark, Meijerink e Schropp (2012), modificacdo da ilustracdo de F. Rabouw, Utrecht
University.

00

Devido a estes efeitos, células solares comerciais de c-Si tém apresentado eficiéncia de
conversao média em torno de ~20% [2,3]. Neste caso, isto significa que, no maximo, ~20% da
poténcia (Pin) méxima emitida pelo Sol de 1000 W/m?2 pode ser convertida em energia elétrica.

Este obstaculo motivou diversas pesquisas na busca de novas tecnologias para a
otimizacdo do processo fotovoltaico, ampliando a resposta espectral de células solares e, com
isso, aumentar a sua eficiéncia de geracdo elétrica. Assim sendo, materiais dopados com ions
de terras-raras (TRs) que possuem propriedades luminescentes possibilitam esta otimizacao
[125].

Contudo, os processos de conversao descendente (down-conversion) podem ser usados
para converter fotons com comprimentos de onda menores (alta energia) em dois ou mais fétons
de comprimentos de onda maiores (baixa energia), que passam a ser absorvidos pelo material
semicondutor da célula solar [4,125]. Por sua vez, os processos de conversao ascendente (up-
conversion) transformam parcialmente os fétons com energia inferior ao band gap transmitidos
pela célula solar em fotons de alta energia [126]. A Figura 2.20 ilustra a rea do espectro solar
que seria usada por meio dos processos de conversdo descendente (na cor vermelha) e
ascendente (na cor amarela). Cabe ressaltar que estes processos podem ser otimizados pela

presenca de nanoparticulas metalicas e dielétricas.
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Figura 2.20 — Areas do espectro aproveitadas com os processos de conversio descendente (area vermelha) e
ascendente (&rea amarela), espectro solar AM1.5 (&rea azul) e a resposta espectral de células solares de c-Si (area
verde)

Fonte: Adaptado de van Sark, Meijerink e Schropp (2012), modificacdo da ilustracdo de F. Rabouw, Utrecht
University.

O processo de conversdo descendente consiste, basicamente, na absor¢do de um féton
de maior energia, atraves dos niveis incompletos do ion de TR, e na emissdo de um ou mais
fétons com menor energia em relacdo ao primeiro absorvido, quando este retorna ao seu nivel
fundamental [21,99,127]. Um dos mecanismos de conversdo descendente presente em alguns
ions de TRs € o down-shifting (“deslocamento para baixo” na tradugao livre), onde um féton de
alta energia é absorvido e parte desta energia € dissipada de forma nao radiativa, por exemplo,
através de efeitos vibracionais de decaimento multifénon. Isto faz com que, ao retornar ao nivel
fundamental, o féton emitido tenha menor energia do que o féton primeiramente absorvido.
Este mecanismo tem como principal caracteristica a emissdao de um unico féton de menor
energia para cada foton absorvido [21,128].

A principal motivacdo para a aplicacdo dos processos de conversdo descendente
puramente optico para a energia fotovoltaica consiste em aumentar a eficiéncia de conversao
das celulas solares existentes [21]. Do ponto de vista préatico, 0 aumento de eficiéncia de células
solares por processos de conversdo descendente se da através da colocagdo do vidro sobre a
célula solar; por outro lado, o aumento da eficiéncia por meio de processos de conversdo
ascendente ocorre pelo posicionamento do vidro embaixo da célula solar. Ndo conseguimos
ainda o desenvolvimento de tecnologia para abordar este ultimo mecanismo para otimizar o

desempenho de dispositivos fotovoltaicos.



60

2.5.1 Estudos com vidros usados como cobertura em células solares

Existem poucos estudos na literatura relacionados a utilizacdo de vidros como cobertura
em dispositivos fotovoltaicos com o intuito de aumentar a eficiéncia de conversao de energia
do sistema. A seguir, sdo apresentados alguns trabalhos internacionais relacionados ao tema.

Em desses trabalhos foi estudado o aumento da eficiéncia de uma célula solar a-SiC:H
(Si amorfo hidrogenado) usando processos de conversdo descendente e ascendente em vidros
dopados com ions de metais de transicao e ions de terras-raras (TRs). Um vidro de composi¢éo
P,0s-Li,0-Al,03, dopado com os fons de Sb*", Mn?*, Yb3* e Er®*, foi preparado e entdo usado
como cobertura da célula solar. Obtiveram aumento de eficiéncia de ~7% usando o vidro, sendo
este aumento em comparacéo a eficiéncia da célula solar nua (descoberta). Ainda neste trabalho,
foi utilizado um 6leo entre a célula solar e o vidro para reduzir as perdas por reflexdo e aumentar
0 acoplamento 6ptico [129].

Outro grupo estudou a geragdo de fotocorrente em uma célula solar comercial, que foi
obtida com excitacdo a 1480 nm usando amostras de vidro fluoroindato codopadas com os ions
de Yb®* e jons de Er® como cobertura. A dependéncia da eficiéncia quéntica externa para
produzir fotocorrente com a concentragdo de fons de Er** e ions de Yb®* foi analisada. Como
conclusdo, a geracdo méxima de fotocorrente foi obtida com as maiores concentrac@es ions de
Er3* e menores concentracdes de e ions de Yb3* [130].

Em outro estudo, o desempenho de células solares convencionais de Si amorfo (a-Si) e
Si policristalino (p-Si) foi otimizado. Foram utilizados vidros de fosfato, dopados com ions de
Eu* e ions de Tb%, como cobertura do dispositivo fotovoltaico. Obtiveram aumento de
eficiéncia em relacdo a célula a-Si nua de ~3,6% e ~3,3%, usando os vidros dopados com ions
de Eu® e ions de Th®*, respectivamente. Por fim, utilizando a célula p-Si nua como base,
obtiveram aumento de eficiéncia de ~4,6% e ~6,3%, também usando os vidros dopados com
jons de Eu®* e ions de Tb®*, respectivamente. Neste também foi usado dleo entre a célula solar
e 0 vidro para reduzir as perdas por reflexdo. [131].

As propriedades espectroscopicas do vidro GeO2-PbO (GP) codopado com ions de
Sm*/Yb* foram investigadas e testadas para aumento de eficiéncia em células solares
convencionais. A intensidade de luminescéncia para a amostra codopada foi dependente do
comprimento de onda de excitacao tanto no visivel (VIS) quanto no intervalo do infravermelho
(IR) proximo, sugerindo a relacdo entre processos ressonantes de transferéncia de energia. Os
resultados experimentais obtidos indicaram que a incorporacdo de Yb2O3 no vidro GP:Sm é

uma forma muito eficiente de converter a radiagdo ultravioleta em emissdo no IR proximo no
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intervalo de 1000 nm, que estd logo acima do band gap do Si cristalino (c-Si). Entdo, a
eficiéncia de uma célula solar de c-Si convencional coberta com os vidros codopados aumentou
cerca de ~10% em relacdo a célula solar descoberta, enquanto que a eficiéncia considerando o
uso do vidro dopado apenas com ions Sm®*" diminuiu. A transferéncia cooperativa de energia
entre os fons de Sm** e os ions de Yb** foi atribuida como a provavel responsavel pelo aumento
da eficiéncia [132].

Todavia, o grupo do Laboratério de Tecnologia em Materiais Fotonicos e
Optoeletronicos (LTMFO) também produziu estudos usando vidros como cobertura em celulas
solares com 0 mesmo objetivo, sendo alguns de seus resultados apresentados a seguir.

O desempenho de uma célula solar foi estudado usando vidros de TeO2-ZnO (TZO),
dopados com fons de Th® e de Yb**, como cobertura. A eficiéncia de uma célula solar
comercial de c-Si foi aumentada em ~7% quando coberta com o vidro dopado com 1,0% de
Th4O7, em comparacdo a célula solar coberta com o vidro sem dopantes. Para o caso de uma
celula solar GaP comercial, um aumento de eficiéncia de ~1,1% foi observado usando como
cobertura 0 mesmo vidro de telurito, mas codopado com 1,0% de ThsO7 e 5,0% de Yb203 (%
em peso), comparando com a célula solar GaP coberta com o vidro de telurito sem dopagem.
Esses resultados sugerem que a eficiéncia é sensivel aos componentes espectrais da radiacdo
incidente na célula solar préxima ao seu band gap. O aumento da eficiéncia foi observado em
funcdo das concentracdes de ions de TRs e os resultados foram atribuidos a modificacdo do
perfil espectral da radiacdo incidente na regido do IR [133].

Foi também estudada a eficiéncia relativa de uma célula solar de c-Si coberta com os
vidros teluritos TZO e Te02-ZnO-Na,O (TZNO) dopados com e sem ions de Eu®* e
nanoparticulas (NPs) de Ag. A caracterizacdo elétrica (Figura 2.21) foi realizada em simulador
solar para obtencdo da curva I-V em condicGes padronizadas. Os resultados de eficiéncia
mostraram aumento de 12,7% usando o vidro TZO, dopado com fons de Eu®* e NPs de Ag,
como cobertura, em relacdo a célula solar nua (sem cobertura). O efeito plasménico das NPs de
Ag foi identificado como o mecanismo responsavel. Para o caso do vidro TZNO dopado com

fons de Eu®*, observou-se um aumento de cerca de 11,2%, mas na auséncia de NPs de Ag [134].
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Fonte: Adaptado de Garcia et al. (2019).

Em outra pesquisa, novamente, foi investigado o aumento da eficiéncia de células

solares usando coberturas vitreas. Um aumento de

policristalino (p-Si) coberta com vidro GP dopado com ions de Eu®* e NPs de Au, comparando-

a com a célula solar nua. O aumento observado
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18,42% foi obtido para a célula solar de Si
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ressonancia de plasmon de superficie (RPS) das NPs de Au (Figura 2.22) [8].
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A resposta dptica ao espectro solar de vidros GP contendo ions de Eu®* e NPs de TiO>
foi explorada em outro trabalho para aumentar a eficiéncia de células solares de p-Si. Os
resultados revelaram a formag&o de NPs de TiO, com tamanho medio de ~6 nm (Figura 2.23)
e um aumento de 15,92% da eficiéncia de uma célula solar de Si coberta com o vidro GP dopado
com 1,0% de Eu203 e 0,5% de TiO2 (% em peso) tratado termicamente por 24 horas, em
comparacao a célula solar nua. O aumento de eficiéncia observado foi atribuido ao aumento da
luminescéncia devido & localizagdo dos ions de Eu®* em sitios de baixa simetria das NPs de

TiOz equilibrada pelo coeficiente de absorgdo linear [9].
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Figura 2.23 — Distribuicdo de tamanhos das NPs de TiO- obtida por microscopia eletrdnica de transmissdo (MET)
para o vidro GP dopado com Eu20s e TiOy; (b) resultado de difragéo de elétrons e os anéis que correspondem as
reflexdes dos planos cristalinos do TiO. na fase anatase

Fonte: Adaptado de Guniji et al. (2020).

Por fim, o aumento da eficiéncia de uma célula solar de p-Si foi estudado cobrindo-a
com vidros TeO,-GeO,-PbO (TGP) dopados com ions de Eu®" e com NPs de Ag. Diferentes
concentragOes de Eu203 e AgNOs foram investigadas e a influéncia do processo de conversao
descendente e dos efeitos plasmoénicos de NPs de Ag foi demonstrada. Imagens de microscopia
eletronica de transmisséo por varredura (STEM, do inglés scanning transmission electron
microscopy) é mostrada na Figura 2.24 e demonstra a distribuigdo uniforme dos elementos (Te,
Ge, Pb, O, Eu e Ag) em uma regido da amostra vitrea. O melhor desempenho do dispositivo
fotovoltaico foi alcangado quando ele foi coberto com amostras que apresentaram a maior
luminescéncia combinada com uma transmitancia consideravel na faixa do VIS. Os melhores
resultados de aumento de eficiéncia da célula solar, em relacdo a célula nua, foram de 11,42%
e 11,81%, cobrindo-a com amostras dopadas com 1,0% e 5,0% de Eu.O3z contendo baixa
concentracdo de NPs de Ag, respectivamente. Por outro lado, o efeito da grande concentracao

de NPs também foi explorado. Neste ultimo caso, a queda na luminescéncia promoveu a
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diminuicdo do desempenho da célula solar. Também foi investigada a influéncia da
concentragdo de fons de Eu* [10].

Figura 2.24 — As imagens de STEM mostram a distribuicdo espacial de (a) Te, (b) Ge, (c) Pb, (d) O, (e) Eu e (f)
Ag na amostra TGP dopada com Eu,03 e AgNOs (as cores sdo ilustrativas)

Fonte: Adaptado de Mattos et al. (2021).

Em todos estes resultados do grupo, foi observado que a transmitdncia também
desempenha papel importante contribuindo ou ndo para aumento da eficiéncia da célula solar.
A Tabela 2.2 mostra os melhores resultados obtidos pelo grupo LTMFO que foram citados
anteriormente, sendo que o aumento de eficiéncia é representado por An = (M csiuia com vidro —

Nestula nua) /MNestula nua, ONAe 1 corresponde a eficiéncia da célula solar medida.

Descrig&o da cobertura vitrea nCélEiO%a) nua nCélula(g/g)m vidro An (%) Ref.
TZO 1,0% ThsOy 6,98 7,47 7,02 [133]
TZO 1,0% Eu,03 e 2,0% AgNO3 10,00 11,27 12,71

TZNO 1,0% Eu20s 10,00 11,12 11,22 (3]
GP 1,0% Eu.0s e 0,1% Au,0s 15,96 18,90 18,42 [8]
GP 1,0% Eu.03 e 0,5% TiO; 7,36 8,53 15,92 [9]
TGP 1,0% Eu,03 e 0,5% AgNO3 7,37 8,21 11,42

TGP 5,0% Eu,03 e 0,5% AgNO3 7,37 8,24 11,81 0]

Tabela 2.2 — Resumo dos melhores resultados do grupo LTMFO
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 AMOSTRAS PRODUZIDAS

As amostras vitreas produzidas neste trabalho foram feitas usando a seguinte
composi¢do nominal (% em peso): 38,6Ge02-57,6PbO-3,8Al>03 (GPA). O uso dos oxidos
GeO; e PbO, na formagéo do vidro, foi motivado por resultados anteriores que mostraram
estabilidade e eficacia na incorporacdo de ions de terras-raras (TRs) e nanoparticulas (NPs), e
aumento da eficiéncia de células solares, quando usados como cobertura [8,9]. Neste trabalho,
adicionamos Al>O3 a matriz e utilizamos um cadinho de Pt pura. Essa mudanga gerou economia
no uso de cadinhos de Al,O3 que eram descartados a cada amostra produzida. Todavia, como
era esperada a incorporagéo de certo teor de Al.Oz no vidro final ao se utilizar o cadinho de
Al>O3, este ultimo foi adicionado diretamente na composicdo da matriz, atuando como um
Oxido intermediario que pode substituir parcialmente o formador ou modificador de rede. Cabe
acrescentar que o Al>Os pode aumentar a conectividade de rede, bem como a viscosidade e a
estabilidade térmica e, assim, melhorar a resposta Optica destes vidros. Além disso, a adi¢do de
Al>O3 pode promover a ocupacgdo dos ions de TRs em sitios de baixa simetria, que favorece o
crescimento da luminescéncia, como demonstrado em trabalho anterior do grupo do
Laboratorio de Tecnologia em Materiais Fotonicos e Optoeletronicos (LTMFO) [11].
Aplicacdes com laser randdmico também foram reportadas na literatura com esta matriz dopada
com jons de Nd** [12]. Estes aspectos positivos com relacdo a resposta 6ptica nos levaram a
selecionar a presente matriz vitrea.

Os vidros foram dopados com diferentes teores de Eu,03, ThsO7 e de AgNO3 de acordo
com a Tabela 3.1, sendo 0 Eu203 para a incorporacéo dos ions de Eu®*, Th4O7 para os ions de
Th**, e AgNO3 como precursor para a nucleagdo das NPs de Ag. Os dopantes foram escolhidos,
a fim de se estudar a influéncia das diferentes composic¢des dos vidros na eficiéncia das células
fotovoltaicas, quando usados como cobertura. A escolha da concentracdo dos referidos
dopantes, pautou-se em resultados anteriores do grupo LTMFO que mostraram aumento da

eficiéncia de células solares [8-10,133,134].
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Dopantes (% em peso)

Euz203 ThsO7 AgNO3
1,0 — —
1,0 — 0,5
2,0 — —
_ 1,0 _
— 1,0 0,5
_ 2.0 _
1,0 1,0 —
1,0 2,0 —
2,0 1,0 —

Tabela 3.1 — Concentracdo de dopantes

3.2 PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras foram preparadas usando o processo de fabricagdo consolidado pelo grupo
do Laboratério de Tecnologia em Materiais Fotonicos e Optoeletrénicos (LTMFO) [8-
10,133,134]. A Figura 3.1 mostra um fluxograma das etapas do processo e a Tabela 3.2

apresenta os parametros utilizados para a producao dos vidros.

r ~ ' ™\
1. Pesagem dos 2. Fusao dos _| 3. Resfriamento
reagentes | reagentes rapido

» . 7

N

h 4
r B s B

4. Tratamento
térmico
| J \ J

Figura 3.1 — Etapas utilizadas para produgéo dos vidros

A

5. Polimento

Temperaturade  Temperatura de

Matriz fusdo / Tempo  tratamento/ Tempo

GPA 1200°C/ 1 hora 420°C / 2 horas

Tabela 3.2 — Temperatura e tempo da fusao e do tratamento térmico dos vidros

Os parametros de temperatura e tempo das etapas de fusdo e de tratamento téermico
necessarios para a producdo das amostras foram determinados empiricamente em trabalhos
anteriores do grupo [8,9].

Seguem abaixo os detalhes do procedimento utilizado para a obtencéo dos vidros:

1. Pesagem dos reagentes — foram utilizados reagentes da empresa Sigma Aldrich de alta

pureza, de acordo com a Tabela 3.3. Os reagentes foram, entdo, pesados em uma balancga
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analitica (Shimadzu, modelo AY220), com precisdo de + 0,0001 g, usando béqueres,
previamente limpos com alcool isopropilico (99,95% de pureza). Por fim, os reagentes foram

colocados em um cadinho de Pt pura.

Reagente Pureza (%)
GeO; 99,999
PbO >99,0
Al;03 >99,0
Euz0s 99,999
Tb4O7 99,999
AgNO3 99,9999

Tabela 3.3 — Pureza dos reagentes utilizados

2. Fuséo dos reagentes — o cadinho contendo os reagentes foi colocado no interior de um forno
tipo mufla (EDG, modelo 1800) (Figura 3.2) e mantido durante o tempo necessario para a fusdo

e homogeneizacéo, de acordo com a Tabela 3.2.

Figura 3.2 — Forno usado na fusdo dos reagentes

3. Resfriamento rapido — o material fundido foi vertido rapidamente em um molde de lat&o pré-
aquecido. Antes do seu uso, o molde foi lixado com lixas d’agua, a fim de se evitar a
contaminagdo da amostra por residuos que eventualmente poderiam estar em sua superficie. O
molde também foi pré-aquecido, usando a mesma temperatura de tratamento térmico, para

reduzir o choque térmico da amostra (Tabela 3.2).
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4. Tratamento térmico — ap6s o resfriamento rdpido, os vidros foram submetidos a um
tratamento térmico em um outro forno tipo mufla (EDG, modelo 1800) a temperatura e durante
0 intervalo de tempo mostrados na Tabela 3.2. Este tratamento deve ser realizado, para
minimizar tensdes internas na amostra. Apos o resfriamento rapido, a superficie do vidro
formado resfria mais rapidamente que o seu interior, gerando tensdes na estrutura do material,
devido a este gradiente de temperatura, favorecendo o surgimento de trincas. Esta etapa é muito

importante, pois garante que vidro fique menos fragil e menos susceptivel a quebra.

5. Polimento — ap6s o forno atingir a temperatura ambiente (25°C), as amostras brutas foram
retiradas para serem polidas com lixas d’agua com diferentes granulacdes (320, 600, 1200 e
2000, respectivamente) e com o auxilio de uma politriz. Ap6s usar a ultima lixa, as amostras
foram submetidas a um polimento fino, utilizando uma boina de feltro para polimento de vidro
juntamente com uma suspensdo de alumina (1 um) em agua. Todas as amostras foram sujeitas a
este processo e ficaram com dimens@es aproximadas de 10,00 mm de comprimento por 4,00

mm de largura e 2,50 mm de espessura.

3.3 CARACTERIZAGCOES OPTICAS

Foram feitas caracterizacGes de espectroscopia de absorbancia e espectroscopia de

luminescéncia em todas as amostras.

3.3.1 Espectroscopia de absorbancia e transmitancia

A espectroscopia de absorbancia dptica € uma técnica utilizada para a comprovacao da
incorporacdo do elemento de terra-rara em sua forma i6nica trivalente em amostras vitreas.
Pode também, ser usada para identificar as bandas de ressonancia plasménica provenientes de
nanoparticulas metalicas. Em contrapartida, a espectroscopia de transmitancia pode ser usada
para determinar o intervalo de comprimentos de onda que atravessa a amostra vitrea, ou seja, a
sua janela de transmisséo.

O arranjo experimental utilizado nas caracterizacbes oOpticas de absorbancia e
transmitancia foi montado conforme a Figura 3.3, utilizando uma lampada hal6gena de
tungsténio (Micropack, modelo HL-2000-CAL) junto com uma lampada de deutério

(Micropack, modelo NanoCalc-XR) como fontes de luz e um detector espectrometro de visivel
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(Ocean Optics, modelo QE65 PRO) conectado a um computador para realizar as

caracterizagoes.
Porta-amostra

Amostra |
Lampada haldgena 4 | Lente

Lampada de deutério \\ Vs
., Fibras _ - Computador |+

opticas

Figura 3.3 — Representacéo arranjo experimental para a caracterizacdo do espectro de absorbancia e transmitancia

Neste arranjo, as fontes de luz foram direcionadas para o porta-amostra atraves de uma
fibra Optica. No porta-amostra, a amostra vitrea foi posicionada de tal forma, que a luz
proveniente da fibra Optica atravesse sua espessura perpendicularmente. A luz transmitida é,
entdo, colhida por uma lente acoplada a uma segunda fibra dptica, que a guia em dire¢do ao

detector. Por fim, o detector coleta as informacgdes e as interpreta com o auxilio do computador

conectado.
A Figura 3.4 demonstra os efeitos que ocorrem neste ensaio. Quando a luz incide sobre

o0 vidro ocorrem trés efeitos Opticos: o primeiro efeito é a absor¢do da luz, o segundo é a sua
transmissdao e o terceiro efeito é a reflexdo. A somatdria destes trés efeitos resulta na

reconstrucdo da luz inicialmente incidida [135].

Amostra
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—
RN
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Figura 3.4 — InteracGes entre a luz e a amostra

O espectrébmetro determina a quantidade de luz absorvida através da analise da
quantidade de luz que atravessa a amostra e chega ao detector. Assim, é feita a comparagéo

entre a intensidade de luz incidida no detector sem a amostra e a intensidade de luz que é
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transmitida ao detector com a amostra posicionada. Desta forma, € possivel conseguir

informac0es referentes a absorbancia e transmitancia.
3.3.2 Espectroscopia de luminescéncia

A espectroscopia de luminescéncia foi utilizada para observar 0os mecanismos de
luminescéncia dos ions de terras-raras presentes nas amostras vitreas e os efeitos causados pela
presenca das nanoparticulas.

Para obter a luminescéncia das amostras dopadas somente com Eu»Og, foi utilizado um
laser (EleksMaker, modelo ELO1 500mW) com excitacdo em 405 nm para excitar os ions de
Eus* presentes na estrutura do vidro. Neste arranjo (Figura 3.5), foi utilizado um conjunto de
filtros para atenuar a intensidade do feixe de laser antes de atingir as amostras, pois este poderia
deteriord-las por ter uma poténcia relativamente alta. Ao atingir as amostras, ocorreram
emissdes em todas as dire¢des. Entretanto, parte desta luz foi coletada por um conjunto de lentes
(L1 e L2) e direcionada para o monocromador (Newport, modelo 74100), que separou 0S
comprimentos de onda individualmente por meio de grades monocromaticas e 0s enviou a um
detector que, com o auxilio de uma fotomultiplicadora (Newport, modelo 70705), conseguiu
analisar desde a regido do ultravioleta até parte do infravermelho préximo. O sinal anal6gico
gerado foi convertido em um sinal digital por meio de um conversor lock-in (Signal Recovery,
modelo 7225) que foi, entdo, enviado para um computador. Por fim, através da ferramenta
computacional LabVIEW, foi possivel obter as intensidades de luminescéncia em fungdo do

comprimento de onda selecionado pelo monocromador durante a varredura.

,,-—"-\
Luminescéncia [ Monocromador |

Amostra | | Detector

' L, LZ L .
Conjunto l_ P —
de filtros — 11— ‘-1

Laser Computador

Conversor

Figura 3.5 — Representacdo do arranjo experimental para as medidas de emissdo usando laser de 405 nm como
fonte de excitacdo
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Os espectros de emissdo das amostras dopadas somente com ions de Th®* e codopadas
com fons de Eu®*" e de Th®*" foram conduzidos usando um espectrometro de fluorescéncia
(Varian, modelo Cary Eclipse), com excitacdo em 377 nm. Através deste, foi possivel
selecionar o comprimento de onda especifico de sua ldmpada de Xe instalada para excitar a
amostra. No processo, a luz da ldmpada, ap6s atravessar a amostra, foi coletada por uma lente
convexa acoplada a uma fibra dptica que a conduziu a um detector espectrometro de visivel
(Ocean Optics, modelo QE65 PRO) conectado a um computador para a apresentacdo dos

resultados (Figura 3.6).

Fibra
c'thic Detector

Lente

(
Lampada| |- Amostra -/

—_ Computador |+

Fluorimetro

Figura 3.6 — Representacdo do arranjo experimental para as medidas de emissdo usando a ldmpada de Xe do
fluorimetro como fonte de excitagdo em 377 nm

3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A fim de observar a morfologia e o tamanho das nanoparticulas de Ag formadas no
interior dos vidros preparados com AgNOs, foi utilizado um microscopio eletronico de
transmissdo (MET) (JEOL, modelo JEM-2100F), com feixe de elétrons emitido por efeito de
campo e voltagem de aceleracdo de 200 kV, que permite a identificacdo de particulas menores

que 100 nm. A Figura 3.7 mostra a foto do equipamento utilizado.
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Figura 3.7 — MET utilizado na caracterizacéo

A técnica de moagem e decantacdo foi adotada para a preparacdo das amostras para o
ensaio de microscopia. Um pequeno pedaco do vidro foi moido em um almofariz de agata. Por
fim, o p6 obtido foi disperso em &gua deionizada e, posteriormente, depositado sobre uma tela

com filme ultrafino de carbono para a analise no MET.
3.5 CARACTERIZACAO ELETRICA DA CELULA SOLAR

O arranjo experimental era constituido por um simulador solar (Newport, modelo LCS-
100) como fonte de luz (Figura 3.8). Este possuia uma lampada de Xe com intensidade luminosa
de 1000 W/mz, que equivale ao indice de radiacdo solar AM1.5. Utilizando uma célula solar de
referéncia (Newport, modelo 91150V), a distancia entre o porta-amostra e a lampada foi

ajustada para que a intensidade luminosa correspondesse a 1 sol.

Figura 3.8 — Simulador solar; teste com célula solar de referéncia
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Uma célula solar de juncdo tripla de InGaP-InGaAs-Ge (Emcore, modelo CTJ
Photovoltaic Cell — 5.5mm x 5.5mm) foi usada no presente estudo, conforme a Figura 3.9.
Parte da célula solar foi coberta com um pedaco de fita isolante para que a sua area superficial
(5,5 mm x 2,75 mm) correspondesse de forma mais adequada a area superficial dos vidros que

seriam utilizados como cobertura.

Figura 3.9 — Célula solar de multijuncao utiliiada

A Figura 3.10 mostra um grafico de eficiéncia quantica externa (EQE) em funcéo do
comprimento de onda absorvido pelos materiais que compdem o dispositivo fotovoltaico em
questdo [136].
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Figura 3.10 — Eficiéncia quéntica externa da célula solar de multijuncéo utilizada
Fonte: Adaptado de © EMCORE Corporation (2012).

Entre a célula solar e o vidro foi aplicado um oOleo de imersdo para microscopia
(RenyLab), com indice de refragdo (n) de ~1,5 para melhorar o acoplamento Optico, por ter n

mais proximo ao do vidro (~2,0) e ao da célula solar (~3,6) em comparacdo com o do ar (~1,0),
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reduzindo as perdas por reflexdo na interface entre a célula solar e o vidro. Este procedimento
adotado ja& foi apresentado na literatura [8-10,129,131,134]. O posicionamento da amostra

sobre o dispositivo fotovoltaico durante o experimento esta ilustrado na Figura 3.11.
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Figura 3.11 — Posicionamento da amostra sobre a célula solar
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Para obter as curvas elétricas do dispositivo fotovoltaico foi utilizado um analisador de
parametros de semicondutores (SourceMeter) da marca (Keithley, modelo 2420), conectado a
um computador. O dispositivo fotovoltaico permaneceu conectado a uma fonte de poténcia, que
efetuou uma varredura na tensao obtendo o seu respectivo valor de corrente elétrica. Ao fim,
foram obtidos os gréaficos de corrente em funcédo da tensdo (I-V) para a célula solar coberta com

cada amostra e descoberta, sob a luz da ldmpada do simulador solar (Figura 3.12).

Figura 3.12 — Caracterizacdo elétrica da célula solar de multijuncéo coberta por um vidro usando simulador solar
como fonte de luz
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo séo apresentados os resultados obtidos durante a pesquisa. A partir destes
resultados, tornou-se possivel fazer discussdes com base nas informacdes extraidas por meio

das técnicas de caracteriza¢des utilizadas.

41 CARACTERIZACOES OPTICAS

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos nas caracteriza¢bes Opticas das
amostras estudadas, para observar as propriedades luminescentes dos vidros dopados com ions

de terras-raras e nanoparticulas.

4.1.1 Espectros de absorbancia

Os espectros de absorbancia foram obtidos na regido que corresponde 0 espectro
eletromagnético de absor¢do da célula solar estudada e das bandas de absorcdo dos ions das
terras-raras (TRs) utilizadas na dopagem dos vidros.

Para o grupo de amostras dopadas apenas com Eu>Oz e AgNOs (Figura 4.1), foram
observadas algumas das bandas de absorc&o correspondentes as transices dos ions de Eu®*, a
partir do seu estado fundamental "Fo para os niveis °Lg (~395 nm), °Ds (~414 nm), °D (~465
nm), °D1 (~533 nm), °Do (~583 nm) e do 'F1 para o nivel °Dg (~590 nm).
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Figura 4.1 — Espectros de absorcao das amostras de vidro dopadas com Eu,03 e AgNO3

Na Figura 4.2, foram observadas trés bandas de absorcéo referentes aos ions de Th%*. A
transicao eletronica 'Fe—°Gg foi notada em 368 nm, a transicdo 'Fs—°Ds em 377 nm e a banda
de absorcdo de baixa intensidade observada em 484 nm foi devida a transicdo eletrénica
"Fe—°Da, sendo que todas as transi¢des foram mais visiveis para a amostra dopada com maior
concentragdo de Th4O7. Esperava-se que a banda de ressonéncia de plasmon de superficie (RPS)
das nanoparticulas de Ag fosse observada entre 400 nm e 500 nm (~470 nm). No entanto, isso
néo foi observado devido a baixa concentracdo de AgNOs e a sobreposicao da absorcéo de RPS

com a banda de absorc&o dos ions de Th®".
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Figura 4.2 — Espectros de absorc¢do das amostras de vidro dopadas com ThsO; e AGNOs

Por fim, a Figura 4.3 mostra os espectros de absorcéo dos vidros codopados com Eu203
e Th4O7, onde foi possivel observar as mesmas transicoes eletrénicas mencionadas acima para
ambos os ions de Eu®*" e Th®". Todos os resultados de absor¢do comprovaram a incorporagéo

dos ions de TRs nas amostras produzidas.
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Figura 4.3 — Espectros de absorc¢do das amostras de vidro codopadas com Eu,O3 e Th4O7
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4.1.2 Espectros de transmitancia

Um dos fatores que podem reduzir a eficiéncia de qualquer célula solar € a transmitancia
do vidro colocado como cobertura. Um vidro com alta transparéncia, ou seja, com maior janela
de transmissdo na regido de resposta do espectro eletromagnético da célula solar, cria a melhor
condicdo para o aumento de eficiéncia destes dispositivos. Assim, foram analisadas as
transmitancias dos vidros produzidos.

Todas as amostras tiveram transmitancia proxima de 90% em uma larga janela entre o
visivel e o infravermelho préximo, tendo variagdes, principalmente, na regido que compreende
0 band gap Optico dos vidros e as bandas de absorcdo dos ions de terras-raras (TRs) e de
nanoparticulas (NPs) de Ag, onde houve diminui¢des acentuadas de transmitancia.

Na Figura 4.4, observou-se que as amostras dopadas somente com Eu20Osz e AgNOs
tiveram espectros semelhantes, sendo que a amostra com 1,0% de Eu.Os obteve a maior
transmitancia, seguida da amostra com 1,0% de Eu203 e 0,5% de AgNOgz e da amostra com
2,0% de Eu,0a. Isto era esperado, pois 0 aumento da concentragdo de ions de TR e de NPs de
Ag resultaria no aumento das bandas de absorcdo e, consequentemente, na diminuicdo das

transmitancias.

100
80
S
© i
< 60
c
]
5 40
c
o
[
204 — 1,0% Eu,04
— 1,0% Eu,0; : 0,5% AgNO,
— 2,0% Eu,04
0

400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.4 — Espectros de transmitancia das amostras de vidro dopadas com Eu,Oz e AgNO3

O mesmo comportamento aconteceu para as amostras dopadas somente com Th4O7 e

AgNO:3 (Figura 4.5). A amostra com 2,0% de ThsO7 teve a menor transmitancia na regido entre
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350 e 550 nm devido, principalmente, a banda de absor¢io 'Fe—°D3 (Figura 4.2) ocasionada
pela maior concentragéo de fons de Th**.

100
80 +
S
@ _
5 60
c
ol
G 40-
c
©
-
204 —1,0% Th,0,
—1,0% Tb,0;, : 0,5% AgNO,
—2,0% Tb,O,
0

400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.5 — Espectros de transmitancia das amostras de vidro dopadas com Th4O7 e AgNO3

Em relacdo ao conjunto de amostras codopadas com Eu.O3 e Th4O7 (Figura 4.6), 0s
espectros tiveram pequena variacdo. Entretanto, nas regies correspondentes as absor¢oes dos

jons de Eu®* e de Tb%*, houve diminuicdo da transmitancia dependendo das concentracdes de
dopantes.
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Figura 4.6 — Espectros de transmitancia das amostras de vidro codopadas com Eu,03 e Th4O
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4.1.3 Espectros de luminescéncia

Espectros de emissdo, com excitacdo de laser de 405 nm, sdo mostrados na Figura 4.7
para as amostras contendo apenas Eu.O3 e AgNOs. Os resultados de luminescéncia para essas
amostras mostraram picos associados as seguintes transi¢des dos fons de Eu* devido ao
processo de conversdo descendente: °Do—'Fo (~580 nm), °Do—'F1 (~593 nm), °Do—'F> (~613
nm), °Do—'F3 (~655 nm), °Do—F4 (~701 nm). Essas transi¢des sdo mostradas no diagrama de
niveis de energia na Figura 4.8. A amostra com 2,0% de Eu,Os3 apresentou aumento de emissao
de ~280% quando comparada a amostra com 1,0% de Eu.Oz e de ~150% em relagdo a amostra
com 1,0% de Eu203 e 0,5% de AgNOaz. Estes aumentos de emissdo foram associados ao
aumento da concentracdo dos ions de Eu®* indicando um aumento do processo de conversio
descendente. Também houve aumento de emissdo para a amostra com 1,0% de Eu203 e 0,5%
de AgNOs quando comparada a amostra com 1,0% de Eu20s. Como a luz incidente (405 nm)
pode ser absorvida pelas nanoparticulas (NPs) de Ag, o aumento de ~50% na luminescéncia
pode ser atribuido aos efeitos plasmonicos das NPs de Ag que correspondem ao aumento do

campo local das NPs que aumenta a densidade de ions de Eu®* excitados [137-142].
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Figura 4.7 — Espectros de emissdo das amostras de vidro dopadas com Eu,O3 e AgNO3 (excitagdo em 405 nm)
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Figura 4.8 — Diagrama de niveis de energia dos ions de Eu®*

Em relacdo ao conjunto de amostras contendo ThsO7 e AgNOs, cujos espectros de
emissdo sdo mostrados na Figura 4.9, bem como no diagrama de niveis de energia da Figura
4.10, os picos de luminescéncia associados as transi¢des dos ions de Th3*, °Ds—Fs (~545 nm),
°Dy—'F4 (~589 nm) e °Ds—'F3 (~623 nm) foram observados com excitagdo em 377 nm. O
aumento de emisséo de ~150% pode ser observado para o vidro com 2,0% de ThsO7 quando
comparado & amostra com 1,0% de Th4O7. Este aumento da luminescéncia das transigdes
°D4—'Fj-54,3 em funcdo da concentracgdo era esperado, porém também poderia ter produzido
uma diminuicdo na emissdo (quenching) conforme relatado na literatura [143,144], o que ndo
ocorreu. Em relacdo a amostra com 1,0% de ThsO7 e 0,5% de AgNOs, foi observado um
aumento de emissdo em relacdo a amostra com 1,0% de Th4O- decorrente do aumento do campo
local nas vizinhancas das NPs de Ag. Além disso, comparando a amostra com 2,0% de Th4O7
com o vidro com 1,0% de ThsO7 e 0,5% de AgNOs, notou-se um crescimento de emissao

relevante para a transi¢io °Ds—'Fs (~90%).
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Figura 4.9 — Espectros de emissdo das amostras de vidro dopadas com ThsO7 e AgNO3 (excitagdo em 377 nm)
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Figura 4.10 — Diagrama de niveis de energia dos ions de Tb**

Os espectros da Figura 4.11 mostram os resultados de emissdo para os vidros com Eu.O3
e ThsO7, com excitacdo em 377 nm. Os niveis de energia deste sistema sdo mostrados na Figura
4.12. As bandas relacionadas as transicdes dos ions de Eu** (°Do—'Fi=43210) € de Th%
(°D4—Fy=5,4,3) foram claramente observadas. Notou-se também a sobreposicao das transicdes
*Do—Fo & °Do—'F1 dos ions de Eu®* com a transi¢o °Ds—'F4 dos ions de Th3*, e também das

transicdes *Do—'F2 (Eu®*) com a transicdo °Ds—'F3 (Th®*). O vidro com 2,0% de Eu20s e 1,0%
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de ThsO7 destacou-se por apresentar o0 maior aumento de luminescéncia entre 570 e 710 nm.

Em contrapartida, a amostra com 1,0% de Euz03 e 2,0% de ThsO7 apresentou a maior emisséo

para a transi¢do °Ds—'Fs dos fons de Th®*, devido a sua maior concentracio de Tb4O7.
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Figura 4.11 — Espectros de emissdo das amostras de vidro codopadas com Eu,0s e Th4O7 (excitagdo em 377 nm)
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Figura 4.12 — Diagrama de niveis de energia dos fons de Th**-Eu®*

A intensidade da transicdo °Ds—Fs relacionada aos ions de Th3* foi reduzida com o

aumento da concentracdo de Eu20s. Por outro lado, a intensidade das transi¢des dos ions de
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Eu®* cresceu com 0 aumento da concentragio de Eu,Os. A razdo para a intensidade de
luminescéncia dos fons de Th®" ter sido reduzida quando a concentracio de Eu,Os foi
aumentada pode ser explicada pela transferéncia de energia (TE) dos ions de Th®* para os ions
de Eu®*. Geralmente as intensidades das bandas relacionadas as transi¢des dos ions de Tb3*
sofrem reducéo, enquanto que as intensidades das bandas referentes as transi¢oes dos ions de
Eu®* crescem com o aumento da concentragéo do aceitador (Eu®*) devido ao processo de TE
dos ions de Th** para os ions de Eu®*, como ja relatado na literatura [102,108,145-147].

Em relacdo as transi¢des °Ds—'F3 (~623 nm) e °Ds—'F4 (~589 nm) dos ions de Th**,
observou-se que a amostra com maior concentragdo de Th4O7 tem a menor emisséo devido ao
mecanismo de TE dos fons de Tb®* para as transi¢des *Do—'Fi=01,2 dos ions de Eu®*, ja que ela
possui maior concentracdo de ions doadores de energia. Além disso, este processo de TE
favoreceu de maneira mais acentuada a amostra codopada com maior concentracao de
aceitadores (2,0% de Eu203 e 1,0% de ThsO7), que apresenta maior emisséo no intervalo entre
575e 710 nm.

4.2 IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Foram feitas imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) com a finalidade
de observar a morfologia, tamanho e distribuicdo das nanoparticulas (NPs) de Ag. As imagens
de MET da amostra com 1,0% de Th4O7 e 0,5% de AgNOs sdo mostradas na Figura 4.13. Estas
mostraram NPs esféricas de Ag com tamanho médio de cerca de 3 nm, juntamente com a

distancia interplanar (d = 2,36 A) correspondente ao plano cristalino de Ag (111) [10,148-150].

Figura 4.13 — Imagens de MET da amostra de vidro com 1,0% de Th4O- e 0,5% de AgNOs
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4.3 CARACTERIZACAO ELETRICA DA CELULA SOLAR

Através da caraterizacdo elétrica foi possivel obter os resultados de corrente em funcao
da tensdo (I-V) da célula solar de juncdo tripla (InGaP-InGaAs-Ge). A primeira medida
realizada foi com a célula solar sem a cobertura vitrea (célula solar nua), sendo esta usada como
referéncia, seguida das medidas utilizando os vidros como cobertura. As curvas obtidas para

cada conjunto de vidros estao dispostas nas Figura 4.14 a 4.16.
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Figura 4.14 — Resultados de |-V para a célula coberta com amostras vitreas dopadas com Eu,03; e AgNO;
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Figura 4.15 — Resultados de I-V para a célula coberta com amostras vitreas dopadas com ThsO7 e AgNO3
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A partir dos resultados das curvas de 1-V, obteve-se os resultados de poténcia em fungéo
da tensdo (P-V) apresentados nos gréficos das Figura 4.17 a 4.19.
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Figura 4.17 — Resultados de P-V para a célula coberta com amostras vitreas dopadas com Eu,03; e AgNO3
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Figura 4.18 — Resultados de P-V para a célula coberta com amostras vitreas dopadas com ThsO7 e AgGNO3
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Figura 4.19 — Resultados de P-V para a célula coberta com amostras vitreas codopadas com Eu,0s3 e Th4O7

A Tabela 4.1 apresenta os resultados de caracterizacdo elétrica obtidos a partir das
curvas I-V e P-V mostradas nas Figura 4.14 a 4.19, para todas as amostras preparadas, sendo
que o aumento de eficiéncia é representado por AN = (Mcemmia com vidro — Neétula nua)/

Neéiuia nua, ONAE 1 corresponde a eficiéncia da célula solar medida.

0,

Eu?gzam%%;em XZSNoz)s (rrllscA) X?; (rerX) \(/\r;a)x (ri”‘v% FF (%) An (%)
1,0 — — 2,61 2,45 2,37 2,19 5,19 81,2 350 9,7
1,0 — 0,5 2,70 2,45 2,47 2,19 541 81,8 364 14,1
2,0 — — 2,44 2,45 2,20 2,19 4,82 80,6 32,4 1,6
— 1,0 — 2,57 2,45 2,33 2,19 5,10 81,0 344 7,8
— 1,0 0,5 2,67 2,45 2,44 2,19 5,34 81,7 36,0 12,9
— 2,0 — 2,61 2,45 2,36 2,19 517 80,8 34,8 91
1,0 1,0 — 2,55 2,45 2,32 2,19 5,08 81,3 34,2 7,2
1,0 2,0 — 2,58 2,45 2,34 2,19 5,12 81,1 345 8,2
2,0 1,0 — 2,63 2,45 2,39 2,19 5,23 81,2 352 10,3

Célula solar nua 2,40 2,45 2,16 2,19 4,73 80,4 31,9 —

Tabela 4.1 — Parametros elétricos obtidos para a célula solar descoberta (nua) e coberta com as amostras vitreas

Em relacdo aos resultados de aumento de eficiéncia (An) apresentados na Tabela 4.1,
notou-se que, para o primeiro conjunto de amostras dopadas com Eu203, 0 vidro com 1,0% de

Eu203 e 0,5% de AgNOs proporcionou 0 maior An de 14,1%, comparando ao n da célula solar
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nua. Isso pdde ser atribuido a sua luminescéncia, assistida pela presenca de NPs de Ag, e
transmitancia relativamente alta (~90) na regido do visivel (VIS) e infravermelho (IR).
Comparando-a com a amostra dopada com somente 1,0 % de Eu203 (An = 9,7%), observou-se
que, devido ao fato de terem transmitancias similares, a amostra com 1,0% de Eu.Os e 0,5%
AgNOs teve maior valor de An por sua luminescéncia ser maior. Em contrapartida, a amostra
com 2,0% de Eu20s, por ter a transmitancia relativamente menor, gerou um An menor (1,6%)
mesmo sendo a amostra com a maior emissdo do conjunto. Embora ocorra um aumento no
processo de conversdo descendente devido ao aumento da concentracdo de Eu.Oz e a presenca
de nanoparticulas (NPs) de Ag, a contribuicdo da transmitancia também deve ser considerada,
conforme ja relatado [10]. Como as células solares dependem do nimero de fétons que podem
atingir o dispositivo fotovoltaico, a absorbancia/transmitancia do vidro utilizado como
cobertura desempenha um papel importante no aumento ou na diminuicdo da eficiéncia da
célula solar e compete com a luminescéncia. Normalmente, o melhor desempenho do
dispositivo fotovoltaico € alcangado quando ele é coberto com amostras que exibem a maior
luminescéncia combinada com uma transmitancia consideravel no intervalo do VIS e IR.

Para o conjunto de amostras com Th4O7, o vidro com 1,0% de ThsO7 e 0,5% de AgNO3
se destacou por proporcionar o maior An da célula solar (12,9%). Isso se deu principalmente a
sua pequena absorbancia e alta luminescéncia em relagéo a transicdo eletronica °Ds—'Fs,
atribuida aos efeitos plasmonicos das NPs de Ag. Além disso, a amostra com 1,0% de Th4O-
apresentou o menor An devido a menor luminescéncia observada para todas as transicGes
eletrénicas. A amostra com 2,0% de ThsO7 promoveu o segundo maior An da célula solar de
9,1%, que pdde ser atribuido a maior luminescéncia para a transi¢ao eletronica °Ds—'Fs. No
entanto, sua menor transmitancia (Figura 4.5) levou a um menor An em relagcdo a amostra com
1,0% de Th4O7 e 0,5% de AgNOs.

A amostra com 2,0% de Eu203 e 1,0% de ThsO7 promoveu um An da célula solar de
10,3%, que é a maior dentre todos os vidros codopados. Como o espectro de transmitancia,
mostrado na Figura 4.6, foi relativamente semelhante para as trés amostras, atribuimos o seu
An & sua maior concentracdo de Eu.Os, que causou 0 maior aumento de luminescéncia
relacionado as transicdes eletronicas dos ions de Eu®*, posicionadas entre 570 e 710 nm. Isso
pode ser explicado pelo mecanismo de transferéncia de energia (TE) entre os ions de Th* e de
Eu®*, que faz com que as intensidades das bandas relacionadas as transi¢oes dos ions de Th**
sejam reduzidas, enquanto que as relacionadas as transicdes dos fons de Eu®* crescem com o

aumento da concentracdo do aceitador (Eu®").
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4.4 USO DO OLEO PARA MINIMIZAR AS PERDAS POR REFLEXAO

As perdas por reflexdo devido a cobertura de células solares com vidros e outros
materiais ocorrem em funcdo da absorcdo e refracdo. Neste trabalho, esse problema foi
contornado utilizando um 6leo de imersdo para microscopia (RenyLab) na interface entre o
vidro e a célula solar. A fim de demonstrar a melhora no acoplamento Optico, ou seja, a
diminuicao de tais perdas utilizando o 6leo, seguindo procedimento reportado no passado [8—
10,129,131,134], foram feitas estimativas usando as leis de Snell, Lambert-Beer e Fresnel
conforme relatado na literatura [151].

Na Figura 4.20 estd exemplificado um sistema com trés meios, cada um com seu

respectivo indice de refracédo (ny, n, € n,).

d 0]

1 [1’,2 g3

w ~ /a,’ 4
2 /\P j;

n, \’\512 \{12 \’{12

72 713

L

n

Figura 4.20 — Multiplas refragdes e reflexdes de um raio incidente G atravessando um sistema com trés meios
Fonte: Lu e Yao (2007).

Para uma camada de vidro caracterizada pelo coeficiente de absor¢do a;, espessura &,
e indice de refragdo n,, entre dois meios caracterizados pelos indices de refracdo n, e n,,
conforme mostrado na Figura 4.20, os coeficientes de transmisséo () e reflexdo (p,) sdo dados
por:
t1,exp(—a,8,/ cos 6;)
1 = p12pr0exp(—2a;,8;/ cos 0;)
p, = ﬁ1if1(iexl’(_2a151/ cos 0;)
1 = py2pr0exp(—2a, 8,/ cos 0;)
Considerando o coeficiente de absor¢cdo como desprezivel e o sistema com um raio de

T, = 4.2)

(4.2)

incidéncia normal, teve-se:
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T12
=X ~ (4-3)
1 P12P10
P12t10
=z 0 4.4
P 1= pi12P10 (4.4)

pij € o coeficiente de reflexdo com intensidade normalizada entre os meios i e j, e %;; €
o coeficiente de transmissdo com intensidade normalizada. Usando as leis de Fresnel, pdde-se

definir p;; e £;; como sendo:

2
~ nj—n; . o
o <n,-+m> (=012 mj =14 1) (@5)

Ty = 1 — py (4.6)
Nesse caso, n; e n; representam os indices de refracdo dos meios i e ;.

Utilizando as Equacdes 4.3 a 4.6, pode-se calcular os coeficientes de transmisséo (z;) e

reflexdo (pr) totais do sistema com trés meios, onde:

Er:f w1z _, (4.7)
— b o1 — piabio ’ '
i=1

pr=1—1r (4.8)

Porém, para um sistema com quatro meios, por exemplo, um sistema ar-vidro-ar-célula

solar, teve que ser utilizado um modelo mais complexo (Figura 4.21).

A

-~

£

A ,
7”7
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A
n, R~

N
Ny v Npr  Nyr
N AN A

n, M M M

124 72,2 3
Iz

<0 - —

Figura 4.21 — Mdltiplas refracfes e reflexdes durante a passagem de um raio incidente £, através de um sistema
de duas camadas. Neste caso, 7,; foi usado apenas para representar o ponto inicial, mas ndo um valor real

Fonte: Lu e Yao (2007).
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Neste sistema com quatro meios, novamente considerando os coeficientes de absorcéo

como despreziveis e com raio de incidéncia normal, T e pr puderam ser obtidos por:

o)

Zfzi:f01XT1—]\4z—:TT (49)
. ' 1-N;N;
i=1
pT == 1 - TT (410)
Onde:
123
M, = ———— (4.11)
21— P12P23
P23t12
271 P12023
— Po1t12
=2 4.13
T 1- Po1P12 ( )

Fazendo uma estimativa usando as Equacdes 4.9 e 4.10, em um sistema ar-vidro-ar-
célula solar, onde ny, = n, = 1 (indice de refracdo do ar), n; = 2 (indice de refracdo do vidro) e
ns = 3,6 (indice de refracdo da célula solar de multijuncdo), os coeficientes de transmissdo e
reflexdo totais calculados foram 0,58 e 0,42, respectivamente.

Contudo, essa perda por reflexdo péde ser atenuada usando o 6leo para diminuir a
discrepancia entre os valores n, e n;. Com um sistema ar-vidro-6leo-célula solar, onde passou
a ter n, = 1,5 (indice de refracdo do 6leo), os coeficientes de transmissdo e reflexdo totais
calculados foram 0,74 e 0,26, respectivamente. Assim, a diminuicdo do coeficiente de reflex@o
total indicou que o uso do 6leo com indice de refracdo adequado na interface entre o vidro e a

célula solar contribuiu para melhorar o desempenho do dispositivo.
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5 CONCLUSOES

No presente estudo, foram demonstrados resultados de aumento na eficiéncia de uma
célula solar de multijuncdo, usando vidros GeO,-PbO-Al,03 (GPA), dopados com ions de Eu®*
e de Th® com e sem nanoparticulas (NPs) de Ag, ou codopados com ambos os fons, como
camada de cobertura. Os vidros foram produzidos pelo método de fusdo, seguido de
resfriamento rapido e tratamento térmico para a reducdo das tensdes internas. O uso da matriz
GPA foi motivado por resultados anteriores do grupo que mostraram estabilidade e eficacia na
incorporacéo de ions de terras-raras (TRs) e NPs, e aumento da eficiéncia de células solares,
quando usada como cobertura. Ademais, foi utilizado um cadinho de Pt substituindo os de
Al>O3, que eram geralmente usados em vidros GeO2-PbO (GP), 0 que gerou economia, pois
estes Ultimos eram descartados a cada amostra produzida.

A influéncia do processo de converséo descendente e dos mecanismos de transferéncia
de energia (TE) entre os fons de Eu®*" e de Th® foram demonstrados usando diferentes
concentragdes de Eu203 e ThsO7 em amostras simples e codopadas. Os efeitos plasmonicos das
NPs de Ag no aumento da eficiéncia da célula solar de multijuncdo também foram mostrados e
comparados com os promovidos por diferentes concentragdes de dopantes. Um aumento de
14,1% foi observado quando a célula solar foi coberta com o vidro GPA dopado com 1,0% de
Eu.03 e 0,5% de AgNO3 (% em peso); por outro lado, um aumento de 12,9% foi observado
para o vidro dopado com 1,0% de ThsO7; e 0,5% de AgNOs. Para 0 caso das amostras
codopadas, um aumento de eficiéncia de 10,3% foi alcancado quando a maior concentracdo de
Eu20s foi utilizada (2,0% de Eu20z e 1,0% de ThsO7).

Conforme apresentado, a resposta optica do material dopado com ions de TRs foi dada
ndo apenas pela luminescéncia com excitacdo de luz ultravioleta, mas também pelas
propriedades Opticas lineares (absorcdo e indice de refracdo) que afetaram a resposta elétrica
da célula solar de multijuncdo quando coberta pelo vidro. Assim sendo, os resultados
apresentados mostraram a importancia da contribuigcdo simultanea dos efeitos da luminescéncia
e da transmitancia dos vidros no aumento de eficiéncia do dispositivo. Cabe acrescentar, a
importancia do uso da camada de 6leo entre o vidro e a célula solar que melhorou o acoplamento
optico, diminuindo as perdas por reflexdo ocasionadas pelas diferencas de indices de refracdo
na interface vidro-célula solar. Calculos aproximados, que fizeram uso da lei de Fresnel,
mostraram reducdo na perda por reflexdo de 42% (sistema ar-vidro-ar-célula) para 26%

(sistema ar-vidro-6leo-célula) em decorréncia da aplicacdo do 6leo.
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Pelo que foi pesquisado, ndo ha estudos sobre o aumento da eficiéncia de células solares
de multijungdo usando camadas de cobertura vitrea dopadas com ions de TRs (com e sem Ag
NPs) e também codopadas com ions TRs, como mostrado neste trabalho. Os resultados da
presente prova de conceito demonstram uma rota para otimizar o desempenho de dispositivos
fotovoltaicos usando diferentes mecanismos: o processo de conversdo descendente, a TE entre
ions de TRs e 0 aumento da luminescéncia assistida por plasmon. Destaca-se ainda que a

presente metodologia pode ser estendida a diferentes hospedeiros, ions de TRs e NPs.
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