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Resumo

O presente estudo relata o aumento da eficiéncia de células solares de Si e multijuncdo usando, como camada de
cobertura, vidros telurito dopados com fons de Eu®* e nanoparticulas de Ag e vidros germanato dopados com fons
de Eu®* e nanoparticulas de TiO,. A pesquisa investigou a influéncia das diferentes matrizes no aumento da
eficiéncia dessas células solares por meio dos processos de conversao descendente. Além disso, o trabalho analisou
os efeitos causados pela presenca das nanoparticulas de Ag e de TiO2 na amplia¢do da luminescéncia das amostras.
A pesquisa produziu as amostras vitreas usando o método de fusdo, seguido de resfriamento rapido e tratamento
térmico para reduzir as tensdes internas. O estudo realizou caracteriza¢des dpticas para verificar a interferéncia
dos ions de terra-rara e das nanoparticulas nas emissdes das amostras, e usou microscopia eletrdnica de transmisséo
para identificar a forma e o tamanho das nanoparticulas. A caracterizacdo elétrica mediu a eficiéncia dos
dispositivos fotovoltaicos, usando as amostras como cobertura, e comparando os resultados com os dispositivos
descobertos. No grupo de vidros telurito, a amostra dopada com ions de Eu®* e nanoparticulas de TiO2 promoveu
um aumento de eficiéncia de 12,5 %, em relacéo a célula solar de Si sem a cobertura. Por outro lado, para os vidros
germanato, a amostra dopada com ions de Eu®* e nanoparticulas de Ag promoveu um aumento de eficiéncia de
14,1 %, em relacéo a célula solar de multijungdo sem cobertura. Em ambos 0s casos, as amostras com as maiores
intensidades de luminescéncia permitiram os maiores aumentos de eficiéncia das células solares analisadas. Este
estudo mostrou o potencial do processo de conversdo descendente e dos efeitos das nanoparticulas em vidros
telurito e germanato usados como camada de cobetura, demonstrando que sdo promissores para otimizar a
eficiéncia de diferentes células solares.

Palavras-chave: Vidros, Célula solar, Luminescéncia, Nanoparticulas cristalinas.

Abstract

The present study reports the efficiency enhancement of Si and multijunction solar cells using, as cover layer,
tellurite glasses doped with Eu®* ions and Ag nanoparticles and germanate glasses doped with Eu®* ions and TiO,
nanoparticles. The research investigated the influence of different matrices on the enhancement of the efficiency
of these solar cells through downconversion processes. Furthermore, the work analyzed the effects caused by the
presence of Ag and TiO; nanoparticles in the luminescence improvement of the samples. The research produced
the glassy samples using the melt-quenching method, followed by heat treatment to reduce internal stresses. The
study carried out optical characterizations to check the influence of rare-earth ions and nanoparticles in sample
emissions and used transmission electron microscopy to identify the shape and size of the nanoparticles. The
electrical characterization measured the efficiency of the photovoltaic devices, using the samples as cover layer
and compared the results with the uncovered device. In the tellurite glass group, the sample doped with Eu®* ions
and TiO, nanoparticles promoted an efficiency increase of 12.5 %, with respect to the Si solar cell without the
coating. On the other hand, germanate glasses doped with Eu®* ions and Ag nanoparticles promoted an efficiency
increase of 14.1 %, when compared with the uncovered multijunction solar cell. In both cases, the samples with
the highest luminescence intensities allowed the greatest efficiency enhancements of the analyzed solar cells. This
study showed the potential of the downconversion process and of the nanoparticles influence in tellurite and
germanate glasses used as a cover layer, demonstrating that they are promising to optimize the efficiency of
different solar cells.
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1. Introducéo

Novos materiais vitreos tém contribuido significativamente para o desenvolvimento de
instrumentos e dispositivos fundamentais para o avanco de diversas areas da ciéncia e da
engenharia. As descobertas da nanotecnologia também tém desempenhado papel importante
em relacdo as fontes de energia renovaveis.

Devido a auséncia de uma combinacdo perfeita entre o espectro solar e a capacidade de
absorcdo das células fotovoltaicas (Fig. 1), diversos estudos tém sido propostos com o objetivo
de reduzir as perdas de eficiéncia decorrentes deste efeito. Uma abordagem promissora consiste
no uso de materiais luminescentes nos quais fotons de alta energia sdo convertidos em fétons
de menor energia (processo de conversdo descendente de luz). Esse mecanismo pode resultar
no aumento da eficiéncia das células solares quando materiais, como vidros dopados com ions
de terras-raras, sao empregados como cobertura sobre o dispositivo fotovoltaico [1-4].

Fig. 1 - Espectro solar AM1.5 e exemplos de resposta espectral da (a) célula solar de Si e da
(b) célula solar de multijuncédo [5].
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Fonte: (ROMAN, 2004).

Um fator importante no aumento da luminescéncia de ions de terras-raras é a escolha
adequada da matriz hospedeira, que deve ter alta transmitancia e baixa energia de fénons para
reduzir processos por decaimento ndo radiativo. Dentre os materiais amplamente explorados na
literatura para hospedar tanto ions de terras-raras quanto nanoparticulas, destacam-se os vidros
germanato e telurito. Estes vidros exibem caracteristicas favoraveis, como baixa energia de
fonon (600 ~ 975 cm™), ampla janela de transmiss&o (350 ~ 5000 nm), alto indice de refracéo
(1,8 ~ 2,3), além de boa estabilidade quimica, térmica e mecanica, bem como excelente
solubilidade de ions de terras-raras [1-4]. Devido a estas caracteristicas, esses materiais tém se
tornado candidatos promissores para serem usados como camada de cobertura em células
solares. Além disso, a combinacdo de ions de terras-raras com os efeitos causados pelas
nanoparticulas pode aumentar significativamente a luminescéncia abrindo novas perspectivas
para o desenvolvimento de sistemas fotovoltaicos ainda mais eficientes.
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2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

Foram usados na producéo das amostras de vidros: GeOz, PbO, Al,Oz, TeO2, AgNOs e TiO>
como reagentes, uma balanca analitica (Shimadzu AY220), cadinho de Pt, molde de latdo, forno
tipo mufla, cortador de vidros e uma politriz. Um microscopio eletrénico de transmissdo de 200
kV foi usado para verificar a morfologia e a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas. Um
arranjo experimental formado por laser de diodo CW operando a 405 nm, filtros,
monocromador e detector foi utilizado para realizar as medidas de luminescéncia. Uma célula
solar de Si policristalino e uma célula de solar de multijuncéo (formada por trés camadas de
materiais semicondutores InGaP-InGaAs-Ge) foram caracterizadas usando um simulador solar
(Newport LCS-100) com irradiancia de 1000 W/mZ.

2.2. Metodologia

Amostras de vidro telurito com a composicdo inicial (em % de peso) de 33,34TeO.-
33,33Ge02-33,33PbO (TGP) [1] e de vidro germanato com composicao de 8,6Ge02-57,6PbO-
3,8Al:03 (GPA) [2] foram preparadas usando a conhecida técnica de fusdo seguida de
resfriamento rapido. Para a introducdo dos ions de Eu®*, optou-se pelo uso do Eu2Os, enquanto
que, para incorporar as nanoparticulas de TiO2 e Ag, foram utilizados os reagentes TiO2 e
AgNOs, respectivamente. Assim sendo, os vidros TGP foram dopados com 1,0 % de Eu203 e
0,2 % de TiO; e as amostras de vidro GPA com 1,0 % de Eu203 e 0,5 % de AgNO3. Foram
também preparadas amostras TGP e GPA somente com Eu20:s.

Os reagentes foram pesados em uma balanca analitica e colocados em um cadinho de Pt
pura. Em seguida, o cadinho contendo os reagentes foi colocado no interior de um forno tipo
mufla e mantido durante o tempo necessario para a fusdo e homogeneizacgéo dos reagentes: TGP
21050 °C por 1 h e GPA a 1200 °C por 1 h. O material fundido foi vertido rapidamente em um
molde de latdo previamente aquecido e entdo levado ao forno tipo mufla para ser submetido a
tratamento térmico: TGP a 380 °C por 2 h e GPA a 420 °C por 2 h. Este tratamento térmico
deve ser realizado para minimizar tensdes internas na amostra, garantindo que o vidro fique
menos fragil e menos susceptivel a trincas. As amostras foram submetidas ao processo de corte
e polimento até alcangarem as dimensdes aproximadas de 10,00 mm de comprimento, 4,00 mm
de largura e 2,50 mm de espessura.

O microscopio eletrénico de transmissdo foi usado para corroborar a nucleacdo das
nanoparticulas de Ag, identificar a morfologia e a distribuicdo de tamanho. As medidas de
luminescéncia foram realizadas com arranjo experimental, mostrado na Fig. 2.
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Fig. 2 - Representacéo do arranjo experimental utilizado para as medidas de emisséo usando
laser de 405 nm como fonte de excitacao.
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Fonte: autora.

Foram feitas caracterizacdes elétricas com dois tipos de dispositivos fotovoltaicos: para o
grupo de amostras TGP foi usada uma célula solar de Si policristalino e para os vidros GPA foi
utilizada uma célula solar de multijuncdo. A eficiéncia das células solares, com e sem a
cobertura vitrea, foi determinada a partir dos resultados de corrente em funcéao da tenséo (I1-V)
obtidos por meio de um simulador solar. Entre a célula solar e o vidro foi aplicada uma camada
de 6leo de imersdo para microscopia Optica (indice de refracdo n = 1,51) a fim de melhorar o
acoplamento 6ptico do sistema. Este procedimento foi utilizado para reduzir as perdas por
reflexdo na interface entre a célula solar e o vidro [1-4]. A Fig. 3a apresenta a metodologia
usada, na qual a amostra vitrea é posicionada sobre a célula solar, enquanto que a Fig. 3b
apresenta uma foto da célula solar de multijuncéo sendo caracterizada com a cobertura de vidro.
Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente (25 °C).

Fig. 3 — (a) Posicionamento da amostra vitrea sobre a célula solar; (b) foto da célula solar de
multijuncdo sendo caracterizada com a cobertura de vidro.
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Fonte: autora.

A eficiéncia de conversdo de energia (n) de um dispositivo fotovoltaico é a eficiéncia de
conversdo de energia luminosa em corrente elétrica. E definida como a raz&o entre a poténcia
elétrica maxima de saida (P, ) € a poténcia luminosa incidida sobre a area superficial da célula
solar (P;;,) em porcentagem. O valor de n de uma célula solar € definido pela equacéo:
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nngﬂx 100 (1)

sendo P;,, dada por
P =1Isqp XA 2

onde Is,,; é a irradiancia do sol (aproximadamente 1000 W/m?, de acordo como AM 1.5)e A ¢é
a area superficial da célula solar. A diferenca de eficiéncia (An) entre a célula solar coberta pelo
VIdro (csiuta com vidro) € @ Célula solar descoberta ( 9.siua nue) € Calculada utilizando a Eq.

3).

AT] — Ncélula comvidro — Mcélula nua (3)

Ncélula nua

3. Resultados e Discussao

No grupo de vidros TGP, o0 maior aumento Az da célula solar de Si (12,5 %) ocorreu usando
a amostra dopada com 1,0 % de Eu203 e 0,2 % de TiO> como cobertura. Este maior aumento
da eficiéncia (An) foi atribuido a maior luminescéncia da amostra com TiOz, principalmente no
que se refere a transicdo °Do—'F2 na qual foi observado um crescimento de ~100 % em relagéo
a amostra preparada somente com Eu20s3 (Fig. 4). Este aumento de luminescéncia é decorrente
da localizago dos ions de Eu®* nos sitios de baixa simetria das nanoparticulas de TiO; [3].

Fig. 4 - Espectros de emisséo (excitacdo em 405 nm) das amostras de vidro TGP; no
interior da figura estd uma imagem da amostra com nanoparticulas de TiO, emitindo luz.
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Em relacdo aos vidros GPA produzidos, também houve aumento de luminescéncia para a
amostra com 1,0 % de Eu203 e 0,5 % de AgNOs quando comparada a amostra preparada com
somente 1,0 % de Eu,Os; este fato foi associado aos efeitos plasmonicos das nanoparticulas de
Ag [1-2], como pode ser visto na Fig. 5. O maior valor de An da célula solar de multijungéo
(14,1 %) foi obtido usando, como cobertura, a amostra com a maior luminescéncia, ou seja, a
amostra preparada com Eu203 e também com as nanoparticulas de Ag.

Fig. 5 - Espectros de emisséo (excitagdo em 405 nm) das amostras de vidro GPA; no
interior da figura estd uma imagem obtida por microscépio eletrénico de transmissao da
amostra GPA com 1,0 % de Eu203 e 0,5 % de AgNOg, onde é possivel visualizar as
nanoparticulas de Ag e a distancia interplanar caracteristica (d = 2,36 A).
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Como a eficiéncia das células solares (n) depende da quantidade de fétons que atinge o
dispositivo, a transmitancia da camada de cobertura também desempenha um papel importante.
Neste trabalho, a transmitancia das amostras de mesmo grupo era semelhante, tendo pequenas
diferencas somente nos comprimentos de onda associados aos picos das bandas de absorcéo
caracteristicos dos ions de terras-raras introduzidos. Assim, os valores comparativos de An entre
as amostras foram somente relacionados as diferencas de luminescéncia analisadas.

4. Consideraco0es finais

Os resultados apresentados mostraram aumento da eficiéncia de células solares de Si e
multijuncdo quando diferentes matrizes vitreas, dopadas com fons de Eu®", foram utilizadas
como camada de cobertura, com e sem a adicdo de nanoparticulas de TiO2 e Ag. Os efeitos
ocasionados pela presenca dessas nanoparticulas desempenharam um papel relevante no
aumento da luminescéncia dos ions da terras-rara, contribuindo significativamente com o0s
processos de conversao descendente.

Os resultados desta prova de conceito evidenciaram uma metodologia promissora para
otimizar o desempenho de dispositivos fotovoltaicos, explorando diferentes mecanismos, entre
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0s quais se destacam o processo de conversdo descendente e o aumento da luminescéncia
assistida por nanoparticulas cristalinas de diferentes naturezas, metélicas e dielétricas. A
metodologia empregada pode ser aplicada a uma variedade de hospedeiros, ions de terras-raras
e nanoparticulas.
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