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Resumo

Apresentamos neste trabalho estudo de vidros com a
composicdo TeO,-Zn0O-Na,O dopados com ifons de Eu®*
e nanoparticulas de prata como cobertura superficial
para serem utilizados em células solares de Si
monocristalino, a fim de melhorar suas eficiéncias. Os
vidros foram produzidos através da técnica de fuséo
seguida de um resfriamento rapido, tratamento térmico e
caracterizados por medi¢des de: absorcdo, transmitancia
e luminescéncia. Uma célula solar coberta com cada
vidro foi caracterizada. Foi obtido um aumento na
eficiéncia da referida célula solar de aproximadamente
11% com o uso do vidro dopado com fons de Eu®,
demonstrando a viabilidade da utilizacdo do material em
questdo para melhorar a eficiéncia de células solares de
Si monaocristalino. Cabe ressaltar que resultados obtidos
com matriz TeO»-ZnO motivam a presente pesquisa.

1. Introducéo

O crescimento exponencial da demanda energética
tem motivado a pesquisa e investimento na area de
geracdo de energia, em especial a geracdo de energia
limpa, que ndo agride ou destroi o meio ambiente. Desta
forma, a energia solar fotovoltaica se destaca, por
utilizar como fonte de energia a radiacdo do sol, quase
inesgotavel, para produzir energia elétrica.

Mas apesar das vantagens das células solares, a
eficiéncia de conversdo de energia destes dispositivos
ndo é muito elevada, pois mesmo as melhores células
solares comerciais apresentam eficiéncia inferior a 25%
[1]. Isto tem motivado a pesquisa e desenvolvimento de
novas tecnologias ou mecanismos para melhorar a
eficiéncia desses dispositivos.

A Dbaixa eficiéncia das células solares esta
relacionada as caracteristicas de fabricacdo do
dispositivo e do material utilizado. Dentre outros
efeitos, o que gera maior perda na eficiéncia é causada
pela diferenca entre a eficiéncia quéntica e o espectro da
radiacdo solar. O ideal é fornecer fétons com energia
suficiente para gerar pares elétron-lacunas e produzir
maior corrente elétrica. Para a célula fabricada em
silicio monocristalino (c-Si), comprimentos de onda
pouco energéticos ndo sdo aproveitados, tais fétons ndo
tém energia necessaria para gerar os pares elétrons-
lacunas tornando a célula solar transparente a radiacéo e
resultando na perda dessa energia, que atravessa toda a
extensdo d a célula solar. Para os comprimentos de onda

de alta energia, o excedente de energia para liberar o
elétron é transformado em energia térmica contribuindo
para 0o aumento da temperatura no dispositivo e
diminuindo ainda mais os pardmetros de eficiéncia.
Estas duas fontes de perdas somadas correspondem a
60% da radiacdo total incidente na célula [2]. Com isto,
diversas linhas de pesquisa surgiram para contornar
estes problemas. Algumas abordagens utilizam
diferentes tipos de materiais durante a fabricacdo da
célula solar, células multicamadas [1] e, mais
recentemente, a utilizacdo de processos de conversao
através de materiais luminescentes ou fosforescentes
[2,3.4].

Dentre os mecanismos de conversdo, o de conversdo
descendente  (downconversion, DC) consiste em
absorver fétons de alta energia e emitir um ou mais
foétons com menor energia, suficiente para gerar os pares
elétrons-lacunas nas células solares. Desta maneira, a
energia excedente, apds o processo de DC, seria
aproveitada gerando mais pares elétrons-lacuna e,
consequentemente, aumentando a geracdo de energia
elétrica [2,3,4,5].

Estes processos de DC séo realizados por diferentes
artificios, sendo um deles com a utilizagdo de ions de
terras raras do grupo dos lantanideos. Os lantanideos
possuem a camada 4f parcialmente preenchida,
possibilitando transi¢des eletrénicas que absorvem e
emitem fotons na regido do visivel e infravermelho.
Além disto, possuem as camadas 5d e 6s contendo
elétrons funcionando como uma espécie de “blindagem
eletrdnica”, protegendo a camada 4f das influéncias de
fons vizinhos que poderiam alteras seus niveis internos
de energia [6].

Neste trabalho foram utilizados vidros de TeO»-
Zn0O-NayO dopados com ions de eurépio (Eu®*), com e
sem NPs de prata como material de cobertura para
painéis solares visando melhorar a eficiéncia dos
dispositivos. Os fons de Eu®* apresentam o mecanismo
de DC. Partindo do estado fundamental, absorvem
comprimentos de onda proximos de 390 (°Ls), 405
(°D3), 465 (°Dy) e 535 nm (°D:), perdendo parte da
energia adquirida de forma ndo radiativa, através de
decaimentos multifénons (DM), para entdo realizar as
possiveis transicGes luminescentes SDo—'Fo(~580 nm),
5Do—>7F1("590 nm), 5Do—>7F2("610 nm), 5Do—>7F3(“‘650
nm), 5Do—'Fs (=695 nm), 5D—7F3(~500 nm),
5D;—7F1(~530 nm), °D;—"Fy(~ 550 nm), conforme o
diagrama de niveis de energia do Eu®* [7], apresentado
na Figura 1.
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Figura 1 — Diagrama de niveis de energia do Eu®* com
suas possiveis transicdes eletrénicas radiativas.

Foi estudada a utilizacdo de nanoparticulas (NPs) de
prata (Ag) com o objetivo de observar sua influéncia na
luminescéncia dos fons de Eu®** e no desempenho das
células solares. As NPs de Ag em alguns casos podem
promover o aumento da luminescéncia de ions de terras-
raras, através de processos de transferéncia de energia e
aumento do campo local em torno das NPs [8,9,10].

A matriz vitrea de telureto (vidros formados por
oxido de Tellrio) foi escolhida por ser um o6timo
hospedeiro para ions de terra rara na forma trivalente,
ter boa estabilidade quimica, baixa energia de fonon
quando comparados com silicatos e fosfatos além de
outras aplicacdes, ja relatadas em trabalhos anteriores
como o efeito de acdo laser, usando Nd** como dopante
[11], efeito memoria na presenca de NPs de ouro [12],
aplicacdo em células solares, com vidros TeO2-ZnO
dopados com fons de Eu®* e NPs de Ag e codopados
com Tbh® e Yb% [7,13], que motivaram 0 presente
estudo, agora com a matriz TeO,-Zn0O-Na,O obtida da
literatura [14,15].

2. Materiais e Método

Os elementos quimicos adotados para a formacédo da
rede vitrea de telureto, que aqui chamaremos de TZNO
foram em % em peso: 80,02 TeO2— 12,1 ZnO - 7,88 Na:0.
Foram produzidos 3 vidros de TZNO com diferentes
concentra¢des de dopantes conforme a Tabela 1. Todos
os elementos utilizados séo de alta pureza (>99,9%). Os
vidros foram produzidos através da técnica de “melting-
quenching”, que consiste na fusdo dos elementos
quimicos que compbem o vidro, seguida de um
resfriamento rapido, e tratamento térmico para alivio de
tensdes internas (TTA). A temperatura de fusdo adotada
foi de 900°C por 30 minutos e a temperatura de TTA foi
a de 295°C por 60 minutos. Os elementos foram
misturados e levados ao forno em um cadinho de platina
pura. Apés a fusdo o material foi rapidamente

derramado sobre um molde pré-aquecido na TTA e
levado ao forno de tratamento térmico. Todas as
amostras foram cortadas com dimensoes de 4,0 x 10,0 x
2,5 mm3 e polidas de forma a minimizar as perdas por
espalhamento e garantir a qualidade Gptica.

Tabela 1 — Vidros produzidos e concentracéo de
dopantes em cada amostra.

Vidros Eu20s3 (Peso %) AgNOz (Peso %)
TZNO:Matriz 0 0
TZNO:Eu 1 0
TZNO:Eu-Ag 1 2

As medicOes de absorbancia e transmiténcia foram
realizadas em temperatura ambiente com o
espectrofotdbmetro QE65PRO da Ocean Optics. As
medidas de luminescéncia foram feitas com um laser de
excitagdo de 473 nm em um arranjo 6éptico montado
conforme o diagrama da Figura 2, contendo um
conjunto de lentes e um monocromador da Newport,
modelo CS260 para realizar a varredura dos
comprimentos de onda.
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Figura 2 — Diagrama do arranjo experimental usado para
caracterizar o espectro de luminescéncia.

Foi feita a caracterizacdo das NPs de Ag com a
utilizacdo do microscépio eletrdnico de transmissdo
(MET) JEOL modelo JEM 2100 do Laboratorio
Nacional de Nanotecnologia (LNNano/CNPEM). O
preparo da amostra para microscopia consistiu em moer
em almofariz de 4gata uma pequena quantidade do
material que, posteriormente, foi disperso em alcool
isopropilico ultrapuro (> 99,99%) para que as particulas
maiores decantassem e restassem apenas os particulados
menores, que foram coletados com uma pipeta e
gotejados sobre uma tela de carbono ultrafino que, apés
a secagem do alcool em temperatura ambiente, foi
levada ao MET.

Para a caracterizagdo elétrica foi utilizado um
simulador solar modelo XPS-300 da SOLAR Light. O
simulador foi calibrado com a poténcia luminosa de
1000W/mz2 correspondente ao padrdo de intensidade do
sol AM1.5. Para obter as curvas de corrente por tensdo
foi utilizado uma fonte de poténcia da KEITHLEY
modelo 2400. Durante as caracterizagdes elétricas foi
utilizada uma célula solar com dimensGes de 1x1 mm?
fabricada em uma lamina de c-Si. As medic¢Bes foram
feitas em temperatura ambiente, as amostras vitreas
polidas foram colocadas sobre a superficie da célula
solar conforme a ilustracdo da Figura 3.
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Figura 3 — Ilustracdo do posicionamento da
cobertura vitrea e do 6leo para acoplamento 6ptico.

Foi utilizado um oleo de acoplamento Optico com
indice de refracdo proximo ao da célula solar para
minimizar perdas por reflexdo na interface formada
entre o vidro e a célula solar [16].

A partir das curvas elétricas obtidas, foram
calculados o fator de preenchimento (FF) e a eficiéncia
(n) da célula solar utilizando as equagbes 1 e 2,
respectivamente, onde: Isc € a corrente de curto circuito,
Voc € a tensdo de circuito aberto, Vmp é a tensdo no
ponto de maxima poténcia de saida (Pm), Imp é a corrente
obtida no Pm, A ¢é a area da célula solar e | é a poténcia
irradiada pelo sol.
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A variacdo da eficiéncia (4y) foi calculada pela
equacgdo 3, onde nna € 7 representam as eficiéncias da
célula nua (sem cobertura) e da célula coberta com os
diferentes vidros produzidos (TZNO:Matriz, TZNO:Eu
e TZNO:Eu-Ag), respectivamente.
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3. Resultados

A Figura 4 apresenta os espectros de absorbancia
obtidos para cada amostra, com a identificagdo das
respectivas bandas de absorcdo associadas ao Eu®*.
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Figura 4 — Espectro de absorbancia entre os
comprimentos de onda de 375 a 700 nm.

E possivel observar que as amostras dopadas com
Eu,03 incorporaram adequadamente o eurépio em sua
forma.

A Figura 5 mostra o histograma de distribuicdo de
tamanhos das NPs de Ag observadas nas imagens de
MET apresentada como “inset” na referida figura, onde
podemos observar NPs de Ag de tamanho médio de 13
nm.
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Figura 5 — Histograma do tamanho das NPs de Ag; no
“inset” é mostrada a imagem de MET.

A Figura 6 mostra as medidas de transmitancia, onde
podemos observar reducdo da transmitdncia para a
amostra TZNO:Eu-Ag em 20% no intervalo de 375 a
950 nm quando comparado com as amostras TZNO:Eu
e TZNO:Matriz. Tal reducdo da transmitdncia pode
estar associada a grande concentracdo de NPs.
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Figura 6 — Espectro de transmitancia no intervalo de
375a 950 nm.

Os resultados de luminescéncia para as amostras
dopadas com Eu®* estdo apresentados na Figura 7, com
as transicGes eletronicas do Eu®* identificadas: *Do—"Fo
(=575 nm), Do—"F1 (=590 nm), 5De—"F2 (=605 nm),
*Do—"F3 (“'645 nm), SDo—"F4 (’*690 nm).
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Figura 7 - Espectro de luminescéncia de converséo
descendente entre 560 a 720 nm.

A amostra TZNO Eu-Ag apresentou uma
luminescéncia em torno de 15% menor do que a
amostra sem Ag. Possivelmente esta reducdo ¢é
decorrente da proximidade dos ions de terras-raras as
NPs metalicas que causam transferéncia da energia dos
fons para as NPs, seguida de relaxagdo ndo radiativa
para a rede, ja relatada anteriormente na literatura [8].

Para cada amostra vitrea posicionada sobre uma
célula solar de c-Si, foram obtidas as grandezas elétricas
de corrente e poténcia em funcdo da tensdo apresentadas
nas Figuras 8 e 9. As figuras apresentam também, para
fins de comparagdo, as grandezas elétricas obtidas na
célula sem a presenca de qualquer vidro cobrindo-a.
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Os parametros elétricos da célula solar, para cada
amostra vitrea foram extraidos das grandezas elétricas e
sdo apresentados na Tabela 2; os resultados da célula
nua (célula sem cobertura) também séo mostrados.

Tabela 2 — Parametros elétricos obtidos na célula
solar com e sem cobertura das amostras vitreas.

Sem TZNO: TZNO: TZNO:

Cobertura Matriz Eu Eu-Ag

Isc (LA) 304,45 306,94 33557 295,88

Voc (MV) 509,56 509,56 514,81 507,81

Imp (LA) 253,77 250,18 277,32 255,50

Vmp (MV) 394,06 402,81 401,06 380,06
FF (%) 64,46 64,43 64,38 64,63
n (%) 10,00 10,08 11,12 9,71
Erro () 10,04 10,05 10,12 10,15
An (%) 0,00 0,78 11,22 -2,90
Erro (4n) - 10,53 +1,05 +1,56
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Figura 8 — Corrente vs. tensdo obtidas na célula solar

com e sem cobertura das amostras vitreas.
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Figura 9 — Poténcia vs. tensao obtidas na célula solar
com e sem cobertura das amostras vitreas.
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O aumento na eficiéncia de mais de 11% observado
com o vidro dopado com Eu®* (TZNO:Eu) é maior que
os relatados com vidros fosfato dopados com ions de
Eu®* em células de c-Si e Si policristalino, em que o
méaximo aumento relatado foi de até ~6% [16].

O aumento na eficiéncia observada se deve,
possivelmente, ao processo de conversdo descendente
do Eu®, que absorve a energia dos comprimentos de
onda de 390, 405 e 465 nm, que ndo seriam muito bem
absorvidos no processo fotovoltaico da célula solar de c-
Si e os reemite em 575, 580, 605, 640 e 690 nm que s&o
mais proximos da maxima eficiéncia quantica da célula
solar.

Para o vidro dopado com Eu®* e NPs de Ag
(TZNO:Eu-Ag) foi vista uma redugdo na eficiéncia de
aproximadamente 3%, o que era esperado, pois, sua
luminescéncia é inferior & da amostra preparada
somente com Eu®*, conforme mostrado na Figura 7. Tal
fato somado a reducdo na transmitdncia do vidro,
observada na Figura 6, que reduziu a quantidade de luz
que chega até a célula solar, pode ter contribuido para
diminuir a eficiéncia da célula solar.

4. Conclusoes

Os resultados apresentados demonstram que €
possivel melhorar a eficiéncia de células solares de c-Si
através dos processos de DC dos fons de Eu3* utilizando
vidros TZNO dopados como cobertura de painéis
solares. Foi obtido um aumento na eficiéncia da célula
solar estudada de aproximadamente 11%, quando
coberta pelo vidro dopado apenas com Eu®*.

Estes resultados sdo maiores do que os relatados
para vidros fosfato dopados com fons de Eu®* usados
como cobertura para células de c-Si e Si policristalino,
em que 0 maximo aumento relatado na literatura foi de
até ~6% [16].



A inclusdo de NPs de Ag néo resultou em melhoria
na eficiéncia e demonstrou a inviabilidade do uso de
AgNO3 na concentragéo de 2% no preparo da matriz de
TZNO. Entretanto, outras concentragdes de AgNOs
podem ser estudadas para analisar os efeitos das NPs,
visando a possibilidade de aumentar a luminescéncia
dos fons de Eu®* e, subsequentemente, aumentar ainda
mais os resultados de eficiéncia da célula solar.
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