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APRESENTACAO

Este livro apresenta uma nova abordagem na exploragdo de
nanoparticulas (NPs) de 6xido de zinco (ZnQO) para melhorar o desempenho de
células solares de terceira geracao, com enfoque, sobretudo, em células solares
organicas (CSOs) e células solares de perovskita (CSPs). Nanoparticulas
de ZnO dispersas na superficie superior do dispositivo podem atuar como
nanodifusores, reduzindo a reflexdo do dispositivo e aumentando a absor¢éo
da radiacdo solar na camada ativa fotovoltaica, pela introducdo de caminhos
opticos ndo ortogonais no dispositivo (light pathway enhancement). O objetivo é
demonstrar a contribuicdo dos nanodifusores de ZnO na melhoria do desempenho
de células solares de terceira geracdo. Tal contribuicdo foi analisada por meio
de simulagbes computacionais, com base no método de elementos finitos, bem
como experimentalmente. S&o apresentados modelamentos Opticos e elétrico
de células fotovoltaicas de terceira geracao com a insercao de NPs de ZnO no
topo do dispositivo. Nanoparticulas de ZnO, com 163 nm de diametro, foram
sintetizadas por uma rota de sintese verde e caracterizadas. Suspensdes com
NPs de ZnO foram depositadas sobre o eletrodo transparente ITO (6xido de
indio e estanho), a partir dos métodos de drop casting e spin coating, tendo sua
resposta Optica avaliada. Neste texto é descrito o processo de fabricagéo de
células solares de terceira geracao (organica e perovskita).
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RESUMO

Este trabalho propde uma nova abordagem na exploracdo de nanoparticulas
(NPs) de 6xido de zinco (ZnO) para melhorar o desempenho de células solares de
terceira geragédo, com enfoque, sobretudo, em células solares organicas (CSOs)
e células solares de perovskita (CSPs). Nanoparticulas de ZnO dispersas na
superficie superior do dispositivo podem atuar como nanodifusores, reduzindo a
reflexdo do dispositivo e aumentando a absorgéo da radiagao solar na camada ativa
fotovoltaica, pela introducdo de caminhos Opticos ndo ortogonais no dispositivo
(light pathway enhancement). O objetivo desta tese € demonstrar a contribuicao dos
nanodifusores de ZnO na melhoria do desempenho de células solares de terceira
geracdo. Tal contribuicéo foi analisada por meio de simulagbes computacionais,
com base no método de elementos finitos, bem como experimentalmente. Este
trabalho explora modelamento 6ptico e elétrico de células fotovoltaicas de terceira
geracéo com a insercdo de NPs de ZnO no topo do dispositivo. Nanoparticulas de
Zn0O, com 163 nm de diametro, foram sintetizadas por uma rota de sintese verde e
caracterizadas. Suspensdes com NPs de ZnO foram depositadas sobre o eletrodo
transparente ITO (6xido de indio e estanho), a partir dos métodos de drop casting
e spin coating, tendo sua resposta Optica avaliada. Neste trabalho é descrito
0 processo de fabricagdo de células solares de terceira geracdo (orgénica e
perovskita). Os resultados para 0 modelamento 6ptico indicam que as nanoesferas
de ZnO de 160 nm de diametro apresentam um valor médio de Albedo alto (0,88)
na faixa do espectro visivel, e espalham a radiagédo solar predominantemente na
direcdo frontal. O uso de NPs de ZnO (160 nm de diametro) na superficie superior
de uma célula solar organica pode reduzir a reflectancia do dispositivo em até 95
% para A = 530 nm, promovendo um acoplamento de luz eficiente na camada ativa
da célula e simultaneamente aumentando a absorbancia (26 %) do dispositivo.
As contribuicbes de light trapping e efeito anti-reflexo melhoram a geracéo de
fotocorrente, apresentando aumento na densidade de corrente de curto-circuito em
CSOs em 27,9 %. Para células solares de perovskita, foi observado um aumento
na absorbancia de 32 % e uma reduc¢éo na reflectancia de 96 % para A = 530 nm.
A partir de substratos com o material ativo dos dispositivos foi possivel demonstrar
0 ganho optico induzido pelas nanoestruturas de ZnO, resultante do efeito anti-
reflexo e também do espalhamento da luz. Com a deposi¢éo das NPs de ZnO
sobre dispositivo de perovskita, verificou-se experimentalmente que o uso NPs
de ZnO, depositadas no topo do dispositivo, induz uma melhora no desempenho
(ganho de eficiéncia) do dispositivo fotovoltaico de 23,5 %.

PALAVRAS-CHAVE: Oxido de zinco; nanoparticulas; nanodifusores; células
solares.



ABSTRACT

This work proposes a new approach in the exploration of zinc oxide (ZnO)
nanoparticles (NPs) to improve the performance of third-generation solar cells,
with a focus on organic solar cells (OSCs) and perovskite solar cells (PSCs). ZnO
NPs dispersed on the top surface of the device can act as nanodiffusers, reducing
its reflection and increasing the absorption of solar radiation in the photovoltaic
active layer, by introducing non-orthogonal optical paths in the device (light
pathway enhancement). The contribution of ZnO nanodiffusers in improving solar
cells performance was analyzed through computer simulations, based on finite
element method (FEM) as well as experimentally. ZnO nanoparticles with size of
about 160 nm were synthesized by a green synthesis route and characterized.
Thin films formed by deposition of suspension of ZnO NPs on the transparent
indium tin oxide (ITO) electrode, by drop casting and spin coating methods, having
its optical response evaluated. In this work we propose methodologies for optical
and electrical modeling of third generation photovoltaic cells with the application of
ZnO NPs at the top of the device. The results of the optical modeling indicate that
ZnO nanospheres with a diameter of 160 nm present a high average Albedo value
(0.88) in the visible spectrum range, and scatter solar radiation predominantly in the
forward direction. The use of ZnO NPs (160 nm in diameter) on the surface of an
OSC can reduce the device’s reflectance by up to 95 % for A = 530 nm, promoting
an efficient light coupling in the cell’s active layer and simultaneously increasing
the absorbance (26 %) of the device. Light trapping and anti-reflective effect
contributions improve the generation of photocurrent, showing an increase in short-
circuit current density of 27.9 % for OSCs. For PSCs, an increase in absorbance
of 32 % and a reduction in reflectance of 96 % was observed for A = 530 nm.
This work describes the manufacturing process of third-generation solar cells, both
OSCs and PSCs. The optical gain generated by ZnO nanostructures resulting from
both, the anti-reflective effect and light scattering, has been demonstrated with
substrates containing the active material of the devices. With the deposition of ZnO
NPs on PSCs, it was verified experimentally that the use of ZnO NPs deposited on
top, yields in an enhancement in the efficiency of the photovoltaic device of 23.5 %.
KEYWORDS: zinc oxide; nanopatrticles; light trapping; solar cells.
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INTRODUCAO

Os niveis de dioxido de carbono (CO,) em nosso planeta estéo mais altos do que
nunca (EKWURZEL et al.,2017). Uma maneira eficiente de diminuir as concentracdes de
gases de efeito estufa em nossa atmosfera € usar fontes de energia renovaveis, em vez
de combustiveis fosseis. Sabe-se que a energia solar fotovoltaica € uma forma limpa de
gerar energia e, desta forma, contribuir para a redugéo das emissées de CO, na atmosfera
e também para suprir a crescente demanda por energia elétrica em nossa sociedade.

A maioria dos modulos solares que encontramos hoje no mercado sdo produzidos
com células fotovoltaicas baseadas em pastilhas (wafers) de silicio. Trata-se da primeira
tecnologia desenvolvida desde os anos 60 e é denominada como primeira geragdao dos
dispositivos fotovol- taicos. A medida que esta tecnologia amadurece, sua producéo
torna-se cada vez mais dominada pelos custos de matérias-primas ja feitas em alto
volume e, portanto, com pouco potencial de redugéo de custos, como pastilhas de silicio,
folha de cobertura de vidro temperado e outros encapsulantes. Custos com material sao
responsaveis por mais de 70 % dos custos totais de fabricacdo (GREEN,20086).

Por um longo periodo, desde o inicio dos anos 80, previu-se que a industria
fotovoltaica estava prestes a mudar para uma segunda geragéo, a tecnologia de célula solar
de filme fino. Independentemente do semicondutor envolvido no filme fino, a tecnologia
oferece perspectivas para uma grande reducdo nos gastos com materiais por eliminar os
custos do wafer de silicio. A tecnologia de filme fino também oferece outras vantagens,
como o aumento do tamanho da unidade fabricada, da area de uma pastilha de silicio
(= 100 cm?) para a de uma folha de vidro (= 1 m2), cerca de 100 vezes maior. As células
solares de filme fino sé@o favoraveis devido ao uso minimo de material e aumento de sua
eficiéncia nos dltimos anos. As trés principais tecnologias de células solares de filme fino
incluem silicio amorfo (a-Si), seleneto de cobre indio e galio (CIGS) e telureto de cadmio
(CdTe) (LEE; EBONG,2017).

As células de terceira geragdo sdo tecnologias “emergentes”, porém ainda menos
inseridas comercialmente. Isso inclui células solares organicas (CSO), células de sulfeto
de cobre, zinco e estanho (CZTS), células solares de perovskita (CSP), células solares
sensibilizadas por corante (DSSC) e células solares de quantum dots. Durante os ultimos
anos, as células solares organicas e de perovskita alcangaram pontos em sua evolugéo
tecnoldgica onde a implantagdo em larga escala € possivel, por isso este trabalho ira focar
nesses dois tipos de células fotovoltaicas que constituem duas tecnologias emergentes
com potencial promissor.

A célula solar orgénica (CSO), bem como a célula solar de perovskita (CSP),
tém suscitado grande interesse devido ao baixo custo dos materiais utilizados em sua
fabricacdo, semitransparéncia e flexibilidade dos médulos, possibilitando aplicagdes
onde moédulos rigidos convencionais de silicio ndo seriam possiveis. De acordo com o
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Laboratorio Nacional de Energias Renovaveis - NREL, EUA, (NREL,2021) tanto as células
organicas como as de perovskita, denominadas como tecnologias emergentes, estéo entre
os dispositivos fotovoltaicos que mais cresceram, em termos de eficiéncia, nos ultimos
anos (Figura 1). Apesar de terem experimentado uma grande evolugéo, as tecnologias
emergentes apresentam como principais dificuldades: eficiéncia limitada (sobretudo a
CSO) e vida util curta (sobretudo a CSP) (CORCOLES et al.,, 2015;FONTEYN; LIZIN;
MAES,2020).

Figura 1 — Valores recordes atestados pelo NREL para eficiéncia de células fotovoltaicas de diferentes
tecnologias.
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Fonte: NREL.

Como forma de melhorar a eficiéncia das células solares, principalmente em células
baseadas em filmes finos, nanoparticulas tém sido utilizadas em dispositivos fotovoltaicos,
devido a possibilidade de “aprisionar” a luz e, assim, aumentar a eficiéncia 6ptica do
dispositivo. Por meio do uso de nanoestruturas, é possivel obter ganho de absorgdo sem,
entretanto, aumentar a espessura da camada ativa das células, o que tenderia a gerar
maior recombinacao entre os portadores de carga (JUNG et al.,2013).

Aincorporacao de nanoparticulas paramelhorar o desempenho de células solares vem
sendo estudada ha algum tempo e existem varios resultados promissores para a utilizacéo
de nanoparticulas metalicas, dielétricas e semicondutoras em diferentes camadas da célula
solar (ca- mada ativa, camada de transporte de elétrons e eletrodos) (PILLAI et al.,2007;
SPYROPOULOS et al.,2012;NOTARIANNI et al.,2013;CHALH et al.,2016;SRIVASTAVA;
SAMAJDAR; SHARMA,2018;ZHANG et al.,2020). Uma das aplicagcdes mais promissoras
de NPs é a fabricagdo de nanoantenas capazes de transferir energia eletromagnética do
campo proximo para o campo distante e vice-versa em uma escala espacial de alguns
nanémetros (KUCHERIK et al., 2019).
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Diferentes morfologias de nanoestruturas produzem diferentes respostas oOpticas,
de maneira que a otimizacdo para a nanoestrutura a ser utilizada no dispositivo € feita
selecionando o material, forma, tamanho e localizagdo adequados para NPs dentro das
camadas usadas na arquitetura de células solares. O trabalho de Srivastava et al., 2018
mostra que, em geral, nanoparticulas menores (< 50 nm) favorecem a absorg¢éo, enquanto
NPs maiores (> 50 nm) favorecem o mecanismo de espalhamento de luz (SRIVASTAVA;
SAMAJDAR; SHARMA, 2018). Para estruturas que serdo depositadas no topo da célula,
ou em sua camada ativa, o efeito desejado é espalhar a luz para frente, a fim de promover
maior absor¢do de luz na camada ativa da célula (WANG et al.,2017). O espalhamento de
luz por nanoestruturas pode ser quantificado pela eficiéncia de espalhamento (Albedo), v,

que é definidapory=o0_/(o._+0O

o (O abs), onde g e 0, sdo as sessOes de espalhamento e de

absorcéo, respectivamente (PILLAI et al.,2007).

Foi demonstrado por Kucherik et al, 2018, que usando NPs de Au e Si com um
didmetro entre 100 e 200 nm é possivel melhorar a eficiéncia de um dispositivo fotovoltaico
reduzindo o retroespalhamento e que o efeito anti-reflexo dos revestimentos se origina
da interferéncia destrutiva da onda refletida do substrato com os campos re-irradiados
pelos dipolos elétricos e magnéticos induzidos nas nanoparticulas. Este efeito pode ser
considerado como efeito Kerker mediado por substrato como um analogo do efeito Kerker
bem estudado para nanoparticulas dielétricas em um ambiente homogéneo ou vacuo
(KUCHERIK et al.,2019).

Em geral, para particulas depositadas na superficie de uma célula solar, ou em sua
camada ativa, sdo utilizadas particulas de material dielétrico a fim de reduzir a reflexao
(YANG et al.,2016). Neste trabalho, propomos o uso de nanoestruturas semicondutoras
(Zn0O) para melhorar a eficiéncia de células fotovoltaicas de terceira geragéo.

Nanoestruturas de 6xido de zinco (ZnO), um dos semicondutores compostos
binarios do grupo II-VI, tém sido consideradas em aplicacdes de células solares devido
a sua estabilidade, alta condutividade, alta transmitancia oOptica, alta afinidade eletronica
e excelente mobilidade de elétrons (WIBOWO et al.,2020;STELLING et al.,2017;PARK et
al.,2009). Foi demonstrado que nanoparticulas de ZnO podem ser utilizadas na camada de
transporte de elétrons (ETL) em uma célula de perovskita, a fim de melhorar a conducgéo de
cargas para o eletrodo (ITO) (LI et al.,2017). Isso foi demonstrado por meio de experimentos
onde se verifica que a luminescéncia do dispositivo diminuiu com a introdu¢édo de NPs
de ZnO, ou seja, ha uma menor taxa de recombinacdo de portadores de carga. Os
resultados de Wu et al., 2020 demonstraram que a incorporac¢ao de nanoparticulas de ZnO
combinadas com o polimero PFN, (9,9-bis(3’-(N,N- dimethylamino)propyl)-2,7-fluorene)-alt-
2,7-(9,9-dioctyl)-fluorene), como camada buffer para o catodo, diminuiu a fungéo trabalho
do blended filme, levando a um alinhamento mais favoravel dos niveis de energia para
injecéo de elétrons na interface (WU et al.,2020).
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De uma maneira geral o propoésito da utilizagdo de nanoparticulas em dispositivos
fotovoltaicos € melhorar o desempenho do dispositivo reduzindo os processos de perda
de energia, sejam perdas Opticas como reflexao e transmissao, ou perdas elétricas como
recombinagéo dos portadores de carga.

1.1 PROCESSOS DE PERDAS EM CELULAS FOTOVOLTAICAS

Quando um feixe de luz incide sobre um filme fino fotovoltaico, uma parte da luz
sera absorvida, outra refletida e outra parte transmitida. Quando o filme é menos espesso,
um maior percentual de luz sera transmitido. Para uma célula fotovoltaica o que se deseja
€ obter o maximo de absorcdo na camada ativa, regido onde ocorrera a geracdo de
portadores de carga. Portanto, o que se pretende do ponto de vista 6ptico é diminuir os
efeitos de reflexao e transmisséo, de maneira que a maior quantidade de luz seja absorvida
na camada ativa e consequentemente gerar uma maior quantidade de portadores de carga
e obter uma maior densidade de corrente para o dispositivo. Se ha maior quantidade de
fotons absorvidos pela camada ativa havera também um aumento na Eficiéncia Quéntica
Externa do dispositivo (EQE), que representa a relagdo entre o numero de fétons que
chegam até a célula solar e o numero de elétrons que chegardo até o eletrodo e iréo
constituir a corrente elétrica. Ou seja, fétons que seriam refletidos ou transmitidos e néo
contribuiriam para a geragéo de portadores, agora seréo absorvidos pelo material e irédo
gerar portadores de carga.

Fotons incidentes com energia acima da energia do bandgap podem ser absorvidos
pelo material ativo. O féton é absorvido e sua energia promove um elétron da banda de
valéncia a banda de condugcédo do material absorvedor, gerando um “buraco” na banda
de valéncia (ZEGHBROECK,2011). O primeiro processo de perda ocorre neste estagio,
quando a energia do féton € menor do que o bandgap, entdo a energia deste féton ndo sera
utilizada. Alguns métodos podem ser utilizados para investigar o bandgap de um material,
que é comumente informado pelo fabricante/vendedor do material. E possivel utilizar
UPS (espectroscopia fotoelétrica de ultravioleta), que usa a energia cinética de elétrons
ionizados para determinar a energia do orbital molecular na camada de valéncia HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) e IPS (espectroscopia de fotoemissao invertida) para
determinar o orbital molecular LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)(GUAN et
al.,2010).

Elétrons excitados rapidamente perdem energia para o material sob a forma de calor,
equilibrando-se com o material absorvedor num processo conhecido como termalizagdo. Os
elétrons possuem energia cinética de acordo com a temperatura do material. Os elétrons
fornecem, entdo, energia ao material absorvedor até atingir o equilibrio. A distribuicéo
de energia dos elétrons é calculada considerando a densidade de estados eletronicos

na banda de conducdo e usando o método estatistico de Fermi-Dirac para calcular a
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probabilidade de os elétrons ocuparem esse estado. Uma vez que temperatura ndo gera
corrente, termalizacdo é um significante processo de perda.

Outro mecanismo de perda de energia € através da recombinacao entre portadores
de carga. Essa recombinagcé@o pode ser radiativa ou ndo. A recombinacao radiativa pode
ser mesurada por medidas de luminescéncia. Quanto maior for a perda por luminescéncia,
menor serd a corrente elétrica gerada pela célula. O ponto onde a luminescéncia é
equivalente a radiagé@o absorvida é conhecido como V__(tens&o de circuito aberto). Nesta
tensdo, todos os elétrons se recombinam radiativamente e nenhuma corrente pode ser
extraida. A operagéo de um dispositivo com voltagem menor que V, permite extrair corrente
do mesmo (HIRST; EKINS-DAUKES, 2011).

1.2 MOTIVAGAO

Nanoestruturas vém sendo utilizadas na confec¢éo de células fotovoltaicas a fim
de reduzir determinados mecanismos de perda de energia e consequentemente melhorar
0 desem- penho do dispositivo. Nanoparticulas de ZnO podem ser utilizadas para compor
uma camada anti-reflexo de maneira a evitar uma perda por reflexdo e aumentar a absorgéo
através de light trapping (Figura 2), bem como em uma camada buffer de transporte de
elétrons (ETL) com o objetivo de diminuir as perdas por recombinacgéo.

Figura 2 — Mecanismo de light trapping através de NPs que espalham a luz na direcéo direta.
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Fonte: Pertence ao autor.

Dispositivos com superficie nanotexturizadas podem aumentar os comprimentos do
caminho 6ptico no material ativo, espalhando a luz em diferentes angulos de propagacéo,
mimetizando uma radiagé@o difusa de um céu nublado, conforme mostrado na Figura 3. A
radiaca@o difusa envolve luz com diferentes angulos de incidéncia, o que, potencialmente,
adiciona novos caminhos dpticos ndo ortogonais na camada ativa com extensao mais longa
que a espessura da camada ativa (STEVENS et al.,2021;LI et al.,2020;CHANG et al.,2009).
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Sob radiacéo difusa, em particular, dispositivos organicos e de perovskita tém demonstrado
um desempenho superior aos dispositivos de Si (REYNAUD et al.,2019;KOZLOV;
VILDANOVA; SHEVALEEVSKIY, 2019).

Figura 3 — (a) Radiagéo difusa gerada por nuvens. (b) Radiagdo difusa gerada por nanoparticulas na
superficie de uma célula solar. p, representa ortogonal e p, néo ortogonal caminhos 6pticos, com p, >
p1 .

(@) ®)

! Luz incidente direta

Luz Incidente difusa

Fonte: Pertence ao autor.

As CSOs sédo conhecidas por apresentarem bom desempenho sob radiagéo difusa,
como mostrado por Reynaud et al., analisando um médulo organico PCDTBT:PCBM
(REYNAUD et al.,2019). Em Cardozo et al., 2019, a eficiéncia do modulo organico
P3HT:PCBM foi avaliada em operacao continua. Conforme mostrado na Figura 4, foi
observada uma variagdo significativa nos valores de eficiéncia para intensidades de
radiacdo mais baixas. Além disso, os maiores valores de eficiéncia ocorrem em céu nublado
(linha vermelha na Figura 4), o que indica que a eficiéncia aumenta predominantemente
para radiacao difusa (CARDOZO et al.,2019). Nesse caso, as nuvens atuam como um meio
difusor da radiacao solar. A luz difusa contribui com um caminho de luz alongado através da
camada ativa (STEVENS et al.,2021;CHANG et al.,2009). Em contraste, em céu claro, uma
menor eficiéncia foi registrada para todos os niveis de radiagéo (linha azul na Figura 4).
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Figura 4 — Eficiéncia de operagdo do modulo solar organico para diferentes niveis de radiacdo incidente
e condigdes climaticas (céu nublado e céu claro).
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Fonte: Adaptado de (CARDOZO et al.,2019).

Neste trabalho é proposto o uso de nanodifusores de ZnO no topo da camada ativa
para aumentar a eficiéncia de operacao do dispositivo, reduzindo a reflexao da superficie e
aumentando o caminho éptico na camada ativa.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da interacéo da luz com nanoesferas de oxido de zinco, depositadas
na superficie de célula solar de terceira geragdo, no desempenho dos dispositivos
fotovoltaicos.

1.3.2 Objetivos Especificos

+  Realizar modelamento 6ptico para nanoestruturas de ZnO;

+ Realizar modelamento 6ptico de célula solar de terceira geracdo com NPs de
Zn0;

»  Realizar modelamento elétrico para célula solar com NPs de ZnO;
+  Sintetizar e caracterizar NPs de ZnO através de rota “verde”;
+  Depositar NPs de ZnO em substrato condutor transparente;

+  Fabricagdo de células solares de terceira geracao;
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Avaliar experimental de célula solar de terceira geragcdo com nanoestruturas de
ZnO depositadas no topo.

1.4 ORGANIZAGCAO DO TRABALHO

Este trabalho é apresentado de acordo com os seguintes capitulos.

Capitulo 2 - Revisao de Literatura

Na revisdo de literatura, sdo abordados os seguintes temas:

Processo de converséo fotovoltaica, onde sdo abordados os principios sobre a
geracao fotovoltaica em células solares.

Células fotovoltaicas de terceira gerag@o, onde sdo apresentados materiais
constitutivos e caracteristicas dos trés principais tipos de célula fotovoltaica de
terceira geragao: célula solar organica, célula solar de perovskita e célula solar
sensibilizada por corante.

Nanoestruturas de 6xido de zinco em células fotovoltaicas, onde sao mostrados
trabalhos na literatura onde o 6xido de zinco bulk e nanoparticulado é usado na
confecgao de células de terceira geragéo de alta eficiéncia.

Capitulo 3 - Metodologia

Na metodologia sédo abordados os seguintes topicos:

Modelamento 6ptico para NPs de 6xido de zinco, onde é descrito o modelo uti-
lizado no Comsol Multiphysics para obter pardmetros 6pticos de NPs de éxido
de zinco.

Modelamento éptico de célula solar com NPs de éxido de zinco no topo, onde
€ descrito o modelo utilizado no Comsol Multiphysics para estimar absorbéancia,
reflectancia e transmitancia para um substrato fotovoltaico com NP de ZnO no
topo.

Modelamento elétrico de célula solar com NP de ZnO no topo, onde é descrito
o circuito equivalente de uma célula fotovoltaica e seus principais parametros,
bem como método utilizado para converter um ganho 6ptico em um ganho elé-
trico na curva tensao versus corrente do dispositivo.

Sintese e caracterizagdo de NPs de ZnO, onde é demonstrado o método de
fabricacdo das NPs de ZnO utilizadas neste trabalho, bem como métodos utili-
zados para caracterizar as NPs.

Deposicao de NPs de ZnO em substrato, onde séo descritos os métodos utiliza-
dos para a deposicao das NPs de ZnO sobre substrato condutor (ITO) e sobre
vidro.

Fabricacdo de célula solar orgéanica e célula solar de perovskita, onde séo des-
critos os métodos utilizados para a fabricagdo de dispositivos fotovoltaicos de

terceira geracao.
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Avaliacdo experimental de célula solar com NPs de ZnO no topo, onde sdo
descritos os materiais e métodos utilizados para a avaliagéo do dispositivo com
e sem as NPs de ZnO depositadas em sua superficie.

Capitulo 4 - Resultados

Nesta secéo os resultados sdo apresentados na seguinte ordem:

Sintese e caracterizagao de NPs de ZnO.

Modelamento Optico, para NPs de ZnO e para substrato fotovoltaico com e sem
NPs de ZnO no topo.

Deposicdo de NPs de ZnO em substrato condutor transparente.

Efeito optico de filme com NPs de ZnO sobre substrato fotovoltaico de terceira
geragao.

Deposicao das NPs de ZnO em célula fotovoltaica de terceira geracéo.

Analise de custo do nanomaterial versus energia gerada.

Capitulo 5 - Conclusées e Perspectivas Futuras
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REVISAQO DE LITERATURA

2.1 PROCESSO DE CONVERSAO FOTOVOLTAICA

Para compreender o mecanismo por tras da geracdo de eletricidade com células
solares de terceira geragao é necessario investigar sobre como o efeito fotovoltaico ocorre
de uma maneira geral, e depois entender as particularidades das células de tecnologias
emergentes.

O conceito de estados de energia para os elétrons de um material, banda de
valéncia, banda de conducéo e banda proibida, é fundamental para a compreenséo do efeito
fotovoltaico. Pelo principio de exclusado de Pauli, cada nivel de energia pode estar ocupado
por dois elétrons de “spin” opostos. Quando o material se encontra a uma temperatura
de zero Kelvin, os diversos niveis de energia estardo ocupados por dois elétrons até o
maximo nivel de energia, que é o nivel de Fermi (E,). Com o aumento da temperatura, os
elétrons sdo excitados termicamente e podem passar para a banda de conduc¢éao, tornando-
se moveis, e ao mesmo tempo deixando um buraco (lacuna) na camada de valéncia. A
quantidade de energia minima para que isso ocorra é a energia do bandgap, que é uma
constante para cada material (FRAIDENRAICH; LYRA,1995).

Para que ocorra o efeito fotovoltaico é necessério ter dois tipos de semicondutores,
um do tipo p e um do tipo n. O material do tipo p tem carga positiva, ou seja, auséncia de
elétrons ou abundancia de lacunas em sua estrutura, enquanto o tipo n tem carga negativa,
ou seja, excesso de elétrons. Ambos os tipos de semicondutores sao obtidos geralmente
a partir da dopagem com um material. Um caso tipico é o Silicio (Si) dopado com Boro
(B) para gerar um semicondutor do tipo p, ou ainda dopado com Fésforo (P) para gerar
um semicondutor do tipo n (TIWARI; CHANDRA; CHAKRABORTY,2013). Ao juntar ambos
0s materiais do tipo p e n, sera constituida a jungéo p-n, que é onde ira ocorrer o efeito
fotovoltaico, tal como mostrado na Figura 5.

E de se esperar que elétrons haverdo de fluir da regido de alta concentragéo (tipo
n) para a regiao de baixa concentragdo (tipo p) e similarmente para lacunas. Porém, os
elétrons que deixam a regido (n) geram uma camada de excesso de cargas positivas ndo
neutralizadas pelos elétrons correspondentes. Da mesma maneira acontece com lacunas
fluindo da regido com excesso destes portadores na dire¢cdo da regido (n), gerando um
excesso de cargas elétricas negativas. As cargas expostas, ndo neutralizadas, criam
desta forma um campo elétrico dirigido da regido (n) para (p) que se opde ao processo de
difusé@o de cargas descrito. Atinge-se assim uma situacao de equilibrio. Um campo elétrico
e consequentemente uma diferenca de potencial elétrico gerado na interface dos materiais
(p) e (n) que havera de atuar em presenca de novos portadores, gerados desta vez pela
incidéncia de radiagdo solar (GREEN,1982).

Ainterface das regides (p) e (n) denomina-se regiado de deplegéo devido a auséncia
relativa de portadores, expressa pela diferenca entre cargas positivas e negativas, variavel
ao longo da regiao (Figura 6).
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Figura 5 — Processo de converséo fotovoltaica.
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Fonte: Adaptado de (BLUESOL,2021).

Figura 6 — Processo de difusdo através da jun¢éo p-n.
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Fonte: Adaptado de (ELECTRONIC-TUTORIALS,2021).
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A partir do fendbmeno exposto, pode-se entéo, utilizar a energia fotovoltaica gerada,
conectando-se, um circuito (carga) externo. Existem varios mecanismos fisicos a serem
anali- sados para estimar quanto pode gerar de energia o material e a jungcdo p-n em
questdo. Para a luz ser absorvida e gerar um éxciton (par elétron-buraco), é necessario que
o féton que atinge o material tenha energia superior a energia do bandgap, que é a energia
necessaria para levar um elétron da camada de valéncia para a camada de conducdo em

um semicondutor, a energia do féton é definida pelo seu comprimento de onda através da
Equagéo 2.1.

E= h.c,
A (2.1)

onde, h representa a constante de Planck (4,135x10-"° ev.s) e ¢ a velocidade da luz
(3x108 m/s) e A o comprimento de onda do féton.

A absor¢éo de um féton em um dispositivo fotovoltaico pode ser entendida através
da Figura 7.

Figura 7 — Diagrama de nivel de energia para um sistema doador/aceitador.

Nivel de Vacuo

h
o
LUMO e Aa |P*
A . .E
LMo
1P, hy :
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Energia
E,
W .
Homo "
—
HOMO
Doador Aceitador

Fonte: Adaptado de (SCHARBER; SARICIFTCI,2013).

Onde, IP é o potencial de ionizagéo, Eg € a energia do bandgap. A seta entre os
niveis LUMO indica a transferéncia fotoinduzida do elétron que é o primeiro passo para a
geracéo de portadores livres.
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2.1.1 Parametros de Um Dispositivo Fotovoltaico

2.1.1.1 Eficiéncia (n)

A eficiéncia de uma célula ou modulo pode ser calculada através da Equagéo 2.2

n= lee. Va:.FF, (22)
Ico/'Ac

onde [, representa a intensidade da radiagdo solar coletada pela célula, A,
representa a area da célula, /_ a corrente de curto-circuito, V,  a tens&o de circuito aberto
e FF (Fill Factor) o fator de forma.

Um parémetro ilustrativo das limitagoes das células fotovoltaicas é a corrente de

curto circuito /

cc’

ingressa na célula é capaz de gerar. A geracéo de portadores no material ativo da célula

determinada pelo maximo numero de portadores que a radiacdo que

sb acontece quando a energia dos quanta de luz supera a barreira de potencial do material
absorvente (E, ) para constituir um par elétron-buraco, eletrostaticamente associados. Este
par denomina-se éxciton e devera dar origem a portadores separados (elétrons e buracos)
na interface entre os materiais da camada ativa da célula. Um calculo que fornece uma
ordem de grandeza adequada para estimar a corrente de curto circuito pode se expressar
como (GREEN,1982):

oo
J.=q. / S(N).EQE(A).dA, (2.3)

Onde, J_ € a densidade de corrente de curto circuito (mA/cm?), S(A) o fluxo solar de
fotons de comprimento de onda (A) em (fétons/m?.s), EQE a eficiéncia quantica externa da
célula, ou seja a fragdo do numero de fétons absorvidos que, apds varios processos fisicos,
conseguem gerar portadores de carga, expressa por unidade de comprimento de onda.
Integrando para todos os comprimentos de onda possiveis, a partir do valor da energia
minima necesséria para absorver a radiacdo, obtém-se uma estimativa da densidade de
corrente J__ de curto circuito. Assumindo que a eficiéncia quéantica externa seja igual a um
(todos os foétons incidentes geram portadores de carga), J_. pode ser obtido em fungéo do
espectro solar e o limiar do espectro de absor¢éo, que indica a minima energia de fétons
que podem ser absorvidos. Para um espectro AM (massa de ar) = 1,5, para células de
silicio que absorvem radiagéo a partir de 1,1 eV (A = 1130 nm) e apresentam um valor limite
da corrente de curto circuito igual a 38 mA/cm? (GREEN, 1982).
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2.1.1.2 Tens&o de Circuito Aberto (V. )

A tenséo a circuito aberto esté vinculada a diferenca de energia entre a banda de
valéncia do material doador e a banda de condugé&o do material aceitador. Esta diferenca
é denominada intervalo de energia da interface, regido do material onde ocorrem os
processos de geracao de portadores (material ativo). Valor tipico, a temperatura ambiente,
para essa diferenca em células orgéanicas e células de perovskita & da ordem de (0,5 a 1V).
Este valor ndo é muito diferente dos valores observados em células de silicio.

2.1.1.3 Fator de Forma (FF)

O fator de forma esta relacionado com as perdas internas da célula particularmente
com a resisténcia série e células solares de silicio apresentam tipicamente valores da
ordem de 0,72. Do exposto verificamos que a corrente /& significativamente menor em
células de terceira geracdo que em células convencionais, V. da mesma ordem e FF,
devido as maiores resisténcias em série presentes nas células de terceira geragao, tende
a ser inferior ao valor para células inorgénicas. Levando em consideracao estes fatores
pode-se concluir que o limite de eficiéncia das células de terceira geragédo € inferior ao das
células convencionais. O fator que mais incide na limitacao dessa eficiéncia é a corrente
de curto circuito.

2.2 CELULAS FOTOVOLTAICAS DE TERCEIRA GERACAO

2.2.1 Célula Solar Organica

Uma célula solar orgénica (CSO) tipica € composta por varias camadas de materiais
que podem ser organicos ou inorganicos. A célula é definida como célula organica se a
camada ativa do dispositivo € composta apenas por material organico. A CSO é constituida
por dois eletrodos, um deles transparente, com uma camada ativa entre os mesmos, onde
a geracdo de cargas livres (portadores) ira ocorrer. E comum adicionar ao dispositivo uma
camada condutora (buffer) entre cada eletrodo e a camada ativa, para assegurar um bom
transporte das cargas livres, prevenindo assim a recombinacdo de cargas que reduz a
performance do dispositivo (NOTARIANNI et al., 2013).

Os médulos organicos mais fabricados atualmente utilizam principalmente dois tipos
de arquitetura: convencional e invertida.
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Figura 8 — Célula organica de arquitetura convencional (a) e invertida (b).

(a) (b)
Al
Al /
ITO ITO
Vidro Vidro

Fonte: Adaptado de (ZHANG et al.,2013).

Na Figura 8 é representada a CSO convencional, enquanto em (b) esta o tipo
invertido. Em (a), o ITO atua como anodo; A blenda de PEDOT com PSS atua como buffer,
A blenda de P3HT com PCBM é a camada ativa da célula, onde ocorre a geragéo de
cargas; O aluminio atua como catodo. Na Figura 8(b) esta representada a ICSO ( inverted)
onde a polaridade esta invertida e o ITO atua como catodo e o Al como anodo (ZHANG et
al.,2013).

Em relagdo a morfologia da camada ativa, o mais usado é a bulk heterojunction
(DENN- LER; SCHARBER; BRABEC,2009), pois assim, a interface entre o material do tipo
p e o material do tipo n € otimizada, dessa maneira a eficiéncia de dissociagdo dos éxcitons
torna-se maior e a eficiéncia de conversdo é melhorada. Controlando a espessura dos
materiais depositados, dispositivos de alta performance podem ser fabricados.

A célula solar orgéanica pode ser produzida com diferentes materiais em diferentes
camadas, a condicdo que define uma célula como orgénica é o fato de sua camada ativa
(onde ocorre o processo fotovoltaico) ser composta apenas por materiais, polimeros
semicondutores, organicos. Materiais tipicamente utilizados na fabricacdo de células
organicas sao:

- ITO
O Oxido de indio-Estanho (ITO), é um material condutor transparente sendo
amplamente utilizado como anodo e como catodo em células solares de terceira geragéo e

apresenta o seguinte espectro de absorcéo (Figura 9):
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Figura 9 — Espectro de absorgéo para ITO.
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Fonte: Adaptado de (STRAUE et al.,2012)

+ PEDOTPSS

PEDOT, € um material condutor organico que possui alta estabilidade. Este material

possui condutividade na faixa de 400 a 600 S/cm. Entretanto o PEDOT nao ¢ soluvel. Para

atingir este estado € adicionado um outro material o poli (4-estireno sulfonato) ou PSS.

Contudo, uma grande taxa de condutividade é perdida no processo de dopagem. Entretanto,

a combinagdo do PEDOT:PSS, resulta num polimero com caracteristicas e condicoes

favoraveis, facilitando a

deposicdo dos filmes. O composto entdo formado, chamado de

PEDOT:PSS, é um condutor na forma de filme polimérico, possuindo condutividade de
0,05 a 10 S/cm (JUNIOR,2015). O PEDOT:PSS apresenta o seguinte espectro de absorcéao

(Figura 10):

Figura 10 — Espectro de absor¢édo para PEDOT:PSS.
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Fonte: Adaptado de (ALEMU et al.,2012).
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+  P3HT:PCBM
Methanofullerene Phenyl-C61-Butyric-Acid-Methyl-Ester ([60]PCBM) é uma solugao
processavel de semicondutor organico do tipo n. Pode ser composto (blended) com um
polimero conjugado do tipo p (P3HT) para formar a camada ativa da célula organica. PSHT
(HOMO) = -5 eV; P3HT (LUMO) =-3,3 eV; PCBM (HOMO) = -6,1 eV; PCBM (LUMO) = - 3,7
eV (SIGMA-ALDRICH,2021).
A estrutura molecular do PCBM e do P3HT & mostrada na Figura 11a,11b:

Figura 11 — Estruturas moleculares do PCBM e P3HT.(a)PCBM.(b)P3HT

(b)

Fonte: Adaptado de (YENGEL,2010)

Como eletrodo ndo transparente, os materiais mais utilizados para as células solares

de tecnologias emergentes sao: aluminio (Al), ouro (Au) e prata (Ag).

2.2.2 Célula Solar de Perovskita

Descoberto na Russia em 1839, o composto Titanato de Calcio, de férmula molecular
CaTiO,, recebe inicialmente o nome perovskita, em homenagem ao Conde Lev Alexevich
von Perovski, mineralogista russo e Ministro de Relagdes Internas do Império Russo no
século XIX. Posteriormente, originou-se a denominacéao “Estrutura Perovskita”, a qual
pode ser designada a um composto que tenha a composi¢céo ABX,, em que “A” representa
um cation, “B” um metal pesado, geralmente de transigéo, e “X” um anion (JOHNSSON;
LEMMENS,2005).

As células solares de perovskita sdo fortes candidatas para a proxima geragéo
de células fotovoltaicas que serdo amplamente utilizadas no mercado de energia solar. A
alta eficiéncia em combinagé@o com o baixo custo de materiais e processos sédo 0s pontos
fortes desta célula em relagdo ao silicio comercial ou outras células. As caracteristicas
dos materiais de perovskita podem permitir um maior avanco da eficiéncia do dispositivo
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além daqueles proporcionados pelas células solares de silicio, em direcéo ao limite de
Shockley-Queisser. A eficiéncia de células de perovskita, assim como as células organicas,
estdo entre as que mais cresceram nos Ultimos anos , chegando nos dias de hoje a atingir
eficiéncia de converséo acima de 25 % (NREL, 2021).

Células fotovoltaicas de perovskita contém perovskitas como camada ativa de
absorcéo de luz. Elas podem absorver luz em quase todos os comprimentos de onda do
visivel e podem obter eficiéncia superior a 20 % em laboratério. Dentre as perovskitas mais
utilizadas estéo perovskitas de Chumbo ou Estanho, e as hibridas orgénicas-inorgénicas.
As células de metilaménio triiodeto de chumbo (hibridas), CH,NH_Pbl,, sdo simples de
produzir e de baixo custo. Para a sintese de perovskita CH,NH,Pbl,, tipicamente séo
utilizados lodeto de Chumbo (Pbl,) e lodeto de Metilamonio (CH,NH,I). Na Figura 12esta
representada uma arquitetura tipica para célula de perovskita em sua forma invertida, onde
se utiliza o material PCBM (fulereno) como camada de transporte de elétrons.

Figura 12 — Célula solar de perovskita de arquitetura invertida (onde o ITO exerce fungéo de anodo).

| PEDIT: PSS | e
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Fonte: Adaptado de (CHEN et al.,2015).

O espectro de absorgéo para filmes de perovskita CH,NH,Pbl, pode ser observado
na Figura 13.
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Figura 13 — Espectro de absorgéo para filmes de CH,NH,Pbl, com diferentes espessuras.
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Fonte: Adaptado de (CHEN et al.,2015).

2.2.3 Célula Solar Sensibilizada por Corante (DSSC)

A célula solar sensibilizada por corante, em sua sigla em inglés DSSC, foi
primeiramente descoberta pelo professor M. Gratzel através de sua pesquisa com derivados
de corantes semi- condutores de banda larga o que possibilitou a a descoberta do efeito
de converséo fotovoltaica em células solares sensibilizadas por corante (DSSCs) (KONG;
DAI; WANG,2007).

As células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs) vém sendo amplamente
estudadas para o fornecimento seguro e confiavel de energia solar. Devido ao seu baixo
custo de fabricagcéo, produgao ecologicamente correta e eficiéncia competitiva, esta é uma
tecnologia considerada promissora. A Célula solar sensibilizada por corante é tipicamente
composta por um filme condutor transparente, um filme nanocristalino de 6xido metélico
semicondutor, tipicamente ZnO ou TiO2, sensibilizadores de corantes, eletrélitos, um contra
eletrodo e substrato condutor transparente, tal como mostrado na Figura 14.
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Figura 14 — Estrutura e principio de operacao para célula solar sensibilizada por corante.
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Fonte: Adaptado de (ZHANG; CAO,2011).

Sob airradiagédo daluz solar, o corante molecular torna-se foto-excitado e rapidamente
injeta um elétron na banda de conduc¢éo do eletrodo semicondutor, o estado original do
corante é posteriormente restaurado por doacdo de elétrons do eletrolito, geralmente a
solugédo de um solvente organico ou um solvente liquido idnico.

Cada componente tem sua importancia para na estrutura da DSSC, mas dentre
eles o fotoanodo é provavelmente o principal componente para determinar a eficiéncia
de conversado de energia. Diversos materiais para o fotodnodo tém sido testados até o
momento, entre eles, o ZnO e o TiO, sdo amplamente reconhecidos e pesquisados
(AHMAD; PANDEY; RAHIM,2017).

2.3 NANOESTRUTURAS DE OXIDO DE ZINCO EM CELULAS
FOTOVOLTAICAS

O material 6xido de zinco (ZnO), um dos semicondutores compostos binarios
do grupo lI-VI e com bandgap direto, tem sido considerado para aplicagdes em células
solares devido a sua estabilidade, alta condutividade, alta afinidade eletrénica e excelente
mobilidade de elétrons. S&o semicondutores de banda larga com um bandgap entre 3,1 e
3,3 eV que absorvem luz apenas na regiao UV (WIBOWO et al.,2020).

A alta mobilidade de elétrons do ZnO (cerca de 10 a 10 cm? V ' S ') torna este
material atraente para aplicagdo em células solares. Esses valores séo relativamente altos
em comparagéo com os valores do TiO,, também frequentemente usado, de 0,1~ cm? V-
s™'. Além disso, o coeficiente de difusdo de elétrons é de 5,2 para bulk e 1,7 x 10 cm? s~
para o filme de ZnO nanoparticulado (NOACK; WELLER; EYCHMULLER,2002).
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Oxido de zinco também & conhecido como um polimorfo, podendo apresentar
tipos diferentes de estrutura dependendo do método de sintese. A nanomorfologia
do ZnO compreende nanoesferas, nanofios, nanobastfes, nanotubos, nanocristais, e
nanoestruturas 3D (nUcleo-casca). Esses excelentes atributos tornaram o ZnO amplamente
aplicado em muitas areas, como sensores, revestimento de superficie, ceramica porosa,
fotodetectores, nanopiezoelétricos, e supercapacito- res, além de células solares.

Figura 15 — Beneficios do ZnO para aplicagdo em células solares.
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Fonte: Adaptado de (WIBOWO et al.,2020).

Existem muitos métodos disponiveis para sintetizar nanomateriais de ZnO através
de diferentes rotas (biolégicas / fisicas / quimicas), sintese verde usando micro-organismos,
hidro- termal, sol-gel, eletroquimica, impressdo a jato de tinta, deposicdo atébmica de
camadas e técnica de pulverizagao catédica.

Figura 16 — Arquiteturas para células solares de heterojungao (bulk). (a) arquitetura padrao e (b)
arquitetura invertida
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Fonte: Adaptado de (LUO,2020).
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O o6xido de zinco (ZnO) é um candidato promissor como camada de transporte
de elétrons (ETL) para células solares impressas através da técnica roll-to-roll porque é
facilmente processavel em solucéo, nao toxico e de baixo custo. ZnO é um semicondutor
do tipo n e tem sido usado como ETL em células de filme fino desde 1999. O uso de uma
camada de ZnO como o ETL sobre o eletrodo ITO promoveu a invencao da arquitetura
invertida para CSOs em 1999, mostrando estabilidade significativamente melhorada em
comparacao com a arquitetura convencional (LUO,2020).

You et al., 2015 relatou pela primeira vez o uso ZnO nanoparticulado na camada de
extracdo de elétrons para substituir o PCBM em uma célula de perovskita, e alcangou uma
melhora no desempenho de 16,1 % (YOU et al.,2016). Nas células solares de perovskita,
varias nanoestruturas de ZnO, como nanobastdes, matrizes de nanofios, nano-paredes
e nanobastdes de ZnO dopados com Al vém sendo utilizados como camada buffer de
elétrons (LUO,2020). Makenali et al., 2021, utilizou em seu estudo nanobastées de ZnO
como camada ETL para fabricar células de perovskita com alta eficiéncia de converséao
(MAKENALI et al.,2021).

Nanoparticulas de ZnO também séo utilizadas para compor a camada ativa de uma
célula solar de terceira geracdo. O trabalho de Chapel et al., 2016, mostra a utilizacéo
de nanoestruturas de ZnO para compor uma blenda com o material P3HT, atuando como
material aceitador de elétrons (CHAPEL et al.,2016). O trabalho de Shao et al., 2013,
também demonstra a utilizacdo de NPs de ZnO para compor a camada ativa de uma célula
hibrida enquanto aceitador de elétrons (SHAO et al.,2013). Neupane et al., 2019, por sua
vez, demonstra a utilizagdo de NPs de ZnO dopadas com Fe (ferro) para deposigao sobre
uma célula fotovoltaica convencional de Si, obtendo um aumento de eficiéncia de 30 %,
devido ao aumento na densidade de corrente de curto-circuito (J,) e ao aumento no fator de
forma (FF) do dispositivo com a deposi¢cdo NPs de ZnO (NEUPANE; KAPHLE; HARI,2019).
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METODOLOGIA

3.1 MODELAMENTO OPTICO PARA NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO

Para realizar o modelamento das NPs foi utilizado o Método de Elementos Finitos
(FEM). Tal método é utilizado para problemas em fisica que sdo descritos por Equagdes
Diferenciais Parciais (EDPs). Para problemas e geometrias complexos, onde EDPs néo
podem ser resolvidas usando métodos analiticos, uma aproximacgéo dessas EDPs, que se
baseia na discretizacdo da regido de interesse, pode ser utilizada (SADIKU,2019). Essas
aproximacoes por discretizacdo podem ser resolvidas com equacgdes de modelo numérico.
Consequentemente, essas solugdes baseadas em equacgdes de modelo numérico séo uma
aproximacao das solugdes das EDPs.

Os calculos numéricos usados pelo COMSOL Multiphysics, software utilizado neste
trabalho, sédo baseados no FEM. A analise por FEM inclui basicamente quatro etapas: (1)
discretizar a regido do problema em um numero finito de elementos ou sub-regibes, (2)
derivar as equagbes que governam o problema para um elemento tipico, (3) juncdo de
todos os elementos na regido da solucéo, (4) resolver o sistema de equacdes obtidas.

As propriedades Opticas das NPs de ZnO foram investigadas por simulacdo
computacio- nal, utilizando o Método de Elementos Finitos (FEM) e o Mbdulo de
Radiofrequéncia (RF) do software COMSOL Multiphysics. Os espectros de secgdes
de choque de absorcéo, espalhamento e extingdo para NPs de ZnO foram obtidos por
simulacdo. O modelo considera nanosferas de diferentes didmetros colocadas no ar, ou
outro meio circundante. A interacédo entre a nanoparti- cula e uma onda plana uniforme foi
estudada e obteve-se as secbes de choque de espalhamento, absorcéo e extingdo para
a nanoestrutura. A razado entre as sec¢des de choque de espalhamento e absor¢céo obtidas
(Albedo) das NPs de ZnO foi analisada, bem como, foi também avaliada a direcdo de
espalhamento da luz incidente.

As ondas eletromagnéticas, no dominio da frequéncia em ambos os médulos do
Comsol Multiphysics Wave Optics ou Radio Frequency (RF) sdo baseadas na solugédo da
equacgéo de onda ndo homogénea.

ﬁx [u;l(ﬁxﬁ)] —w2eouo<er—jwieo>520 (3.1)

onde, y, e €, séo respectivamente a permeabilidade magnética e a permissividade
elétrica no vacuo, e p, e €, designam respectivamente a permeabilidade relativa e a
permissividade relativa dos meios materiais associados ao problema.

Um campo de fundo de amplitude arbitraria foi ajustado para 1 V m~ e uma
camada (PML) (perfectly matched layer) foi incorporada, para imitar um dominio infinito
aberto e n&o refletivo, como mostrado na Figura 17. Segbes de choque de absorgéo (o, ),

espalhamento (o) e extingéo (o, ), bem como campo elétrico, foram calculados para

sca
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uma determinada faixa de comprimento de onda. Analises preliminares usando a teoria

de Mie foram exploradas para validar os procedimentos de simulagdo por FEM (BOHREN;
HUFFMAN,2008).

Figura 17 — Modelo para simulagéo de sec¢des de choque de espalhamento, absorgéo e extingdo para
NP.

Fonte: Pertence ao autor.

3.2 MODELAMENTO OPTICO DE CELULA SOLAR COM NANOPARTICULAS
DE OXIDO DE ZINCO NO TOPO

Para avaliar o efeito das nanoesferas de ZnO na melhoria do desempenho de uma
célula solar fotovoltaica, um modelo no dominio da frequéncia foi desenvolvido no software
COMSOL Multiphysics. Uma nanoesfera de ZnO com secgado transversal geométrica
correspondendo a (A =rr?), é colocada na superficie superior de um substrato fino de
material correspondente a camada ativa da célula (Figura 18).

Figura 18 — Modelo para simulagéo de substrato fotovoltaico com NP de ZnO no topo.
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Fonte: Pertence ao autor.
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Diferentes areas para a superficie do substrato foram consideradas, alterando o
compri- mento do substrato (periodicidade), conforme mostrado na Figura 19. Uma onda
plana polarizada linearmente incidente foi configurada para se propagar ao longo da direcédo
Z negativa. Condi¢cbes de condutor elétrico perfeito (PEC) e condutor magnético perfeito
(PMC) foram aplicadas nos limites perpendiculares aos campos E e H, respectivamente,
emulando uma matriz periédica infinita. A fim de obter uma solugéo de modelagem suave,
todo o dominio com a nanoestrutura foi completamente subdividido em elementos menores
(meshed). Valores de absorbancia (A), reflectancia (R) e transmitancia (7) do filme fino
fotovoltaico, com e sem NP de ZnO no topo, foram obtidos. O modelo considerou valores
relatados anteriormente de indices de refragcdo para P3HT:PCBM, ZnO (STELLING et
al.,2017) e perovskita (CH ,NH,Pbl,) (PHILLIPS et al., 2015). Na Segdo ApéndiceB, os
parametros e célculos utilizados na simulagé@o estao descritos com maior detalhe.

Figura 19 — Modelo para simulagéo de substrato fotovoltaico com NP no topo.

4

Substrato fotovoltaico
z

~

Fonte: Pertence ao autor.

Para a avaliacdo do desempenho da plataforma fotovoltaica (nanosfera de ZnO em
um substrato fotovoltaico fino), a Irradiancia Espectral Absorvida (AS/) foi assumida como:

ASI = E,(N).EN), (3.2)
onde E,(A) é a irradiancia espectral solar ASTM International G173 com massa de

ar 1,5, e E(\) é a absorbéncia do dispositivo. Além disso, a eficiéncia de absorg¢éo da
plataforma (AE) é definida como (FAROOQ et al.,2020):
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Jomes ASTN
Jomes Eyd)

Amin

AE =

onde os limites de integragéo A, e A__ séo considerados de acordo com o intervalo
de comprimento de onda de absor¢do para cada material. Ao avaliar a contribuicdo da
NP de ZnO para o desempenho da camada ativa fotovoltaica, definimos o aumento da
eficiéncia de absorgéo (AE, ) como sendo:

AENnp — AE i,
AE,,, = —————— x 100, 3.4
h AEfilm X (3.4)
onde AE, representa a eficiéncia de absorgéo do filme fotovoltaico (sem NPs), e

AE,, é a eficiéncia de absorc¢éo do dispositivo com NP na superficie.

3.3 MODELAMENTO ELETRICO DE CELULA SOLAR COM NANOPARTICULAS
DE OXIDO DE ZINCO NO TOPO

Para obtencdo de um modelo elétrico que descreva o comportamento de células
fotovoltaicas de terceira geracdo com e sem as nanoestruturas seréo utilizados os softwares
COMSOL Multiphysics e Matlab bem como a equacédo de Shockley para um dispositivo
fotovoltaico (SHOCKLEY,1949), que também se mostra eficiente para células fotovoltaicas
de terceira geracdo (CARDOZO et al.,2019). Os parametros de interesse a serem extraidos
sdo: curvas J-V, densidade de corrente de curto-circuito, tenséo de circuito aberto, fator de
forma e demais parametros do circuito elétrico equivalente para o dispositivo.

Modelamentos para o dispositivo com e sem as NPs de ZnO podem ser abordados
utilizando o circuito equivalente para uma célula fotovoltaica. Com a analise das curvas J-V
para o dispositivo com e sem as nanoestruturas, € possivel indicar quais parametros do
circuito equivalente para uma célula fotovoltaica seréo afetados com a insercdo das NPs
de ZnO. E sabido que uma célula fotovoltaica se comporta como uma fonte de corrente,
conectada em paralelo com um diodo (CUBAS; PINDADO; MANUEL,2014). Esse modelo
ideal é conectado, entdo, com dois resistores que representam as perdas. A Figura 20mostra
o circuito equivalente do modelo.

Metodologia

26



Figura 20 — Circuito equivalente para célula fotovoltaica, onde R, ¢ a resisténcia série, R, é a
resisténcia paralelo, /, é a corrente fotogerada e /, é a corrente do diodo.

7
—>
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Fonte: Adaptado de (CUBAS; PINDADO; MANUEL,2014).

A curva caracteristica da célula fotovoltaica (Figura 21) é formada pela leitura da

tensao e corrente de saida do circuito, variando-se o valor da carga conectada a sua saida.

Figura 21 — Curva caracteristica de uma célula/modulo fotovoltaico, onde I, € a corrente de curto-
circuito, /& a corrente na maxima poténcia, V, ¢ a tensdo na maxima poténcia e V,_ ¢é atenséo de
circuito aberto.
10 T T T T

BC
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Fonte: Adaptado de (CUBAS; PINDADO; MANUEL,2014).

A corrente de saida do circuito equivalente, em funcdo dos demais paréametros &
descrita como (SHOCKLEY,1949):

V+ 1R, V + IR,
I = ]pv — Iy <6Xp (O(—‘/T> - 1) - R—h (3.5)

A Equagéo 3.5 é resultado da analise nodal do circuito da Figura 20. Onde, /,, &
a corrente da fonte de corrente, /) € a corrente reversa de saturagdo do diodo e o termo
I,(exp(...) = 1), representa a corrente que passa pelo diodo. O ultimo termo representa a
corrente que passa pelo resistor shunt, que idealmente deve ter resisténcia muito alta. R,

representa a resisténcia série, R

_» @ resisténcia paralelo, “a” o fator de idealidade do diodo,

e V, atenséo térmica, dada por:
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V.=n_ kT, (3.6)

onde, n é o numero de células em série do moédulo, k a constante de Boltzman, T a
temperatura absoluta e q a carga do elétron (CUBAS; PINDADO; MANUEL,2014).

Os parametros da curva caracteristica variam de acordo com a irradiancia e a
temperatura. O aumento linear da corrente de curto-circuito em fungéo da irradiancia em
células organicas pode ser entendido, pois, a corrente de curto-circuito € proporcional a
quantidade de fétons absorvidos (CARDOZO et al.,2019). Logo uma melhora Optica, através
de light trapping e efeito anti-reflexo, ira aumentar a corrente foto-gerada e potencialmente
a densidade de corrente de curto-circuito (J_) do dispositivo.

A transmissao de corrente elétrica produzida pela célula solar envolve perdas 6hmicas.
Estas perdas podem ser agrupadas e incluidas como uma resisténcia em série no circuito
equivalente. Nota-se que a resisténcia série afeta a operagcdo da célula principalmente
diminuindo o fator de forma (WOLF; RAUSCHENBACH,1963;TROMHOLT et al.,2010).

A resisténcia em paralelo, R, é resultado das perdas por recombinagédo dos

-
portadores de carga junto a interface doador/aceitador ou durante o transporte entre os
elétrodos. Isto ocorre para pequenas tensdes aplicadas, quando (V < V), o diodo n&o
conduz. Assim, ap0s a absorgéo do foton, a densidade de corrente € determinada por R, e
Rsh’
a maior possivel, de modo que a corrente seja transferida aos contatos, ndo sendo assim
dissipada por perdas internas (BOUZIDI; CHEGAAR; BOUHEMADOU,2007).

A resisténcia R, representa as propriedades de transporte dos portadores (elétrons
e buracos) em cada um dos seus meios especificos, que pode ser afetada pela existéncia

de armadilhas, pela morfologia do filme ou outras barreiras. A resisténcia série aumenta

sendo que R, é tipicamente muito maior do que R.. Nas condi¢Ges ideais, R, deve ser

também com o aumento da distédncia que os portadores tém que percorrer, ou seja, um
aumento da espessura das camadas que constituem o dispositivo. A resisténcia série é
responsavel pela perda de energia em forma de calor nos contatos elétricos e no interior do
dispositivo, e leva ao comportamento linear das curvas |-V, para V>> V_.

O valor de R pode ser estimado determinando a inclinagéo da curva quando V=V _.
Isto se deve ao fato de que para tensdes superiores a V.

oc’

a corrente que passa no diodo
se torna muito maior do que a corrente que passa em R_, de forma que R, passa a dominar
a forma da curva I-V (BOUZIDI; CHEGAAR; BOUHEMADOU,2007).

Sabendo-se que a curva J-V de um dispositivo pode ser considerada a curva no
escuro (curva do diodo), mais uma fonte de corrente, é possivel tracar uma nova curva
modificando-se a intensidade da fonte de corrente. Essa hipbtese é valida quando o livre
caminho médio dos portadores, na regido ativa, € maior que as dimensdes da regiao
(TRESS,2014). Por se tratar de uma bulk heterojunction, essa hipdtese € valida. Aqui
consideramos apenas o efeito de maior absorc¢ao do dispositivo devido a utilizagéo das NPs
a despeito de outros efeitos elétricos como band alignment com NPs de ZnO ja relatados
na literatura (LI et al.,2017).
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Na Figura 22 ¢é apresentada uma curva caracteristica para uma célula fotovoltaica.

Densidade de corrente (mA/em?)

Figura 22 — Curva caracteristica para uma célula fotovoltaica.
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Fonte: Pertence ao autor.

A partir da curva caracteristica é possivel extrair a curva no escuro, tomando o valor
da densidade de corrente maxima e subtraindo cada ponto de densidade de corrente do
gréfico deste valor, de modo que obtém-se a curva no escuro apresentada na Figura 23.

Figura 23 — Curva no escuro extraida de curva caracteristica para uma célula fotovoltaica.
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Fonte: Pertence ao autor.
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Sabendo-se que a curva J-V pode ser considerada a curva no escuro, extraida da
curva experimental do dispositivo (obtida para condi¢cdes de teste padréo, nivel de radiacéo
de 1000 W/m? e temperatura do médulo de 25 °C e AM 1,5) sem NPs depositadas, mais
uma fonte de corrente, é possivel obter a curva do dispositivo com as NPs ZnO depositadas
no topo modificando a intensidade da fonte de corrente (CARDOZO et al.,2022).

3.4 SINTESEE CARACTERIZAQAO DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE
ZINCO

Existem varios métodos para produzir metais e 6xidos metalicos nanoparticulados,
entre eles o método sol-gel no qual a formacdo de materiais solidos, como 6xidos de
metal, ocorre a partir de precursores moleculares dispersos em solucdo (DANKS; HALL;
SCHNEPP,2016; SHAFEY,2020). Esses precursores em geral passarao por etapas de
crescimento e ou nucleag@o em sitios formados pela reticulagdo de agentes presentes no
meio reacional. A escolha dos reagentes pode ter um impacto significativo na estrutura e
composicao do produto soélido.

Um método sol-gel comumente utilizado é a sintese de 6xido metélico nanoparticulado
na presenca de um gel de polimero, como os formados por etilenoglicol. As particulas
obtidas apresentam grande variacdo de tamanho. Além disso, o etilenoglicol é obtido
em geral, em fontes de gas natural e petr6leo, sendo, portanto, um composto de origem
fossil e que contribui com a emissao de gases de efeito estufa (OLIVIER; PETERS,2020).
A utilizacdo de métodos e reagen- tes amigaveis do ponto de vista ambiental, para a
producdo de 6xidos metalicos nanoparticulados, com baixa dispersdo de tamanho é parte
do presente trabalho.

3.4.1 Método Verdequant

VERDEQUANT €& um processo patenteado de base biol6gica que substitui o
componente féssil etilenoglicol (EG) por soro de leite (ndo féssil), como agente reticulante no
processo de sintese de NPs, utilizando menores quantidades e com boa relagdo de custo/
beneficio, tendo se mostrado eficiente em substituicdo aos métodos sol-gel tradicionais de
fabricagé@o de nanoparti- culas de ZnO e TiO, (STINGL et al.,2021).

O método VERDEQUANT usa um sal de metal, um agente quelante de metal,
uma proteina de soro de leite e um sacarideo redutor - ou simplesmente um sal de metal,
um agente quelante de metal e soro de leite - para produzir metal ou 6xido de metal
nanoparticulado. A NP pode ser produzida em um método sol-gel. Neste método, uma
mistura desses componentes pode ser aquecida para formar um gel em um solvente. Um
agente quelante é usado, na maioria das vezes acido citrico, para envolver cations aquosos

e aprisiona-los. A presenca de proteinas de soro de leite apoia este processo e forma uma
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matriz de aprisionamento junto com o agente quelante. Subsequentemente, uma matriz de
polimero é formada para imobilizar os cations quelados em um gel ou resina. Dentro do
gel, o metal (6xido) nanoparticulado é formado durante o aquecimento, o que geralmente
envolve a evaporacgao do solvente e, opcionalmente, a pir6lise do gel e do agente quelante
para remover a NP do referido gel.

A rota para sintese das NPs de ZnO pelo método VERDEQUANT é mostrada na
Figura 24.

Figura 24 — Fluxograma para sintese de NPs de ZnO através do método VERDEQUANT.
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Fonte: Pertence ao autor.

No processo de sintese a gelatinizacdo foi obtida pela aplicacdo de soro de leite
como agente de polimerizacédo, resultando em uma resina estavel (xerogel) que foi
posteriormente calcinada a uma temperatura de 800 °C (Figura 25) para a obteng¢édo das
nanoparticulas de ZnO (a variacéo de temperatura nesse processo ira alterar o tamanho
das NPs produzidas, quanto maior a temperatura, maiores as nanoestruturas produzidas).
Nitrato de zinco hexahidrato, citrato de sédio (ambos obtidos da Sigma Aldrich), soro de
leite (obtido como subproduto do leite de vaca) e agua ultrapura foram usados para a
sintese das NPs. Esta rota de sintese elimina a necessidade de usar o etilenoglicol, que €
um elemento fossil e, portanto, reduzindo as emissées de CO,,.

Andlise de microscopia eletrOnica de transmisséo de alta resolucao (HR-TEM) foi
reali- zada usando microscépio Tecnai Spirit 12 TEM para identificar a morfologia das
nanoparticulas de ZnO (tamanho e forma).

Para fins de caracterizacdo, a amostra (nanopd) de ZnO foi dispersa em agua

deionizada usando uma versdo modificada do método de Guiot e Spalla (GUIOT;
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SPALLA,2013). A amostra foi sonicada utilizando sonicador Branson 450 Sonifier com
uma sonda de 13 mm a 20 % da amplitude, que transferiu aproximadamente 7 kd para
a suspensao com NPs de ZnO. As analises de espectroscopia de absorbancia Optica
da amostra de ZnO em suspensao coloidal aquosa (0,1 mg/mL) foram realizadas com
espectrometro HR4000 UV-NIR (Ocean Optics) e uma fonte de luz halégena DT-MINI-2
Deutério Tungsténio (Ocean Optics). Difratometria de Raio X foi utilizada para determinacao

da estrutura cristalina das nanoparticulas produzidas.

Figura 25 — Calcinagéo das NPs de ZnO na mufla.

Fonte: Pertence ao autor.

3.5 DEPOSI(;AO DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO EM
SUBSTRATO

A deposicao das nanoparticulas de ZnO sintetizadas foi feita por dois métodos: spin
coating e drop cast. A deposicéo foi inicialmente realizada em vidro transparente, para que
se possa analisar a resposta Optica do filme com NPs de ZnO e depois em placas de vidro
recobertas com Oxido de indio-estanho (ITO), que é um material condutor amplamente
utilizado em células solares de terceira geragdo como eletrodo.

Para se depositar um filme fino a partir de um nanopé de éxido de zinco, foram
utilizadas diferentes formas para suspender as nanoparticulas de ZnO em solvente (IPA)
e também para desagregar as particulas, visto que essas tendem a se aglomerar. Para
evitar a aglomeracgao o pH da suspenséo foi elevado gotejando-se solugao diluida de NaOH
e utilizando-se sonicador de prova (Figura 26). Neste trabalho, foi utilizado sonicador da
marca Hielscher, modelo UP50H.
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Figura 26 — Sonicador de prova utilizado para evitar aglomeragao na suspensao de NPs de ZnO.

Fonte: Pertence ao autor.

Uma outra forma de deposicdo também utilizada foi através de uma “pasta”feita com
0 nanop6 de ZnO, Etanol, Acetil Acetona e Triton (ink utilizado para melhor formagéo do
filme). Ap6s o processo de deposicao das NPs de ZnO nos substratos, estes foram levados
ao aquecimento no processo de annealing a 250 °C por uma hora.

Depois da deposicao do filme foi utilizado o perfildmetro, equipamento que serve
para medir a espessura do filme formado e o grau de homegeneidade do filme, Figura 27.
Na perfilometria o substrato com filme fino é riscado (3x) e uma ponta de prova percorre o
substrato e afere a diferenca entre o risco, parte baixa, e o restante do filme, parte elevada.
Neste trabalho, foi utilizado perfildmetro da marca Bruker, modelo DektakXT.

Figura 27 — Perfilbmetro para medir espessura de filme fino.

Fonte: Pertence ao autor.
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Apds a deposicao das NPs de ZnO sobre o vidro e vidro/ITO foram realizadas
analises do substrato por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com a finalidade de

caracterizar a deposicao do filme com as NPs sobre o ITO.

3.5.1 Spin Coating

A técnica de spin coating consiste em aplicar um filme fino sobre uma superficie,
cobrindo-a com a solugédo desejada, e rotacionando a altas frequéncias. O principio da
técnica € que acima de 600 rotagbes por minuto, a forca centripeta combinada com a
tensao superficial impulsiona o liquido a uma cobertura uniforme (OSSILA,2021).

A Figura 28demonstra as etapas envolvidas na formacgéo de um filme sobre substrato
plano, empregando o processo de spin coating. Em (a) — A solucéo ou disperséo a ser
utilizada é depositada sobre o substrato; (b) — O substrato é rotacionado em alta velocidade
e a maioria do solvente € arremessado para fora do mesmo. (c) — A corrente de ar evapora
o solvente e finalmente temos o filme totalmente seco, com particulas depositadas na

superficie do substrato.

Figura 28 — Funcionamento de spin coating.

Fonte: Adaptado de (PUTZ,2020).

E importante avaliar os parametros desta técnica a fim de aplica-la da melhor
forma possivel. A velocidade de rotagdo, aceleracdo, tempo de rotacdo e a viscosidade
do solvente influenciam na qualidade do filme depositado. Existem dois modos de spin
coating: dispersdo dinamica e disperséo estatica. O primeiro método no qual o liquido sera
adicionado a superficie ja rotacionando a velocidade desejada. O segundo método consiste
em cobrir a superficie com o liquido a ser depositado, e ap6s isto rotacionar o substrato
(OSSILA,2021).

A deposi¢do das nanoparticulas de ZnO em substrato de ITO por spin coating
foi realizada no Laboratorio de Terras Raras (BSTR) do Departamento de Quimica
Fundamental (DQF) da UFPE e também no Linz Institute for Organic Solar Cells (LIOS)

na Johannes Kepler University, Austria. Para as deposi¢coes de NPs de ZnO no spin coater
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foram utilizadas velocidades de rotacdo entre 1000 e 8000 rpm e aceleragbes entre 500
e 4000 rpm/s2. O equipamento spin coater utilizado foi do modelo LabSpin do fabricante
SUSS Microtec que pode ser visto na Figura 29.

Figura 29 — Equipamento spin coater utilizado para realizar deposicdes.

Fonte: Pertence ao autor.

3.5.2 Drop Cast

A técnica de drop casting € o método mais simples para a fabricacdo de filmes
finos ou depositos finos em geral. Consiste na deposicdao de uma gota de solugdo em
um substrato. Depois 0 solvente devera evaporar em um ambiente controlado deixando
0 soluto no substrato. Uma dificuldade do método é o fato de produzir intrinsecamente
filmes finos ndo homogéneos uma vez que o soluto tende a se acumular nos limites da gota
devido ao efeito de coffe-ring (efeito onde a amostra se concentra nas bordas). No entanto,
o drop casting é muito Gtil para quando a homogeneidade de depdsito fino ndo é necessaria
(CAVALLINI,2012). Por outro lado, esse efeito de borda pode ser contornado de modo a
obter uma deposicdo homogénea.
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Figura 30 — Deposicao de filme fino por drop cast.
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Fonte: Adaptado de (OSSILA,2021).
Para evitar o efeito coffe-ring, pode-se utilizar uma estrutura cilindrica que permite

aplicar um volume definido em uma area delimitada, apoés isso utiliza-se aquecimento até a
evaporacéo completa do solvente, como mostrado na Figura 31.

Figura 31 — Processo de deposigéo da suspensdo com NPs de ZnO sobre substrato de ITO.

Fonte: Pertence ao autor.

Através do método de drop casting, se pode calcular o numero de NPs que foram
depositadas em determinada superficie. Sabendo-se o tamanho das NPs, calculamos o
volume de cada NP, tendo a densidade volumétrica para as NPs de ZnO podemos calcular
0 peso para cada NP, e dividindo-se a quantidade utilizada em mg, uma vez que sabemos a
concentracéo da suspensao utilizada, pelo peso de cada NP, é possivel entdo obter quantas
NPs foram depositadas no substrato. Através desse método é também possivel estimar
quantas camadas de NPs estdo depositadas no substrato, correlacionando o nUmero de
NPs depositadas e a area de superficie do substrato.
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3.6 FABRICAGCAO DE CELULA SOLAR ORGANICA E CELULA SOLAR DE
PEROVS- KITA

3.6.1 Célula de Perovskita (CH,NH,Pbl,)

Células solares de perovskita com arquitetura invertida foram fabricadas no Linz
Institute for Organic Solar Cells (LIOS) na Johannes Kepler University, Austria. O primeiro
passo, para a fabricagdo do dispositivo, & cortar uma placa de vidro/ITO em uma placa
retangular onde um lado tera 2,5 cm ou 1 polegada. O equipamento utilizado para cortar a
placa de vidro/ITO é mostrado na Figura 32.

Figura 32 — Instrumento para cortar placas de ITO/Vidro.

Fonte: Pertence ao autor.

Apos cortar a placas de vidro/ITO, é iniciado o processo de patterning. Nesse
processo utiliza-se uma fita (tape) para tampar a parte do substrato onde o ITO permanecera.
Onde néo ha fita o ITO sera removido através de limpeza com HCI, Figura 33a. Depois de
remover o 4cido, a placa sera entdo lavada com agua Figura 33b.

Figura 33 — Processo de patterning com fita (a) Apos o processo de patterning (b).

(a)

Source: Pertence ao autor.
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O processo de patterning € importante para que se possa realizar os contatos
elétricos na célula, como mostrado na Figura 34, sem que haja contatos entre os 2 eletrodos
ITO e Al (eletrodo de cima), gerando assim um curto-circuito.

Figura 34 — Diagrama dos eletrodos apés patterning.

Aluminio (Al)

Fonte: Pertence ao autor.

Apbs o processo de patterning, inicia-se o processo de pre-cleaning, ou limpeza
prévia, onde a placa sera limpa com acetona e depois com isopropanol para se retirar
as particulas remanescentes da fita utilizada no processo de patterning. Ap6s a limpeza
(remocéo do ITO) com acido cloridrico a placa de vidro/ITO é entéo cortada para que se
obtenham substratos de 2,5 x 2,5 cm, como mostrado na Figura 35.

Figura 35 — Substrato de vidro/ITO onde serdo depositadas as camadas da célula.

Fonte: Pertence ao autor.
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Como se pode observar na Figura 35, o ITO permanece apenas na regido onde
estava a fita, na regido onde nao havia fita, agora temos apenas o vidro. Apds o processo de
pre-cleaning, e com as placas ja no formato 2,5 x 2,5 cm, inicia-se o processo de cleaning
que sera feito no sonicador.

O processo de cleaning (limpeza), deve ser feito em sonicador de banho e utiliza 3
dife- rentes solventes: solucao de detergente com agua por 20 min, acetona por 20 min e
isopropanol por 20 min.

Apo6s o processo de cleaning as placas serdao secadas com uma pistola de Nitrogénio
pressurizado. Depois desse procedimento, € depositada a primeira camada através de spin
coating. Deposita-se uma solugdo de 500 uL de PEDOT:PSS previamente filtrada com filtro
de mesh = 450 nm. Essa deposicéo é feita com velocidade de rotagdo de 1250 rpm por
45 segundos, onde espera-se a formagéo de uma camada de 60 nm. ApGs a deposicédo a
placa é colocada em uma chapa térmica a 122 °C para secagem, que ocorrera em poucos
segundos. Depois disso, limpa-se as bordas com papel (ou cotonete) e agua, para que
reste na lateral o contato com o ITO, ver Figura 34.

Apo6s a deposi¢do da camada de PEDOT:PSS, a superficie seré lavada com 400 uL
de Isopropanol no spin coater para remover o surfactante. Nesse processo (2 steps) é usado
2000 rpm por 2 seg e depois 4000 rpm por 10 seg. Depois da limpeza com Isopropanol a
placa é colocada no anealing por 15 min a 122 °C. Ap6s o anealing, é depositado 100 uL de
MaPbl, filtrado (mesh = 450 nm) com 1250 rpm por 17 seg. Apés isso, limpa-se novamente
as bordas para deixar na parte lateral o contato com o ITO. Depois de limpar as laterais,
a placa ira para o anealing por 30 min a 110 °C. Ap6s a deposi¢éo da camada de MaPbl,,
€ depositado 150 uL de PCBM por spin coating (2 steps), o primeiro com 1250 rpm por 16
seg e 0 segundo com 2000 rpm por 15 seg. Apds a camada de PCBM, é depositado o TiO,
com deposicao de 150 uL em 5000 rpm por 30 seg. Apds a deposicéo, limpa-se as bordas
novamente.

O ultimo passo é a vaporizacao de Aluminio (Figura 36) que servira como céatodo,
recebendo os elétrons livres gerados no processo de converséao fotovoltaica. A vaporizagao
sera feita em uma glove box, com uso de mascaras que servirdo para depositar a “grade”
de Aluminio na célula.
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Figura 36 — Processo de vaporizagéo de aluminio como eletrodo em célula solar realizado em glove
box.

Fonte: Pertence ao autor.

A deposicéo fisica de vapor ou evaporagéo térmica é um método estabelecido para
depositar camadas de metal e 6xido de metal em um substrato (PUTZ,2020). A Figura
37mostra uma representagéo esquematica de uma configuragéo de deposicao a vacuo. No
processo de deposigédo operado em alto vacuo, (p < 10~° mbar = 10-% Pa), a substancia a
ser evaporada € aquecida até a temperatura de ebulicdo ou temperatura de sublimagéo em
um recipiente adequado (cadinho de ceramica ou barco de tungsténio). O vapor do material
condensado no substrato finalmente forma uma camada extremamente homogénea, que
pode variar de uma espessura de um atomo até milimetros. Usualmente uma mascara de
sombra rotativa € usada para padronizar o revestimento do material no substrato. Medi¢cbes
com microbalanga de cristal de quartzo (QCM) ou densidade oOptica (OD) séo utilizadas

para monitorar a espessura e homogeneidade durante o processo de deposicéo de vapor.
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Figura 37 — Representacdo esquematica do método de deposig¢édo a vacuo. (a) Alta presséo de vacuo
(p < 10-° mbar = 108 Pa). (b) Fonte de material no barco de tungsténio. (c) Substrato. (d) Mascara de
evaporagao. (e) Microbalanca de cristal de quartzo (QCM).

Fonte: Adaptado de (PUTZ,2020).

3.6.2 Célula Solar Orgéanica (P3HT:PCBM)

Para a preparacdo dos dispositivo organico, os substratos de ITO passam
primeiramente pelo processo de patterning, ja descrito na se¢@o anterior e posteriormente
pelo processo de limpeza em sénicador de bancada por 15 minutos em acetona, depois por
15 minutos em alcool isopropilico (IPA) e depois por 15 minutos em agua destilada, nessa
ordem. Uma solugéo PE- DOT:PSS filtrada através de um filtro de celulose de 0,45 um foi
depositada por spin coating em substratos de ITO com rotagéo de 4000 rpm por 60 segundos.
Em seguida, os filmes PE- DOT:PSS foram aquecidos a 120 °C por 30 min. A preparacao da
mistura (blend) P3HT:PCBM foi realizada em atmosfera ambiente. Primeiramente, 20 mg/
ml de PSHT e 20 mg/ml PCBM em solugéo de Diclorobenzeno foram agitados no agitador
magnético a 40 °C durante uma noite e depois resfriados a temperatura ambiente.

A camada ativa do dispositivo (P3HT:PCBM) possui uma propor¢édo de massa de
1:1 de PBHT e PCBM que foram cobertos por spin coating sobre filmes de PEDOT:PSS
depositados a 1500 rpm por 60 segundos e aquecidos a 120 °C por 30 min em atmosfera
ambiente. Por Gltimo, uma camada de 30 nm de Calcio (Ca) e uma camada de 70 nm
de Aluminio (Al) foram evaporados termicamente na camada ativa, utilizando o mesmo
processo de vaporizagdo demonstrado na Figura 36em glove box, a um vacuo de 1 x 10~
mbar.
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3.7 AVALIACAO DE GANHO OPTICO NO SUBSTRATO FOTOVOLTAICO

Para avaliar o ganho éptico que um filme, depositado por spin coating, poderia
promover em um filme fino de material fotovoltaico como perovskita (CH,NH,Pbl.) e material
orgénico (P3HT:PCBM) foi utilizada a configuragcdo experimental, demonstrada na Figura
38. Onde sera medido a absorbéancia do filme fotovoltaico (1) (o espectrdmetro fornece
a transmitancia, que pode facilmente ser convertida em absorbancia), depois mede-se a
absorbancia do filme de ZnO em outro substrato (2), por fim mede-se a absorbancia de
ambos os filmes juntos (3) e depois subtrai-se deste sinal de absorbéancia o sinal obtido para
o filme de ZnO ((3) - (2)), de modo que a absorbacia restante ocorre no filme fotovoltaico.
As medidas foram realizadas em espectrometro PerkinElmer LAMBDA 1050+ UV/Vis/NIR,
disponivel no laboratério do LIOS/JKU.

Figura 38 — Configuracéo para medir ganho éptico em filme fino fotovoltaico, devido a introdu- ¢do de
filme de ZnO.
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Fonte: Pertence ao autor
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3.8 AVALIAQAO EXPERIMENTAL DE CELULA SOLAR COM
NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO

A avaliacdo experimental de células de terceira geracdo com e sem as NPs de
oxido de zinco depositadas em sua superficie foram realizadas com simulador solar no Linz
Institute for Organic Solar Cells (LIOS) na Johannes Kepler University, Austria. A avaliagédo
foi feita com simulador solar Keithley 2400 SMU dentro de glovebox, como mostrado na
Figura 39.

Figura 39 — Processo caracterizac¢éo elétrica do dispositivo fotovoltaico com simulador solar realizado
em glove box.

Fonte: Pertence ao autor.

Para poder depositar as NPs de oxido de zinco na superficie do dispositivo,
primeiramente o dispositivo foi encapsulado, utilizando-se resina epoxi, com uma placa de
vidro em seu lado posterior, para poder ser colocado novamente no spin coater, onde, em
seguida, suspensao com as NPs de ZnO foi depositadas na superficie do dispositivo. Os
dispositivos foram caracterizados com simulador solar apés o processo de encapsulamento
e também apoés a deposigdo das NPs de ZnO no topo, ver Sec¢éo 4.5. A avaliagdo do
dispositivo com e sem as nanoestruturas depositadas na superficie foi feita através de
curvas de densidade de corrente vs voltagem, das quais os demais parametros como V,_,
J., e FFforam extraidos.
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RESULTADOS

4.1 SINTESE E CARACTERIZAGAO DAS NPS DE OXIDO DE ZINCO

A Figura 40mostra o aspecto final (p6 branco) para as nanoparticulas de 6xido de
zinco produzidas através do método VERDEQUANT.

Figura 40 — Nanoparticulas de ZnO sintetizadas a partir de método VERDEQUANT.

Fonte: Pertence ao autor.

Analise de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugcdao (HR-TEM) foi
realizada, a imagem das NPs pode ser vista na Figura 41. A avaliagdo geométrica (tamanho
e forma) foi realizada em 241 nanoparticulas de 20 imagens TEM. Os resultados indicam
a formacéo de nanoparticulas esféricas com didmetro de Feret de 163 nm, ligeiramente
alongadas com uma razao de aspecto média de 1,25. Um didmetro minimo de Feret de 125
nm foi identificado, conforme resumido na Tabela 2.

Tabela 1 — O didmetro de Feret, o diametro minimo de Feret e a razdo de aspecto das NPs de ZnO
sintetizadas.

Diametro minimo de Feret (nm) Diametro de Feret (nm) Razao de aspecto

Média Desv. Média Desv. Média Desv.

pad. pad. pad.

1225 51 163 71 1,25 0,23
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Figura 41 — Imagem por microscopia eletronica de transmissao das NPs de ZnO produzidas.
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Fonte: Pertence ao autor.

A Figura 42 mostra analise feita por microscopia eletronica de varredura (MEV)
para as nanoestruturas de ZnO produzidas pelo método VERDEQUANT. As nanoparticulas
aparecem aglomeradas devido a metalizacéao realizada no processo de analise por MEV. O
tamanho médio para as NPs apresentado na analise por MEV é compativel com o tamanho
apresentado na analise por TEM.

Figura 42 — Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura para NPs de ZnO metaliza- das.
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Fonte: Pertence ao autor.
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A estrutura cristalina das nanoparticulas de ZnO foi analisada experimentalmente
pelo método de difracédo de raios X (Figura 43). Picos de difracéo de raios X em angulos
(2 B) de 31,78°; 33,9°; 36,8°; 47,63°; 56,67°; 62,94°; 67,98°e 69,1° podem ser indexados
aos [100], [002], [101], [102], [110], [103], [200], [112], [201] planos cristalinos da estrutura
hexagonal de 6xido de zinco wurtzita (ZAK et al.,2011) e nenhum outro pico caracteristico
foi observado além dos de ZnO. O tamanho médio do cristal (D) das nanoparticulas de
ZnO é em torno de 163 nm, obtido através da equacgéo de Scherrer, dada por (FAROOQI;
SRIVASTAVA,2016):

D=__ kA (4.1)

Bcos6

onde, k & um fator de forma adimensional, com um valor proximo a unidade (0,91
para maioria dos casos), também conhecido como fator de Scherrer, A 0 comprimento de
onda de Raio X (CuK, = 1.5406 A = 0.15406 nm), B é a largura na metade da intensidade
maxima (FWHM) em radianos e 6 é o angulo de difragéo.

Figura 43 — Espectro de DRX para nanoestruturas de ZnO produzidas.
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Fonte: Pertence ao autor.

A fotoluminescencia das NPs de ZnO produzidas foi avaliada e esta apresentada
no Apendice A. Também no Apendice A é registrada a producdo e caracterizacdo de

nanoestruturas de ZnO dopadas.
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4.2 MODELAMENTO OPTICO

4.2.1 Nanoparticula de Oxido de Zinco

Os valores das sec0es transversais Opticas de nanoesferas de ZnO de 160 nm de
diametro foram avaliados por simulagées computacionais. A Figura 44mostra os espectros
tedricos obtidos de se¢éo de choque de absorgao, espalhamento e extingdo das NPs de ZnO,
com o ar como meio circundante. Os valores elevados para a segéo de espalhamento (o)
obtidos indicam que a interacao luz-NP é dominada pelo espalhamento para comprimentos
de onda maiores que 400 nm. Na faixa do visivel, o processo de absorgéo néo é considerado
relevante para a interacao ZnO NP-luz. Na regi@o espectral do ultravioleta (energia do foton
maior que o bandgap do ZnO), o, e o0, apresentam valores de magnitude semelhante.
Além disso, um pico em 370 nm & observado no espectro de extingdo, uma caracteristica
tipica das nanoesferas de ZnO (LAMASTRA et al.,2018). Para NPs maiores, a contribuicéo
do processo de espalhamento torna- se ainda mais pronunciada. O inset da Figura
44mostra o Albedo de NPs de ZnO com diametros de 160 nm e 240 nm. Na faixa espectral
do visivel (de 400nm a 800 nm), os valores médios de Albedo sédo 0,88 e 0,92 para as NPs
de ZnO de 160 nm e 240 nm de didmetro, respectivamente, denotando que as particulas
séo espalhadoras de alta eficiéncia. Na faixa espectral do UV, o valor médio do Albedo é
menor para as particulas menores, o que indica que a NP de 160 nm é mais eficiente na
absorcéo de fotons de alta energia do que as nanoestruturas de ZnO de 240 nm.

Portanto, nanoparticulas de ZnO com absor¢cdo de UV eficiente podem ser
exploradas protegendo a camada ativa da célula fotovoltaica, melhorando o tempo de vida
e a eficiéncia do dispositivo pelo processo de downconversion (ZNAJDEK et al.,2017).

Resultados

47



Figura 44 — Se¢bes de absorgéo, espalhamento e extingdo para NP de ZnO de 160 nm. Inset: Albedo
para NP de ZnO de 160 nm (preto) e 240 nm (vermelho).
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Fonte: Pertence ao autor.

A direcionalidade da luz espalhada por nanoparticulas de ZnO de 160 nm também
foi avaliada. A Figura 45(a) mostra a distribuicdo de campo distante 3D (V / m) para luz de
500 nm espalhada por particulas de ZnO de 160 nm, indicando que o espalhamento ocorre
predo- minantemente na direcdo frontal (forward). Além disso, a Figura 45(b) representa
os padrdes de espalhamento de campo distante polar de uma particula de ZnO de 160 nm
para diferentes comprimentos de onda (400 nm, 500 nm e 600 nm). Como esperado, para
comprimentos de onda mais curtos (400 nm - curva azul) o espalhamento frontal é mais
pronunciado. Para dispositivos fotovoltaicos com NPs depositadas em sua superficie, a
predominancia de espalhamento frontal pela NP pode induzir um melhor acoplamento da
luz ao dispositivo, tendo como consequéncia uma diminui¢édo na reflectancia da célula.
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Figura 45 — Diagrama de campo distante de espalhamento 3D para A = 500 nm, e (b) diagrama de
campo distante polar para A = 400 nm (azul), 500 nm (verde), 600 nm (vermelho), considerando
nanoparticulas de ZnO com diametro de 160 nm.
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Fonte: Pertence ao autor.

Para a avaliagcdo das propriedades Opticas das NPs de ZnO, as nanoestruturas
sintetizadas foram suspensas em agua deionizada. O inset da Figura 46mostra a amostra
de ZnO coloidal preparada (0,1 mg / mL). O espectro de extingdo medido do coloide é
mostrado na Figura 46(curva preta). Para comparacgéo, os espectros de secéo transversal
de extingdo normalizada simulada de NPs de ZnO com diametro de 160 e 640 nm, em
agua, também séo apresentados na Figura 46. O espectro de extingdo das NPs muda com
0 aumento do tamanho da particula. Os resultados experimentais e te6ricos mostram uma
correlagdo muito boa considerando particulas de diametro 640 nm, sugerindo que as NPs
de ZnO estavam aglomeradas na amostra coloidal.

Figura 46 — Espectro de absorbancia experimental de amostra coloidal de ZnO e segéo transversal de
extingdo normalizada simulada para ZnO NP, com didmetro de 160 nm e 640 nm, utilizando agua como
meio circundante. Inset: Suspensdo aquosa com NPs de ZnO.
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Fonte: Pertence ao autor.
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4.2.2 Célula Orgéanica com NP de ZnO no Topo

Diversas técnicas, como Low Energy Cluster Beam Deposition (LECBD) e spin
coating, podem ser exploradas para depositar nanoparticulas na superficie de camadas
ativas de uma célula fotovoltaica (FUCHS et al.,1993;SHARMA et al.,2006). Assim, as
nanoparticulas podem ser dispersas de forma n&o uniforme em uma célula solar, cobrindo
a superficie do dispositivo. Aqui foi considerado uma NP de ZnO (160 nm) na superficie de
um filme orgénico de P3HT:PCBM com 200 nm de espessura. Como em um processo de
fabricacdo em larga escala ndo é possivel estabelecer um controle da distancia entre as
particulas, nossa andlise leva em consideragéo a area de superficie ocupada pela NP de
ZnO no substrato organico.

No modelo utilizado nas simulag¢des (Figura 19), a area de ocupacao da NP (A ) é

oc

definida como a razéo percentual entre Ag eA onde Ag representa a secdo transversal

surf ?
geométrica da NP e A_  representa a area da camada ativa (substrato). Os espectros
de absorbéncia do filme P3HT:PCBM, com e sem NPs de ZnO depositadas na superficie
fotovoltaica (A, = 12,5 % e A, = 5,5 %), sdo mostrados na Figura 47. A absorgéo Optica
do sistema é fortemente aumentada pela presenca da NP de ZnO na camada ativa. Na
regido entre 300 e 400 nm, NPs de ZnO sao altamente absorventes. Na regiéo visivel,
a NP espalha a luz de forma eficiente em direcdo a camada ativa e, portanto, aumenta
a absorgéo do dispositivo. Em particular, quando temos 5,5 % da superficie fotovoltaica
coberta por NP, observa-se um aumento de 10 % da absorbancia do dispositivo, em 530
nm. Além disso, para A, = 12,5 % o0 aumento de absorgdo, em 530 nm, chega a 22,5
%. A absorgéo do dispositivo deve aumentar a converséo de luz em portadores de carga
e, consequentemente, aumentar a densidade de corrente do dispositivo (J,). A Figura
47 também mostra comparacdo com uma camada de ZnO de 160 nm de espessura
depositada no topo da camada ativa organica, reduzindo significativamente o desempenho
de absorcéo de luz do dispositivo, aumentando a reflexdo de luz devido a interferéncia
construtiva (FOWLES,1989).
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Figura 47 — Espectros de absorbancia para CSO, com e sem nanoestruturas de ZnO (nanoesferas e
nanofilme) na superficie da camada ativa do dispositivo.

= P3HT:PCBM
1,2 - ——P3HT:PCBM + NP (A =12 5%)
——P3HT:PCBM + NP (A__=55%)
o = P3HT:PCBM + nanofilme
E}
mw 0,8 -
S
R
[&]
« 06
O
A
@
o 044
<
0,2 -
0,0

T T T T '
300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Pertence ao autor.

O espectro de reflectancia do dispositivo com e sem nanoestrutura de ZnO (nanopar-
ticulas ou nanofilme) é mostrado na Figura 48. O uso de nanoesferas de ZnO na superficie
da camada ativa reduz significativamente a reflectéancia do dispositivo. Em particular, para A
=530 nm, a deposi¢éo de nanoparticulas de ZnO com A = 12,5 % pode reduzir a reflectan-
cia do dispositivo em aproximadamente 95 %. Além disso, a Figura 48também mostra que o
uso de uma camada de ZnO de 160 nm de espessura leva a um aumento da reflectancia do
dispositivo. O efeito anti-reflexo observado com o uso de nanoparticulas origina-se da inter-
feréncia destrutiva entre a onda refletida do substrato e a radiacdo espalhada pelas NPs de
ZnO (BARYSHNIKOVA et al., 2016; SHANMUGAM et al.,2020).
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Figura 48 — Espectros de refletancia para CSO, com e sem nanoestruturas de ZnO (nanoesferas e
nanofilme) na superficie da camada ativa do dispositivo.
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Fonte: Pertence ao autor.

Para a avaliagéo da interagédo luz-CSO nanoestruturada, um fator de transmitancia
(T,) é definido para quantificar quanto da radia¢éo incidente, que néo foi refletida, foi
transmitida através do dispositivo. O fator de transmitancia € dado por T,=T /(1 — R), onde
T representa a transmitancia e R refletéancia. Desta forma, a transmitancia do dispositivo
€ normalizada, enquanto a contribuicao da reflexdo € excluida. Ao adicionar NPs de ZnO
na superficie da camada ativa do dispositivo, foi observada uma diminuicéo no fator de
transmitancia. Considerando A = 12,5 % e A = 530 nm, o fator de transmitéancia diminuiu
de 3,5 % para 1 %. Para A = 570 nm, T, foi reduzido de 21 % para 8,8 % e para A = 600
nm, diminuiu de 40 % para 25 %. A diminuig&o nos valores do fator de transmitancia indica
um aumento na absorbancia, resultante do processo de light-trapping (aumento no light
pathway).

A Figura 49 mostra a irradiancia espectral do sol e a irradiancia espectral absorvida
(ASl) (Equacédo 3.2) do dispositivo com e sem nanoestruturas em sua superficie.
Depositando-se NPs de 160 nm na camada ativa da CSO (A, = 12,5 %), um notavel
aumento da ASI é observado para quase toda a regido do espectro visivel, sem absorgéo
de luz significativa nas NPs de ZnO (ver Figura 44). Além disso, a eficiéncia de absorcéao
do dispositivo (Equagéo 3.3) é melhorada em 26 %, para 12,5 % de cobertura da area de
superficie ativa com NPs de ZnO (realizando a integracdo para AE de 400 nm a 700 nm).
Alternativamente, um aumento no AE do dispositivo também pode ser obtido aumentando a
espessura do filme P3HT:PCBM. No entanto, isso pode levar a um aumento indesejado na
recombinacgéo de portadores (SHAH et al.,2017). A Figura 49 também mostra a Irradiancia
Espectral Absorvida para a CSO com uma camada de revestimento (nanofilme) de ZnO de
160 nm de espessura, indicando uma diminui¢do do desempenho do dispositivo.
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Figura 49 — Absorgéo espectral para dispositivo com NPs de ZnO no topo (verde), com um nanofilme
de ZnO (azul) e dispositivo padrao (vermelho).
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Fonte: Pertence ao autor.

Na avaliagéo da contribuicdo da deposi¢éo de nanoparticulas sobre a camada ativa
da CSO, a area coberta por NPs de ZnO é um parametro importante a ser considerado. A
Figura 50 mostra o comportamento do aumento da eficiéncia de absor¢éo considerando
diferentes valores de area coberta por NPs de ZnO de 160 nm. Nesse caso, o valor

AE, . sobe aumentando-se A , atingindo um valor saturado de 26,3 % para A__ entre 10

oc’
% e 16 %. O comportamento de saturagdo é interessante para uma deposicdo efetiva
das nanoestruturas no substrato, pois ndo requer controle fino da area ocupada por NPs
de ZnO para desempenho ideal do dispositivo. A avaliagdo representada na Tabela 2foi
realizada para valores de A, menores que 20 %, 0 que garante um espago entre particulas
maior que o didmetro da particula, evitando interacdes de campo proximo. No entanto,
um maior aumento da area de ocupacado da NP, reduzira a ASI do dispositivo, conforme
mostrado na Figura 50. A Figura 50também mostra os valores de aumento da eficiéncia de
absorgéo considerando diferentes tamanhos de particula. Para NPs de ZnO menores (80
nm de diametro), valores menores de AE_, foram observados. Em particular, pequenas
estruturas apresentam uma menor secéo transversal de espalhamento e Albedo, o que
leva a uma reduc@o do espalhamento direto acoplado a camada ativa do dispositivo.
Uma particula maior (240 nm de diametro) apresenta maior valor de AE_, devido a sua
maior prevaléncia de espalhamento. No entanto, ao aumentar o tamanho da particula, um
aumento da refletancia do dispositivo também foi observado. Portanto, valores menores de
AE_ , foram observados para valores de A . menores que 12%.
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Figura 50 — Aumento da eficiéncia de absor¢éo em relagéo a area ocupada do substrato para diferentes
diametros de NPs.
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Fonte: Pertence ao autor.

O aumento da eficiéncia de absorgéo Optica deve levar a uma melhora no desempenho
elétrico do dispositivo. Isso pode ser quantificado pela densidade de corrente de curto-circuito
da célula (J_). Considerando que todos os portadores de carga fotogerados contribuem para a
fotocorrente do dispositivo, J_ pode ser descrito como (KUMAR et al.,2019):

Amaz (AST.N)dX
Jo=q A, 2
A .C

min

onde q € a carga eletrbnica, h € a constante de Planck e c é a velocidade da luz no
espaco livre.

Os valores de densidade de corrente de curto-circuito para CSOs de P3HT:PCBM,
explorando diferentes tamanhos de NP e A _,
ses deste trabalho mostram que para o dispositivo padréo J_ é cerca de 10,38 mA / cm?,

estao representados na Tabela 2. As anali-

0 que esta de acordo com os valores experimentais obtidos para células de PSHT:PCBM
(CARDOZO et al., 2019). Usando NPs de 160 nm sobre a camada ativa, com A =12,5 %,
a densidade de corrente de curto-circuito do dispositivo torna-se 13,28 mA/cm2, represen-
tando um aumento de 27,9 % no valor de J_. O controle do tamanho das particulas e A ,
pode levar a um valor de J_ tdo alto quanto 14,46 mA/cm?, representando uma melhoria de
39 % em J_. Esta simulagéo demonstra o enorme potencial de melhoria quando comparada
aos resultados experimentais como por exemplo um aumento de 10 % em J__ relatado por
Yun et al., explorando SiO, em um filme orgéanico fino de PTB7:PCBM (YUN et al., 2015).
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Tabela 2 — Valores de densidade de corrente de curto-circuito (J,) em mA/cm?, obtidos usando NPs
com diferentes diametros e para diferentes areas de ocupacéo.

Aoc D 80 (nm) 160 (nm) 240 (nm)
12,5% 11,84 13,28 13,60
16% 12,06 13,40 14,46

Sabendo que a curva J-V pode ser considerada a curva no escuro, extraida da curva
experimental do médulo padréo (obtida para uma irradiancia de 1145 W/m? e temperatura
do médulo de 36 °C sem NPs depositadas), mais uma fonte de corrente, é possivel obter
a curva do médulo com as NPs de ZnO depositadas modificando a intensidade da fonte de
corrente (com um aumento de 26 % na absorbéncia para A = 12,5 %) (Figura 51).

Figura 51 — Curva experimental J-V para médulo organico sem NPs de ZnO (vermelho) e modelo para
curva J-V de médulo organico com NPs de ZnO no topo.
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Fonte: Pertence ao autor.

Os parametros obtidos da curva experimental foram: J_ = 7,58 mA/cm?, V. = 3,418
V; FF =0,565 e n = 2,13 %. Para 0 modelo com as NPs de ZnO obteve-se: J_ = 9,55 mA/
cm? V. =36V, FF=0,562 e n=2,8 %.

4.2.3 Célula de Perovskita com NP de ZnO no topo

Foram realizadas simulac¢des utilizando o mesmo modelo para um substrato de
perovskita (CH,NH,Pbl,) de 200 nm de espessura, que € uma espessura tipica para a
camada ativa em células de perovskita (CHEN et al.,2015), com NPs de ZnO no topo.
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Para estas simulagGes foi utilizada uma area de ocupagéo (A,) de 12,5 %. A Figura 52
apresenta o espectro de absorbancia do sistema (perovskita e perovskita + NP de ZnO),
considerando diferentes angulos de incidéncia. As NPs de ZnO de 160 nm depositadas no
topo do substrato de CH,NH_Pbl, se mostraram eficientes para melhorar a absor¢éo do

substrato, para diferentes condi¢cdes de irradiagdo (angulo de incidéncia).

Figura 52 — Absorbancia para substrato de perovskita de 200 nm de espessura, com e sem NP de ZnO
no topo para diferentes angulos de incidéncia. Em (a) para incidéncia normal, em (b) para incidéncia de
30 graus e em (c) para incidéncia de 45 graus.
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Fonte: Pertence ao autor.

A Figura 53 apresenta o espectro de reflectancia do sistema (perovskita e perovskita
+ NP de ZnO), considerando diferentes angulos de incidéncia. As NPs de ZnO de 160 nm
depositadas no topo do substrato de CH,NH,Pbl, se mostraram eficientes em reduzir a
reflectancia do substrato, para diferentes condi¢cbes de irradiacao (angulo de incidéncia).

Figura 53 — Reflectancia para substrato de perovskita de 200 nm de espessura, com e sem NP de ZnO
no topo para diferentes angulos de incidéncia. Em (a) para incidéncia normal, em (b) para incidéncia de
30 graus e em (c) para incidéncia de 45 graus.
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Fonte: Pertence ao autor.

Pelas simulacdes de reflectancia podemos ver que o sistema com NPs de ZnO
apresenta menor reflectédncia para diferentes angulos de incidéncia. Para condi¢cdo de
irradiacdo normal, obteve-se uma melhora de 32 % na absorbancia do sistema e uma
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reducdo de 96 % na reflectancia, para A = 530 nm. E possivel notar que quando a radiacéo
incidente ndo é normal a superficie, a reflectancia apresenta um comportamento com mais
picos e vales, no entanto, de uma forma geral, se mantém mais baixa para o dispositivo
com as NPs de ZnO no topo.

4.3 DEPOSIQAO DE NPS DE OXIDO DE ZINCO EM SUBSTRATO CONDUTOR
TRANS- PARENTE

A deposicao de NPs de ZnO em substrato para a formacédo de um filme fino foi
realizada de diferentes maneiras, como spin coating e drop cast, ambas descritas na Secao
3.5. Para se depositar um filme fino a partir de um nanop6 de éxido de zinco, foram utilizadas
diferentes técnicas para suspender as nanoparticulas de ZnO utilizando isopropanol (IPA)
como solvente e também para desagregar as particulas, visto que essas tendem a se
aglomerar. Para evitar a aglomeracéo foi utilizado um sonicador de prova, como descrito
na Secado 3.5. Outra forma utilizada para depositar as NPs de ZnO em filme fino sobre
um substrato foi com a preparacdo de uma “pasta’feita com o nanop6 de ZnO, Etanol,
Acetil Acetona e Triton (ink utilizado para melhor formagéo do filme). A fotografia da pasta
preparada com nanoparticulas de ZnO ¢ apresentada na Figura 54

Figura 54 — Pasta feita com o nanop6 de ZnO.

Fonte: Pertence ao autor.
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Na Figura 55 é mostrado um substrato transparente com NPs de ZnO depositadas
em sua superficie através de técnica de spin coating. Pode-se perceber que o substrato
com as NPs de ZnO depositadas apresenta uma aparéncia “fosca’o que tem relacéo
com o espalhamento promovido pelas NPs e com o efeito anti-reflexo causado pela
deposicdo do nanomaterial. Na Figura 56é apresentado o resultado para caracterizagédo
por espectroscopia de absorcdo para filmes finos formados através de deposicdo de
“pasta’com NPs de ZnO com didmetro médio de 163 nm, como descrito na Se¢ao 4.1, por
spin coating, variando-se a velocidade de rotacao do equipamento.

Figura 55 — Substrato transparente com NPs de ZnO depositadas em sua superficie através de técnica
de spin coating.

Fonte: Pertence ao autor

Figura 56 — Espectro de absorc¢éo para filmes finos com NPs de ZnO em diferentes configuragdes de
deposicao. Para todos os filmes foi utilizado aceleragéo de 4000 rpm/s2.
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Fonte: Pertence ao autor
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As deposicdes de nanoparticulas de ZnO em substratos transparentes foram
caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV). Na Figura 57 & mostrado
resultado de caracterizagdo por MEV para deposicao de pasta preparada com as NPs de
ZnO, previamente caracterizadas com tamanho médio de 163 nm, sobre substrato condutor
transparente.

Figura 57 — Imagem de microscopia eletrénica de varredura para deposicao de “pasta’com NPs de
ZnO, sobre substrato condutor transparente ITO.
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Fonte: Pertence ao autor

Como é possivel observar, ha a formacao de aglomerados (clusters) com as NPs
de ZnO, devido a tendencia das NPs de se aglomerarem e também a utilizacdo do Triton
(ink), que é utilizado para ajudar na formagédo de um filme mais homogéneo, porém tende

a causar ainda mais aglomeracoes.

4.4 EFEITO OPTICO DE FILME COM NPS DE OXIDO D~E ZINCO EM
SUBSTRATO FOTOVOLTAICO DE TERCEIRA GERACAO

Uma solugéo de propor¢éo de massa de 1:1 de P3HT e PCBM foi depositada por
spin coating com velocidade de 1500 rpm por 60 segundos e posteriormente aquecida a 120
°C por 30 min ao ar. Na Figura 58 (a) é apresentada a espectroscopia de transmisséo para
o filme fino de P3HT:PCBM produzido. Na Figura 58 (b) € apresentada a espectroscopia de
absor¢éo para o mesmo filme fino de PSHT:PCBM.
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Figura 58 — Caracterizagéo por espectroscopia de transmisséo (a) e absorgéo (b), para filme fino de
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Ha boa correlagdo entre as curvas de absorbancia, experimental (Figura 58) e de
simula- ¢éo (Figura 47), para o filme orgéannico de P3HT:PCBM. Em relagéo a curva para
absorgéo, o pico situado em torno de 500 nm esta relacionado a absor¢cédo do material
P3HT, enquanto que o pico em torno de 350 nm esté relacionado a absor¢gdo do PCBM.

O espectro de reflectancia para um filme de fino de PSHT:PCBM e para a composicao
ZnO NPs/P3HT:PCBM ¢ apresentado na Figura 59.

Figura 59 — Reflectancia para um filme de fino de P3HT:PCBM e para a composi¢do ZnO NPs/

P3HT:PCBM

——P3HT:PCBM

———Zn0O NPs/P3HT:PCEM

—
400

PR e R (RN e
450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Pertence ao autor

T
750

800

Resultados

60



E possivel observar que o espectro de reflectancia obtido, para o filme fino de
P3HT:PCBM, esta em conformidade com o obtido para o mesmo material através de
modelamento computacional, apresentado na Figura 48, demonstrando boa correlagcéo
entre 0 modelo computacional e o experimento. E possivel observar que a reflectancia
para a composicao ZnO NPs/P3HT:PCBM é mais baixa e isso se deve ao efeito anti-reflexo
gerado pela deposicdo com as NPs de ZnO.

Na Figura 60, é apresentada a transmitancia para um substrato de vidro com
NPs de ZnO depositadas no topo e a transmitancia obtida para o vidro. Como pode ser
observado na figura, a transmiténcia para ZnO NPs/vidro € mais alta do que a do vidro, o

que demonstra uma diminuicéo de perdas através de um efeito anti-reflexo.

Figura 60 — Transmitancia para um substrato de vidro e para a composigéo vidro/ZnO NPs.
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Fonte: Pertence ao autor

O resultado experimental para o teste Optico de absorbancia, descrito na Secao
3.5, para filme fino organico (P3HT:PCBM), com NPs de ZnO depositadas no topo pode é
apresentado na Figura 61.

Resultados

61



Figura 61 — Espectro de absor¢éo para célula organica PSHT:PCBM, com (preto) e sem (verme- |ho)
NPs de ZnO na superficie da camada ativa.
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Fonte: Pertence ao autor

O resultado experimental para o teste 6ptico de absorbancia, descrito na Secéo 3.5,
com um filme de perovskita (CH,NH,Pbl,) é apresentado na Figura 62.

Figura 62 — Espectro de absorgéo para célula de perovskita (CH,NH,Pbl.), com (preto) e sem
(vermelho) NPs de ZnO na superficie da camada ativa.
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A Figura 63 mostra a irradiancia espectral do sol e o resultado experimental de
Absorbed Spectral Irradiance (ASI) (Eq.3.2), para substrato de perovskita , com e sem
nanoestrutruras de ZnO na superficie. Com NPs de ZnO de 163 nm depositadas na
superficie do filme de perovskita uma melhora de AS/ é observada para toda a regido do
espectro visivel, sem que haja significante absorcéo da luz pelas NPs de ZnO nessa regiao
(Figura 44).

Figura 63 — Absorgdo espectral para filme de perovskita com ZnO NPs no topo (azul), e para dispositivo
padrao (vermelho).
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Fonte: Pertence ao autor

Utilizando as equacgdes 3.2, 3.3 e 3.4, descritas na Secéo 3.2, um ganho 6ptico de
13 % foi calculado em relagéo ao filme de perovskita sem as NPs de ZnO depositadas.

4.5 DEPOSIQZ\O DAS N~PS DE OXIDO DE ZINCO EM CELULA FOTOVOLTAICA
DE TERCEIRA GERACAO

Para realizar a deposicdo de NPs de ZnO em dispositivos fotovoltaicos, a fim de
observar um ganho devido ao efeito de difuséo daluz, foram fabricados dispositivos, tal como
esta descrito na Secéo 3.6. Os dispositivos de perovskita fabricados sédo apresentados na
Figura 64. Cada dispositivo possui 8 células que séo independentes, ou seja, ndo possuem
conexao entre si.
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Figura 64 — Dispositivos de perovskita fabricados, face frontal(a)face posterior(b).

(a) (b)

Fonte: Pertence ao autor.

Os dispositivos organicos fabricados s@o apresentados na Figura 65. Cada
dispositivo possui 3 células que sdo independentes, ou seja, ndo possuem conexao entre
Si.

Figura 65 — Dispositivos organicos fabricados, face frontal (a) face posterior (b).
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Fonte: Pertence ao autor.

Em seguida, o dispositivo de perovskita foi encapsulado com uma placa de vidro
e depois NPs de ZnO suspensas em isopropanol e sonicadas foram depositadas sobre o
dispositivo. Na Figura 66é apresentada imagem de microscopia do dispositivo onde podem
ser vistas as NPs de ZnO depositadas por spin coating sobre o dispositivo de perovskita
encapsulado.
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Figura 66 — Imagem de MEV para deposicao de suspensdo com NPs de ZnO, sobre dispositivo de
perovskita encapsulado.

Fonte: Pertence ao autor

Como é possivel observar, a suspensao com NPs de ZnO em IPA, com o processo de
dispersao, gera uma deposi¢cao com menos aglomerados, quando comparado a deposi¢éo
com “pasta”de NPs de ZnO, Figura 57.

O dispositivo foi avaliado com simulador solar Keithley 2400 SMU em glovebox apés
0 encapsulamento sem as NPs de ZnO e também com a deposicéo das NPs de ZnO. A
curva caracteristica para o dispositivo com (azul) e sem (vermelho) as NPs de ZnO no
topo pode ser vista na Figura 67. Em azul € mostrada a curva gerada considerando um
ganho optico de 13 % (obtido através de teste Optico experimental, Figura 63) e aplicando
metodologia demonstrada na sesséo 5.3 para converter um ganho 6ptico em uma melhora
elétrica e gerar uma nova curva J-V.
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Figura 67 — Curva caracteristica experimental para dispositivo de perovskita com (preto) e sem
(vermelho) NPs de ZnO depositadas no topo. Em azul curva gerada considerando ganho 6ptico de
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Fonte: Pertence ao autor

Os parametros extraidos das curvas elétricas J-V para o dispositivo padréo e para o
dispositivo com NPs de ZnO depositadas no topo estdo representados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros extraidos das curvas caracteristicas para o dispositivo padréo, para o dispositivo
com NPs de ZnO depositadas no topo e para o modelamento baseado em ganho 6ptico.

Voc Jcc (mA/ Vmp  Jmp (mA/ Ac FF n

(V) cm?) ) cm?) (cm?) (%) (%)
Célula PVSKT 0,93 18,6 0,679 1562 11,687 61,3 10,6
ZnO NPs/Célula PVSKT 0,93 21,42 0,68 19,4 11,687 66,2 13,1
ZnO NPs/Célula PVSKT (modelo) 0,95 21 0,679 18,02 11,687 61,3 12,2

Foi observado um ganho de 23,5 % na eficiéncia para o resultado experimental e um
ganho de 15 % na eficiéncia para o modelamento realizado.
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4.6 ANALISE DE CUSTO DO NANOMATERIAL VERSUS ENERGIA GERADA.

Ao levarmos em consideracdo o ganho obtido para a célula solar de perovskita
com NPs de ZnO depositadas na superficie, podemos calcular a diferengca na geragéo de
energia para uma area de 1 m2. A célula de perovskita encapsulada apresentou eficiéncia
(n) de 10,6 %, enquanto a célula com NPs de ZnO em sua superficie, apresentou uma
eficiéncia de 13,1 %. Logo, para um dia tipico em Recife, Brasil, por exemplo, onde a
irradiancia é de 5.500 Wh/m2.dia, com 1m? de célula de perovskita, serdo gerados 583 Wh/
dia, enquanto com 1m?2 do dispositivo coberto com NPs de ZnO, teremos a geragdo de 720,5
Wh/dia. Levando-se em consideragdo que o consumo médio em uma residéncia brasileira
é de 157 kWh/més, portanto, 5,23kWh/dia, presirariamos de aproximadamente 8,97 m? do
dispositivo sem as NPs para gerar essa energia, enquanto que para o dispositivo com as
NPs na superficie seriam necessarios apenas 7,26 m? para suprir a demanda.

Para obtermos uma area de ocupagéo A  de 12,5 % (valor que se mostrou eficiente
nas simulacdes) em 1 m2 de superficie ativa, e considerando a area da segéo transversal
da NP de 163 nm de didmetro, sdo necessarias 6,25 x 10'> NPs. Sabendo o volume de cada
NP bem como a densidade do ZnO (5,61 g/cm?®), é possivel calcular a massa necessaria
para cobrir 1 m2 de area, que € aproximadamente 80 mg.

Para a producéo do 6xido de zinco nanoparticulado, os custos de produgéo, sem
levar em conta mao de obra e estrutura de laboratoério, sdo dominados pelo Nitrato de Zinco,
que tem custo de 120 reais por kg. Para produzir 1 kg de 6xido de zinco nanoparticulado séo
necessarios 4 kg de Nitrato de Zinco, desta maneira, a porducéo de 1 kg de nanoparticulas
de 6xido de zinco terd um custo aproximado de 500 reais. Portanto para a produgéo de 80
mg de NP de 6xido de zinco, o gasto, levando-se em conta apenas custo com reagentes
sera de aproximadamente 4 centavos de real, 0 que é extremamente barato, quando se

considera o beneficio com o0 aumento na geracéo de energia.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

5.1 CONCLUSOES

A despeito de algumas limitacdes das células solares de terceira geragdo, como
baixa eficiéncia no caso das células organicas, e do curto tempo de vida Gtil, como no caso
das células de perovskita, tais células sédo reconhecidas como promissoras para aplicagées
fotovoltaicas, devido ao seu baixo custo, flexibilidade dos médulos e relativa facilidade de
producdo em larga escala. Conforme foi mostrado experimentalmente, a eficiéncia dessas
células aumenta sob radiacéo difusa causada por céu nublado. A partir desta constatacgéo,
foi proposto um equivalente biomimético para a iluminagcéo difusa de um céu nublado,
utilizando nanoestruturas de 6xido de zinco.

Em particular,0 ZnO é umadas nanoestruturas mais produzidas no mundo (PICCINNO
et al.,2012). Explorar métodos de sintese com menor impacto ambiental permite o uso
sustentavel de nanoestruturas e nanotecnologias. Neste trabalho, nanoestruturas de 6xido
de zinco (163 nm de diametro), produzidas por uma rota verde (STINGL et al.,2021), foram
utilizadas para atuar como nanodifusores na superficie de células solares. A célula solar
com superficie nanotexturizada pode espalhar a luz solar na camada ativa com diferentes
angulos de propagac¢éo, aumentando assim o caminho 6ptico no dispositivo fotovoltaico. A
superficie nanotexturizada pode ser estabelecida pela dispersédo de nanoparticulas no topo
do dispositivo.

Os resultados obtidos por meio de simulagdo computacional demonstraram um
ganho de eficiéncia para células solares de terceira geragdo com o uso de nanoestruturas
de 6xido de zinco depositadas no topo do dispositivo, onde as nanoparticulas de 6xido de
zinco dispersas na superficie superior da célula puderam reduzir a reflexdo e aumentar a
absorcéo solar devido ao aumento de caminhos de luz ndo ortogonais na camada ativa do
dispositivo. O método aplicado para extrair curva no escuro de uma curva caracteristica (J-
V) para um dispositivo e, a partir da curva no escuro, construir nova curva J-V, considerando-
se um aumento na fonte de corrente proporcional ao ganho éptico obtido, se mostrou eficaz.

Com a realizacdo do trabalho experimental verificou-se que, apesar do Oxido de
zinco ser um material interessante e amplamente utilizado em células solares de terceira
geragéo, dispersar as nanoparticulas de ZnO é um desafio e a aglomeragéo e a formacgéo
de clusters ndo é interessante para a produgao de células em filmes finos, pois tais filmes
tem em média entre 100 e 300 nm de espessura e grandes particulas poderiam prejudicar a
estrutura do filme. Desta maneira a aplicagao mais satisfatéria encontrada para a utilizacéo
dos nanomateriais de ZnO seria no encapsulante utilizado em tais células, de maneira
a promover um ganho 6ptico, sem no entanto, prejudicar propriedades eletronicas do
dispositivo.

Foi demonstrado experimentalmente que o vidro com nanoparticulas de 6xido de

zinco depositadas na sua superficie transmite mais luz do que apenas um substrato de

Conclusdes e perspectivas futuras

68



vidro, desta forma comprovou-se experimentalmente um ganho através de efeito anti-
reflexo com as nanoparticulas de éxido de zinco. Além disso, foi também demonstrado
que filmes finos de material orgénico (P3HT:PCBM) e perovskita (CH,NH,Pbl,), obtiveram
ganho éptico (aumento na absor¢éo de luz) com o uso de nanoestruturas de 6xido de zinco.
Por fim, foram realizados testes experimentais em simulador solar com dispositivos de
perovskita encapsulados com NPs de ZnO depositadas no vidro encapsulante e foi obtido
um ganho de 23,5 % na eficiéncia para o dispositivo com nanoparticulas de 6xido de zinco
depositadas sobre o vidro encapsulante.

5.2 PERSPECTIVAS FUTURAS

» Investigar os efeitos de protecdo UV promovidos por nanoestruturas de ZnO
para apli- cacdes em encapsulantes de células fotovoltaicas de terceira geragao
e suas possiveis consequéncias sobre o tempo de vida do dispositivo.

+  Testar nanoestruturas de 6xido de zinco para aplicagbes em célula solar sensi-
bilizada por corante em camada mesoporosa.

» Avaliar a utilizacdo de nanoestruturas de 6xido de zinco menores que 50 nm
para compor a camada de transporte de elétrons em células solares de terceira
geragao.

+  Utilizacao das nanoestruturas de Oxido de zinco para aplicagbes como material
ativo para protetor solar.

5.3 TRABALHOS PUBLICADOS

»  (Revista Internacional) Cardozo, O., Farooq, S., Stingl, A., Fraidenraich, N. In-
vestigation of performance of P3HT:PCBM organic photovoltaic module under
real operating conditi- ons. Solar Energy 190, 543-548 (2019). https://doi.or-
9/10.1016/j.solener.2019.08.059

+  (Revista Internacional) Cardozo, O., Farooq, S., Farias, P.M.A., Fraidenraich,
N., Stingl, A., Araujo, R.E. Zinc oxide nanodiffusers to enhance p3ht:pcbm orga-
nic solar cells perfor- mance. J Mater Sci: Mater Electron 33, 3225-3236 (2022).
https://doi.org/10.1007/s10854- 021-07524-8

+  (Conferéncia Internacional) O. Cardozo, S. Farooq and R. E. de Araujo, “Pers-
pectives of Exploring ZnO Nanoparticles on the Active Layer Surface of Organic
Solar Cells, “2021 IEEE 11th International Conference Nanomaterials: Applica-
tions & Properties (NAP), 2021, pp. 1-3, doi: 10.1109/NAP51885.2021.9568531.

. (Conferéncia Nacional) Cardozo, O., Stingl, A., Fraidenraich, N., Farooq, S.,
Farias, P.M.A., Araujo, R.E. Uso de Nanoestruturas de Oxido de Zinco para Au-
mento na Eficiéncia de Células Solares Organicas. IX Congresso Brasileiro de
Energia Solar — Florianopolis, 23 a 27 de maio de 2022, 1-10 (2022).
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+  (Conferéncia Internacional) O. Cardozo, R. M. S. M. Baltar and R. E. De Arau-
jo, “Selec- ting zinc oxide nanoparticles for sunscreen lotions,”2022 SBFoton
International Optics and Photonics Conference (SBFoton IOPC), 2022, pp. 1-4

5.4 PROJETO INTERNACIONAL APROVADO

«  “Utilization of Zinc Oxide Nanoparticles to improve thin film solar cells”. Acade-
mic supervisor: Niyazi Serdar Sariciftci, Johannes Kepler University, Linz Institu-
te for Organic Solar Cells (LIOS), Ernst Mach Grant, weltweit, Federal Ministry
of Education, Science and Research from Austria.

5.5 ARTIGO EM FASE DE REDACAO

+  “Zinc Oxide Nanoparticles: Diffusion-Enhanced Efficiency of Perovskite Solar
Cells”
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APENDICES

APENDICE A - DQPAGEM DO OXIDO DE ZINCO E CARACTERIZA(;AO POR
FOTOLUMINESCENCIA

Nanoparticulas de ZnO dopadas com prata (Ag) e manganés (Mn) foram produzidas
usando os seguintes materiais: agua ultrapura (Milli Q, Tipo I), nitrato de zinco hexa-
hidratado (Zn(NO,),*6H,0) 99,9 %, nitrato de prata (Ag(NO,)) 99,99 %, nitrato de manganés
tetra- hidratado (Mn(NO,),*4H,0) 99,99 % e amido soluvel (C6H1005)n em forma de po.
Todos os produtos quimicos foram adquiridos da Merck KGaA, Darmstadt, Alemanha e
usados sem purificacdo adicional.

Para a produgcédo de ZnO dopado com prata (Ag) e manganés (Mn), o respectivo
precur- sor de nitrato foi adicionado em solucdo aquosa contendo nitrato de zinco hexa-
hidratado na proporcdo de 5 % (massa/massa), adicionando o gel de amido a solucéo,
para cada tipo de ZnO dopado. Cada mistura foi mantida separadamente sob aquecimento
(80°C) e agitacdo por uma hora. Xerogéis estaveis foram formados para cada dopagem e
a calcinagéo foi realizada por uma hora. Como resultado, p6s nanométricos foram obtidos:
ZnO dopado com prata (ZnO:Ag) e ZnO dopado com manganés (ZnO:Mn).

Na Figura 68, é mostrado o resultado para caracterizagdo por espectroscopia de
absorcéo para filmes finos formados através de deposicdo de “pasta’”de NPs de ZnO
dopadas com Manganés (Mn), por spin coater variando-se a concentragao da “pasta”.

Figura 68 — Espectro de absorbancia para filmes finos com NPs de ZnO dopadas com Mn em
diferentes concentracdes.
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Na Figura 69, é mostrado o resultado para caracterizagdo por espectroscopia de
absorgédo para filmes finos formados através de deposicdo de “pasta’de NPs de ZnO

dopadas com Prata (Ag), por spin coater variando-se a concentragdo da “pasta”.

Figura 69 — Espectro de absorbancia para filmes finos com NPs de ZnO dopadas com prata em
diferentes concentracdes.
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As deposisicoes para filmes finos com NPs de ZnO dopadas com prata e manganés
foram realizadas no spin coater com velocidade de 4000 rpm e aceleracao de 4000 rpm/s2.
A Figura 70 mostra caracterizacdo por fotoluminescéncia para nanoestruturas
de ZnO produzidas pelo método VERDEQUANT. Na caracterizagdo foi utilizado como
excitacdo um laser de 325 nm. A curva em vermelho mostra a fotoluminescéncia para NPs

maiores que 100 nm e a curva em preto para NPs menores que 100 nm.
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Figura 70 — Caracterizagéo por fotoluminescéncia para NPs de ZnO produzidas.
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Podemos observar pela Figura 70 que as NPs menores que 100 nm apresentam
dois picos de emissao, um em 390 nm e outro em 445 nm, ja para as NPs maiores que 100
nm observa-se um pico de emissdo em 385 nm. O primeiro pico corresponde a emissao
banda a banda (band to band), enquanto 0 segundo pico esta relacionado aos defeitos
de superficie (JANGIR et al., 2017). Tal condi¢éo torna este material interessante para
aplicagdes envolvendo downconversion (ZNAJDEK et al.,2017).
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APENDICE B - SIMULACOES EXPLORANDO METODO DE ELEMENTOS
FINITOS (COMSOL MULTIPHYSICS)

SIMULAGOES PARA NANOPARTICULA DE OXIDO DE ZINCO

As simulagbes para obtencéo de sec¢des de choque de absorcéo, espalhamento
e extingdo de nanoparticulas de 6xido de zinco foram realizadas no software Comsol
Multiphysics, utili- zando o método de elementos finitos. Tal método € utilizado para problemas
em fisica que séo descritos por Equacgdes Diferenciais Parciais (EDPs). Para problemas e
geometrias complexos, onde EDPs ndo podem ser resolvidas usando métodos analiticos,
uma aproximacao dessas EDPs, que se baseia em varios tipos de discretizagdo, pode
ser utilizada. A discretizagéo envolve a divisédo da regido em subdominios (SADIKU,2019).
Essas aproximacgdes por discretizacdo podem ser resolvidas com equag¢des de modelo
numérico. Consequentemente, essas solu¢des baseadas em equacbes de modelo
numérico sdo uma aproximacgao das solugdes das EDPs.

O método dos elementos finitos é empregado para calcular tais aproximacoes. Os
céalculos numéricos usados pelo Comsol Multiphysics, software utilizado neste trabalho, séo
baseados no FEM. Este é o método padréo para resolver equagdes diferenciais parciais
(EDPs). A analise por FEM de qualquer problema inclui basicamente quatro etapas: (1)
discretizar a regido do problema em um numero finito de elementos ou sub-regibes, (2)
derivar as equagbes que governam o problema para um elemento tipico, (3) juncédo de
todos os elementos na regido da solugéo, (4) resolver o sistema de equacdes obtidas.

A Figura 71 mostra uma regido esférica particionada em muitos subdominios
para realizar a computacdo por FEM. Um aumento no nimero de malhas pode levar a
um refinamento na precisdo, mas o tempo de processamento também irdo aumentar. No
entanto, nem sempre um aumento no nimero de malhas levara a um aumento na precisao.

Figura 71 — Sub-dominios em um modelo de andlise por FEM, ap6s o processo de mesh.

Fonte: Adaptado de (COMSOL,20186).
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As ondas eletromagnéticas, no dominio da frequéncia em ambos os modulos do
Comsol Multiphysics Wave Optics ou Radio Frequency (RF) sdo baseadas na solugdo da
equacgéo de onda ndo homogénea.

= — — . g —
V x [u;l(VxEﬂ w260u0<eT]—>E_O (B.1)
WEeEp
onde, y, e €, s&o respectivamente a permeabilidade magnética e a permissividade
elétrica no vacuo, e p, e €, designam respectivamente a permeabilidade relativa e a

permissividade relativa dos meios materiais associados ao problema.

Figura 72 — Modelo desenvolvido no comsol para medir se¢coes de choque de NPs.
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Um campo de fundo de amplitude arbitraria foi ajustado para 1 V m~ e uma
camada (PML) (perfectly matched layer) foi incorporada, pois € um dominio perfeitamente
absorvente, para imitar um dominio infinito aberto e néo refletivo, Figura 17. Sessbées
transversais de absorgédo (o,,), espalhamento (o) e extingéo (o, ), bem como campo
elétrico foram calculados para uma determinada faixa de comprimento de onda.

O setup para iniciar a simulagdo com nanoestruturas no Comsol pode ser visto na

Figura 73.
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Figura 73 — Setup para iniciar a simulagdo com nanoestruturas no Comsol.
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Na Figura 73, a tela principal € dividida em quatro partes. A secdo 1 é a barra de
ferramentas e tem entre suas fungbes o papel de agregar novos e diversos elementos ao
projeto. A Secéo 2 (Model Builder) € o menu que permite ao usudrio navegar ao longo
do projeto. Aqui também é possivel realizar algumas das funcionalidades da Barra de
Ferramentas. A Secdo 3 (Settings) tem todas as propriedades alteraveis (parédmetros)
para um objeto selecionado. A secéo 4 (Graphics) exibe a geometria do sistema e curvas
resultantes obtidas na simulacgéo.

Para simular a diregcédo do espalhamento da luz pela nanoparticula é necessario
incluir na secdo Electromagnetic Waves, Frequency Domain (emv) (secdo 2) o dominio
Farfield Domain, entéo sera possivel analisar a direcdo do espalhamento em 2D e 3D. O
comprimento de onda desejado deve ser escolhido na lista Parameter values. Para que se
possa analisar em 2D é necessario informar o plano de avaliacdo com a dire¢do do vetor
normal e a direcao de propagacéao do feixe, como mostrado na Figura 74.
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SIMULACAO DE SUBSTRATO FOTOVOLTAICO COM NP DE OXIDO DE ZINCO

NO TOPO

Para construir um modelo capaz de medir Absorbéancia (A), Reflectancia (R) e Trans-

mitancia (T) de um substrato com material fotovoltaico com nanoestruturas de 6xido de

zinco em sua superficie, foi utilizado no Comsol os médulos Radio Frequency (RF) e Wave

Optics. O modelo construido utiliza uma estrutura como um guia de onda onde uma onda

plana polarizada linearmente incidente foi configurada para se propagar ao longo da direcao

Z negativa. Condigdes de condutor elétrico perfeito (PEC) e condutor magnético perfeito

(PMC) foram aplicadas nos limites perpendiculares aos campos E e H, respectivamente,

emulando uma matriz periodica infinita. A tele de inicio do modelo é mostrada na Figura 75.
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Figura 75 — Modelo desenvolvido no comsol para medir Absorbancia (A), Reflectancia (R) e
Transmitancia (T) de um substrato com material fotovoltaico com nanoestruturas de 6xido de zinco em
sua superficie.
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Para realizar os calculos da Reflectancia e Transmitancia, o Comsol faz uso do
parametro S ou parametro de dispersao (S - parameter). Para um modelo com duas portas,
como o que foi utilizado neste trabalho, os parametros S séo:

S Si
Sy Say

S = (B.2)

Para a modelagem proposta nesta trabalho, os elementos S, e S,, séo nulos, pois
estéo relacionados ao status off da porta 2, que ndo tem a funcao de emissor. Assim, a
matriz S é dada por:

S 0
S=|"" (B.3)
521 0

Os paréametros S, e S,, séo definidos com as seguintes equcdes respectivamente:
fpm"tal (E. — E4y).E1dA;
fportal (ElEl)dAl

S = (B.4)

Como mostrado na Figura 76.
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Figura 76 — Modelo desenvolvido no comsol para medir reflectancia através da porta 1.

I Override and Contribution

* Equation
500
Show equation assuming:
Study 1, Incident Angle Sweep/Solution, Wavelength Domain v
Joa(E-E)-E1
T fpErE

I- Port Properties
I> Port Mode Settings

I»  Automatic Diffraction Order Calculation

I> De-Embedding Port

-300
200

Am -200:200

Fonte: Pertence ao autor

o o (B B2)A,
. fportaQ (E2E2)dA2

Como mostrado na Figura 77.

Figura 77 — Modelo desenvolvido no comsol para medir transmitancia através da porta 2.
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Onde o parametro S,, é o coeficiente de reflexao na porta 1, e o parametros S,,, € o
coeficiente de transmiss&o na porta 2. O campo elétrico E_ corresponde ao campo elétrico
emitido pela porta 1 somado ao campo elétrico refletido que chega a essa porta. O campo

elétrico £, &€ medido pela porta 1 e o campo elétrico E, € medido pela porta 2.

Apéndices

85



No Comsol, a Reflectancia (R) e a Transmitancia (T) sao definidas pelas
EquacbesB.6e B.7, respectivamente.

R=1S, 2 (B.6)

T=1S,2 (B.7)

Por fim, a absorbéncia do sistema é calculada através da EquacaoB.8.

A=1-R-T (B.8)
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