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Resumo. A implementacdo de conversores fotonicos a maiores energias em silicones em gel mostram-se
atrativa e adaptavel para ser incorporada em processos industriais de fabricagdo de modulos
fotovoltaicos, pois estes silicones sdo utilizados para o encapsulamento e apresentam melhores
caracteristicas que o acetato de etil vinila (EVA). Sendo assim, o objetivo fundamental deste trabalho é
analisar se hd degrada¢do com o tempo dos conversores fotonicos a maiores energias quando
implementados em silicone para posterior aplicagdo em célula solares bifaciais de silicio. Preparou-se
quatro novas amostras de conversores fotonicos com base em amostras antigas (2013) com a mesma
composi¢do. Com a caracteriza¢do optica (medidas de transmitdncia e refletdancia), e utilizando-se do
modelo matematico ja desenvolvido para as caracteristicas elétricas, inseriu-se os dados no Software
PCID e obteve-se os principais resultados deste trabalho. Conclui-se que para estes conversores e
medidas ndo foram identificadas significativas degradacoes, inclusive as medidas mantiveram-se dentro
dos desvios medidos e calculados. O que valida e acredita a incorporagdo destes conversores nas células
solares. No entanto, sabe-se da necessidade de estudos mais completos e detalhados para esta andlise.

Palavras-chave: Conversores fotonicos a maiores energias, Degradacgdo, Silicone.

1. INTRODUCAO

A utilizagdo da energia solar fotovoltaica estd crescendo exponencialmente entre os paises
desenvolvidos devido a fortes incentivos financeiros governamentais. Os dados da Associagdo da
Industria Fotovoltaica Europeia (European Photovoltaic Industry Association-EPIA) indicam uma taxa
média de crescimento anual superior aos 35% desde 1998. E segundo a Agéncia Internacional de Energia
(AIE) se necessita quadriplicar a inversdo em eficiéncia energética e em tecnologias limpas para impedir
que o aquecimento climatico supere os niveis controlaveis, o que acredita a continuidade da expansao
fotovoltaica.

Este elevado progresso em esta energia também ¢ devido aos resultados alcancados cientificamente,
pois desde a primeira célula solar fabricada em 1954 (Chapin, Fuller, Pearson, 1954) até a atualidade
conseguiu-se um aumento apreciavel da eficiéncia (de 6% a 25% para uma célula solar de silicio) e uma
reducdo significativa do custo do modulo (de aproximadamente R$ 150/W em 1976 a RS 10/W na
atualidade). Praticamente todas as linhas de pesquisa na fabricacdo das células solares buscam alcangar o
mesmo objetivo: alta eficiéncia e/ou baixo custo. Porém, manter estas duas caracteristicas em um mesmo
dispositivo ndo ¢ tarefa facil. Até hoje, nenhum material ou tecnologia foi capaz de atingir completamente
este objetivo, pois as células de alta eficiéncia sdo demasiado caras e as de baixo custo nio alcancam
rendimentos satisfatorios (Moehlecke, 2002).

No decorrer destas cinco ultimas décadas, novos conceitos foram aplicados para alcangar estes dois
principais objetivos, e se pode dividir estes avancos segundo seus objetivos, o que se denomina primeira,
segunda e terceira generacdo fotovoltaica (Green, 2003). Segundo esta descricdo, se chama primeira
geracdo as células solares que se fundamentam na alta qualidade, e por tanto a dispositivos livres de
defeitos. Através desta tecnologia, conseguiram-se efici€ncias proximas, 25% (Green et. al., 1999), aos
limites tedricos de Shockely e Queisser (1961) que é de aproximadamente 30% para uma célula solar
convencional de silicio. Esta tecnologia de silicio ¢ ainda a mais utilizada, pois segundo Hirshman (2009)
o mercado fotovoltaico atual utiliza 86% de células de silicio, monocristalino ou multicristalino. Para
simplificar processos e reduzir o consumo de material semicondutor surgiu a segunda geracdo. Esta
utiliza basicamente materiais de baixo custo como, por exemplo, silicio amorfo ou filmes finos com
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telurio de cadmio (CdTe), porém resulta em uma eficiéncia em torno da metade oferecida pela primeira
geracao (Litttle e Nowlan, 1997). Com a finalidade de superar ambas geracdes, se fundamenta a terceira
geracao fotovoltaica. As células solares de terceira geracdo possuem eficiéncias de conversdo elétrica
tedricas muito maiores que as atuais e um prego de produgdo pretendido muito menor (Luque, 2000)
(Green, 2003) (Marti e Luque, 2004).
O aumento tedrico das eficiéncias limites de conversdo para estas células de terceira geragdo ¢
estabelecido principalmente por conseguir melhorar o aproveitamento do espectro solar, e assim de
alguma forma diminui as perdas que s@o produzidas neste dispositivo. De acordo com Green (2003), se
pode agrupar em trés categorias genéricas os conceitos de terceira geragao:
1) Dispositivos com multiplas bandas proibidas, como exemplo, as células de multijungdo (King et
al., 2007), e as células de banda intermédia (Luque e Marti, 1997);

2) Ceélulas otimizadas para utilizar o excesso de geracdo térmica, como por exemplo, as células de
portadores quentes (“hot carrier cells”’) (Rosi e Nozik, 1982);

3) Estruturas camadazes de modificar o espectro incidente, como por exemplo, a termofotovoltaica
(Coutts, 1999) e os conversores fotonicos (“photon converters”) (Trupke, Green e Wiirfel,
2002).

Dentro destas linhas se fundamentou este trabalho, focalizado nos conversores fotonicos que tentam
aproveitar os fotons incidentes de maior energia que da banda proibida (E>E,), que sdo chamados
conversores fotonicos a maiores energias (“up-converter”-UC). Onde o UC utiliza a energia perdida no
dispositivo através da transmissao. A implementagdo destes conversores fotonicos operando como UC na
célula solar ocorre geralmente por procedimentos tecnologicos faceis. A separagdo fisica entre célula
solar ¢ UC/DC apresenta uma vantagem em relagdo aos outros conceitos de terceira geracdo (Shalav,
2006), pois as camadas conversoras podem incorporar-se a estes conceitos, conseguindo um impacto
benéfico adicional. Ademais, outra vantagem deste sistema ¢ que ndo ¢ introduzido nenhum caminho
adicional de recombinagido no material da célula solar.

Os materiais dopados com os ions trivalentes de terras raras (TR) sdo os materiais considerados
preferentemente pela pesquisa fotovoltaica devido ao potencial luminescente observado com o fenémeno
de UC em outras aplicagdes ja existentes como em lasers, lampadas fluorescentes compactas, fibras
Opticas, etc. Além disso, nestes tlltimos anos foram propostos a utilizagdo de materiais como NaYF4:Er*3
e BaCl,:Er'™ para seu uso em células solares bifaciais (CSB) de silicio (Shalav et al., 2005) (Striimpel et
al., 20006). Pan et. al. (2010) analisou diferentes UCs e pontos quénticos (PQ) comerciais para a aplicagdo
em uma CSB de silicio, porém os resultados experimentais sdo insatisfatorios, visto que o maximo de
eficiéncia alcangado ¢ inferior ao 1 % (com a incorporagdo). Segundo o calculado detalladamente por
Trupke, pode-se alcangar uma eficiéncia maxima de conversdo de 47.6% com um UC (Trupke, Green e
Wiirfel, 2002). Para o caso de iluminacdo com espectro AM1.5G, e fixando a largura da banda proibida
em l.1eV, que corresponde a do silicio, estima-se uma eficiéncia de 38.6% (para um UC) (Conibeer et
al., 2004).

Pan (2009) propds a implementacdo dos UCs em silicones em gel, pois estes silicones sao utilizados
para o encapsulamento dos mddulos fotovoltaicos e apresentam melhores caracteristicas que o acetato de
etil vinila (EVA). Esta forma de implementagao ¢ acrescentada facilmente no processo final de fabricagao
das CSB, ¢ por isso mostra-se atrativas ¢ adaptavel para ser incorporadas em processos industriais. Sendo
assim, o objetivo fundamental deste trabalho ¢ analisar se ha degradagdo com o tempo dos conversores
fotdnicos a maiores energias quando implementados em silicone para posterior aplicagdo em CSB de
silicio.

2.  ANALISE DA DEGRACAO DOS CONVERSORES FOTONICOS

Com o intuito de analisar a degradagdo sofrida com o tempo pelos UCs preparou-se quatro novas
amostras de conversores fotonicos com base em amostras antigas com a mesma composicao (Pan ef al.,
2016). A amostra 3 contém 1,0 g de UC - PTIR 545 F, a amostra 7 contendo 1,0g de PTIR 545 F + 0,2mL
de PQ PbS, a amostra 8 contendo 0,5g de PTIR 545 UF + 0,1mL PQ PbS e a amostra 28 contendo IRSPG
0,5g. A Fig. 1 mostra as composigdes quimicas das amostras. Os UCs comerciais utilizados neste trabalho
sdo distribuidos pela empresa na forma de um pd, muito fino, e os PQ na forma liquida. O que torna
necessario encontrar um método de implementar estes na CSB de silicio com o minimo de perdas opticas.
Sendo assim, optou-se por integrar estes materiais no momento do encapsulamento das células solares
para formar o médulo fotovoltaico, mediante um silicone em gel. Utilizou-se como silicone o elastomero
Sylgard® 184 da empresa Dow Corning, que possui um indice de refracdo de 1,41. Este silicone
apresenta caracteristicas muito similares ao acetato de etil vinila (EVA), que é o material comumente
utilizado na industria fotovoltaica para encapsular as células solares para os moédulos fotovoltaicos
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Figura 1 — Silicone Sylgard® 184 da empresa Dow Corning (a), IRSPG — IR Phospor da
empresa MaxMax(b) , PQ PbS da empresa Evident Technologies (c) PTIR545/F da empresa Phospor
Technology (d) e PTIR545/UF da Empresa Phospor Technology (e).
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Foram misturadas as duas partes do elastdmero (3 ml de base + 0,3 ml de agente curador segundo as orientagdes
do fabricante da propor¢do de 10:1) com as diferentes massas de UC e diferentes volumes de PQ. As amostras foram
deixadas secando por 7 dias a temperatura ambiente. Apds a secagem, foram feitas suas medidas de refletdncia e
transmitancia com o uso do Espectrofotometro. A Fig. 2 mostra as aparéncias fisicas das amostras antigas e novas.
Através da analise visual apenas a amostra 7 teve sua coloracdo modificada, e as demais apresentaram similares
aspectos.
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Figura 2 — Aspectos visuais das amostras obtidas em 2013 e 2017. (a) amostra 3, (b) amostra 7, (c), amostra 8, (d)
amostra 28.

3. RESULTADOS

Com a caracterizagdo Optica (medidas de transmitdncia e refletancia), e utilizando-se do modelo matematico
desenvolvido por (Pan, Cardoso e Reis, 2016), onde os valores obtidos sdo inseridos no software que simula células
solares unidimensionais PC1D (2008), obteve-se os principais resultados deste trabalho.

As caracteristicas elétricas obtidas estdo apresentadas na Tab.1 e a comparagdo entre as eficiéncias obtidas estdo
mostradas na Fig. 3. Nota-se que apenas a partir de 1800 nm é que os resultados apresentam discrepancias, ou seja, que
houve variagdes do comportamento das amostras com o tempo. Para 1800 nm, as amostras novas tiveram um
decréscimo em suas caracteristicas elétricas com relagdo as antigas, onde suas eficiéncias decairam aproximadamente
0,5% para a amostra 7, 0,75% para a amostra 8 e 0,3% para a amostra 28, com excec¢do da amostra 3, que obteve um
acréscimo 0,2% em sua eficiéncia. Para 2000 nm, também se percebe que o comportamento se mantém, porém com
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torna-se necessario uma avaliagdo destas expostas ao sol.

Tabela 1 - Caracteristicas elétricas comparativa das amostras fabricadas

recentemente e antigas para 1000 nm 1800 e 2000nm.

A3 A3 A7 A7 A8 A8 A28 A28
(2013) (2017) (2013) (2017) (2013) (2017) (2013) (2017)
1| Isc (A) -0,0349 -0,0349 -0,0349 -0,035 -0,0349 -0,035 -0,0349 -0,035
0
0| Pmix (W) 0,0143 0,0143 0,0143 0,0143 0,0143 0,0143 0,0143 0,0143
0
Voc (V) 0,5662 0,5662 0,5662 0,5663 0,5662 0,5663 0,5662 0,5663
n
m| FF 0,7236 0,7236 0,7236 0,7214 0,7236 0,7214 0,7236 0,7214
n (%) 14,895 14,895 14,895 14,895 14,895 14,895 14,895 14,895
1| Isc (A) -0,0351 -0,0356 -0,0379 -0,0366 -0,0383 -0,0366 -0,0368 -0,036
8
0| Pmax (W) 0,0144 0,0146 0,0155 0,0150 0,0157 0,0150 0,0151 0,0147
0
Voc (V) 0,5663 0,5668 0,5687 0,5676 0,5689 0,5676 0,5678 0,5671
n
m| FF 0,7244 0,7235 0,7191 0,7220 0,7205 0,7220 0,7226 0,7200
1 (%) 15,000 15,208 16,145 15,625 16,354 15,625 15,729 15,312
2 | Isc (A) -0,0358 -0,0365 -0,0382 -0,0376 -0,0383 -0,0371 -0,0368 -0,0361
0
0| Pmax (W) 0,0147 0,015 0,0156 0,0154 0,0157 0,0152 0,0151 0,0148
0
Voc (V) 0,5669 0,5676 0,5689 0,5684 0,5690 0,5680 0,5678 0,5672
n
m| FF 0,7243 0,7240 0,7178 0,7205 0,7204 0,7213 0,7226 0,7228
1 (%) 15,312 15,625 16,250 16,041 16,354 15,833 15,729 15,417
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Figura 3- Comparacao de eficiéncias das amostras analisadas.
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A Fig. 4 mostra a curva I x V para duas amostras confeccionadas em 2013 e 2017. Observa-se que para a amostra
7 a corrente elétrica produzida em 2013 ¢é superior ao de 2017, e para a amostra 3 ao contrario. No entanto, estas
variagdes estdo dentro dos limites ja calculados de desvio de medidas, o que evidencia novamente que nao ocorreu
nenhuma degradagdo das amostras devido a passagem do tempo.
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Figura 4- Curva IxV das amostras 3 e 7 fabricadas em 2013 e 2017.

Realizou-se a caraterizagdo Optica destas amostras para analisar as propriedades de absorgdo, transmissdo e
reflexdo. Na Fig 5 ¢ possivel verificar que houve um pequeno acréscimo para as medidas de transmitdncia e
refletancia para a amostra 7 atual em relagdo a antiga. No entanto, estas medidas ndo alteram significativamente os
resultados elétricos desta mesma amostra (ver Tab. 1).
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Figura 5- Medidas de transmitancia e refletancia para a amostra 7 fabricada em 2013 e 2017.

A degradagdo com o tempo pode ocorrer por intempérie, acumulagdo de sujeira e detritos na superficie do vidro,
mecanismos induzidos fototérmicamente, oxidacdo e degradacdo do encapsulamento, interdifusdo de ions e reagdes na
interface do polimero causando reagdes de descascamento. Muitos desses problemas ocorrem devido a altas
concentragdes idnicas provenientes do aprisionamento de vapores e gases, bem como o uso indevido dos materiais e/ou
produtos durante o processo de fabricacdo do mddulo fotovoltaico (Oliveira et al., 2017). No entanto, estas medidas nao
foram realizadas para ter-se uma andlise mais completa e detalhada. Unicamente as amostras foram reensaiadas com o
intuito de verificar se ocorreria algum tipo de degradagdo com o tempo.
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Também se sabe que as propriedades oOpticas do EVA modificam significativamente a degradacdo, devido a
formagdo de insaturagdes e ligagdes de carbonilo que absorvem a luz solar no campo intermediario e causam a
descoloragao dos modulos e a perda de eficiéncia. A presenca de cromo6foros aumenta o coeficiente de atenuagdo do
encapsulante, também chamado de indice de opacidade, bloqueando parcialmente a luz transmitida para a célula solar
(Gabliargi, Lenarda e Paggi, 2017). Por isso, neste método de implementacdo optou-se pela utilizagdo do silicone e ndo
do EVA.

4. CONCLUSOES

O desenvolvimento de estruturas capazes de modificar o espectro solar incidente, como os conversores fotonicos a
maiores energias, mostram-se como uma possivel solugdo para o aumento da eficiéncia em células solares. No entanto,
a implementacdo destes conversores estd sendo analisada, complementada e necessita ser confidvel. O que torna
imprescindivel a andlise da degradacdo destes compostos para futura aplicagdo em modulos fotovoltaicos.

Neste trabalho realizou-se uma analise inicial da degradacdo com o tempo dos conversores fotonicos a maiores
energias quando incorporadas em silicone. Para isso, comparou-se medidas Opticas e simuladas (elétricas) para amostras
desenvolvidas em 2013 e 2017. Conclui-se que para estes conversores € medidas nao foram identificadas significativas
degradagdes, inclusive as medidas mantiveram-se dentro dos desvios medidos e calculados. O que valida e acredita a
incorporacdo destes conversores nas células solares. No entanto, sabe-se da necessidade de estudos mais completos e
detalhados para esta analise.
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ANALYSIS OF THE DEGRADATION OF UP CONVERTERS WHEN IMPLEMENTED IN SILICONE

Abstract. The implementation of up converters in the silicones in the gel is attractive and adaptable to be incorporated
in industrial processes of manufacture of photovoltaic modules, since these silicones are used for the encapsulation and
present better characteristics than the ethyl vinyl acetate (EVA). Therefore, the main objective of this work is to analyze
if there is degradation of the photons converters to the higher energies when implemented in silicon for later
application in silicon bifacial solar cells. Four new samples of photonic converters were prepared based on old (2013)
samples of the same composition. With the optical characterization (measures of transmittance and reflectance), and
using the mathematical model already developed for the electrical characteristics, the data were inserted in the PC1D
software and the main results of this work were obtained. It is concluded that for these converters and measurements no
significant degradations were identified, even the measurements remained within the measured and calculated
deviations. What validates and believes the incorporation of these converters in the solar cells. However, it is known
that more complete and detailed studies are needed for this analysis.

Key words: Up conversion, Degradation, Silicone.



