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RESUMO

CARVALHO, Ramon Dadalto. INCREMENTO DA EFICIENCIA FOTOVOL-
TAICA EM PAINEIS SOLARES, POR MEIO DE FILMES FINOS ANTIR-
REFLEXIVOS. 2023. 107 f. Doutorado em Fisica - Programa de Pés-Graduacao em

Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

Nesta tese, foram desenvolvidos filmes antirreflexivos para aplicagdo em vidro solar de
painel fotovoltaico. O interesse neste tema ¢é devido a energia solar fotovoltaica ampliar a
cada dia sua participacao na matriz energética brasileira, e as projecoes para os proximos
anos sao promissoras, visto que o Brasil possui regioes com elevada irradiacao. Contudo,
existem algumas limitacoes, como a eficiéncia méxima do painel, que pode chegar a 25%,
devido as limitagoes fisicas, e as perdas de energia causadas pelo fenémeno fisico da reflexao
no vidro solar, usado na parte frontal do painel fotovoltaico, onde a refletancia pode chegar
a 8%. E possivel diminuir esta refletdncia usando filmes finos antirreflexivos, os quais
foram elaborados com os seguintes materiais: Al,O3 e uma nova composi¢cdo composta por
Si0,—BakF,, ambos sintetizados pelo método sol-gel e depositados por imersao controlada,
que é uma técnica de baixo custo, sendo um ponto relevante para a pesquisa. Assim,
para analisar tanto as caracteristicas dos filmes antirreflexivos como a influéncia destes
nos parametros fotovoltaicos, foram realizadas as seguintes caracterizagoes: microscopia
eletronica de varredura, para avaliar a superficie do filme e a se¢ao transversal para afericao
da espessura; espectroscopia Uv-Vis-NIR, nos modos de transmitancia e refletancia, para a
regiao do espectro de 350 até 1500 nm; caracterizacao elétrica para obtencao do desempenho
fotovoltaica do mini médulo fotovoltaico de silicio monocristalino. Logo, os principais
resultados obtidos para transmitancia e refletancia foram, para o filme de Al,O5 de 96,88%
e 3,04%, e para o filme de SiO,—BaF, com 96,33% e 3,32%, respectivamente. Além disso,
os parametros fotovoltaicos obtidos foram, J,. de 9,96 e 9,72 mA /cm?, com um incremento
de 8,61 e 6,0%, e PCE de 20,86 e 20,58%, com um incremento de 7,66 e 6,19% para o
painel coberto com os filmes de Al,O5 e SiO,—BakFy, respectivamente. Portanto, é notavel
a influéncia nos parametros fotovoltaicos por parte dos filmes antirreflexivos de Al,O3 e
SiO,—BakF,.

Palavras-chaves: Filme antirreflexivo; Sol-gel; Deposicao por imersao; Al,O5; SiO,—BaFy;

Célula fotovoltaica.



ABSTRACT

CARVALHO, Ramon Dadalto. INCREASING PHOTOVOLTAIC EFFICIENCY
IN SOLAR PANELS THROUGH ANTI-REFLECTIVE THIN FILMS. 2023.
107 f. Doctor in Physics - Programa de Poés-Graduagao e Fisica, Instituto de Fisica e
Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

In this thesis, anti-reflective films were developed for application to solar glass in photo-
voltaic panels. The interest in this topic is due to the fact that photovoltaic solar energy
is increasing its share of the Brazilian electricity matrix every day, and projections for the
coming years are promising, given that Brazil has regions with high irradiation. However,
there are some limitations, such as the panel’s maximum efficiency, which can reach 25%,
due to physical limitations, and the energy losses caused by the physical phenomenon of
reflection in the solar glass used on the front of the photovoltaic panel, where reflectance
can reach 8%. It is possible to reduce this reflectance using anti-reflective thin films,
which have been made from the following materials: Al,O5 and a new composition made
up of SiO,—BakF,, both synthesised by the sol-gel method and deposited by controlled
immersion, which is a low-cost technique, making it a relevant aspect for the research. In
order to analyse both the characteristics of the anti-reflective films and their influence on
the photovoltaic parameters, the following characterisations were carried out: scanning
electron microscopy to analyse the surface of the film and the cross-section to measure the
thickness; Uv-Vis-NIR spectroscopy in the transmittance and reflectance modes for the 350
to 1500 nm region of the spectrum; electrical characterisation to obtain the photovoltaic
performance of the monocrystalline silicon mini photovoltaic module. The main results
obtained for transmittance and reflectance were 96.88% and 3.04% for the Al,O3 film
and 96.33% and 3.32% for the SiO,—BaF, film, respectively. In addition, the photovoltaic
parameters obtained were J,. of 9.96 and 9.72 mA /ecm?, with an increase of 8.61 and 6.0%,
and PCFE of 20.86 and 20.58%, with an increase of 7.66 and 6.19% for the panel covered
with the Al,O5 and SiO,—BaF, films, respectively. The influence of Al,O5 and SiO,—BakF,

anti-reflective films on photovoltaic parameters is therefore remarkable.

Keywords: Anti reflective coating; Sol-gel; Dip-coating; Al,O3; SiO,—BaFs,; Photovoltaic

cell.



LISTA DE ILUSTRACOES

[Figura 1 — Mapa do fluxo total diario de radiacao solar no Brasil, media anual.| . . 17
[Figura 2 — Espectro eletromagnético da radiacao solar. A nivel de comparacao |
| ¢ apresentada uma curva de emissao de um corpo negro a 6000 K, |
| representada pela linha tracejada. . . . . . . . . ... ... L. 18
[Figura 3 — Esquema ilustrativo de um painel fotovoltaico com o vidro solar na |
| parte frontal.| . . . . ... ... 21
[Figura 4 — Etapas fundamentais do processo de deposicao por imersao. . . . . . . 26
[Figura 5 — Detalhe das linhas de fluxo durante o processo de deposicao por imersao. |
| Sendo, Uy a velocidade de retirada, "S'o ponto de estagnacao e hy a [
| espessura do filme de fluido arrastado pelo substrato . . . . . . . . .. 27
[Figura 6 — Multiplas reflexoes e transmissoes de um feixe incidente na supertficie |
| de um filme fino de espessura d sobre um substrato. Sendo, o meio 0 [
| (ar) com IR ng, meio 1 (filme fino) com IR n; e o meio 2 (substrato) |
| com IR no| . . . . o 29
[Figura 7 — O feixe que incide no ponto "A" reflete no meio 0 e refrata no meio |
| 1. Em seguida, o feixe refratado reflete no meio 1 e emerge no ponto |
| "C" para combinar com o feixe refletido no ponto 'A". Este diagrama |
| mostra a diferenca de caminho optico entre os meios O e 1.| . . . . . . . 31
[Figura 8 — Esquema ilustrativo de um revestimento antirreflexivo de indice gradual [
| de refracao depositado em um substrato.| . . . . ... ... ... ... 36
[Figura 9 — kEsquema ilustrativo de um revestimento antirreflexivo poroso depositado |
| em um substrato . . . ... 37
[Figura 10 — Esquema ilustrativo de um revestimento antirreflexivo texturizado de- |
| positado em um substrato.. . . . ... ..o 38
[Figura 11 — Solucao final do processo de sintese do sol-gel de Al,O5.. . . . . . . .. 41
[Figura 12 — Equipamento utilizado para realizar a sintese pelo método HAM (A), e |
| o p6 de Bal, resultante da sintese apds a secagem (B).| . . . . . . . .. 43
(Figura 13 — P6 de Balk'y resultante da sintese apos a secagem.| . . . . . . . . . ... 43
[Figura 14 — Solucao final do processo de sintese do sol-gel de Si0,—BakFy.|. . . . . . 44
[Figura 15 — Equipamento de deposicao por imersao, dip coating, utilizado para as deposi- |
| coes dos sol-geis de Al,O3 e Si0,—Bak,. . . . . . .. .. ... o000 . 45
[Figura 16 — Esquema ilustrativo para a transmitancia total realizada nos filmes finos de [
| ALOS € 810, BaFo] - o o o o 47
[Figura 17 — Esquema ilustrativo para a refletancia total realizada nos filmes finos de |
| AL, O, e SiO,—BaF,| . . . . . . . . .. 47




[Figura 18 — Esquema ilustrativo para a transmitancia em angulo realizada nos filmes

| finos de Al;O5e 510,—Baky.| . . 0 0 0 o000 o oo

[Figura 19 — Painel fotovoltaico de silicio monocristalino: (A) parte superior do PV

| sem vidro solar; (B) perfil do PV com o vidro solar que pode ou nao

[Figura 20 — llustracao do Arranjo experimental para determinar os parametros

| fotovoltaicos do painel de silico monocristalino.| . . . . . ... ... ..

[Figura 21 — Curva de J — V' para o painel fotovoltaico, esquema ilustrativo para o

| calculo do fator de preenchimento (F'F).|. . . . . ... ... ... ...

[Figura 22 — Micrografias da superficie dos filmes: Os (A); 256s (B); 512s (C) e 1024s

| (D). Micrografias da secao transversal dos filmes: Os (E); 256s (F); 512s

| (G) e 1024s (H). A magnificagao é de 100 mil vezes.| . . . . . . . . . ..

[Figura 23 — Espectro de transmitancia total do substrato de vidro B 270% e para os

| filmes com diferentes tempos de tratamento de superticie. | . . . . . . .

[Figura 24 — Espectro de refletancia total do substrato de vidro e para os filmes com

| diferentes tempos de etching, filmes Os, 256s, 512s e 1024s.| . . . . . . .

[Figura 25 — Transmitancia meédia para os angulos de incidéncia de 0° até 60° das

| seguintes amostras: substrato de vidro, e filmes Os, 256s, 512s e 1024s.|.

[Figura 26 — Incremento da transmitancia media para os angulos de incidencia de 0°

| ate 60°, dos filmes Os, 256s, 512s e 1024s em relacao a transmitancia do

[ substrato de vidrol . . . . . ...

[Figura 27 — Curvas J — V' para Al 0°, do painel fotovoltaico de m-51 coberto com o

| substrato de vidro e com os filmes de Al;O5: Os, 256s, 512s e 1024s. | . .

[Figura 28 — Curvas J — V' para Al 15°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com

| o substrato de vidro e com os filmes de Al;O3: 0s, 256s, 512s e 1024s. | .

[Figura 29 — Curvas J — V' para Al 30°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com

| o substrato de vidro e com os filmes de Al,O5: Os, 256s, 512s e 1024s. | .

[Figura 30 — Curvas J — V' para Al 45°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com

| o substrato de vidro e com os filmes de Al;03: Os, 256s, 512s e 1024s.| .

[Figura 31 — Curvas J — V' para Al 60°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com

| o substrato de vidro e com os filmes de Al,Os: 0s, 256s, 512s e 1024s.| .

[Figura 32 — Grahico dependencia angular da .J,. do painel fotovoltaico de m-5Si

| coberto com o substrato de vidro e com os filmes de Al,O3: Os, 250s,

[ ol2s e [024s] . . . . . . Lo

[Figura 33 — Grahico dependéncia angular do In-.J,. do painel fotovoltaico de m-5Si

| coberto com os filmes de Al,Os5: Os, 256s, 512s e 1024s, em relacao ao

| painel coberto com o substrato de vidro.f . . . . ... ... 0000




(Figura 34 —

Grahico dependéncia angular da PCE do painel fotovoltaico de m-Si

coberto com o substrato de vidro e com os filmes de Al,O4: Os, 256s,

ol2s e T024s] . . . . . . . . oL

[Figura 35 —

Grafico dependéncia angular do In- PCFE do painel fotovoltaico de m-Si

coberto com os filmes de Al,O5: 0s, 256s, 512s e 1024s, em relacao ao

painel coberto com o substrato de vidro.f . . . . .. ... ...

[Figura 36 —

Padrao de difracao de raios-X da amostra de Bak', sintetizado pelo

metodo hidrotérmico assistido por micro-ondas a 140°C por 15 minutos.

Os picos sao identificados pala fase cubica de Bak's e comparado com o

padrao ICSD 064717, . . . . . . .. . oo

[Figura 37 —

Micrografias da superficie dos filmes: 1 mm/s (A); 2 mm/s (B); 3 mm/s

(C) e 4 mm/s (D). Micrografias da secao transversal dos filmes: 1 mm/s

(E); 2mm/s (F); 3mm/s (G) e 4 mm/s (H). A magnificacao é de 100

mil vezesd . . ...

[Figura 38 —

Espectro de transmitancia total do substrato de vidro e para os filmes

com diferentes velocidades de emersaol . . . . . . . .. ...

[Figura 39 —

Espectro de refletancia total do substrato de vidro e para os filmes de

510,—Bal', com diferentes velocidades de emersao.| . . . . . . . .. ..

[Figura 40 —

Grafico da transmitancia média na regiao do espectro de (350-1500 nm)

dependente do Al, para as amostras substrato de vidro (sem filme) e

para os filmes com diterentes velocidades de emersao. | . . . . . .. ..

[Figura 41 —

Grafico do incremento da transmitancia media na regiao do espectro

de (350-1500 nm) dependente do Al, calculado a partir do substrato de

vidro para os filmes 1 mm/s, 2 mm/s, 3 mm/se4 mm/s|. . . ... ..

(Figura 42 —

Curva J — V', com Al 0°, do painel fotovoltaico de m-51 coberto com o

substrato de vidro e com os filmes de SiO;—Baky: 1 mm/s; 2 mm/s; 3

mm/sedmm/s| . ...

(Figura 43 —

Curva J — V. com Al 15°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com o

substrato de vidro e com os filmes de SiO,—Baky: 1 mm/s; 2 mm/s; 3

mm/sedmm/s| . ...

(Figura 44 —

Curva J — V', com Al 30°, do painel totovoltaico de m-Si coberto com o

substrato de vidro e com os filmes de SiO,—Baky: 1 mm/s; 2 mm/s; 3

mm/sedmm/s| . . ...

(Figura 45 —

Curva J — V', com Al 45°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com o

substrato de vidro e com os filmes de SiO;—BakFy: 1 mm/s; 2 mm/s; 3

mm/sedmm/s| . ...

[Figura 46 —

Curva J — V', com Al 60°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com o

substrato de vidro e com os filmes de SiO,—BakFy: 1 mm/s; 2 mm/s; 3

mm/sedmm/s| . ...




(Figura 47 —

Grahico dependéncia angular da J,. do painel fotovoltaico de m-Si

coberto com substrato de vidro e os filmes de SiO,—BakFy: 1 mm/s; 2

mm/s; 3mm/sedmm/s| . ...

[Figura 48 —

Grafico dependéncia angular do In-J,. do painel fotovoltaico de m-Si

coberto com os filmes de SiO,—BalFy: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s e 4

mm/s, em relacao ao substrato de vidro.| . . . . . ... ...

(Figura 49 —

Grafico dependencia angular da PCE do painel fotovoltaico de m-5Si

coberto com o substrato de vidro e com os filmes de Si0,—Bak'y: 1

mm/s; 2 mm/s; 3mm/sedmm/s| . . ...

(Figura 50 —

Grafico dependéncia angular do In- PCFE do painel totovoltaico de m-5i

coberto com os filmes de SiO,—BalFy: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s e 4

mm/s, em relacao ao substrato de vidro.| . . . . . ... ...

(Figura 51 —

Fotografia do substrato e dos filmes finos de Al;05, para os respectivos

tempos de etching, logo apds serem submetidos ao processo de etching.|

99

[Figura 52 —

Fotografia do substrato e dos filmes finos de 510,—Bak',, para as res-

pectivas velocidades de imersao, logo apos o processo de tratamento

LETMICO. . . . .

[Figura 53 —

Tlustracao do arranjo experimental para a espectroscopia de transmi-

tancia totall . . . . . L.

[Figura b4 —

[lustracao do arranjo experimental para a espectroscopia de refletancia

totalld . . .o

(Figura 55 —

Espectro de transmitancia do substrato de vidro e para os filmes com

diterentes tempos de etching superficie. | . . . . . . .. . ... ... ..

[Figura 56 —

Espectro de transmitancia do substrato de vidro e para os filmes com

diferentes tempos de tratamento de superficie. | . . . . . . . .. .. ..

(Figura 57 —

Espectro de refletancia total do substrato de vidro e para os filmes com

diferentes tempos de tratamento de superficie. | . . . . . . . . ... ..

[Figura 58 —

Espectro de transmitancia do substrato de vidro e para os revestimentos

de S510,—Bak', para diferentes velocidades de emersao. | . . . . . . . ..

[Figura 59 —

Espectro de refletancia total do substrato de vidro e para os revesti-

mentos de S5i0,—Bak, para diferentes velocidades de emersao.|. . . . .




SUMARIO

il INTRODUCAO| . . . . ittt e e e e e e e e e e e e e e e 12
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA| . . . ... ... ..., 16
2.1 Energia Fotovoltaica . . . . . . . .. ... ... 0L 16
[2.1.1 Disponibilidade de Energia Solar| . . . . . . . .. .. ... ... ... ... 17
(2.2 Dispositivos Fotovoltaicos| . . . . . . .. ... ... ... .. ...... 19
[2.2.1 Perdas de Energia por Reflexaol. . . . . . . . . . ... ... ... ..... 20
2.3 Filmes Antirreflexivos Aplicados em Vidro Solar de Dispositivos

| Fotovoltaicos| . . . . . . ... .. ... ... 21
(2.4 Processo Sol-gel e Deposicao de Filme por Imersao|. . . . . . . . .. 24
[2.4.1 Processo Sol-gell . . . . . . . . ... 24
[2.4.2 Deposicao por Imersaol . . . . . . . . ... oo 25
(2.5 Conceitos Basicos: Amplitudes de Transmissao e Reflexao para

[ FilmesFinos . . . ... ... ... ... ... 28
2.6 Filme de Indice Gradual de Refracdo| . . . ... ............ 35
2.6.1 Filme Fino Porosol . . . . . . . . . . . ... . ... 37
26.2  Filme Fino Texturizadol . . . . . . . . . . ... ... ... ... ... 38
3  OBJETIVOSI . . ... . e e e 39
4 MATERIAISEMETODOS| . . ... .................. 40
4.1 Sintese dos compostos|. . . . . .. ... 40
4.1.1 Sintese do sol-gel de AlLO5 . . . . . . . . ... 40
[4.1.2 Sintese do SIO, — Bako| . . . ... ... 41
{4.1.2.1 Sintese do BaF, pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM) . . 41
[4.1.2.2 Sintese do sol-gel SiO,—Bak,| . . . . . .. ..o 43
4.2 Deposicao e caracterizacao dos filmes finos, . . . . . . ... ... .. 44
4.2.1 Deposicao dos filmes finos de AlLO4f . . . . . . ... ... ... ... ... 45
{4.2.2 Deposicao dos filmes finos de SiO,—Bak,f . . . . . . ... ... ... ... 46
4.2.3 Caracterizacao dos filmes finos| . . . . . . . . . . . ... ... .. ... .. 46
[4.2.3.1 Espectroscopia de transmitancia e reflectancia total|. . . . . . . . . . . . . .. 46
[4.2.3.2 Microscopia eletronica de varredura] . . . . . . . ..o 48
14.2.4 Difracao de raios-X| . . . . . . . . .. 49
4.3 Montagem e caracterizacao do sistema fotovoltaicol . . . . . . . . . 50
14.3.1 Caracterizacao elétrica e performance fotovoltaical. . . . . . . . . .. . .. 51




6.1 Resultados dos Filmes de AlLO,f . . . . . . ... ... ... .. ... .. 53
b.1.1 Resultado da Microscopia Eletronica de Varredural. . . . . . . . .. . . .. 53
(5.1.2 Espectros de Transmitancia e Refletancial . . . . ... .. ... ... ... 54
b.1.3 Resultados das Caracterizacoes Elétricas Para os Filmes Al,Os: Curvas J —V |
[ eParametros Fotovoltaicos| . . . . . . .. ... ... ... .. ... 59
5.2 Resultados dos Filmes de SiO,—BaF,| . . . ... ... .. ... ... .. 69
b.2.1 Difracao de raios-X| . . . . . . . . L 69
.2.2 Resultados da Microscopia Eletronica de Varredural . . . . . . . . ... .. 70
(5.2.3 Espectros de [ransmitancia e Refletancia] . . . . . . ... ... ... ... 71
.2.4 Resultados das Caracterizacoes Elétricas Para os Filmes SiO,—BaF,: Curvas |
| J — V' e Parametros Fotovoltaicos| . . . . . . . . ... ... ... ... .. 76
16 CONCLUSAQ! . . . . . . e e e e e e e e e e e 88

REFERENCIAS] . . . . ... . .. s 89

IAPENDICE A - PRODUCAO ACADEMICA|. . . . ... ...... 97
IAPENDICE B — IMAGENS DOS FILMES FINOS/|. . . .. ... .. 99
IAPENDICE C — CARACTERIZACOES OPTICAS LABORATORIO- |
I CCAF . ... ... e 100
(C.1 Metodologia de Caracterizacao por Espectroscopia de Transmitancia |
[ eRefletancia Total . . . . . .. ... ... ... ... .. ........ 100
(C.2 Resultados dos Filmes de Al,LO5 . . . . . .. ... .. ... ... ... 101

C.3 Resultados dos Filmes de SiO,—BaF,| . . . ... ... ... ... ... 104




12

1 INTRODUCAO

A oferta de energia elétrica no Brasil tem crescido nos ultimos anos. No entanto,
devido as mudancas climaticas, esta havendo um impacto direto na matriz energética do
pais, uma vez que uma parte significativa da geracao de energia elétrica é proveniente de
fontes hidraulicas (ENERGETICA| 2021b; ENERGETICA, [2022b; ENERGETICA|, [2023b).
Como a demanda por energia elétrica estd em constante crescimento, é necessario buscar
fontes alternativas (ENERGETICA), 2023a)). Nesse aspecto, a energia solar fotovoltaica tem

ganhado destaque nos ultimos anos, apresentando um forte aumento de participacao na

matriz energética global (BOUCKAERT et al.; 2021)). Assim, a busca por maior eficiéncia

e menor custo na geracao de energia solar fotovoltaica torna-se um ponto importante para

a pesquisa.

Dada a importancia da energia solar para a transicao energética e sua crescente
participagdo na matriz energética, de paises como o Brasil, e considerando a elevada
quantidade de painéis comerciais produzidos com a atual tecnologia, torna-se importante
maximizar a eficiéncia dos painéis fotovoltaicos (PV). Assim, podemos citar algumas
pesquisas que se dedicam ao estudo das perdas de energia por meio da reflexao do vidro
solar (SUTHA et al., 2017; [WANG et al., 2016; MA et al., 2021)). Aproximadamente, de
8% a 10% da luz incidente é perdida devido a reflexdo na interface ar/vidro solar (vidro
da parte frontal de um painel fotovoltaico) (SARKIN; EKREN; SAGLAM, 2020). Essa é
uma porcentagem de perda muito elevada, que chama a atencao dos pesquisadores para
a busca de formas de suprimi-14 (SHANMUGAM et al., 2020; [LAW; JONES; WALLS|

2023).

Encontramos na literatura vérios relatos de aplicagoes de filmes antirreflexivos (AR)

em vidro solar, testados para diferentes tipos de células. Por exemplo, células sensibilizadas
por corante (DSSC) (CHEN et all, [2017; [LI et al., 2019), célula de perovskita
e célula de silicio (KUMAR; SIDDHANTA; BARSHILIA| 2016; MANNA; NASKAR|/
MEDDA| 2022; BISWAS et al |2022; (CHUNDI et al., 2020)). Grande parte dos trabalhos

de filmes AR aplicados a vidro solar, utilizam de células de silicio cristalino, isso se justifica

pois 90% dos dispositivos comercializados sao deste material, que alcancou eficiéncia de
26,8% (GREEN et al.| [2023).

Existem diferentes estruturas de filmes AR que podem ser utilizadas como, por
exemplo, filmes de camada tinica (CHUNDI et al., 2020; [MA et al., [2021)); dupla-camada
(BISWAS et al. [2022)); multi-camada (FATHIMA; WILSON] 2019; LI et al., 2022); indice
gradual de refragao (IGR), todos com o intuito de reduzir o indice de refragao (IR)
do filme na interface ar/vidro (CHATTOPADHYAY et al., [2010; RAUT et al., [2011}




SHANMUGAM et al., 2020). Para o caso do IGR, diferentemente dos outros filmes AR,
este tém um potencial baixo custo e nao sao otimizados para suprimir a reflexdo em
um determinado comprimento de onda ou para uma pequena faixa do espectro de onda
eletromagnético, mas sim para um amplo espectro (BUSKENS et al., 2016; SARKIN;
EKREN; SAGLAM, 2020)). Estes filmes consistem em uma camada simples, que através
de poros ou texturizacao tem seu IR reduzido, devido a variacao gradual de densidade do
filme ao longo de sua espessura (CHATTOPADHYAY et al., [2010; SHANMUGAM et al.|
2020)).

A vantagem do filme IGR de camada tnica de revestimento, consiste na necessidade
de apenas uma deposigao para obtencao do filme (BUSKENS et al., 2016). O qual difere do
filme multicamada, que necessita de etapas complementares elevando o custo de produgao.
Além disso, este tipo de filme apresenta comportamento AR em ampla faixa do espectro
eletromagnético e o comportamento AR nao tem angulo de incidéncia da luz preferencial,
ou seja, apresenta comportamento omnidirecional (BUSKENS et al., 2016; |[LUO et al.,
2019; (CHUNDI et al., [2020)).

Existe uma ampla gama de métodos de deposicao de filmes antirreflexivos, que
podem ser por técnicas convencionais de vacuo, como: deposicao de vapor quimico apri-
morada por plasma (ISAKOV et al., [2020); pulverizagao catodica (MAZUR et al., [2016;
RUUD et al., 2022; LERTVANITHPHOL et al.| 2021; [MA et al., |2021)); evaporacao
resistiva e evaporagao por feixe de elétrons (LI et al., 2022)). Cada método pode produzir
filmes com espessura uniforme e propriedades épticas favoraveis. No entanto, os processos
convencionais de deposicao a vacuo sao dispendiosos e inadequados para producao em
larga escala. Pois, o custo aumenta conforme o tamanho do substrato, especialmente para

produzir revestimento AR para vidro solar de painel fotovoltaico e que seja de baixo custo.

Assim, podem ser empregadas as técnicas de deposigao por imersao (dip coating)
(CAI et al) 2014 REHMER; SCHEURELL; KEMNITZ, 2015; REDDY et al. 2018}
BISWAS et al.| [2022) e por rotagao (spin coating) que sdo de baixo custo e de rapida
execugao, na comparagao com as técnicas de deposigao a vacuo. O método (spin coating)
permite revestimentos em apenas uma das faces do substrato por etapa, além de limitar
o tamanho do substrato para deposi¢ao, ao contrario do método (dip coating), que ja
¢ amplamente utilizada pela industria, e que promove deposi¢cao em ambos os lados
do substrato. Além disso, a deposicao por imersao favorece a deposicdo de materiais
sintetizados pelo método sol-gel (CHEN et al., 2017).

A utiliza¢ao do 6xido de aluminio (AlyO3) como filme AR estd presente na literatura,
desenvolvidos com os mais diversos métodos de deposi¢ao como, por exemplo, pulverizagao
catédica (LERTVANITHPHOL et al., 2021)), deposi¢do em camada atdomica (PFEIFFER:
et al., [2019; ISAKOV et al., 2020), spin coating (SUTHA et al., [2017). Outro ponto que

reforca a utilizagdo deste composto, é o indice de refragdo (IR) ser de aproximadamente
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1,6 no comprimento de onda de 550 nm, podendo ser reduzido por meio de um processo
simples de modificacdo de superficie (etching) (PFEIFFER et al., 2019; SUTHA et al.,
2017; ISAKOV et al., 2020; LERTVANITHPHOL et al.; |2021)). No entanto, até o momento,
os aspectos nao explorados sao a utilizagao da deposicao por imersao e o controle temporal
do processo de etching da superficie do filme, aliados a aplicagdo em vidro solar de painel

fotovoltaico, para minimizar a reflexdo na interface ar/vidro solar.

Filmes AR de diéxido de silicio (SiOy) sao relatados na literatura, sendo obtidos
por diferentes métodos de deposi¢ao como, pulverizacao catddica (RUUD et al. 2022)),
spray coating (GRUZD et al. 2021, MANNA; NASKAR; MEDDA| 2022), dip coating
(LIN et al., [2016)), spin coating (MOGHAL et al., [2012; LI et al., [2019)). A composicao de
SiO, e fluoreto de magnésio (MgF,), SiOy—MgF,, depositado por imerséo, ja foi relatado
na literatura (JOSHI et al., 2019) sendo, que a utilizagao destes dois materiais se deve aos
seus baixos IR de 1,44 e 1,38, respectivamente, em 550 nm (JOSHI et al., 2019; (CHUNDI
et al., 2020; SUN et al., [2020). Até o momento, ndo hé relatos na literatura para um filme
AR com os materiais SiO, e fluoreto de béario (BaF,), SiO,—BakF,, aplicado a vidro solar.
O BaF, é amplamente utilizado em elementos épticos de vidro ceramico transparente
(KATO et al., 2017)), devido ao seu baixo IR, de 1,47 em 550 nm (LI, 1980; |CHEN; WU|
2020; |LIU et al} 2022), e transmitdncia em um amplo espectro de comprimento de onda,
que abrange da regiao do ultravioleta (UV) até o Infravermelho. O valor de IR em 550 nm
¢é usado como referéncia, uma vez que, neste ponto do espectro eletromagnético, temos a
maior emissividade solar na superficie da Terra (BOCKER et al., [2009; LIU et al., [2022)).

Utilizaremos a estrutura de revestimento de camada simples, associada a superficies
de filmes porosos e texturizados para obter filmes com IGR, baseados nos seguintes
compostos precursores, Al,O3 e SiO,—BakF,. Detalhes sobre a metodologia de sintese dos
materiais e a deposigdo dos filmes, serdo abordados no capitulo [d Dessa forma, surge
a seguinte questao: é possivel desenvolver filmes antirreflexivos de Al,O3 e SiO,—BaF,,
sintetizados pelo método sol-gel e depositados por imersao, aplicados em vidro solar, de
modo a aumentar a eficiéncia fotovoltaica? Espera-se que, ao final desta tese, seja possivel

responder a este questionamento.

Para verificar se as caracteristicas Opticas e estruturais dos filmes depositados estao
conforme o esperado e, assim, compreender melhor o comportamento antirreflexivo de
cada sistema, utilizamos a microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia
UV-Vis-NIR, transmitancia e refletancia. A montagem do aparato de medida elétrica do
dispositivo fotovoltaico, composto por um modulo fotovoltaico coberto com um vidro

solar/filme AR, constituido por quatro células de silicio monocristalino (m-Si).

Portanto, esta tese de doutorado estd estruturada da seguinte forma: no capitulo
apresentamos a revisao bibliografica com os conceitos basicos do fenomeno da reflexao, além

dos métodos necessarios para o desenvolvimento de um filme antirreflexivo; no capitulo
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expomos os objetivos deste trabalho; no capitulo [ descrevemos os métodos utilizados e
as técnicas de caracterizagdo empregadas; no capitulo [5 apresentamos os resultados do
trabalho para os filmes de Al,O3 e SiOy—BaFy; e, por fim, no capitulo [6, apresentamos as

conclusoes deste estudo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Energia Fotovoltaica

O consumo de energia elétrica no Brasil tem crescido, em média, 4 pontos percentuais
por ano, de acordo com o Anuario Estatistico de Energia Elétrica dos ultimos 10 anos
(ENERGETICA| 2021a; ENERGETICA| 2022a; ENERGETICA, [2023a)). No entanto,
fatores climaticos tém colocado em risco a capacidade energética do pais, especialmente
nos ultimos anos, quando houve uma prolongada estiagem (ENERGETICA, 2022b)). Isso
se deve principalmente ao fato de aproximadamente 60% da energia elétrica gerada no pais
ser proveniente de fonte hidraulica. Houve uma reducao de 8,5% dessa participacao em
2021 em relagdo ao ano anterior (ENERGETICA7 2022b). Por outro lado, a participagao
da energia solar fotovoltaica na matriz elétrica brasileira tem apresentado forte crescimento
nos ultimos anos. Em 2020, 1,6% da energia elétrica gerada no pais era proveniente de
fonte solar fotovoltaica (ENERGETICA| 2021b), em 2021 alcancou 2,5% (ENERGETICA|
2022b) e em 2022 com 4,5% (ENERGETICA| 2023b). O crescimento entre 2020/2021 foi
de 55,9% (ENERGETICA, 2022b)) e entre os anos 2021/2022 apresentou um aumento de
79,8% (ENERGETICA, 2023b)). Com a capacidade de geraco instalada dando um salto
de 82,4% em relacio a 2021 (ENERGETICA, 2022b).

O plano nacional de energia até 2050 (ENERGETICA| 2020), projetou uma par-
ticipacao da energia solar fotovoltaica, na matriz elétrica brasileira, entre 4% e 12%
(ENERGETICA, 2020)). Nesse sentido, o cendrio para os préximos anos é animador para o
setor de geracao de energia solar fotovoltaica, pois pelos indicadores o consumo de energia
elétrica podera alcancar em 2050 3,3 vezes o consumo do ano base de 2015 (ENERGETICA,
2020). Para o caso global, a energia solar fotovoltaica tem potencial para atingir entre 30%
e 50% da geragao de eletricidade até 2050 (BOUCKAERT et al., 2021; |[CREUTZIG et al.|
2017)).

Fica evidente a importancia da energia solar fotovoltaica, principalmente, pelas
projegoes para os proximos anos da participacao da energia solar na matriz energética
(CREUTZIG et al., 2017; ENERGETICA, 2020; BOUCKAERT et al. [2021). O que é
compreensivel, devido as mudancas climaticas que impactam diretamente na geracao
de eletricidade de base hidraulica. Atrelado ao tema, outros fatores sao favoraveis para
expansao da geracao de energia solar, como o grande fluxo de radiacao solar que alcanca a
superficie terrestre, pois além de ser uma fonte renovavel também é limpa e possui um
baixo custo (LING; FAN; YANG, 2010; YASA et al., [2017b; SARKIN; EKREN; SAGLAM,
2020)).



2.1.1 Disponibilidade de Energia Solar

Ao verificar o mapa de radiagdo solar no territério nacional, figura [I, pode-se
observar a grande disponibilidade de energia solar (PEREIRA et all, [2017). O fluxo de
radiagdo solar ao longo do ano varia entre 1325 W/m? e 1421 W/m?, com valor médio
de 1366 W/m? (PEREIRA et al., 2017, o que torna o Brasil um pais com um grande

potencial para a geracao de energia solar fotovoltaica.

Figura 1 — Mapa do fluxo total diario de radiagao solar no Brasil, média anual.
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Fonte: Atlas Brasileiro de Energia Solar (2017) (PEREIRA et al., 2017).

Ressalta-se ainda que, fatores astronomicos estabelecem a variabilidade da radiacao
solar incidente no topo da atmosfera (PEREIRA et al., 2017). No entanto, a energia solar

incidente na superficie do planeta também sofre a influéncia dos processos fisicos que

reduzem a intensidade da radiacdo ao longo do percurso, a partir da interagao com os
constituintes atmosféricos, sofrendo processos de absor¢ao e espalhamento (WALLACE
HOBBS, 2006; PEREIRA et al., 2017)). A atmosfera terrestre é constituida por gases
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atmosféricos e aerosséis (particulados) (WALLACE; HOBBS, 2006; PEREIRA et al.,

2017)). Por vez, a fracdo seca da atmosfera (sem vapor d’agua) é formada por 99% de

Nitrogénio (Nj) e Oxigénio (O,) e 1% de Argoénio (Ar) e outros gases. Ja, os demais
constituintes gasosos da atmosfera sdo os chamados gases-trago, CO,, O3, entre outros
que apesar de sua baixa concentragao possuem papel importante nos processos radiativos
(WALLACE; HOBBS, 2006; PEREIRA et al., 2017). Geralmente, os processos fisicos

atenuam a irradiancia solar fazendo com que a irradiancia incidente na superficie da Terra

atinja seu valor maximo de aproximadamente 1000 W/m?, no momento do dia em que

o Sol esta na posicao mais elevada. Deste modo, que a radiacao solar percorre a menor

espessura de atmosfera e em condigoes de céu claro (PEREIRA et al., 2017)).

A figura [2| ilustra o espectro continuo de radiacao eletromagnética emitido pelo

Sol, que atinge o topo da atmosfera e a superficie terrestre (drea sombreada do grafico)

(PEREIRA et all 2017)). Pode-se observar ainda que, alguns comprimentos de onda da

radiagao solar sao totalmente atenuados pela atmosfera e, nao incidem na superficie

terrestre (PEREIRA et al., 2017).

Figura 2 — Espectro eletromagnético da radiacao solar. A nivel de comparacao é apresen-
tada uma curva de emissao de um corpo negro a 6000 K, representada pela
linha tracejada.
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Fonte: Atlas Brasileiro de Energia Solar (2017) (]PEREIRA et al.L |2017[).
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2.2 Dispositivos Fotovoltaicos

A quantidade de energia do Sol que chega a Terra é da ordem de 4210 kWh
por dia (GUPTA, [1999; SARKIN; EKREN; SAGLAM, 2020), sendo que a quantidade
que chega a superficie terrestre é superior a 10 mil vezes o consumo anual do mundo
(CASSAR, [2004; DIAMANTI; ORMELLESE; PEDEFERRI, 2008; SARKIN; EKREN:
SAGLAM, 2020)). Infelizmente, deste potencial disponivel, somente cerca de 25% podem
ser capturados ao utilizar os painéis fotovoltaicos comerciais, sendo a eficiéncia maxima
destes dispositivos até o momento (GREEN et al 2023; LAW; JONES; WALLS| 2023]).
Em que, parte desta eficiéncia pode ser perdida pela auséncia de captagao de fotons de
forma eficiente. Isso ocorre devido a necessidade de recobrimento dos painéis com vidro
solar, ao angulo de incidéncia do Sol que varia ao longo do dia e ao longo do ano, em
funcao da declividade do eixo terrestre em relagdo ao Sol durante a translagao. Assim, tais
aspectos motivaram a busca de novas tecnologias de geracao de energia fotovoltaica que,

subsequentemente, deu origem as trés geracoes de células fotovoltaicas (PASTUSZAK;
WEGIEREK] 2022; LAW; JONES; WALLS, 2023).

A primeira geragao: Sao as células solares baseadas em pastilhas de Si cristalino,
fabricada a partir de Si cristalino, sendo a técnica mais cara de obtencdo de cristal
de silicio puro envolvida nessa tecnologia. Essas células solares sao usadas em todo o
mundo e tém a maior eficiéncia, sendo as mais comercializadas, com cerca de 90% do
mercado de painéis fotovoltaicos (SARKIN; EKREN; SAGLAM, 2020; GREEN et al., 2023
LAW; JONES; WALLS, |2023)). Em sintese, essa geragao se resume em células de silicio
monocristalino (m-Si), silicio policristalino (p-Si) (SAMPAIO; GONZALEZ, 2017; SINKE,
2019; PASTUSZAK; WEGIEREK] 2022), com eficiéncia de, aproximadamente 24% e 19%,
respectivamente. O sucesso na comercializacao se deve a algumas qualidades do silicio,
como a abundancia no planeta, a estabilidade e a nao toxicidade. Além disso, o silicio
apresenta uma faixa de sensibilizacao pelo espectro eletromagnético emitido pelo Sol que
chega até a superficie da Terra. O Silicio ainda apresenta como vantagens um band-gap de
1,1 eV e também sua compatibilidade com a industria de fabricacao de microeletronicos de
silicio, como transistores e circuitos integrados (LUCENO—SANCHEZ; DIEZ-PASCUAL!
CAPILLA| 2019). Essas células solares correspondem a uma juncao p-n, caracteristica dos

semicondutores, que é formada através da interface de dois filmes de silicio (PASTUSZAK:
WEGIEREK] 2022; SINGH; GOYAL; KUMAR, 2021]).

A segunda geragao: A tecnologia de wafer de cristal de Si tem um custo elevado,
uma vez que utiliza, principalmente, Si cristalino puro. A obtencao de Si puro é um processo
complexo e caro (DAMBHARE; BUTEY; MOHARIL; 2021; PASTUSZAK; WEGIEREK]|
2022; SINGH; GOYAL; KUMAR], 2021). O custo das células solares pode ser reduzido
se filmes finos de Si (1 pm) puderem ser depositados. Uma quantidade muito pequena

de silicio é usada pela tecnologia de filme fino em comparacao com a tecnologia baseada
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em wafer (DAMBHARE; BUTEY; MOHARIL, 2021 SINGI; GOYAL; KUMAR], 2021}
PASTUSZAK; WEGIEREK, 2022)). Com essa motivagao, pela demanda continua por

sistemas mais eficientes e economicamente viaveis. Para reduzir os custos, eliminando o

excesso de material e mantendo aproximadamente a eficiéncia da geracao anterior, foram
utilizados filmes finos multicamadas. Essas células foram desenvolvidas com o uso de
filmes finos de silicio amorfo (a-Si), telureto de cadmio (CdTe) e cobre, indio, galio e
selénio (CIGS) depositados em substratos de baixo custo, como o vidro (RAVAL; GUPTA|
2015; SARKIN; EKREN; SAGLAM, 2020; PASTUSZAK; WEGIEREK, 2022). Entre as
células de filmes finos de segunda geracao, a de silicio amorfo (a-Si) é a mais utilizada. A
eficiéncia desses dispositivos varia de 22% a 23,5% (RAVAL; GUPTA| 2015, [PASTUSZAK]|
WEGIEREK| [2022; SINGH; GOYAL; KUMAR)| 2021)).

A terceira geracao: Representa células solares com uma ampla gama de abor-
dagens, desde sistemas de baixo custo e baixa eficiéncia (células solares sensibilizadas
por corante, células solares orgénicas) até sistemas onerosos e de alta eficiéncia (III -
V multi-jun¢ao) para aplicagoes que vao desde a integragdo predial até aplicagoes es-
paciais (PASTUSZAK; WEGIEREK, 2022, DAMBHARE; BUTEY; MOHARIL, 2021}
SINGH; GOYAL; KUMARI 2021)). As células fotovoltaicas de terceira geragao sao algumas
vezes referidas como conceitos emergentes devido a sua fraca penetracdo no mercado,
embora algumas delas tenham sido estudadas por mais de 25 anos (PASTUSZAK; WE;

GIEREK] 2022; DAMBHARE; BUTEY; MOHARIL|, 2021}, SINGH; GOYAL; KUMAR,
2021). No entanto, as células solares de silicio cristalino (c-Si) (primeira geragao) e células

solares de filme fino estao tendo algumas limitagoes para alcancar maior eficiéncia. A
tecnologia de células solares de terceira geracdo consiste nos seguintes tipos de células
solares: células solares sensibilizadas por corante (DSSC); célula solar quantum dot; células
de perovskita; células de multi-jungdo e células organicas (PASTUSZAK; WEGIEREK]
2022; DAMBHARE; BUTEY; MOHARIL| 2021; SINGH; GOYAL; KUMAR]/ 2021). A
eficiéncia destes dispositivos estdo entre 13% e 45% (PASTUSZAK; WEGIEREK] 2022;
DAMBHARE; BUTEY; MOHARIL| 2021; SINGH; GOYAL; KUMAR] 2021)).

2.2.1 Perdas de Energia por Reflexao

Uma das razoes para a diminuicao da eficiéncia de um painel fotovoltaico é a
reflexdo do vidro solar, usado na parte frontal do painel, conforme mostrado na figura 3|
(NAYSHEVSKY et al.| [2017; SARKIN; EKREN; SAGLAM, 2020; [LAW; JONES; WALLS,
2023). Para minimizar essa perda, o vidro solar deve ter baixo teor de ferro (para nao

absorver a luz) e uma espessura de 2,0 mm a 4,0 mm, sendo que o vidro mais espesso

oferece maior resisténcia a passagem de luz, reduzindo a transmissao (SARKIN; EKREN]
SAGLAM, 2020; LAW; JONES; WALLS, 2023). Por outro lado, vidros mais finos reduzem
as perdas por absorgao de luz, mas sdo mais frageis as intempéries (SARKIN; EKREN!
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SAGLAM, 2020). Além disso, a composicio e a qualidade do vidro também sdo fatores
determinantes para a transmitancia (CHATTOPADHYAY et al., 2010; RAUT et al., 2011]),

mas nao serao abordados neste trabalho.

E importante destacar que nem toda a luz que chega & superficie do vidro é
transmitida para a célula, sendo de 8 a 10 % da luz refletida pela superficie do vidro
(WANG et all 2016; SUTHA et al., 2017)). Portanto, a adocao de filmes antirreflexivos
no vidro solar podem minimizar as perdas de energia por reflexdo, gerando ganhos de
eficiéneia em comparacao ao vidro solar convencional (SARKIN; EKREN; SAGLAM, 2020;
LAW; JONES; WALLS) 2023).

Figura 3 — Esquema ilustrativo de um painel fotovoltaico com o vidro solar na parte
frontal.

Luz do Sol Reflexaodo Vidro

Reflexaoda Celula

Vidro
Celula Fotovoltaica

Fonte: O Autor.

2.3 Filmes Antirreflexivos Aplicados em Vidro Solar de Dispositivos

Fotovoltaicos

Os revestimentos antirreflexivos, tém sendo utilizados para aplicagoes em vidro solar
na cobertura de painéis fotovoltaicos (MA et al., [2021; JIN: HE, |2017; AGUSTIN-SAENZ
et al., 2018; 'YASA et al., [2017a), com o objetivo de minimizar as perdas de energia para
o ambiente por meio da reflexio (MA et al., [2021; |JIN; HE, 2017; AGUSTIN-SAENZ,
et al [2018; [YASA et al| 2017al). Além disso, existem varios métodos de obtencdo de
revestimento antirreflexivo, que estao detalhados mais adiante na se¢ao [2.6} indice gradual
de refracao (IGR) ; filmes finos porosos e filmes finos texturizados que se

utilizam, principalmente, do método sol-gel para serem desenvolvidos, estando descrito na

subsecao [2.4.1}]
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Com intuito de um maior detalhamento da metodologia de obten¢ao do revestimento
antirreflexivo e da técnica de deposicao empregada, vamos lancar mao da literatura. Assim,
buscou-se trabalhos que tenham como objetivo a aplicagao de revestimentos antirreflexivos
na cobertura de painéis/células fotovoltaicos para o incremento de eficiéncia de conversao
energética (SALIH et al.; 2017; WOMACK et al) 2019; [WANG et al., [2016; JUNG et al.|
2018; JIN; HE, [2017).

Sutha e colaboradores (SUTHA et al., [2017) produziu éxido de aluminio (Al,O3)
pelo método sol-gel, empregando o método de deposicao por rotagao (spin coating). Em
que apenas uma das faces do substrato de vidro foi recoberta por uma ou mais camadas de
Al,Os. Para a modificacao de superficie, os pesquisadores utilizaram o processo de imersao
em dgua destilada quente por 20 min. Observou-se uma transmitancia média (7,,,) de 95%
na regiao do espectro eletromagnético de comprimento de onda de 400 a 700 nm, com um
incremento de 2% na transmitancia, em comparacio ao substrato sem revestimento. A
performance fotovoltaica da célula fotovoltaica (PV) de silicio policristalino (p-Si) também
foi alterada, apresentando uma mudanca na eficiéncia de 1,2% para 1,4%, quando coberto

com o substrato de vidro e com o filme AR, respectivamente (SUTHA et al., [2017)).

Reddy e colaboradores (REDDY et al.; 2018) apresentaram um método de produgao
de revestimento antirreflexivo de banda larga. O trabalho consiste na deposicao de um
filme particulas de fluoreto de magnésio (MgFs,), através do processo de deposicao por dip
coating. Para alcancar um revestimento com menor reflectancia, foi gerada porosidade no
filme, o que conferiu transmitdncia média na regiao do espectro do visivel (400 - 800 nm)
de 98,3% (REDDY et al., |2018). No caso dos parametros fotovoltaicos, ao cobrir a célula
solar com o substrato revestido com o filme antirreflexivo, resultou em um incremento na
eficiéncia de conversao energética (PCE) de aproximadamente 6%, quando comparado
com o resultado obtido da célula coberta com o substrato de vidro nu (sem revestimento)
(REDDY et al., [2018]).

Ainda, na busca por filmes antirreflexivos visando incremento de eficiéncia de
conversao energética em célula solar, Wang e colaboradores (WANG et al., [2016), desen-
volveram um revestimento antirreflexivo de dupla camada com diéxido de silicio (SiOs)
mesoporoso. O processo de deposicdo no substrato de quartzo utilizado foi por dip coating
em duas etapas, sendo a camada inferior com poros de menor tamanho, ao redor de 1,6 nm,
e uma camada superior com poros de aproximadamente 7,4 nm. A partir de tal processo,
alcancaram uma transmitancia média de 99,10% no espectro de 300 até 2400 nm (WANG
et al., 2016). Os pardmetros fotovoltaicos obtidos para a célula solar de p-Si coberta com
o substrato, sob revestimento antirreflexivo, foram bastante promissores, tendo em vista
que o incremento na eficiéncia foi em torno de 6,5%, comparado ao dispositivo coberto
com o quartzo nu (WANG et all 2016).

Seguindo o mesmo enfoque, Chundi e colaboradores (CHUNDI et al., |2020) rea-
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lizaram um trabalho com filmes antirreflexivos omnidirecionais de fluoreto de magnésio
(MgF,). O processo de sintese empregado na produgao das particulas ocas de MgF, foi
a solvo-térmica. Sendo o objetivo, produzir particulas ocas para uma reducao do indice
de refragao do material. Para a deposi¢ao por imersao (dip coating), as particulas foram
suspensas em uma solugao de etanol e d4gua (CHUNDI et al. [2020). Sendo, a transmiténcia
obtida com o revestimento, de 99,2% na regiao do espectro do visivel. Este resultado mostra
a potencial capacidade das particulas ocas para reduzir o indice de refragao e alcancar um
revestimento antirreflexivo. Quanto a performance do mini moédulo fotovoltaico de p-Si,
coberta pelo vidro com o revestimento antirreflexivo de MgF,, o aumento na eficiéncia
foi de 10,26%, ao ser comparado com o dispositivo coberto com o substrato de vidro sem
revestimento (CHUNDI et al., 2020).

Ma e colaboradores (MA et al.| [2021]), desenvolveram filmes AR de fluoreto de
calcio (CaFy) por meio do método de pulverizagao catédica. A partir do qual, foi possivel
alcancar filmes com transmitancia média de 95,2%, na regiao de comprimento de onda
do espectro eletromagnético de 300 a 1100 nm, obtendo um incremento na transmitancia
média de 2,15%. Na utilizagdo do filme AR em vidro solar, para célula solar de arseneto de
galio (GaAs), a performance fotovoltaica apresentou bons resultados, com um incremento
na densidade de corrente de curto-circuito de 7,6%, para incidéncia normal & superficie. Foi
obtido ainda um incremento 4,3% na eficiéncia do dispositivo fotovoltaico, na comparacao
com o substrato de vidro (MA et al., 2021)).

Wu e colaboradores (WU et al} [2022) desenvolveram filmes AR de didxido de silicio
(SiO,) poroso, por meio da técnica de deposicao por dip coating. Foi possivel alcangar um
filme AR com transmitancia média de 97,58% na regiao do espectro eletromagnético de
380 a 1200 nm, obtendo um incremento na transmitancia média de 10,38%. Na utilizacao
do filme AR em vidro solar em uma célula solar comercial de silicio cristalino (c-Si), a
performance fotovoltaica apresentou um incremento na densidade de corrente de curto-
circuito de 4,99%, para incidéncia normal a superficie (WU et al., [2022). A eficiéncia do

dispositivo fotovoltaico aumento 5,81%, comparado com o substrato de vidro (WU et al.|
2022)).

Tabela 1 — Resumo das principais informagoes de trabalhos de filmes AR aplicados em
vidro solar para diferentes dispositivos fotovoltaicos, onde: T;,, é a transmitancia
média; PV é o dispositivo fotovoltaico; e In-PCE é o incremento de PCE.

Amostra Método T,, (%) Regiao (nm) PV In-PCE (%) Ref.

Al, O, Spin 95,0 400-700 p-Si 16,6 (SUTHA et all 2017)
MgF, Dip 98,3 400-800 - 6,0 (REDDY et al., [2018)
SiO, Dip 99,1 300-2400  p-Si 6,5 (WANG et all 2016)
MgF, Dip 99,2 400-800  p-Si 10,26 (CHUNDI et al., [2020))
CaF, PC 95,2 300-1100  GaAs 4,3 (MA et al 2021)
SiO, Dip 97,6 380-1200  ¢-Si 5,81 (WU et all 2022)
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2.4 Processo Sol-gel e Deposicdo de Filme por Imers3o

2.4.1 Processo Sol-gel

O processo sol-gel é amplamente utilizado como um dos métodos de sintese mais
comuns para o desenvolvimento de 6xidos ceramicos, especialmente para aplicagoes como
revestimento antirreflexivo (WOMACK et al., 2019; JUNG et al., 2018; KALIYANNAN
et al., [2021; KESMEZ et al., [2018; LOBMANN| 2018). Existem vérias definicoes para o
processo sol-gel. Por exemplo, Dislich (DISLICH, [1983) considerou que esse procedimento
se aplica apenas a 6xidos multicomponentes que requerem homogeneizagao. Portanto, essa
defini¢do exclui materiais de 6xido tinico, bem como precipitados coloidais de hidréxidos e
oxi-hidroxidos, uma vez que eles s6 se tornam homogéneos por meio de reagoes em alta
temperatura. Além disso, nessa definicao, o termo "processamento sol-gel" foi restrito aos
géis sintetizados a partir de alcéxidos. Por outro lado, Segal (SEGAL, 1984) definiu o
"processamento sol-gel" como a producao de 6xidos inorganicos, seja a partir de dispersao
coloidal ou de alcéxidos metalicos. Desde entao, o processo sol-gel nao se limita mais a

6xidos, mas também inclui materiais nao 6xidos (PIERRE, [2020)).

Existem muitas variagoes possiveis na sintese de materiais sol-gel. De fato, o processo
sol-gel abrange nao apenas uma técnica Unica, mas uma ampla gama de procedimentos
(PIERREL 2020; SHANMUGAM et al., [2020)). A primeira etapa de qualquer processo sol-gel
consiste na selecdo dos compostos quimicos iniciais, chamados de precursores, a partir
dos quais o material desejado sera sintetizado. Na maioria dos casos, esses precursores
sao moléculas quimicas e sua transformacgao por reagoes quimicas resulta na formacao de
varias estruturas possiveis, desde particulas coloidais densas até géis poliméricos com uma
rede macromolecular muito aberta (SCHNELLER et al., [2013; PIERRE, [2020).

Quando o material desejado requer uma combinacgao de diferentes componentes
quimicos, como varios 6xidos de diferentes cations (por exemplo, SiOy e Al,O3) ou uma
molécula inorganica e uma organica, uma variedade de combinagoes de diferentes precurso-
res podem ser utilizados (PIERRE, 2020). Dependendo do protocolo quimico selecionado,
podem ser obtidos produtos significativamente diferentes em termos de fases formadas,
homogeneidade e textura (SCHNELLER et al., 2013; [PIERRE, |2020)).

Os sélidos sintetizados pelo método sol-gel sao principalmente 6xidos. Nesse pro-
cesso, a agua desempenha o papel de reagente, fornecendo o oxigénio necessario para a
formagao do éxido (PIERREL [2020). Além disso, a d4gua muitas vezes atua como solvente
principal (sol-gel aquoso), mas outros solventes também podem ser utilizados (sol-gel ndo
aquoso), como, por exemplo, etanol, metanol e outros (SCHNELLER et al., 2013; PIERRE]
2020). Normalmente, os precursores empregados nesse método sdao alcoxidos, acetatos,
cloretos, sulfatos e nitratos. Na maioria dos casos, o processo de hidrélise, condensagao e

secagem ocorre simultaneamente, o que torna o controle da forma e reprodutibilidade do
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material dificil (SCHNELLER et al., [2013; PIERRE; 2020).

O método sol-gel nao aquoso é considerado superior ao sol-gel aquoso devido a sua
versatilidade para ajustar os componentes, permitindo um maior controle da forma, das
propriedades de superficie e do tamanho das particulas por meio da influéncia do solvente
(SCHNELLER et all [2013; PIERRE] [2020). Frequentemente, o material sintetizado
pelo processo sol-gel, com o objetivo de ser utilizado como revestimento antirreflexivo, é
depositado por imersao (dip coating) (SHANMUGAM et al., [2020).

2.4.2 Deposicao por Imersao

O processamento sol-gel abre caminho para a versatilidade e facilidade das técnicas
de deposicao de filme liquido para uma variedade de materiais de revestimento inorganico
(AEGERTER; MENNIG]| 2013). Dentre as técnicas de deposigao disponiveis, a deposi¢ao
por imersao é a mais utilizada para aplicagoes industriais e principalmente laboratoriais que
se baseia essencialmente na simplicidade de processamento, baixo custo e alta qualidade do
revestimento (SCHNELLER et al., 2013). No entanto, outras técnicas como revestimento
por rotagao ou pulverizagao também sao utilizadas. Esta técnica, também pode ser usada
para revestimentos Opticos de grande area, como vidros com filmes AR e de controle solar
(AEGERTER; MENNIG/ 2013; SCHNELLER et al. 2013)).

O revestimento por imersao designa a deposicao de um filme liquido imido pela
retirada de um substrato de um meio de revestimento liquido. O processo de formagao
do filme, implica varios estdgios, conforme demonstrado na figura [d] Mas, os processos
quimicos e fisicos subjacentes sdo em sua maioria sobrepostos (AEGERTER; MENNIG,
2013)). Comegando com a imersao do substrato, um filme liquido é arrastado na retirada
do substrato do fluido de revestimento, que entao se consolida por secagem e reagoes
quimicas concomitantes. Para obter o material de revestimento final ou mesmo para maior
adesao ao substrato, normalmente é necessaria uma etapa adicional de tratamento térmico

(AEGERTER; MENNIG] 2013; BRINKER et all, [1991).

A etapa de consolidacao representa a transicao sol-gel real com processos concomi-
tantes de drenagem, evaporacao e hidrélise (AEGERTER; MENNIG, 2013} SCHNELLER'
et al} 2013). No experimento, isso se torna aparente em uma linha de secagem recuada
que se move para baixo com linhas de interferéncia paralelas coloridas, deixando para tras
o filme de gel consolidado (AEGERTER; MENNIG, 2013; SCHNELLER et al., [2013). A
transicao completa ocorre em apenas alguns segundos ou menos se forem usados solventes
volateis. Devido a evaporagdo e ao resfriamento resultante, além disso, um fluxo laminar
descendente de vapores se forma sobre a superficie do filme imido, aumentando a secagem e
mantendo o teor de dgua quase constante (AEGERTER; MENNIG, 2013; SCHNELLER et
al., [2013). Nesta etapa da deposigao qualquer turbuléncia ou variagao na atmosfera levara
inevitavelmente a inomogeneidades nas propriedades do filme (AEGERTER; MENNIG;,

25



2013; SCHNELLER et al), 2013).

Figura 4 — Etapas fundamentais do processo de deposi¢ao por imersao.
" »
)| 4 s i
U : ,
ﬁ 11 b | y
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Imerséao Emerséao Deposicdo Evaporacdo Consolidacdo
e drenagem e drenagem e drenagem

Fonte: Adaptado de Raut et al, (2011) (]RAUT et a1.|, |201 1[).

Do ponto de vista fisico, o processo de formacao do filme é baseado em um equilibrio
fluido-mecanico entre o filme arrastado e o liquido de revestimento que recua. Os dois

regimes sao divididos por uma linha de estagnacao, acima da qual o liquido é arrastado

pelo substrato enquanto o liquido abaixo é retido no recipiente (SCRIVEN] [1988)). O

equilibrio é governado por uma competicao de forgas na regiao de deposi¢ao do filme.
A primeira é o arrasto viscoso para cima no liquido pelo substrato ascendente, sendo
proporcional a viscosidade do liquido () e a velocidade de emersao (Up), (nUs/h). A
segunda é a forga da gravidade (aceleragdo da gravidade - ¢g) para baixo no liquido acima
do nivel do banho; que é proporcional a densidade do liquido (p), (pgh). A terceira é

a forca resultante da tensao superficial liquido-vapor v, no menisco de curva concava

(SCRIVEN], |1988)). Essa forga resultante diminui a pressao no liquido abaixo do menisco

curvo (P = Puupiente — YLv /T, Para o qual 7 é o raio local do menisco). Consequentemente,
ocorre uma pequena desaceleracao do fluxo que se afasta da regidao; a outra é uma forca
liquida descendente sobre o liquido na regiao de deposicao. A quarta é a forca inercial,
ou fluxo de momento, do liquido da camada limite chegando a regidao de deposigao; esse
liquido foi acelerado pelo parte do substrato que esta mais profundo no recipiente, e seu
fluxo de momento cresce aproximadamente com a raiz quadrada do comprimento [ do
trecho vertical submerso, e o fluxo é cerca de 0,66/ pnUgl (SCRIVEN, [1988).

Na figura [5], podemos ver uma representagdo, na qual o substrato é retirado

verticalmente do recipiente de solu¢ao a uma velocidade constante (Uy) (SCRIVEN] [1988;
SCHNELLER et al., 2013). E acima do ponto de estagnacao "S", quando o fluxo ascendente

¢é equilibrado devido a evaporacgao, a posicao e a forma do perfil do filme permanecem

estaveis em relagao a superficie do banho de revestimento. Para modelar a evolucao da
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espessura (hg) durante o revestimento por imersao, varios regimes foram levados em

consideragao (SCRIVEN] 1988; SCHNELLER et al., 2013)).

Figura 5 — Detalhe das linhas de fluxo durante o processo de deposi¢ao por imersao. Sendo,
Uy a velocidade de retirada, "S"o ponto de estagnagao e hg a espessura do filme
de fluido arrastado pelo substrato.

Uy

A

B

Atmosfera

ojelsqnsg

Superficie do Reservatorio

Solugao Precursora

Fonte: Adaptado de Schneller et al., (2013) (SCHNELLER et al., [2013).

Quando a viscosidade do liquido 7 e a velocidade de retirada U, sao altas o suficiente
para diminuir a curvatura do menisco gravitacional, a espessura do filme depositado hg é
o equilibrio entre o arrasto viscoso (nUp) e a forca da gravidade (pg) (LANDAU; LEVICH,
1942; [SCRIVEN] [1988)), de acordo com:

1/2
h() =C <T/UO> (2].)
Py

onde p é a densidade do liquido, g é a aceleracao da gravidade, e ¢; é uma constante, sendo

para fluidos Newtonianos, aproximadamente 0,8.

Quando a velocidade do substrato estd na faixa tipica de 1-10 mm/s, como costuma

ser o caso da deposicao de filme sol-gel (SCHNELLER et al. [2013) esse equilibrio, equagcio

[2.1], é modulado pela razao entre arrasto viscoso e a tensdo superficial liquido-vapor, de
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acordo com a relacao derivada por Landau e Levich para um fluido Newtoniano (LANDAU!
LEVICH]| [1942)):

(77U0)2/3

ho = 0,947
Vb (pg) 172

(2.2)

Para a aplicacao de velocidades nesta faixa, essa abordagem de drenagem, equacao
2.2, geralmente descreve a evolugao da espessura de filmes derivados de revestimento por
imersao relativamente bem (LANDAU; LEVICH, |1942; SCRIVEN] [1988)). Fatores como o
pH, viscosidade, fluidos de comportamento nao-Newtoniano e tensao de cisalhamento na
interface, podem causar desvios na equagao teérica de Landau e Levich (SCHNELLER et
al. 2013; SCRIVEN] 1988)). Embora algumas caracteristicas da formagao do filme sol-gel,
como a evaporagao ou a gelificagdo, sejam negligenciadas nesta abordagem, ela da uma
boa ideia das dependéncias béasicas que regem o processo de formacao do filme timido.
Uma das conclusoes, por exemplo, é que devido a func¢ao radical em Uy a espessura do
filme aumenta com a velocidade de retirada (SCHNELLER et al., [2013; SCRIVEN] 1988)).

2.5 Conceitos Basicos: Amplitudes de Transmissao e Reflexao para

Filmes Finos

Um filme é considerado fino quando a sua espessura é da mesma ordem de magnitude
do comprimento de onda eletromagnética incidente. Isso significa que, para um determinado
comprimento de onda, a espessura do filme é comparavel a essa medida (BORN; WOLF|
2013; HEAVENS, |1991; REITZ; MILFORD; CHRISTY) [1988)). Quando a espessura
do filme é menor que o comprimento de onda incidente, é possivel observar efeitos de
interferéncia. Detalhes adicionais sobre interferéncia em filmes finos podem ser encontrados
nas referéncias mencionadas (BORN; WOLF, [2013; HEAVENS, [1991; [REITZ; MILFORD:
CHRISTY], 1988)).

Nesta secao, faremos uma discussao resumida, com o objetivo de estudar os conceitos
basicos envolvidos nos processos de transmissao e reflexdao em filmes finos homogéneos.
Tendo em vista, que os modelos matematicos para a descricdo de filmes ndo homogéneos
sao aproximagoes do modelo para filmes homogéneos (OHLfDAL; VOHANKA; CERMAK,
2020). Nos ateremos a andlise da mensuragao da refletancia e transmitancia de filmes

estudados neste trabalho que se comportam de acordo com sistemas homogéneos.

Para a determinacdo dos coeficientes de reflexdo e transmissdo para uma tnica
camada nao absorvente, ocorre uma limitacao em ambos os lados por camadas nao
absorventes semi-infinitas (HEAVENS| |1991), levando em conta um feixe incidente no filme

que é dividido em partes refletidas e transmitidas (HEAVENS, 1991; REITZ; MILFORD:

28



\(CHRISTY], [1988). Essa divisdo ocorre a cada vez que o feixe atinge uma interface, de

modo que os feixes transmitidos e refletidos sdo obtidos pela soma dos elementos multi-
refletidos e multi-transmitidos. Os resultados sdo convenientemente expressos em termos
de coeficientes de Fresnel (BORN; WOLF| 2013} HEAVENS, [1991; REITZ; MILFORD|
\(CHRISTY], |1988)).

Supoe-se que um feixe de luz paralelo de amplitude unitaria e comprimento de onda
(\) incida sobre um filme isotrépico plano, de lados paralelos, homogéneo, de espessura d
e indice de refracao (IR) n; apoiado em um substrato de IR ny (HEAVENS, [1991; REITZ|
MILFORD; CHRISTY], [1988), conforme a figura[6} O IR do primeiro meio ¢ dado por ng e
o dngulo de incidéncia neste meio ¢ 6, (HEAVENS, |1991; REITZ; MILFORD; CHRISTY|
1988)).

Figura 6 — Multiplas reflexoes e transmissoes de um feixe incidente na superficie de um
filme fino de espessura d sobre um substrato. Sendo, o meio 0 (ar) com IR nq,
meio 1 (filme fino) com IR ny e o meio 2 (substrato) com IR ns.

EO EBI’
n, meio 0
n, d meio 1
n, meio 2
E 3

Fonte: O Autor.

Podemos escrever as amplitudes dos feixes sucessivamente refletidos (r) e trans-
mitidos (f) em termos dos coeficientes de Fresnel para o limite entre meios de indice de
refragdo ng e ny, representados nas equacoes [2.3[ até 2.6 (BORN; WOLF| 2013; HEAVENS,
1991; REITZ; MILFORD; CHRISTY], |1988). Para a polarizagao do vetor campo elétrico
paralelo (p) a superficie de incidéncia e para a polarizagao perpendicular (s) a superficie
de incidéncia (BORN; WOLF|, 2013; HEAVENS, |1991; REITZ; MILFORD; CHRISTY],
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1959).

ng cos By — nq cos b

= 2.3
"y ng cos f1 + ny cos Gy (2:3)
2nq cos 6y
ti, = 2.4
e ng cos 6, + ny cos b (2:4)
= ng cos By — nq cos by (2.5)
ng cos By + ny cos 0,
2 0
ty = kI (2.6)

ng cos By + nq cos 6,

A partir das defini¢oes desses coeficientes, fica claro que os valores de r e t para
uma determinada fronteira dependem da direcao de propagacao da luz através da fronteira
(BORN; WOLF|, 2013; HEAVENS, |1991; REITZ; MILFORD; CHRISTY], |1988]). Assim,

para incidéncia normal em um limite entre meios de indices de refracao ng e n1, o coeficiente

de Fresnel para reflexdo para luz incidente de ng para n; é dado por (ng — n1)/(no + n1),
enquanto que para a dire¢do reversa é (n; —ng)/(n1+mno) (BORN; WOLF, 2013; HEAVENS,
1991} REITZ; MILFORD; CHRISTY], [1988)). Os coeficientes de Fresnel correspondentes
para transmissao sao 2n;/(ng + n1) para propagacao de ng a ny e 2n;/(ng + ny) para
propagacao de ny a ng (BORN; WOLF, 2013; HEAVENS| 1991} REITZ; MILFORD]
CHRISTY] [1988).

Ao tratar o problema da camada unica, denotaremos os coeficientes de Fresnel
para propagacao de ng a nq por 11 e t; conforme dados por - (HEAVENS, [1991;
REITZ; MILFORD; CHRISTY],[1988)). Os coeficientes correspondentes para propagacao
de ny a ng serdo escritos rj e t) (HEAVENS, [1991; REITZ; MILFORD; CHRISTY], 1988).

As expressoes fornecidas abaixo serao validas para qualquer direcao de polarizagao, desde

que r e t recebam os valores apropriados das equagoes - O segundo sufixo (p ou s)
sera, portanto, omitido. Da forma da expressao para o coeficiente de reflexao de Fresnel,
vemos que rj é igual a — r; (HEAVENS| 1991; REITZ; MILFORD; CHRISTY], 1988)).

As amplitudes dos feixes sucessivos refletidos no meio ng sdo (HEAVENS] [1991;
REITZ; MILFORD; CHRISTY], [1988), portanto, dadas por ry, titire, — tit,rirs, tithrirs,
1 171773 17172

.. e as amplitudes transmitidas por tity, — titor vy, titorirl, .. . .

Considerando a figura [7] a diferenga de caminho 6ptico entre um feixes refletido na

interface ar/filme para o feixe refletido na interface filme/substrato é dado pela equagao

27

A =n(AB+ BC) —nyAD = A =2nydcosb,. (2.7)
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Figura 7 — O feixe que incide no ponto "A" reflete no meio 0 e refrata no meio 1. Em
seguida, o feixe refratado reflete no meio 1 e emerge no ponto "C" para combinar
com o feixe refletido no ponto "A". Este diagrama mostra a diferenca de caminho
optico entre os meios 0 e 1.

E,
n, meio 0
n, d meio 1
n, meio 2

Fonte: O Autor.

A diferenca de fase de uma onda ao emergir na face superior, interface filme/ar, no
meio de indice ny é dada por 8 = kA onde k = 27 /. Assim, a diferenca de fase de uma
onda que viaja duas vezes pelo filme é (HEAVENS, [1991; REITZ; MILFORD; CHRISTY),
1988)

B = §4n1dcos 01, (2.8)
para o caso de uma onda que viaja uma vez pelo filme a diferenca de fase é
7
J= g = X2n1dcos 0;. (2.9)

Aproveitando a deducao da diferenca de caminho 6ptico e da diferenca de
fase , introduzimos, de forma sucinta, o conceito de interferéncia, o qual sera util
posteriormente. Tomando como base a figura[7], entende-se que o fendmeno de interferéncia
em um filme fino ocorre no "meio 0", a luz incidente, denominado por EO, sendo parcialmente
refletida na interface superior, Eﬂ, e parte na interface inferior, E.s (HEAVENS] [1991;
BORN; WOLF| 2013; HECHT}, 2002). Quando as ondas refletidas (Erl + E}g) estdo em
fase, a interferéncia é dita construtiva e quando as duas reflexdes estao fora de fase, a
interferéncia é destrutiva (HEAVENS, 1991; BORN; WOLF, 2013; HECHT) 2002). O
campo elétrico total E = Ey, + Ey, é expresso pela superposicao dos campos refletidos
(HEAVENS| 1991; BORN; WOLF| 2013; HECHT, 2002).

A intensidade do campo elétrico total, I = <E2>, é dado por (HECHT 2002])

[ - Ir‘l —+ [TZ + [12 (210)
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onde, I, e Iy, representam, respectivamente, os médulos dos campos elétricos Elr e EQT e
I5 corresponde ao termo de interferéncia (HECHT] 2002). Assim, a equacio pode ser
rescrita como (HECHT] [2002):

I =FE%+ E%+ E.E.5c0826. (2.11)

De acordo com a equacao temos um maximo de intensidade quando cos 20 = 1

e um minimo quando cos2§ = —1 (HECHT]| 2002). Considerando a mudanca de fase,

0 = m sofrido pelo campo elétrico, quando ocorre a reflexao em cada uma das interfaces
do filme, para o caso ng < n; < ny (HECHT, 2002).

Logo, o maximo de intensidade é dado por (HECHT] [2002):

2nidcosfy =mA, m=0,1,2, ... (2.12)

e o minimo de intensidade é (HECHT] 2002))

1
2nid cosf; = <m+2) A m=0,1,2,.. (2.13)

Os resultados e tornam-se uteis a seguir, quando encontraremos a condi¢ao
antirreflexiva, ou seja, um minimo de reflexdo. Neste momento, retomamos a deducao das

amplitudes de reflexdo e transmissao.

Assim, temos que, a amplitude refletida (R,), sendo que o subscrito a denota a

amplitude, é dada por:

24 2 —4id

Ry = 11+ tithroe ™0 — tythrirde ™0 + .
tlt’lrge*%‘s (214)

= 7 S EEEEE————
1+ ryrge—2

Ainda, para meios nao absorventes, tal relagao pode ser ainda mais simplificada
escrevendo-se os coeficientes de transmissao de Fresnel em termos de 71, ro (HEAVENS,
1991; REITZ; MILFORD; CHRISTY], |1988; [HECHT] 2002). Pelo principio da conservagao
da energia temos: t;t; =1 —r? (HEAVENS, [1991; REITZ; MILFORD; CHRISTY], 1988;
HECHT] [2002), de modo que a equagao torna-se:

1+ roe” 20
Ra — m (215)

Por outro lado, a amplitude transmitida (7}) é dada por:

Ta = tltge_i(s — t1t2T17’2€_3i6 + tltg’l"%’l"ge_m‘& — ..
tltge’” (216)

14 ryrge=2°
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Para incidéncia nao normal a superficie, cada coeficiente de Fresnel assume uma das
duas formas possiveis, dependendo do estado de polarizagao da luz incidente (HEAVENS
1991; REITZ; MILFORD; CHRISTY], [1988; HECHT), [2002)). J4, para a luz polarizada com

seu vetor elétrico paralelo ao plano de incidéncia, as amplitudes refletida e transmitida

sao obtidas substituindo ry, ry, t; e ty das expressoes correspondentes aos coeficientes
de Fresnel das equacoes e (HEAVENS, 1991; REITZ; MILFORD; CHRISTY],
1988, HECHT, 2002)). Para a luz polarizada com o vetor elétrico perpendicular ao plano
de incidéncia, sao utilizados os coeficientes de Fresnel dados pelas equagoes e
(HEAVENS, 1991} REITZ; MILFORD; CHRISTY], [1988; HECHT) 2002).

Ao considerarmos uma onda de amplitude unitaria (e nao de energia unitaria) no
primeiro meio, a refletdncia (R) e a transmitancia (7") (definidas como razoes de energia
refletida e transmitida para a energia incidente) sao dadas por (HEAVENS, 1991; REITZ|
MILFORD; CHRISTY], [1988; [HECHT], [2002):

i+ 2r7rp 00820 4+ 73
14 2r179 €08 20 + rird

(2.17)

_ ngcosbh 312 (2.18)
"~ ngcosBy 1+ 2rirycos20 + riry’ ’

As formas das expressoes para as amplitudes dos feixes refletidos e transmitidos
para o caso de incidéncia normal sdo razoavelmente compactas, mesmo quando expressas
em termos de indices de refracaio (HEAVENS, |1991; REITZ; MILFORD; CHRISTY], |1988;
HECHT) 2002). Das equagdes [2.3]- [2.6] verificamos que os coeficientes de Fresnel se reduzem

a

— 2
L p = 2" (2.19)
ng + Ny nog + Ny
R S [ — _2m (2.20)
2 nq + (%) 2 U + N9 . ’

Substituindo-se os coeficientes de Fresnel das equagoes 2.19] e [2.20] nas equagoes das
amplitudes B-15 e 216 (HEAVENS, [1991} REITZ; MILFORD; CHRISTY], [1988; [HECHT],

2002)), estas tornam-se:

210

r1+ ree”
Ra - T 5.%
1+ ryrqe=29
(2.21)
tt —id
T, = 1l2€

14 ryrge=2°
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Portanto, a refletdncia e a transmiténcia sao dadas por (HEAVENS] 1991; REITZ!
MILFORD; CHRISTY], [1988; HECHT) 2002]):

R (nd + n?)(n? 4+ n3) — dngning + (ng — n?)(n} — n3) cos 26 599
— (n 4 nd)(n? +nd) + dngning + (ng — n?)(n? — n3) cos 20 (222)
o tni)(ni +n3 0NN 0 —ni)(ni —n3

- 8ngning (2.23)
— (n§ 4 nd)(n3 + n3) + dnoniny + (n§ — n?)(nf — n3) cos 26

pelo principio da conservacao de energia, temos (HEAVENS) 1991; REITZ; MILFORD:

CHRISTY] [1988; HECHT) [2002)
R+T=1. (2.24)

O interesse esta voltado a refletancia, pois visa-se obter a condicao para a refletancia
minima, ou seja, para que R = 0. Pois, é o fendmeno da reflexao que deseja-se suprimir no

vidro solar, a fim de otimizar a eficiéncia do painel fotovoltaico.

A dependéncia de cos2d na equacao [2.22] implica que teremos o mesmo valor
de R se substituirmos § por § + mm, onde m = 0,1,2,... (BORN; WOLF} 2013)). Pela
diferenca de fase, equagao [2.9 representa substituir d por d = Ad, lembrando que estamos
considerando incidéncia da luz normal a superficie, onde (BORN; WOLF| 2013)):

A
Ad="2 i =0.1,2,.. (2.25)

7
471,1
Se derivamos a equagcao em relacdo a ¢, temos que os extremos de R ocorrem em:

dR

— =0 2.26
75 (2.26)
quando cos 20 = 0, ou seja, para 6 = mm, m = 0,1, 2, ..., a espessura do filme sera multiplos

de quarto de comprimento de onda, dado por (BORN; WOLF, 2013):

Ad_m)\

_47,’,1/1‘

(2.27)

Ao determinarmos a natureza dos extremos da equagao [2.28] usando a condigao § = mm,

m=20,1,2, ..., , obtém-se:
d*R
5 <0 (2.28)

Assim sendo, temos um maximo para

(=)™ (no — nq)(ny —ng) >0, (2.29)
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e um minimo para

Logo, observamos que a condi¢ao de maximo e minimo depende de m e também dos
valores dos IR dos meios (BORN; WOLF}|, 2013). Para o caso ng < ny; < ne, e retomando
a interferéncia em filmes finos equacgoes e (2.13)), o maximo ocorre em cos2d =1 e o
minimo em cos 29 = —1 (BORN; WOLF) 2013)). Como estamos interessados na refletancia

minima, aplicando a condi¢ao na equagao ([2.22)), dada por

nons — n2\>
R= <“1> (2.31)

nong + n?

e, buscamos a refletdncia minima, R = 0, temos que a equacao (2.31)), torna~-se (BORN:

WOLF] [2013))
2\ 2
0— () | (2.32)

nong + n?

Portanto, da equagao ([2.32)), a condigdo para R = 0, é dada por:
ni=ngny = Ny = \/ony (2.33)

onde, ng é o IR do meio adjacente, no caso ar, n; é o IR do filme fino e 0 ny é 0o IR do
substrato (BORN; WOLF| [2013)).

Por conseguinte, ao considerar o IR do ar ng = 1, e o do substrato n, = 1,5 que é
tipicamente o indice do vidro no comprimento de onda de 550 nm e substituirmos esses
valores na equacao , obtemos que n; = 1,22 (BORN; WOLF} 2013)). Porém, nao ha
material na natureza com um IR tao baixo em condi¢des normais de temperatura e pressao
(RAUT et al., [2011; CHATTOPADHYAY et al., 2010; SHANMUGAM et al., [2020)). Nesse
sentido, para alcancar valores préximos, ¢ possivel lancar mao de algumas técnicas para
reduzir o IR do filme como, por exemplo, filmes com indice gradual de refracao (IGR),
que seja poroso ou texturizado. Maiores detalhes sobre estas técnicas serao discutidas na

proxima segao.

2.6 Filme de Indice Gradual de Refrac3o

O revestimento de indice gradual de refracao (IGR) é considerado a evolugao dos
métodos citados anteriormente, pois nao apresenta as limitagoes destes, como por exemplo,
a eficacia antirreflexiva em apenas uma faixa de comprimento de onda e em incidéncia
da luz normal (CHATTOPADHYAY et al., 2010; RAUT et al.| 2011; SHANMUGAM et
al.l 2020). O revestimento antirreflexivo IGR, pode ser obtido por meio de uma sequéncia

de filmes com indice de refragao variando gradualmente de camada em camada. Além
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disso, outra forma de construcao é a partir de um filme nao homogéneo de indice de
refracao variando monotonicamente e, também serve como um revestimento antirreflexo
de banda larga, sendo a preferéncia de método de construcao. A figura [§| ilustra como seria
a variacao gradual do indice de refracao do revestimento ny, onde no topo na interface
ar/filme o indice de refracdao do filme é aproximadamente igual ao do ar (ng), n; = ng
(CHATTOPADHYAY et al., 2010; SHANMUGAM et al., 2020). O primeiro relato de IGR
foi descrito por Jacobsson, sendo feita a analise deste tipo de revestimento
. Estas composicoes sao chamadas de estruturas de indice gradual de refracao, sendo

que estes seguem varios perfis (parabdlico, cibico, quintuplo) (SOUTHWELL] 1983)):

Perfil linear:
ni=mno+ (ns—ng)t, 0< t < 1

Perfil cabico:

ny = ng + (ns — ne) (3t — 2t%)
Perfil quintuplo:
ny = ng + (ns — no)t (10£° — 15t* + 6t°)

onde, ng e ng sao os IRs do meio incidente e do substrato, respectivamente, t é a espessura

da regiao de interface do gradiente.

Figura 8 — Esquema ilustrativo de um revestimento antirreflexivo de indice gradual de
refragdo depositado em um substrato.

Ny

L,

Fonte: O Autor.

Este tipo de estrutura com indice de refracdo gradual pode ser obtido por meio
de filmes porosos e/ou filmes texturizados. Assim, a variagao de densidade do material
depositado, em funcao da profundidade, leva a uma contribuicao do IR do material de forma
crescente quanto maior for a profundidade a partir da superficie (CHATTOPADHYAY et
al},[2010; SHANMUGAM et al.| 2020). Tal fato gera um comportamento similar ao de indice
de refragao gradual de filmes multicamadas com indices crescentes (CHATTOPADHYAY]
et al., )2010; SHANMUGAM et al.; 2020).
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2.6.1 Filme Fino Poroso

Para o filme fino poroso o indice de refracao pode ser reduzido por meio da insercao
da porosidade, uma vez que o IR do filme pode estar relacionado com a sua densidade D
(YOLDAS], 1980; YOLDAS; PARTLOW, [1985; SCHIRONE; SOTGIU; CALIFANO| 1997;
BUSKENS et al., 2016; RAUT et al 2011), como pode ser visualizado na ilustracdo da

figura [0] Um exemplo cléssico a ser ressaltando é o silicio, que é o material mais usado

neste contexto (RAUT et al) |2011). Sendo, o indice de refracao dependente da fracdo de

volume, pois o silicio poroso é um material que apresenta varios nanoburacos, ou nanoporos

(CHATTOPADHYAY et al 2010} [YOLDAS], [1980).

Figura 9 — Esquema ilustrativo de um revestimento antirreflexivo poroso depositado em
um substrato.

Fonte: O Autor.

Portanto, a condicao principal para este tipo de revestimento é que os poros sejam
muito menores que o comprimento de onda de luz incidente (YOLDAS| 1980; RAUT et
all 2011 SHANMUGAM et all, [2020). Sendo, que o IR deve aumentar sua contribui¢ao
ao passo que acentua a densidade do filme de Si (YOLDAS, [1980; CHATTOPADHYAY et

7'

A densidade p e o IR, neste tipo de material, sdo relacionados por:

(=1 _ py (2.34)

(n?—1)  p’

sendo n, e p, o IR e a densidade do filme poroso, e n e p o IR e a densidade do filme
denso (ndo poroso), respectivamente (YOLDAS| |1980).

Podemos escrever a equagao em termos da porosidade (YOLDAS] 1980)

(n2—1) P

(ng - —1— 00 (2.35)
Ny = [(n‘z _1) <1 _ 150) + 1] v (2.36)
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onde P é a porcentagem de porosidade do filme (YOLDAS)| [1980). Outra caracteristica
importante dos filmes porosos é a reflexdo minima para luz incidente em angulo, que sugere

um comportamento onidirecional (RAUT et al., 2011; (CHATTOPADHYAY et al. 2010).

2.6.2 Filme Fino Texturizado

Outro método que pode ser utilizado para a implementacao de filmes antirreflexivos
é a texturizacdo (CRAIGHEAD et al [1982; RAUT et al.| [2011; SHANMUGAM et al.,
2020)), como pode ser visualizado na ilustracao da figura Estes filmes antirreflexivos

consistem em superficie com estruturas que podem ser de dimensoes de sub-comprimento

de onda da luz incidente. Ao analisar as dimensoes destas estruturas, se o comprimento
de onda da luz for muito maior que as dimensoes das estruturas, entdo a superficie

texturizada pode ser considerada um filme com IGR, com o IR variando espacialmente

com a profundidade, devido ao aumento da densidade do material (RAUT et al., [2011;
BUSKENS et all, 2016 SHANMUGAM et al, [2020).

Figura 10 — Esquema ilustrativo de um revestimento antirreflexivo texturizado depositado
em um substrato.

Substrato n,

Fonte: O Autor.

Consequentemente, o indice gradual de refragao é dependente das condigoes de
texturizagao, fazendo com que a variagao do indice gradual sofra modificagbes de forma
mais suave ou abrupta(RAUT et all, 2011]), como indicado na figura [L0]
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OBJETIVOS

Objetivo Geral:

Desenvolver e aplicar uma metodologia para incrementar a eficiéncia de conversao
energética de painéis solares por meio da utilizacdo de filmes antirreflexivos de Al,O3
[§ SiOQ—BaFQ.

Objetivos Especificos:

Desenvolver filmes finos para a implementacao de revestimento antirreflexivo;

Obter a melhor forma de implementar o revestimento antirreflexivo sobre o vidro,

pela técnica de deposicao por imersao dip coating;

Determinar as propriedades épticas (transmitancia e reflectancia) das superficies

revestidas;

Inferir a relagdo entre as caracteristicas da superficie dos revestimentos com os

resultados da caracterizacao Optica e a eficiéncia fotovoltaica obtida;

Desenvolver uma metodologia para realizacdo da medidas de eficiéncia para luz

incidente em angulo.

Mensurar /avaliar a eficiéncia dos painéis fotovoltaicos com incidéncia angular da luz

correlacionando os resultados com as propriedades/medidas 6pticas obtidas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese dos compostos

Nesta secao vamos apresentar o passo a passo do processo de sintese de todos
os compostos utilizados para a producao de filmes finos objeto de estudo desta tese de
doutorado. A sintese do sol-gel de Al,O3, sintese do p6 de BaF, utilizado na sintese do
sol-gel de SiO,—BakF, e o preparo dos substratos para deposi¢ao. Todo o processo de sintese
foi realizado no Laboratoério de Sintese de Materiais do grupo de pesquisa em Crescimento
de Cristais Avangados e Fotonica (CCAF) da Universidade Federal de Pelotas (UFPEL),

campus Capao do Ledo.

4.1.1 Sintese do sol-gel de Al,O4

Para a sintese do Al,O3, foram utilizados os seguintes materiais: alcool isopropi-
lico (Exodo Cientifica, 99,5%); etil-aceto-acetato (CgH;oO3) (Sigma Aldrich, 97%); dgua
destilada; trisec-butil-alumina (C;5Hy7Al,O3) (Sigma Aldrich, 97%).

Para este composto foi implementado o método sol-gel baseado em (TADANAGA
KATATA; MINAMI, |1997)), seguindo, basicamente, duas partes que foram denominas de
solugao 1 e solugao 2. A solugado 1 foi adicionado 1,34 M de tri-sec-butil-alumina em alcool
isopropilico, submetidos a agitacdo magnética por 1 hora. Apoés, foi acrescentado 1,34 M
de etil-aceto-acetato e, novamente, foi submetido a agitacdo magnética por 3 horas. A
solucao 2 é obtida com 5,36 M de agua destilada em alcool isopropilico e, submetido a
agitacdo magnética por 15 minutos. A finalizagdo da sintese ocorre, quando gotejamos
a solucao 2 na solugdo 1, que é mantida em constante agitacdo, entao a solucao final
¢é agitada por mais 1 hora, todo o processo até este ponto e realizado em temperatura
ambiente de 25°C (TADANAGA; KATATA; MINAMI, [1997). A solugéo final, figura [11]
deve ser mantida em ambiente refrigerado e em frasco bem fechado, caso contrario, a

solucdo de Al,Oj cristaliza (TADANAGA; KATATA; MINAMI, |1997).



Figura 11 — Solucao final do processo de sintese do sol-gel de Al,Os;.

Fonte: O Autor.

4.1.2 Sintese do SiO, — BaF,

Nesta subsecao vamos tratar do passo a passo da metodologia de sintese do
Si05 — BaF,. O ponto de partida ¢ a sintese do p6 de BaF, até a sintese final do composto

SiO, — BaF, pelo método sol-gel.

4.1.2.1 Sintese do BaF, pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM)

Utilizamos o método HAM para a sintese do BaF,, o equipamento utilizado pode
ser visualizado na figura 7?7 (A). Esta metodologia, que tem demonstrando ser promissora
para a sintese de compostos como os fluoretos (ANDRADE; FERREIRA; VALERIO,
. Uma justificativa para o seu uso, ¢ o fato do baixo consumo de energia, baixa

temperatura de sintese, e tempo de processo reduzido quando comparado a outros métodos

e também propicia obtengao de formas e tamanhos de particulas tinicos (MOREIRA et/
al 2008).

O efeito das micro-ondas no processo de sintese de materiais ainda é pouco com-
preendido, devido a dificuldade do entendimento do fenémeno fisico envolvido (ZHU:!
CHEN; [2014). Um dos aspectos principais é a capacidade do solvente de absorver a energia

da radiacdo de micro-ondas e converté-la em calor (ZHU; CHEN| 2014)). Isso decorre

do acoplamento direto das moléculas do composto com o campo eletromagnético, que
para este caso estd na regiao do espectro das micro-ondas de 2,45 GHz. Esta irradiagao
por micro-ondas induz uma rotacao molecular decorrente do alinhamento dipolar com o
campo elétrico oscilante externo. Quanto maior a polaridade do solvente, maior sera a
sua capacidade de acoplamento com a energia da radiacao micro-ondas ,
2014). Por exemplo, solventes com boa capacidade de absorcao da radiacdo de micro-ondas

resultam em altas taxas de aquecimento, por exemplo, etilenoglicol, etanol, agua, entre

outros (ZHU; CHEN| [2014)). O pardmetro utilizado para determinar esta eficiéncia de

absorgao é o fator de dissipacao (tan d) que consiste na capacidade do solvente de converter
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a radiagao eletromagnética em energia térmica, denotado por (ZHU; CHEN, |2014):

/

tand = % (4.1)
onde, € é a constante dielétrica do meio e €’ a perda dielétrica do meio, sendo que estes
valores dependem de cada meio reacional (ZHU; CHEN]| [2014)). Assim, o solvente pode ser
classificado por sua taxa de dissipagao, sendo: alta (tanéd >0,5); média (0,1< tand < 0,5);
baixa (tand < 0,1). A taxa de dissipacao da dgua é de 0,123 e do etanol de 0,941 (ZHU;
CHEN;, [2014). Sendo assim, esta taxa é determinante para a formagao dos compostos via
HAM. Ainda se destaca que, esta taxa pode ser traduzida como a dificuldade do meio em
responder as oscilagoes do campo elétrico da radiacao eletromagnética. Sendo, que parte
expressiva (a depender do valor de taxa) é convertida em calor, o qual é fornecido ao meio

para promover a cristalizacao dos compostos.

Ainda vale lembrar que hd um processo termodindmico associado, pois temos
elevadas pressoes (da ordem de 8 Bar) e temperatura relativamente baixas (da ordem
de 140°C). Assim, atuando sobre a mobilidade i6nica no meio, a qual é favorecida pela
presenca do campo elétrico, mas limitada pela pressao autogerada no sistema. Com base
nestes aspectos, ainda nao esta estabelecida as correcoes, especificas para cada sistema,

pois estes parametros mudam de acordo com cada crescimento de cristal estudado.

Processo de sintese do p6 de BaF, pelo método HAM que, posteriormente, sera
utilizado para a sintese do sol-gel de SiO,—BakF,. Partimos da estequiometria do material
para determinar as concentragoes dos precursores utilizados. Além disso, comecamos a
sintese com baixa concentracao, devido ao desconhecimento do comportamento que teria
o precursor de flior no processo de sintese por HAM e no final, optou-se por adotar as

concentragoes testadas inicialmente.

Para a sintese das amostras, foram utilizados os seguintes materiais: alcool etilico
(CyHgO) (Dindmica, 70%); cloreto de bario di-hidratado (BaCly(H50),) (Sigma Aldrich,
99% ); fluoreto de amonia (NH4F) (Sigma Aldrich, 98%).

A sintese foi realizada em trés passos, sendo o primeiro passo, a dissolucao de 0,02
M de BaCl,y(H50), em &dlcool etilico e agitada por 20 minutos a 50°C, a temperatura foi
necessaria para aumentar o grau de saturacao da solucao, esta foi denominada de solucao
1. A solugao 2 é formada pela dissolucao de 0,04 M de NH4F em &lcool etilico e foi agitada
por 20 minutos também a 50°C. O segundo passo, foi a jungao das duas solugoes, para
tal, a solucao 2 foi gotejada na solucdo 1 e, apds o gotejamento, foi agitada por mais
30 minutos a 50°C para homogenizacao. O terceiro passo, a solu¢cdo que permaneceu em
agitacao por 30 minutos foi colocada em um recipiente de Teflon e, por sua vez, colocado
em uma célula reacional também de Teflon e entao submetida a radiacdo de micro-ondas
com poténcia de 800 W e radiacao de 2,45 Ghz, figura
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Figura 12 — Equipamento utilizado para realizar a sintese pelo método HAM (A), e o p6

de BaF, resultante da sintese ap6s a secagem (B)

Mandmetro r: ]
Termopar
Vélvula de
Seguranga
H
= ° z E Magnetron
3515
R —
g gt o
Cavidad ‘ Liga «—— Controlador
avidade =
Desliga
Fonte: O Autor.

A sintese foi realizada com taxa de aquecimento de 10°C/min até 140°C e com

o tempo de patamar de 15 minutos. Ainda no terceiro passo, foi realizada a lavagem do
precipitado até atingir pH neutro e submetido a secagem por 12 horas a 90°C, que resulta

no p6 na figura [13|
Figura 13 — P6 de BaF, resultante da sintese apds a secagem.

Fonte: O Autor.

4.1.2.2 Sintese do sol-gel SiO,—BaF,
Uma vez que o BaF, fora sintetizado, passou-se a etapa de sintese do sol-gel

de SiO,—BaF,. Foram utilizados os seguintes reagentes: alcool etilico (C,HgO) (Exodo
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Cientifica, 99%); tetraetil-orto-silicato - TEOS (CqHy0,Si) (Sigma Aldrich, 98%); fluoreto
de bario (BaF,) (sintese anterior); acido nitrico (HNO3) (Sigma Aldrich, 99%); dgua
destilada (H50).

O processo de sintese ocorreu em dua partes, na primeira o resultado é duas solugoes,
denominadas de "A" e "B" e a segunda parte é a juncao das duas solugdes. Iniciando
pelo processo de sintese das solugoes. A solugao "A" é produzida pela adi¢do de 0,25 M
de TEOS em etanol com agitagao constante por 15 minutos. A solugao "B" é alcancada
pela dissolugao de 0,015 M de BaF, em 1 M de HNO3, em constante agitagao, entao foi
adicionado 1 M H,O em seguida foi adicionado etanol e permaneceu em agitagdo por 15
minutos, assim, temos as duas solug¢oes. O préximo passo, foi o gotejamento da solugao
'B" na solugdo "A", em constante agitacao e permanecendo assim por mais 72 horas. Apds
as 72 horas, o sol-gel resultante, figura [I4] descansou por 1 semana, s6 entao foi realizada a

deposicao.

Figura 14 — Solucao final do processo de sintese do sol-gel de SiO,—BakF,.

Fonte: O Autor.

4.2 Deposicao e caracterizacao dos filmes finos

A etapa de deposicdo, se inicia pela limpeza dos substratos B 270® fornecidos
pela SCHOTT AG. Estes, foram higienizados utilizando agua destilada com detergente
neutro (Dinamitec 1%) em uma cuba ultrassdnica por 10 minutos, seguido de um ciclo
em &lcool isopropilico (Exodo Cientifica, 99,5%) e em seguida mais um ciclo no ultrassom
apenas com agua destilada. A dltima parte, para uma secagem completa, os substratos
foram levados para a estufa a 120°C por 20 minutos. Imediatamente antes do processo de
deposicao, os substratos foram submetidos a um fluxo de gas nitrogénio, para eliminar

impurezas de sua superficie.
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As deposigoes dos sol-géis de Al,O5 e SiO,—BakF, foram realizadas pelo método de
imersdo (dip coating). O equipamento utilizado esta no Laboratério de Deposigao de Filmes
Finos do grupo de pesquisa CCAF da UFPEL no campus Capao do Leao. O equipamento
de dip coating utilizado foi desenvolvido por membros do grupo de pesquisa e pode ser

visualizado na figura [15]

Figura 15 — Equipamento de deposi¢ao por imersao, dip coating, utilizado para as deposi¢oes
dos sol-géis de Al,O3 e SiO;—BakF,.

Fonte: O Autor.

4.2.1 Deposicao dos filmes finos de Al,O5

Os parametros de deposicao do sol-gel de Al,O3 foram: 1 mm/s velocidade de
imersao; 10 segundos submerso e; 2 mm/s velocidade de emersao. Tais parametros foram
escolhido com base em um estudo sistematicos de diferentes velocidades de emersao. Apds

a deposicao, os filmes foram submetidos a tratamento térmico em 400°C por 10 minutos.

Para que o filme de Al,O3 apresente comportamento antirreflexivo, é necessario
submeté-lo ao processo de modificagao de superficie (etching) com a finalidade de reduzir
o indice de refragao do filme, como discutido em [2.6] Este processo foi realizado por meio
da imersao em agua fervente por diferentes tempos, determinados pela equagao: t = 2",
sendo t o tempo de imersao e n um nimero inteiro de 2 até 9. O tempo de etching também
determina a nomenclatura das amostras, sendo o filme "0s", sem etching, o filme "4s"com 4
segundos de etching, com n = 2 e assim por diante, até o filme "1024s"com 1024 segundos

de imersao em agua fervente, comn = 9. A reacdo do Al,O3 em H,O é dada pela equagao

abaixo (KIM et al), 2014} LERTVANITHPHOL et all, [2021)

ALO(s) + 3H,0(1) — 2A1(OH)y(s) (4.2)
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assim, é formado hidréxido de aluminio Al(OH); onde a temperatura da dgua atua como

catalisador do processo, pois esta reagdo também ocorre quando a agua estd em temperatura

ambiente (KIM et al., 2014).

Dando continuidade ao processo de etching, apds a retirada do filme da agua
fervente, este foi submetido a secagem na estufa por 20 minutos em 130°C. E entao, dando
inicio ao processo de caracterizacao dos filmes de Al,O5 com os diferentes tempos de

etching e a utilizagao destes como vidro solar do painel fotovoltaico.

4.2.2 Deposicao dos filmes finos de SiO,—BaF,

Para a deposicao do SiOy—BaF, os pardmetros foram: 1 mm/s velocidade de
imersao; 60 segundos de imersao e; velocidades de emersao de 1 mm/s, 2mm/s, 3 mm/s e
4 mm/s. Isso resulta em diferentes espessuras depositadas, uma vez que a espessura do
filme depositado é proporcional a velocidade de emersdo, como discutido em [2.4.2] Apéds a
deposicao, os filmes foram submetidos a tratamento térmico a 200°C por 1 hora no forno

mufla.

Diferentemente dos filmes de Al;O5, os filmes SiO,—BaF;, nao necessitam de uma
etapa adicional para o processo de etching, pois essa etapa ocorre durante o processo de
tratamento térmico. O &dcido fluoridrico (HF'), sendo formado na sintese do composto de
SiO,—BakF,, é o responsavel pelo etching. No entanto, as caracteristicas deste desbaste sao
diferentes, como veremos nos resultados. Vale ressaltar que a nomenclatura das amostras

¢ dada pela velocidade de emersao.

4.2.3 Caracterizacdo dos filmes finos
4.2.3.1 Espectroscopia de transmitancia e reflectancia total

Foram realizadas caracterizagoes Opticas, preliminares, de transmitancia e reflectan-
cia total no Laboratério de Optica do CCAF campus Capao do Ledo, conforme descrito
no Apéndice para avaliar e selecionar quais filmes eram adequados para dar prossegui-
mento com as demais caracterizacoes. Porém, o equipamento de espectroscopia UV-Vis do
laboratério do CCAF tem algumas limitagoes operacionais e por isso, se fez necessario a

realizacao de novas caracterizacoes dpticas em laboratério parceiro, como descrito a seguir.

A espectroscopia transmitancia e reflectancia, foram realizadas no espectrofotéometro
Agilent Cary 5000 UV-Vis-NIR na regiao do espectro eletromagnético do comprimento
de onda de 350 até 1500 nm: a espectroscopia de transmitancia e refletancia total foi
realizada em uma esfera integradora acoplada ao Cary, de acordo com as ilustragoes
e[L7} as medidas de transmitancia em angulo, foram realizadas em um acessério Agilent
Cary Universal Measurement Accessory (UMA) acoplado ao Cary 5000, com dngulos de

incidéncia de 0° até 60° com passo de 15°, conforme a ilustracao O espectrometro esta
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localizado no Centro de Espectroscopia Optica de Materiais (CEOMat) na Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Figura 16 — Esquema ilustrativo para a transmitincia total realizada nos filmes finos de Al,O4

e Si0,—BakF,.
Esfera
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Fonte: O Autor.

Figura 17 — Esquema ilustrativo para a refletdncia total realizada nos filmes finos de Al,O5 e

SiO,—BakF.
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Fonte: O Autor.

A transmitancia média (7,,) e a refletancia média (R,,), foram obtidas por meio

do teorema do valor médio para integrais:
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1
A — A

Af
T, = A T TN (4.3)

1 Af
R(N)dA 4.4
pve ol LG (4.4)

sendo, \; e \f, respectivamente, os comprimentos de onda inicial e final da regiao do

R, =

espectro eletromagnético analisado. Para o calculo de incremento de transmitancia dos
filmes finos AR, foi utilizado como referéncia o espectro de transmitancia do substrato de

vidro (sem filme).

Figura 18 — Esquema ilustrativo para a transmitancia em angulo realizada nos filmes finos de
A1203 (S SiOg—BaFQ.
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Fonte: O Autor.

4.2.3.2 Microscopia eletronica de varredura

O microscépio eletronico de varredura (MEV) é um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliagao, até 800.000 vezes a depender da amostra analisada, das
condigbes do filamento e com 6tima resolugao (GOLDSTEIN et al., 2017; [KULKARNTI,
2015). Na microscopia eletronica de varredura os sinais de maior interesse para a formagao
da imagem sao referentes aos elétrons secundérios e os retro-espalhados, de modo que a
medida que o feixe de elétrons priméarios vai varrendo a amostra e estes sinais vao sofrendo
modificagoes conforme as variagdes da superficie (GOLDSTEIN et al., 2017; KULKARNI,
2015). Os elétrons secundérios fornecem imagem bidimensional com perspectiva, o que

leva a uma imagem com resolucao de profundidade estimada. Nao sendo, exatamente, uma
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imagem topografica, mas oferecendo uma perspectiva. A imagem é formada pelos elétrons
que interagem com os atomos do composto. Devido ao poder de freamento dos atomos de
maior niimero atomico, sao observadas regioes mais claras e outras mais escuras, o que
torna possivel determinar a concentragdo por regiao em compostos com numeros atomicos

diferentes (GOLDSTEIN et al., [2017; [KULKARNTI] 2015).

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissao de feixes de elétrons por
um filamento de tungsténio ou hexaboreto de lantanio (LaBg) que é aquecido, pela passagem
da corrente elétrica, e assim comeca a emitir elétrons, por meio do efeito termionico
(GOLDSTEIN et al.| 2017, KULKARNI] 2015). Portanto, a emissao termionica dos elétrons
ocorre quando ¢é fornecido energia suficiente ao mesmo e os elétrons podem ultrapassar a
barreira de energia para escapar do material. Assim, o canhao de elétrons produz um feixe
que esta sujeito a corregoes de percurso realizadas pelas lentes condensadoras que alinham
os feixes em diregao a objetiva(GOLDSTEIN et al., [2017; KULKARNI, 2015)). Neste caso,
a objetiva é composta por um conjunto de bobinas, para ajustar o foco do feixe de elétrons
antes de atingir a amostra em analise, sendo o ajuste da distancia focal ocorrendo por
meio da corrente nas bobinas. Além disso, a distancia focal também depende da voltagem
de aceleragao do feixe eletronico, pois a velocidade dos elétrons é proporcional a diferenca

de potencial do feixe(GOLDSTEIN et al., 2017; KULKARNI| 2015).

Esta técnica, foi utilizada para estudarmos as micro e nanoestruturas formadas pelo
processo de modificagao de superficie e pela insercao de porosidade nos filmes, uma vez
que tais estruturas tém ligacao direta com transmitancia 6ptica dos revestimentos. Além
disso, também foi utilizada para analisar a se¢ao transversal dos filmes, com o intuito de
aferir a espessura dos mesmos. O microscopio utilizado para estas andlises foi o Zeiss Supre
35 com tensao de operacao de 3,0 KV e magnificagoes de 50 mil vezes e 100 mil vezes.
O equipamento se encontra no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica
(LIEC) na Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

Para a determinacao das espessuras através das micrografias, utilizamos o software
ImageJ, de acesso livre. A operacionalizacao do software é, basicamente, baseada na
comparagao entre duas medidas, uma conhecida (barra de referéncia da micrografia) e
outra desconhecida (espessura do filme). Para este trabalho, utilizamos micrografias com
magnificacdo de 100 mil vezes. Foram realizadas 50 medidas de espessura para cada filme,
de forma que a espessura ¢ considerada a média desse conjunto de medidas, e o desvio

padrao é considerado uma incerteza.

4.2.4 Difracao de raios-X

As estruturas cristalinas dos materiais sintetizados, precisamente, o fluoreto de
béario (BaF,) e sua cristalinidade foram determinadas por Difracao de Raios-X (DRX).

Estas andlises foram realizadas em um difratdometro Bruker D8 Advance com tubo de
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CuKa (A = 1,5406 A). As configuragoes experimentais foram definidos com 26 variando
de 10 até 90° em um passo de 0,02°, com 2 s por passo. Os padroes de difragao obtidos
foram identificados de acordo com as fichas cristalograficas do Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD), acessado via Portal de Periddicos da CAPES. Com isso, é possivel
indexar os indices de Miller (hkl) dos planos cristalinos em seu respectivo dngulo de
difracao e assim determinar se esta estrutura pertence ou nao ao BaF,. O difratémetro
utilizado esta disponivel para uso mediante pagamento por analise junto ao Centro de
Microscopia Eletrénica da Zona Sul (CEME-SUL), localizado na Universidade Federal de
Rio Grande (FURG).

4.3 Montagem e caracterizacao do sistema fotovoltaico

Nesta secao, apresenta-se a metodologia utilizada para a montagem do sistema
fotovoltaico, que consiste na integracao dos filmes de Al,O3 e SiO,—BaF, depositados em
substrato de vidro com o painel fotovoltaico comercial, de forma individual para cada
composto. O painel de silicio monocristalino (m-Si), foi fabricado pela ANYSOLAR LTD
modelo IXOLAR ™ SolarMD SM141K04LV, que pode ser visualizado na figura . A
area ativa do painel tem as dimensdes de 4,3 cm x 1,36 cm = 5,848 cm?. Logo, a 4rea

depositada sobre o vidro solar deve ser igual ou maior que esta.

Figura 19 — Painel fotovoltaico de silicio monocristalino: (A) parte superior do PV sem
vidro solar; (B) perfil do PV com o vidro solar que pode ou nao conter o filme
fino antirreflexivo.
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Painel solar de m-Si

Vidro solar

Painel solar de m-Si

Fonte: O Autor.
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4.3.1 Caracterizacao elétrica e performance fotovoltaica

Para a mensuracao da resposta fotovoltaica dos painéis solares coberto com o
vidro solar (sem filme depositado) e com filme AR, usamos um simulador solar modelo
SLB-300A - ScienceTech com poténcia de 100 mW /cm? e filtro AM 1.5G, em conjunto com
o potenciostato modelo VersaSTAT 3 - AMETEK Scientific Instruments, em temperatura
ambiente de 25°C. Além disso, foi utilizado um goniémetro, desenvolvido durante este
doutorado e produzido por uma impressora 3D, para a variacao de angulo de incidéncia
da luz do simulador solar na superficie do painel fotovoltaico. Com este dispositivo, foi
possivel realizar medidas em diferentes dngulos de incidéncia (AI) de 0° até 60°, a partir
da normal a superficie e com incremento de 15°; assim como os estudos realizado para
espectroscopia de transmitancia. O arranjo experimental pode ser visualizado na figura [20]
O aparato experimental encontra-se no Laboratério de Caracterizacio Optica do grupo de
pesquisa CCAF na Universidade Federal de Pelotas (UFPEL) campus Capao do Leao.

Figura 20 — Tlustracao do Arranjo experimental para determinar os parametros fotovoltai-
cos do painel de silico monocristalino.
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Fonte: O Autor.

Com este aparato experimental, foi possivel determinar a densidade de corrente de

curto circuito (Js.) e potencial de circuito aberto (V,.), para todos os Al. Entao, a partir
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da obtenc¢ao das curvas J — V, como da figura 21} é possivel determinar os parametros
fotovoltaicos, tais como: Jy.; V,.; fator de preenchimento (FF); eficiéncia de conversao

energética (PCE).

Contudo, para o painel fotovoltaico obter melhor conversao energética, a poténcia
méxima P,,,, medida, que é representada pelo retangulo hachurado na figura [21] que, por
sua vez, é definido por J,,.V,,, corrente e potencial medidas, respectivamente, deve ser
o mais préximo possivel da poténcia incidente Pj,., que é representado pelo retangulo
definido por Jg..V,., presente na figura[21} Assim, uma medida que indica a proximidade dos
valores das areas dos retangulos é o fator de preenchimento F'F , ou seja, representa

a conversao energética do painel

Pmax . Jm Vm

FF = =
Pinc JSC ‘/067

(4.5)

e a partir de F'F, J,., V,., radiancia incidente R; é possivel obtermos a eficiéncia do painel

fotovoltaico PCE. PRV
PCE =—>¢ % 4.6
(R) (46)

Figura 21 — Curva de J — V para o painel fotovoltaico, esquema ilustrativo para o calculo
do fator de preenchimento (F'F).
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Fonte: O Autor.

Para o calculo de incremento da Jy. (In-Js.) e do PCE (In-PCE) do painel coberto
com os filmes, tomamos como referéncia os parametros fotovoltaicos obtidos pelo painel
coberto com o substrato de vidro. E entao, pudemos avaliar a influencia dos filmes AR

sobre os parametros fotovoltaicos do painel de m-Si.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAQ

5.1 Resultados dos Filmes de Al,O5

5.1.1 Resultado da Microscopia Eletrénica de Varredura

A partir da microscopia eletrénica de varredura (MEV), obteve-se as micrografias
da superficie, figuras [22| (A)-(D), dos filmes de 0s, 256s, 512s e 1024s, respectivamente. Ao
analisar as imagens, identificamos que o processo de ataque quimico, (etching), para os
diferentes tempos de imersao na agua fervente, favoreceu a formacao de nanoestruturas,

formando um filme "poroso'. O detalhe no canto superior direito da imagens na figura
(A), corresponde a um defeito no filme, o qual fizemos questao de manter na imagem
pois o mesmo contrasta com a superficie lisa e permite identificar que ha filme depositado

sobre o vidro solar.

Entre as micrografias apresentadas, a do filme 0s, figura 22| (A), é a que apresenta
uma superficie completamente distinta das demais, pela auséncia de qualquer topografia
identificavel neste escala de magnificagdo. Sendo assim, as imagens de 256s, 512s e 1024s,
figuras (B), (C) e (D), respectivamente, possuem diferengas muito sutis entre si.
Apresentando as estruturas topograficas esperadas, sendo que todos possuem a mesma
escala de magnificagdo entre si e com a 0s. O filme 1024s tem suas estruturas um pouco
mais esparsas (espalhadas) como esperado, pois é a que tem o maior tempo de etching.
Porém, a forma das estruturas permanece inalterada em todos os casos, e possivel notar que
as estruturas sdo mais estreitas na parte superior e e mais largas (amplas) na parte inferior.
Mesmo sendo uma imagem 2D, a qualidade da coleta de imagens permite identificar em
perspectiva a profundidade devido ao caminho percorrido pelo feixe de elétrons no processo
de formacao de imagem. Assim, notamos que as estruturas sdo tipo piramides desformes,

com profundidade inferior as espessuras dos filmes apds o etching.

A partir das micrografias da segdo transversal, figuras 22| (E)-(H) para as amostras
0s, 256s, 512s e 1024s, respectivamente, foi possivel obter a espessura de cada um dos
filmes. Com base nestes resultados e na discussao dos fatores que influenciam na espessura
do filme depositado por dip coating, subsecio [2.4.2] pode-se fazer algumas consideragoes
importantes. A espessura dos filmes antes de serem submetidos ao processo de etching, sao
de aproximadamente 117 nm, correspondente a espessura do filme 0s. O que nos permite
concluir que este processo, além de modificar a superficie dos filmes, figura [22 (A)-(D),
também foi o responsavel por reduzir drasticamente a espessura destes. Tendo em vista,
que a espessura do filme 1024s é de aproximadamente 26 nm, que corresponde a menos de

1/4 da espessura original, veja as espessuras inseridas na figuras 22| (E)-(H). Abordamos



na metodologia o mecanismo de reacao da agua fervente com o filme de Al,O5 durante o

processo de etching.

Figura 22 — Micrografias da superficie dos filmes: 0s (A); 256s (B); 512s (C) e 1024s (D).
Micrografias da segao transversal dos filmes: Os (E); 256s (F); 512s (G) e 1024s
(H). A magnificacao ¢ de 100 mil vezes.

Fonte: O Autor.

5.1.2 Espectros de Transmitancia e Refletancia

Nesta secao, sao apresentados os resultados da caracterizacao optica dos filmes que
apresentaram os melhores resultados de transmitancia, dentre todos os filmes produzidos
para os diferentes tempos de etching. Os espectros de transmitancia de todos os filmes de
Al,O3 estao representados no Apéndice [C.2]

Os resultados da espectroscopia Uv-Vis-NIR evidenciam o efeito do etching no
comportamento 6pticos dos filmes. A espectroscopia de transmitancia mostra o aumento
da transmitancia do substrato de vidro revestido com os filmes antirreflexivos (AR) 256s,
512s e 1024s. Principalmente na regiao do espectro eletromagnético de maxima irradiacao
solar na superficie terrestre. A figura 23] mostra os espectros de transmitancia total e é
possivel observar que houve um aumento significativo na transmitancia dos filmes AR em
relagdo ao substrato de vidro e o filme Os o qual demonstrou um comportamento oposto,
com uma leve reducao de transmitancia. Os filmes AR 256s, 512s e 1024s, apresentaram
um aumento na transmitancia total média na regiao do visivel (400-800 nm) de 7,81%,
7,77% e 7,81%, respectivamente. Para a regiao de maior intensidade da radiacao solar
(350-1500 nm) também observou-se um incremento na transmitancia total, com 5,86%,
5,52% e 5,5% para os filmes 256s, 512s e 1024s, respectivamente. O filme 0s, apresentou
uma leve diminuicao da transmitancia média total de aproximadamente 0,4%, em relagao

ao substrato de vidro, para ambas as regioes do espectro analisadas.
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Quando medimos o espectro ampliado, o incremento de transmitancia médio fica
menor, pois ha contribui¢oes de faixas mais préximas do UVB e do infravermelho. Nesta
regioes o filmes nao é tao eficiente em promover o incremento de transmiténcia, mostrando
certa seletividade a faixa central do espectro solar como desejado. Esta seletividade esta
diretamente relacionada a espessura do filmes apds o etching e o comprimento de onda

nestas regioes mais extremas do espectro analisado.

Figura 23 — Espectro de transmitancia total do substrato de vidro B 270° e para os filmes
com diferentes tempos de tratamento de superficie.
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Fonte: O Autor.

A figura [24) mostra o espectro de refletancia total para os mesmos filmes 0Os, e AR
256s, 512s e 1024s. Neste caso, é notoéria a diminui¢ao da refletancia obtida por meio dos
filmes AR, de até 88% na regiao do espectro visivel, em relacao a refletdncia do substrato
de vidro. O filme Os aumentou a refletdncia total na regiao de 400 nm até 800 nm em
5,28%, e os filmes AR 256s, 512s e 1024s diminuiram a refletAncia total média no visivel
em 88,49%, 87,86% e 87,69%, respectivamente. Para a regiao do espectro de 350 até 1500
nm o filme Os aumentou a refletancia em 4,39% e os filmes AR reduziram em 63,4%,
64,55% e 63,74%, respectivamente. Tais comportamentos da reflectincia é condizente
a0 ja observado para a transmitancia dos filmes AR, para uma avaliacao visual destes
resultados pode-se utilizar a figura [51] no Apéndice Bl Os dados de ambas as medidas

estao apresentados na tabela [2] para ambas as faixas do espectro analisado.
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Figura 24 — Espectro de refletancia total do substrato de vidro e para os filmes com
diferentes tempos de etching, filmes Os, 256s, 512s e 1024s.
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Tabela 2 — Transmitancia e refletancia total média para diferentes regioes do espectro para
as seguintes amostras: Vidro (substrato); Os; 256s; 512s; e 1024s.

Transmitancia (%)

Refletancia (%)

Amostra — 60 g0 i 350-1500 mm 400-800 . 350-1500 nm
Vidro 91,62 91,80 861 843
0s 91,12 91,44 9,06 8,80
2565 98,78 96,88 1,0 3,04
5125 98,74 96,86 1,04 3,07
1024s 98,77 96,84 1,06 3,13

Fonte: O Autor.

Podemos ver na figura [25] a transmitancia média para a regiao do espectro de 350
até 1500 nm para o substrato de vidro, filme Os e filmes AR 256s, 512s e 1024s para a
luz incidente em diferentes angulos, 0° até 60°. Apesar da transmitancia diminuir com o
aumento do angulo de incidéncia, podemos notar que a transmitancia média diminui de
forma diferente para o substrato de vidro e para os filmes AR. Por exemplo, o substrato
de vidro apresenta transmitancia média em 0° de 91,81% e os filmes AR 256s, 512s e 1024s
de 96,57%, 96,46% e 96,39%, respectivamente. Para o caso de incidéncia em 60°, o vidro
apresentou 68,45% e os filmes AR 256s, 512s e 1024s, respectivamente, 79,87%, 79,55%
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e 79,50%. Este é um resultado excelente para painéis solares que recebem luz solar sob

diferentes angulos ao longo de um dia.

Figura 25 — Transmitancia média para os angulos de incidéncia de 0° até 60° das seguintes
amostras: substrato de vidro, e filmes Os, 256s, 512s e 1024s.
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Na figura apresentamos o incremento de transmitancia média dos filmes 0s, 256s,
512s e 1024s em relacdo ao substrato de vidro, para alcancar estes resultados foi utilizado
o sistema que esta ilustrado na subsecao figura . E evidente que para angulos de
incidéncia maiores o incremento de transmitancia média dos filmes AR também aumenta.
Esse comportamento se deve ao fato da refletdncia do vidro aumentar para angulo de
incidéncia mais acentuado, como vimos na secao [2.5], a dependéncia da refletancia com
o angulo de incidéncia da luz. Estes resultados serao tteis mais adiante, na discussao
dos resultados da aplicagao destes filmes no vidro solar fotovoltaico e a influéncia no

comportamento dos dispositivos fotovoltaicos.
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Figura 26 — Incremento da transmitancia média para os angulos de incidéncia de 0° até
60°, dos filmes 0Os, 256s, 512s e 1024s em relagdo a transmitancia do substrato

de vidro.
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Estes resultados de transmitancia e refletdncia para os filmes AR, podem ser
atribuidos ao processo de etching que os filmes foram submetidos, pois este processo foi o
responsavel por formar estruturas de sub-comprimento de onda na superficie do filme, como
discutimos anteriormente. Portanto, estas estruturas foram responsaveis por reduzir o indice
de refracao (IR) do filme por meio de porosidade (YOLDAS), [1980; (CHATTOPADHYAY
et al., |2010; RAUT et al. 2011)), ponto discutido no capitulo de revisdo bibliografica na
segao [2.6.1] Como apresentamos na sec¢ao [2.5 é necesséario reduzir o IR do filme para
que este alcance a condigao antirreflexiva (YOLDAS) [1980). Além disso, estes resultados
indicam que, possivelmente, alcancamos resultados de IR préximos ao obtido na relacao

da condicao antirreflexiva, equacao [2.33 no capitulo de revisao bibliografica na secao |2.5

A porosidade altera a densidade do filme e, consequentemente, diminui o IR (YOL+
DAS, 1980, [CHATTOPADHYAY et al/, [2010), como discutido na subsecao Isso
faz com que o IR do meio varie suavemente de 1 (ar), na interface ar/revestimento, para
o indice de refracao do revestimento de Al,O5 que é, aproximadamente, 1,6 em 550 nm
(KAUPPINEN; ISAKOV; SOPANEN;, [2017)), na interface revestimento/substrato. Este
fendmeno, de incremento da contribuigao do indice de refragdo com a profundidade/densi-
dade do filme, é chamado de indice gradual de refragao (IGR), ponto abordado em
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(KAUPPINEN; ISAKOV; SOPANEN]| 2017; ISAKOV et al., 2020; LERTVANITHPHOL
et al, 2021). Além disso, essa abordagem ajuda a compreender o comportamento onidire-
cional que é percebido a partir da andlise da figura [26], pois pode-se observar que mesmo
para incidéncia da luz obliqua, os filmes AR apresentam um incremento de transmitancia
em relacao ao substrato de vidro. Sendo, um incremento ainda maior a medida em que
o angulo de incidéncia aumenta em relacao a normal a superficie. Este comportamento

ocorre devido ao IGR dos filmes AR, sendo vastamente abordado na literatura (LI et al.|
2010; |LIU et al., 2012; LIN et al., [2016; [JIN; HE| 2017; [MA et al., 2021).

5.1.3 Resultados das Caracterizacoes Elétricas Para os Filmes Al,O3: Curvas

J — V e Parametros Fotovoltaicos

Um dos objetivos deste trabalho, é avaliar a viabilidade dos filmes AR de Al,Os4
depositados em substrato de vidro e utilizados como vidro solar para a cobertura de painéis
fotovoltaicos e qual a influéncia destes nos parametros fotovoltaicos comerciais, como os
utilizados neste trabalho.. Para esta aplicacdo, utilizamos o substrato de vidro e os filmes
AR que abordamos até aqui, estes foram colocados na parte frontal do painel solar e, em
seguida, suas propriedades fotovoltaicas foram mensuradas em angulo de incidéncia (AT)
da luz de 0° a 60°. Com isso, obtivemos as informagoes de densidade de corrente (J) gerada
pelo painel e a diferenga de potencial (V) apresentada, esta correlagdo estd presente nas
curvas J-V. A partir deste ponto, foi possivel calcular os parametros fotovoltaicos para as
diferentes configuracoes do dispositivo fotovoltaico. Tais como, densidade de corrente de
curto-circuito (Jg), incremento da J. (In-J,.), potencial de circuito aberto (V,.), fator de
preenchimento (FF'), eficiéncia de conversdo energética (PCE) e o incremento da PCE
(In-PCE). O procedimento para a medida das curvas J-V e dos cdlculos dos parametros

também foram descritos na secao de caracterizacao elétrica e performance fotovoltaica |4.3]

A PCE do painel fotovoltaico coberto com vidro solar para AI 0° foi de 19,38%.
Este resultado se deve a reflexao da superficie do vidro, que tém valor médio de refletancia

de 8 %, como pode ser visualizado no espectro de refletincia na figura [24]

Examinamos os efeitos dos filmes Os e filmes AR 256s, 512s e 1024s sobre o
desempenho dos painéis fotovoltaicos. As curvas J - V de um painel solar de m-Si que
foi coberto com os diferentes filmes AR e o substrato de vidro, foram realizados como
descrito na se¢ao de procedimentos experimentais [l A figura [27) apresenta as curvas J-V

para iluminagao em incidéncia normal, AT 0°.

Para o painel fotovoltaico coberto com os filmes AR 256s, 512s e 1024s, a eficiéncia
aumentou em 7,66%, 7,53 %, 7,82 %, respectivamente, em relacdo ao painel coberto com o
substrato vidro, conforme observado na tabela [3] Para o caso do filme 0s, houve uma leve

reducao do PCE em -0,05%. Portanto, esse ganho pode ser atribuido a alta transmitancia
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apresentada pelos filmes AR, que é mostrada na tabela [2| e no espectro de transmitancia
na figura

Como painéis fotovoltaicos sao normalmente instalados de forma fixa em sistemas
de captagao de energia solar, a incidéncia em angulo da luz solar se torna um fator
determinante para maximizar a geragao de energia fotovoltaica, principalmente em altos
angulos (LAW; JONES; WALLS, 2023). Podemos observar os efeitos que a incidéncia da

luz em angulo tem sobre as curvas J-V, onde avaliamos os angulos de 0° até 60° com passo
)

de 15°, sendo que os resultados para Al 0° ja foram apresentados. Para incidéncia em
angulo diferente de 0°, obteve-se como resultados as curvas J-V que estao nas figuras
29 B0] e BT}, e os pardmetros fotovoltaicos obtidos a partir destas curvas estdao presentes nas
tabelas [4] [ [6] e [7], respectivamente. A principal observagdo, é a variagdo dos pardmetros
fotovoltaicos em relacao ao angulo de incidéncia, principalmente Js. e PCE, que serao

abordados com maiores detalhes mais adiante nesta mesma secao.

Figura 27 — Curvas J — V para Al 0°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com o
substrato de vidro e com os filmes de Al,O3: 0s, 2568, 512s e 1024s.
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Tabela 3 — Parametros fotovoltaicos do painel de m-Si para Al 0°, coberta com substrato
de vidro, e filmes de Al,O4: 0s; 256s; 512s e 1024s.

Dispositivo Jse Ve FF  PCE In- PCE
(mA/em?) (V) (%) (%) (%)

Vidro 9,17 2,77 76,28 19,38 -

0s 9,14 2,77 76,47 19,38 -0,05

256s 9,96 2,78 75,49 20,86 7,66

512s 9,99 2,78 75,16 20,84 7,53

1024s 9,96 2,78 75,30 20,89 7,82

Figura 28 — Curvas J — V para Al 15°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com o
substrato de vidro e com os filmes de Al,O5: 0s, 2568, 512s e 1024s.
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Tabela 4 — Parametros fotovoltaicos do painel de m-Si para Al 15°, coberta com substrato
de vidro, e filmes de Al,Os: 0s; 256s; 512s e 1024s.

Dispositivo Jse Ve FF  PCE In- PCE
mA/em?) (V) (%) (%) (%)

Vidro 8,93 2,77 75,44 18,65 -

0s 8,80 2,76 76,46 1859  -0,22

256s 9,86 2,77 74,86 20,44 9,67

512s 9,89 2,77 74,48 20,41 9,54

1024s 9,90 2,78 74,12 20,43 9,63
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Figura 29 — Curvas J — V para Al 30°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com o
substrato de vidro e com os filmes de Al,O3: 0s, 256s, 512s e 1024s.
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Tabela 5 — Pardametros fotovoltaicos do painel de m-Si para Al 30°, coberta com substrato
de vidro, e filmes de Al,O3: 0s; 256s; 512s e 1024s.

Dispositivo Jse Vioe FF  PCE In-PCE
mA/em?) (V) (%) (%) (%)

Vidro 7,96 2,76 77,13 16,93 -

0s 7,81 2,75 77,35 16,64 - 1,69

2568 9,02 2,76 75,52 18,80 11,07

512s 8,98 2,76 77,68 18,79 11,01

1024s 8,98 2,77 75,73 18,82 11,20
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Figura 30 — Curvas J — V para Al 45° do painel fotovoltaico de m-Si coberto com o
substrato de vidro e com os filmes de Al,O3: 0s, 256s, 512s e 1024s.
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Tabela 6 — Parametros fotovoltaicos do painel de m-Si para Al 45°, coberta com substrato
de vidro, e filmes de Al,O3: 0s; 256s; 512s e 1024s.

Dispositivo Jse Ve FF  PCE In- PCE
mA/em?) (V) (%) (%) (%)

Vidro 6,33 2,72 77,52 13,37 -

0s 6,21 2,72 77,55 13,11  -1,98

256s 7,29 2,74 76,32 15,24 14,0

512s 7,28 2,74 76,35 15,21 13,78

1024s 7,29 2,74 76,63 15,27 14,18
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Figura 31 — Curvas J — V para Al 60°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com o
substrato de vidro e com os filmes de Al,O3: 0s, 256s, 512s e 1024s.
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Tabela 7 — Pardametros fotovoltaicos do painel de m-Si para Al 60°, coberta com substrato
de vidro, e filmes de Al,O3: 0s; 256s; 512s e 1024s.

Dispositivo Jse Ve FF  PCE In- PCE
mA/em?) (V) (%) (%) (%)

Vidro 4,10 2,66 77,15 8,39 -

0s 4,02 2,66 76,86 8,18 - 2,51

256s 4,88 2,67 77,08 10,05 19,86

512s 4,89 2,67 76,46 9,98 19,03

1024s 4,90 2,68 76,53 10,04 19,74

Nota-se, que ha um evidente incremento de PCE em referéncia ao substrato de
vidro (sem filme) com o aumento do dngulo de incidéncia solar. A figura [32| mostra a
dependéncia angular da J., para o painel solar coberto com cada um dos filmes e o
substrato de vidro. Ao analisar os dados apresentados, observa-se que o painel coberto
com substrato de vidro (sem filme) em AI 0° obteve J,. 9,17 mA /cm? e para AT 60° foi 4,1
mA /em?. Para o filme 0s, o valor de Jy. foi de 9,15 mA /cm? em Al 0° e apresentou 4,02
mA /em? para Al 60°. Em contraponto, os filmes AR apresentaram resultados maiores de
Jse, onde o filme AR 256s em Al 0° apresentou uma densidade de corrente de curto-circuito

foi 9,96 mA/cm? e para o angulo de 60° foi de 4,88 mA/cm?. Para o caso do painel
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fotovoltaico coberto com filme AR 512s em AI 0° a J,. foi de 9,99 mA/cm? e para AT 60°
foi de 4,89 mA /cm?. Finalmente, com o filme 1024s em AI 0° foi de 9,96 mA /cm? e em Al
60° foi de 4,9 mA /cm?.

Figura 32 — Grafico dependéncia angular da J,. do painel fotovoltaico de m-Si coberto
com o substrato de vidro e com os filmes de Al,O3: 0s, 256s, 512s e 1024s.
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Com o objetivo de melhor analisar a influéncia dos filmes antirreflexo sobre a
relagdo entre a Jg. e o angulo de incidéncia da luz, a figura |33| mostra o incremento de J;.
dependente do angulo de incidéncia da luz, frente ao painel coberto com o substrato de
vidro. Para iniciar a comparagao, vamos aos resultados obtidos para o Al 0° e 60°, com
isso fica evidente a dependéncia angular. O filme Os apresentou uma diminuicao de 0,3%
para Al 0° e 2,02% para AI 60°. Os filmes AR: 256s; 512s e 1024s mostraram um ganho
significativo no valor da J,.. No caso do filme 256s para Al 0°, um aumento de 8,56% foi
identificado. Para este mesmo angulo de incidéncia, o filme 512s apresentou um aumento
de 8,9%, e finalmente, para o filme 1024s o ganho foi de 8,55%.

Para os casos de Al 60°, maior angulo de incidéncia, o filme 256s apresentou um
ganho de 18,99%, o filme 512s com 19,27% e o filme 1024s foi de 19,41%. O aumento ou
diminuicao da J,. para o painel fotovoltaico esta de acordo com os resultados obtidos
por espectroscopia de transmitancia e refletdncia. Os filmes de maior transmitancia

apresentaram um maior incremento da J,., como era esperado. Pois, maior foi a intensidade
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de luz que chegou até as células fotovoltaicas, que constituem o painel, com isso aumentou

a corrente gerada no dispositivo.

Figura 33 — Grafico dependéncia angular do In-.J,. do painel fotovoltaico de m-Si coberto
com os filmes de Al,O5: 0s, 2568, 512s e 1024s, em relagao ao painel coberto
com o substrato de vidro.
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Ao observar a figura [32] da dependéncia da J,. com o Al e a figura [33] de incremento
da J,. dependente do Al, para os filmes AR de Al,O5. Nota-se que os comportamentos sao
muito parecidos entre os filmes 256s, 512s e 1024s. Este comportamento pode ser atribuido
aos espectros de transmitancia, figura 23] ndo apresentarem uma diferenga significativa
entre eles. Este resultado esta diretamente relacionado as nano-estruturas da superficie dos
filmes AR, como é demonstrado na figura 22| (B)-(D) e, consequentemente, a densidade de
fotons que alcanca o painel.

Para determinar a dependéncia do PCFE em relacao aos angulos de incidéncia para
aos filmes AR 256s, 512s e 1024s sobre o painel de m-Si, utilizou-se os dados das tabelas
[, Bl [6] e [7] para construir os graficos da figura [34] A figura [34] mostra o PCE do painel
solar coberto com substrato de vidro, filme Os e com os filmes AR: 256s; 512s; 1024s para
ATl de 0° a 60°. Pode-se notar a influéncia dos filmes AR é muito relevante e é possivel
observar na figura [35] o incremento do PCE para o Al, em relagdo ao PCE obtido pelo
painel coberto com o substrato de vidro (sem filme). Por exemplo, o filme 512s em AI 0°

apresentou um aumento de 7,53% em PCE e em 60° este foi de 19,03%, mas nao apenas
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este, os outros filmes AR também mostraram um incremento significativo para todos os
Als. Para o painel solar coberto com filme 256s, o incremento no PCE para Al 0° foi
de 7,66% e para AI 60° foi de 19,86%. No caso do filme 1024s, também foi observado
um incremento de 4,9% para Al 0° e para Al 60° foi de 19,74%. Demonstrando a forte
influéncia dos filmes AR na eficiéncia fotovoltaica para a luz incidente em angulo, como

demostrado nos dados das tabelas [3], [, [}, [] e

Figura 34 — Grafico dependéncia angular da PCE do painel fotovoltaico de m-Si coberto
com o substrato de vidro e com os filmes de Al,O5: 0s, 2568, 512s e 1024s.
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Figura 35 — Grafico dependéncia angular do In- PCFE do painel fotovoltaico de m-Si coberto
com os filmes de Al,O3: 0s, 256s, 512s e 1024s, em relacao ao painel coberto
com o substrato de vidro.
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Fonte: O Autor.

Ao lancar mao dos resultados da espectroscopia de transmitancia e refletancia,
possibilita explicar o que estd impactando nos resultados da Js. e, consequentemente,
PCE. Pois, ao analisar a dependéncia angular da transmitancia, figura [25] e o incremento
de transmitancia na figura [26] é possivel observar que os perfis dos graficos das figuras
132, [33] [34] e [35] sao parecidos, ou seja, o fitting realizado nos pontos experimentais para
estes graficos sugerem um comportamento de uma funcao polinomial de quarto grau.
Com isso, a relagao entre a transmitancia em angulo média, figura e o PCE, figura
[34] ¢ linear. Outro ponto muito relevante para o comportamento fotovoltaico e o Fator
de Preenchimento (FF). Neste caso, nao realizou-se uma discussao detalhada do mesmo
para cada uma das condi¢ao de medida, pois todos apresentaram FF muito elevados e

semelhantes entre si, ficando entre 75 e 77%.
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5.2 Resultados dos Filmes de SiO,—BaF,

5.2.1 Difracado de raios-X

A figura mostra o padrao de difracdo de raios-X para o BakF,, sintetizado
pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas, com tempo de processamento de 15
minutos. Os picos de difracao foram identificados para a estrutura ctbica de acordo com o
padrao ICSD 064717. Demonstrando que foi possivel obter o BaF, pelo método empregado
e que este pode ser utilizado para o desenvolvimento de um novo filme antirreflexivo de

Si0,—BakF,, como iremos mostrar a seguir.

O grau de cristalinidade desta amostra ¢ adequado, visto que nao apresenta sinal de
backgroud significativo, indicando a auséncia de composto amorfo. Além disso, apresenta
picos intensos e com largura estrita, permitindo identificar corretamente a estrutura
esperada e o pequeno alargamento na base dos picos indica que o tamanho dos dominios

cristalograficos sdo pequenos, provavelmente nanométricos.

Conforme as microscopias, tanto para os filmes de Al,O5 quanto para os SiO,—BakFs,
é possivel notar que a espessura dos filmes alcancam cerca de 200 nm para os mais espessos,
enquanto para os de menor espessura, alcanca cerca de 20 nm. Para filmes com essas
dimensoes, a difragao de raios-X pode ser afetada, pois o feixe poderia interagir com o
substrato amorfo e apresentar um background elevado, que poderia mascarar o sinal do
material do filme fino. Dessa forma, esta caracterizagao nao foi conduzida, uma vez que
nao era o objetivo central do trabalho determinar a estrutura cristalina dos filmes e devido
a falta de disponibilidade de equipamentos adequados para realizar esta medida durante o
desenvolvimento desta pesquisa. Sendo este tema algo a ser explorado em momento futuro,

para um estudo especifico sobre a abordagem de crescimento controlado de filmes finos.
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Figura 36 — Padrao de difracao de raios-X da amostra de BakF, sintetizado pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas a 140°C por 15 minutos. Os picos
sao identificados pala fase ctbica de BaF, e comparado com o padrao ICSD

064717.
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Fonte: O Autor.

5.2.2 Resultados da Microscopia Eletronica de Varredura

Pode-se observar nas figuras |37 (A)-(D), a superficie dos filmes de SiO,—BaF,
obtidos com velocidades de emersao de 1 mm/s, 2 mm/s 3 mm/s e 4 mm/s, respectivamente,
e para todas as amostras observa-se a presenca de poros na superficie, podendo indicar que
a metodologia empregada para a insercao de poros no filme foi exitosa. Pois, a utilizagao
do BaFy no processo de sintese do sol-gel de SiO,—BaF, possibilitou a formacgao de acido
fluoridrico (HF) a partir da rea¢ao com o écido nitrico (HNOs3), sendo este o responséavel
por promover um processo de etching in situ. Os poros sao de sub-comprimento de onda,

com tamanho variando de 20 nm até 100 nm e que contribuem para a reducao da densidade

do filme.
Nas figuras [37| (E)-(H), observa-se a deposigao do filme de SiO,—BaF; sobre o

substrato, por meio das imagens de secao transversal. Nota-se, que existe uma variacao
da espessura do filme com a a velocidade de emersao do substrato, como discutido na
subsecao [2.4.2] a relacao da velocidade de emersao com a espessura. Além disso, viu-se que
a espessura do filme depositado por imersao depende das propriedades quimicas da solucao
precursora e da velocidade de emersao do substrato, quanto maior a velocidade mais

espesso serd o filme. Observamos isso na pratica, ou seja, hd um aumento consideravel da
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espessura do filme de SiO,—BakF, com o aumento da velocidade de emersao do substrato
de vidro, os dados das espessuras estao inseridos na figura [37| (E)-(H). Sendo, a incerteza
decorrente do desvio padrao das diversas medidas de espessura realizadas nas imagens de

secao transversal de cada filme.

Figura 37 — Micrografias da superficie dos filmes: 1 mm/s (A); 2 mm/s (B); 3 mm/s (C)
ed mm/ s (D). Micrograﬁas da segéo transversal dos filmes: 1 mm/s (E); 2
mm/s (F); 3 mm/s (G) e 4 mm/s (H). A magnificacdo é de 100 mil vezes.

Fonte: O Autor.

5.2.3 Espectros de Transmitancia e Refletancia

Nesta secao, apresentam-se os resultados da caracterizacao optica dos filmes de
SiO,—BaF,, produzidos para as diferentes velocidades de emersao, obtidos por meio da
espectroscopia UV-Vis-NIR, mencionada na subsecao No Apéndice [C.3] estao
presentes os resultados das caracterizagoes épticas preliminares realizadas no Laboratorio
de Optica do CCAF.

A partir das caracterizagoes de espectroscopia UV-Vis-NIR e com base nas micro-
grafias da superficie dos filmes de SiO,—BakF,, é perceptivel a influéncia que a insercao
de poros no filme tem sobre seu comportamento éptico. Os espectros da figura mos-
tram o aumento da transmitancia do vidro solar revestido com os filmes antirreflexivos
de SiO,—BaF,, com diferentes velocidade de emersao, para uma avaliagao visual destes
resultados pode-se utilizar a figura[52)no Apéndice [B]. Principalmente na regiao do espectro
eletromagnético de maxima irradiacao solar na superficie terrestre, que é a regiao de nosso
interesse. Na figura [38], estdo expostos os espectros de transmitancia total e é possivel
observar que houve um aumento significativo na transmitancia dos filmes AR em relagao

ao substrato de vidro (sem filme).
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Figura 38 — Espectro de transmitancia total do substrato de vidro e para os filmes com
diferentes velocidades de emersao.
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Houve um gradual deslocamento da transmitancia maxima em dire¢ao ao infra-
vermelho, de acordo com o aumento da velocidade de emersao, ou seja, com o aumento
da espessura do filme. Para evidenciar o incremento de transmitancia total média dos
filmes AR 1 mm/s, 2 mm/s, 3 mm/s e 4 mm/s em relacdo ao substrato de vidro, vamos
avaliar para duas regides do espectro, regiao do visivel (400-800) nm e regiao de méxima
irradiagao solar (350-1500) nm. Considerou-se o visivel até 800 nm, pois a contribuigao
da radiacgao solar é ainda significativa. Para a regiao do visivel, o aumento foi de 2,96%,
5,03%, 6,93% e 7,18% para os filmes 1 mm/s, 2 mm/s, 3 mm/s e 4 mm/s, respectivamente.
Para a regiao de irradiagao solar (350-1500) nm, espectro ampliado, também observou-se
um incremento na transmitancia total, com 1,73%, 3,07%, 4,40% e 4,95% para os filmes 1

mm/s, 2 mm/s, 3 mm/s e 4 mm/s, respectivamente.

A figura [39] apresenta o espectro de refletancia total para os mesmos filmes AR de
1 mm/s, 2 mm/s, 3 mm/s e 4 mm/s, o que é complementar ao resultado da transmitancia
total, uma vez que a refletdncia diminui ao passo que a transmitancia aumenta. E possivel
notar o desvio da refletdncia minima para o infravermelho, devido a variacao da espessura
do filme com a variacao da velocidade de emersao no processo de deposi¢gao. Dessa forma,
esse aumento de espessura causa um bloqueio para comprimentos de onda da luz incidente

da ordem da espessura do filme.
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Figura 39 — Espectro de refletdncia total do substrato de vidro e para os filmes de
SiO,—BakF, com diferentes velocidades de emersao.
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Fonte: O Autor.

Tabela 8 — Transmitancia e refletdncia médias para diferentes regides do espectro para as
seguintes amostras: Vidro (substrato); 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s; e 4 mm/s.

Refletancia (%)

Transmitancia (%)

Amostra — o0 o0 i 350-1500 nm 400-800 . 350-1500 nm
Vidro 91,62 91,80 861 843
1 mm/s 94,33 93,38 571 6,62
2 mm/s 96,23 94,61 368 5.35
3 mm/s 97,97 95,83 1,72 391
4 mm/s 98,20 96,33 1,46 3.32

Fonte: O Autor.

A diminuicao da refletancia total obtida por meio dos filmes AR, pode alcancar
valores proximos a 83% na regiao do espectro visivel, em relacao a refletdncia do substrato
de vidro (sem filme). Os filmes AR 1 mm/s, 2 mm/s, 3 mm/s e 4 mm/s diminuiram a
refletancia total média no visivel em 33,22%, 56,89%, 79,90% e 82,90%, respectivamente,
em relacao ao substrato de vidro. Para a regiao do espectro de 350 até 1500 nm, os filmes
AR de SiO,—BaF, reduziram em 20,99%, 36,18%, 53,35% e 60,42%, respectivamente, na

ordem crescente da velocidade de emersao.
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Figura 40 — Gréafico da transmitancia média na regiao do espectro de (350-1500 nm)
dependente do Al, para as amostras substrato de vidro (sem filme) e para os
filmes com diferentes velocidades de emersao.
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Fonte: O Autor.

Observa-se na figura [0} a transmitancia média para a regiao do espectro de 350 até
1500 nm para o substrato de vidro e filmes AR 1 mm/s, 2 mm/s, 3mm/s e 4 mm/s para a
luz incidente em diferentes angulos, 0° até 60°, para alcancar estes resultados foi utilizado o
sistema que estd ilustrado na subsegao figura[I8 Apesar da transmitancia diminuir
com o aumento do angulo de incidéncia, devido a intensificacdo do fenémeno da reflexao
da superficie de vidro e dos filmes, podemos notar que a transmitancia média diminui de
forma diferente para o substrato de vidro e para os filmes AR. Pois, ocorre uma diminuicao
dréstica da transmitancia do substrato de vidro (sem filme), por exemplo, o substrato de
vidro apresenta transmitancia média em 0° é de 91,81% e os filmes AR 92,67%, 93,19%,
95,15% e 95,71%, respectivamente, 1 mm/s, 2 mm/s, 3 mm/s e 4 mm/s. Para o caso de
incidéncia em 60°, o vidro apresentou 68,45% e os filmes AR, respectivamente, 70,82%,
72,32%, 76,50% e 78,23%. Assim como os filmes AR de Al,Os, os filmes AR de SiO,—BaF,
também apresentaram comportamento omnidirecional, destacando os filmes 3 mm/s e 4

mm/s.

Na figura [{1] apresenta-se o incremento de transmitancia média dos filmes AR de
SiO,—BaF, em relagao ao substrato de vidro. Nota-se, que para angulos de incidéncia

maiores o incremento de transmitancia média também aumenta. Esse comportamento se
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deve ao fato da refletancia do vidro aumentar para angulo de incidéncia mais acentuado,
como vimos na segao [2.5] a dependéncia da refletancia com o dngulo de incidéncia da
luz. Estes filmes foram aplicados em vidro solar de painel fotovoltaico, estes resultados
serdo uteis para explicar a influéncia destes filmes no comportamento dos parametros do

dispositivo fotovoltaico.
Figura 41 — Gréfico do incremento da transmitancia média na regiao do espectro de (350-

1500 nm) dependente do Al, calculado a partir do substrato de vidro para os
filmes 1 mm/s, 2 mm/s, 3 mm/s e 4 mm/s.
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Fonte: O Autor.

A compreensao do comportamento antirreflexivo dos filmes de SiO,—BakF, esta
baseada nos mesmos argumentos utilizados para os filmes AR de Al,O3. Pois, durante o
processo de sintese do SiO,—BakF, ao preparar a solu¢do que continha o BaF, e HNOs,
ocorre uma reagao entre estes dois compostos, produzindo HF e Ba(NOs3),. Neste caso,
a formacao de HF in situ que promoveu a insercao da porosidade no filme, por meio de
um processo de etching, decorrente da evaporacao do HF durante o tratamento térmico
a 200°C por 1 hora em forno mufla. Além disso, o BaF, restante na solucao, tem um IR
baixo, de aproximadamente 1,47 em 550 nm (LI, [1980; |[CHEN; WU, 2020; LIU et al.,
2022), o que também contribui para a redugao do IR e assim reduzir a refletdncia do
filme, maximizando a transmitancia. Infelizmente, a caracterizacao necessaria para obter
o IR dos filmes, tanto de SiO,—BakF,; quanto de Al,Os, e a obtencao da sua respectiva

porcentagem de porosidade, nao foi possivel ser realizada, devido a indisponibilidade de
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equipamento de elipsometria, que é a técnica de caracterizagdo espectroscdpica necessaria

para obter esses parametros.

5.2.4 Resultados das CaracterizacGes Elétricas Para os Filmes SiO,—BaF,:

Curvas J — V e Parametros Fotovoltaicos

Um dos objetivos deste trabalho, é avaliar a viabilidade dos filmes AR de SiOy,—BaF,
depositados em substrato de vidro e utilizados como vidro solar para a cobertura de painéis
fotovoltaicos e qual a influéncia destes nos parametros fotovoltaicos. Para esta aplicacao,
utilizamos o substrato de vidro e os filmes AR que abordamos até aqui, estes foram
colocados na parte frontal do painel solar e, em seguida, suas propriedades fotovoltaicas
foram mensuradas em angulo de incidéncia (Al) da luz de 0° a 60°. Com isso, obtivemos as
informacoes de densidade de corrente (J) gerada pelo painel e a diferenca de potencial (V)
apresentada, que denominamos de curvas J-V. A partir deste ponto, pode-se calcular os
parametros fotovoltaicos para as diferentes configuracoes do dispositivo fotovoltaico. Tais
como, densidade de corrente de curto-circuito (J.), incremento da J;. (In-Js.), potencial
de circuito aberto (V,.), fator de preenchimento (FF), eficiéncia de conversao energética
(PCE) e o incremento da PCE (In-PCE). O procedimento para a medida das curvas
J-V e dos calculos dos parametros, foram descritos na secao de caracterizacao elétrica e
performance fotovoltaica [4.3]

A performance fotovoltaica dos filmes de SiO,—BakF, da figura [42|estao evidenciados
por meio das curvas J-V para AI 0° e na tabela [9] os pardmetros fotovoltaicos obtidos
para esta configuragdo de medida para o substrato de vidro e os filmes 1 mm/s, 2 mm/s, 3
mm/s e 4 mm/s. A J,. obtida pelo painel com o substrato de vido foi de 9,17 mA /cm?. A
partir dessa informacao, calculamos o In-J,. para o painel coberto com os filmes AR que
apresentaram os seguintes valores, 1,39%, 2,0%, 4,76% e 5,50%, respectivamente, 1 mm/s,

2 mm/s, 3 mm/s e 4 mm/s.

O PCE do painel fotovoltaico coberto com o substrato de vidro foi de 19,38%. Para
o dispositivo fotovoltaico coberto com os filmes AR, o In-PCE foi 2,21%, 2,4%, 5,58% e
6,19%, respectivamente, 1 mm/s, 2 mm/s, 3 mm/s e 4 mm/s, conforme apresentado na

tabela 9, em relagdo ao substrato de vidro sem filme.

Portanto, o In-J,. e In-PCFE podem ser atribuidos a alta transmitancia e baixa
refletdncia total apresentada pelos filmes AR de, aproximadamente, 99% e 1%, respectiva-
mente. As informagoes épticas dos filmes estao expostas na tabela 8] e nos espectros de
transmitancia total, figura [38| e refletancia total, figura Lembrando, que o substrato de
vidro apresentou refletancia total média de aproximadamente 8%, na regiao do espectro de

350 — 1500 nm, que também pode ser visualizado na tabela [§] e no espectro de refletancia
total 39
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Figura 42 — Curva J—V, com Al 0°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com o substrato
de vidro e com os filmes de SiO,—BaF,: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s e 4 mm/s.
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Fonte: O Autor.

Tabela 9 — Parametros fotovoltaicos do painel de m-Si, para Al 0°, coberto com substrato
de vidro, e os filmes de SiO,—BaFy: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s e 4 mm/s.

Dispositivo Jse Ve FF  PCE Incremento PCE

mA/em® (V) (%) (%) (%)
Vidro 917 2,77 7628 19,38 -
1 mm/s 934 277 76,62 19,81 2,21
2 mm/s 939 2,76 7654 19,85 2,40
3 mm/s 965 2,76 7691 20,46 5,58
4 mm/s 9,72 2,76 76,63 20,58 6,19

Como os painéis fotovoltaicos sao, normalmente, instalados de forma fixa em
sistemas de captacao de energia solar, a incidéncia em angulo da luz solar se torna um
fator determinante para maximizar a geracao de energia fotovoltaica. Pode-se observar
os efeitos que a incidéncia da luz em angulo tem sobre as curvas J-V, onde avaliou-se
os angulos de 0° até 60° com passo de 15°. Para incidéncia em angulo, obteve-se como
resultados as curvas J-V que estdo nas figuras [£3] [44] [45 e [46], e os pardmetros fotovoltaicos
obtidos a partir destas curvas estao presentes nas tabelas e [13] respectivamente.

A principal observagao é a variacao dos parametros fotovoltaicos em relagao ao angulo de
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incidéncia, principalmente a J,., que tem influéncia direta no PCE. Estes pontos, serao

abordados com maiores detalhes mais adiante nesta mesma secao.

Figura 43 — Curva J — V, com Al 15°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com o
substrato de vidro e com os filmes de SiO,—BaF,: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s

e 4 mm/s.
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Fonte: O Autor.

Tabela 10 — Parametros fotovoltaicos do painel de m-Si, para Al 15°, coberto com substrato
de vidro, e os filmes de SiO,—BaFy: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s e 4 mm/s.

Dispositivo Jse Ve FF PCE Incremento PCE
mA/em® (V) (%) (%) (%0)

Vidro 8,93 2,77 75,44 18,65 -

1 mm/s 9,14 2,76 75,77 19,12 2,74

2 mm/s 9,21 2,76 75,60 19,18 3,11

3 mm/s 9,44 2,75 76,17 19,78 6,30

4 mm/s 9,53 2,76 75,79 19,93 7,13
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Figura 44 — Curva J — V, com Al 30°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com o
substrato de vidro e com os filmes de SiO,—BaF,: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s

e 4 mm/s.
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Fonte: O Autor.

Tabela 11 — Parametros fotovoltaicos do painel de m-Si, para Al 30°, coberto com substrato
de vidro, e os filmes de SiO,—BaF,: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s e 4 mm/s.

Dispositivo Jse Ve FF  PCE Incremento PCE
mA/em® (V) (%) (%) (%)

Vidro 7,96 2,76 77,13 16,93 -

1 mm/s 8,25 2,74 77,16 17,46 3,28

2 mm/s 8,34 2,74 7729 17,62 4,24

3 mm/s 8,56 2,74 7722 18,13 7,24

4 mm/s 8,66 2,74 76,94 18,30 8,26
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Figura 45 — Curva J — V, com Al 45°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com o
substrato de vidro e com os filmes de SiO,—BaF,: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s

e 4 mm/s.
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Tabela 12 — Parametros fotovoltaicos do painel de m-Si, para Al 45°, coberto com substrato
de vidro, e os filmes de SiO,—BaF,: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s e 4 mm/s.

Dispositivo Jse Ve FF  PCE Incremento PCE
mA/em® (V) (%) (%) (%)

Vidro 6,33 2,72 77,52 13,37 -

1 mm/s 6,63 2,72 7784 14,01 4,75

2 mm/s 6,72 2,71 77,68 14,16 5,87

3 mm/s 6,90 2,71 7837 14,66 9,7

4 mm/s 7,0 2,71 78,26 14,84 11,0
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Figura 46 — Curva J — V, com AI 60°, do painel fotovoltaico de m-Si coberto com o
substrato de vidro e com os filmes de SiO,—BaF,: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s
e 4 mm/s.
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Tabela 13 — Parametros fotovoltaicos do painel de m-Si, para Al 60°, coberto com substrato
de vidro, e os filmes de SiO;—BaF,y: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s e 4 mm/s.

Dispositivo Jse Ve FF  PCE Incremento PCE

mA/em® (V) (%) (%) (%)
Vidro 410 2,65 77,15 8,39 -
1 mm/s 435 264 7739 8,89 5,84
2 mm /s 444 2,64 7742 9,08 8,27
3 mm/s 457 2,65 77,99 943 12,40
4 mm/s 466 2,65 78,55 9,69 15,55

A figura [47) mostra a dependéncia angular da Js. para o painel solar coberto com
cada um dos filmes e o substrato de vidro. Ao analisar os dados apresentados, observa-se
que o painel coberto com substrato de vidro em AT 0° obteve J,. 9,17 mA/cm? e para Al
60° foi 4,1 mA /cm?, estes dados estdo nas tabelas |§| e respectivamente, isso representa
uma perda de fotocorrente que alcanca 55,3%, entre estes dois Al. Para o dispositivo
fotovoltaico com o filme 4 mm/s, para AT 0° a J,. foi 9,72 mA /cm? e em AI 60° 4,66
mA /cm?, a diminuicdo da J,,. foi menor chegando a 52,06%. Este fenomeno se deve ao fato

da refletdncia do substrato de vidro e também filme 4 mm/s aumentar para Al maiores,
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sendo perceptivel pelo grafico da figura [0} Com isso, este efeito faz com que haja uma
menor quantidade de energia disponivel para excitar o painel fotovoltaico, implicando em

uma menor densidade de corrente.

Figura 47 — Grafico dependéncia angular da J,. do painel fotovoltaico de m-Si coberto
com substrato de vidro e os filmes de SiO,—BaF,: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s
e 4 mm/s.
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Fonte: O Autor.

Com o objetivo de analisar a influéncia dos filmes AR sobre a relagdo entre a J,.
e o angulo de incidéncia da luz, a figura [33] mostra o In-.J,. dependente do Al, frente ao
painel coberto com o substrato de vidro. Para iniciar a comparacao, vamos aos resultados
obtidos para o Al 15° e 60°, pois os resultados para Al 0° ja foram analisados. Com isso,
ficara evidente a dependéncia angular, principalmente para angulos maiores. Os filmes
AR 1 mm/s, 2 mm/s, 3mm/s e 4 mm/s, mostraram um ganho significativo no valor da
Js.. Notadamente o painel com o filme 4 mm/s, que apresentou um In-Jg. de 6,71% para
AI 15° e para o Al de 60° com 13,70%. Ao comparar estes resultados com o incremento
da transmitincia média para estes mesmos Als, com AI 0° 4,6% e 14,07% para Al 60°,

observa-se a mesma tendéncia.
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Figura 48 — Grafico dependéncia angular do In-.J,. do painel fotovoltaico de m-Si coberto
com os filmes de SiO,—BaFy: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s e 4 mm/s, em relagao
ao substrato de vidro.
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Fonte: O Autor.

Observando a figura [47] da dependéncia da Js. com o Al e a figura de incre-
mento da J,. dependente do Al, para os filmes AR de SiO,—BaF,. Como esperado, o
comportamento da .Jy. do painel com os filmes AR sdo distintos entre si, pois estes filmes
apresentaram transmitancia total e em angulo diferentes e isso impactou na geragao de
corrente do painel fotovoltaico. A diferenca entre os filmes é perceptivel de forma mais
contundente, para o Al 60°, como observa-se na figura [47] e essa tendéncia também foi

percebida na transmitancia média que estd na figura [40]
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Figura 49 — Gréafico dependéncia angular da PCE do painel fotovoltaico de m-Si coberto
com o substrato de vidro e com os filmes de SiO,—BaF,: 1 mm/s; 2 mm/s; 3
mm/s e 4 mm/s.
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Fonte: O Autor.

Para determinar a dependéncia do PCE em relagao aos angulos de incidéncia,
figura [49], para ao painel coberto com o substrato de vidro e os filmes AR de SiO,—BaF,,
utilizou-se os dados das tabelas [9 [10], [LT], 2] e [L3] para construir os graficos da figura
M9 A figura 49 mostra o PCE do painel solar coberto com substrato de vidro e filmes
AR: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s e 4 mm/s, para Al de 0° a 60°. Pode-se notar, que a
influéncia dos filmes AR é muito relevante no PCE, principalmente se observarmos a
figura [50] o In- PCE para o Al, essa influéncia torna-se perceptivel. Por exemplo, o filme 4
mm/s em Al 0° apresentou um In- PCE de 6,19% e em 60° este foi de 15,55%. Para este
caso, destaca-se que o F'F' também foi o maior obtido dentre todos os filmes preparados,
alcangando 78,55%. Para os demais filmes também sao observados o In-PCE, seguindo a
tendéncia de incremento da transmitancia para Al. Demonstrando a forte influéncia dos

filmes AR na eficiéncia fotovoltaica para a luz incidente em diferentes angulos.
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Figura 50 — Grafico dependéncia angular do In- PCFE do painel fotovoltaico de m-Si coberto

com os filmes de SiO,—BaFy: 1 mm/s; 2 mm/s; 3 mm/s e 4 mm/s, em relagao
ao substrato de vidro.
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Fonte: O Autor.

Com base nos resultados das espectroscopias de transmitancia e refletncia, temos a
possibilidade de compreender o que esta impactando positivamente nos resultados de PCE,
figura [49] e In-PCE, figura 50} Pois, ao analisar & dependéncia angular da transmitancia,
figura[40] e o incremento de transmiténcia, figura[4I] é possivel observar a mesma tendéncias
nos resultados presentes nas figuras e ou seja, o fitting realizado nos pontos
experimentais para estes graficos sugerem um comportamento de uma func¢ao polinomial
de quarto grau. Com isso, a relacdo entre a transmitancia em angulo média, figura [40] e o
PCE, figura 49| ¢ linear. Os dados de FF' para todas os filmes também foram bastante
elevados e se mantiveram entre 75 e 78%), com destaque para o filme de 4mm/s em 60°

que apresentou o maior F'F' dentre todos os filmes preparados neste trabalho.

Retomando a tabela [I] da se¢do [2, com a finalidade de inserir esta pesquisa no
contexto das demais pesquisas da literatura. Assim, incluiu-se os resultados obtidos nesta
tese para o filme 256s de Al,O3 e também do filme 4 mm/s de SiO,—BaF,, resultado de

transmitancia total e In-PCE em Al 0°, como poder ser visualizado na tabela [14]
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Tabela 14 — Resumo das principais informacoes de trabalhos de filmes AR aplicados em
vidro solar para diferentes dispositivos fotovoltaicos, onde: T}, é a transmitan-
cia média; PV é o dispositivo fotovoltaico; e In-PCE ¢é o incremento de PCE.
Incluindo os resultados desta tese, filme 256s de Al,O5 e o filme 4mm /s de

SiO,—BakF,.
Amostra  Método T,, (%) Regiao (nm) PV In-PCE (%) Ref.
Aly,O4 Spin 95,0 400-700 p-Si 16,60 (SUTHA et al., 2017)
MgF, Dip 98,30 400-800 - 6,0 (REDDY et al., [2018)
Si0, Dip 99,10 300-2400 p-Si 6,50 (WANG et al., |2016)
MgF, Dip 99,20 400-800 p-Si 10,26 (CHUNDI et al.} 2020)
CaF, PC 9520  300-1100 GaAs 4,30 (MA et al, 2021)
Si0, Dip 97,60 380-1200 c-Si 5,81 (WU et al., 2022
Al,O4 Dip 96,88 350-1500  m-Si 7,66 Este trabalho
SiO,—BaF,  Dip 96,33 350-1500  m-Si 6,19 Este trabalho

Na comparagao dos resultados das transmitancias totais médias dos revestimentos
de Al,O5 e SiO,—BakF,, deste trabalho, com as referéncias da tabela [14] constatou-se que
para a regiao do espectro de 400 até 700 nm (regido analisada dentro do range de 350
até 1500 nm, apresentado na tabela o filme 256s de Al,O5 apresentou transmitancia
média de 99,0%, o que representa um incremento de 4 p.p. em relacao ao revestimento
desenvolvido na pesquisa de Sutha e colaboradores (SUTHA et al., 2017). Quanto ao
comparativo de In-PCE, a comparacao ¢ inconclusiva, pois o referido trabalho utiliza
painéis policristalinos e nao temos informacoes precisas sobre as condi¢oes de medida para
que possamos reproduzi-las com exatidao. Porém, pela grande diferenca de transmitancia
média, possivelmente, o filme 256s de Al,O5 desenvolvido neste trabalho, poderia influenciar
para se obter um In-PCFE mais elevado que o obtido por Sutha e colaboradores (SUTHA

et al., 2017)), sob as mesmas condigoes de caracterizagao.

Analisando a regiao do espectro entre 400 e 800 nm, mesma regiao analisada
por Reddy e colaboradores (REDDY et al., 2018), nos resultados da tabela , o filme
256s de Al,O3 apresentou um desempenho de transmitancia superior em 0,5 p.p.. Para
a regiao de 300 a 1100 nm, o mesmo filme apresentou transmitancia superior em 2.5
p.p. em comparagao com o resultado obtido por Ma e colaboradores (MA et al.| 2021),
resultado presente na tabela [14 Na regidao do espectro de 380 até 1200 nm, o filme 2565
de Al,O3 apresentou resultado de transmitancia, aproximadamente, igual ao obtido por

Wu e colaboradores (WU et al., 2022).

Agora, realizando este mesmo comparativo com o filme 4 mm/s de SiO,—BaF,
desenvolvido neste trabalho, observou-se que este filme apresentou comportamento se-
melhante ao obtido pelo filme 256s de Al,O3, ou seja, com aumento de transmitancia
em relagdo aos resultados apresentados pelas referéncias da tabela [I4] Infelizmente, ndo
foi possivel analisar a transmitancia para maiores regioes do espectro, pois as medidas

de espectroscopia UV-Vis-NIR, para este trabalho, s6 foram realizadas para essa regiao
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do espectro de 350 até 1500 nm. Além disso, nao foi possivel realizar um comparativo
do In-PCE, pois nao encontramos referéncias para os filmes antirreflexivos desenvolvidos
neste trabalho ao tratar-se de Si0O,—BakF,. Assim, impossibilitando comparativos com a
literatura de painéis fotovoltaicos que utilizem este composto antirreflexivo em seu vidro
solar. Portanto, a avaliagao foi restrita a transmitancia média para as respectivas regioes

do espectro eletromagnético.
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6 CONCLUSAO

O presente estudo mostrou-se capaz de obter filmes finos antirreflexivos, com indice
gradual de refragdao ajustados para maximizar a transmitancia de luz em vidro solar
aplicado a painéis fotovoltaicos, para ambos os sistemas estudados. No caso do filme de
Al,O3, os resultados alcancados em termos de transmitancia sao devidos as estruturas
de subcomprimento de onda proporcionadas pelo processo de texturizagao controlada
no tempo. Os filmes de SiO,—BaF, também apresentaram alta transmitancia, ou seja,
comportamento antirreflexivo, que pode ser atribuido aos poros no filme de tamanho de
subcomprimento de onda. Portanto, para ambos os grupos de filmes AR, tanto Al,O4
quanto SiO,—BaFy, podemos concluir, indicando com base na literatura, nos resultados de
MEV e na espectroscopia UV-Vis-NIR, que houve uma diminui¢ao do indice de refragao,

com um comportamento de IGR (indice gradual de refragao).

Como resultado, esses filmes apresentaram um aumento significativo na transmi-
tancia total média e, consequentemente, uma grande reducao na refletancia total média
na regiao do espectro de 350 a 1500 nm. O comportamento de alta transmitancia média
também foi observado na transmitancia média para a incidéncia de luz em angulos de
0° a 60° e apresentou um comportamento onidirecional, para ambos os grupos de filmes
AR. Portanto, podemos atribuir esse comportamento 6ptico ao indice gradual de refracao,

dada o tamanho das nanoestruturas e dos poros na superficie dos filmes.

Esse comportamento antirreflexivo em amplo espectro, proporcionou um aumento na
eficiéncia do painel fotovoltaico quando coberto com o filme AR e incrementos significativos
nos parametros fotovoltaicos em comparacao com o substrato de vidro. Isso se deve a
maior quantidade de luz que alcanca a superficie das células de m-Si, que compdem o
mini modulo fotovoltaico, através dos filmes AR de Al,O3 e também SiO,—BaF,. Além
disso, o aumento no PCFE (eficiéncia de conversao de energia) em angulos de incidéncia
diferentes de 0° foi muito maior do que para angulos de incidéncia de 0°, devido aos filmes
AR apresentarem um aumento significativamente maior na transmitancia nessas condicdes.
Vale destacar, que os resultados obtidos estao bem posicionados diante dos resultados da
literatura, como por ser visto na tabela Apresentando resultados de transmitancia
média (7)) e incremento de PCE (In-PCE) bastante significativos frente aos resultados
da literatura. Portanto, para finalizar, podemos concluir que os objetivos propostos para

este trabalho foram alcancados.
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APENDICE B - IMAGENS DOS FILMES
FINOS

Figura 51 — Fotografia do substrato e dos filmes finos de Al,O3, para os respectivos tempos
de etching, logo apo6s serem submetidos ao processo de etching.

Fonte: O Autor.

Figura 52 — Fotografia do substrato e dos filmes finos de SiO,—BakF,, para as respectivas
velocidades de imersao, logo apdés o processo de tratamento térmico.

Fonte: O Autor.
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APENDICE C - CARACTERIZACOES
OPTICAS LABORATORIO-CCAF

C.1 Metodologia de Caracterizacao por Espectroscopia de Trans-
mitancia e Refletancia Total

O arranjo experimental utilizado para se medir a transmitancia total e refletan-
cia total Optica, conta com os seguintes equipamentos: espectrofotometro Ocean Optics
HR2000+; fonte de luz Ocean Optics DH-2000; esfera integradora Thorlabs 1S200-4 2"
fibras opticas Ocean Optics UV-Vis-IR. A espectroscopias de transmitancia total foi reali-
zada com a luz em incidéncia normal a superficie da amostra, de acordo com a ilustracao
no momento, nao dispomos de estrutura para realizar esta caracterizagdo com incidéncia

em diferentes angulos.

Figura 53 — Ilustracao do arranjo experimental para a espectroscopia de transmitancia
total.
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Para a realizacao da espectroscopia de refletancia total, como caracterizacao com-
plementar, é necessario fazer uma adaptacao no sistema experimental, onde a amostras
sao levemente inclinada em 6° em relagao a face da esfera integradora, com a finalidade de
desviar o feixe refletido do orificio de entrada da luz da fonte, de acordo com a ilustracao

Este sistema adaptado de medida foi desenvolvido ao longo da pesquisa do doutorado.

Figura 54 — Ilustracao do arranjo experimental para a espectroscopia de refletancia total.
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A média da transmitancia (7),,) e a média da refletdncia (R,,), foram usados as

seguintes equagoes:

1 Af
Tn=5—% /A T(\)dA (C.1)

1 Af
R =35 /A R(\)dA (C.2)

sendo, A\; e \s sdo, respectivamente, os comprimentos de onda inicial e final da regiao do

espectro eletromagnético analisado.

C.2 Resultados dos Filmes de Al,O3

Nesta se¢ao, estao presentes os espectros UV-Vis de transmitancia e refletancia total
obtidos no laboratério de éptica do CCAF, conforme o apéndice[C.1] Estes resultados, foram

obtidos preliminarmente e entao, a partir destes, foram selecionados os melhores filmes para
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serem encaminhados para caracterizagoes 6pticas mais completas em outro laboratorio,
conforme descrito no capitulo [l Além disso, os melhores filmes foram encaminhados para
as demais caracterizagoes como, microscopia eletronica de varredura e também para a
montagem do painel fotovoltaico para a caracterizacao elétrica e obtencao dos parametros

fotovoltaicos.

Na figura pode-se observar os espectros de transmitancia total de todos os
filmes de Al,O3 para os diferentes tempos de etching, processo descrito na segao [d] Sendo
notavel o deslocamento do espectro, para valores maiores de transmitancia, a medida que
aumenta o tempo de etching. A partir destes resultados, foi possivel selecionar os filmes

com maior transmitancia, no caso, 256s 512s e 1024s além do substrato de vidro e do filme
Os.

Figura 55 — Espectro de transmitancia do substrato de vidro e para os filmes com diferentes
tempos de etching superficie.
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Fonte: O Autor.

Os resultados da espectroscopia de transmitancia mostram o aumento da transmi-
tancia do vidro revestido com os filmes antirreflexivos (AR) 256s, 512s e 1024s, cobrindo
todo o espectro visivel, parte do UV alto e do infravermelho préoximo, e obteve trans-
mitancia maxima na mesma regiao do espectro de maior intensidade da luz solar. A
figura [56] mostra o espectro de transmitancia e é possivel observar que houve um aumento
significativo na transmitancia do filme 256s em relacdo ao substrato de vidro B 270® em
550 nm alcancando 99,65% de transmitancia neste comprimento de onda. Para o filme

512s, no mesmo comprimento de onda, o incremento foi de 6,95% atingindo 99,47% e
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o filme 1024s obteve um acréscimo de 6,99% chegando a uma transmitancia méaxima
de 99,44%. Quando calcula-se a transmitancia média para uma regiao do espectro, fica

evidente também o aumento da transmitancia do filme AR em relagao ao substrato de

vidro.

Figura 56 — Espectro de transmitancia do substrato de vidro e para os filmes com diferentes
tempos de tratamento de superficie.
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Fonte: O Autor.

O aumento da transmitancia média na regiao do visivel de 400 a 800 nm para o
filme 256s, em relacao ao substrato de vidro, foi de 6,71%. Para o filme 512s, o incremento
de transmitancia, na regiao do espectro visivel, o ganho foi de 6,48%. E, finalmente, para

o filme 1024s, o incremento de transmitancia na regiao do espectro visivel, foi de 6,54%.

A figura |57 mostra os espectros de refletancia do substrato de vidro B 270® néo
revestido, filmes Os e dos filmes AR 256s, 512s e 1024s. Pelas medic¢oes realizadas, obteve-se
uma reducdo da refletancia de 8,0% para, aproximadamente, 1,0% na regiao espectral
do visivel de 400 a 800 nm. Demonstrando a eficacia de todos os filmes AR 256s, 512s e
1024s para a supressao da refletancia e estes resultados estao de acordo com os resultados
apresentados pelo espectro de transmitancia, onde o revestimento com maior transmitancia

é 0 mesmo com menor refletancia.
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Figura 57 — Espectro de refletancia total do substrato de vidro e para os filmes com
diferentes tempos de tratamento de superficie.
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C.3 Resultados dos Filmes de SiO,-BaF,

Nesta secao, estao presentes os espectros UV-Vis de transmitancia e refletancia
total obtidos no laboratério de éptica do CCAF, conforme o apéndice Estes resultados
foram obtidos preliminarmente para avaliar se houve um aumento da transmitancia e,
consequentemente, uma reducao da refletancia, para entdo serem encaminhados para
caracterizacoes Opticas mais completas em outro laboratério. Além disso, os filmes foram
encaminhados para as demais caracteriza¢oes como, microscopia eletronica de varredura e
também para a montagem do painel fotovoltaico para a caracterizacao elétrica e obtencao

dos parametros fotovoltaicos.

Os resultados da espectroscopia de transmitancia mostram o aumento da transmi-
tancia do vidro revestido com os filmes antirreflexivos (AR) 1 mm/s, 2 mm/s, 3 mm/s e 4
mm/s, os quais representam as velocidades de emersao do filmes no processo de deposigao
por dip coating. Em todos os casos, os filmes depositados resultaram em um revestimento
antirreflexo de banda larga que obteve transmitancia maxima na mesma regiao do espectro
em que ha a maior intensidade da luz solar. A figura [58 mostra o espectro de transmitancia,
onde é possivel observar que houve um aumento de 2,33% na transmitancia do filme 1
mm/s em relagdo ao substrato de vidro na regido do espectro visivel (400 - 800 nm). Para

o filme 2 mm/s obteve-se um incremento de 3,71% na transmiténcia, ja, o filme 3 mm/s
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um incremento de 5,0%. Para o filme de 4 mm/s o aumento foi levemente maior chegando

a 5,40%.

Figura 58 — Espectro de transmitancia do substrato de vidro e para os revestimentos de
SiO,—BakF, para diferentes velocidades de emersao.
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Fonte: O Autor.

Olhando de um outro ponto de vista, a figura [59] mostra os espectros de refletancia
do substrato de vidro (sem filme) e dos filmes AR 1, 2, 3 e 4 mm/s. Obteve-se uma redugao
da refletancia média de 8,0% para 5,33% na regido espectral do visivel de 400 a 800 nm,
para o filme 1 mm/s. Nesta mesma regiao do espectro, o filme 2 mm/s reduziu para 4,15%.
O filmes 3 mm/s, foi reduzido para 3,09%. E, por fim, o filme 4 mm/s apresentou refletancia
total média de 2,76%. Portanto, estes resultados mostram que o filme de SiO,—BakF, foi

efetivo na reducao da refletancia total.
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Figura 59 — Espectro de refletancia total do substrato de vidro e para os revestimentos de
SiO,—BakF, para diferentes velocidades de emersao.
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Fonte: O Autor.

De fato, o filme de SiOy—BaF, demonstrou eficacia na reducao da refletancia. No
entanto, essa reducgao foi mais acentuada nos filmes com velocidade de emersao maiores,
por exemplo, 3 e 4 mm/s. Na regido do espectro visivel, essa redugao alcangou 61,37%

para o filme 3 mm/s em relagdo ao substrato de vidro e de 65,50% para o filme 4 mm/s.
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