ARTIGOS

Concentradores solares luminescentes: 0 que sao
e para que servem

S.F.H. Correia,® A.R. Frias,*® P.S. André,°c R.A.S. Ferreira,® R.C. Evans,* e L.D. Carlos**

aDepartment of Physics and CICECO — Aveiro Institute of Materials, University of Aveiro, 3810-193 Aveiro, Portugal
“Instituto de Telecomunicagdes, University of Aveiro, 3810-193 Aveiro, Portugal
‘Department of Electric and Computer Engineering and Instituto de Telecomunicagdes, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa,
1049-001 Lisboa, Portugal
dDepartment of Materials Science and Metallurgy, University of Cambridge, 27 Charles Babbage Road, Cambridge CB3 OFS, UK
Icarlos@ua.pt

Luminescent Solar Concentrators: What are they and what are they good for? — The ability of
photovoltaic devices to convert sunlight into electricity is limited by the mismatch between the solar spectrum and the
absorption of such devices, which leads to inefficient harvesting of ultraviolet and infrared photons. Some materials
are able to convert non-captured photons into photons whose energy is more effectively used by a given solar cell.
The integration of such materials with photovoltaic cells can enhance the potential for incorporation of these devices
into buildings, introducing the possibility of creating urban infrastructure that is capable of absorbing and generating
energy. Some challenges for research in this field include the study of materials which can be used as optically active
centres and as matrix hosts, including the use of naturally-occurring organic lumophores and, also, the search for ef-
ficient near-infrared-emitting optical centres, which match the spectral region for maximum performance of Si-based
PV cells.

A capacidade de células fotovoltaicas converterem luz solar em eletricidade é limitada pelo desfasamento entre
o0 espetro da radiagdo solar e a absorcao dessas células, levando a uma ineficiente captura de fotdes nas regides ul-
travioleta e infravermelha do espetro solar. Existem materiais capazes de converter os fotdes ndo aproveitados em
fotdes cuja energia pode ser efetivamente utilizada. A incorporagao deste tipo de materiais em células fotovoltaicas
pode promover a integracdo destas em edificios, abrindo a possibilidade de criacdo de elementos urbanos com ca-
pacidade para absorver e gerar energia.

Os desafios na investigacdo nesta area incluem o estudo de materiais que possam ser utilizados como centros 6ticos
ativos e como matrizes hospedeiras, a utilizacdo de centros 6ticos ativos a base de moléculas organicas e naturais
e, também, a pesquisa por novos centros 6ticos ativos com emissdo na regido espetral do infravermelho, onde o
desempenho das células fotovoltaicas de Si é maximo.

reducdo significativa do custo da energia solar, que dimi-
nuiu 86% entre 2009 e 2017 [2].

A energia solar é convertida em energia elétrica através
da utilizagdo de células fotovoltaicas, cujo mercado é, hoje
em dia, dominado pelos dispositivos baseados em silicio
monocristalino (c-Si), com um valor maximo de eficiéncia
reportado de 26,7% [3], que é bastante préximo do limite
tedrico de Shockley—Queisser, 33% [4]. Importa referir o
desenvolvimento de outras tecnologias no campo das célu-
las fotovoltaicas, nomeadamente células baseadas em pe-
rovskita que apresentaram um aumento notavel nos valores
de eficiéncia nos dltimos ~6 anos com um valor recorde
de 23,6% para uma célula composta de perovskita e c-Si

Introducao

Atualmente, os combustiveis fésseis fornecem a maior
parte da energia consumida a nivel mundial, com um esgo-
tamento provavel a médio prazo. As energias renovaveis
surgem como alternativa de uso crescente, ainda que o con-
sumo de combustiveis f6sseis continue a dominar o pano-
rama energético. Um exemplo interessante ilustrativo des-
ta tendéncia verificou-se em Portugal, em maio de 2016,
quando o pais funcionou durante 107 horas consecutivas
apenas Ccom recurso a energias renovaveis. Acresce que,
em marco do presente ano, a eletricidade de origem reno-
vavel produzida foi de 4812 Gigawatts por hora (GWh),
ultrapassando as necessidades de consumo de Portugal

Continental, que foi de 4647 GWh.

De entre as varias energias renovaveis, destaca-se a ener-
gia solar, cujo valor incidente na Terra é cerca de 14 000
vezes superior ao consumo energético mundial. Se armaze-
nada durante um ano, torna-se, também, superior a energia
proveniente de qualquer um dos combustiveis fésseis [1].
Ao longo do tltimo quarto de século a adocao de tecnolo-
gias solares aumentou exponencialmente. A corrida ao sol,
impulsionada pela necessidade de abandonar a utilizacdo
de combustiveis fésseis, conduziu a avangos tecnolégicos
na concecdo de novos materiais e de dispositivos mais efi-
cientes. Além disso, a concorréncia mundial resultou numa
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[5]. Apesar destes avancos, a eficiéncia das células de pe-
rovskita ainda é baixa, principalmente na regido espetral
do ultravioleta (UV), a semelhanca da tecnologia de c-Si,
apresentando, ainda, alguns problemas de estabilidade,
uma vez que degradam rapidamente quando expostas ao
ar, humidade e radiacao UV [6].

Um dos fatores que limita a utilizacdo de células foto-
voltaicas baseadas em c-Si é o desfasamento entre o espe-
tro solar e a sua gama de absorgao, que faz com que apenas
uma parte do espetro solar incidente na Terra seja absorvi-
do [7]. Para enfrentar este desafio, o uso de materiais lumi-
nescentes capazes de fazer a conversdo espetral da radiagdo
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surge como uma estratégia simples para aproveitar os fo-
toes provenientes da radiacdo solar que seriam desperdica-
dos [8]. Este tipo de materiais tém a vantagem de poder ser
integrados diretamente nas células fotovoltaicas, sem ne-
cessidade de modificar a sua estrutura eletrénica. Sdo apli-
cados como um filme luminescente na superficie do dispo-
sitivo, ou, em alternativa, numa estrutura de concentrador,
onde fotdes de energia mais elevada, tipicamente na regiao
UV/azul do espetro solar sdo absorvidos e reemitidos com
menor energia pelo processo de fotoluminescéncia. Os fo-
toes reemitidos sdo absorvidos pela célula fotovoltaica e,
depois, transformados em energia elétrica. Assim, através
de uma selecdo criteriosa do centro 6tico ativo, é possivel
ajustar a energia dos fotdes reemitidos para coincidir ou,
mais realisticamente, se aproximar da energia necessaria
para retirar um eletrdo da banda de valéncia e colocéa-lo na
banda de conducao do semicondutor na célula fotovoltaica
(band gap energy, E), resultando numa reducao de perdas
térmicas por absorcao de fotdes da regido espetral UV.
Além dos aspetos referidos acima, a integracao urbana
de células fotovoltaicas convencionais ¢é dificultada pelo
seu aspeto e falta de transparéncia. A utilizacdo de mate-
riais e estruturas capazes de converter a radiagdo solar sdo
uma forma de ultrapassar estes constrangimentos e permi-
tir a integracao urbana das células fotovoltaicas. A possibi-
lidade de sintonizar a cor dos materiais luminescentes ofe-
rece uma oportunidade fantastica ao desenho de materiais
fotovoltaicos integrados em edificios (BIPV, building in-
tegrated photovoltaics) esteticamente agradaveis. Existem
ja bastantes edificios cuja fachada é colorida (Figura 1) e
faria todo o sentido utiliza-los para coletar energia solar.

Figura 1 — Edificios cuja fachada é colorida podem ser utilizados para
coletar energia solar: (a) o Maxwell Centre, Universidade de Cambridge
(foto de R. Evans), (b) Palais de Congres de Montreal (foto de French
Picman sob licenca CC BY 2.0); (c¢) ARoS Aarhus Kunstmuseum (foto
reproduzida com permissdao de Andrew Cairns) e (d) o Museo de Arte
Contemporaneo de Castilla e Leén (foto de Zarateman sob licenca CC
BY 2.0).

O presente trabalho aborda os recentes avangos no
desenvolvimento de novos materiais com o objetivo de
obter concentradores solares luminescentes (luminescent
solar concentrators, LSCs) capazes de fazer a conversao
espetral de fotdes de forma mais eficiente. Essencialmente
discutem-se materiais que absorvem fotdes nas regides es-
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petrais do UV e do azul reemitindo-os a menores energias,
nas regioes espetrais do vermelho e do infravermelho pro-
ximo (NIR), um processo denominado desvio descendente
de energia (down-shifting). Para uma perspetiva geral da
tecnologia, remete-se o leitor para as referéncias [9-12]
onde é discutido o processo complementar de conversao
ascendente de energia (upconversion).

Estrutura dos dispositivos e modo de funcionamento

Como ilustrado na Figura 2, existem dois tipos de es-
truturas comuns para a integracao de materiais lumines-
centes num LSC. No caso mais simples, denominado de
camada para desvio descendente de energia (luminescent
downshifting, LDS), representado na Figura 2a, a superfi-
cie do dispositivo é revestida com um filme luminescente,
que absorve os fotdes de energia elevada provenientes do
sol, reemitindo-os com energia mais baixa [9]. Os requi-
sitos fotofisicos mais importantes para esta estrutura sdo
um elevado coeficiente de absor¢do da radiagcdo na regido
espetral onde o dispositivo fotovoltaico ndo absorve e um
rendimento quantico de emissdo (racio entre o nimero de
fotdes emitidos e absorvidos) préximo da unidade.

No caso da arquitetura representada na Figura 2b, de-
nominada de concentrador solar luminescente, a conversdo
espetral dos fotdes é combinada com a concentragdo otica
da radiacdo no proprio dispositivo [13]. Estes dispositivos
consistem num substrato transparente, que pode ser dopa-
do ou revestido por uma camada que contém centros 6ticos
ativos com absor¢ao complementar a da célula fotovoltaica
e emissdo na regido espetral correspondente a absor¢do da
mesma. Se o indice de refracdo da superficie do LSC for
superior ao do ar, a radiacdo emitida é confinada no LSC e
guiada por reflexdo interna total (TIR) até as suas extremi-
dades, onde estdo acopladas as células fotovoltaicas [14]. A
luz pode, assim, ser captada por uma superficie de grandes
dimensdes e concentrada numa area menor, onde se pode
colocar um dispositivo fotovoltaico de alta eficiéncia — por
exemplo células de GaAs que, embora de custo elevado,
tém uma eficiéncia de 28,8% (Alta Devices, Sunnyvale,
CA, USA) [3]. Além das propriedades fotofisicas referidas,
0 centro 6tico ativo deve, também, apresentar o minimo
de sobreposicdo dos espetros de absor¢do e emissao. Esta
exigéncia é crucial para evitar a reabsorcao dos fotdes emi-
tidos pelas moléculas vizinhas dentro do LSC [13].

Apesar da arquitetura simples dos LSCs, a eficiéncia
Otica tedrica, ou seja o racio entre a energia que chega ao
dispositivo solar e a energia solar incidente na sua super-
ficie (n,,), € limitada em cerca de 20% para um LSC em
condigOes ideais [13]. Este valor relativamente baixo suge-
re a existéncia de multiplas vias éticas concorrentes, que
limitam a eficiéncia de captura e de conversdo da radiagdo
dentro do dispositivo. A figura 2c mostra que, além dos
requisitos fotofisicos do centro 6tico ativo, que por si s6 ja
introduzem uma fonte de ineficiéncia caso nao sejam total-
mente satisfeitos, outros processos 6ticos como o espalha-
mento, transmissao ou absor¢ao parasitaria da luz resultam
numa diminuicdo critica da eficiéncia do LSC. A expressdo
tedrica da eficiéncia 6tica de um LSC mostra os desafios
existentes [15]:

Nopt = {1 —R)Priz Naps Nergy " Nstokss " Mhost " 1TIR " Nasif
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Figura 2 — Arquiteturas de dispositivos luminescentes para conversdo espetral: (a) LDS, (b) LSC e (c) principais mecanismos de perdas éticas num

LSC.

Os termos relacionados com o centro 6tico ativo sdo
N (a fragdo da luz solar absorvida pelo centro otico ati-
V0), N,y (0 rendimento quantico de emissdo), 1., (ener-
gia perdida como resultado de decaimento nado-radiativo
entre os eventos de absorcao e emissdo) e 1), . (a eficiéncia
do transporte de fotes por reflexdo interna total, TIR, re-
lativo a reabsorcao de fotdes emitidos por um centro 6tico
ativo vizinho). Os termos relacionados com o substrato
sdo R (o reflexo da luz solar na superficie do LSC), P, (a
eficiéncia de TIR), 1, . (a eficacia do transporte de fotdes
pelo efeito de TIR) e 1, (a eficacia de reflexo da guia de
luz, determinada pela polidez da superficie).

No entanto, se analisarmos 0s termos mais atentamen-
te, torna-se claro que faz pouco sentido isolar as contribui-
¢oes do centro o6tico ativo e do substrato, pois a maioria
dos termos estdo inerentemente associados. Apesar desta
observacdo, a grande maioria dos trabalhos na éarea tem
como objetivo principal a compreensdao do desempenho
discreto do centro 6tico ativo ou do substrato, existindo
poucos estudos que considerem o efeito combinado dos
dois componentes. Este efeito é particularmente impor-
tante quando consideramos a incorporagao do centro 6tico
ativo no proprio substrato, que pode resultar em agregacao
dos centros 6ticos ativos (1., Np,oy + Msiores)» NO AUMENLO
da reabsorgdo (1,,,, 7,,,) ou alterar as propriedades Oticas
do centro otico ativo (R, P, , 1,,,). No caso das camadas
para LDS, o requisito de reflexdo interna total ndo existe
e a matriz de suporte/hospedeira ndo precisa de funcionar
como guia de onda. Mesmo assim, é preferivel encapsular
os centros 6ticos ativos num material hospedeiro para ga-
rantir uma deposicao homogénea na superficie do disposi-
tivo fotovoltaico e para aumentar a sua estabilidade a longo
prazo. Também no caso das camadas de LDS, os fenéme-
nos de agregacao e reabsorcao dos centros 6ticos ativos sao
fatores condicionantes para a sua eficiéncia.

Nos ultimos anos, o nimero de estudos relacionados
com LSCs tem vindo a aumentar devido ao seu potencial
para facilitar a integracdo urbana de dispositivos fotovol-
taicos, permitindo o funcionamento das células fotovoltai-
cas em condicdes distintas daquelas em que tipicamente
sdo encontradas [13]. Esta é uma estratégia atrativa que
pode contribuir para a criacao de edificios de balanco ener-
gético zero (zero-energy buildings), nos quais os LSCs
podem ser incorporados nas fachadas ou nas janelas, trans-
formando-os em unidades de captacdo de energia (Figura
3) [13]. Outras aplicac¢Ges incluem a obtencdo de energia
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movel, através da incorporacdo de LSCs em téxteis [16].
De acordo com os valores de eficiéncia de conversdo tipica
conhecidos para os LSCs, estes sdo capazes de gerar valo-
res de poténcia da ordem de 10-20 W, o que torna possivel
o carregamento de dispositivos de baixa tensdo, tais como
telemdveis, sensores ou routers wi-fi [17].

Célula fotovoltaica
]

L

© o | Centroético
ativo

Figura 3 — Representacdo esquematica da possibilidade de integracao
urbana de LSCs planares.

Um dos desafios para os LSCs, cuja geometria é, tra-
dicionalmente, planar, esta relacionado com o aumento
da drea da sua superficie (A ), por forma a maximizar a
area de colecdo de radiacdo solar, o que exige substratos
flexiveis e a capacidade de os revestir de forma homogé-
nea. No sentido de ter um LSC com valores elevados de
A, a utilizagdo da geometria cilindrica é vantajosa, com-
parativamente a geometria planar [18]. Existe, ainda, a
possibilidade de fabricar LSCs com valores elevados de
A, a base de conjuntos de fibras acopladas lateralmente
[19], o que apresenta vantagens adicionais provenientes
das carateristicas das préprias fibras (baixo peso, flexibi-
lidade e facilidade de acoplamento a outras fibras 6ticas
para guiagem da radiacdo) que permitem a colecdo remo-
ta da luz solar.

Centros dticos ativos: oportunidades e desafios

Em relacdo a selecdo do material a usar nos LSCs para
otimizar o seu desempenho, existem, ainda, alguns desa-
fios a superar. J4 foram testados diferentes tipos de centros
oOticos ativos, como tem sido revisto em alguns trabalhos
[7,20], incluindo corantes organicos, pontos quanticos
(quantum dots, QDs) e ides de lantanideos (Ln**).
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Nos primeiros estudos publicados no dominio dos
LSCs, os centros 6ticos ativos mais utilizados pertenciam a
familia dos corantes de laser [21] e outros corantes organi-
cos conjugados como, por exemplo, a rodamina e o Lumo-
gen Red LR305 (Figura 4a). Este tipo de centro 6tico ativo
oferece muitas vantagens, uma vez que apresenta valores
elevados do coeficiente de absorcéo e do rendimento quan-
tico de emissao (>0,90). Todavia, apresenta dois problemas
significativos para a sua utilizacdo em LSCs: em primeiro
lugar, os corantes organicos conjugados tipicamente exi-
bem um baixo desvio de Stokes (i.e. pequena diferenca
energética entre a posicdo dos maximos dos espetros de
absorcao e emissao) que resulta na reabsorcao dos fotdes
emitidos (Figura 4b). O segundo problema esté relaciona-
do com o facto de os centros 6ticos ativos organicos con-
jugados terem tendéncia a agregar no estado sélido, o que
introduz um novo mecanismo de decaimento ndo-radiativo
do estado excitado, que por sua vez leva a um decrésci-
mo do rendimento quantico de emissdo. Como resultado
da combinagdo destes problemas (e também da queda do
preco do petr6leo nos anos oitenta) o interesse cientifico
em materiais e estruturas capazes de efetuar a conversao
espetral dos fotdes provenientes da radiacdo solar dimi-
nuiu, em grande medida pela inexisténcia de centros 6ticos
ativos com as propriedades Oticas exigidas para criar um
dispositivo eficiente.
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Figura 4 — (a) Estruturas quimicas de rodamina e Lumogen Red LR305
(corantes organicos conjugados) e (b) espetros de absorcao e de emissdo
do corante Lumogen Red LR305.

Entretanto, tem vindo a ser observada uma revolucao
na disponibilidade de materiais luminescentes. Esta revo-
lucdo foi, em grande parte, impulsionada pela exploracdo
de novos materiais organicos, inorganicos e hibridos para
dispositivos eletroluminescentes com aplicacdo em moni-
tores [22,23] e sensores [24]. Atualmente, existe uma gran-
de variedade de novos tipos de centros 6ticos ativos que
estdo a ser explorados pela primeira vez para uso em LSCs,
por exemplo QDs [25,26], polimeros conjugados [27,28]
e complexos de metais de transicao [29]. Este interesse é
estimulado pela necessidade de uma melhor compreensao
e possibilidade de desenho de centros 6ticos ativos com
propriedades 6ticas adaptadas a sua utilizacdo final, tal
como uma melhor sobreposicao do espetro de absorcao do
centro 6tico ativo e o espetro solar, um aumento do desvio
de Stokes e uma maior sobreposicdo do espetro de emis-
sdo com o espetro de absor¢do do dispositivo fotovoltaico.
Esta evolucdo significa que sera possivel superar as limita-
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¢Oes inerentes aos centros 6ticos ativos tradicionais, de for-
ma a que os conversores espetrais alcancem o rendimento
tedrico maximo.

Um exemplo duma nova familia de centros 6ticos ati-
vos organicos conjugados que surgiu na ultima década
sdo os emissores induzidos por agregacdo (aggregation-
-induced emitters, AIEgens) [30]. Para estes centros 6ticos
ativos, ao invés de supressdo da intensidade de emissao,
a agregacao resulta num aumento da sua intensidade. Os
AlEgens tém tipicamente uma estrutura molecular bastan-
te torcida que inibe o empilhamento intermolecular n—m.
Apbs agregacdo, a estrutura torcida, em conjunto com a
restricdo do movimento molecular rotacional e vibracional,
restabelece a emissdo do centro 6tico ativo. O arquétipo
AlEgen, tetrafeniletano (TPE), foi incorporado num LSC
composto por um filme fino de poli(metacrilato de metilo)
(PMMA) pela primeira vez em 2014 [31]. Este primeiro
estudo demonstrou o potencial de AIEgens em LSCs, mas
também sublinhou o principal desafio relacionado com es-
tes materiais: a maioria dos AIEgens reportados emitem na
regido espetral azul-verde que é incompativel com a curva
de absorc¢do dos dispositivos fotovoltaicos convencionais,
como €é o caso do Si. Em estudos posteriores, o foco foi a
modificacdo da estrutura molecular do AIEgen no sentido
de deslocar a emissdo para a regido espetral vermelha. Esta
estratégia foi, em parte, bem-sucedida, mas a deslocagdo
espetral veio acompanhada por um decréscimo do ren-
dimento quantico de emissdo, que passou de 49,5% para
31,2% [31].

A engenharia do desvio de Stokes foi aplicada com bas-
tante sucesso aos QDs, de forma a reduzir a reabsor¢ao dos
fotdes emitidos e também para sintonizar a sua emissao
com a absorcdo do dispositivo fotovoltaico. As proprieda-
des fotofisicas dos QDs sdo determinadas pela combina-
¢do especifica do material semicondutor e pela arquitetura
utilizada, por exemplo, pelo uso de estruturas de nticleo—
involucro (core—shell) [32], de ligas (alloys) [33] ou dopa-
das [34]. Zhao e Lunt demonstraram que nanoagregados
hexanucleares de halogenetos de metais (M(I)gX 12, M =
Mo, W, X = Cl, Br, I) encapsulados em poli(metacrilato
butileno-co-metacrilato)/poli(metacrilato de etilo) exibem
um desvio de Stokes de 400 nm e sensibilizam uma célula
fotovoltaica convencional de Si [35]. Como resultado da
reducdo da reabsorcao, tém sido investigados LSCs a base
de QDs com A_elevada. Meinardi et al. utilizaram QDs de
CdSe/CdS para desenvolver LSCs com dimensdes de 10
cm X 1,5 cm x 0,2 cm, resultando em Mo = 10.2% sob ilu-
minacdo AM1.5G (1000 W-m™2) [25]. Mals recentemente,
Vomiero e colaboradores demonstraram também que LSCs
planares (5 cm x 1,5 cm % 0,3 cm) podem ser fabricados
com QDs de PbS/CdS (de estrutura nicleo—invélucro) in-
corporados num copolimero de poli(metacrilato de dodeci-
lo) e etilenoglicol dimetacrilato (pLMA-co-EGDM) [36].
A emissdo destes centros 6ticos ativos situa-se na regido
espetral do infravermelho préximo (NIR), resultando num
LSC com Mo = 6,1%.

A facilidade na modulagdo da emissdo de QDs ofere-
ce uma janela de oportunidade para o desenvolvimento de
LSCs para dispositivos fotovoltaicos de tltima geragdo
como, por exemplo, células solares sensibilizadas por co-
rantes (dye-sensitized solar cell, DSSC). Recentemente,
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foram apresentados L.SCs com A_ elevada (90 cm?) dopa-
dos com QDs de CdSe@ZnS/ZnS (nicleo—invélucro) com
emissao verde (Figura 5) [26]. O maximo de emissao des-
tes QDs coincide com a regiao espetral de maxima eficién-
cia na curva de eficiéncia quantica externa (EQE) de uma
DSSC baseada no corante complexo de ruténio N719. O
LSC mais eficiente apresentou Ny = 1,2% sob iluminacao
AM1.5G, estimulando a producdo de fotocorrente na célu-
la fotovoltaica. Este trabalho destacou, ainda, a dificuldade
na quantificagdo de n, em LSCs com A, elevada, devido a
variagdo da intensidade da emissdo ao longo da superficie
do LSC, nomeadamente nas suas extremidades. H4, assim,
uma necessidade urgente de estabelecimento de métodos
normalizados para caraterizar o rendimento de LSCs e fa-
cilitar comparagoes entre tecnologias distintas.

Figura 5 — LSC com A_= 90 cm’ constituido a base do polimero pLMA-
-co-EGDM dopado com QDs de CdSe@ZnS/ZnS, com emissdo verde
[26].

Matriz: mais do que apenas um suporte?

O desenvolvimento de materiais para funcionarem
como matriz hospedeira tem recebido uma menor aten-
¢do, relativamente ao desenvolvimento de centros 6ticos
ativos. Na maioria dos estudos reportados, o centro 6ti-
co ativo esta encapsulado ou disperso num filme polimé-
rico que, tipicamente, é o PMMA ou, ainda que menos
comum, o policarbonato (PC) [13]. Nos L.SCs, a matriz
deve ter uma elevada capacidade de captar a luz e de
ser transparente ao longo da gama espetral da radiacao
solar. O indice de refragdo (n,) da matriz é o pardmetro
critico que condiciona a eficiéncia da captacdo de luz
(r][rap = (1-1/n,%)"**), bem como a reflexdo dos fotdes inci-
dentes na sua superficie (o coeficiente de reflexdo Fres-
nel, R = (1-n,)*/(1+n,)*). As perdas por reflexdo ocorrem
para fotdes que atinjam a superficie do LSC em angulos
0, <0, onde 6_¢é o angulo critico representado por 6_=
sin”'(1/n,). Com base nestas relagdes, a gama Gtima para
o indice de refracdo situa-se entre 1,5 e 2,0, maximi-
zando a captacdo de luz, enquanto minimiza as perdas
por reflexdo na superficie do LSC. No caso das camadas
para LDS, a matriz ndo necessita de possibilitar TIR. No
entanto, um indice de refracdo entre 1,4 e 2,4 é desejavel
de maneira a que as perdas por reflexdo na superficie
sejam minimizadas.
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Além das propriedades 6ticas, a matriz desempenha um
papel importante para controlar a integracdo e a orientacao
do centro 6tico ativo e também para a estabilidade a longo
prazo do dispositivo. No entanto, aproveitar estas oportu-
nidades requer o abandono de materiais tradicionais, exis-
tindo presentemente um crescente interesse na exploragdo
de novos materiais de forma a atingir estes objetivos.

A matriz deve, ainda, fornecer um ambiente estavel
para o centro 6tico ativo, de forma a maximizar a estabili-
dade do dispositivo. Polimeros tradicionais, como é o caso
do PMMA, tém uma boa estabilidade térmica e mecanica,
mas sdo suscetiveis a fotodegradacdo, da qual resulta um
amarelecimento do material [37]. Uma matriz hidrofébica
é, também, desejavel para minimizar o contacto do centro
otico ativo com a humidade. Este requisito é particularmen-
te importante para as novas tecnologias de células solares
como DSSCs e perovskitas nos quais o centro 6tico ativo
degrada rapidamente em contacto com humidade [38]. Ma-
teriais fluorados sdo, geralmente, hidrofébicos e polimeros
fluorados foram utilizados com sucesso no desenvolvimen-
to de dispositivos para conversao espetral com elevada es-
tabilidade [39]. Num estudo recente, um complexo de Eu**
foi incorporado num polimero fluorado para criar uma ca-
mada para LDS que sensibilizou uma DSSC organica [40].
A camada para LDS aumentou a eficiéncia de conversdo
em poténcia (power conversion efficiency, PCE) em 70%,
quando comparada apenas com o dispositivo fotovoltaico.
Os dispositivos revestidos mostraram uma alta resisténcia
a corrosdo do meio ambiente em estudos de longo prazo
(>2000 h), mantendo o seu desempenho inicial. O mesmo
grupo também mostrou que uma camada para LDS, com-
posto por um polimero fluorado dopado com o Lumogen
Violet, aumentou a PCE de um dispositivo fotovoltaico
a base de perovskita de 17,3% até 18,7% [41]. A célula
revestida demonstrou estabilidade melhorada durante seis
meses sob iluminacdo UV continua. Este resultado indica
que as camadas LDS podem desempenhar um papel muito
util na reducdo da degradagdo de células fotovoltaicas a
base de perovskitas causada pela componente UV do es-
petro solar.

Materiais com matriz e centros 6ticos ativos integrados

Em todos os exemplos referidos acima, o centro 6tico
ativo e a matriz de suporte/hospedeira foram tratados de
forma independente. No entanto, os dois componentes estao
intimamente ligados e uma solu¢do mais satisfatdria seria a
construgao de raiz (bottom-up) de um material tnico consti-
tuido pelo centro 6tico ativo e matriz integrados, de forma a
facilitar o isolamento das moléculas dos centos 6ticos ativos
(ou a agregacdo no caso dos AIEgens) e de manter a sua loca-
lizagdo e orientacao bem controladas. Com vista a atingir esta
meta, tém sido investigados materiais hibridos organicos—
inorganicos para serem utilizados como matriz hospedeira e,
simultaneamente, como substrato. Um exemplo interessante
e muito estudado é a familia dos ureasils, materiais hibridos
constituidos por um esqueleto silicioso ligado quimicamente
a cadeias de poli(6xido de etileno) ou poli(éxido de propile-
no) através de pontes de ureia (Figura 6). Os ureasils possuem
emissao intrinseca e podem funcionar como matriz fotoativa
para uma variedade de centros 6ticos ativos como, por exem-
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plo, complexos de ides de lantanideos [16], corantes mole-
culares [42] ou polimeros conjugados [47,48]. A absorc¢ao de
banda larga do ureasil facilita a absor¢ao da luz UV que pode
sensibilizar a emissdo de centros éticos ativos conjugados
pelo processo de transferéncia da energia de Forster (FRET)
[45]. Os ureasils tém também um indice de refracao compa-
tivel com a aplicacdo em camadas para LDS ou LSCs (~1,5),
facilitando a TIR e, também, funcionam como guias de onda.
Um estudo reportou um LSC composto por um di-ureasil (hi-
brido organico—inorganico com duas pontes de ureia) dopado
com o corante LR305, resultando num Moot = 14,5% e com
capacidade para sensibilizar uma célula fotovoltaica de Si,
com um PCE de 0,54% [45].

Além das propriedades 6ticas, as caracteristicas fisico-
-quimicas dos ureasils sdo também interessantes. Como
materiais hibridos, conjugam as vantagens dos polimeros
organicos (processabilidade, funcionalidade quimica) e dos
vidros silicosos (transparéncia 6tica, estabilidade térmica e
fotoestabilidade). Os ureasils sao fabricados utilizando o
método de sol—gel, que possibilita o seu processamento em
varias formas, tais como monolitos [47-49], filmes finos
[46], cola 6tica [45] ou fibras 6ticas [16]. A grande varie-
dade de polimeros organicos disponiveis introduz também
a possibilidade de controlar as propriedades mecanicas do
ureasil (um polimero com elevado peso molecular resul-
ta num mondlito mais flexivel do que um de baixo peso
molecular [47]). Esta versatilidade quimica proporciona
também a possibilidade de considerar estratégias de locali-
zacao do centro 6tico ativo dentro da matriz. Por exemplo,
0s centros 6ticos ativos hidrofébicos favorecem interacdes

ureia

intermoleculares fisicas com o esqueleto polimérico e este
efeito hidrofébico pode ser explorado para causar agregacao
controlada de AIEgens.

A ligagdo covalente tem demonstrado ser uma estratégia
interessante para controlar a localizagdo de centros éticos ati-
vos dentro dos dominios organicos ou inorganicos do ureasil.
Um perileno modificado com silano (PDI-Sil) foi ligado es-
pecificamente aos dominios siliciosos de uma matriz de urea-
sil (Figura 6) [47]. O estudo mostrou que o peso molecular
e ramificacdo do polimero organico controlam ndo s6 a fle-
xibilidade do material resultante, mas, também, a eficiéncia
de transferéncia da energia do ureasil ao centro 6tico ativo,
o0 que resultou na modulagdo da cor de emissdo de rosa para
laranja. Num outro estudo, um poli(fluoreno) de peso mole-
cular médio foi modificado com grupos funcionais de sila-
no e ligado aos dominios de silicio de uma matriz de ureasil
[48]. Neste caso, a ramificagao do polimero organico de urea-
sil controlou o empilhamento das cadeias do poli(fluoreno)
dentro dos dominios organicos. Um esqueleto polimérico
linear promoveu as interagdes intermoleculares n— entre as
cadeias e resultou na formacdo preferencial da fase beta do
poli(fluoreno).

Ureasils incorporando vérios tipos de centros 6ticos ati-
vos tém sido utilizados na producdo de LSCs com diferentes
geometrias. O valor de 1, Mais elevado foi reportado para
um LSC de comprimento na escala do metro a base de fibra
6tica de PMMA com ntcleo oco preenchido com um hibrido
organico—inorganico (tri-ureasil) dopado com rodamina 6G
(Figura 7) [16] que apresentou - de 8,0%, sob condigdes
reais de iluminacdo solar.

Hidrolise & *
0 o 9 Condensacdo " y 0\',0\
ang‘,\/\ ”\NNO"/\C’G(Y /\N N \ X
o L ou) " Envelhecimento R:©- s‘,—o\ Lo
poli{6xido de etileno)y ®, \a‘
poli(6xido de propileno)
d-UPTES g T di-Ureasil
AWy )j._f
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oy L O-OO-¢
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¢ “» 0" % odon Pollmofo Poltmoro
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Figura 6 — Representagdo esquematica da aplicacdo do método sol-gel para a fabricacdo de ureasils e a sua funcionalizagdo com um centro dtico ativo
ligado (PDI-Sil). O peso molecular e ramificacdo do polimero no precursor d-UPTES controla a eficiéncia da transferéncia de energia da matriz para

o centro 6tico ativo que define a emissao final.
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Figura 7 — Fotografias de LSCs com comprimento na escala do metro
constituidos por uma fibra 6tica de pldstico cuja camada 6tica ativa é uma
matriz hibrida organica-inorganica dopada com complexo de ides Eu*
(a,c,f) ou rodamina 6G (b,d,e). Estdo representadas fibras revestidas (c,d)
e fibras de nucleo oco preenchido (e,f). Adaptado com permissao da ref.
[16].
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Novos desafios para LSCs

A investigacdo em materiais e dispositivos capazes de
converter a radiacdo solar tem vindo a desenvolver-se bas-
tante nos tultimos anos. No entanto, ainda existem alguns
pontos que merecem atengao:

1. Corantes extraidos da natureza. A possibilidade de
substituir os corantes organicos sintéticos por pigmen-
tos naturais pode tornar os LSCs dispositivos mais
baratos e sustentaveis. Os poucos exemplos descritos
de LSCs com base em pigmentos naturais envolvem a
utilizacado de ficobilissomas [49]. Estes sdo complexos
fotossintéticos, maioritariamente compostos por fico-
biliproteinas, com capacidade de captacdo de radiacao
ao longo de uma vasta gama do espetro visivel e que
concentram a energia capturada no seu centro reacional
fotossintético [49]. Um outro exemplo reporta o uso de
emissores BODIPY (4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-
-s-indaceno) covalentemente ligados a oligofluoreno e
dispersos em metacrilato de dodecilo e dimetacrilato de
etilenoglicol que, quando acoplado a células fotovol-
taicas de Si, resulta num valor maximo de eficiéncia
quantica externa de ~2,44% [50]. Outro trabalho repor-
ta um LSC planar baseado em ficobilissomas dispersos
em filmes de acrilamida, com Mope = 12,5% [49]. Recen-
temente, um trabalho reportou um LSC planar a base
de clorofila incorporada numa matriz hibrida organica—
inorganica, com n, - maximo de 3,7% (Figura 8) [17].

Figura 8 — Fotografia de um LSC planar a base de clorofila incorporada
numa matriz hibrida organica—inorganica. Reproduzido a partir da ref.
[17] com permissdo da The Royal Society of Chemistry.

2. Matrizes de suporte/hospedeiras em estado liquido.
A maioria dos LSCs reportados dizem respeito a ma-
trizes so6lidas onde se encontram dispersos os centros
6ticos, embora existam alguns trabalhos que descre-
vem a dispersdo dos centros 6ticos em meio liquido.
Neste caso, a quantificacio do desempenho pode ser
facilitada, comparativamente aos casos em que 0s cen-
tros Oticos estdo dispersos numa matriz soélida. Trés
exemplos: i) as células fotovoltaicas podem permane-
cer acopladas ao recipiente, removendo a variabilidade
associada a mudanca de célula ou de recipiente quando
a intencdo for comparar diferentes centros 6ticos ou
concentracgoes; ii) a concentracao das solugdes pode ser
facilmente modificada e o seu efeito no desempenho
do dispositivo facilmente quantificado; e iii) os liquidos
adaptam-se facilmente a geometria do recipiente e sdo
de facil substituicdo. Foram ja propostos na literatura
varios LSCs cujos centros 6ticos ativos se encontram
dispersos em meio liquido, mas poucos sdo os que re-
portam quantificacdo do seu desempenho em termos de
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Moy OS valores de M,p; Mais elevados correspondem a
QDs de PbS dispersos em tolueno (1, = 12,6%, con-
siderando cole¢do de radiacdo nas quatro extremidades
do LSC) [51] e para o corante organico K disperso num
polimero liquido (n,,= 20,2%, com radiacdo direta)
[52]. Recentemente, foi publicado um trabalho interes-
sante que reporta LSCs cuja resposta varia com a tem-
peratura. Este LSC a base de um cristal liquido dopado
com uma mistura de corantes organicos apresentarn, =
2,4% quando arrefecido e Nope = 3:2% quando aquecido,
reforcando o potencial dos LSCs cuja camada 6tica ati-
va se encontra no estado liquido (Figura 9) [53].

Figura 9 — Fotografias de um LSC a base de um cristal liquido dopado
com uma mistura de corantes organicos a temperatura ambiente (esquer-
da) e ap6s aquecer até atingir 85 °C (direita). Reproduzido, com permis-
sdo, da ref. [53].

3. Centros oticos ativos com emissao na regido espetral
do NIR. Tanto as células fotovoltaicas de c-Si como
as de perovskita apresentam os seus valores maximos
de eficiéncia na regido espetral do NIR (~700 nm a
1100 nm) e, por isso, sdo desejaveis LSCs cuja camada
Otica ativa possui emissdo nessa regido espetral e ab-
sor¢ao na regido do UV. Existem alguns trabalhos que
mencionam o potencial de QDs com emissdo no NIR,
afirmando que os valores de Mope podem ir até 14,6%
[54], embora os valores obtidos experimentalmente
sejam inferiores. Para colecdo numa das extremidades
de LSCs com QDs, os valores de Mopt ndo vao além de
6,1% [36] e para LSCs a base de corantes organicos
dispersos numa matriz hibrida organica—inorgani-
can,, = 1,5% [42]. Os valores de Moot mais elevados
para LSCs com emissdo no NIR foram reportados para
dispositivos cilindricos cujo centros 6ticos ativos sdo
QDs de PbS (0, = 6,5%) [55]. Também o LSC a base
de clorofila mencionado acima (Figura 8), preenche o
requisito de emissdo na regido espetral do NIR (~675
nm) [17], além de fazer uso de um corante natural.

Aplicacdes de LSCs

Como referido acima, os LSCs podem facilitar a inte-
gracdo urbana de dispositivos fotovoltaicos e ja foram im-
plementados e testados em algumas situagdes. Detweiler et
al. reportaram o uso de LSCs numa estufa de producao de
algas [56]. Neste caso, os centros 6ticos ativos sdo um co-
rante organico (Lumogen Red 305) que transmite radiagdo
azul e vermelha, eficientemente utilizada pelas algas na fo-
tossintese, e absorve radiacao verde, que é reemitida como
radiacao vermelha. Esta radiacdo emitida pode ser trans-
mitida para incentivar o crescimento das algas ou guiada
através do LSC até as células fotovoltaicas nas suas ex-
tremidades e ser convertida em eletricidade. Assim, existe
uma situacdo em que o crescimento das algas é fomentado
e os custos da sua producao sao cobertos pela producao de
energia elétrica proveniente dos LSCs.
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Outro teste relacionado com a integracdo urbana de
LSCs estad relacionado com as barreiras sonoras em au-
toestradas. O conceito de barreira sonora solar (solar noise
barrier, SONOB) surgiu com o objetivo de substituir as
barreiras sonoras convencionais, com a novidade da tec-
nologia de um LSC (Figura 10) [57]. Assim, a tradicio-
nal placa opaca e incolor da barreira sonora é substituida
por um painel LSC colorido, que pode ser de varias cores,
tornando o dispositivo esteticamente agradavel comparati-
vamente a situagdo anterior. Simultaneamente, gera ener-
gia elétrica através das células fotovoltaicas acopladas nas
suas extremidades [57].

Figura 10 — Fotografias dos prot6tipos das barreiras sonoras. Adaptado,
com permissao, da ref. [57].

Conclusodes

Os dispositivos com capacidade para efetuar conversao
espetral de fotdes provenientes da radiacdo solar oferecem
uma oportunidade significativa para aumentar a eficiéncia,
estabilidade e implantacdo de células fotovoltaicas no am-
biente urbano. Nos ultimos anos, tem sido desenvolvido
muito trabalho nesta &rea, em termos de pesquisa de novos
centros 6ticos ativos, matrizes e geometrias, para que o de-
sempenho dos LSCs seja maximizado. O potencial destes
dispositivos tem vindo a ser evidenciado, principalmente
por abrir a possibilidade da sua integracdo em ambiente
urbano ao permitir transformar estruturas e edificios em
unidades de geracao de energia, por exemplo, substituin-
do janelas de edificios por LSCs de geometria planar, ou
tornando as barreiras sonoras de autoestradas capazes de
produzir energia.

O estudo das propriedades dos centros 6ticos ativos e a
sua incorporacdo numa matriz hospedeira é absolutamen-
te necessario para garantir a estabilidade do dispositivo a
longo prazo. Os materiais hibridos organicos—inorganicos
apresentam-se como uma possibilidade de matriz hospe-
deira de centros 6éticos ativos, com resultados muito pro-
missores: a estrutura do material hibrido facilita o isola-
mento de centros 6ticos ativos para garantir um elevado
rendimento quantico de emissdo e pequenas modificagdes
na estrutura do hibrido levam a alterag¢Oes interessantes nas
propriedades éticas como, por exemplo, na cor da emis-
sdo. Com o avango dos estudos, os materiais com matriz
e centro 6tico ativo integrados irdo decerto desempenhar
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um papel importante na transferéncia desta tecnologia da
bancada do laboratério para o mercado.
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