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RESUMO

A melhoria da eficiéncia na conversao de energia solar em elétrica e sua
estabilidade é um dos problemas centrais na procura por alternativas
renovaveis para geracdo de energia. A busca por esta melhora resulta no
desenvolvimento de novos materiais promissores. Um exemplo disto € o caso
do desenvolvimento das células solares de perovskita (Perovskite Solar Cells,
PSCs) como uma tecnologia fotovoltaica emergente e de grande potencial pois
usa métodos de deposi¢cado simples e com baixo custo de producéo, além de
apresentar alta eficiéncia de conversdo de energia solar em elétrica. Este
trabalho se insere neste contexto e tem por estratégia central a fabricacédo da
célula solar de perovskita, utilizando-se do composto semicondutor
CHsNHsPbls e composi¢des similares usando metilamonio, formamidinio e
chumbo, MAFAPDI3, pelo procedimento de deposigéo estatica e dindmica. As
modificacbes na morfologia e na espessura dos filmes preparados sé&o
avaliadas por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
perfilometria, respectivamente. Além disso, busca-se avaliar o preparo e
incorporacdo de quantum dots (QD) de CsPbXs (X = Br) nos filmes finos
nanoestruturados de MAPI. As PSCs preparadas com estes compostos foram
avaliadas por seus parametros fotovoltaicos e estes apresentaram tendéncia
de reprodutibilidade, com eficiéncia de conversdo de energia em luz elétrica
(PCE) de 12 + 2 %. Apesar das tentativas de melhoria dos parametros
fotovoltaicos com a adicdo de QD nédo se mostrarem efetivas, houve éxito na
reprodutibilidade das células solares em relagdo aos seus resultados

fotovoltaicos, possibilitando perspectivas promissoras para trabalhos futuros.

Palavras-chave: PSCs, eficiéncia de conversdo de energia, energia

renovavel.



ABSTRACT
The improvement of the efficiency in the conversion of solar energy into
electricity and its stability is one of the central problems in the search for
renewable alternatives for energy generation. The research for this
improvement results in the development of promising new materials. An
example of this is the case of the development of perovskite solar cells
(Perovskite Solar Cells, PSCs) as an emerging photovoltaic technology with
great potential, as it uses simple deposition methods with low production cost,
in addition to presenting high solar energy into electricity. This work is inserted
in this context and the main strategy is the fabrication of the perovskite solar
cell, using the semiconductor compound CH3NH3sPbls and similar compositions
using methylammonium, formamidinium and lead, MAFAPDbIs, by the static and
dynamic deposition procedure. Changes in the morphology and thickness of
the prepared films are evaluated by means of Scanning Electron Microscopy
(SEM) and profilometry, respectively. Furthermore, we seek to evaluate the
preparation and incorporation of quantum dots (QD) of CsPbXs (X = Br) in
MAPI nanostructured thin films. The PSCs prepared with these compounds
were evaluated for their photovoltaic parameters and these showed a
reproducibility trend, with an efficiency of conversion of energy into electric light
(PCE) of 12 + 2%. Although attempts to improve photovoltaic parameters with
the addition of QD didn’t prove to be effective, there was success in the
reproducibility of solar cells in relation to their photovoltaic results, allowing

promising perspectives for future work.

Keywords: PSCs, energy conversion efficiency, renewable energy.
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1 INTRODUCAO

As fontes renovaveis de energia sdo aquelas consideradas como sendo
inesgotaveis para os padrdes humanos de utilizagdo e demanda. Existem
varios exemplos de fontes renovaveis de energia tais como a solar, edlica,
hidrelétrica, oceanica, geotérmica ou de biomassa. Elas constituem excelentes
alternativas ao uso de combustiveis fosseis, pois geram uma grande
quantidade de energia com baixissima emissdo de CO2, por exemplo,
contribuindo assim para a diminuicdo de emissdes dos gases de efeito estufa
(GEE) [1]. A energia solar € uma fonte de energia abundante e limpa. Ela pode
ser diretamente convertida em eletricidade por meio de sistemas fotovoltaicos,
gue sdo capazes de captar a luz solar e converté-la em energia elétrica.

Estima-se que 1,7 x 10° TW.h de energia solar atingem a superficie da
Terra por dia (cerca de 2,6 x 10'° J). Com toda esta energia disponivel, o seu
aproveitamento torna-se extremamente atraente, além de ser uma energia
com baixo impacto ambiental [2]. De modo comparativo, estima-se ser possivel
extrair em torno de 370 TW.h de energia elétrica a partir dos ventos, enquanto
gue o potencial da energia solar atinge cerca de 600 TW.h.

Para que toda essa energia seja utilizada de maneira eficiente é
necessario que haja o desenvolvimento de processos e de tecnologias
capazes de suprir essas necessidades, o que implica em grandes desafios
cientificos e tecnoldgicos para que existam processos eficientes de coleta de
luz e a respectiva conversao de energia. Tao importante quanto a eficiéncia é
a busca por produtos mais baratos para que seja competitivo com o0s
combustiveis fosseis [3].

Dentre as tecnologias emergentes, tem-se sistemas capazes de usar a
luz solar como fonte de energia para promover a fotorreducéo de COz2 [4,5];
convertendo a energia solar diretamente em energia quimica. Outra maneira
de usar o Sol, é converter diretamente a sua luz em eletricidade e isso é feito
através das células solares, e a interconexdo de células acaba por produzir
painéis solares [6,7]. Devido ao grande potencial de geracdo de energia
elétrica, a estrutura das células fotovoltaicas e a eficiéncia energética norteiam

os estudos e avancos dos sistemas fotovoltaicos, apresentando-se cada vez
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mais viavel em termos de custo e tempo de utilizac&o [8].

As células solares podem ser divididas em trés grandes geracoes,
dependendo do material e tecnologia empregada. As células solares de
primeira geracdo englobam os dispositivos de juncéo p-n de silicio, podendo
ser mono ou policristalino. Estas células foram as primeiras a apresentar boa
eficiéncia de conversdo de energia e boa estabilidade, chegando a ocupar
cerca de 80 % do mercado de painéis solares nos dias atuais. Suas principais
desvantagens sédo as demandas por silicio de alta pureza cristalina e alto gasto
energético para a fabricacdo dos dispositivos [8,9].

Ja as células solares de segunda geracdo sdo produzidas a partir de
filmes finos depositados sobre um substrato condutor. Estes dispositivos
apresentam um menor custo de produgcdo em compara¢ao a primeira geracao,
ainda que menos eficientes. Entre os materiais usados em dispositivos de
segunda geracdo, destacam-se as células solares de telureto de cadmio
(CdTe) [10, 11] ou de disseleneto de cobre, indio e galio e suas misturas
(CuInSz, CulnSe2, CulnGaSe2) [12].

A terceira geracdo de células solares tem a perspectiva de obter
dispositivos com custos de producdo menores e a possibilidade de eficiéncias
de converséo de energia maiores que suas antecessoras, Figura 1 [13,14]. Os
materiais mais empregados nesses dispositivos sdo as células solares
sensibilizadas por corante (DSSCs — Dye-Sensitized Solar Cells) [15,16], as
células solares sensibilizadas por quantum dots [17-20], as células solares
organicas (OPV — Organic Photovoltaic) [21,22] e, a mais recente tecnologia
desta geracao, as ceélulas solares de perovskitas hibridas de haletos [23,24].
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Figura 1 — Projecéo de eficiéncia e custo para tecnologia fotovoltaica de primeira (I), segunda
(I) e terceira geragéao (I11). Adaptado da Ref [13].

Além de ser a tecnologia mais recente de conversdo de energia solar,
as células solares de perovskitas hibridas (PSCs) tem apresentados excelente
desempenho e isso atraiu a atencdo da comunidade cientifica. Por isso elas
tém sido intensamente estudadas. A primeira PSC foi desenvolvida, em 2009,
por Miyasaka et al, em que se empregou perovskitas de MAPbBrs e MAPbIsz ao
invés de corante na estrutura de montagem de uma DSSC, atingindo um
rendimento de 3,8 % [22]. Entretanto, apenas em 2012, foram relatadas
eficiéncias acima de 10 % devido a modificagédo do eletrdlito liquido para um
eletrolito solido [23]. A partir disso, intensificou-se o estudo e desenvolvimento
destas células solares, possibilitando um rapido avanco em termos de valores

de eficiéncia (Figura 2).
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Figura 2 — Evolugéo das eficiéncias das PSCs ao longo dos anos. Adaptado da Ref
[26].

O avanco expressivo em termos de eficiéncia advém da facilidade de
modificacdo dos materiais que compdem as camadas dos dispositivos,
podendo-se investir em diferentes arquiteturas e montagem de células solares
com o foco em obter células mais eficientes e mais estaveis. As PSCS
apresentam dois tipos de arquitetura, dependendo do ordenamento das
camadas que a formam em relacdo a luz incidente. Células nas quais a luz
atravessa o condutor de elétrons antes de atingir a camada de perovskita, séo
denominadas do tipo n-i-p e podem ser subdivididas em planares e
mesoporosas. Ja nos casos nos quais a luz atravessa a camada
transportadora de buracos antes de atingir a camada de perovskita, pode ser
denominada de p-i-n. A representacdo esquematica das duas arquiteturas esta

na Figura 3.
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[27].

Embora essas células apresentem propriedades interessantes e
configurem grandes vantagens frente as outras geracdes de células solares,
um dos maiores desafios nesta area € melhorar a estabilidade quimica e as
interfaces entre as camadas que formam os dispositivos, produzindo assim um
dispositivo de longa vida operacional [28,29]. Dessa forma, o estudo
sistematico de preparacdo e modificacdo destes dispositivos é fundamental
para o desenvolvimento de células solares mais eficientes, mais estaveis e

mais reprodutiveis.

2 OBJETIVOS

Esse trabalho tem como objetivo geral a preparacéo de células solares
de perovskitas de maneira reprodutivel, usando a camada de perovskita de
formula CH3sNHsPbls. Uma vez que foi possivel estabelecer procedimentos que
resultem em células reprodutiveis, a camada de perovskita foi modificada
usando mistura de cations como metilamoénio, formamidinio e chumbo,
MAFAPDbDIs, para avaliar o efeito de um segundo cation no desempenho e
estabilidade das PSCs. Por fim, o uso de quantum-dots CsPbBrs na preparagao
da camada de perovskita para avaliar o seu efeito no desempenho destes
dispositivos também é objetivo deste trabalho.
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3 METODOLOGIA
3.1 Reagentes e precursores

Os reagentes utilizados para as etapas da pesquisa foram Titanio(IV)-
bis(acetilacetonato) diisopropéxido (75% em isopropanol (Sigma-Aldrich),
pasta de TiO2 (Dyesol, DSL 18NR-T, 20 nm), lodeto de Chumbo (Pbl2 99,9%,
TCl — Perovskite grade), lodeto de metilaménio (CHsNHsl, Sigma-Aldrich),
lodeto de Formamidinio (CHsN2l — Sigma-Aldrich), 2,2’,7,7’-tetrakis(N,N-di-p-
metoxifenilamina)-9,9’-espirobifluoreno (Spiro-OMeTAD, 99%, HPLC, Sigma-
Aldrich), 4-terc-butilpiridina (tBP, 96%, Sigma-Aldrich), bis(trifluorometano)
sulfonamida de litio (LITFSI, 99,95%, Sigma-Aldrich), diexafluorofosfato de tris-
(2-(1H-prizaol-1-il)piridina)cobalto(ll) (FK102 Co(ll) PFs, Sigma Aldrich), zinco
em pé6 (Synth), fio de ouro (Platlab, 0,5 cm de diametro, 99,9 %), etanol (marca
e pureza), 2-propanol (99,5% anidro, Sigma-Aldrich), 1-butanol (99,8% anidro,
Sigma-Aldrich), clorobenzeno (99,6%, grau ACS, Sigma-Aldrich),
dimetilformamida (DMF, 99% anidro, Sigma-Aldrich), dimetilsulféxido (DMSO,
99% anidro, Sigma Aldrich), acetona (Synth), Acetonitrila (Merck), acido
cloridrico (37%, Synth), vidro de 3,2 cm de espessura revestido com FTO (8
ohm/sq, Sigma-Aldrich), fita Kapton, Carbonato de césio (Cs2COs, Aldrich,
99,9%), acido oleico (OA, Sigma-Aldrich, 90%), octadeceno (ODE, Sigma-
Aldrich, 90%), oleilamina (OAm, Sigma-Aldrich, 90%), brometo de chumbo
(PbBr2, Sigma-Aldrich, 98%) e tolueno (Fischer Scientific, grau HPLC).

3.2 Métodos empregados

3.2.1 Spin coating

Para realizar as deposi¢coes das camadas dos dispositivos foi utilizado
um spin-coater Laurell WS 650 Light. O equipamento tem capacidade de
realizar rotacbes de até 12000 rpm, com aceleracdo maxima de até 30000
rom.s?, podendo acomodar substratos de 5 mm até 127 mm de diametro,

possibilitando deposi¢cfes estaticas e dinamicas.
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3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Essa técnica permite a observacdo de imagens com alta resolucao e
profundidade das camadas, possibilitando o estudo das propriedades
morfologicas das camadas, sobretudo, de perovskita. As imagens dos filmes
foram obtidas com auxilio de um Microscépio Eletrénico de Varredura por
Emissao de Campo (FESEM - Field Emission Scanning Electron Microscopy)
JSM 6701F da marca JEOL Thermocientific, localizado na Central
Multiusuérios da UFABC (CEM - UFABC), operando com tensdo de

aceleracédo entre 5 e 10 kV e distancia de trabalho de 6 mm.

3.2.3 Espectroscopia de Ultravioleta Visivel

Os espectros na regido do UV-Vis foram obtidos por meio de um
espectrofotdmetro Agilent 8453. O equipamento utiliza lampadas de tungsténio
e deutério como fonte de radiacao e realiza varreduras de 190 a 1100 nm. Os
espectros foram medidos posicionando os filmes diretamente no caminho do

feixe de luz.

3.2.4 Evaporadora de materiais

A deposicéo do contra-eletrodo de ouro nos dispositivos € realizada por
meio da evaporadora de metais da marca Prest Vacuo PV-0450, disponivel na
CEM-UFABC. O equipamento pode ser utilizado tanto para evaporacao
térmica de metais como para sputtering. Para as deposi¢c6es do ouro metalico
do contra-eletrodo foi utilizado o modo de evaporacdo térmica sob vacuo de
2,5 X 10 mBar.

3.2.6 Perfilometria

As espessuras dos filmes depositados para producéo dos dispositivos
foram avaliadas com um perfildmetro da marca KLA Tencor — modelo P7. O
equipamento possibilita realizar medidas de espessura da ordem de

nandmetros até décimos de milimetros.
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3.2.7 Curvas de Densidade de Corrente vs. Potencial (JxV)

A caracterizacdo dos parametros fotovoltaicos das células solares de
perovskita foi feita utilizando um simulador solar da Newport, modelo 96000,
equipado com um filtro capaz de simular a luz solar com espectro AM 1,5G. A
poténcia da lampada foi ajustada em torno de 100 mW.cm-2, com auxilio de um
medidor de poténcia Newport modelo 842-PE acoplado a um detector de

intensidade luminosa Newport 818-P-001-12.

O desempenho das células solares foi avaliado através das curvas de
densidade de corrente versus potencial (JxV) no sentido direto, variando de um
potencial de -0,1 V a 1,05V, e reverso, variando de um potencial de 1,05V a -
0,1 V. A corrente para cada potencial foi medida via uma fonte de poténcia da
Keithley (modelo 2410). A partir das curvas JxV de cada célula solar € possivel
determinar os parametros fotovoltaicos como a densidade de corrente de curto-
circuito (Short-Circuit Current Density — Jsc), potencial de circuito aberto (Open-
Circuit Potential — Voc), fator de preenchimento (Fill Factor — ff) e eficiéncia

global (Power Conversion Efficiency — PCE%).

3.3 Preparo de células solares de perovskita de metilaménio e mistura de
céations

A preparacdo das células solares de perovskitas por dupla deposicéo,
também conhecida como deposi¢do sequencial, foi feita com adaptacdes do
procedimento descrito na literatura [30]. Inicialmente, o substrato de oxido de
estanho dopado com fluor (Fluorine doped Tin Oxide — FTO) é cortado em
guadrados de 2 x 2 cm e é protegido com fita Kapton, de maneira a se obter
uma regido condutora de 1,2 x 2 cm. O FTO é removido quimicamente da
regiao sem protecao da fita, através da reacdo de zinco em po com solucéo de
HCI 5 mol.Lt. Apés alguns segundos de reacéo, tem-se a remocgéo do FTO da
superficie do vidro. A sequéncia de preparacdo do substrato € ilustrada na
Figura 4. O substrato foi entdo lavado com Extran, agua deionizada, alcool
isopropilico e acetona por 30 min cada solvente e seco com auxilio de jato de

ar comprimido.
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Figura 4 — Representagéo da sequéncia de preparagdo dos substratos.

Sobre o substrato de FTO sao depositadas as solugdes precursoras da
camada transportadora de elétrons. A primeira € a camada compacta (c-TiOz2),
preparada depositando de 200 yL de uma solugdo 0,15 mol.L* de titanio(IV)-
bis(acetilacetonato) diisoprop6xido em 1-butanol e realizando o processo de
spin-coating. Apds a deposi¢do, 0s substratos sdo secos a 125 °C por 10
minutos em chapa de aquecimento. Apos esse periodo, 0os substratos foram
retirados do aquecimento, resfriados a temperatura ambiente e submetidos a
tratamento com ozénio durante 30 minutos, com auxilio de lampada UV, a fim
de melhorar a deposi¢cdo dos demais precursores.

A camada subsequente € a camada mesoporosa de TiOz (m-TiOz). Para
esta deposicéo foi preparada uma suspensao, diluindo-se a pasta comercial
de TiO2 em etanol para que atingisse a concentracdo de 0,14 g.mL*. Esta
suspensao ficou sob agitacdo magnética por 24 horas antes da deposicéo para
garantir sua homogeneidade. Depositou-se 200 pL desta suspensao sobre o
substrato depositado com a camada compacta, por spin-coating. Os substratos
foram secos em chapa de aquecimento a 100 °C por 5 minutos e,
posteriormente sinterizados em mufla a 550 °C por 1 hora.

ApoOs a sinterizacdo, € novamente feito o tratamento com o0zoénio na
superficie dos substratos com a camada transportadora de elétrons por 30 min.
Sobre esta camada € depositada a camada de perovskita pelo método de
dupla deposi¢cdo. Para isso, deposita-se 150 yL da solugcdo de Pbl2 em
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DMF:DMSO (4:1) (1 mol.Lt) sobre o substrato e realizar o spin-coating (a 2000
rpm por 20 s), repetindo-se a deposicdo por duas vezes. A seguir, ocorre a
deposicdo de 150 pL da solucdo de MAl/isopropanol (0,28 mol.L?) ou
MAI:FAl/isopropanol (0,15:0,13 mol.L!) seguido da realizacdo de spin-coating
a 2000 rpm por 20 s, formando a camada de perovskita.

Finalmente, a solucdo que resulta na camada transportadora de buracos
e as solucdes utilizadas na dopagem do Spiro-OMeTAD foram preparadas em
atmosfera seca e inerte com a utilizacdo de uma glovebox. Pesou-se, entéo,
72,3 mg de Spiro-OMeTAD e adicionou-se 1 mL de clorobenzeno, em seguida
pesou-se 260 mg (1,8 mol.L?) de LiTFSI e adicionou-se 500 uL de acetonitrila
e, por fim, pesou-se 150 mg (0,38 mol.L?) de FK102 Co(ll) PFs e adicionou-se
500 pL de acetonitrila.
Para a dopagem da solucado de Spiro-OMeTAD, adicionou-se 29 uL de tBP (4-
terc-butilpiridina), 17,5 yL da solucéo de LiTFSI e 15,4 pL da solugéo de FK102
Co(ll) PFe. A solucéo foi depositada por spin-coating (5000 rpm por 30 s) sobre
a camada de perovskita. O processo de deposicao de todas as camadas pode
ser visualizado na Figura 5.

s L4 ¢, s’ 5
TiO,/Butanol TiO,/Etanol Pbl,/DMF:DMSO MAI/i-propOH ’ Spiro-OMeTAD
0,15 g.mL* 0,14 g.mL? 1 mol.Lt 0,28 mol.L* 72,3 mg.mL*

-—" @ - S N -

125 °C— 10 min 100 °C—5 min 100 °C—5 min
550°C—1h
700rpm—-12s 2000 rpm—10s 5000 rpm—10 2000 rpm—20s 5000 rpm—30s
1000 rpm-10s ;
2000 rpm-30's ’MALFAl/i-propOH o  Spiro-OMeTAD

0,15-0,13 mol.L** 72,3 mg.ml*

R 2

\\

2000 rpm—20s 5000 rpm—30s
Figura 5 — Processo de deposi¢cdo das camadas que compdem os dispositivos. Adaptado da

Ref [30].
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7

O dispositivo € finalizado depositando a camada de ouro
(aproximadamente 300 mg) por evaporacao térmica (Figura 6), formando o
contra eletrodo do dispositivo. A velocidade de evaporacdo do ouro é
controlada por meio do aumento gradativo de corrente, que é feito por
incrementos de 5 A a cada minuto até a corrente maxima de 35 A. Por fim, a
corrente elétrica € reduzida gradativamente e os substratos sao retirados da
camara de evaporacdo. No processo de preparacao das células solares de
perovskita houve um esforgo conjunto com o aluno de mestrado do grupo,
Lucas Polimante Souto, para se obter dispositivos com parametros

fotovoltaicos reprodutiveis.

e Mascara metilica

Ve %

1_| 1.
1| 1.

N

Substrato =
N d =20 cm / Area ativa: 0,2 cm®
_— \
Fio de
ouro
| ;

Figura 6 — Representacdo esquematica da camara de evaporacdo térmica e mascara de

deposicao.

3.4 Sintese de suspensao coloidal de Quantum Dot (CsPbBr3)

A preparagéo da suspensao coloidal de quantum dots foi iniciada com o
preparo do oleato de césio em baldo de fundo redondo de 100 mL, ao qual
adicionou-se 2,5 mL (2,21 mmol) de &cido oleico (OA), 814 mg (0,062 mmol)
de carbonato de césio (Cs2CO3s) a 40 ml de octadeceno (ODE). A solucéo foi
agitada vigorosamente sob condi¢cdes ambiente e aquecida sob uma chapa de

aquecimento a 120 °C por 1 hora. Apés esse periodo, sob atmosfera de
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argonio (Ar), aumentou-se a temperatura para 150 °C até a mudanca de
coloracédo da solucado, de amarelada para acastanhado.

Os quantum dots de perovskitas CsPbBrs foram preparados através do
método de inje¢do a quente [31]. Para isto foram utilizados 5 mL de octadeceno
(ODE), 69 mg (0,188 mmol) de brometo de chumbo (PbBrz2), 0,5 mL (3,73
mmol) de oleilamina (OAm), 0,5 mL (3,54 mmol) de acido oleico e 0,4 mL de
oleato de césio (Cs-oleato), preparado previamente. Iniciou-se 0 processo,
adicionando ODE em um baléo de fundo redondo de trés bocas de 25 mL junto
ao sal de PbBr2 sob agitagcdo magnética vigorosa e vacuo. Aqueceu-se a
mistura nestas condicbes a temperatura de 120 °C por 1 hora. A segquir,
adicionou-se a oleilamina e o 4cido oleico & mistura do baldo, mantendo a
agitacdo magnética e a temperatura de 120 °C, trocando a atmosfera para
argonio.

Apoés completa solubilizacdo do sal de PbBrz, elevou-se a temperatura
da chapa para cerca de 180-190 °C e injetou-se rapidamente solucao de oleato
de césio. Um minuto apos a injecdo a quente, a mistura reacional foi resfriada
em agua fria. ApGs a reacéo, o material agregado foi separado do solvente por
centrifugacéo a 9000 rpm por 5 min. Apds a centrifugacao, o sobrenadante foi
descartado e o precipitado foi novamente disperso em 5 mL de tolueno [32]. O
processo é representado esquematicamente na Figura 7.
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5 mL ODE e 0,188 mmol
de PbBr2
120 °C/1h

-
Gelo

Figura 7 — Procedimento de sintese de solugao coloidal de pontos quanticos de CsPbBrs via

método de inje¢do a quente. Adaptado da Ref [31]

3.5 Tratamento de dados

3.5.1 Curvas de Densidade de Corrente vs. Potencial

Os dispositivos foram caracterizados por medidas fotovoltaicas para
obtencao dos principais parametros de eficiéncias em células solares, como a
densidade de corrente (Jsc), 0 potencial de circuito aberto (Voc), 0 fator de
preenchimento (ff) e a eficiéncia global de conversdo de luz do dispositivo
(Power Conversion Efficiency — PCE). A curva JxV é representada pela Figura
8.
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Figura 8 — Representagdo de uma curva da resposta de corrente vs. potencial aplicado em

uma célula solar.

A densidade de corrente é uma resposta elétrica decorrente da
incidéncia de luz sobre a area ativa da célula solar. Os parametros de
densidade de corrente (Jsc) € 0 potencial de circuito aberto (Voc) sdo obtidos
através da interseccdo da curva nos eixos J e V, conforme a Figura 7. Vale
ressaltar que mesmo sendo possivel calcular o ponto maximo de poténcia da
célula solar (Pmax), representado pela area amarela do grafico, os dispositivos
ndo apresentam comportamento ideal, sendo necessario determinar a
poténcia maxima como um produto da densidade de corrente e do potencial
elétrico, representado pela area azul do gréfico acima, culminando no fator de

preenchimento da curva, dado pela Eq. (1).

A partir de Pmax € possivel determinar a eficiéncia global dos
dispositivos, dada pela Eq. (2), onde Pir € a poténcia da luz irradiada nas

células solares.
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Os resultados fotovoltaicos foram comparados a partir da média e
desvio padrédo de um conjunto minimo de 30 células solares preparadas nas

mesmas condicdes.

3.5.2 Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura

Para determinar o tamanho médio do gréo por meio das imagens de
microscopia eletrénica de varredura foi utilizado o software ImageJ, a partir de
medidas de comprimento em diferentes posi¢cdes no grdo. Para andlise das
imagens, utilizou-se cerca de 100 graos para obtencao da distribuicdo média.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo morfolégica das camadas de Perovskita de MAPbIs e
MAFAPDbI3 e de Quantum dot

4.1.1 Caracterizagao dos Quantum Dot CsPbrs

Os QDs preparados foram depositados em vidros FTO e caracterizados
por espectroscopia de absorcéo para verificar a regido na qual eles absorvem
luz e determinar o seu band-gap, pelo grafico de Tauc. (Figura 9, gréfico

interno).
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Figura 9 — Curva de (ahv)? em funcdo da energia do foton para a determinagao do bandgap
Optico dos nanocristais de CsPbBrs pela extrapolacdo da tangente a curva utilizando o método
grafico de Tauc. Interno Espectro de absor¢éo do filme de CsPbBrs sobre substrato de FTO.

O espectro UV-vis mostra uma grande banda de absor¢géo em a regiéao
da luz visivel, com um pico de absorcdo em aproximadamente 475 nm. As
amostras de CsPbBrz; QD séo caracterizadas por picos excitbnicos bem
definidos em aproximadamente 485 nm, atribuido a transicdo de bandgap
direto [31]. O bandgap 6ptico do material foi determinado pela extrapolacéo da
reta no grafico de hv (energia do féton) por (ahv)?, sendo a o coeficiente de
absorcdo do CsPbBrs QD, h a constante de Planck e v a frequéncia. O valor

determinado foi de 2,43 eV.

Os QDs possuem atividade Optica distinta, que sao de interesse tanto
para estudo de propriedades fundamentais quanto para aplicacdes
tecnolégicas. Dada essa caracteristica, realizou-se medidas de
fotoluminescéncia (FL) das amostras de QDs sintetizados neste trabalho

(Figura 10).
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Figura 10 — Espectros de fotoluminescéncia (linha verde) de CsPbBrs3 em tolueno a
temperatura ambiente. A imagem interna corresponde a suspensao coloidal CsPbBrz QD sob
radiacdo UV-365 nm.

O espectro de fotoluminescéncia mostrou um pico de emisséo estreito e
bem definido com maximo em 510 nm e largura na metade da altura maxima
de ~25 nm. A fotoluminescéncia € a resposta em forma de emissao de luz de uma
dada amostra apds sua excitacdo por radiacao eletromagnética. O maximo de emissao

observado para as amostras de CsPbBr; QD preparadas séo condizentes com 0

maximo de emissao descrito na literatura [33].

Visando utilizar os CsPbBr; QD para modificar a camada de perovskita,

ele foi depositado sobre substrato de FTO, conforme a Figura 11.
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UFABC SE X130,000 WD 6.6mm  100nm

Figura 11 — Microscopia eletrénica de varredura dos Quantum Dot depositados sobre FTO
(Vacc =10 kV; Magnificacdo = 130 k).

Para observagéo da formacdo de nanocristais cubicos de CsPbBrs com
arranjo lado a lado, por MEV, faz-se necessario depositar a solu¢do coloidal
em um substrato metalico [31]. Além disso, devido ao tamanho médio de
particula ser inferior a 100 nm e a sensibilidade do material aos feixes de
elétrons [34], imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolucdo (HRTEM) com a menor exposicdo ao feixe possivel sdo mais
indicadas para visualizacdo das nanoparticulas cristalinas, bem como seus

planos de rede.

Esse método possibilita um alto nivel de controle sobre o tamanho das
particulas e distribuicao de tamanho, permitindo uma nucleacéo rapida a parte
do estagio de crescimento. Os fatores que influenciam no estado de agregacéao
das particulas séo o controle de temperatura e o tempo de reacdo [30,31].
Embora tenha sido possivel analisar o material sobre substrato de FTO, ao
depositar o mesmo sobre a camada de perovskita ndo foi possivel observar a
presenca de QD.
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4.1.2 Caracterizacdo da camada de Perovskita MAPbIsz depositada pelo

meétodo estatico por microscopia eletrénica de varredura

Para avaliar a camada de perovskita MAPDIs, foram feitas imagens de
MEV, observando-se a uniformidade da camada e o tamanho dos gréos

formados (Figura 12). As perovskitas foram preparadas sobre um substrato de
FTO/m-TiO2.

S—

Porcentagem (%)

: 200 300 400 500 600 700
50KV X7,500 WD 59mm : Tamanho do Grao (nm)

Figura 12 — a) Microscopia eletrdnica de varredura do filme de MAPbIs (Vacc = 5 kV,
Magnificagdo = 7,5 k); b) Distribuicdo média do tamanho de grdo da perovskita MAPbDIs,
determinada a partir daimagem.

A Figura 12a trata da caracterizacdo morfologica da camada de
perovskita, em que € possivel observar uma boa uniformidade, sem a presenca
de falhas no filme, o que é favoravel a obtencdo de maiores eficiéncias pois
evita processos de recombinacéo das cargas entre as camadas transportadora
de elétrons e buracos. Os filmes formados pela perovskita utilizando a
metodologia desenvolvida pelo grupo resultou em uma distribuicdo com
tamanho médio de aproximadamente (4,2 + 0,9) x 102 nm, conforme a Figura
12b.

Em um método de duas etapas, a obtencéo da perovskita ocorre a partir
de um filme de iodeto de chumbo, e seu tratamento térmico para remoc¢ao de
solvente residual, e deposicdo de uma solucdo de MAI sobre a camada de
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Pbl.. Essa metodologia permite a sintese de camadas compactas e uniformes
(livre de pinholes) de perovskita, favorecendo a formagéao de gréos maiores e
eficiente para fabricacdo dos filmes de perovskita a temperatura ambiente
[35,36].

4.1.3 Caracterizacdo das camadas de Perovskita MAPbIs e MAFAPDIs

depositadas pelo método dinamico

Para avaliar o tamanho médio dos graos de perovskita de MAPbDIs e
MAFAPDbDI3 depositados pelo método dindmico, foram registradas as imagens
de MEV dos filmes formados sobre um substrato de FTO/m-TiO2. As

morfologias das camadas sédo apresentadas na Figura 13.

Figura 13 — Imagens de FESEM das camadas de perovskita de: a) MAPDbIs e b) MAFAPDIs
formada (Vacc = 5 kV; Magnificagédo = 50 k).

A partir das imagens obtidas por MEV das camadas de perovskita, foi
possivel determinar o tamanho médio de graos dos filmes formados de
perovskita de MAPbIs e MAFAPDIs. As distribuicbes médias dos tamanhos dos
gréos sdo apresentadas nos histogramas abaixo — (1,2 + 0,3) x 10> nm e (1,7
+ 0,3) x 102 nm, respectivamente (Figura 14). Também foram registrados os
espectros de absorgédo dos filmes de MAPbIs e MAFAPDIs, feitos sobre um
substrato de FTO (Figura 15).
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Figura 14 — Distribuicdo do tamanho médio do grdo nos filmes de perovskita de MAPbIs e
MAFAPDIs.
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Figura 15 — Espectro de absorcéo dos filmes de perovskita sobre substrato de FTO.

O filme de MAPDIs apresenta intensa e ampla absor¢céo de luz visivel e
seu espectro apresenta um “ombro” caracteristico em aproximadamente 750
nm, que é atribuido a transicdo de bandgap direto, conforme a literatura. O
filme de MAFAPDIs apresenta absor¢cdo em torno de 770 nm, que corresponde

a respectiva perovskita de mistura de cations [37,38].

260
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4.2 Avaliacao dos parametros fotovoltaicos

4.2.1 Parametros fotovoltaicos de Perovskita MAPbIz e Quantum dot

depositados pelo método estatico

Os resultados obtidos para as células solares padrdo via deposicao
estatica apresentaram melhora na reprodutibilidade dos parametros
fotovoltaicos do conjunto de dispositivos preparados em relacdo a
experimentos da metodologia anteriormente adotada pelo grupo de pesquisa
[30], bem como resultados com maior aproveitamento. Dentro do conjunto de
dispositivos preparados ao longo deste trabalho, obteve-se uma célula solar
recorde no laboratoério (Figura 16). Ela apresentou os seguintes parametros
fotovoltaicos: Voc = 1,0 V, Jsc = 24,6 mA.cm?, ff = 0,77 e PCE = 18,6 %.

30
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Figura 16 — Curva JxV da célula solar com desempenho recorde, onde (—) sentido direto de
medida e (- - -) sentido reverso de medida.

O maior desempenho também se deve as modificagées na metodologia
de preparo das amostras, visto que se investiu na utilizacdo de materiais de
mais alta pureza e no uso de equipamentos como a glovebag para preparo de
solugdes e suspensdes, possibilitando maior controle de atmosfera (seca e
inerte) para a formacéao dos precursores.

Além disso, observou-se uma tendéncia de aumento dos parametros

fotovoltaicos no conjunto de células preparadas, em que 0s parametros
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potencial de circuito aberto (Voc) e fator de preenchimento (ff) passaram de
0,56 £ 0,06 V e 0,36 £ 0,03 %, respectivamente, com aproveitamento de 30 %
para 0,83 £ 0,06 V e 0,48 £ 0,04 % com aproveitamento de 80 %.

Os experimentos modificando a camada de perovskita com QD nas
células solares revelaram resultados fotovoltaicos proximos aos obtidos pelo
preparo de células solares de perovskita sem QD (Figura 17).

Dada a dificuldade de identificar a emissdo da superficie decorada com
QD sob iluminacdo de uma lampada UV-365 nm, tem-se como resultado
preliminar que o método de deposicdo ndo € adequado para esse tipo de

material (via spin coating).

25
227mAcm? | _ ff = 0.68; PCE = 15.1 %
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Figura 17 — Curva JxV da célula solar de MAPbIs (azul) e MAPDbI3/QD (verde) e principais

parametros fotovoltaicos para as células obtidas.

Foram testadas outras formas de incorporar o material a superficie da
perovskita, como o0 método drop-cast, que consiste na formacao de um filme
fino pela adicdo da solucdo de QD sob a superficie seguida pela evaporacao
do solvente (tolueno) em chapa de aquecimento a 100 °C [39]. Este método é
facil e rapido, e apresentou-se indicado a curto prazo visto que foi possivel
observar a emissao (Figura 18), embora nao tenha restado tempo habil para

melhorar as condi¢cdes de deposi¢céo nessa etapa.
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Figura 18 — A imagem corresponde & solucéo coloidal CsPbBrs QD sob radiagdo UV-365 nm
e a evidéncia experimental da presenca de CsPbBrs QD em superficie de perovskita devido a

observacéo de emisséo no filme.

4.2.2 Parametros fotovoltaicos de Perovskita MAPbIs e MAFAPDIs depositada
pelo método dindmico

Apos a revisdo sistematica da metodologia adotada, com resultados que
apontam uma tendéncia de aumento da reprodutibilidade dos parametros
fotovoltaicos, foi possivel avaliar modificagdes na composi¢cdo do material
depositado para a formacdo da camada de perovskita. Nesta etapa, foram
preparadas solucfes de metilamdnio e da mistura de céations de metilaménio e
formamidinio, mantendo as concentracées de ions em 0,28 mol.L*e 0,13/0,15

mol.L, respectivamente.

Empregando-se as camadas de perovskita na preparacdo de células
solares, obteve-se 0s principais parametros fotovoltaicos (Tabela 1) bem como
a curva JxV e os dados estatisticos registrados de 12 células independentes
de MAPI e 10 células independentes de MAFAPI em grafico de caixa na Figura
19.
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Tabela 1 — Parametros fotovoltaicos determinados para filmes de perovskita de mistura de

cations.
Jsc / mA cm?? Vo / Volts ff PCE %
MAPbDI, Dir 19.7+1.7 1.02 £ 0.02 0.61 £ 0.05 121 +1.8
Rev 208+ 1.7 1.00 £ 0.01 0.69 £ 0.04 140+ 15
MAFAPbDI, Dir 209+23 0.97 £0.02 0.58 £ 0.04 118+ 2.0
Rev 229+2.2 0.97+0.01 0.65 £ 0.04 142 +1.9
30
I 18 - |
T s 1 \ :
-———= 16 - T
o 20 - < X e
) X o~ * |
: A\ =u] A\ ) L\
< \ ~ X -7 % i. ‘ |
B 19 f = 0.60; \ o % g -
= PCE=13.4% \| 8 124 <l ° <,
10 - == - l‘”" |
°
10 4 ° e
5" 4
84
O ) »: 2 L] Ll T L
0,0 02 04 0,8 FW RV FW RV
V /Volts
30 08
28 4 |
26 1 \
o ! 0,7' g. "'
.E 24-‘  § 05'7 ] 9 © :“
) % ol
- 22 - i o | o i
E sEW= [7]) = (& LT
= 20 « A o w 064 ° % ‘
%) ° | It % o |
» 18 4 | ° o {
- 3 -
16 4
14 0,54
12 T T T T L] L) L]
FW RV FW RV FW RV FW RV

Figura 19 — Curva JxV da célula solar de MAPbIs (linha azul) e MAFAPbDIs (linha

laranja), onde linha cheia representa (—) sentido direto de medida e tracejada (- - -) sentido

reverso de medida. Poténcia de irradiagéo (Pirr) de 100 mW.cm=2. Area ativa de 0,2 cmz; e

gréaficos de boxplot para os parametros fotovoltaicos do conjunto de experimento, no sentido

direto e reverso de medida.
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Na Tabela 1 € possivel observar que os resultados obtidos, empregando
os diferentes tipos de perovskita, apresenta parametros fotovoltaicos bem
proximos, principalmente quanto a eficiéncia global de conversdo de energia
(PCE). Entretanto, ao se avaliar os melhores resultadosde curva JxV e o
resumo dos dados estatisticos registrados das células para medidas diretas e
reversas, tem-se que para as medidas de PCE, avaliando-se a posicéo, os
resultados obtidos néo se encontram todos préximos a linha central do
retangulo (mediana). Tais diferencas no PCE médio podem estar associadas
as mudancas nas espessuras das camadas, sobretudo das camadas que
compdem a camada transportadora de elétrons (c-TiO2 e m-TiOy), visto que a
mesma € dependente do procedimento utilizado na sua deposigéo [40].

Ja quanto as células solares de mistura de cétions, os resultados obtidos
foram de 0,96 + 0,02 V para Voc, 19,0 + 1,8 mA.cm2 para Jsc, 0,52 + 0,05 %
para ff e 9,3 + 1,5 % para n, com aproveitamento de 80 %. A perspectiva de
melhora pés tratamento com 0z6nio se manteve para 0S mesmos parametros,
podendo ser correlacionados [41].

Avaliou-se ainda modificagcbes na espessura da camada absorvedora
de luz (perovskita), por meio de deposicdo dindmica, de mistura dos
precursores de CHsNHsl (iodeto de metilamdnio) e HNCHNHsl (iodeto de
formamidinio), na tentativa de observar mudanca nos parametros fotovoltaicos.
(Tabela 2).

Tabela 2 — Parametros fotovoltaicos para filmes de perovskita de mistura de cations e

aproveitamento do experimento, conforme a medida de espessura da camada obtida por

perfilometria.

MAFAPI Jsc / mA cm? Voc/ Volts ff PCE % Aproveitamento (%)
nm
Dir 19.1+19 0.96 £ 0.02 0.52 £ 0.05 93115
190 20

Rev 200%159 0.95 £ 0.01 0.67 £ 0.04 123 +1.6

Dir 209+23 097 +0.02 0.58+0.04 118+ 2.0
521 83
Rev 229+2.2 0.97+0.01 0.65 £ 0.04 142+£19
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Avaliando-se a Tabela 2, percebeu-se que ao aumentar a espessura da
camada, de aproximadamente 190 nm para 521 nm, obteve-se menores
desvios entre as medidas direta e reversa e maiores valores de eficiéncias
(PCE), embora possa se considerar proximos ao comparar os desvios. O
aumento da espessura da camada demonstra também reprodutibilidade e
tendéncia de aumento dos parametros fotovoltaicos para tais células, o que se
pode atribuir a formacdo de grdos maiores e, consequentemente, maior
uniformidade do filme, resultando em uma melhora dos parametros
fotovoltaicos [42]. Este método apresenta como desvantagem o dificil controle
morfoldgico do filme de perovskita, apesar de que o tamanho de grao médio
obtido nesse estudo foi em torno de 200 nm, possibilitando comparacgdes entre

as técnicas de deposicao [43].

5 CONCLUSAO

A confeccdo de dispositivos fotovoltaicos, apesar da aparente
simplicidade, requer dedicagao e desenvolvimento de habilidades de forma a
controlar erros nas sucessivas camadas, sendo a maior parte do estudo
dedicada a reprodutibilidade e tentativas de correlacionar os dados.

Tendo em mente que o projeto de incorporar pontos quanticos
eficientemente as células solares previa testes em diferentes camadas, apesar
da falta de éxito em ser conduzido, houve avanco na revisdo da metodologia
de montagem de dispositivos, sendo possivel observar uma tendéncia de
reprodutibilidade nos parametros fotovoltaicos e maior aproveitamento do
conjunto amostral (> 80 %). Dessa forma, todas as etapas previstas no
cronograma do plano de trabalho foram concluidas, sendo possivel preparar
as PSCs com potenciais resultados para futuras aplicacdes em converséo de

energia renovavel.
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