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RESUMO

A crescente busca global por tecnologias capazes de gerarem energia de forma limpa,
renovavel e sustentavel passou a direcionar o foco de pesquisas para materiais e
dispositivos capazes de atender estas necessidades. As células solares de
perovskitas tém atraido muita atenc@o devido a sua alta eficiéncia de converséo de
luz em eletricidade (25,7%) e baixo custo de producdo. Para preparar estes
dispositivos, é necessaria a devida experiéncia na montagem de cada camada que
compde a célula solar, em busca de resultados fotovoltaicos mais reprodutiveis. Este
trabalho insere-se neste contexto ao preparar células solares de perovskita, obtendo
a experiéncia na preparacdo das células solares que apresentem resultados
fotovoltaicos reprodutiveis. A morfologia das camadas transportadora de elétrons
(ETL) e perovskita foram avaliadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
mostrando que tais filmes s&o uniformes. Os parametros fotovoltaicos determinados
ao longo do tempo foram compilados e observou-se uma tendéncia de aumento da
eficiéncia e da reprodutibilidade dos resultados. Modificac6es no método de deposicéo
da perovskita e no uso de uma solucéo precursora de mistura de cations apresentaram
uma tendencia de aumento da reprodutibilidade dos parametros fotovoltaicos das
células solares, apresentando resultados de eficiéncia de conversdo de energia de 12

+2 % e 14 + 2 % para as medidas no sentido direto e reverso, respectivamente.

Palavras-chave: Células solares de perovskita, energia limpa, conversao de

energia.
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ABSTRACT

The global search for technologies capable of generating energy in a clean, renewable,
and sustainable way has been increasing and shifted the focus of this research to
materials and devices capable of meeting these needs. Perovskite solar cells have
attracted much attention due to their high light-to-electricity conversion efficiency
(25.7%) and low cost. It is necessary to obtain the experience of each layer assembly
that makes up the solar cell in search of reproducible photovoltaic results. This work
inserts in this context by preparing perovskite solar cells, acquiring the know-how in
solar cell preparation showing reproducible photovoltaic results. The morphology of
the electron transport layer (ETL) and perovskite layers was evaluated by Scanning
Electron Microscopy (SEM), showing the uniformity of layers. The compiled
photovoltaic parameters determined over time showed a trend of increasing efficiency
and reproducibility of the results. Modifications in perovskite deposition method and
using a mixed cations solution precursor showed a better reproducibility in the
photovoltaic parameters of solar cells, showing results for the efficiency of energy
conversion of 12 + 2 % and 14 + 2 % in the forward and reverse measurements,

respectively.

Keywords: Perovskite Solar Cells, clean energy, energy conversion.
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ACN Acetonitrila

CB Clorobenzeno

c-TiO2 Camada compacta de TiO2

DMF N,N-dimetilformamida

DMSO Dimetilsulfoxido

ETL Camada transportadora de elétrons (do inglés, Electron
Transport Layer)

FAI lodeto de Formamidinio (CHsNz2l)

FESEM Microscopia eletronica de varredura por emissédo de campo
(do inglés, Field Emission Scanning Electron Microscopy)

ff Fator de preenchimento

FTO Vidro recoberto com camada de 6xido de estanho dopado
com flior (do inglés, Fluorine doped Tin oxide glass)

HTL Camada transportadora de buracos (do inglés, Hole Transport
Layer)

Jsc Densidade de corrente de curto-circuito (mA.cm?)

IxV Curvas de densidade de corrente versus potencial

MAFAPDI3 Perovskita de Metilamdnio, Formamidinio e Chumbo

MAI lodeto de Metilam&nio (CH3NHsl)

MAPDI3 Perovskita de Metilamonio e Chumbo

m-TiO2 Camada mesoporosa de TiOz2

Pirr Poténcia de luz irradiada (mW.cm)
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Poténcia elétrica maxima (mW.cm-2)

Célula solar de perovskita (do inglés, Perovskite Solar Cell)
Rotac¢des por minuto

Resisténcia em série (do inglés, Series Resistance) (Q)
Resisténcia em paralelo (do inglés, Shunt Resistance) (Q)
Potencial de circuito aberto (V)

Eficiéncia global da célula solar
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Abreviatura Nome Estrutura
MAI lodeto de Metilamdnio H H
H—>c—ﬁ/—H |
H
FAI lodeto de Formamidinio NH,
H NH,

Spiro-OMeTAD

LITFSI

FK102Co(Il)PFs

tBP

2,2',7,7’-tetrakis(N,N-di-p-
metoxifenilamina)-9,9’-

spirobifluoreno

bis(trifluorometano) sulfonamida de

litio

diexafluorofosfato de tris-(2-(1H-

prizaol-1-il)piridina)cobalto(ll)

4-terc-butilpiridina

A o+

(PF6)2
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1. INTRODUCAO

A constante busca por formas de como explorar as fontes renovaveis de
energia de maneira mais eficiente vem sendo cada vez mais estudadas ao longo dos
anos. O objetivo é que fontes naturais ndo renovaveis, como o carvao e o petréleo,
venham a ser menos dominantes na geracédo de energia no futuro, devido seu alto
impacto em relacdo a questdes climaticas. Dentre as fontes de energia renovaveis
mais abundantes que podem ser encontradas no planeta Terra, a energia solar € a

mais atrativa entre elas por ser uma fonte de energia limpa e inesgotavel.

Por segundo, chegam a terra 1,465 x 10** J de energia provenientes do sol,
além da poténcia irradiada sobre a terra ser de 173000 TW, equivalente a 5 milhdes
de toneladas de carvao [1]. Toda essa energia € capaz de suprir a demanda
energética mundial por um ano. Para que toda essa energia seja utilizada de maneira
eficiente, é necessario que haja o desenvolvimento de tecnologias capazes de coletar
e converter a energia em outras formas, bem como o desenvolvimento de sistemas
capazes de armazenar e distribuir para o consumo. O desenvolvimento de processos
e de tecnologias capazes de suprir essas necessidades envolvem grandes desafios

gue ainda precisam ser superados [2].

Tecnologias alternativas para a utilizacdo mais eficiente da energia proveniente
do sol estdo sendo desenvolvidas durante os ultimos anos. Entre elas, podem ser
destacadas os sistemas de water splitting [3, 4] e fotorreducéo de CO: [5, 6], que séo
capazes de converter a energia proveniente da luz do sol em energia quimica. Além
destes sistemas, pode-se destacar o desenvolvimento de células solares, que séo

capazes de converter a energia proveniente da luz do sol em corrente elétrica.

As células solares podem ser divididas em trés grandes geracdes. A primeira
geracdo de células solares conta com dispositivos de silicio, podendo ser tanto
monocristalina como policristalina. Estas células foram as primeiras a apresentar uma
boa eficiéncia de conversdo de energia além de serem muito estaveis. Tais
caracteristicas sao atrativas para serem consideradas quando se pensa em

comercializacao. A eficiéncia destes dispositivos pode chegar de 15 a 20% [7], e ainda

Trabalho de Conclusdo de Curso — Lucas Polimante Souto
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nos tempos atuais correspondem a aproximadamente 90% do mercado de células

fotovoltaicas [8].

A segunda geracgéo das células solares conta com a preparacao de filmes finos,
por possuirem espessuras na ordem de décimos de micrometros até nandmetros.
Estes dispositivos apresentam uma menor eficiéncia de conversdo de energia,
entretanto, sdo materiais que jA chamavam mais a aten¢do por serem mais baratos,
além de possibilitar a producdo de dispositivos em substratos flexiveis [9]. Entre os
materiais, destacam-se as células solares de telureto de cadmio (CdTe) [10, 11] e
disseleneto de cobre, indio e gélio (CIGS) [12, 13].

No constante estudo acerca de dispositivos que apresentassem maiores
eficiéncias de conversdo de energia e baixo custo de producéo, as células solares de
terceira geracdo surgiram como tecnologias emergentes promissoras, devido ao seu
relativo baixo custo de producdo, possibilidade de modificagdo dos materiais que
compdem estes dispositivos e altas eficiéncias. Dentre os materiais utilizados para a
producdo das células solares de terceira geracdo, podem ser citadas as células
solares a base de corantes (DSSCs — Dye-Sensitized Solar Cells) [14-17], células
solares de quantum-dots [18, 19], células solares organicas [20, 21] além de células
hibridas organica-inorganicas de perovskitas.

Dentre as células solares de terceira geracao, a tecnologia que mais chama
atencao atualmente, e que é alvo de extensos estudos, séo as células solares a base
de perovskitas hibridas. A primeira célula solar de Perovskita (PSC - Perovskite Solar
Cell) foi desenvolvida por Miyasaka et al, onde os pesquisadores, seguindo a estrutura
de montagem de uma DSSC, substituiram o corante utilizado por perovskitas de
MAPDbBr3s e MAPDIs, chegando em um rendimento de 3,8% [22]. Por alguns anos as
PSCs continuaram a serem investigadas, mas sem atrair muito a atencdo da
comunidade cientifica, uma vez que a utilizacdo de eletrdlitos liquidos tornava as
células solares muito mais instaveis, acelerando os processos de degradacdo das
perovskitas. Em 2012 foi proposto a substituicdo do eletrdlito liquido por um eletrdlito
solido, e como resultado as PSCs apresentaram eficiéncias acima de 9% [23, 24]. A
partir disso, as eficiéncias obtidas atualmente chegam em 25,7% devido a
investigacdo e do desenvolvimento das PSCs [25]. Na Figura 1 é apresentado o

grafico com o crescimento das eficiéncias das PSCs com o tempo.

Trabalho de Conclusdo de Curso — Lucas Polimante Souto
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Figura 1 - Evolugédo das eficiéncias das PSCs ao longo dos anos. Dados retirados do grafico de

eficiéncias recordes, fornecido pela NREL [25].

A Perovskita € uma classe de material j& conhecida e estudada ha muito tempo.
Historicamente, em 1839 o mineralogista russo Lev Perovski caracterizou o primeiro
mineral de titanato de calcio (CaTiOs) [27]. Os materiais que possuem a estrutura
cristalina do CaTiOs passaram a compor a classe de materiais de perovskitas. De
forma geral, as perovskitas sdo uma classe de materiais com férmula do tipo ABXs
(Figura 2) [26].

o000
X 0>

ABX,

Figura 2 - Estrutura cristalina de uma perovskita com formula ABXs. Figura adaptada da ref. 26

Para aplicagcbes em células solares, as perovskitas hibridas sdo constituidas
por um cation organico no sitio A, que geralmente é um ion muito maior que B. Estes
cations podem ser: CHaNHz*, CH2(NH2)?*, Rb* ou Cs*. O ion B € um metal bivalente,
por exemplo, Pb%* ou Sn?* localizado no interior do sitio octaédrico, formado pelos
fons X, de estrutura BXs*. O ion B se coordena fortemente com os ions X presentes
em cada vértice da estrutura octaédrica. Estes ions podem ser: CI,, Br,, I. Conforme
ocorre a formacéo do cristal, as estruturas octaédricas (BXs*) interagem por forcas de

van der Walls, aprisionando o cétion organico A no interior da estrutura cubica,

Trabalho de Conclusdo de Curso — Lucas Polimante Souto
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formando a perovskita ABXs [26, 27]. Atualmente, as PSCs que apresentam as
maiores eficiéncias de conversao de energia publicadas na literatura sdo perovskitas
preparadas com uma mistura tanto de cations organicos (CHaNHs*, CH2(NH2)?*, Cs*)
quanto dos ions de haleto (I" e Br) [28-30].

A perovskita se forma seguindo uma reacdo que pode ser simplificada da

seguinte forma:
BX2 + AX — ABX3

Onde A, B e X podem ser os ions correspondentes que compdem as
perovskitas hibridas, como ja descrito anteriormente. Um exemplo da formacéo da
perovskita hibrida mais simples, e mais comumente utilizada na literatura pode ser

apresentada comao.
Pbl2 + CH3sNH3sl — CH3sNHzPbls

Com a facilidade de modificacdo dos materiais que compdem as camadas dos
dispositivos, passou-se a ser modificada a arquitetura e montagem das células
solares, com o foco em obter células mais eficientes e mais estaveis. As PSCs podem
ser divididas em dois grandes grupos de arquiteturas: as n-i-p (convencionais) e as p-
i-n (invertidas). Os dispositivos chamados de convencionais podem ser divididos em
dois tipos sendo os planares e 0s mesoscopicos. Estas arquiteturas estdo

representadas na Figura 3.

Ouro Contra eletrodo Contra eletrodo Contra eletrodo

Spiro-OMeTAD HTL HTL ETL
Perovskita

Perovskita

HTL

Substrato Vidro J

Mesoporosa Planar hv Planar hv
Regulares Invertida

Figura 3 - Representacdo esquematica das arquiteturas das PSCs comumente utilizadas.

Os dispositivos planares apresentam uma camada compacta de TiOz, sobre

esta camada é entdo depositada a camada de perovskita, seguida da camada

Trabalho de Conclusdo de Curso — Lucas Polimante Souto
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condutora de buracos, por fim é depositado o contra eletrodo, geralmente de ouro (c-
TiO2/Perovskita/HTL/CE). Ja os dispositivos mesoscopicos possuem a mesma
configuracdo dos dispositivos n-i-p planares, porém esta arquitetura possui uma
camada mesoporosa de TiO2 sobre a camada compacta (c-TiO2/m-
TiO2/Perovskita/HTL/CE). Os dispositivos p-i-n sdo similares aos dispositivos n-i-p
planares, onde ha apenas a inversao da disposi¢cdo das camadas transportadora de
elétrons e de buracos e a direcao da iluminacdo acontece pela HTL, ao contrario da

estrutura convencional.

O processo de conversado de energia em uma PSC é ilustrado pela Figura 4.
Este processo inicia-se com a absorcao da luz pela camada de perovskita, onde
ocorre a geracdo de um par elétron-buraco (e - h*). Os elétrons gerados sao injetados
na banda de conducao da ETL, enquanto os buracos gerados séo injetados na banda
de valéncia da HTL. As cargas sao extraidas até os contatos frontal (FTO) e traseiro
do dispositivo, sendo conduzidas a um circuito externo, gerando corrente elétrica e,

consequentemente, trabalho elétrico [31].

v

-2,3

hv!

Energia (eV)

Spiro-OMeTAD)

TiO

-5,2

() @

-8,0

Figura 4 - Funcionamento de uma PSC divido em quatro etapas: 1 — Absorcéo de luz; 2 — Geracéo de

pares elétron (e’) buraco (h*); 3 — Transporte de cargas; 4 — Coleta de cargas para o circuito externo.

Os processos de geracao de cargas presentes nas PSCs séo resultado das
propriedades épticas e eletrénicas fundamentais para a utilizagdo em células solares
capazes de converter a energia da luz proveniente do sol em eletricidade. Entre estas

propriedades, podem-se destacar o alto coeficiente de absorcdo de luz, alta

Trabalho de Conclusdo de Curso — Lucas Polimante Souto
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mobilidade e longo comprimento de difusdo dos portadores de cargas, além de um

bandgap ajustavel, a partir da combinacéo de diferentes materiais [32, 33].

Mesmo as PSCs demonstrando propriedades tdo promissoras para O
desenvolvimento das células solares, e da sua rapida ascensao em relacéo as suas
eficiéncias, estes dispositivos ainda estdo relativamente distantes de alcancarem o

limite Shockley-Queisser, que é de 31% [34].

Esta diferenca de eficiéncias entre o recorde e o limite tedrico ocorre, pois, as
PSCs sofrem com perdas de eficiéncia que devido a processos eletronicos de
recombinacdo de cargas ou por processos eletroquimicos de acumulo e
movimentagdo de portadores de cargas nas interfaces dos dispositivos. Defeitos
encontrados nos filmes promovem o contato direto do FTO com a perovskita ou com
a HTL [35], levando os elétrons a recombinarem com buracos, onde estes processos

também podem acontecer nas fronteiras dos gréos [36, 37].

Além disso, as perovskitas também sofrem com processos de degradacéo
devido ao contato com agua da umidade presente no ar, contato com oxigénio,
processos que sao induzidos pela luz e pela temperatura [38-40]. Uma proposta de
reacoes que levam a degradacao das PSCs foi descrito por Wang, L. et al, que contou
com a avaliacdo dos processos de decomposicado da perovskita a partir das medidas
por DRX e UV-Vis para identificar as fases da perovskita de MAPbIz exposto ao ar
com uma umidade relativa de 60% sob iluminacéo de luz solar simulada por 18 horas,
a 35 °C. As reacfes que:@nvolvem a degradacdo propostas pelos autores € descrito
a seguir [41, 42].

CH3NH3sPbls s) = CHsNHal aq) + Pbl2 s) (2)
gHsNH3I (aq) = CH3NH2 (ag) + HI (ag) (2)
4HI (ag) + O2 = 2I2 5) + 2H20 (3)

2 Hl @g) = H2+ I2 (S) (4)

Inicialmente a perovskita sofre uma hidrolise na presenca de agua devido a
umidade, que leva a formacédo de uma camada de Pbl2 e uma solucdo do cétion

organico de MAI (1). A solugcéo de MAI sofre uma decomposi¢ao formando CHsNH:2 e

Trabalho de Conclusdo de Curso — Lucas Polimante Souto
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HI, em solucéo (2). A solucéo de HI ao reagir com o oxigénio molecular da atmosfera,
forma lodo (I2) e agua (3). Além disso, a solugdo de HI pode sofrer uma reagéo

fotoquimica devido a irradiacdo de luz solar na amostra, gerando hidrogénio e iodo

(4).

Dessa forma, o estudo de processos que levam as PSCs apresentarem
menores eficiéncias, € fundamental para o desenvolvimento de dispositivos que
sejam, ndo apenas mais eficientes, como mais estaveis e mais reprodutiveis. Para
isso, € importante que a morfologia das camadas que compdem as células solares
seja investigada, e a experiéncia na preparacao das células solares se torna um ponto
crucial para a obtencdo de células que apresentem resultados reprodutiveis,
possibilitando assim a modificacdo de sua estrutura para buscar novos materiais

capazes de converter a energia solar de maneira mais eficiente.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a resposta dos parametros
fotovoltaicos de células solares perovskitas preparadas a partir de uma metodologia
padrdo, buscando resultados que sejam reprodutiveis para entdo realizar

modificacdes da camada de perovskita.

Para alcancar este objetivo é fundamental que seja obtida a experiéncia na
montagem das células solares, dessa forma, também é objetivo deste trabalho obter

a experiéncia da montagem das células solares.

Com os resultados dos parametros fotovoltaicos apresentando uma tendéncia
do aumento da reprodutibilidade, foram propostas modificacbes na camada de
perovskita. Sendo assim, € objetivo deste trabalho avaliar a resposta dos parametros
fotovoltaicos das células solares que foram modificadas, a fim de se comparar estes

resultados com os resultados obtidos pelo método padrao.
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiais Utilizados

Os materiais utilizados para as etapas realizadas até o momento s&o
Titanio(IV)-bis(acetilacetonato) diisopropoxido ([CH3)2CHO]2Ti(CsH702)2 75% em
isopropanol (Sigma-Aldrich), pasta de TiO2 (Dyesol, DSL 18NR-T, 20 nm), lodeto de
Chumbo (Pbl2 99,9%, TCI; 98%, Sigma-Aldrich), lodeto de metilamonio (CHsNHzl,
Sigma-Aldrich), lodeto de Formamidinio (CHsN2l — Sigma-Aldrich), 2,2’,7,7’-
tetrakis(N,N-di-p-metoxifenilamina)-9,9’-spirobifluoreno (CsiHesN4Hs, Spiro-OMeTAD,
99%, HPLC, Sigma-Aldrich), 4-terc-butilpiridina (C9H13N, 96%, Sigma-Aldrich),
bis(trifluorometano) sulfonamida de litio (CF3SO2NLiSO2CFs3, LiTFSI, 99,95%, Sigma-
Aldrich), diexafluorofosfato de tris-(2-(1H-prizaol-1-il)piridina)cobalto(ll) (FK102 Co(ll)
PFs , Sigma Aldrich), zinco em p6 (Synth), fio de ouro (Platlab, 0,5 cm de diametro),
etanol, 2-propanol (C3HsO, 99,5% anidro, Sigma-Aldrich), 1-butanol (C4H100, 99,8%
anidro, Sigma-Aldrich), clorobenzeno (CsHsCl, 99,6%, grau ACS, Sigma-Aldrich),
dimetilformamida ((CHs)2NCOH, DMF, 99% anidro, Sigma-Aldrich), dimetilsulféxido
(C2HsOS, DMSO, 99% anidro, Sigma Aldrich), acetona (CsHsO, Synth), Acetonitrila
(C2H3N, Merck), acido cloridrico (HCI, 37%, Synth), vidro de 3,2 cm de espessura
revestido com FTO (8 ohm/sq, Sigma-Aldrich), fita Kapton.

3.2. Meétodos
3.2.1. Spin-coating

As deposicoes das camadas que compdem os dispositivos foram realizadas
em um spin-coater Laurell WS 650 Light. Com o equipamento é possivel realizar
rotacGes de até 12000 rpm com aceleracdo maxima de até 30000 rpm.s™, podendo

acomodar substratos de 5 mm até 127 mm de diametro.
3.2.2. Perfilometria

As espessuras e perfis dos filmes depositados que compdem os dispositivos
foram avaliados com um perfilometro da marca KLA Tencor — modelo P7. Com este
equipamento é possivel realizar medidas de espessura da ordem de nanémetros até

décimos de milimetros.
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3.2.3. Microscopia eletrénica de varredura

As imagens dos filmes que compdem os dispositivos foram obtidas em um
Microscopio Eletrénico de Varredura por Emissdo de Campo (FESEM - Field
Emission Scanning Electron Microscopy) JSM 6701F da marca JEOL disponivel na
Central Multiusuéarios da UFABC (CEM — UFABC). O contato elétrico entre o filme e o
porta amostras foi realizado com fita de carbono para diminuir o carregamento da
amostra pelo feixe de elétrons. A tensdo de aceleracdo utilizada foi de 5 kV e a

distancia de trabalho de 6 mm.
3.2.4. Evaporadora de Metais

Para realizar a deposicdo do contra-eletrodo de ouro nos dispositivos foi
utilizada a evaporadora de metais da marca Prest Vacuo PV-0450 disponivel na CEM-
UFABC. Com o equipamento é possivel realizar a evaporacado térmica de metais ou
operar em modo de sputtering. Para as deposicbes do ouro metalico do contra-

eletrodo, utilizou-se o método por evaporacéo térmica sob vacuo de 2,5 x 10> mBar.
3.2.5. Curvas de Densidade de Corrente vs. Potencial (JxV)

A caracterizacdo fotovoltaica das células solares de perovskita, foi feita
utilizando um simulador solar da Newport modelo 96000 equipado com um filtro
adequado capaz de simular a luz solar com espectro AM 1,5G. A poténcia da lampada
foi calibrada para ficar préximo a 100 mW.cm utilizando um medidor de poténcia
Newport modelo 842-PE acoplado a um detector de intensidade luminosa Newport
818-P-001-12.

Para avaliar o desempenho das células solares, as curvas de densidade de
corrente versus potencial (JxV) no sentido direto foram obtidas a partir da variagéo de
um potencial de -0,1 V a 1,05 V. A corrente de resposta para cada potencial foi medida
com o auxilio de uma fonte de poténcia da Keithley modelo 2410. A partir das curvas
JXV de cada célula solar é possivel determinar os parametros fotovoltaicos como a
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc — Short-Circuit Current Density), potencial
de circuito aberto (Voc — Open-Circuit Potential), fator de preenchimento (ff — Fill

Factor) e eficiéncia global (PCE%). As células solares também foram caracterizadas

Trabalho de Conclusdo de Curso — Lucas Polimante Souto



22

frente suas curvas JxV no sentido reverso, ou seja, variando o potencial de 1,05V a -
0,1V.

3.3. Tratamento de Dados

3.3.1. Curvas de densidade de corrente vs. potencial

As células solares foram caracterizadas por sua eficiéncia de converséo de luz
em energia elétrica, assim como descrito no topico 3.2.5. A curva JxV é representada

pela Figura 5.

Densidade de corrente (mA.cm?)

Potencial Elétrico (V)  Yec

Figura 5 - Representagdo de uma curva da resposta de corrente vs. potencial aplicado em uma célula

solar.

A densidade de corrente € uma resposta da fotocorrente gerada pela area ativa
da célula solar. Os parametros de densidade de corrente de curto circuito (Jsc) € 0
potencial de circuito aberto (Voc) S&0 obtidos através da intersec¢ao da curva nos eixos
J e V, respectivamente. Dessa forma é possivel calcular o ponto maximo de poténcia
ideal da célula solar, representado pela area verde do gréafico acima. Entretanto, os
dispositivos fogem da idealidade, e entdo a poténcia maxima real do dispositivo &
determinada pelo ponto de maxima poténcia (Pmax) dado pelo produto da densidade
de corrente e do potencial elétrico, representado pela area amarela do grafico acima.

Com estes dois parametros, é calculado o fator de preenchimento da curva, dado pela
Eq. ().
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A partir de Pmax também é possivel determinar a eficiéncia global dos

dispositivos (PCE%), dada pela Eqg. (2), onde Pir é a poténcia da luz que irradiada nas

células solares.

ff = Pmax (1)
Jsc.Voc
n% = — x 100 2)
irr

Para avaliar a reprodutibilidade dos parametros fotovoltaicos (Jsc, Voc, ff €
PCE%) para cada célula solar. Os resultados fotovoltaicos foram avaliados a partir da

meédia e desvio padrdo de um conjunto de células solares preparadas nas mesmas

condicoes.

As resisténcias em série (Rs) e paralelo (Rsh) foram determinadas a partir das
curvas JxV obtidas, calculando a média de densidade de corrente das células solares
consideradas em cada experimento. Com isso sdo tracadas retas proximas a curva

no ponto de Voc € Jsc, conforme € representado na Figura 6.

30

My = -1/Rsh
25 D!

20

15 4

J (mA.cm?)

10

L]
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
V (Volts)

Figura 6 — Determinacao das resisténcias em (—) série (Rs) e (—) paralelo (Rsnh) a partir da curva JxV.

Com a inclinagcdo das retas (m) préximas aos pontos de Voc € Jsc, S80

calculadas as resisténcias pela Eq. 3 [43]:
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3.3.2. Imagens de microscopia eletrénica

Para determinar o tamanho médio do gréo, foi utilizado o software ImageJ. Com
o software é possivel configurar a contagem de pixels da imagem e converte-la na
unidade de medida da escala, a partir da barra de escala original da imagem de MEV.
O tamanho do gréo foi determinado a partir de quatro medidas de comprimento em
diferentes regides do grao. Dessa forma foram avaliados 93 grdos que apresentaram
melhor definicdo do formato e que estavam presentes na superficie da camada, ao
invés de parcialmente sobrepostos por outros grdos. Com o numero de dados e o
tamanho especifico, foi montado um histograma com a distribuicdo média, utilizando

o software OriginPro versao 2018.

3.4. Preparo dos Dispositivos

O preparo dos dispositivos foi realizado seguindo a metodologia ja
desenvolvida e utilizada pelo grupo de pesquisa [44], como também foi proposta uma

modificacdo no método de deposicdo da camada de perovskita.

3.4.1. Preparo dos substratos

Os substratos condutores utilizados (FTO — Fluorine doped Tin Oxide coated
glass) sdo cortados em quadrados de aproximadamente 20x20 mm e protegidos com
fita Kapton, de maneira a manter uma regido condutora de 12x20 mm. A regidao sem
protecdo da fita foi coberta por Zinco em p6, e entdo uma solucéo de HCI 5 mol.L foi
gotejada sobre 0 zinco e aguardou-se até que a reagao estivesse completa, resultando
na remocdo do FTO da superficie do vidro. A Figura 7 representa o processo de
decapagem do substrato. Por fim, os substratos sédo lavados em banho de ultrassom
com uma solucdo de Extran durante 30 minutos, seguido do banho com agua
deionizada por 20 minutos, isopropanol por 20 minutos e em acetona por 20 minutos.
Os substratos foram secos com fluxo de ar comprimido seco e estocados até o

momento de deposicao das camadas.
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l

O Hei5 molL
Substrato Vidro-FTO Substrato protegido Proces_so de decgpagem Substrato apos decapagem
com Fita Kapton com zinco em pd e HCI

Figura 7 - Representacao esquematica do processo de decapagem dos dispositivos.

3.4.2. Preparo e deposicdo da camada compacta de TiO2

A solucdo precursora da camada compacta de TiO2 (c-TiO2 — Camada
Compacta de TiO2) foi preparada com (IV)-bis(acetilacetonato) de titanio
diisopropdxido em 1-butanol com concentracéo de 0,15 mol.L. A solucgéo foi mantida
sob agitacdo magnética por 24 horas antes da deposicdo. ApdOs a agitacao, a solucdo
foi depositada por spin-coating (700 rpm por 12 s, 1000 rpm por 10 s e 2000 rpm por
30 s) sobre o substrato de FTO, formando a camada compacta de TiO2. Os substratos

sdo secos em chapa de aquecimento a 125 °C por 10 minutos.
3.4.3. Preparo e deposi¢cdo da camada mesoporosa de TiO2

A suspensado que compde a camada mesoporosa de TiO2 (m-TiO2— Camada
Mesoporosa de TiO2) foi preparada com a diluicdo da pasta comercial de TiO2 em
etanol, em concentracdo de 0,14 g.mL'. A suspensdo foi mantida sob agitacédo
magnética por 24 horas antes da deposi¢cdo. Depositou-se a suspensao por spin-
coating (2000 rpm por 10 s) sobre o substrato com a camada compacta. Os substratos
foram secos em chapa de aquecimento a 100 °C por 5 minutos e sinterizados a 550

°C por 1 hora.
3.4.4. Preparo e deposicao estatica da camada de perovskita de MAPbIs

A camada de perovskita de MAPDbIs foi preparada seguindo a metodologia de
deposicao sequencial (ou método de duas etapas), como é descrita na literatura [45-
47]. A camada de perovskita foi preparada a partir dos precursores de Pbl2 e CH3sNHGal.

Pesou-se 230 mg do precursor de Pblz e adicionou-se 500 pL da mistura de
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DMF:DMSO (9:1) anidro, a mistura foi aquecida a 70 °C e mantida em agitacao
magnética por 1 hora até a completa solubilizacdo do precursor, resultando em uma
solugédo de concentracgéo de 1 mol.L 1. Os substratos contendo a ETL com as camadas
compacta e mesoporosa de TiO2 foram previamente aquecidos a 40 °C em chapa de
aguecimento e colocados no spin-coater. Sobre os substratos contendo a ETL,
depositou-se a solugéo precursora de Pblz por spin-coating (5000 rpm por 20 s). Os
substratos contendo a camada de Pblz passaram por um processo de tratamento
térmico inicialmente a 40 °C por 3 minutos, e em seguida a 100 °C por 5 minutos.

A segunda solucéo precursora € preparada pesando-se 40 mg de CHsNHsl e
solubilizando em 5 mL de isopropanol anidro, resultando em uma solugdo de
concentracdo 0,05 mol.Lt. Sobre os substratos contendo a camada de Pblz, 150 uL
desta solucéo foi depositada por spin-coating (2000 rpm por 20 s), ao final do processo
uma nova aliquota de 150 pL desta solucéo foi depositada por spin-coating. Apds cada
deposicao da solugao precursora de CHsNHsl aguardou-se 20 segundos antes de
iniciar a rotacéo do spin-coating. Por fim, os substratos passaram por um tratamento
térmico a 100 °C por 5 minutos. Durante o processo de tratamento térmico da
perovskita, foi purgado argbnio seco sobre 0s substratos para evitar processos de

degradacéo da perovskita.
3.4.5. Preparo e deposicdo dinamica da camada de perovskita MAPbls e MAFAPDI3

Analogamente a metodologia utilizada para preparar a camada de perovskita
pela deposicdo estética, a camada de Pbl: foi preparada como descrito no tépico
3.4.4. As solugbes precursoras de MAI (CH3NHsl) e MAI/FAI (CH3NH3sl/CHsNz2l) foram
preparadas solubilizando-se 224 mg de MAI; e 104 mg de MAI e 115 mg de FAlI,
respectivamente. Ambas solucdes foram preparadas em 5 mL de isopropanol anidro,
resultando em duas solucdes de 0,28 mol.Lt de MAI e 0,13/0,15 mol.L* de MAI/FAL.
Os substratos contendo a camada de Pblz séo colocados em rotagao por spin-coating
a 2000 rpm, por 60 segundos. Durante a rotacdo do substrato, 150 pyL da solucéo
precursora é depositada por spin-coating, para formar as camadas de perovskita de
MAI ou de MAI/FAL. Por fim, os substratos passaram por um tratamento térmico a 100

°C por 5 minutos.
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3.4.6. Preparo e deposicdo da Camada Condutora de Buracos HTL

A solugéo da camada condutora de buracos, bem como as solugdes utilizadas
na dopagem do Spiro-OMeTAD foram preparadas em atmosfera seca e inerte com a
utilizacdo de uma glovebag. Inicialmente foram preparadas solu¢cdes que formam a
solucdo da HTL (Hole Transport Layer). Para isso, pesou-se 72,3 mg de Spiro-
OMeTAD e adicionou-se 1 mL de clorobenzeno, em seguida pesou-se 260 mg de
LITFSI e adicionou-se 500 pyL de acetonitrila resultando em uma solugcéo de
concentracdo 1,8 mol.L?, por fim pesou-se 150 mg de FK102 Co(ll) PFe e adicionou-
se 500 uL de acetonitrila resultando em uma solugdo de concentracdo 0,38 mol.L™.
Para a dopagem da solucéo de Spiro-OMeTAD foram adicionados 29 pL de tBP (4-
terc-butilpiridina), 17,5 uL da solucéo de LiTFSI e 15,4 pyL da solugéo de FK102 Co(ll)
PFs. A solugéo foi depositada por spin-coating (5000 rpm por 30 s) sobre a camada
de perovskita. Os filmes foram mantidos no escuro em dessecador sob presséo
reduzida e seco com silica gel durante a noite até a deposi¢éo do contra eletrodo de

ouro.
3.4.7. Deposicao do contra eletrodo de ouro

O contra eletrodo de ouro dos dispositivos foi preparado a partir da evaporacao
térmica do ouro metalico utilizando a evaporadora de metais da Central Multiusuarios
da UFABC (CEM-UFABC). Inicialmente um fio de ouro é cortado em um comprimento
correspondente a aproximadamente 230 mg do material. O fio é entdo fixado em um
cadinho de tungsténio. O contra-eletrodo de ouro foi depositado por evaporacao
térmica utilizando-se 230-300 mg de ouro. As areas de deposi¢cdo sdo delimitadas
com auxilio de uma mascara metalica com o padrdo da area de deposi¢do. Com esta
metodologia & possivel produzir 4 células solares com area ativa de 20 mm?2 por

substrato de vidro, a Figura 8 ilustra o processo de deposi¢céo do ouro.
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Figura 8 - Representacdo esquematica do processo de evaporacao térmica e deposicao do

contra eletrodo de ouro.

Apos fixados na mascara metalica, os substratos ficam a 20 cm de distancia da
fonte de evaporacao (cadinho). A velocidade de evaporacdo do ouro € controlada
elevando a corrente em 5 A.min! até a corrente elétrica maxima de 35 A. Logo ap6s
o fim da evaporacgéo, a corrente elétrica é reduzida gradativamente e os substratos

sao retirados da camara de evaporacao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo morfolégica da camada transportadora de Elétrons (ETL)

A camada transportadora de elétrons possui um papel fundamental para o
funcionamento das PSCs. A ETL presente em dispositivos mesoscopicos de
arquitetura convencional € geralmente composta pela camada compacta e pela
mesoporosa de TiO2. A camada compacta de TiO2 tem como objetivo auxiliar o
transporte de elétrons gerados na camada de perovskita para o circuito externo de
maneira eficiente. Além disso, a camada compacta também atua bloqueando o
contato direto do fotoanodo de FTO com a camada de perovskita, evitando a queda

de eficiéncia devido a recombinagéo direta de cargas nos dispositivos [48].

Para produzir os filmes da camada compacta, a técnica de spin-coating é
utilizada por se tratar de uma técnica barata e de facil aplicacdo [48]. Sendo assim,
para que a camada compacta atue como uma camada transportadora de elétrons, é
fundamental que os filmes formados sejam finos o suficiente (nha ordem de 30 a 50
nm) [49, 52] para garantir as propriedades de transporte de carga apresentando baixa
resistividade e consequentemente menores perdas de eficiéncia, como também

devem apresentar uma baixa quantidade de defeitos e alta uniformidade [50, 51].

Um ponto negativo na técnica de deposicéo por spin-coating para filmes muito
finos, como no caso da camada compacta, esta atrelado com uma alta formacao de
defeitos, chamados de pin-holes [51, 52]. Os pin-holes sao buracos formados no filme
gue permitem o contato direto entre o FTO e as outras camadas que compdem as
PSCs. Ou seja, os elétrons extraidos até o FTO podem recombinar através destes
defeitos com buracos formados na perovskita, ou extraidos pela HTL, resultando em

uma diminui¢do da eficiéncia dos dispositivos.

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura por emissdo de campo
(FESEM) foi utilizada para avaliar a morfologia do filme que compde a camada

compacta de TiO2. Imagens representativas sdo apresentadas na Figura 9.
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UFABC S 50KV X70000 WD 58mm  100nm s 50KV X40,000 WD S5.8mm__100nm

Figura 9 - Imagens de FESEM da camada compacta de TiO2. Com magnificacdo de 70000x (a) e de
40000x (b). Tens&o de aceleragéo de 5kV.

A primeira caracteristica que pode ser observada nas imagens € que o padrao
dos gréos da camada de FTO séo visiveis através da camada compacta, indicando a
formacao de um filme fino que permite ser atravessado pelo feixe de elétrons. Por
outro lado, ao avaliar as imagens observa-se que existe um numero significativo de
pin-holes na superficie da camada, indicado por setas na imagem com mais alta
ampliacdo (Figura 9.a). Ao diminuir a ampliacdo da imagem (Figura 9.b), nota-se
também que a formacédo dos pin-holes ndo ocorre em uma regiao especifica do filme,

mas distribui-se ao longo da camada.

A espessura dos filmes que compde a camada compacta de TiO2 nao foi
determinada pela técnica de perfilometria, pois, devido a rugosidade do FTO (de
aproximadamente 40 nm), ndo foi possivel determinar sua espessura, impedindo a
avaliacdo da espessura dos filmes depositada por spin-coating e dificultando na
comparacao dos resultados encontrados na literatura. Outro fator que interferiu na
medida da espessura das camadas é referente a curvatura apresentada pelo
substrato de vidro ap0s os processos de tratamento térmico para a secagem e

sinterizacéo do filme.

Sobre a camada compacta de TiO2 € depositada por spin-coating uma
suspensao de nanoparticulas, também de TiO2, formando a camada mesoporosa. A
imagem da camada mesoporosa preparada é apresentada na Figura 10. Este material
€ largamente aplicado como camada mesoporosa em dispositivos de perovskita
devido ao seu baixo custo de producédo, e por possuir propriedades eletronicas
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favoraveis para extracdo de cargas como nivel de banda adequado e a natureza
semicondutora tipo n do material auxilia na separacdo das cargas na camada de

perovskita [53].

t

I G T e T, Swa v

UFABC SEI 50kv  X30,000 WD 59mm 100:1;

Figura 10 - Imagem de FESEM da camada mesoporosa de TiOz. Tens&o de aceleragéo 5kV.

Pela imagem é possivel notar que o filme formado apresenta uma boa
uniformidade, sem a presenca de falhas. E fundamental que a camada apresente uma
boa uniformidade e distribuicdo dos poros, para que a formagédo da perovskita seja

facilitada.

Esta camada possui papel fundamental no transporte dos elétrons gerados na
perovskita para o circuito externo por possuir um alinhamento da banda de conducéao
com a perovskita, tornando a extracdo de elétrons mais eficiente. Além disso, a
camada mesoporosa atua diretamente no suporte para a formacéo da perovskita, uma
vez que os precursores da perovskita podem se infiltrar entre os poros do filme
mesoporoso [53, 54]. Dessa forma, a natureza do material semicondutor do tipo n da
camada mesoporosa facilita a extracdo e a separacdo dos portadores de cargas

gerados na perovskita [53].

Além da uniformidade e da porosidade do material, a espessura do filme

formado é outro fator importante que deve ser avaliado para o caso da camada
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mesoporosa. O filme mesoporoso apresentou espessura de aproximadamente 250
nm, determinada a partir da perfilometria (Figura Al), que esta dentro de um valor

adequado para esta camada [53, 55].

Camadas muito espessas (acima de 400 nm) podem resultar em menores
eficiéncias das PSCs devido ao aumento da resisténcia elétrica [53]. Por outro lado, é
relatado na literatura que ao aumentar a espessura da camada mesoporosa, diminui-
se os efeitos de histerese capacitivos nas células solares, devido a uma maior

separacao dos portadores de cargas gerados [55].

4.2. Caracterizacao morfolégica da camada de Perovskita MAPbIs depositada
pelo método estético

Para avaliar o tamanho dos grédos formados, bem como a uniformidade da
camada, foram obtidas imagens de MEV das perovskitas (Figura 11). Para o
experimento, as perovskitas foram preparadas sobre um substrato de vido-FTO/m-
TiOo.

PO e 3
VERE 4
[xr o ot \ s

LD SN RO TN

OkV X7500 WD59mm Tum

hY

g -

Figura 11 - Imagens de FESEM da camada de perovskita formada. Tens&o de aceleracdo 5kV.
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A partir da imagem obtida da camada de perovskita foi possivel determinar o
tamanho médio dos grados formados. A distribuicdo média do tamanho dos gréos é
apresentada pelo histograma da Figura 12.
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Figura 12 — Distribuicdo média do tamanho de gréo da perovskita MAPbIz preparada pelo método de

dupla deposigdo sequencial, a partir de uma solugéo de 1 mol.L de Pblz e 0,05 mol.L-1de CHsNHal.

Os filmes formados pela perovskita utilizando uma solugéo precursora de Pbl2
com concentragdo de 1 mol.L* resultou em uma distribuicdo de grdos com tamanho
médio de (4,2 + 0,9) x 102 nm. Ja é conhecido que a utilizacédo da técnica de dupla
deposicao leva a formacao de grdos maiores, em comparag¢do com técnicas de
preparacao de uma uUnica etapa que forma perovskitas com tamanho de gréo entre
150-200 nm [56]. Maiores graos podem aumentar a uniformidade do filme formado,

resultando em uma melhora dos parametros fotovoltaicos, [56, 57].

4.3. Caracterizacdo morfologica da camada de Perovskita de MAPDbIs e
MAFAPbI3 depositada pelo método dindmico

Para avaliar o tamanho médio dos graos de perovskita de MAPI e MAFAPI
depositados pelo método dinamico, foram obtidas as imagens de MEV dos filmes
formados. Para obter as imagens, as perovskitas foram depositadas sobre um

substrato de FTO/m-TiO2. As morfologias das camadas sao apresentadas na Figura
13.
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Figura 13 - Imagens de FESEM das camadas de perovskita de MAPI e MAFAPI formada. Tensao de
aceleragédo 5kV.

A partir das imagens obtidas por MEV das camadas de perovskita, foi possivel
determinar o tamanho médio de grédos dos filmes formados de perovskita de MAPI e

MAFAPI. As distribuicdes médias dos tamanhos dos graos sdo apresentadas nos
histogramas da Figura 14.
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Figura 14 - Distribuicdo média dos tamanhos de graos das perovskitas de MAPI e MAFAPI
preparadas pelo método de deposi¢ao dindmica.

Os filmes formados pela técnica de deposicdo dinamica das perovskitas de
MAPI e MAFAPI resultou em um tamanho médio de grdo de (1,7 + 0,5) x 102 nm e
(1,7 £ 0,4) x 10?2 nm, respectivamente.

O filme de perovskita deve possuir um tamanho de grdo que resulte em um
filme mais uniforme e mais compacto, que leva a um maior recobrimento da camada

de m-TiO2, evitando assim a formacgdo de defeitos nos filmes que podem levar a
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diminuicao da eficiéncia dos dispositivos devido a recombinacéo de cargas. Por outro
lado, grdos menores podem causar um aumento dos efeitos de histerese nos
dispositivos devido a movimentacdo de ions em uma maior area superficial entre as
fronteiras dos gréos [58]. Entretanto, graos muito maiores podem levar a um maior

tempo de vida de transporte de carga [59].

Sendo assim, o estudo da morfologia dos filmes de perovskita, relacionado com
o tamanho de grdo e uniformidade da camada, mostra-se fundamental para o

desenvolvimento de células solares de perovskitas.

4.4. Avaliagcdo dos parametros fotovoltaicos — Estudo da reprodutibilidade
dos resultados

As células solares de perovskita foram preparadas buscando alcancar
resultados que sejam reprodutiveis, e apresentem valores dos parametros
fotovoltaicos dentro de uma faixa de variacdo de até 15%. Com os resultados
apresentando uma tendéncia de reprodutibilidade, pode-se propor modificacfes da

estrutura da célula solar e comparar os resultados fotovoltaicos devido a modificagéo.

Para avaliar a reprodutibilidade, foi realizada uma série de 11 experimentos,
onde as células solares que apresentaram valores muito discrepantes do conjunto de
dispositivos preparados foram descartadas. Dessa forma, a porcentagem de
aproveitamento dos dispositivos, que é dado pela razdo entre o numero de
dispositivos que contribuiram com resultados pelo namero total de dispositivos

preparados é apresentado na Figura 15.

Trabalho de Conclusdo de Curso — Lucas Polimante Souto



36

90

80 -

3
©

3
©
©

Aproveitamento / %
g
1

IN
o
1

30 A

T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Experimento

Figura 15 — Porcentagem de aproveitamento de dispositivos por experimento em funcdo do tempo.

A partir das curvas de densidade de corrente vs. potencial (JxV) de cada célula,
0s parametros fotovoltaicos foram determinados. Os histogramas referentes a cada
parametro fotovoltaico (Voc, Jsc, ff € PCE%) para cada experimento realizado sao
apresentados no Apéndice B (Figura B1 a Figura B11) e nestes histogramas foram
consideradas as medidas das curvas JxV tanto no sentido direto quanto no sentido
reverso. Em alguns experimentos as curvas JxV no sentido reverso ndo foram
registradas, uma vez que as condi¢cdes ndo estavam corretamente ajustadas e o0s
resultados estavam muito discrepantes. Nestes casos apenas as curvas no sentido
direto foram registradas para avaliar os parametros fotovoltaicos das células solares
preparadas. A partir do Experimento 6, todas as medidas fotovoltaicas foram
realizadas considerando as curvas no sentido direto e reverso.

Os valores médios destes parametros determinados para cada experimento em
funcdo do tempo sdo apresentados na Figura 16.

Trabalho de Conclusdo de Curso — Lucas Polimante Souto



37

] oloe é% 0 ié

§10- >0.9- +
8°] 9 E
o 61 9 0.8
o 9
2
@ DR 0.7 1 @ DR
04 W REV B REV
0 1 2 3 45 6 7 8 9101112 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Experimento Experimento
254
80 1
[ ]

20 701 +
o 60 4
§ 151 % é # i
< 501 9 + +
< 10- =
5 10 40+ ? +
(%]
k)
54 30 %
@ DR 20+ @ DR
0+ B REV 10 H REV
0 12 3 45 6 7 8 9101112 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Experimento Experimento

Figura 16 - Valores médios de eficiéncia PCE (a), potencial de circuito aberto Voc (b) densidade de
corrente de curto circuito Jsc (c) e fator de preenchimento ff (d) determinados pelas curvas JxV nos

sentidos (-e-) direto e (-m-) reverso em fun¢éo do tempo.

Nota-se que ha uma tendéncia de aumento do valor médio para todos os
parametros fotovoltaicos. Os experimentos realizados até o Experimento 11
apresentavam valores relativamente menores que 0s anteriormente obtidos pelo
grupo preparados seguindo esta metodologia. Nota-se também que o erro associado
aos parametros fotovoltaicos, principalmente da eficiéncia de conversao, diminui com
0 passar do tempo. Algumas modificagbes foram realizadas durante o processo de
montagem e aprimoramento das células solares, como a mudanca do Pblz utilizando.
Na tabela do apéndice D séo apresentados os experimentos que utilizaram cada Pbl2
fornecidos. Entretanto, a ultima modificacédo feita no Experimento 11, considerada a
mais significativa, foi de aumentar a quantidade de ouro do contra eletrodo, passando
de 220 mg para 300 mg. Com isso percebe-se que o aproveitamento dos dispositivos
neste experimento foi de 83%, maior em comparacdo com a maior parte dos outros

experimentos realizados anteriormente (Figura 15).
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Com a modificacdo, maiores valores médios de eficiéncia foram alcancados,
de (10,5% = 2,5%), porém, com um desvio padrdo ainda considerado alto. Vale
destacar também o expressivo aumento do resultado do fator de preenchimento
médio, e o baixo erro associado a este resultado, principalmente nas curvas reversas

indicando a melhora e a experiéncia na preparacéo dos dispositivos.

Pelos graficos da Figura 16 percebe-se que o resultado do fator de
preenchimento para as medidas das curvas JxV no sentido direto e reverso foram de
66 + 5% e 77 £ 2%, respectivamente. Como apenas a massa de ouro foi variada neste
experimento, pode-se associar a tendéncia de aumento do parametro de eficiéncia
com esta modificagcéo realizada no experimento 11, como também pode ser associado
com a prética na preparacdo das PSCs. Além disso, essa modificacdo resultou em
uma célula solar recorde de eficiéncia registrado no grupo de pesquisa cuja curva JxV

€ apresentada na Figura 17.
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Figura 17 - Curva JV da célula solar com desempenho recorde onde (—) sentido direto de medida e (-

- -) sentido reverso de medida. Poténcia de irradiac&o (Pirr) de 100 mW.cm-2. Area ativa de 0,2 cm2.

Este aumento de eficiéncia e do fator de preenchimento podem estar
associados a uma melhor extracédo das cargas devido ao aumento da quantidade de

ouro depositado como contra eletrodo. O fator de preenchimento é afetado

Trabalho de Conclusdo de Curso — Lucas Polimante Souto



39

diretamente por conta dos efeitos das resisténcias elétricas em série (Rs) e em
paralelo (Rsh). As curvas JxV médias de cada experimento realizado em fungéo do
tempo sado representadas no Apéndice C (Figura C1 a Figura C12), e com elas é

possivel determinar o valor das resisténcias Rs e Rsh médias de cada experimento.

Com isso, na Figura 18 sédo apresentados os valores médios das resisténcias
Rs e Rsh para cada experimento realizado. O dado do experimento 1 n&o foi
considerado, pois, néo foi possivel ser aplicado o método usado para determinacao

das resisténcias, devido a caracteristica da curva JxV obtida (Figura C12).
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Figura 18 — Valores médios para as resisténcias em série (Rs) (a) e em paralelo (Rsh) (b)
determinados pelas curvas JxV médias nos sentidos (-e-) direto e (-m-) reverso para cada

experimento realizado em fung&o do tempo.

Ao avaliar os graficos, nota-se que o valor de Rs e Rsh apresentam uma
tendéncia de queda na resisténcia em série e de aumento da resisténcia em paralelo,
respectivamente. Estes resultados estdo de acordo em comparagcdo com 0S
resultados obtidos para o fator de preenchimento médio dos experimentos. Os valores
de resisténcia Rs apresentaram menores valores para o Experimento 12, onde foi

aumentada a massa de ouro utilizada como contra eletrodo.

A resisténcia em paralelo (Rsh) é atribuida as perdas relacionadas com
processos de recombinagado de cargas, por exemplo, que ocorre devido a pin-holes
gue podem ser formados tanto na camada de perovskita, quanto na ETL. J4 a

resisténcia em série (Rs) ocorre por conta de resisténcias do préprio bulk do material
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absorvedor de luz, além das camadas que realizam a extracdo das cargas como o

contra eletrodo de ouro geralmente utilizado nas PSCs [60, 61].

A espessura da camada de ouro foi determinada por perfilometria e apresentou
aproximadamente 50 nm de espessura. Esta espessura ainda ndo esta proxima do
gue é relatado na literatura para células solares que apresentam eficiéncias acima de
20%, preparadas com uma camada de ouro de 80 nm [62, 63]. Entretanto, com o
aumento da massa de ouro, sugere-se que houve um maior recobrimento do material

sobre os dispositivos.

Neste caso, sugere-se que ocorra a formacado de uma camada de ouro mais
uniforme, com menor quantidade de defeitos entre os grdos do material formado,
diminuindo o espalhamento de portadores de carga que sédo extraidos. Como
consequéncia, ocorre a diminuicdo da resisténcia em série (Rs) (Figura 18.a)
possivelmente devido a menor resistividade da camada de ouro formada [64], levando
a menor perda de poténcia da célula solar, resultando em um maior fator de
preenchimento (ff) e consequentemente, a maiores eficiéncias de conversao de

energia.

Por fim, os resultados apresentam uma tendéncia de aumento para 0s
parametros fotovoltaicos mais proximos do esperado como menores perdas resistivas.
E fundamental que a reprodutibilidade seja mantida para que seja estabelecido um
procedimento padréo, com resultados esperados e conhecidos para que entdo as
propostas de modificacdo das PSCs, especialmente da camada de perovskita, sejam
investigadas e comparadas com o padrdo preparado, avaliando o impacto das

modificacdes comparando com os parametros fotovoltaicos das células solares.

4.5. Avaliacdo dos parametros fotovoltaicos — Modificacdes na camada de

perovskita

Ao obter resultados que apresentam uma tendéncia do aumento da
reprodutibilidade, principalmente da eficiéncia e do fator de preenchimento das células
solares, foi possivel trabalhar em modifica¢cdes na forma como é depositada a camada
de perovskita, além de adicionar uma mistura dos cations utilizados, misturando o MAI

e 0 FAI. Nesta etapa, foram preparadas duas solu¢cdes de MAI e da mistura de MAI/FAI
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com concentracdes de 0,28 mol.L* e 0,13/0,15 mol.L%, respectivamente. Dessa
forma, foi mantida a concentracao de ions, a fim de comparar os resultados pela forma
como a camada foi depositada e o impacto da modificagdo nos parametros

fotovoltaicos.

Com a modificacao, foi preparado um conjunto de células solares utilizando os
precursores de MAI e MAI/FAI depositados pelo método dindmico por spin-coating. A
Figura 19 representa as curvas JxV das melhores células solares que foram
preparadas neste conjunto de dispositivos. A maior eficiéncia de conversédo obtida
para as células solares preparadas neste experimento com o precursor de MAI foi de
14,2% no sentido direto e 15,8% no sentido reverso. Para as células solares
preparadas com o precursor da mistura de MAI/FAI, a maior eficiéncia de conversao

foi de 15,0% no sentido direto e 17,6% no sentido reverso.
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Figura 19 — Curvas JV das melhores células solares preparadas com as camadas de perovskita de
MAPbI; e MAFAPDIs. Curvas no sentido direto (—) e reverso (- - -) de medida. Poténcia de irradiacéo
(Pirr) de 100 mW.cm2. Area ativa de 0,2 cm?2.

Ao avaliar os resultados obtidos dentro do conjunto de células preparadas,
nota-se que houve um aumento da reprodutibilidade dos resultados. Os parametros
fotovoltaicos das células preparadas com MAI e MAI/FAI sdo apresentados na Tabela
1. Neste conjunto de células solares, o aproveitamento de dispositivos considerados
ativos foi de 83%, que esta dentro de uma faixa esperada de dispositivos aproveitados

e utilizados para a determinacéo dos parametros fotovoltaicos.
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Tabela 1 — Parametros fotovoltaicos determinados paras as células solares de MAPbl; e MAFAPDI;
obtidas no sentido direto e reverso de medida.

Jsc/ mA.cm?  Voc/ Volts ff PCE %

Dir 19.7+1.7 1.02 £ 0.02 0.61 +0.05 121 +1.7
MAPDI3
Rev 20.7+£1.7 0.99+0.01 0.69+0.04 140%15

Dir 209+23 0.97 +0.02 0.58+0.04 11.8%20
MAFAPDI3
Rev 229+2.2 0.97 £0.02 065+0.04 142+19

Os parametros fotovoltaicos apresentam um aumento da reprodutibilidade dos
resultados quando avaliados pelos seus desvios padrfes, comparados com 0S
resultados apresentados nos conjuntos de células solares preparadas com o método
de deposicao estatica. Com esta modificacao foi possivel obter eficiéncias dentro de
uma faixa que é esperada com um desvio abaixo do que estava sendo obtido
anteriormente. Além das eficiéncias, vale destacar também o baixo desvio para os
valores de Voc e de Jsc, que foram obtidos utilizando o método dindmico de deposigéo.
Estes parametros sdo fundamentais para avaliar a correta funcionalidade da célula
solar e da sua capacidade de conversao de energia. Os resultados também sdo um
reflexo direto da experiéncia obtida durante o desenvolvimento deste trabalho com a

montagem e preparacao das células solares.

Em comparacao entre as células preparadas apenas com o precursor de MAI
e da mistura de MAI/FAI, os resultados obtidos se mostraram muito proximos entre si,
na mesma faixa de erro, o que ja se era esperado para estas células solares. Por outro
lado, sabe-se que a adi¢cdo do ion FAI na estrutura da perovskita torna o material mais
estavel, ou seja, a perovskita sofre menos com processos de degradacdo. Para avaliar
o efeito da degradacdo da perovskita, € necessario realizar experimentos mais
avancgados para 0 acompanhamento da estabilidade através do tempo, que ndo é o

escopo deste trabalho, mas que podem ser realizados no futuro.
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5. CONCLUSOES

As células solares de perovskita contam com uma série de camadas com
propriedades fundamentais para o correto funcionamento dos dispositivos. Neste
sentido, a morfologia da ETL foi avaliada por MEV a fim de investigar a qualidade e
uniformidade da camada formada. Nestas camadas percebeu-se que a c-TiO2 possui
pin-holes, entretanto ao depositar a camada mesoporosa sobre a camada compacta,
percebe-se o alto recobrimento do filme, sem apresentar falhas. A camada de m-TiO2
apresentou uma alta uniformidade e distribuicdo dos poros, fundamental para o melhor
recobrimento da camada de perovskita, auxiliando na extracao de cargas. A camada
de perovskita também apresentou alta uniformidade, sem a formacéao de defeitos ou
buracos. O tamanho médio do gréo de perovskita depositada pelo método estético foi
de (4,20 + 0,90) 102 nm, e o tamanho médio dos grdos de perovskita de MAPI e
MAFAPI depositadas pelo método dinamico foi de (1,7 + 0,5) x 102 nm e (1,7 £ 0,4) x

102 nm, respectivamente.

Também foi realizada a investigacdo da reprodutibilidade dos parametros
fotovoltaicos das PSCs em uma série de experimentos. No inicio 0s experimentos nao
se mostravam reprodutiveis ou ndo apresentavam as respostas esperadas seguindo
a metodologia de preparo das PSCs. A massa de ouro usada para evaporacao do
contra eletrodo foi elevada de 230 mg para 300 mg no ultimo experimento realizado.
Dessa forma, os resultados obtidos apresentaram uma maior tendéncia de aumento
da reprodutibilidade, além de alcancar um recorde de eficiéncia em comparacdo com

as PSCs preparadas pelo grupo de pesquisa.

Com os resultados apresentando uma tendencia do aumento da
reprodutibilidade, foi proposta a modificagéo na preparacao da camada de perovskita
pelo método de deposigéo dindmico, além de utilizar uma mistura de cations organicos
com MA* e FA*. Os parametros fotovoltaicos obtidos para os dispositivos seguindo
esta modificacdo apresentaram resultados ainda mais reprodutiveis em comparacéo

com os resultados dos dispositivos preparados pelo método estético.

Desta maneira, com este trabalho foi possivel preparar as PSCs, adquirindo a
experiéncia na montagem e preparagdo das ceélulas solares, obtendo resultados
satisfatorios e reprodutiveis para aplicacdes em conversdo de energia limpa. Com
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estes resultados, e com as modificacOes feitas, € possivel também propor outras
modificacdes e outros ensaios futuros, como por exemplo, 0 acompanhamento da
estabilidade das células solares preparadas com a mistura de cétions, pelos
parametros fotovoltaicos ao longo do tempo para avaliar o impacto da insercédo do

cation de FAI na estabilidade da estrutura cristalina da perovskita.
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Figura C9 - Curva JxV da média de densidade de corrente vs. potencial no sentido (—) direto. A area
delimitada em azul apresenta o desvio médio do pardmetro de densidade de corrente J.
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Experimento 3
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Figura C10 - Curva JxV da média de densidade de corrente vs. potencial no sentido (—) direto. A area
delimitada em azul apresenta o desvio médio do pardmetro de densidade de corrente J.
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Figura C11 - Curva JxV da média de densidade de corrente vs. potencial no sentido (—) direto. A area
delimitada em azul apresenta o desvio médio do parametro de densidade de corrente J.
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Figura C12 - Curva JxV da média de densidade de corrente vs. potencial no sentido (—) direto. A area
delimitada em azul apresenta o desvio médio do parametro de densidade de corrente J.
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Apéndice D
Experimento | Pbl2 utilizado Obs (Pureza) Numero _de
Células ativas
11 TCI 10
99,99% de pureza,
10 TCl - 13
marca mais utilizada por
9 TCI _ 17
autores na literatura
8 TCI 21
7 Sigma-Aldrich 13
_ _ 99,9% Pureza. "Grau
6 Sigma-Aldrich _ 20
. _ Perovskita" segundo o
5 Sigma-Aldrich 22
. _ fornecedor.
4 Sigma-Aldrich 6
3 Sigma-Aldrich 98% pureza, 19
2 Sigma-Aldrich apresentava muita 17
dificuldade para
1 Sigma-Aldrich B
solubilizar 7
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