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1. Resumo do Projeto Proposto

Diante da crescente demanda energética e dos riscos relacionados a maior emissao
de poluentes na atmosfera derivados dos combustiveis fosseis, é cada vez mais necessario
a otimizagdo de materiais e processos visando a geracdo de energia limpa e renovavel.
Dentre as atuais tecnologias, as células solares de perovskita (PSCs) tem atraido grande
atencdo pelo progressivo aumento de sua eficiéncia de conversdo de energia, relativo
baixo custo e facilidade de processamento. Apesar dos recentes avangos, esses
dispositivos ainda ndo apresentam longa-vida Util e processabilidade em alta escala
necessarias para sua disseminacdo no mercado. Parte dessas limitacOes esta relacionada
a baixa estabilidade da camada de transporte de buracos (HTL). O Spiro-OMeTAD,
material atualmente mais utilizado como HTL, sofre processos de degradacédo decorrentes

de reacdes com as camadas adjacentes, foto-oxidacédo, além de possuir alto custo.

Recentemente, uma nova e promissora classe de materiais bidimensionais
consistindo de carbetos, nitretos ou carbonitretos de metais de transicdo (MXenes) tem
atraido a atencdo devido a suas propriedades fisico-quimicas Unicas tais como alta
mobilidade de carga, alta transmitancia e superior estabilidade térmica [1,2]. Os MXenes
apresentam formula quimica geral Mn+1XnTx, onde M esta relacionado a um elemento
metal de transicdo, tais como Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo, etc; X representa um atomo de
carbono e/ou nitrogénio; e Ty refere-se & grupos funcionais presentes na superficie e
bordas da estrutura 2-D. Esses grupos funcionais (-O, -OH, -F) séo introduzidos na
estrutura do MXene durante sua sintese promovendo uma variagdo do potencial
eletrostatico na sua superficie e uma otimizacao da sua estrutura eletrénica [3]. Resultados
tedricos e experimentais indicam que o tipo e concentracdo de determinados grupos
funcionais podem afetar fortemente sua funcdo de trabalho (WF) [4,5]. Essa propriedade
tem atraido a atencdo para o uso dessa classe de materiais em dispositivos fotovoltaicos
onde ainda apenas poucos trabalhos na literatura foram documentados como em células
solares organicas [6,7], de perovskita (PSCs) [8-11], silicio [12] ou sensibilizadas por

pontos quanticos [13].

A presencga de grupos funcionais também facilita sua dispersdo em diferentes
solventes. Essa versatilidade permite que esses sejam combinados a outros materiais com
propriedades adequadas a HTL. Os trabalhos envolvendo MXenes como camadas de
transporte em PSCs sdo recentes e ainda pouco explorados. Dentre esses, grande parte
foca no uso do TizCoTx. Porém, a classe dos MXenes compreende dezenas de compostos,
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onde muitos previstos teoricamente, ainda nao foram sintetizados[14]. Da mesma forma,
os polimeros condutores intrinsecos apresentam grande potencial para esta aplicagdo por
sua fécil processabilidade e baixo custo. Estes compostos, podem ser facilmente
incorporados na forma de tinta condutoras que sdo bastante vantajosas em métodos de
fabricacdo envolvendo impressdo de camadas. Portanto, esse projeto visa a incorporacao
de MXenes em nanocompositos com polimeros condutores intrinsecos visando sua
aplicacdo como HTL de PSCs. Assim, esta proposta busca contribuir diretamente para a
area de Energia do Projeto Fapesp/CEPID — Centro de Desenvolvimento de Materiais
Funcionais (CDMF).

2. Atividades realizadas no periodo

Nesta secdo, serd descrito as atividades desenvolvidas pelo pds-doutorando
durante os primeiros 48 meses do projeto. No inicio das suas atividades, o pds-doutorando
trabalhou ativamente na elaboracdo e correcdo da proposta do projeto tematico a ser
desenvolvido pelo grupo “Laboratério de Novos Materiais e Dispositivos (LNMD)
liderado pelo prof. Carlos Graeff, bem como parceiros externos (Projeto Tematico
Fapesp: 20/12356-8 - Otimizacdo da estabilidade de células solares de perovskitas). A
aprovacao deste projeto permitiu a obtencdo de novos equipamentos (simulador solar
AAA Hyperion 1V da Great Cell Energy, Spin-coater Osilla, sistema de tratamento UV-
ozonio Ossila e sistema de deflec¢do fototermal (PDS — Sciencetech)), bem como a
compra de reagentes, que sdo fundamentais na execucdo do projeto e que visa a

otimizacdo do processo de fabricacdo e estabilidade de dispositivos fotovoltaicos pelo
grupo.

O pés-doutorando também teve aprovada duas propostas de iniciacdo cientifica
sob sua propria supervisdo e vinculadas ao projeto teméatico mencionado (Fapesp:
22/09093-0 — Sintese e caracterizacdo de MXenes visando aplica¢cdes em armazenamento
e conversdo de energia; e Fapesp: 22/08848-8 - Sintese e caracterizacdo de filmes finos
baseados em estruturas hibridas de Perovskita/MXenes). Esses projetos foram finalizados
em dezembro de 2023 com resultados bastante satisfatorios sendo que um dos alunos
continua trabalhando no grupo (Fapesp: 24/03707-2) e sera futuro aluno de mestrado
(Fapesp: 24/23751-6). Além disso, é importante salientar que durante este periodo o

pesquisador realizou um estagio no exterior BEPE (Fapesp: 23/12467-2).



Como descrito na sec¢ao anterior, 0 uso de materiais da classe dos MXenes em
dispositivos de armazenamento e conversdo de energia tem-se mostrado promissores
como pode ser visualizado pelo crescente nimero de trabalhos publicados ao longo dos
ultimos anos. O pos-doutorando teve a oportunidade de trabalhar com esses materiais
durante o estagio no exterior de seu projeto de doutorado. Esse conhecimento tem sido
transferido para os outros pesquisadores do grupo, contribuindo na execucdo de diferentes
projetos (Fapesp: 21/03379-7, 22/09093-0, 22/08848-8, 20/12356-8 e 22/10998-8) e

tornando 0 LNMD um dos grupos pioneiros do estudo e aplicacdo de MXenes no Brasil.

A seguir serdo apresentados a descricdo de experimentos e discussao de projetos

desenvolvidos até 0 momento.

Sintese de TisC2 MXene

O TisC2TxMXene foi obtido pela exfoliagdo quimica da sua fase precursora MAX
(Ti3AIC2) pelo método MILD (“minimally intensive layer delamination”). Esta estratégia
foi adotada por ser um método de exfoliagdo menos agressivo, evitando assim o uso de
acido fluoridrico (HF). Neste método, fluoreto de litio (LiF) e &cido cloridrico (HCI) séo
utilizados como agentes exfoliantes em temperatura ambiente, promovendo a
delaminacdo das estruturas 2D com um namero reduzido de defeitos. Imagem de MEV
da fase precursora mostra a presenca de uma estrutura compacta e lamelar caracteristica
do TisAIC2[15] (Fig 1-a). O tratamento acido resulta em remocao da camada interlamelar
de Al, promovendo assim um maior espagcamento entre camadas de carbeto. Além disso,
ha a formacéo de grupos funcionais -OH, -O e -F, como também a intercalacdo de ions
de Li*%, o que facilita a exfoliagdo da estrutura multilamelar em poucas camadas (Fig. 1-
b). O processo de exfoliagdo também pode ser observado pela anélise de DRX (Fig. 1-c).
O difratograma do TizAIC; apresenta estreitos picos caracteristicos da estrutura cristalina
do carbeto[1]. O TisC.Tx, por outro lado, apresenta perda da intensidade dos picos e
varia¢ao para menores valores de 26. Por exemplo, o pico referente ao plano (002) varia
de 9.6° (TisAlICy) para 6.9° (TisC.Tx) apos exfoliagdo. Estes resultados indicam um
aumento do espacamento interlamenar devido a presenca dos grupos funcionais e dos ions
de Li*! confinados na estrutura[16,17]. Dessa forma, o0 método MILD permite a obtengdo
de grandes estruturas 2D com tamanhos de 1 pm possuindo bordas sem deformacées e
livre defeitos[16] (Fig. 1-d). Imagens de MET de alta resolugdo (HRTEM) e difragdo de



elétrons da area selecionada (SAED) confirma a presenca da caracteristica simetria
hexagonal do TizsCoT«[18] (Fig. 1-e).

A andlise de XPS foi realizada para avaliar a composicédo quimica e os estados de
oxidagéo do TisC,Tx. Espectro de alta-resolucdo do Ti 2p pode ser deconvoluido em 5
picos com seus respectivos satélites, em acordo com trabalhos da literatura[19]. Fig 1-f
apresenta picos em 454.9 (461), 455.6 (461.3) and 457.3 (463) relacionados aos estados
Ti*, Ti*? e Ti*® ligado aos atomos de C e grupos O tais como, TisC20x or TizC2(OH)x
[20,21]. Além disso, o espectro exibe os picos em 459.2 (464.9) e 460.1 eV (465.8 eV)
associados ao TiOz e C-Ti-Fx, (e.g., TisC2Fx). respectivamente.
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Figure 1. Imagens de MEV da fase MAX Ti3AIC: (a) e do TisC.Tx MXene (b). DRX
analise da fase MAX e do MXene. (c) Imagem de TEM do TisC2Tx MXene. (d) HRTEM
e SAED do TizC2Tx MXene. XPS espectro em alta resolucéo do Ti 2p do MXene.

Nanocompdsitos de PANI-TisC2 MXene e PPy-TizCo-MXene

No periodo referente a este relatério o pos-doutorando trabalhou ativamente na
sintese e caracterizacdo de polimeros condutores (CPs) e na sintese de materiais 2D da
classe dos MXenes. Esses materiais foram utilizados no projeto de pesquisa do
doutorando Jodo Victor Morais Lima (Fapesp: 21/03379-7 — Aplicacdo de novos
materiais para eletrodos de supercapacitores flexiveis), onde foi desenvolvida uma tinta
a base de agua de TisCoTx MXene e dos polimeros condutores polianilina (PANI) e



polipirrol (PPy) para aplicacdes em eletrodos de supercapacitores. Os resultados deste
trabalho foram compilados em um artigo cientifico intitulado “Tailoring interlayer
spacing of Ti3C2Tx MXene with organic acid doped Polyaniline and polypyrrole for
more stable supercapacitors”, o qual foi publicado no Journal of Alloy and Compounds
Communications (DOI: 10.1016/j.jacomc.2024.100007). Neste trabalho, PANI e PPy
foram obtidos utilizando-se &cido dodecilbenzenosulfonico (DBSA) como duplo agente
dopante e dispersante em meio aquoso. Essas dispersdes aquosas de PANI e PPy foram
facilmente incorporadas por mistura fisica a tinta de MXene sem uso de solventes
organicos, tornando-se uma alternativa ambientalmente amigavel para fabricacdo de
eletrodos. Ndés mostramos por meio de caracterizagdes morfoldgicas, estruturais e
espectroscopicas que os polimeros condutores sdo favoravelmente alocados entre as
camadas lamelares do MXene facilitando a entrada de ions do eletrélito. Além disso, as
tintas a base de TisC.Tx/CP apresentaram Otima processabilidade sendo facilmente
depositadas por drop-coating, por exemplo. Supercapacitores simétricos a base de
Ti:C2Tx/PANI e TisC.Tx/PPy exibiram um aumento de capacitancia especifica em 72%
e 208%, respectivamente, quando comparados com os dispositivos com puro TisC2Tx. Os
dispositivos baseados em TisC-Tx/CP também apresentaram excelentes retengoes de
capacitancia (>98%) ap6s 5000 ciclos, em comparacdo com apenas 88% do dispositivo

T1:C.Tx pristino.

Nanocompodsitos de Polianilina/TizC. MXene para aplicacdes como HTLs de PSCs

Mais especificamente no desenvolvimento do projeto do pdés-doutorando,
MXenes tem sido explorado como materiais constituintes das camadas de transporte
(elétrons e buracos ETLs e HTLs, repectivamente) e aditivos da camada ativa de células
solares de perovskita (PSCs). Buscou-se inicialmente a aplicacdo de nanocompdsitos de
PANI e TisCoTx MXenes como HTLs em PSCs. Essa estratégia teve como referéncia um
trabalho publicado por Lee et al [22] que preparou HTL a base de nanoparticulas de PANI
dopadas com 4&cido canforo-10-sulfénico (CSA) e dispersas em uma combinacdo de
solventes (m-cresol e cloroférmio). Dessa forma, foi preparado dispersdes 0.5 mg mil de
PANI-CSA em m-cresol/cloroformio, e depositada por spin-coating a 5000 rpm durante
30 s, seguido de tratamento térmico a 120 °C durante 1 h. Em seguida, dispositivos p-i-n
com configuragdo (FTO/PANI/ Cso.17FA0.83Pb(lo.g3Bro.17)s/PCBM/BCP/Ag) foram



fabricados. Esses dispositivos apresentaram satisfatoria eficiéncia, apresentando PCE de

14.19 + 0.39%, valor préximo ao obtido pelo estudo referéncia adotado.

Por outro lado, a incorporagdo do TisC2Tx MXenes na dispersdo de PANI
apresentou desafios devido a baixa dispersdo do material 2D nos solventes utilizados.
Neste caso, MXene apresentou nenhuma dispersdo em m-cresol, e de apenas 0.2 mg mL"
! em cloroférmio. Foram testadas diferentes concentragdes do MXene em relacdo a PANI,
porém nenhuma apresentou melhora dos parametros do dispositivo em relacdo a PANI
pristina (Tabela 1). Esses resultados sugerem que a baixa dispersdo do MXene evita uma
satisfatoria exfoliacdo do material 2D em poucas camadas, 0s quais aglomeram e resultam
na formacéo de defeitos.

Tabela 1. Pardmetros das PSCs* a base de HTLs formadas por PANI/MXene contendo

diferentes concentracGes de TisCo. Testes realizados sob irradiacdo solar simulada (AM
1.5G, 100 mW/cm?). Em parénteses: a melhor PSC para cada configuragéo.

Device Jsc(MA/cm?) Voe(V) FF(%) PCE(%)
PANI 21.79 £ 0.87 0.85 £ 0.03 76.21 £ 2.03 14.19 £ 0.39
(22.39) (0.84) (78.10) (14.61)
0.01wt% 22.17 £ 0.97 0.86 £ 0.02 71.45 £ 4.22 13.54 £ 0.46
TisCs (21.51) (0.88) (73.20) (13.74)
0.02wt% 21.00 + 0.35 0.82 £ 0.03 70.03 + 2.28 12.10 £ 0.63
TisC, (21.02) (0.84) (72.50) (12.82)
0.035wt% 20.71 + 0.58 0.90 + 0.02 65.28 + 2.10 11.45+0.29
TisC, (20.28) (0.88) (65.40) (11.72)

*Resultados correspondente a média de oito dispositivos. Tensdo bias em reverso.

Recentemente, Yu et al[6] e Lu et al[23] exploraram o uso de radiacdo UV para
modificar a funcdo de trabalho do TisC>Tx MXenes visando sua aplicagédo como camada
injetora de buracos em dispositivos fotovoltaicos e opto-eletrénicos. Assim, WF pode
atingir valores entre -5.0 e -5.14 eV. Por outro lado, PANI possui WF favoravel entre -
5.0 e -5.20 eV[24]. Com base nesta premissa, investigamos a fabricacdo de dispositivos
contendo bicamadas de HTL contendo MXenes e sequencialmente PANI visando obter
um efeito cascata do alinhamento de energia. Os filmes de MXene foram fabricados a

partir da deposicéo de solugdes aquosas de MXene por spin-coating em 3000 rpm e 40 s,



seguido por tratamento térmico em 120 °C e tratamento UV-0z6nio por 10 min[23]. Dessa
forma, dispositivos com configuracdo (FTO/ MXene/PANI/Perovskita/PCBM/BCP/AQ)
foram fabricados, variando a concentracdo da solugdo aquosa de MXenes e 0s resultados
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros das PSCs* a base de HTLs formadas por bicamadas de MXene e
PANI contendo diferentes concentracdes de TisC». Testes realizados sob irradiagéo solar

simulada (AM 1.5G, 100 mW/cm?). Em parénteses: a melhor PSC para cada
configuracao.

Device Jsc(MA/cm2) Voe(V) FF(%) PCE(%)
PANI 21.79 + 0.87 0.85 £ 0.03 76.21 + 2.03 14.19 + 0.39
(22.39) (0.84) (78.10) (14.61)
0.15 mgmL™* 19.72 +£ 0.97 0.90 + 0.01 67.93 + 2.28 12.11 + 0.34
TisCs (19.62) (0.92) (69.20) (12.39)
0.3 mg mL™! 20.81 £ 0.43 0.83 £ 0.03 72.87 +£1.42 12.46 £ 0.55
TisCs (13.07) (0.84) (74.50) (13.07)
0.6 mg mL™! 20.35+ 0.64 0.88 £ 0.04 66.56 + 1.79 12.02 + 0.44
TisC2 (20.94) (0.91) (65.00) (12.38)

*Resultados correspondente a média de oito dispositivos. Tensdo bias em reverso.
De forma geral, as estratégias adotadas até o momento para incorporacao do TisC>
MXene como HTL néo resultaram em melhora da eficiéncia quando comparados aos

dispositivos a base de PANI.

Filmes finos de Nb2Os/TisC2 MXene para aplicacbes em ETLs de PSCs

Por outro lado, o uso de MXenes como aditivos na ETL e na camada ativa de
perovskita tem mostrado resultados muito promissores. Primeiramente, estudamos a
incorporacdo do TisCoTx MXene numa bicamada de ETL baseada Nb2Os/TiO2. Os
resultados deste estudo foram recentemente aceitos para publicacdo como artigo
cientifico intitulado: “Electron transport bilayer with cascade energy alignment based on
Nb2Os-TisC2 MXene/TiO> for efficient perovskite solar cells” na Journal of Materials
Chemistry C (doi: 10.1039/D3TC00022B). Fig. 2 mostra um esquema do processo de
fabricacédo do filme de Nb2Os/MXene.
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llustracéo da sintese do TisC2Tx MXene e da fabricacdo da camada de ETL

Neste trabalho, mostramos que a adi¢do de pequena concentracdo de MXene em

relacdo ao precursor etdéxido de niobio durante a fabricacdo da ETL resultou em um
aumento da Jsc para 23.86 + 0.49 (Nb2Os-TisC, (0.4 Wt%)) e 23.42 + 0.72 mA cm™
(Nb20s-Ti3C2 (0.8 wt%)), quando comparado ao dispositivo pristina (22.41 £ 0.93 mA

cm). Além do aumento da Jsc, o dispositivo (Nb20s-TisCz (0.4 Wt%)) obteve melhor Vo

e FF, promovendo melhor eficiéncia em conversdo de energia (18.02 + 0.43% (PCE de

19.46% para o melhor dispositivo)). Essa eficiéncia corresponde a um valor 12.5% maior

que os valores encontrados para as PSCs sem MXene (PCE de 16.13 £ 0.43%). Os

parametros das PSCs séo sumarizados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros das PSCs* a base de ETL de Nb.Os/TiO2 contendo diferentes
concentragdes de MXenes sob irradiagdo solar (AM 1.5G, 100 mW/cm?). Em parénteses:
a melhor PSC para cada configuracéo.

Device Jsc(mA/cm?) Voce(V) FF(%) PCE (%) H1(%)
Rev  22.41+0.93 1.05+0.01 68.58 + 2.44 16.13 £ 0.43
(23.50) (1.07) (71.30) (17.91)
Nb,Os 8.65+3.71
Fwd 2255+1.16 1.05+0.01 62.60 + 4.70 14.75 £ 0.95
(23.32) (1.07) (70.20) (17.56)
Rev  23.86+0.49 1.07 £0.01 71.09 + 1.59 18.02 +0.43
0.4 (24.56) (1.07) (73.90) (19.46)
wt% 7.28+2.42
TisC, Fwd 24.01+0.58 1.05+0.01 66.11 + 1.32 16.71+0.61
(24.67) (1.07) (68.70) (18.10)



Rev 23.42+0.72 1.05+0.01 67.39+£2.12 16.52 + 0.86

0.8 (24.18) (1.06) (72.30) (18.56)
W% 11.67 +3.28
TisC, Fwd 2354072 1.01 £ 0.03 61.10 + 2.62 14.60 + 1.08
(24.41) (1.04) (66.50) (16.80)

*Resultados correspondente a média de quinze dispositivos. Tensdo bias em reverso (Rev) e frente
(Fwd).

A melhora dos pardmetros das PSCs a base de Nb.Os-TisC> pode ser atribuida a
alta condutividade do TisC2Tx, que age como um caminho preferencial para os elétrons
prevenindo assim processos de recombinacdo na interface entre a perovskita e a ETL.
Anaélise por espectroscopia de fotoelétrons por ultravioleta (UPS) mostrou que a presenca
do MXene resultou em otimizacéo do alinhamento dos niveis energéticos do Nb.Os com
as camadas adjacentes (FTO e TiOz). Niveis de energia de Fermi (EF) do Nb2Os pristina
e Nb20s-TisCz (0.4 wt%) foram calculados em —4.03 ¢ —4.10 eV, respectivamente. O
abaixamento dos niveis de energia da banda de conducdo com a presenca do MXene
resultou em uma maior diferenca de potencial entre em relacdo ao nivel energético do
TiOy, favorecendo a migracado de elétrons da perovskita/TiO> e a extracdo de elétrons para
o eletrodo de FTO. Esse melhor efeito cascata das bandas de energia favorece a migracédo

de elétrons pela ETL, reduzindo assim a possibilidade de recombinacéo (Fig. 3-a).

Essas propriedades foram corroboradas pelas caracterizac6es elétricas. A técnica
de extracdo de portadores de carga por meio do aumento linear da tensdo (CELIV) foi
utilizada para obter as caracteristicas de mobilidade de carga e nimero de portadores
extraidos. Nesta técnica, um pulso de luz é aplicado sobre a amostra resultando na
formacéo de portadores foto-gerados. Apds o cessar do pulso luminoso, esses portadores
sdo extraidos do dispositivo por meio da aplicacdo de uma variacdo de tensdo sob
diferentes velocidades. Esta técnica nos permite obter a mobilidade de cargas (u) do
dispositivo pelo modelo proposto por Lorrmann et al[25]:

d? 1 1

b= a2 6.2(1+0.002%) + (1+0.12%) @

onde d corresponde a espessura do dispositivo, A é a taxa de variacdo da rampa, tmax
refere-se ao tempo de corrente maxima do transiente e AJ é o incremento de corrente

(foto-CELIV) em relacdo ao CELIV aferido no escuro (Jo). Além disso, o nimero de

10



portadores extraidos (n) pode ser calculado pela integral da curva da corrente em funcao
do tempo de extracdo. Fig. 3-b,c mostra o transiente de corrente das amostras com e sem
MXenes e 0s respectivos célculos de u e n. Alem disso, para estudar os mecanismos de
recombinacéo no dispositivo, 0 método de foto-CELIV foi executado variando o tempo
de atraso de aplicacdo da tensdo ap0Os o cessar da luz. Neste método, os transientes de
corrente tendem a diminuir conforme aumenta o tempo de atraso. Esse efeito esta
relacionado ao menor ndmero de foto portadores extraidos do dispositivo devido a
processos de recombinacéo. Fig. 3-d exibe o numero de portadores calculados em fungéo
do tempo de atraso para extracdo de carga, caracterizado por um decaimento exponencial.
Os resultados demonstrados nesta técnica indicam uma maior densidade de cargas
extraidas e um maior tempo de recombinacgdo dos dispositivos a base de Nb2Os-TisCo.
Este trabalho teve colaboracdo de colegas da Faculdade de Ciéncias da UNESP-Bauru,
bem como de pesquisadores parceiros da Helmholtz-Zentrum Berlin e University of

Melbourne.
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Figura 3. (a) Curva de densidade de corrente em funcéo da tenséo para os dispositivos
com e sem MXenes. (b) Transiente de correntes das medidas de foto-CELIV sobre
diferentes rampas de tenséo. (c) Calculo de nimero de portadores extraidos em funcdo do
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tempo de atraso de variacéo de tensdo. (d) Mobilidade e nimero de portadores calculados
a partir dos transiente de corrente.

Estruturas hibridas de Perovskita/TisC> MXene para aplicaces em PSCs

Em outro projeto em andamento, TizC2Tx MXene foi incorporado sob diferentes
concentragOes em filmes finos da perovskita Cso.17FA0.83Pb(lo.83Bro.17)3 para fabricagio
de PSCs de configuragdo p-i-n (FTO/MeO-2PACz (SAM)/Perovskita/PCBM/BCP/AQ)
(Fig. 4). Observamos que a adicao de 0.0025 wt% de MXene em relacdo a massa dos sais
precursores da perovskita resultaram em PSCs com otimizada performance (PCE: 21.27
%; Jsc: 25.33 MA cm?, Vo 1.12 V, FF: 75.54%) quando comparados aos dispositivos
pristina (PCE: 18.80%; Js: 24.59 mA cm; Voc: 1.08 V; FF: 70.66%). Os resultados
gerais dos dispositivos sdo mostrados na Tabela 4. Além disso, testes de estabilidade
demonstraram que a PCE dos dispositivos a base de perovskita/MXene mantiveram
eficiéncias acima de 21% mesmo apds 60 dias (dispositivos armazenados em atmosfera

inerte e no escuro).

= |
Y 4 \/

——
AL — 55
i Etching® -«

Ti;AlC, MAX

- Spin -coating
TiyC, MXene Device

Figura 4. llustracdo da sintese do TisC2Tx MXene e da fabricagdo da camada ativa de
perovskita/MXene.
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Tabela 4. Parametros das PSCs* a base de Perovskita contendo diferentes concentragdes
de MXenes sob irradiacio solar (AM 1.5G, 100 mW/cm?). Em parénteses: a melhor PSC

para cada configuracéo.

Device Jse(mA/cm?) Voe(V) FF(%) PCE(%)
Rev 2459 + 0.73 1.08 + 0.03 70.66 + 6.01 18.80 + 1.43

(24.47) (1.07) (77.00) (20.21)

PVK

Fwd 2458 + 0.81 1.08 + 0.04 70.85 + 5.40 18.87 + 1.20

(24.59) (1.06) (75.70) (19.79)
0.001Wt% Rev  25.06 + 0.72 1.10 + 0.02 73.36 + 5.04 20.07 + 1.33

TisCy (25.68) (1.09) (75.60) (21.32)
Fwd  24.63+0.78 1.08 + 0.01 74.96 + 6.10 20.02 + 1.83

(25.61) (1.08) (77.90) (20.02)
Rev  25.33+ 0.66 1.12 + 0.01 75.54 + 1.69 21.27 + 0.66

0.0025Wi% (26.83) (1.13) (75.60) (22.33)
TisCz Fwd  25.24 + 0.63 1.11 4+ 0.01 74.90 + 2.95 21.05 + 0.52

(24.84) (1.11) (77.40) (21.39)
Rev  25.89 + 0.97 1.11 + 0.01 72.11 + 3.40 20.67 + 0.70

0.005w1% (25.32) (1.11) (76.60) (21.57)
TisC, Fwd  25.57 + 0.68 1.11 + 0.01 73.09 + 4.23 20.79 + 1.24

(25.20) (1.11) (77.70) (21.79)

*Resultados correspondente a média de oito dispositivos. Tensdo bias em reverso (Rev) e frente
(Fwd).

Analises estruturais e morfoldgicas dos filmes de PVK-TisC, foram realizadas
por DRX e MEV (Fig. 5-a,b). O difractograma de PVK e PVK-Ti3C, mostra a
presenca dos picos caracteristicos da Cso.17FAo.83Pb(lo.s3Broi7)s. A presenca do
MXene pode ser confirmada pela presenca de um pico em 7.5°, o qual é caracteristico
do TisC> apos a exfoliacdo pelo método MILD. Imagens de MEV dos filmes de PVK
e PVK-TizC2 mostram a presenca de grdos com superficies lisas e livres de defeitos
superficiais tais como pinholes (Fig. 5-c-f). E importante salientar a presenca de um
pico caracteristico da fase segregada de Pbl,, que pode ser resultado da estratégia
adotada de ndo filtracdo da solucdo precursora antes da deposi¢cdo. Medidas de
tamanho de gréo (Fig. 5-c-f, inset) indicam um leve aumento no diametro dos gréos
de perovskita. Por exemplo, o tamanho médio do gréo varia de 262 + 87 nm (PVK)
para 323 £ 105 nm (PVK-TizC> (0.0025 wt%)). Além disso, diferentemente da PVK
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Intensity (a.u.)

pristina, amostras contendo MXene apresentam maiores graos de tamanho por volta
de 600-900 nm.
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——PVK
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Figure 5. (a) DRX de PVK PVK-TisC, (0.0025 and 0.01 wt%). (b) Detalhe do
difratograma de raios-X mostrando o pico referente a fase Pbl,. Imagens de MEV de PVK
(c) e PVK-Ti3C> contendo 0.001 wt% (d), 0.0025 wt% (e) and 0.005 wt% (f) de MXenes.
Inset: distribuicdo de tamanho de graos das respectivas amostras. Contagem considerando
pelo menos 150 graos.

Para identificarmos os efeitos da presenca na performance dos dispositivos,
caracterizagOes elétricas também foram realizadas. A técnica de extracdo de portadores
de carga por meio do aumento linear da tensdo (CELIV) foi utilizada para obter as
caracteristicas de mobilidade de carga e niumero de portadores extraidos, como descrito
anteriormente. Fig. 6-a apresenta as curvas de transiente de corrente obtidas pelas
medidas de foto-CELIV sob diferentes rampas de tensdo. Dispositivos a base de PVK-
TisC> apresentam curvas com posi¢des de ponto maximo em menores tempos, inferindo
que a maxima extracdo de carga ocorre em periodos de tempos mais curtos para estes
dispositivos. Essa andlise é corroborada pelos calculos de p de acordo com a equacéo de
Lorrmann et al[25] (Eq. 1) que mostram que a mobilidade é consideravelmente
aumentada apo6s a adicdo de MXene (Fig. 6-b). Da mesma forma, dispositivos fabricados
com PVK-TisC, apresenta maiores valores de extracdo de carga (Fig. 6-c). Estes
resultados estdo de acordo com os maiores valores de Jsc apresentados pelas amostras
contendo MXenes. Mobilidade e extracdo de cargas sdo fortemente influenciados por
diversos fatores, tais como processos de armadilhamento e desarmadilhamento devido a

presenca de defeitos internos da perovskita[26]. Estes defeitos agem como sitios de
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recombinacdo de cargas, tendo um

negativo impacto na extracdo de portadores
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Figure 6. (a) Curvas de transiente do Photo-CELIV sob diferentes rampas de tensao.
Mobilidade de carga (b) e densidade de cargas extaidas (c) das curvas de Photo-CELIV.
(d) VqrL estimado das curvas de IxV no escuro. (e) Curvas de decaimento do TPV. (f)
Nyquist plot das medidas de EIS sob (72 mA cm) e bias de 0.7 V.

Para termos uma ideia mais clara da densidade de armadilhas (n) nos filmes de

perovskita, antes e ap6s a introducdo de MXene, I-V curvas foram obtidas no escuro e a

tensdo de preenchimento de armadilhas foi estimada (VrrL) (Fig 6-d). Os dispositivos a

base de PVK-TisC> apresentaram uma reducdo da Vrr. (0.709 V) em relagdo aos

dispositivos pristina (0.839 V). O célculo de (nt) pode ent&o ser realizado de acordo com

aeq.2:

2e0VrryL
ng = ————

ed?

)

onde e é a carga do elétron, d refere-se a espessura do dispositivo, g € a constante de

permissividade no vacuo e € é a constante elétrica da perovskita[27]. Valores de n;

reduzem de 1.89 x 10% para 1.6 x 10® cm ap6s a insercdo de MXenes. Estes resultados

sugerem entdo uma diminuicdo da densidade de defeitos internos da perovskita,

prevenindo assim recombinacdo de cargas e um prolongamento no tempo de vida dos

portadores fotogerados.
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Para um melhor entendimento deste fendmeno, medidas de transiente de
fototensdo (transient photovoltage, TPV) foram realizadas. Nesta técnica, pulsos de luz
de 200 ps foram aplicados sobre os dispositivos em condic¢des de potencial de circuito
aberto. Apds cessar a luz, o decaimento de fototensdo foi monitorado. Uma vez que
durante esta medida nenhuma carga é extraida do dispositivo, o decaimento da fototensdo
é resultado exclusivamente da recombinacdo de portadores fotogerados. As curvas de
decaimento puderam ser ajustadas de acordo com funcdes de decaimento biexponencias
e os resultados sdo apresentados nas Fig 6-e e Tabela-5. Esse resultado sugere que ha dois
grupos de portadores foto-gerados recombinando em processos independentes. O
decaimento rapido é relacionado aos processos de recombinacgdo nas interfaces entre as
camadas de perovskita e as camadas adjacentes de transporte, enquanto que o decaimento
lento refere-se as recombinacGes ndo-radioativas no bulk[28,29]. Dispositivos a base de
PVK-Ti3C, apresentam um aumento do tempo de decaimento lento, o que indica um
menor volume de sitios ativos de recombinacdo no bulk da perovskita. Além disso, o
tempo total de decaimento das amostras contendo MXene sdo maiores quando
comparados ao dispositivo pristina.

Tabela 5. Pardmetros calculados a partir das curvas de decaimento do TPV, onde n; é a
amplitude e zi € o tempo de decaimento.

Dispositivo Ny 71 (MS) N, 72 (MS) 7 (ms)
PVK 0.33 0.319 0.29 1.342 1.124

Ti3C> (0.001 wt%) 0.50 0.327 0.18 1.658 1.186
Ti3C2 (0.0025 wt%) 0.40 0.282 0.30 1.866 1.600
TisC2 (0.005 wt%) 0.74 0.438 0.21 2.101 1.395

Esses resultados foram corroborados pelas medidas de impedéancia elétrica (EIS).
As medidas foram executadas sob luz (72 mA cm?) em bias de 0.7 V. Os gréficos de
Nyquist das medidas mostram a presenca de 2 semicirculos relacionados as regides de
alta e baixa frequéncia, respectivamente (Fig. 6-f). O arco da regido de alta frequéncia
estd relacionado a resisténcia de transferéncia de carga (Rct), enquanto que o arco em
baixa frequéncia corresponde a resisténcia de recombinacdo entre a perovskita e as
camadas de transporte adjacentes (Rrec)[30,31]. PVK-TisC, (0.0025wWt%) possui uma
pequena diminuicdo de Rc indicando um processo de passivagdo dos sitios de

armadilhamento/recombinacéo, resultando assim em melhor mobilidade e densidade de
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portadores extraidos. Esses resultados sdo acompanhados por um aumento da Rrec,
apontando assim para uma melhor prevencao a recombinacdo de cargas e maior tempo de

vida dos portadores foto-gerados.

Filmes finos de TizC, MXene e polimetilmetractilato como camadas passivadoras de

células solares de perovskita.

O pos-doutorando juntamente com o entdo mestrando, Jodo Pedro Assuncédo, concebaram
a fabricacdo de uma camada passivadora baseada no polimero polimetilmetacrilato
(PMMA) e materiais 2D das classes dos MXenes. Esse trabalho resultou em um artigo
cientifico entitulado: “Interface passivation with Ti3C2Tx-MXene doped PMMA film for
highly efficient and stable inverted perovskite solar cells” no Journal of Materials
Chemistry C (DOI: 10.1039/d3tc03810f). Este projeto também foi premiado com o
prémio Bernhard Gross de melhor péster apresentado no simpdsio K - Energy Harvesting:
Perovskite, Organic, Hybrid, Quantum Dots, and Dye-Sensitized Solar Cells no XXI B-
MRS Meeting realizado em outubro de 2023 na cidade Maceid-AL Neste trabalho,
utilizamos o TisC.Tx MXene como aditivo de PMMA (PMMA:MX) para ajustar as
caracteristicas elétricas das camadas poliméricas passivadoras. A presenca MXenes
promoveu um aumento dos parametros fotovoltaicos dos dispositivos, levando sua
eficiéncia para 21.30 + 0.51% (22.1% para o melhor dispositivo). Caracterizagdes
elétricas indicaram uma reducdo nas densidades de estados de armadilhamento,
acompanhada pela mitigacdo da recombinacdo ndo-radiativa. A passivacdo de defeitos
promoveu um aumento na extracdo de portadores foto-gerados e um consideravel
incremento de Voc. A melhoria no desempenho pode ser atribuida as propriedades
elétricas dos MXenes e a melhor molhabilidade proveniente da interface PMMA:MX.
Além disso, a combinacdo das propriedades hidrofébicas e das propriedades de
passivacao da camada PMMA:MX resultou em dispositivos mais estaveis. Por exemplo,
dispositivos contendo as camadas de PMMA:MX perduraram o triplo do tempo até atingir
0 nivel T80 em comparacao aos dispositivos controle quando em exposic¢éo continua ao
calor e luz (ISOS-L-2).
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Filmes finos de Polietilenimina ( PEI ) e TisC2 MXene como camadas passivadoras de

células solares de perovskita.

O pos-doutorando juntamente com o entdo mestrando, Jodo Pedro Assuncgdo, também
conceberam a fabricagdo de uma camada passivadora baseada no polimero
Polietilenimina (PEI) e materiais 2D das classes dos MXenes. PEI € um polimero de
grande band gap e que possui inimeros grupos aminos ao longo de sua cadeia. Esses
grupos funcionais geram momentos moleculares que podem resultar em reducdo da
funcdo de trabalho de materiais em camadas adjacentes. E esperado assim que o uso de
PEI favoreca o transporte de elétrons foto-gerados da camada de PCBM para o eletrodo
de prata, a0 mesmo tempo que bloquei buracos foto-gerados. Por outro lado, esses
materiais apresentem baixa condutividade elétrica quando depositados em filmes nao
suficientemente finos. Assim, nos introduzimos TisC2 MXene com o objetivo de otimizar
as propriedades elétricas do filme polimérico (PEI:MX). O dispositivo estudado apresenta
configuragcdo p-i-n (FTO/MeO-2PACz (SAM)/Perovskita/PCBM/PEI/Ag). Tabela 6
apresenta os valores dos paramétros fotovoltaicos dos dispositivos contendo camadas
passivadoras de PEI e PEI:MX.

Tabela 6: Parametros fotovoltaicos dos dispositivos baseados em PEI e PEI:MX PSCs?

(AM 1.5G, 100 mW.cm2). Em parénteses: valores referentes aos melhores dispositivos
para cada configuracéo.

ig'lg'ra Jse (MA.cm™2) Vo (V) FF (%) PCE (%)
oEl Rev  24.26+0.76(24.99) 1.10+0.02(1.10) 70.79 +2.96 (71.40)  18.85+ 0.63 (19.63)
Fwd  24.17+1.07(25.10) 1.10+0.02 (1.11) 72.84+3.49 (71.20)  19.36 + 1.22 (19.80)
ety &Y 2443%110(2648)  110£002(1.10) 7377+185(7250) 1982090 (21.11)
Fwd 24.41+1.02(2654) 1.10+0.02(1.11) 71.01+5.95(75.10)  19.53 % 1.49 (22.06)
PEI'MX-  Rev  2537+0.94(26.36) 1.12+001(1.12) 77.16+1.31(78.10)  22.01+0.80 (23.06)
1.5% Fwd 24.97+084(2594) 112+001(1.12) 77.01+157(79.1)  21.52+0.79 (22.88)
PMMA:MX- Rev  2500+0.80(25.26) 1.10+0,02(1.11) 73.21+2.59(77.00)  20.19 + 1.00 (21.81)
2% Fwd  24.81+0.86 (24.25) 1.11+0.01(1.12) 73.30+2.44 (74.90)  20.14 + 0.91 (20.28)

Diversas caracterizagdes elétricas foram realizadas nos dispositivos visando um melhor
entendimento das propriedades fotovoltaicas. Tabela 7 resume diversos indices obtidos a
partir de medidas elétricas das células solares contendo filmes de PEI e PEI:MX. Por
exemplo, progressivo aumento da concentragdo de MXenes resulta em diminuicdo de Rs

e aumento de o favorecendo melhores valores de FF. Além disso, 6tima concentragéo de
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MXene resulta em menor valor de fator de linearidade, indicando mitigacdo de
recombinagdo ndo-radiativas refletido pelo aumento do Voc. Esses resultados estdo de
acordo com o namero de sitios de armadilhamentos (N¢) calculados a partir da tenséo de
preenchimento de armadilhas (VtrL). Essas foram obtidas por meio de curvas de JXV no

€Scuro.

Tabela 7: Resisténcia em série (Rs), resisténcia shunt (Rsh), fator de idealidade (n),
parametro de poténcia da medicéo da Jsc dependente da luz (o), densidade de armadilhas
(Ny) e condutividade (o) dos dipositivos com PEI and PEI:MX (1, 1.5 and 2%).

Device Rs () RsH (Q) n o Nt (cm3) ° (Srlr)Lcm'
PEI 328  34x10° 190 0845 5'1%117" 6.12x107
PELMX-1% 223  28x10° 188  0.933 4'1%?7" 6.31x107
| . 4.15 .
PELMX-L5% 158  38x10° 172 0983 o7 7.00x10
. 6 4.83 x 7
PEEMX-20 91  L1x10° 184 0938 5 677x10

A supressdo de recombinacdo ndo-radiativa foi confirmada também por outros métodos
como transiente de foto-tensdo (TPV) e espectroscopia de fotoluminescéncia (PL e TrPL).
A combinacdo de mitigacdo de sitios de armadilhamentos e melhores propriedades
interfaciais e elétricas dos filmes resultaram em maior mobilidade de cargas e de
densidades de portadores foto-gerados, como visualizados pela andlise por foto-CELIV
(extracdo de portadores de carga foto-gerados por meio do aumento linear da tensdo). Fig.
7-b apresenta as curvas de transiente de corrente obtidas pelas medidas de foto-CELIV
sob diferentes rampas de tensdo. Dispositivos a base de PEI-MX apresentam curvas com
posicBes de ponto maximo em menores tempos, inferindo que a méxima extracdo de carga
ocorre de forma mais rapida para estes dispositivos. Essa analise € corroborada pelos
calculos de p de acordo com a equacdo de Lorrmann et al[25] confirmando que a
mobilidade é consideravelmente aumentada apos a adigdo de MXene (Fig. 7-c). Da

mesma forma, dispositivos fabricados com PVK-TizC, apresenta maiores valores de
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extracdo de carga (Fig. 7-d). Estes resultados estdo de acordo com os maiores valores de

Jsc apresentados pelas amostras contendo MXenes.
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Figura 7: (a) llustragdo esquematica dos niveis de energia e transporte de carga dos dispositivos
contendo PEI e PEI:MX. (b) Transientes de Foto-CELIV sob diferente bias; (c) mobilidade de

carga e (d) densidade de carreadores foto-gerados obtidos a partir dos transientes de foto-CELIV.

E importante salientar que este trabalho consta com contribuicdes dos times do Prof. Dr.
Sidney Alves Lourenco (UTFPR) e do Prof. Dr. Frank Alain Niesch (Swiss Federal
Laboratories for Materials Science and Technology - EMPA) e outros pesquisadores do
LNMD (Processo Fapesp: 22/10998-8).

Amino-TizC, MXene como aditivos para células solares de perovskita

Em outro projeto, iniciado no periodo de pesquisa no Brasil e finalizado durante o estagio
BEPE, amino-TisC, MXene foi sintetizado. Esse trabalho foi publicado recentemente
como o titulo de “Amino-functionalized Ti3C2 MXene as efficient additive for high-
performance  methylammonium-free inverted perovskite solar cells” (doi:
10.1016/j.solener.2025.113668). O material 2D foi aplicado como agente passivador de
defeitos na camada ativa de células solares de perovksita. Na figura 8 ha uma
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representacdo esquematica para a obtengéo de TisC2 MXene (MX) e amino-TisC> MXene

(MXN) e sua incorporacdo na solucéo precursora de perovskita.
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Figura 8. Representacdo esquematica da sintese de TizC,Tx MXene, amino-TizCaTx
MXene e a fabricacdo da camada ativa Perovskita/MXene.

A insercdo de amino grupos no MXene foi confirmada por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS) e espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). A primeira técnica foi realizada em colaboracdo com o grupo do
pesquisador Fernando Stavale do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas e a segunda em
colaborac¢éo do grupo do pesquisador Tristan Petit da HZB, durante estagio BEPE do pos-

doutorando.

O amino-TisC2Tx MXene foi incorporado sob em filmes finos da perovskita
Cso.17FA0.83Pb(lo.g3Bro.17)3 para fabricagdo de PSCs de configuracdo p-i-n (FTO/MeO-
2PACz (SAM)/Perovskita/PCBM/BCP/AQ) (Fig. 8). Observamos que a adi¢do de uma
concentragdo ideal de MXene amino funcionalizado em relacdo a massa dos sais
precursores da perovskita resultaram em PSCs com otimizada performance (PCE: 22.84
%; Jsc: 26.39 mA cm?, Voe: 1.13 V, FF: 76.80%) quando comparados aos dispositivos
pristina (PCE: 20.69%; Js: 24.64 mA cm?; Voc: 1.11 V; FF: 75.70%). Os resultados

gerais dos dispositivos sdo mostrados na Figura 9.
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Figure 9. Box plots apresentando os pardmetros: (a) Jsc (mA cm™), (b) Voc (V), (c) FF
(%) and (d) PCE (%) of PSCs. (e) Densidade de corrente versus tensdo (JxV) dos
dispositivos contendo MX e MXN na perovskista. (b) EQE e respectiva densidade de
corrente integrada dos dispositivos baseados em puro PVK, PVK:MX e PVK:MXN.

Diversas técnicas elétricas e espectroscopicas foram realizadas para caracterizar 0s
filmes de perovksita/MXN e os dispositivos. A presenca de grupos amina no MXene
resultou em um aumento da interacdo do material 2D com ions ndo-coordenados além
de reduzir a funcdo de trabalho dos filmes de perovksita. Esses fendmenos
contribuiram para mitigar eventos de recombinacao ndo radiativa, aumentando assim
0 tempo de vida dos carreadores de carga e a extracdo de portadores foto-gerados

(refletindo em maiores valores de Vo € Jsc).

Para investigar o efeito de MX e MXN na formagéo do filme de PVK, monitoramos
em tempo real a cristalizagdo da perovskita por meio de espectroscopia de
fotoluminescéncia (PL) in situ. Essa técnica fornece informagdes temporalmente
correlacionadas da emissdo de PL, que podem ser diretamente associadas a evolugéo
do gap de banda durante a nucleacdo e o crescimento dos cristais de perovskita. A
ilustragdo esquematica do sistema de PL in situ é mostrada na Figura 10-a. Os
espectros de PL dos filmes foram acompanhados por aproximadamente 60 segundos
durante o spin-coating (com o antissolvente sendo adicionado 25 segundos apds o

inicio), seguido de uma etapa de tratamento térmico a 120 °C por 30 segundos (Figura
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10 (b-d)). Os espectros de PL in situ foram ajustados utilizando curvas gaussianas,
para extrair a posi¢do do pico de PL e a intensidade de PL durante o spin-coating

dinamico e o tratamento térmico.
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Figure 10. (a) Representacdo esquematica da técnica de espectroscopia de
fotoluminescéncia (PL) in situ. PL in-situ dos filmes de PVK (b), PVK:MX (c) e
PVK:MXN (d). Linha tracejada em vermelho indica o exato momento da deposicdo do
antissolvente. Posicao do pico vs tempo (e) e intensidade do pico vs. tempo (f) das curvas
obtidas durante PL in-situ.

As medidas de PL in situ revelaram que o MXN atua como sitios de nucleacéo para fases
intermediérias ricas em bromo nos estagios iniciais da formacao da perovskita. O MXN
também fornece cargas adicionais de portadores, passivando defeitos intrinsecos que
geralmente se formam devido a difusdo de anions durante o processo de homogeneizacgéo
dos haletos. Também € importante destacar que este trabalho contou com a participacéo
fundamental da Dra. Jessica H. H. Rossato, pos-doutoranda do LNMD. O trabalho
também envolveu a participagdo ativa de outros pesquisadores do HZB, CBPF e da
Universidade Federal do ABC (UFABC).
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TisC> MXene como aditivo em celulas solares de perovskita de alta performance

fabricadas por slot-die coating

Como mencionado anteriormente, 0 pds-doutorando teve a possibilidade de realizar um
estagio BEPE (Processo: 2023/12467-2) na HZB durante o periodo de 12 meses. NaHZB,
0 grupo coordenado pela Prof. Eva Unger no Helmholtz-Zentrum Berlin possui expertise
em métodos baseados em solucdo compativeis com a fabricacdo em escala de células
solares de perovskita de alta eficiéncia. Durante sua estadia no HZB, o pds-doutorando
teve a oportunidade de integrar o time responsavel pelo método de deposicéo por slot-die
coating (SDC), liderada pelo Dr. Janardan Dagar. Como membro dessa equipe, 0 pos-
doutorando recebeu treinamento intensivo na deposicdo de camadas de perovskita e de
transporte de cargas por meio da técnica de SDC. Nesse periodo, o time realizou diversos
testes para avaliar o efeito de varios parametros de deposicao (como altura do cabecote,
velocidade de deposicdo, taxa de fluxo da tinta precursora de perovksita, pressdo do gas
e altura do air knife) na qualidade dos filmes. Esses esfor¢os resultaram em dispositivos
basecados em MAFAPbI: depositadas por slot-die coating com excelente
reprodutibilidade e eficiéncia média de conversdo de poténcia (PCE) de

aproximadamente 19%.

Com base nesse contexto, o pds-doutorando testou diferentes concentraces de TisC»
MXenes como aditivos para a camada de perovskita, com o objetivo de otimizar o
desempenho dos dispositivos. Os dispositivos fabricados apresentaram configuracao p-i-
n: ITO | Me-4PACz | MAFAPDI3 (=550 nm)| C60 (23 nm)| BCP (8 nm)| Ag (100 nm).
Figure 11 apresenta os parametros fotovoltaicos dos dispositivos fabricados por SDC
contendo diferente concentracdes de MXenes. Mais de 40 dispositivos foram fabricados
para cada configuracdo atestando a excelente reprodutibilidade dos dispositivos.
Concentracdo ideal de MXene resultou em um aumento da eficiéncia da celula solar
(MAFA:40MX) para 20.54 = 0.67% (21.75% para o melhor dispositivo), quando
comparado com os dispositivos baseados em puro MAFA (19.02 % * 1.26%, 21.12%
para a melhor célula solar).
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Figure 11. Box plots apresentando os parametros (a) Jsc (mA cm™), (b) Voc (V), (c) FF
(%) and (d) PCE (%) dos dispositivos fabricados por SDC. Pelo menos 40 dispositivos

para cada configuracdo é mostrado.

Este projeto estd em andamento e ainda ha alguns dados que precisam ser processados,
como as medidas in situ de GIWAX e UV-Vis, teste de estabilidade (ISOS-L2-1) e
caracterizacdo elétrica dos mini-modulos. Essas atividades serdo realizadas em
colaboragdo com outros pesquisadores do HZB. Além disso, o pos-doutorando também
trouxe alguns filmes e dispositivos fabricados para caracterizacdes adicionais a serem
realizadas no LNMD, como o sistema de Espectroscopia por Deflexdo Fototérmica (PDS)
adquirido recentemente (Fapesp: 23/01117-0).

3. OrientacOes

1) Gabriel Dias Trevisan - Fapesp: 22/09093-0 — Sintese e caracterizacao de
MXenes visando aplicacbes em armazenamento e converséo de energia

2) Jodo Pedro Breveglieri da Silva - Fapesp: 22/08848-8 - Sintese e caracterizagdo
de filmes finos baseados em estruturas hibridas de Perovskita/MXenes
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4. Consideragdes Finais/Avaliagdo do Supervisor

O relatorio cientifico apresentado pelo Dr. Hugo Gajardoni de Lemos apresenta um

panorama abrangente, claro e bem fundamentado das atividades desenvolvidas no

periodo. Os resultados alcancados, incluindo publicacdes qualificadas e contribuicfes

relevantes para o avanco de dispositivos fotovoltaicos a base de perovskita e MXenes,

refletem plenamente os objetivos propostos no projeto.
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