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FERNANDES, S. L., Desenvolvimento de Ceélulas Solares de Perovskita Baseadas em
Filmes de Oxidos Nanoestruturados 2016. 132 f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia

dos Materiais), UNESP, Instituto de Quimica, Araraquara, 2016.

RESUMO

O desenvolvimento das células solares de perovskita foi acompanhado por uma revolucéo no
campo dos dispositivos fotovoltaicos. Células solares de perovskita atingiram eficiéncias de
conversdo de energia maiores que 21% em apenas 5 anos apds sua descoberta, colocando-as
em competicdo com as celulas solares comerciais de silicio. Apesar de promissores, 0S
dispositivos de perovskita enfrentam desafios que impedem sua comercializa¢do, sendo o
maior deles o problema de estabilidade. Nesse ambito, a presente tese teve como principal
foco o desenvolvimento de células solares de perovskita baseadas em filmes nanoestruturados
de Nb,Os e TiO,, visando melhor compreensdo do funcionamento desses dispositivos afim de
se obter a solucdo dos problemas hoje enfrentados. Os resultados obtidos mostram eficiéncias
maiores que 13% para o sistema: filme compacto de Nb,Os/ filme mesoporoso de TiO,/
CH3NH3Pbls; e eficiéncias téo elevadas quanto 15% para sistema usando filme compacto e
mesoporoso de TiO,/ CH3NH3zPbls. As melhores células solares montadas com filmes
compactos de Nb,Os apresentaram correntes de curto circuito de 19 mA/cm?, tensdo de
circuito aberto de 960 mV, fator de preenchimento de 75% e eficiéncias de 13%. Para as
células formadas com filmes de compactos de TiO, foram obtidas correntes de curto circuito
de 20 mA/cm?, tensdo de circuito aberto de 1V, fator de preenchimento de 70% e eficiéncias
de 15%. A estabilidade dos dispositivos e a presenca de histerese nas curvas de tenséo-
corrente foram estudadas variando parametros como a composic¢ao da camada compacta (TiO,
versus Nb,Os), a espessura dessa camada; assim como 0 método de sintese utilizado para

preparar os filmes de perovskita (método de deposicdo sequencial versus método de

vii



engenharia dos solventes). De maneira geral, os resultados mostraram que células solares
preparadas com filmes de Nb,Os de 50 nm em conjunto com a perovskita preparada pelo
método de deposicdo sequencial resultaram em dispositivos sem histerese e com maior

estabilidade do que os preparados com filmes de TiO, ou mais espessos que 50nm.

Palavras chaves: Células solares, iodeto de chumbo e metil-aménio, perovskita, pentéxido de
nigbio.
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FERNANDES, S. L., Development of Perovskite Solar Cells Based in Nanostructured
Oxides Films 2016. 132 f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia dos Materiais),

UNESP, Instituto de Quimica, Araraquara, 2016.

ABSTRACT

The development of perovskite solar cells was accompanied by a revolution in the
photovoltaics field. Perovskite solar cells have reached higher energy conversion efficiencies
of 21% in just 5 years after its discovery, putting them in competition with commercial silicon
solar cells. Although promising, the perovskite devices face some challenges which delay
their commercialization, and one of most important is the stability. In this context, the present
thesis intended the development of perovskite solar cells based on nanostructured films of
Nb,Os and TiO,, in order to better understand the functioning of these devices. Efficiencies
up to 13% were obtained for the system composed of: compact Nb,Os / mesoporous TiO,/
CH3NH3Pbl; and efficiencies as high as 15% for compact system using compact TiO,/
mesoporous TiO,/ CH3NH3Pbls. The best solar cells prepared using compact Nb,Os films
showed a short circuit current of 19 mA/cm?, open circuit voltage of 900 mV, fill factor of
75% and 13% of efficiency. Devices prepared using compact TiO, films reached short circuit
current of 20 mA/cm?, open circuit voltage of 1V, fill factor of 70% and 15% of efficiency.
The stability of the devices and the presence of current-voltage hysteresis were studied by
changing parameters such as the composition and the thickness of the compact layer (TiO; vs.
Nb,Os), as well as the synthesis method used to prepare the perovskite films (sequential
deposition method vs solvent-engineering method). Overall, the results showed that solar cells
prepared with 50 nm Nb,Os film in combination with perovskite prepared by sequential
deposition method have resulted in devices without hysteresis and greater stability than those
prepared with TiO; films or thicker than 50nm.

Key words: Solar cells, methylammonium lead iodide, perovskite, niobium pentoxide.
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APRESENTACAO

Nossa geracdo vem enfrentando a escassez de recursos naturais e ameacas de
alteracdes climaticas. Assim, uma drastica mudanca nos nossos modelos de geracdo e
consumo de energia faz-se necessario. A geracdo de energia fotovoltaica € uma excelente
alternativa para solucar parte desses problemas. Dentre os dispositivos fotovoltaicos, as
células solares de perovskita é a tecnologia mais recente, a descoberta de seu potencial para
geracdo de energia elétrica data de 2012, e eficiéncias tdo elevadas quanto 21% ja foram
alcancadas, além disso, tem custo bastante reduzido por utilizar materiais baratos e facil
preparacdo. Assim, esta € uma tecnologia promissora para aplicacdo em larga escala e
competitiva as células solares comerciais de silicio.

A presente tese teve como foco principal o desenvolvimento de células solares de
perovskitas. Os dispositivos foram construidas com uma camada de aceitadora de elétrons
(TiO2 ou NbyOs), um filme mesoporoso de TiO,, um absorvedor de luz do tipo perovskita
organico-inorganico CH3NH3Pbl; e sobre este um material organico transportador de buraco.
A parte inovadora deste trabalho é o uso do Nb,Os como camada aceitadora de elétrons.
Quando iniciamos nosso trabalho, nenhum trabalho com células solares de perovskitas em
conjunto com Nb,Os havia sido publicado. Em 2015, contudo, surgiu o primeiro trabalho na
literatura, contudo, além de menor eficiéncia do que a encontrada aqui, as células foram
montadas seguindo estruturas diferentes das abordadas neste trabalho.

O principio dessa célula baseia-se na absor¢do da luz solar pelo material de perovskita
e posterior separacédo e transporte das cargas geradas. Assim, a compreensao dos mecanismos
gue rege o funcionamento das células solares de estado de perovskita é, entdo, de importancia
fundamental e acessivel por meio de técnicas de caracterizacdo dos materiais e dispositivos.

No primeiro capitulo dessa tese sdo apresentados os aspectos fundamentais da

fotoquimica, em conjunto com a revisdo dos principais principios de funcionamento de
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células solares de perovskita, assim como o contexto historico do desenvolvimento desses
dispositivos.

No capitulo 2 séo descritas 0s matérias e métodos utilizados no desenvolvimento da
tese, além das condigcdes experimentais usadas para estudar estes sistemas. As principais
realizacbes desta tese sdo apresentadas no Capitulo 3, onde € possivel ter acesso aos
resultados obtidos neste trabalho.

Os resultados obtidos aqui sdo frutos de uma parceria entre o LIEC-Araraquara
(Laboratorio Interdisciplinar de Eletroceramica) sob a coordenacdo da Prof. Dr. Maria
Aparecida Zaghete, o LNMD (Laboratorio de novos materiais e dispositivos) sob a
coordenacdo do Prof. Dr. Carlos Frederico de Oliveira Graeff, e o EMPA (Laboratério
Federal Suico para ciéncia e tecnologia dos materiais) sob a coordenacdo do Prof. Dr. Frank
Niesch. A maioria dos filmes foi preparada e caracterizada no LIEC e LNMD, enquanto as
células solares foram montadas e caracterizadas no EMPA.

A maior contribuicdo deste trabalho para a ciéncia sdo as conclusdes obtidas.
Mostramos que o pentdxido de nidbio é um excelente material aceitador de elétrons para ser
usado em células solares de perovskita com excelente desempenho e melhorias na
estabilidade dos sistemas. Dispositivos que, com eficiéncias tdo elevadas, sdo candidatos
promissores para aplicacdo em larga, solucionando parte dos problemas envolvidos na

producdo de energia de forma limpa e abundante.
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Introducéo

1. INTRODUCAO AS CELULAS SOLARES

1.1 Introducéo

O cenario mundial mostra que a dependéncia da producdo de energia a partir dos
combustiveis fosseis ja ultrapassa os 80% (“Key world energy statistics 2011.”, 2011). No
entanto, as reservas de combustiveis fosseis que atualmente abastecem o mercado ndo irdo
acompanhar a crescente demanda por energia, pois, por ser um tipo de energia de fonte néo
renovavel, suas reservas sdo limitadas. Porém o problema ndo se limita apenas a quantidade
de recursos disponiveis, mas principalmente a qualidade, pois associados a utilizacdo dessa
energia estdo as questbes ambientais. Nesse contexto, tém-se observado um acelerado
crescimento do interesse por energia proveniente de fontes renovaveis e limpas, dentre as
quais a mais promissora é a energia solar.

O uso da energia solar ou energia fotovoltaica consiste basicamente na converséo direta
da energia proveniente do sol em energia elétrica através de dispositivos denominados células
solares. A grande vantagem desses sistemas é a fonte renovavel, pois os modelos solares
mostram que o sol continuard produzindo energia (radiagdo) por pelo menos centenas de
milhares de anos. Além disso, as oscilacGes naturais da atividade solar presentes em periodos
de 11 a 14 anos ndo tém influéncia relevante na energia solar e as varia¢Ges na radiagdo que
chega a terra sdo menos de 0,1%. Apenas no territorio brasileiro a radiacdo solar é
responsavel por um potencial tedrico de 115 milhGes de terawatt/hora de capacidade de
geragéo de eletricidade por ano (ERENO; OLIVEIRA, 2011; LUQUE; HEGEDUS, 2003).

O fornecimento de energia do Sol para a Terra é cerca de 3x10* joules por ano, cerca
de 10.000 vezes mais do que a populacdo global consome atualmente. Em outras palavras,

cobrindo 0,1% da superficie da Terra com células solares com uma eficiéncia de 10% seria 0
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suficiente para satisfazer a necessidade mundial de energia. Mas aproveitar este enorme

reservatorio de energia ainda é um grande desafio (GRATZEL, 2001).

1.2 Espectro solar

O estudo das células solares requer informacGes importantes sobre a fonte de energia
utilizada; o Sol. Trata-se do maior membro do sistema Solar, uma grande esfera de plasma
composto por hidrogénio e hélio, além de pequenas quantidades de outros elementos. Sua
temperatura chega a mais de 5000 K, seu diametro cerca de 1,39 x10° m e a distancia entre ele
e a Terra é cerca de 1.5x10" m. A Figura 1 mostra a radiacio emitida pelo sol em funcéo do

comprimento de onda. (GHANIA, 2012; OKAMOTO et al., 1983).

Figura 1: Espectro eletromagnético da luz em funcéo do comprimento de onda.
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Fonte: Adaptado de H. Okamoto. (OKAMOTO et al., 1983)

A radiacdo solar é parcialmente absorvida e dispersa pela sua passagem através da
atmosfera. A absorcéo de radiacdes de raios-X e de uma parte das radiacdes ultravioleta (UV
extremo) do sol é feita principalmente por nitrogénio e oxigénio, enquanto a absor¢do de

radiacdes do ultravioleta (A < 400 nm) e infravermelho (A > 2300 nm) é feita principalmente
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pelos vapores de agua e 0zbnio. Assim, a atmosfera da Terra absorve a radiacdo ultravioleta
(UV) e a radiacdo do infravermelho (IR) distante, permitindo apenas que radiacdes de curtos
comprimentos de onda (por exemplo, entre 290 e 2300 nm) e ndo permitindo que radiacdes de
comprimentos de onda A maior de 2300 nm, (radiacdo de comprimento de onda longo)

atinjam o solo terrestre. (GHANIA, 2012; OKAMOTO et al., 1983).

Figura 2: Espectro de radiacdo solar
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Fonte: Adaptado de Ghania. (GHANIA, 2012)

A Figura 2 mostra o espectro solar em funcdo do comprimento de onda. O conceito de
“Air Mass” (AM) representa a quantidade de atmosfera através da qual a radiagdo solar
percorre e esta correlacionada com a quantidade de absor¢do, como mostra a Equacdo 1. A
energia solar no topo da atmosfera € mais intensa, denominada AMO, enquanto no nivel do
mar a intensidade diminui devido a absorcao de parte dessa energia pelas moléculas presentes

na atmosfera, e esta por sua vez é denominada AM1. O espectro AM1.5 corresponde a um
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angulo de incidéncia da radiacdo solar de 48 ° em relacdo a normal da superficie. Este
espectro de energia é considerado como o padrdo do espectro para a medicdo da eficiéncia de
dispositivos fotovoltaicos utilizados para aplicacOes terrestres. O 0 representa o angulo do sol

em relacdo a vertical. (OKAMOTO et al., 1983)

1
cos (0)

Equacgéo 1 AM =

1.3 Contexto histdrico dos dispositivos fotovoltaicos

A origem da tecnologia fotovoltaica data de 1839, quando Alexandre-Edmund
Becquerel observou, pela primeira vez, o aparecimento de tensdo e corrente elétrica entre dois
eletrodos imersos em um eletrélito quando expostos a luz, o que ficou conhecido como efeito
fotovoltaico. No entanto, o efeito fotovoltaico permaneceu durante décadas apenas como um
fendmeno cientifico, e s6 em 1883, desenvolvida por Charles Fritts, surgiu a primeira célula
fotovoltaica, que apresentou menos de 1% de eficiéncia. (LUKE; HEGEDUS, 2003)

Apbs as primeiras células solares construidas por Charles Fritts, o modelo foi
aprimorado e por volta de 1941, Russell Ohl desenvolveu a primeira célula de silicio
atualmente conhecida como célula solar de primeira geracdo. (CHANDRASEKARAN et al.,
2011). Essas células sdo constituidas principalmente por juncbes p-n de silicio cristalino, as
quais sao feitas apenas com a utilizagdo de dopantes no mesmo material, por isto estas células
sdo denominadas de homojuncéo.

A primeira geracdo de celulas solares constitui a tecnologia dominante em termos de
producdo comercial, representando mais de 80% do mercado mundial desde os anos 70 até
hoje, porém o processo de producdo apresenta um elevado gasto de energia na purificacdo do
silicio, 0 que torna o custo desta tecnologia ainda elevado, mesmo tendo ocorrido nos ultimos

anos uma queda no preco do silicio puro. (“Key World Energy Statistics 2013, 2013)
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O funcionamento dessa célula solar consiste na absor¢do da luz proveniente do sol, a
qual excita os elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo, promovendo a criacdo
de pares elétrons-buracos. Nesse processo de separacdo de cargas, um campo elétrico é
formado no interior da célula fotovoltaica. Como essas células sdo formadas por jungdes p-n,
ou seja, uma parte tem excesso de ions positivos (n) e outra parte tem excesso de ions
negativos (p), os elétrons migram para o lado positivo e os buracos para o lado negativo.
Devido a esse fluxo de elétrons e buracos, as camadas do semicondutor comportam-se como
uma bateria, criando um campo elétrico na superficie, a juncdo p-n. O campo elétrico faz com
que os elétrons se movam do semicondutor tornando-os disponiveis para o circuito elétrico.
Ao mesmo tempo, as vacancias migram em direcdo oposta aguardando os elétrons. (LUKE;

HEGEDUS, 2003) A Figura 3 ilustra o funcionamento de uma célula solar.

Figura 3: Esquema ilustrando o funcionamento de uma célula solar.

Campo eléctrico
devido a jungio p-n

Difusdo

Fonte: (“Energia Solar Fotovoltaica”, 2016)

A segunda geracdo de ceélulas solares é baseada em silicio amorfo (a-Si), com o

surgimento das células denominadas de heterojuncdo (células p-i-n e n-i-p) e das células
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denominadas multijuncdo. Nas células de heterojuncédo, é criada uma camada tipo p e uma
camada tipo n separadas por uma regido intrinseca (tipo i ou ndo dopado). A luz solar gera
elétrons livres e vacancias na regido intrinseca que sdo separados por um campo elétrico.
Nestas células a corrente flui porque os elétrons livres e buracos sdo gerados pela influéncia
de um campo elétrico e ndo pelo deslocamento em direcdo ao campo. As células de
heterojuncédo séo células fabricadas com filmes finos de materiais que absorvem a luz melhor
do que o silicio. Dispositivos heterojuncdo tém vantagens sobre os dispositivos homojuncéo,
pois utilizam materiais que podem ser dopados tipo p ou tipo n.

Em 1991 surgiu a terceira geracdo de células solares, as quais incluem as células
solares organicas e as células solares sensibilizadas por corante (CSSC), também conhecidas
como celulas de Gratzel.

Uma CSSC (Figura 4) é um dispositivo composto por um material semicondutor, duas
faces de vidro condutor, um eletrolito, um contra eletrodo e o corante (sensibilizador). Em
uma das faces do vidro condutor é depositado um filme de 6xido semicondutor mesoporoso.
Essa camada de 6xido é sensibilizada por um corante. Na outra face de vidro condutor €
depositada uma fina camada de platina, que atua como contra-eletrodo da célula. As duas
partes sdo unidas e o eletrélito é inserido.

O funcionamento desse dispositivo ocorre quando a luz incidente é absorvida pelo
corante gerando um elétron que € injetado na banda de condugdo do semicondutor. Esse
elétron difunde até o anodo, passando por um circuito externo e chegando ao catodo. No
catodo, ocorrem as reacOes de reducdo do eletrolito. A molécula oxidada do corante é
reduzida ao estado original através de um par redox do eletrdlito liquido dentro dos poros

(GRATZEL, 2000, 2004; GUENES; SARICIFTCI, 2008). A Figura 4 ilustra esse esquema.
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Figura 4: Representacdo esquematica da montagem da CSSC.
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Fonte: Adaptado de Gratzel, 2000.

Células solares organicas utilizam polimeros organicos semicondutores ou pequenas
moléculas organicas como ftalocianinas, fulereno, poli(p-fenilenovinileno) (PPV), e tém as
vantagens de serem flexiveis e de baixo custo. Porém, apresentam problemas como baixa
eficiéncia e a degradacéo do material organico. (MILES; HYNES; FORBES, 2005)

Na tentativa de resolver o problema de degradacdo das células solares organicas, surge a
quarta geracdo de células solares, as hibridas de estado sélido, nas quais o material organico
¢ combinado com um inorganico, mais estavel, formando uma heterojuncdo fotoativa,
(SHAHEEN, 2005) que além de atuar como absorvedor de fotons € responsavel também pela
dissociacdo do par elétron-buraco formado.

O material organico mais usado nesse tipo de dispositivo é o Poli-(3hexiltiofeno),
P3HT, devido a sua tendéncia em se auto organizar em micro dominios cristalinos, os quais
sdo responsaveis pela alta mobilidade dos buracos. Estudos recentes mostram o uso do P3HT
em conjunto com semicondutores como TiO, e ZnO resultam em dispositivos com excelentes
desempenhos (HSU; LLOYD, 2010), mas ainda assim a degradacdo dos materiais continua
sendo uma barreira para a comercializacao dessas células solares.
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Contudo, em meados de 2012, a publicacdo (CHUNG et al., 2012) revolucionou o
campo dos dispositivos fotovoltaicos. Dispositivos que consistem de compostos de haletos de
chumbo e metil-aménio, CH3NH3PbX3, (X= 1, CI, Br) mostraram ser capazes de converter de
forma eficiente energia solar em energia elétrica. Em aproximadamente dois anos de pesquisa,
apos a descoberta da capacidade destes materiais, a eficiéncia destas células chegou a atingir
mais de 17% e atualmente foi registrado 20,1% (CHANDRASEKARAN et al., 2011,
CHUNG et al., 2012; “Key World Energy Statistics”, 2015; PENG; XU; XU, 2015), como
ilustrado na Figura 5. Além disso, é um sistema promissor para aplicacdo em escala comercial

devido a facilidade do processamento e ao uso de materiais de baixo custo.
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1.4 Células solares de perovskita

As recentes descobertas em pesquisas com células solares sensibilizadas por corante
tém proporcionado um grande avanco no desenvolvimento de dispositivos hibridos de baixo
custo. O altimo e mais excitante desenvolvimento na area de fotovoltaicos foi a descoberta da
célula solar de perovskita (CSP).

As CSPs tém como principal componente o iodeto de chumbo e metil-aménio,
CH3NH3Pbls, o qual pertence a classe de materiais que apresentam estrutura perovskita, dai o
nome “células solares de perovskitas”. A estrutura perovskita teve origem através da
descoberta do CaTiO3 pelo mineralogista Russo Lev Perovski. Ap6s o primeiro registro,
surgiram diversos novos materiais com a mesma estrutura. Cristais de perovskita possuem a
formula geral ABX;. Os ions A de coordenacdo doze e menor valéncia se acomodam em
todos os oito vértices do cubo, enquanto um Unico cation B de maior valéncia apresenta
coordenacao seis e esta situado no centro de um octaedro formado por seis &tomos. A Figura 6

ilustra como os ions estdo distribuidos na estrutura perovskita.

Figura 6: Estrutura perovskita ideal ABX3 (GREEN; HO-BAILLIE; SNAITH, 2014)

Fonte: Adaptado de M. Green, 2014.
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As perovskitas possuem geometria clbica, porém essa estrutura cubica ideal quase
nunca € alcancada. O tamanho e a natureza dos atomos que compdem o cristal influenciam
nos parametros de rede, que na maioria das vezes apresentam distor¢cGes afetando as
propriedades fisicas e quimicas do cristal.

Os materiais mais conhecidos com estruturas perovskitas sdo 6xidos inorganicos, onde
X representa um atomo de oxigénio. Porém, é possivel substituir os atomos dos sitios X na
estrutura ABX3 por uma variedade enorme de elementos mantendo a neutralidade elétrica
total e a versatilidade quimica de materiais com essa estrutura. A substituicdo de ions dos
sitios A por estruturas organicas origina estruturas hibridas organica-inorganica, uma especial
e interessante sub-classe dentro da familia de perovskitas, onde os planos dos componentes
organicos e inorganicos se alternam em pilhas numa escala molecular. Os grupos organicos
gue ocupam a posi¢cdo A, normalmente consistem de cadeias de grupos alquil ou simples anéis
aromaticos. Quando nos sitios A sdo incorporados cations de metil-amonio CHsNHs", nos
sitios B ions de chumbo e em X ions de iodeto, origina-se a estrutura CH3NH3Pbls, ilustrada
na Figura 7. Estes materiais hibridos organico-inorganico sdo particularmente promissores
devido as suas incomparaveis propriedades Opticas e eletrbnicas. A parte organica é
responsavel pela absorcdo e ajuda definir o grau de interacdo entre 0s componentes e a parte
inorganica da origem as propriedades eletronicas. Além disso, podem ser preparados
facilmente por meio de processos quimicos, 0s quais possuem potencial para aplicacdo em

larga escala devido ao baixo custo e baixa temperatura utilizada.
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Figura 7: Estrutura do cristal de perovskita cubica e hexagonal. (CHEN et al., 2014)

Fonte: Adaptado de Chen, 2014.

1.5 Propriedades Gticas e eletronicas do CH3NH3Pbl;

CH3NH3Pbl; exibe numerosas propriedades opticas e eletrénicas que o torna excelente
candidato para ser usado como absorvedor de luz em células solares.

As interessantes propriedades Opticas derivam principalmente de sua larga banda de
absorcdo em todo visivel, até 800 nm. O band gap direto da perovskita CH3NH3Pbl; foi
determinada por Kim et al (KIM et al., 2012). Através de medidas espectroscopia de
refletancia difusa os autores determinaram o band gap optico Eq= 1,5 eV e a energia da banda
de valéncia foi determinada através de medidas de espectroscopia fotoelétrica no ultravioleta,
UPS, onde E, = - 5,43 eV em relacdo ao vacuo. Assim, a posicdo da banda de conducéo pode
ser estimada em E; = -3,93 ev. (MARCHIORO, 2014) Contudo, o band gap desses materiais
pode ser alterado através de mudancas no grupo alquil, mudancas nos haletos ou até mesmo
no atomo metalico.

CH3NH3Pbl; possui elevado coeficiente de absor¢do, uma ordem de magnitude maior
gue os convencionais corantes usados em CSSCs, como N719 e Z907, fazendo deles

altamente atrativos para fabricagao de filmes finos.
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Importantes caracteristicas eletronicas tém sido reportadas para os materiais de
perovskita. Comprimentos de difusdo da ordem de 100 nm sdo encontrados para elétrons e
buracos. Uma adicional e interessante propriedade desse sistema € a alta constante dielétrica
presente, que implica nas propriedades de capacitancia da perovskita. De fato, espectroscopia
de impedancia tem mostrado que CH3NH3Pbl; pode atuar como um capacitor e acumular

cargas. (MARCHIORO, 2014)

1.6 Funcionamento das células solares de perovskita

Em 2006, Myhasaka e colaboradores (KOJIMA et al., 2006) relataram a primeira célula
solar feita de perovskita. Os autores usaram as perovskitas como sensibilizadores e
construiram dispositivos seguindo a estrutura das CSSCs, alcancando eficiéncia de 2,9%, o
que foi considerado um enorme avanco. Em 2009, Kojima e colaboradores (KOJIMA et al.,
2009), seguindo a mesma estrutura, atingiram eficiéncias de 3,6%. Nos dispositivos de
Myhasaka e Kojima, a luz era absorvida pelos materiais de perovskita, os elétrons gerados
injetados no TiO,, e os buracos eram transferidos para o eletrolito liquido, assim como em
uma CSSC. Apesar de o sistema ter funcionado bem, o eletrélito promovia a decomposicao da
perovskita em questdo de minutos. Por isso, a comunidade cientifica ndo mostrou interesse
pelo material.

Porém, em 2010, foram publicados os primeiros trabalhos apresentando a construgéo de
células solares de perovskita usando eletrélitos solidos. Sobre o filme de perovskita, autores
depositaram uma camada sélida que serviu para o transporte de buracos. Assim, a luz era
absorvida pela perovskita, os elétrons gerados injetados no TiO, e 0s buracos na camada
solida transportadora de buracos. (CHUNG et al., 2012; KIM et al., 2012; LEE et al., 2012)

Esse foi um grande marco, pois a eficiéncia saltou de 3% para ~ 10%, fazendo com que

0 interesse por essa tecnologia crescesse exageradamente.
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Os estudos se voltaram na tentativa de entender como ocorre o funcionamento dos
dispositivos e qual o papel de cada camada constituinte da célula solar de perovskita.

Apesar do curto periodo de tempo, muito se avangou no entendimento dos processos
que acarretam a geracdo de energia através das células solares de perovskita. Esses
dispositivos sdo em geral formados por um filme de CH3NH3Pbls, que absorve a luz e gera
pares de elétrons e buracos. Elétrons sdo injetados na banda de conducéo do TiO, e buracos
sdo injetados na camada condutora de buraco. O filme de TiO, é formada por uma camada
compacta, que tem a funcdo de transportar elétrons e bloquear buracos e uma camada
mesoporosa, que além de transportar os elétrons, atua como suporte para formacdo da
perovskita. Assim, as camadas condutoras dos portadores de carga atuam no sentido de
separa-los impedindo processos de recombinacéo e transportando-as para o circuito externo.

Contudo, um trabalho apresentado por Snaith (LEE et al., 2012) e colaboradores
revolucionou o modo no qual os pesquisadores acreditavam que as células funcionavam.
Snaith construiu uma célula solar de perovskita usando filmes de Al,Oz ao invés de TiO..
Al,O3 é conhecido por ser um material isolante, com band gap de ~8,8 eV. (FILATOVA;
KONASHUK, 2015) Nesse caso, Al,O3 ndo € capaz de receber e transportar os elétrons
fotogerados na perovskita para o circuito externo. Contudo, a célula de Snaith feita com
filmes de Al,O3 resultou em eficiéncia de 10,9 %. Isso foi um marco para as pesquisas da
area, pois provou que a perovskita por si sé era capaz de absorver luz, gerar pares elétrons-
buracos, e transporta-los, sem perda devido & recombinag¢do. A Figura 8 mostra 0s processos
de transferéncia de carga que ocorrem nas células de perovskita e a diferenga dos dispositivos

utilizando Al,Oz e TiO,.

36



Introducéo

Figura 8: Esquema ilustrando a transferéncia de elétrons entre perovskita e TiO, e a
impossibilidade de transferéncia de elétrons entre Al,O3 e a perovskita devido a posi¢do do

band gap dos materiais.
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Adaptado de Lee e colaboradores (LEE et al., 2012)

Naturalmente, a questdo que surgiu apds o trabalho de Lee e colaboradores foi qual o
exato papel das perovskitas. A perovskita, que inicialmente acreditavam agir como um
corante apenas absorvendo luz, passou a ser um material significativamente mais complicado
do que um sensibilizador comum: ambas as propriedades de absorcdo de luz e transporte de
carga comecaram a ser consideradas.

Outro trabalho marcante foi o demonstrado por Etgar e colaboradores. (ETGAR et al.,
2012) Os autores construiram células de CH3NH3Pbl; depositadas sobre TiO; e ndo utilizaram
a camada transportadora de buracos. Como resultado, obtiveram células com 8% de
eficiéncia. A perovskita atuou como absorvedor de luz e como um transportador de buraco. O
carater bipolar desses materiais ficou entdo claro. Recentemente, Snaith e colaboradores

também reportaram que dispositivos empregando filmes finos de perovskitas evaporados
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podem funcionar com conversdes de energia de até 15% sem a presenca de filmes de oxidos
mesoporosos, demonstrando que este material pode funcionar como uma jungéo p-i-n, com n
compreendendo o filme compacto de TiO,, p a camada condutora de buraco e i corresponde a
perovskita evaporada. Recentemente, estudos através de técnicas de microscopia eletronica de
varredura sugerem que essa configuracdo p-i-n também € valida para dispositivos que usam
filmes mesoporosos sobre o filme compacto de TiOs.

Assim, as células solares de perovskitas podem ser divididas segundo suas arquiteturas,
as quais sdo classificadas em: 1) dispositivos planares; 2) dispositivos mesoscopicos e 3)
super-mesoestrutura.

Dispositivos planares sdo formados por filmes de perovskitas planos, sem o uso da
camada mesoporosa de suporte. Uma camada fina geralmente de 6xido de titanio é depositada
sobre 0 FTO,a qual atua como camada bloqueadora de buracos, impedindo os processos de
recombinacdo com os elétrons no FTO. Sobre a camada de 6xido, é depositada a perovskita,
que se forma como um filme compacto e plano. Sobre a perovskita € por fim depositado a
camada condutora de buracos e os contatos elétricos.

Dispositivos mesoscopicos sdo formados utilizando sobre a camada compacta do 6xido
uma camada mesoporosa, também formada geralmente por TiO,, a qual atua como suporte
para ancorar a perovskita. No caso das células mesoscopicas, os filmes de perovskita se
formados apresentam elevada rugosidade de superficie e geralmente sdo formados por grdos
da ordem de micrometros.

Células solares com super-mesoestruturas sao aquelas nas quais ao invés da camada
mesoporosa ser 6xidos de semicondutores, sdo utilizados filmes mesoporosos de Al,O:s.
Como o Al,Os ndo é capaz de receber elétrons da perovskita, essa camada serve apenas para
ancorar os filmes de CH3NH3Pbls, e esta Gltima € responsavel por transportar os elétrons

gerados. O esquema representando os tipos de estruturas das CSPs esté ilustrado na Figura 9.
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Figura 9: Esquema representando as diferentes estruturas em que as células solares de

perovskitas sdo montadas.
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Fonte: Adaptado de Snaith e colaboradores.(SNAITH et al., 2014)

Atualmente, a grande preocupacgédo que envolve e impede a aplicacdo em larga escala
das CSPs é a estabilidade. CH3NH3Pbls é um material sensivel a umidade e pode se decompor
facilmente na presenca de agua. Ainda, é preciso levar em consideracgdo o uso do chumbo, que
¢ um elemento altamente toxico. Diversos trabalhos tém sido realizados no intuito de
substituir o chumbo por estanho, mas os dispositivos formados sdo menos eficientes e menos
estaveis. Contudo, os ultimos levantamentos veem mostrando que para se produzir 1 TW por
ano, menos de 10.000 toneladas de chumbo seriam necessarias. Em comparacéo, 4 milhGes de
toneladas por ano de chumbo séo usadas atualmente em baterias automotivas de chumbo-
acido. (MARCHIORO, 2014) Assim, parece que a preocupacdo com 0 uso do chumbo néo

sera 0 maior dos problemas, embora deva ser solucionado.
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Recentemente os pesquisadores veem enfrentado um novo desafio: a presenca do efeito
de histerese observado nas CSPs. Apesar da alta eficiéncia de conversdo que as CSPs
apresentam, a maioria delas apresenta histerese. (TRESS et al., 2015; UNGER et al., 2014;
WU et al., 2015a) Histerese € um fendbmeno observado em medidas de tensdo-corrente, onde
dependendo do sentido do potencial aplicado, sentido direto (tensdo aplicada partindo da
tensdo de curto circuito até a tensdo de circuito aberto) ou sentido inverso (direcdo oposta)
obtém-se diferentes valores de tensdo, corrente e consequentemente eficiéncia para uma
mesma célula. Como consequéncia, a eficiéncia das células geralmente é superestimada,
resultando em distor¢des dos resultados.

Para se ter o real valor da eficiéncia de uma célula solar é necessario que esta ndo
apresente histerese, assim os parametros medidos em potencial positivo ou negativo serdo 0s
mesmos e, consequentemente, a mesma eficiéncia. Atualmente, a origem para a histerese
ainda esta em discussao, no entanto, € uma questdo muito importante que deve ser entendida e
minimizada.

Por isso, o efeito de histerese encontrado em dispositivos baseados em CH3NH3Pbl; tém
sido amplamente estudado. Ndo se sabe ainda exatamente a causa, porém a histerese vem
sendo atribuida principalmente a presenca de defeitos na estrutura das perovskitas, migracao
de ions na estrutura do CH3NH3Pbls, armadilhas de portadores de cargas e ferroeletricidade.
(SNAITH et al., 2014; TRESS et al., 2015; WU et al., 2015a)

A presenca de defeitos nas perovskitas pode atuar como armadilhas para elétrons e
buracos. Dependendo da dire¢éo do potencial aplicado, as armadilhas podem ser preenchidas
ou esvaziadas. Quando um potencial no sentido inverso é aplicado a célula, as armadilhas sdo
esvaziadas devido a transferéncia de carga diretamente para os contatos p e n, porém, sob

varredura direta as “armadilhas” sdo preenchidas. As armadilhas s3o preenchidas mais
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devagar do que esvaziadas, 0 que acaba resultando em atraso na coleta das cargas e dando
origem a histerese nos dispositivos. (SNAITH et al., 2014)

Migracdo de ions também tem sido atribuida por muitos autores como origem da
histerese. A fotoexcitacdo do CH3NH3Pbl; aumenta a condutividade ibnica, resultando em
histerese quando a polarizacdo € aplicada nos dispositivos. Aplicando polarizagédo inversa é
esperado mover ions carregados negativamente (1) para o anodo e ions carregados
positivamente, como o metilamdnio (MA") e Li* para o contato onde se encontra o
transportador de buracos. 1sso pode criar uma barreira para a extracdo dos buracos e elétrons
pelo respectivo eletrodo, desempenhando um papel em processos mais lentos, resultando em
histerese. (UNGER et al., 2014)

A ferroeletricidade também € usada para explicar o efeito de histerese, uma vez que um
campo elétrico é capaz de alinhar os dominios da estrutura cristalina do CH3NH3Pbls. Isso
pode ocorrer devido & distorcdo do octaedro inorganico, pela centralizacdo dos cations de Pb**
ou pela rotacdo dos fons CH3NHs;" nos sitios inorganicos dos materiais de perovskita.
(BERTOLUZZI, 2015)

CSPs exibem balanceado fluxo de elétrons (J¢) e buracos (J). Desbalanceada extracédo
de elétrons ou buracos também pode causar histerese. I1sso ocorre, pois embora a maioria dos
autores afirmem que nas células solares de perosvskitas ambos os elétrons e buracos tém o
mesmo comprimento de difuséo (~100 nm), (HEO et al., 2015a, 2015b) cada vez mais se
torna evidente que buracos apresentam tempos de vida maiores que elétrons antes de se
recombinarem. Isso significa que a extracdo de elétrons deve ser eficiente, ou seja, rapida,
para evitar acumulo de carga. Uma vez que elétrons e buracos sdo extraidos do absorvedor
com a mesma velocidade, ndo serdo criadas cargas na interface perovskita/transportador de

carga. Por outro lado, se a extragdo de carga for prejudicada no coletor de elétrons, por
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exemplo, cargas serdo acumuladas na interface e histerese sera observada dependendo da
direcdo da varredura quando realizadas as curvas de | x V. (EDRI et al., 2014)

PSCs mesoscopicas sdo conhecidos por minimizarem os efeitos de histerese devido a
elevada area superficial dos materiais mesoporosos que, em contato com a perovskita, ajudam
a extrair elétrons de forma mais eficiente. Apesar disso, pesquisas recentes tém sido relatadas
(HEO et al., 2015b; WU et al., 2015b) mostrando que dispositivos planares de PCBM ([6,6]
fenil-C61- éster metilico de acido butirico)/CH3NH3Pbl; apresentam menos histerese do que a
observada em dispositivos de TiO,/CH3NH3Pbl;. Os autores atribuem o fato devido a
condutividade do PCBM ser maior de TiO,, o que favorece a extracdo de elétrons. (HEO et
al., 2015b) No entanto, PCBM é um material de elevado custo, o que compromete futuras
aplicacdes em larga escala.

Neste trabalho foi dado enfoque as células solares com estrutura mesoscopicas, onde a
camada mesoporosa de TiO, faz parte da arquitetura do dispositivo e tem como principal
funcdo aumentar a area de contato com a perovskita.

Nas se¢des seguintes serdo detalhados os componentes da célula solar de perovskita com

estrutura mesoscopica, assim como suas principais fun¢des no dispositivo.

1.7 Substrato de vidro recoberto com camada condutora de SnO;:F (FTO)

O substrato de vidro tem a fungdo de suporte para as demais camadas. A primeira
camada da célula de perovskita é o FTO, uma camada de éxido de estanho dopado com fluor,
material condutor que atua como contato elétrico, recebendo elétrons e mandando para o
circuito externo. Quando em funcionamento, a luz solar chega até o material absorvedor
através do conjunto vidro/FTO, por isso estes devem obrigatoriamente permitir que a luz os
atravesse com a menor perda possivel, para que toda a luz alcance o0 CH3NH3Pbls. Ou seja, 0

conjunto deve ser transparente a luz nos comprimentos de onda de interesse (400 a 860 nm).
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Por isso é usado o vidro como suporte para a camada de condutora e FTO como camada
condutora, pois este normalmente apresenta transmitancia optica maior que 90%. Além disso,
a camada condutora deve possuir baixa resisténcia, da ordem de 102 Q.m. Outro fator
importante é a resisténcia a temperaturas elevadas, pois os o0xidos depositados sobre o FTO
geralmente necessitam de elevadas temperaturas no processo de cristalizacdo. O FTO suporta

temperaturas de aproximadamente 600 °C sem perder ou alterar suas propriedades iniciais.

1.8 Camada transportadora de elétrons

As mais bem sucedidas células solares de perovskitas sdo produzidas utilizando como
camada transportadora de elétrons, filmes compactos de TiO,. (ETGAR et al., 2012; HODES,
2013; JEON et al., 2014a; SUM; MATHEWS, 2014; XIAO et al., 2014) O papel dessa
camada na célula solar é aceitar os elétrons gerados nos filmes de perovskita, promovendo
eficiente separacdo de carga. Assim que as cargas sdo geradas, os elétrons sdo injetados na
banda de conducdo do TiO, e conduzidos até o circuito externo. Ao mesmo tempo em que 0
filme aceita e conduz os elétrons, ele atua como bloqueador de buracos, impedindo que os
processos de recombinacgdo ocorram. De fato, essa segunda funcéo é a mais importante para o
dispositivo, pois as perovskitas por si s6 podem conduzir elétrons, porém, ndo sdo capazes de
impedir que buracos alcancem o FTO e se recombinem, diminuindo a quantidade de carga
extraida. Por isso, a partir daqui, a denominaremos como camada bloqueadora de buracos, do
inglés, hole blocking layer (HBL).

Um filme com boas propriedades para ser aplicado como HBL em células solares de
perovskita deve ser um filme compacto, sem os quais nao seria possivel barrar efetivamente
0s buracos gerados.

Muitos esforcos vém sendo feito para entender o real funcionamento das células solares

de perovskita e o papel de cada material que a compBe. No entanto, o que se observa, é que
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poucos trabalhos tém sido relatados especificamente sobre a influéncia da HBL nas
performances das células, principalmente nos processos de degradacdo que envolve esses
materiais.

O TiO; é de longe o mais utilizado, embora ja existam trabalhos relatados utilizando
ZnO. Visando explorar novos materiais para essa aplicacdo, o Nb,Os tem se mostrado um
bom candidato para uso como HBL em dispositivos fotovoltaicos, devido as boas
propriedades que estes materiais apresentam, como sua estabilidade. Também devido as suas
caracteristicas muito semelhantes as do TiO,, além da facilidade de ser obter filmes
transparentes. (AEGERTER, 2001; BARROS FILHO et al., 1997; FILHO et al., 1998)

O baixo interesse mundial no estudo do Nb,Os para aplicacdo em células solares pode
estar relacionado ao fato das maiores reservas desse metal estarem localizadas no Brasil. O
Brasil é detentor de 90% da producdo do mineral de nidbio mundial. (“CBMM-
COMPANHIA BRASILEIRA DE METALURGIA E MINERACAO”, 2015) Nesse contexto,
a comercializacdo de dispositivos baseados em niobio que convertam eficientemente a energia
solar em energia elétrica é de grande interesse para o Pais.

Miyasaka e colaboradores relataram pela primeira vez, em 2015, células solares de
perovskitas construidas com HBL de Nb,Os. Os autores mostraram que 0 uso da camada
compacta de nidbio foi responsavel por um aumento significativo na tensdo de circuito aberto
das células solares, atingiram valores maiores que 1 V. (KOGO et al., 2015) Contudo, a
eficiéncia dos dispositivos se mostrou inferior ao analogo preparado com filmes de TiO,.

Nb,Os é um material sélido, transparente, estavel ao ar e insoluvel em agua. Sua
estrutura é relativamente complicada e exibe amplo polimorfismo, no entanto, as fases
cristalinas mais comuns sdo pseudohexagonal, ortorrdmbica e monoclinica. Possui band gap
de aproximadamente 3,5 eV, contudo, esse valor depende fortemente das condicdes de sintese

do material. Alteracbes no band gap do Nb,Os é possivel alterando fatores como a
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estequiometria e cristalinidade. (GHICOV; SCHMUKI, 2009) No entanto, ndo apenas o valor
do band gap desses materiais determinam a area de aplicacdo, mas também a posic¢éo relativa
da banda de conducdo. (GHICOV; SCHMUKI, 2009) A energia da banda de conducdo do
Nb,Os é comumente citada sendo -0.5 V (vs. NHE) em relacdo ao TiO,. Outro valor
amplamente referenciado para a banda de conducdo é de pelo menos 0,2 V deslocado
negativamente em relacdo a banda de conducéo do TiO, anatase. (LUO et al., 2013)

Nb,Os tem atraido significativa atencdo como fotoanodo ndo sé por causa do valor de
band gap, mas também devido a comparavel eficiéncia de injecdo de elétrons e uma melhor
estabilidade quimica em relacdo ao TiO,. (RANI et al., 2014) Estas propriedades podem,
potencialmente, melhorar a eficiéncia dos dispositivos de células solares, aumentando a
tensdo de circuito aberto e eficiéncia de conversdo de energia. (JOSE; THAVASI;
RAMAKRISHNA, 2009)

Além disso, a posicdo da banda de valéncia mais negativa do que a do TiO; sugere que,
como relatado por Kogo (KOGO et al., 2015) o Nb,Os consegue bloquear buracos melhor que
0 TiO,, 0 que minimiza os processos de recombinacdo e melhora a eficiéncia das células.

Ainda no sentido de se explorar o papel dos 6xidos nas células solares de perovskitas, o
ZnO também se apresenta como um bom candidato para substituir TiO,, com melhorias de
desempenho marcantes das células produzidas baseadas em ZnO. O band gap e a afinidade
eletrbnica dos dois éxidos, ZnO e TiO,, sdao muito semelhantes, porém, o ZnO apresenta
maior mobilidade eletrénica e menor densidade de estados nas bandas de conducéo,
favorecendo a taxa de injecdo de elétrons em comparacdo ao TiO,. (AVELLANEDA et al.,
2010) Assim, o potencial do uso do ZnO em células solares inclui bom transporte eletronico e
rapida transferéncia de carga devido a alta mobilidade eletrbnica, de 2 a 3 ordens de
magnitude maiores se comparadas ao TiO, anatase. (GUERIN; RATHOUSKY:; PAUPORTE,

2012)
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O crescimento de materiais com diferentes tipos de morfologias tem sido demonstrado
ser um caminho para aumentar a eficiéncia das células solares. Nesse sentido, 0 ZnO também
apresenta vantagens para substituir TiO,, pois existe grande variedade de nanoestruturas que
podem ser sintetizadas, tais como nanofios, nanofitas, nanocones, nanobastdes e
nanoparticulas porosas. A vantagem de se utilizar essas diferentes estruturas é a auséncia de
barreiras entre os nanofios. Tais barreiras, observadas entre nanoparticulas/graos, afetam o
transporte de cargas diminuindo a eficiéncia dos dispositivos. (ZHU et al., 2012) Além disso,
estruturas do tipo nanofios possuem uma elevada area de superficie, a qual promove maior
interacdo com o material absorvedor. O maior contato entre os dois materiais promove
transferéncia de carga mais efetiva. (GUERIN; RATHOUSKY; PAUPORTE, 2012)

Na literatura encontra-se uma quantidade grande de trabalhos (GUERIN;
RATHOUSKY; PAUPORTE, 2012; LAW et al., 2005; LIU; KELLY, 2013; MAHMOOD;
SWAIN; AMASSIAN, 2014; PARK et al., 2013; XU et al., 2014; ZHU et al., 2012) com
células solares sensibilizadas por corante baseadas em ZnO, desde dispositivos mais simples
utilizando apenas ZnO, até os mais sofisticados que utilizam a combinacdo de camadas de
diversos materiais: organicos, inorganicos, corantes, monocamadas entre a heterojuncédo
(SAMs), cadeias organicas pequenas e grandes para orientar a camada ativa, entre outros.

Contudo, aplicado em CSPs, o numero de trabalhos encontrados é bem menor.

1.9 Camada mesoporosa de 6xido metalico

Os filmes mesoporosos composto por 6xidos de metais sdo utilizados em CSPs para
ancorar o CH3NH3Pbls, facilitando sua formacgdo. Além disso, como possuem elevada area
superficial, os filmes mesoporosos desempenham o importante papel de melhorar a extragao
de cargas no anodo. Isso ocorre porque quando se forma, o absorvedor preenche os poros do

filme do TiO; e a area de contato entre a perovskita cristalina e o TiO, é bastante elevada. Isso
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permite eficiente transporte de elétrons do CH3NH3Pbl; para o TiO,. Basicamente, a camada
mesoporosa é depositada por spin-coating usando pastas comerciais de TiO,, as quais sao
constituidas de materiais organicos de cadeias grandes, como o polietilenoglicol e particulas
de TiO, anatase nanométricas, menores de 20 nm, permitindo a formacdo de filmes
transparentes e homogéneos. Depois de depositado, o filme é submetido a tratamento térmico
para eliminacdo do material organico, restando apenas o filme mesoporoso de TiO..

Além do TiO,, filmes mesoporosos de 6xidos como 0 ZnO e Nb,Os ja foram usados em
CSSCs, contudo, ainda ndo foram explorados em CSPs. O problema do uso dos demais
oxidos é a auséncia de estudos na literatura em relacdo a sintese e deposicdo das pastas dos
oxidos metalicos, o que ainda necessita de estudos complexos desde a formacéo das particulas
dos oxidos, producdo das pastas e concentracdo das solucdes para deposicdo dos filmes. Além

disso, pastas estaveis sem precipitacao de particulas sdo dificeis de serem conseguidas.

1.10 Camada transportadora de buracos

A primeira célula fotovoltaica utilizando transportadores de buracos solidos foi
reportada por Bach e colaboradores (BACH et al., 1998) e a partir dai muitos esforgos tém
sido relatados buscando um eficiente transportador de buracos. O uso de eletrélitos solidos faz
com que a injecdo de buracos seja muito rapida, pois isso envolve apenas a transferéncia de
um elétron, enquanto o0s processos que utilizam eletrélitos liquidos a base de iodetos, por
exemplo, envolvem reagdes mais complicadas e demoradas. A rapida separacao de cargas e a
consequente injecdo dos buracos impedem processos de recombinagcdo, uma vez que 0
acumulo de buracos na interface aumentaria a recombinagdo com os elétrons gerados. Assim,
a elevada mobilidade das cargas no condutor de buracos é altamente desejada. A mobilidade
de buracos é também fundamental para extrair eficientemente as cargas no contra eletrodo e

diminuir a resisténcia em série dentro das células. (MARCHIORO, 2014)
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A molécula de (2,2’,7,7-tetrakis(N,N-di-p-metoxifenilamina)-9,9’-spirobifluoreno),
mais conhecida como Spiro-OMeTAD, é um condutor de buracos bastante eficiente e 0 mais
utilizado em células solares de perovskita. A Figura 10 apresenta a estrutura da molécula de

Spiro-OMeTAD.

Figura 10: Representacdo da molécula de Spiro-OMeTAD.

H,CO OCH,

H,CO OCH,

Fonte: Arianna Machiaro, 2014. (MARCHIORO, 2014)

Autores relataram que a mobilidade nesses materiais é moderada, ou seja, 2 x 10 cm?
V! st (MARCHIORO, 2014) Uma alternativa para aumentar a mobilidade das cargas em
materiais transportadores de buracos é a adicdo de dopantes, 0s quais poderiam a0 mesmo
tempo aumentar a mobilidade e diminuir a resisténcia em série das células. Um dopante é
capaz de aumentar a condutividade de um material pela inser¢cdo de niveis de energia,
diminuindo o band gap do material e aumentando a condutividade.

Sais ibnicos como os de litio, por exemplo, tém-se mostrado como o melhor caminho
para aumentar a condutividade dos filmes de spiro-OMeTAD, conforme relatam diversos
autores. (ABATE et al., 2013; CAPPEL; DAENEKE; BACH, 2012; NGUYEN et al., 2014)

Além de sais de litio, outros aditivos como 4-terc-butilpiridina e complexos de cobalto vém
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sendo usados com bons resultados na dopagem de spiro-OMeTAD. (ABATE et al., 2013;

NGUYEN et al., 2014; SCHOLIN et al., 2012)

1.11 Medidas de tensao versus corrente em dispositivos solares
As células solares sdo fotodiodos onde a corrente elétrica é gerada através da absorcao
da luz solar. Para medir a corrente gerada, é aplicado um potencial a célula, dando origem a

curva | - V ilustrada na Figura 11.

Figura 11: Exemplo de curva | - V de uma célula solar sob iluminacéo.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor
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A corrente de curto circuito (lsc) corresponde ao valor de corrente quando a tenséo é
zero. A tensdo de circuito aberto (Vo) ocorre quando ndo ha corrente passando atraves da
célula, ou seja, I é zero. A poténcia produzida por uma célula em Watts pode ser facilmente
calculada através da curva | - V pela equacdo P = 1 x V. No ponto correspondente a lsc € Vo, @
poténcia sera zero e 0 maximo valor (Pmax) para ela ird ocorrer entre os esses dois pontos. A
corrente e a tenséo No Prax S80 denominadas Imp € Vimp, respectivamente.

O fator de preenchimento (FF) € essencialmente a medida da qualidade de uma célula
solar. O FF € calculado através da comparacdo da poténcia maxima (Pmax) COM a poténcia
tedrica (Pt) e pode ser interpretado graficamente como a razdo entre os dois retangulos,

conforme mostraa Figura 12.

Figura 12: FF extraido da curvade | - V.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor
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O FF ¢ dado pela equacéo 2:

FF = Pmex _ Imp X Vinp
Ptotal It X V¢

Equacéo 2

A eficiéncia de conversdo de energia (7) é a razdo da potencia elétrica (Pmax) comparada
com a poténcia da luz solar que chega a célula (Pi,), representada pela equacéo 3, onde Jmax €
a densidade de corrente e Vmax € a tensdo na qual a poténcia elétrica gerada pela célula é

maxima (Pmax)-

. P J XV
Equacio 3 77 _ ‘max _ Jmax max
Pin Pin
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CAPITULO 2
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2. Materiais e métodos

2.1 Materiais

Materiais e Métodos

Tabela 1. Caracteristicas dos reagentes e materiais utilizados

4-tercbutilpiridina, CoH13N

Reagentes Marca Caracteristicas

Acetona, C3HgO Synth P.A-A.C.S

Acetonitrila, C,HsN Sigma-Aldrich <0,01% de dgua

Acido Cloridrico 37% (HCI) Synth P.A-AC.S

Alvo de Nb metalico, Nb CBMM 99,9%

Acido lodridico (H) Sigma-Aldrich 57% em agua

Acido citrico anidro, CgHgO- Synth P.A-A.CS

Clorobenzeno anidro, C¢HsCl Sigma-Aldrich 99,8%

Complexo de cobalto, CepHasCONyO18eF1s | DYESO! N/A

Dimetilsulfoxido, C,HsOS Sigma-Aldrich >99,9%

Eter Dietilico, (C-Hs),0 Sigma-Aldrich | 99,9%

Etanol, C,HgsO Synth P.A-A.C.S

Extran Merck N/A

Helmanex ® Hellma Analytics N/A

Etilenoglicol, C,H4(OH), Sigma-Aldrich 99%

Hexametilenotetrmina, CeH1oNy Sigma-Aldrich | >99,0%

lodeto de Chumbo, Pbl, Sigma-Aldrich | 99 %

Litio-bisTrifluorometanoSulfonamida, Across Organics | 99%

CF3SO,;NLiSO,CF3

Metilamina (40% em metanol), CHzNH, Sigma-Aldrich N/A

N-N dimetilformamida, CsH;NO Merck < 0,003% de agua

Nitrato de zinco, Zn(NO3), Sigma-Aldrich | 98%

Pasta de titanio (Ti nanoxide- T/SP) Solaronix N/A

2,2°,7,7°-tetrakis(N,N-di-p-metoxifenilamina)- | S'9ma-Aldrich 199 % (HPLC)

9,9’-spirobifluoreno, Cg;HgsN4Og

Substrato de vidro recoberto com 6xido de | PHKington ~ 7 Q/sq

estanho dopado com fltor (FTO)

Tetracloreto de titanio, TiCl, Sigma-Aldrich | 99,0%

Zn em pb Synth P.A-A.C.S

2-propanol, CsHsO Merck < 0,005% de agua
Sigma-Aldrich 96%
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2.2 Metodologia

2.2.1 Preparacao dos filmes compactos de Nb,Os

Inicialmente, duas faixas laterais de 0,5 cm cada de FTO foram removidas das bordas
do substrato de vidro usando zinco em pé e HCI concentrado. A area central foi protegida
com fita Kapton e as faixas laterais descobertas foram tratadas para remocdo da camada
condutora. O substrato foi limpo com solucdo de Helmanex 2%, acetona e etanol e em
seguida o filme de pentdxido de nidbio compacto foi depositado atraves da técnica de
magnetron sputtering usando alvo metalico de Nb em atmosfera de Ar e O,. O sistema de
deposicdo usado foi um Kurt J. Lesker, equipado com um canhdo magnetron com eletrodo
montado na geometria diodo planar e uma fonte de energia Advance Energy RFX600
operando em 13.6 MHz. A temperatura de deposic¢éo foi de ~ 400°C. A presséo de deposicéo,
5x10° Torr, o fluxo de Ar 40 sccm e o fluxo de oxigénio de 8 sccm foram mantidos
constante, usando diferentes tempos de deposicdo, 8 -15 - 30 e 45 minutos afim de obter

filmes com diferentes espessuras.

2.2.2  Filmes compactos de TiO,

Como referencial para avaliar o desempenho dos filmes de Nb,Os, foram depositados
também filmes de TiO, por magnetron sputtering e também por método quimico. Para os
filmes de TiO, depositados por sputtering foram utilizados os seguintes parametros:
temperatura de 300 °C, fluxo de Ar de 20 sccm e 20% de fluxo de oxigénio, a pressao da
cAmera foi mantida & 4.0x10™ Torr e as espessuras foram controladas, assim como para os
filmes de Nb,Os, usando diferentes tempos de deposicao.

Para a deposicdo pelo metodo quimico foi utilizada uma solugédo de TiCly 2 M
depositada sobre o substrato de vidro/FTO por spin coating a 5000 rpm durante 30 segundos.

Os filmes foram tratados termicamente numa placa de aquecimento a 140 °C durante 10
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minutos. A solucéo de TiCl, foi preparada adicionando lentamente o tetracloreto de titanio a

0 °C em agua, até se obter uma solucédo limpida.

2.2.3 Camada mesoporosa de TiO;:

O filme mesoporoso de TiO, foi depositado sobre a camada compacta de Nb,Os usando
a pasta comercial composta de nanoparticulas de 20 nm diluida em etanol (1: 3,5 relacédo
massa/massa), a qual foi mantida sob agitacdo durante 24 horas para completa
homogeinizacdo. A suspensdo foi depositada por spin-coating a 5000 rpm durante 30
segundos e seca a 140 °C durante 5 minutos em uma chapa de aquecimento. Foi realizado
tratamento térmico a 380 °C durante 20 minutos, seguido por 500 °C durante 1 hora, a fim de

eliminar toda a matéria organica presente no reagente precursor.

2.2.4 Sintese da camada semente de ZnO

A primeira etapa da sintese dos fotoeletrodos de ZnO é a deposic¢do da camada semente
sobre o substrato de vidro /FTO. A camada semente atua como catalizador para o crescimento
dos nanofios de ZnO e tem grande influéncia nas propriedades finais dos materiais.

A solucéo precursora dos filmes da camada semente foi preparada pelo método Pechini.
Foram utilizados como reagente de partida o nitrato de zinco, o etilenoglicol e o &cido citrico,
na proporgdo molar 1:4:16, respectivamente. O nitrato de zinco foi dissolvido em solugdo de
acido citrico pré-aquecida a 60 °C e em seguida o etilenoglicol foi adicionado a solucdo. A
solugdo foi mantida sobre agitacdo até completa dissolucdo dos reagentes e entdo a
temperatura foi elevada a 90°C para que a reacdo de complexacdo entre o metal e o acido
citrico ocorresse. A viscosidade da solucéo resultante foi ajustada para 40 cP.

Os substratos de vidro/FTO foram cuidadosamente lavados em banho ultrassonico.

Primeiro foram colocados em solugdo de extran por 20 minutos e em seguida em agua
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destilada por 15 minutos. A segunda lavagem foi feita com alcool isopropilico durante 20
minutos e por fim &gua destilada por 10 mais minutos.

Os filmes foram depositados utilizando a solucdo precursora e a técnica de deposicao
por spin coating. Foram estudas diferentes velocidades de rotacdo e sua influencia sobre
formacgédo dos filmes. O filme foi submetido a tratamento térmico em forno tipo mufla a
500°C por 2 horas para formacéo da fase cristalina de ZnO. O esquema da Figura 13 mostra

as etapas do método de sintese Pechini.

Figura 13: Fluxograma da sintese Pechini da solucao precursora de zinco.

Solugao de Acido Citrico Mitrato Matal
T =60, Agitacao Con slanl:—‘-]}‘ I trata do fe “
Etilenaglical \

Citrato do Metal
T=190"C, Agitagao
Constante

olugao
Precursora

2.2.5 Sintese dos nanofios de 6xido de zinco

Para o bom funcionamento de uma célula solar é importante que o filme do
semicondutor tenha elevada area superficial que garanta maior contato com o material
absorvedor e consequentemente maior transferéncia de elétrons. Assim, sobre a camada
semente de ZnO foram crescidos nanofios de Oxido de zinco pelo método hidrotérmico
assistido por micro-ondas. Para isso, foi utilizado um sistema digestor CEM-MARSO micro-
ondas modelo MARS-SYNTHESIS 5, o qual possui controle de temperatura, pressdo e de
potencia de irradiacdo por micro-ondas.

Para o crescimento das nanoestruturas foram utilizados como reagente de partida o
acetato de zinco e o HMTA, o qual atua como agente direcionador do crescimento dos
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nanofios. Foram utilizadas diferentes concentracdes de acetato de zinco e de HMTA, 30mM,
50mM e 70mM, afim de estudar sua influéncia na formacéo dos nanofios.

Para a sintese, o acetato de zinco foi dissolvido em 30 mL de &gua destilada e em
seguida 0 HMTA foi adicionado a solugcdo. Os substratos de vidro/FTO com a camada
semente foram presos por fitas de teflon (Figura 14) e pendurados no copo de Teflon, ficando

imersos na solucéo.

Figura 14: Substratos de vidro/FTO com a camada semente de ZnO amarrados com fita

de teflon para serem pendurados no copo reator.

Os parametros usados para a sintese foram 110 °C por 1h com poténcia controlada de
800W e taxa de aquecimento de 10 °C por minuto. Apds o término da sintese, os filmes foram
resfriados naturalmente até a temperatura ambiente, lavados com agua destilada e secos em

estufa a vacuo. Os resultados dos filmes de ZnO encontram-se nos anexos.

2.2.6 Sintese de CH3NH;l:

lodeto de metilam6nio, CH3NHjsl, foi sintetizado através da reacdo entre 30 mL de
metilamina (40% em metanol) e 32,3 mL de &acido iodidrico (57% em agua) em um baldo de
fundo redondo com volume de 250 mL a 0 °C agitando durante 2 horas. O precipitado foi

recuperado utilizando um evaporador rotativo para remover o solvente a 50 °C. O produto
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amarelado, composto por CH3NHjsl, foi lavado com éter dietilico por meio de filtracdo, e em
sequida, recristalizado utilizando uma solugcdo de éter dietilico e etanol (1:1 relacdo em
volume). Apds repetir esta operagdo por trés vezes, o sélido foi recolhido e seco a 60 °C num
forno a vacuo durante 24 horas. A pureza do material foi confirmada através de micro analise

elementar.

2.2.7 Filmes de perovskita CH3NH3Pbl;:

Os filmes de CH3NH3Pbl; foram preparados por dois métodos distintos:

Meétodo 1- Deposicdo sequencial: Uma solucdo de 460 mg /mL de iodeto de chumbo,
Pbl,, foi preparada em N,N-dimetilformamida, mantida sob agitacdo e aquecimento a 80 °C.
Foram feitas duas deposi¢bes da solucdo de Pbl, sobre a camada mesoporosa de TiO, a 6000
rpm durante 90 segundos. Entre as deposi¢oes, o filme foi seco em uma placa de aquecimento
a 70 °C por 10 minutos. Em seguida, uma solugdo 8 mg/mL de CH3NH;zl em 2-propanol foi
depositada sobre o filme de Pbl,, e ap6s 10 segundos o spin-coating foi acionado a 4000 rpm
por 30 segundos. Os filmes foram aquecidos a 100 °C durante 10 minutos em uma chapa de

aquecimento. A reacdo de formacdo da perovskite estd mostrada abaixo:

CH3NHslgg) + Pbl;, ——> CH3NHs Pbls

Método 2- Engenharia do Solvente: uma solucdo 45% de CH3NH3Pbl; em dimetil-
sulfoxido, DMSO, foi preparada usando quantidade equimolares de Pbl, e CH3NHsl. A
solugéo foi mantida sob agitacdo e aquecimento a 70 °C por 24 horas. Em seguida, a solucgéo
foi depositada por spin coating sobre a camada mesoporosa de TiO, a 1000 rpm durante 10
segundos e 5000 rpm durante 20 segundos. Nos Ultimos 5 segundos, 1 mL de clorobenzeno

foi rapidamente adicionado. Assim que a rotacdo terminou, os filmes foram levados para uma
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chapa de aquecimento a 100 °C durante 1 hora. Todos os passos deste método foram feitos
dentro de uma glove box, em atmosfera de nitrogénio e estdo ilustradas na Figura 15. A reacdo

de formacdo da perovskita seguindo o método de engenharia dos solventes € mostrada abaixo.

CHsNHglg + Pblyg + DMSO  ———> PbIy(DMSO)y + CH3NHslg

Pbl(DMS0)y) + CHaNHslgg) clorobenzeno* &4 -, CH3NH3Pblas)

Figura 15: Etapas do método de engenharia do solvente usado para deposi¢do de perovskita.

(JEON et al., 2014b)

N\ b

&, & 100°C
(1) Adicaoda (2) Inicioda (3) Adicao de (4) Formacao (5) Perovskita
solugao de rotagao clorobenzeno da fase densa e
perovskita intermediaria uniforme

Fonte: Adaptado de Jeon, 2015.

2.2.8 Camada transportadora de buracos, Spiro-OMeTAD

A solucdo de Spiro-OMeTAD foi preparada adicionando 72,3 mg em 1 mL de
clorobenzeno. A solucdo foi dopada com 29 pL da solucdo de FK-209 em acetonitrila (300
mg/mL); 18 pL da solugdo de Li-TFSL em acetonitrila (520 mg/mL) e 29 uL de 4-terc-
butilpiridina. Por fim, a solugdo foi depositada por spin coating a 4000 rpm durante 30

segundos sobre a camada da perovskita em atmosfera de nitrogénio e seca em ar.
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2.2.9 Contato de ouro:

Usando uma maéscara metélica, 70 nm de ouro foram evaporados termicamente através
de uma evaporadora acoplada a gove blox, sob atmosfera de nitrogénio para evitar degradacéo
da perovskita. Foi utilizada taxa de evaporacdo de 0,2 a 1 A/S. Os detalhes da montagem da

célula séo apresentados na Figura 16.

Figura 16: Arquitetura das células solares perovskita a) esquema ilustrativo da montagem da

célula e b) célula montada no laboratorio.

Au

vidro

Spiro-
OMETAD

| CH;NH,PI,

‘ TiO, mesoporoso

Nb,O, 0

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
2.2.10 Glove box

A glove box utilizada na preparacdo dos filmes e montagem dos dispositivos é da

MBraun, modelo LABmaster Pro com controlador de oxigénio e dgua.
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2.3 Caracterizacoes

Os filmes foram caracterizados estruturalmente por termogravimetria (TG/DTA)
difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo (MEV-
FEG) com energia dispersiva de raios-X (EDX) acoplado ao microscépio, microscopia de
forca atbmica (AFM), microscopia confocal, perfilometria e medidas de absorcdo na regido
do ultravioleta visivel (UV-Vis).

As caracterizacdes elétricas dos dispositivos foram realizadas através de medidas de
tensdo-corrente (I - V) e eficiéncia quantica (IPCE). Os valores do fator de preenchimento
(FF), tensdo de circuito aberto (V,), densidade de corrente (Js) e eficiéncia de conversdo de

energia foram determinados a partir de curvas densidade de corrente- tensdo (J - V).

2.3.1 Micro analise elementar

A andlise da pureza do material CH3NHjsl foi feita utilizando um TruSpec Micro da marca
Leco.

2.3.2 Analise térmica -Termogravimetria (TG) e Anélise Térmica Diferencial
(DTA)

Nas medidas de analise térmica foi utilizado um Netszch-Thermische Analyse com
unidade de forga PU 1.851.01 e com controlador TASC 414/2. O padréo utilizado foi alfa
alumina (a-Al,O3), € as amostras foram colocadas em cadinhos de alumina com termopar de
Pt 10 (Pt/Pt-Rh 10%) e submetidas a velocidade de aquecimento de 10°C/min e fluxo de ar

sintético de 30 cm®min.
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2.3.3 Difracéo de raios-X, DRX
As medidas foram realizadas utilizando um difratbmetro Rigaku/RINT2000, com
incremento de A20 = 0,02°, radiacdo de Cu-ka, A = 1,54 A, 40 kV, 120 mA e angulo de

incidéncia de 90°.

2.3.4 Microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo, MEV-FEG, com
energia dispersiva de raios-X, EDX

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas utilizando um
microscopio FEG-VP Zeiss Supra 35, com um canhdo de emissdo como fonte de elétrons e

EDX acoplado.

2.3.5 Microscopia de forca atbmica, AFM
As imagens de microscopia de forca atbmica foram obtidas utilizando um microscopio

Bruker, modelo Nanoscope 5.

2.3.6 Microscopia confocal
Para as imagens de microscopia confocal foi utilizado um microscépio da marca Leica,

modelo DCM 3D.

2.3.7 Perfilometria

As espessuras dos filmes foram obtidas através de medidas de perfilometria usando um

perfilometro Ambios XP1.
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2.3.8 Absorcao na regido do ultravioleta visivel, UV-Vis
Os espectros de UV-vis foram obtidos através do equipamento Varian Cary 50 UV-vis

spectrophotometer, de 350 a 800 nm.

O valor do band gap foi obtido através da extrapolacdo linear de vahv versus hv

(energia do foton incidente) para o zero de absorcao.

2.3.9 Tensdo-corrente, | -V

Para as medidas de | - V uma area de 0,138 cm? foi iluminada com um simulador solar
AM 1,5 com irradiacdo de 100mw/cm? usando um simulador solar Spectra Nova, calibrado
com uma célula padrdo de silicio e os dados foram coletados com uma fonte de
tensdo/corrente Keithley 2400. Para eliminar qualquer influéncia da velocidade de varredura,
todas as medidas foram realizadas usando a mesma taxa; 0,5 mV/s. Os valores de Vo, Jsc, FF
e » foram obtidos das curvas J - V.

As resisténcias dos dispositivos foram extraidas das curvas |-V através da equacao
U=R.I e os valores de tensdo e corrente foram obtidos no ponto de méxima poténcia para

todas as curvas.

2.3.10 IPCE (Incident Photon to Current Conversion Efficiency)
As medidas de IPCE foram realizadas utilizando um monocromador Cornerstone 130
monochromator (Oriel) com uma lampada de Xe, 300 W, calibrada com uma celula padréo de

silicio. IPCE é representado pela equacao:

_Jsc (D) _ Jse (1)
IPCE = cot) 1240 AP D)
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onde Js. é a densidade de corrente de curto-circuito, (A/cm?), 1 é o comprimento de onda da
luz incidente (nm), @(4) é o fluxo de fotons para cada comprimento de onda, e é a carga do

elétron, e Pi,, em, é a irradiancia da luz monocromatica que incide na célula (W/cm?).
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sintese e Caracterizacao de Células Solares

baseadas em filmes de Nb,Os e Ti1O,
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3. Sintese e Caracterizacao de Células Solares Baseadas em filmes de Nb,Os e TiO,

3.1 Filmes compactos de pentoxido de nidbio, Nb,Os

Os filmes compactos de Nb,Os foram preparados pela técnica magnetron sputtering.

Quatro tipos de filmes com diferentes espessuras foram depositados alterando o tempo de

deposicdo e mantendo os demais parametros fixos (ver secdo experimental). Com base nos

resultados das medidas de perfilometria (Figura 17), as espessuras obtidas foram de

aproximadamente 40, 70, 110 e 220 nm para tempos de 8, 15, 30 e 40 minutos de deposicéo,

respectivamente.

Figura 17: Medidas de perfilometria dos filmes depositados por sputtering para tempos

de deposicdo de: a) 8, b) 15, ¢) 30 e d) 40 minutos.
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A Figura 18 mostra os resultados de difracdo de raios-X dos filmes de Nb,Os. Como o0s
filmes foram preparados sobre substratos contendo FTO, o qual possui alta cristalinidade, ndo
foi possivel observar difracoes referentes a fase de Nb,Os, sendo que todos 0s picos indexados
séo referentes ao SnO,:F.

Magnetron Sputtering é uma técnica de deposicdo onde a estrutura do filme e suas
propriedades dependem fortemente dos parametros usados na deposicdo. Existem pelo menos
trés fases de oxido de nidbio estaveis, NbO, NbO, e Nb,Os, onde cada uma delas apresenta
propriedades distintas. Contudo, 0 Nb,Os (pentdxido de nidbio) € a fase mais estavel, ou seja,
apresenta menor energia livre de formacdo. Assim, preferivelmente Nb,Os é sempre formado,
a menos que as condi¢fes sejam mais severas, como a falta de oxigénio no sistema, por
exemplo. Além disso, a fase NbO apresenta coloracdo metélica, NbO, é levemente
acinzentado, e filmes finos de Nb,Os sdo transparentes. (FOROUGHI-ABARI; CADIEN,
2011; JACOB et al., 2010; RAMIREZ et al., 2010) Todos os filmes preparados por sputtering

resultaram em filmes transparentes a luz visivel, indicando a formacéo de Nb,Os.

Figura 18: DRX do substrato padrdo de vidro/FTO (traco vermelho) e do filme de Nb,Os

depositado por sputtering sobre substrato de vidro/FTO (traco preto).
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Contudo, ap0s tratamento térmico a 500 °C por 30 minutos foi possivel identificar os
picos de difracdo da fase de Nb,Os.

A Figura 19 apresenta os resultados de DRX do filme tratado termicamente, onde se

observam difracdes referentes ao FTO (ficha cristalografica Numero JCPDS 77-449) e a fase

cristalina de pentoxido de nidbio, Nb,Os (ficha cristalografica nimero JCPDS 28-317).

Figura 19: DRX do filme de Nb,Os sobre substrato de vidro/FTO tratado termicamente a
500 °C em forno mufla, as difracdes representadas através do simbolo * sdo difracGes

pertencentes ao FTO.
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Os filmes de Nb,Os foram caracterizados por MEV-FEG (Figura 20). E possivel
observar o formato dos gréos da ordem de 100 a 500 nm e o total recobrimento do substrato,
além da formacdo de filmes compactos, caracteristica imprescindivel para o0 bom desempenho

dos dispositivos, pois impede que processos recombinagdo ocorram.
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Figura 20: Imagens de FEG-MEV dos filmes de Nb,Os tratados termicamente a 500°C

depositados sobre FTO.

A partir das medidas de EDX mostradas na Figura 21, observamos a presenca de nidbio
e oxigénio, elementos que compdem os filmes de Nb,Os. A pequena quantidade de Sn

observada é proveniente da fase SnO,: F (FTO) do substrato.

Figura 21: Medidas de EDX dos filmes de Nb,O:s.
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Para determinar a rugosidade dos filmes de Nb,Os foi utilizada a técnica de microscopia
confocal. Os resultados da Figura 22 mostram menos de 5 nm de rugosidade para uma area de

40 pm?.,

Figura 22: Imagens de microscopia confocal do filme de Nb,O:s.

As medidas de espectrometria na regido do UV-Vis, cujos resultados estdo apresentados
pela Figura 23 permitiram determinar o valor do band gap Optico através do coeficiente de

absorcdo dos resultados de transmitancia ptica. Segundo a literatura, a extrapolacao linear de

vVahv x hv para o zero de absorcdo resulta no band gap do material (método de band gap
indireto). O band gap calculado foi de 3.5 eV, valor muito proximo ao encontrado na
literatura.

E conhecido que o transporte dos portadores de carga em dispositivos fotovoltaicos
depende dos niveis de energia das bandas dos materiais utilizados em sua construcdo. Para
que elétrons e buracos sejam transportados de uma camada a outra dentro do dispositivo, €
necessario a utilizacdo de materiais com band gap apropriado. Os filmes de Nb,Os

depositados por sputtering apresentam band gap localizado logo abaixo da banda de
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conducdo da perovskita, tornando-os bom candidato para ser usado como aceitadores de

elétrons em células solares de perovskita, assim como o TiOx.

Figura 23: a) Curva de transmitancia x lambda, b) band gap calculado do filme de Nb,Os de

220 nm de espessura c) band gap do Nb,Os obtido da literatura. (YU et al., 2013)
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Os dispositivos solares de perovskitas aqui estudados foram montados na seguinte
configuracdo: vidro/ FTO/ Nb,Os compacto/ TiO, mesoporoso/ CH3NH3Pbls/ Spiro O-
MeTAD/ Au. Quando em funcionamento, as células solares sdo iluminadas pelo lado do
conjunto vidro/FTO. Para que a luz chegue até o CH3NH3Pbl; (responsavel por absorvé-la) o
conjunto vidro/ FTO/ Nb,Os deve apresentar elevada transmitancia Optica, caso contrario, a
luz, ou parte dela, é perdida. A transmitancia do conjunto foi medida, onde foi possivel
observar (Figura 24) que os filmes de Nb,Os mais finos, 40 e 70 nm, apresentam cerca de
95% de transmitancia, e no caso dos filmes mais espessos, 110 e 220 nm, a transmitancia é de
aproximadamente 90%. Todos os filmes sdo transparentes a luz visivel, porém 10% dela é

absorvida pelos filmes mais espessos.
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Figura 24: Espectros de transmitancia dos filmes de Nb,Os com diferentes espessuras

depositados sobre vidro/FTO.
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3.1.1 Filme mesoporoso de TiO;

O filme mesoporoso € de grande importancia para a formacao do filme de perovskita,
uma vez que a solucdo precursora de CH3NH3Pbls penetra nos poros do TiO, e cristaliza,
promovendo maior area de contato entre os materiais, minimizando defeitos de superficie e
aumentando a transferéncia de carga. O conjunto TiO,/Nb,Os foi escolhido considerando os
processos de injecédo eletrénica do TiO, para o Nb,Os, que podem ocorrer devido a banda de
conducdo do Nb,Os estar localizada pelo menos 0,2 eV negativamente em relacdo ao TiO,.
Na presenca do filme de Nb,Os, os elétrons foto-gerados no CH3NH3Pbl; sdo injetados no

TiO; e logo em seguida injetados no Nb,Os, aumentando a extracao de corrente.
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E possivel observar através da imagem feita por FEG-MEV (Figura 25) o filme
mesoporoso de TiO, formado devido a queima do material organico presente no precursor,
resultando em particulas manomeétricas (da ordem de 20 nm) esféricas.

O filme mesoporoso de TiO, foi caracterizado também por microscopia confocal, afim
de verificar a homogeneidade da superficie dos filmes. A imagem 3D de microscopia
confocal (Figura 25b) mostra que as particulas esféricas de TiO, sdo bem distribuidas em todo

o filme.

Figura 25: Imagem de MEV (a) e microscopia confocal (b) do filme mesoporoso de

TiOs.

— 100nm IQ-UNESP ¢

3.1.2 Filmes de iodeto de chumbo e metil-amonio, CH;NH3Pbl;

Os filmes de perovskita foram preparados através da reacdo do Pbl, com o CH3zNHsl. O
CH3NHgl foi preparado conforme detalhado na secdo experimental 2.2.6 e caracterizado por
microanalise elementar. Os resultados estdo apresentados na tabela 2 e mostram a pureza do
material. Todos 0os componentes foram encontrados em porcentagens iguais as porcentagens

teoricas dos elementos presentes na estrutura do CH3NHGl.

73



Resultados e Discussao

Tabela 2: Composicdo do material CH3NH3l obtida pelo método micro analise

elementar.

Atomos do CH3NH;l C (%) H (%) N (%) | (%)
Teorico 7,56 3,80 8,81 79,83
Obtido 7,56 3,80 8,81 79,83

As perovskitas foram sintetizadas usando dois métodos distintos; o método de
“deposicdo sequencial” e o método de “engenharia do solvente”. Deposicdo sequencial
envolve spin-coating de uma solucédo de Pbl, seguido pela exposicdo do filme a uma solucéo
de CHs3NHszl, a fim de converter todo iodeto de chumbo na fase de CH3;NH3Pbls .
(BURSCHKA et al., 2013) Este ¢ o método mais utilizado para a deposicdo de filmes de
perovskitas, no entanto, a reacdo de formacdo da perovskita ocorre rapidamente a partir da
superficie para as regides interiores dos cristais de Pbl,, 0 que resulta na cobertura incompleta
do substrato, além da falta de controle da rugosidade dos filmes e incompleta conversdo do
Pbl, em CH3NH3Pbls. Porém, € um método de facil execucao e alta taxa de reprodutibilidade.

A fase de CH3NH3Pbl; € observada a partir dos resultados das difracdes de raios X dos
filmes (Figura 26), onde também € possivel observar picos de difracdo do iodeto de chumbo
cristalino, Pbl,, identificado pelo simbolo * . A Figura 27 mostra imagem de microscopia
eletronica de alta resolucdo do filme de perovskita, onde é possivel observar gréos cristalinos

e bem distribuidos.
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Figura 26: Difracdo de raios X dos filmes de perovskita depositados pelo método de

deposicdo sequencial sobre TiO, mesoporoso.
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Figura 27: Imagens de FEG-MEV do filme de perovskita (deposicdo sequencial)

depositado sobre TiO, mesoporoso e tratado termicamente a 100°C por 10 minutos.
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Em contraste, o processo de engenharia do solvente utiliza a formacéo de um complexo
intermédio, produto da reacdo do Pbl, com DMSO para retardar a reacdo entre Pbl, e
CH3NHgsl. Esta abordagem envolve a simples deposicdo por spin coating de uma solucao
CH3NH3Pbls, seguido pela exposicao do filme ainda umido a um segundo solvente, tal como
clorobenzeno, para induzir a cristalizacdo. (JEON et al., 2014b; RONG et al., 2015) Assim,
este processo resulta em filmes de CH3NH3Pbls densos, uniformes e de superficie pouco
rugosa. Como a cristalizacdo ocorre em todo o filme ao mesmo tempo, a completa conversao
do Pbl, em CH3NH3Pbl; é observada. e picos relativos a fase cristalina Pbl, ndo estdo

presentes no difratograma de raios-X, como mostrado na Figura 28.

Figura 28: Difracdo de raios-X do filme de perovskita depositado pelo método de engenharia

do solvente.
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O método de engenharia do solvente envolve cinco estagios. Primeiro, uma solucao
45% de CH3NH3Pbl; em DMSO é adicionada sobre o substrato. Segundo, o spin-coating é

acelerado até a velocidade de rotagcdo desejada. Terceiro, o anti-solvente Clorobenzeno (que
76



Resultados e Discussao

ndo dissolve a perovskita e é miscivel com DMSQ) é gotejado sobre a amostra, enquanto o
substrato ainda esta girando. No quarto estagio, todos os constituintes sdo “congelados” num
filme uniforme e um novo complexo de fase intermediaria é formado. E muito importante que
0 anti-solvente seja adicionado aos exatos 5 segundos antes do término da rotacdo. 1sso
garante a formacdo da fase intermediaria para a posterior conversao na fase de perovskita.
JEON e colaboradores fizeram um estudo sistematico sobre a formacao da perovskita segundo
0 método de engenharia dos solventes e concluiram que atrasos ou adiantamentos na adicdo
do anti-solvente de segundos podem prejudicar a formacdo dos filmes. Por isso essa técnica
ndo é considerada tdo reprodutiva quanto o método de deposicdo sequencial. (JEON et al.,
2014b)

A camada intermédia formada pela deposicdo da solucdo de CH3NH3Pbl; seguida pelo
tratamento com clorobenzeno é transparente. Com o tratamento térmico, os filmes comecam a
ficar escuros e brilhantes, o que indica a formagdo da fase cristalina de CH3NH3Pblz num
filme de superficie muito plana, isto é, com baixa rugosidade. Sem o tratamento com o anti-
solvente clorobenzeno, o filme ndo é totalmente convertido, comprometendo o recobrimento
do substrato.

DMSO tem uma taxa de evaporacdo relativamente baixa, devido ao seu alto ponto de
ebulicdo (189 °C) quando comparado a outros solventes como o DMF, usado no método de
deposicdo sequencial (153 °C), por isso, é necessario tempos maiores de tratamento térmico,
como 1 hora, para remover o solvente e eliminar os poros presentes no filme. Com 30 minutos
de tratamento ainda € possivel observar pequenos poros (Figura 29) os quais desaparecem
apos 1 hora de tratamento térmico na chapa aquecedora. Tempos maiores que 1 hora néo
foram benéficos para os filmes, uma vez que os cations de iodeto de metil amdnia sdo

facilmente sublimados, decompondo a perovskita e originando iodeto de chumbo, Pbls.
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Figura 29: Imagens de MEV dos filmes de CH3NH3Pbl; depositados pelo método de

solvente-engenharia e tratados termicamente a 100°C por: a) 30 min. e b) 1 h (45%).

Para construir células solares eficientes, a camada ativa responsavel por absorver a luz,
CH3NH3Pbls, deve ser espessa o suficiente tal que absorva a maior quantidade de luz
incidente possivel. No entanto, o elevado coeficiente de absorcdo dos filmes de perovskita
permite a utilizagdo de camadas muito finas, aproximadamente 350 nm, garantindo uma boa
absorcéo. Isso faz com que dispositivos de filmes finos, que utilizam poucos materiais na sua
producédo, possam ser construidos gerando elevadas eficiéncias.

A concentragdo da solucdo inicial € um dos pardmetros que influenciam na espessura
dos filmes de CH3NH3sPbl;. Assim, foi estudada a influéncia da concentracdo da solucdo
utilizando 45% e 55% em massa de CH3NH3Pbl; em DMSO. E possivel observar a partir das
medidas de perfilometria que a espessura aumenta de ~300 para 470 nm (Figura 30) quando a
concentracdo da solugdo precursora de CH3NH3Pbl; passa de 45% para 55%. Os resultados
apresentados sdo a média de cinco medidas para cada um dos filmes. A Figura 31 apresenta as
imagens de microscopia eletronica dos filmes formados utilizando 45 e 55% da solugéo
precursora de CHsNH3Pbl; em DMSO. E possivel observar em ambos os casos a formagao de

filmes compactos, além do total recobrimento do substrato.
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Figura 30: Medidas de perfilometria dos filmes de CH3NH3PDbls: a) solugédo de 45% de

CH3NH3Pblz em DMSO e b) solucdo de 45% de CH3NH3Pbl; em DMSO.
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Figura 31: Filmes de perovskita tratados termicamente a 100°C durante 1 hora a) 45% e

b) 55% de CH3NH3Pbl; em DMSO.

A analise dos filmes de perovskita por microscopia eletrénica de varredura revelou

diferentes morfologias entre os dois métodos, como é possivel observar no esquema ilustrado

na Figura 32.
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Figura 32: MEV dos filmes de perovskita feitos por: a) deposicdo sequencial e b)

método de engenharia do solvente.

a) Método de deposicao
sequencial

b) Método de engenharia
do solvente

3.1.3 Camada transportadora de buracos de Spiro-OMeTAD

A camada de transporte de buracos é necessaria para tornar a célula solar de perovskita
mais eficiente, devido a separacéo de cargas e a diminui¢cdo nos processos de recombinacao.
A funcdo desta camada é coletar e transportar os buracos gerados no CH3;NHsPbl;. A
dopagem do Spiro-OMeTAD com sais de litio, complexos de cobalto e 4-terc-butilpiridina
torna o material tipo p mais condutor para transportar os buracos. O filme de Spiro-OMeTAD
depositado tem aproximadamente 150 nm de espessura, como é possivel observar na imagem

de MEV-FEG do dispositivo, Figura 35.
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A técnica de microscopia de forca atdbmica, AFM, foi utilizada para determinar a
rugosidade da superficie dos filmes de Spiro-OMeTAD sobre a perovskita. O perfil 2D e 3D
das imagens sdo mostrados na Figura 33 a e b. Os resultados revelam uma superficie pouco

rugosa de aproximadamente 6,3 nm de rugosidade média superficial (RMS).

Figura 33: Microscopia por AFM do filme de Spiro-OMeTAD sobre o conjunto: vidro,

FTO, Nb,Os, TiO; e perovskita: a) 2D e b) 3D.

3.1.4 Caracterizacao dos dispositivos solares

Nesta secdo, os dispositivos foram construidos utilizando os filmes de perovskita
depositados pelo método de deposicdo sequencial. Para estudar a influéncia das diferentes
camadas compactas, foram preparados dois tipos de dispositivos, um com a camada compacta
de Nb,Os e outro com a camada compacta de TiO,; e todos as demais camadas foram

mantidas iguais. Um esquema de montagem dos dispositivos é mostrado na Figura 34:
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Figura 34: Esquema representando as células solares de perovskitas feitas com diferentes

filmes compactos: a) TiO; e b) Nb,Os.

Tio, Nb,O,
FTO FTO
a ) vidro b) vidro

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A imagem de FEG/MEV da secdo transversal do dispositivo (Figura 35) mostra as

camadas que compdem a célula solar e cada uma dela esta identificada a esquerda.

Figura 35: Imagens de FEG-MEV da sesséo transversal da célula solar de perovskita.
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Os dispositivos foram caracterizados por medidas de | - V. As células solares baseadas
em filmes de Nb,Os mostraram Jsc > 17 mA/cm?, Vo > 0.9 V, FF de 74% e eficiéncias tao
elevadas quanto 12%.

A Figura 36 apresenta os resultados das curvas de J - V medidas sob iluminacdo AM 1.5
dos dispositivos construidos com filmes de Nb,Os de diferentes espessuras, 40, 70, 110 e 220
nm. Todos os parametros relevantes calculados a partir das medidas de tensdo-corrente sao
mostrados na Tabela 3. E possivel observar que todos os pardmetros apresentam quedas em
seus valores com 0 aumento da espessura dos filmes de Nb,Os. Quando a espessura aumenta
de 40 para 220 nm, a densidade de corrente cai de 17,8 para 13,8 mA/cm? (sentido direto) e a
tenséo de circuito aberto cai de ~930 mV para 850 mV. Assim como o fator de preenchimento
passa de 78 para 73% e como consequéncia, a eficiéncia dos dispositivos cai de ~12 para 8%.

Das curvas de J-V foi possivel extrair valores estimados da resisténcia em série (Rs) dos
dispositivos (calculada no ponto onde a poténcia do dispositivo € maxima) e pbde ser
observado um aumento na Ry dos dispositivos compostos por filmes mais espessos. O
aumento na resisténcia dos filmes de Nb,Os pode explicar a diminuicdo da eficiéncia dos
dispositivos, uma vez que menos corrente chega ao circuito externo devido a maior
dificuldade que os elétrons tém em atravessar filmes mais espessos. O gréafico da Figura 37
mostra 0 aumento da resisténcia dos dispositivos em fun¢do do aumento da espessura dos
filmes compactos de Nb,Os.

Outra observacdo importante extraida das curvas de J-V esta relacionada com a presenca
do efeito de histerese. Os dispositivos preparados com filmes de Nb,Os medindo 220nm de
espessura apresentam histerese, ou seja, é observada uma significante diferenca entre a curva
medida quando um potencial direto (do zero até o V,.) é aplicado e a curva medida aplicando
potencial no sentido inverso (do V, até 0). Por outro lado, os dispositivos construidos com

filmes medindo 40 nm n&o apresentaram histerese, como mostra a Figura 36.
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Figura 36: Curvas J - V e efeito de histerese em funcdo da espessura dos filmes de

Nb,Os: a) 40 nm, b) 70 nm, c¢) 110 nm e d) 220 nm. As setas indicam o sentido da tenséo

aplicada.
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Tabela 3: Parametros das CSPs baseadas em filmes de Nb,Os com diferentes espessuras
obtidos através da média da medida de 8 células solares e os respectivos desvios padrdes.

Sentido da Espessura Vo (MV) Jsc (MA/em®)  FF (%) Eff (%)
medida filme

inverso 40 nm 924(x7) 17,5(x0,5) 75(x1) 12,1(x0,4)
direto 932(%6) 17,4(x0,5) 73(x0,7) 12,0(x0,4)
inverso 70 nm 876(x9) 17(x0,5) 72(1) 10,9(z0,6)
direto 880(x7) 16(x0,6) 70(x2) 10,0(0,5)
inverso 110 nm 872(x6) 16(x0,4) 72(x1) 10,0(x0,4)
direto 876(x7) 15(x0,5) 69(x1) 9,1(0,5)
inverso 220 nm 840(x8) 15(x0,3) 73(x2) 9,6(x0,2)
direto 850(x4) 14(x0,3) 66(x2) 7,9(z0,2)

Figura 37: Resistencia das CSPs em funcdo da espessura da camada compacta de Nb,Os.
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3.1.5 Efeito de histerese nos dispositivos

E evidente que os parametros derivados das curvas de tensdo-corrente apresentam
dependéncia em relacdo a espessura dos filmes de Nb,Os. Os dispositivos a base de Nb,Os de
220 nm mostraram uma diferenca significativa entre a varredura direta e indireta, enquanto
que os dispositivos construidos com filmes de Nb,Os de 40 nm ndo apresentaram histerese
nas curvas de J - V.

O efeito de histerese encontrado em dispositivos baseados em CH3;NH3Pbl; tém sido
amplamente estudado. N&o se sabe ainda exatamente a causa, porém, conforme previamente
descrito no item 1.6, a histerese vem sendo atribuida principalmente a presenca de defeitos na
estrutura das perovskitas, migracdo de ions na estrutura do CH3NH3Pbl;, armadilhas de
portadores de cargas e ferroeletricidade. (SNAITH et al., 2014; TRESS et al., 2015; WU et
al., 2015a)

No entanto, essas explicacfes ndo sdo adequadas para descrever a dependéncia da
histerese na espessura dos filmes de Nb,Os observados na Figura 36. Nas citadas teorias, a
presenca de histerese é proveniente dos filmes de perovskita. Uma vez que os filmes de
perovskita dos dispositivos apresentados aqui foram depositadas nas mesmas condic¢des, ndo é
correto afirmar que o efeito de histerese é proveniente desses filmes de CH3NHsPbls. A
presenca da histerese, nesse caso, parece ser mais influenciada pelas caracteristicas do filme
compacto, o HBL. No nosso caso, o efeito de histerese pode ser atribuido principalmente a
extracdo desbalanceada de elétrons e buracos resultando em acumulo de cargas nas
interfaces/contatos. Essa extracdo é prejudicada pela espessura da HBL. (KIM et al., 2013;
UNGER et al., 2014)

Uma vez que filmes de perovskitas exibem balanceado transporte de elétrons e buracos,
(PARK et al., 2015) as cargas geradas devem ser extraidas nos seus respectivos eletrodos com

a mesma velocidade. Extracéo equilibrada de buracos e elétrons ndo resulta em acumulo de
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carga na perovskita, nem nos eletrodos. Caso contrario, se o transporte € dificultado em um
dos coletores, a histerese vai aparecer mais significativa. Assim, os filmes mais espessos de
Nb,Os atuam atribuindo mais resisténcia a passagem dos elétrons do que os filmes mais finos,
onde os elétrons podem fluir mais facilmente. Existem duas possiveis causas que podem
explicar esse aumento de resisténcia: 1) A resisténcia pode ser causada pelo caminho mais
longo que os elétrons devem percorrer quando atravessam os filmes mais espessos, ou 2) Pela
presenca de maior quantidade de defeitos em filmes mais espessos, 0s quais atuam como
armadilhas impedindo que uma parte desses elétrons chegue ao contato. A Figura 38

representa o esquema de acimulo de carga nos eletrodos.

Figura 38: Esquema representado o efeito de histerese encontrado nos dispositivos

baseados em Nh,O:s.

- +
e +
Cargas balanceadas
- _— + x
TiO, + CH;NH;Pbl, sem histerese
- +
ul +
2 o  perovskita 2
o
=
- +
— @ Cargas
L desbalanceadas
— . ® com histerese
+
E O: perovskita 2

Qo
=

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

87



Resultados e Discussao

Para comparar o efeito de histerese presente nos dispositivos montados com filmes de
Nb,Os foram preparadas células com filmes de TiO, depositados por sputtering analogos aos
filmes de Nb,Os.

Os resultados de | - V dos dispositivos baseados em filmes compactos de TiO, (Figura
39 e Tabela 4) mostram a presenca de histerese em todas as células, mesmo para aquelas
constituidas de filmes mais finos. Como discutido acima, o acimulo de carga originou o
efeito de histerese nos dispositivos baseados em Nb,Os. Porém, no caso dos dispositivos a
base de TiO, compactos, mesmo sendo estes extremamente finos, acimulo de carga pode ser
gerado na interface devido a ndo eficiente extracdo de elétrons pelo filme de TiO, compacto.
No caso do dispositivo preparado com filmes compacto de Nb,Os, a extracdo de elétrons é
mais eficiente. Essa eficiente transferéncia e extragdo de cargas (da perovskita para o TiO;
mesoporoso e em seguida para 0 Nb,Os) se deve a presenca do filme de Nb,Os. A banda de
conducdo do Nb,Os esta localizada logo abaixo da banda de condugdo do TiO,, permitindo
eficiente transferéncia de elétrons, os quais sdo retirados rapidamente da interface do TiO;
mesoporoso com a perovskita, evitando acumulo de cargas e histerese causada pelo
desbalanceamento de extracdo de cargas. Vale ressaltar que, conforme observado na
Figura 24, mais de 10% da luz ndo alcanca a perovskita devido a absor¢cdo no caso dos filmes
mais espessos (110 e 220 nm), contudo a influencia do efeito de desbalanceamento de cargas
é mais pronunciada para ocorréncia de histerese do que a perda de luz, visto que 0 aumento da
histerese € linear e que ocorre mesmo em situacdes onde a luz ndo é dispersa como no caso do

Nb205 de 70 nm.
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Figura 39: Curvas de J - V dos dispositivos feitos com diferentes espessuras de oxido de

titanio: a) ~40 nm; b) de ~70 nm; C) ~110 nm e d) de ~220 nm.
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Tabela 4: Parametros extraidos das curvas J - V dos dispositivos feitos com filmes de
TiO, com diferentes espessuras. Os valores apresentados sdo a média e o desvio padrdo da

medida de 8 células.

Sentido da Espessura Vo (MV) Jse (MA/cm?®)  FF (%) Eff (%)
medida filme

inverso 40 nm 825(+£10) 11(x3) 80(%6) 7,9(20,5)

direto 826(x£11) 10(x2) 67(x4) 6,4(x0,5)
- 00000

inverso 70 nm 833(x6) 14(x1) 73(x5) 8(x1)

direto 829(x7) 13(x1) 63(7) 7,2(+0,5)
e

inverso 110 nm 888(x£11) 14(x2) 70(x7) 8(x2)

direto 886(+11) 12(x1) 55(+6) 6 (x1)
- 000000

inverso 220 nm 905(%8) 16,8(x1) 70(x6) 10,6(%0,5)

direto 892(+7) 15,6(%1) 51(%6) 7,1(x0,5)
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E interessante notar também o comportamento semelhante observado para células
baseadas em Nb,Os e TiO, compactos, ou seja, 0 aumento da espessura dos filmes promove o
aumento do efeito de histerese. O grafico representado pela Figura 40 mostra a evolugédo da
histerese em funcdo da espessura dos filmes de ambos os oOxidos, a qual foi obtida
indiretamente através da diferenca nos valores das eficiéncias medidas realizadas aplicando

tensdo no sentido direto e inverso.

Figura 40: Dependéncia da histerese em funcdo da espessura dos filmes Nb,Os e TiO,,
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3,0 +
25-
2,0—-
15
1,0—-

0,5 -

histerese
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A caracterizacdo das células feitas por IPCE foram realizadas para os dispositivos
baseados em Nb,Os. IPCE € uma caracterizacdo que mede a eficiéncia de conversdo de fotons
em elétrons em fungdo do comprimento de onda do foton incidente. A Figura 41 apresenta 0s

resultados obtidos, que mostram que, no comprimento de onda de maxima absorcao, 470 nm,
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~ 75% dos fdtons sdo convertidos em elétrons para os dispositivos formados com HBL mais
fina (40 nm).

IPCE pode ser calculado como sendo o produto da eficiéncia da luz incidente, #ny;
eficiéncia de injecéo/transferéncia de carga, #nj € eficiéncia de coleta de cargas, 7 (HEO et
al., 2015b). O aumento da eficiéncia dos dispositivos formados com filmes mais finos de
Nb,Os resulta principalmente do aumento de 7, Uma vez que 7 demonstra o quéo
eficiente é a passagem dos elétrons pelo filme do 6xido até chegar ao FTO e serem extraidos
para o circuito externo. A eficiéncia de coleta total depende da distdncia média entre a
geracdo do elétron e o contato de coleta comparado com o comprimento de difuséo do elétron,
ou seja, ela é maior quanto mais perto do contato o elétron for gerado.

O aumento da eficiéncia quantica com a diminuicdo da espessura do filme de pentdxido
de nidbio esta de acordo com os resultados obtidos através das curvas de J - V, onde correntes

maiores sdo extraidas nos dispositivos preparados com camadas mais finas de Nb,Os.

Figura 41: IPCE dos dispositivos baseadas em Nb,Os com espessuras de 40, 70, 110 e

220 nm.
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3.1.6 Dispositivos construidos utilizando filmes de perovskitas produzidos pelo
meétodo de engenharia do solvente.

Conforme discutido anteriormente, o0 método de deposicdo sequencial ndo resulta num
filme homogéneo de perovskita. Contudo, o0 método de engenharia do solvente é utilizado
para produzir filmes de perovskita uniformes e extremamente densos.

O desempenho dos dispositivos feitos com a perovskita depositada pelo método de
engenharia do solvente foi testado utilizando também filmes compactos de TiO; e Nb,Os. A
influencia da concentracdo da solucdo de CH3NH3Pbls na formacao dos filmes de perovskita
foi estuda (45% e 55% de CH3NH3Pbl; em DMSO) primeiramente utilizando filmes de TiO»,
e os ensaios foram repetidos com os filmes de Nb,Os utilizando a concentracdo considerada
melhor.

Os resultados mostrados na Figura 42 correspondem aos dispositivos construidos com
filmes de perovskita feito a partir da solugdo de 45% de CH3sNH3Pbls. E possivel observar a
eficiéncia de converséo de energia maior de 11%, assim como FF= 61, Ji ~ 19 mA/cm? e

elevados V. assim como 1V.
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Figura 42: Curvas de J - V dos dispositivos solares baseados em TiO, compacto e

perovskitas preparadas com solucdo precursora de 45%.
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Tabela 5: Parametros calculados dos dispositivos solares baseados em TiO..

Medida Voe (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) 1 (%)
Inverso 1,00 18 61 11
Direto 915 18 48 8

Os resultados do desempenho das células preparadas com filmes de perovskitas obtidos
a partir da solucdo 55% de CH3NH3Pbl; sdo apresentados na Figura 43, onde é possivel
observar que a eficiéncia de conversdo de energia aumentou com o aumento da concentracao
da solucéo inicial de perovskita. Eficiéncia tdo elevada quanto 15% foi obtida, assim como
elevados valores de V, tais como 1 V. O filme depositado utilizando a solugcdo mais

concentrada € mais espesso, conforme mostrado na Figura 30. Sendo assim, 0 mesmo é capaz
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de absorver uma quantidade maior de luz solar em relagéo a filmes mais finos, gerando maior

fluxo de corrente.

Figura 43: Curvas de J - V das células solares de perovskita baseadas em TiO, e

perovskitas preparadas com solucdo precursora de 55%.
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Tabela 6: Parametros calculados a partir das medidas de | - V das CSPs baseadas em

TiO..
Medidas Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) 1 (%)
Inverso 1,00 20 71 15
Direto 950 20 44 8

Apesar do elevado valor de # € importante observar a histerese presente nos dispositivos

feitos com filmes de perovskita sintetizados pelo método de engenharia do solvente. Ambos,
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45% e 55% apresentam maior desempenho de conversdo de energia obtido a partir das
medidas de I-V na direcdo inversa e a histerese € mais pronunciada para os dispositivos
preparados com filmes de perovskita de 55%, o que dificulta quantificar a eficiéncia dos
dispositivos.  Assim, devido aos resultados terem mostrado menos histerese para 0s
dispositivos da perovskita depositada a partir da solucdo de menor concentracao, 0S ensaios
com os filmes de Nb,Os foram realizados com as soluc6es de 45%.

O desempenho das células baseadas em Nb,Os esta ilustrado na Figura 44 e a Tabela 7
apresenta os valores dos parametros extraidos das curvas de J - V. E possivel observar os
valores de Vo = 940 mV e FF= 75%, assim como altas eficiéncias de conversdo de energia

elétrica para as células feitas com 40 nm de Nb,Os, maiores de 13%.
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Figura 44: Curvas de J - V dos dispositivos feitos com perovskitas (45%) e filmes de Nb,Os

de diferentes espessuras: a) 40 nm; b) de 70 nm; ¢) 110 nm e d) de 220 nm.
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Tabela 7: Parametros extraidos das medidas de | - V das CSPs a base de Nb,Os.

Calculados pela média da medida de 8 células e o desvio padrdo entre parénteses.

Sentido da
medida

Espessura

Vo (MV)
filme

Eff (%)

inverso
direto

40 nm

930(£16)
910(215)

Jsc (MA/cm?)  FF (%)
18,0(0,4) 74(+1)
17,0(+0,6) 66(+2)

13,0(+0,6)
11,0(0,8)

inverso 70 nm 955(+11) 18,0(x0,1) 74(x0,5) 13,0(x0,7)
direto 930(%6) 16,9(x0,1) 68(x0,7) 10,9(z0,2)
- __  ______00_______000__]
inverso 110 nm 930(x10) 17,7(x0,5) 74(x0,7) 12,0(x0,4)
direto 890(x13) 16,0(0,6) 65(x1) 9,2(x0,5)
e ]
inverso 220 nm 922(+14) 17,7(x0,5) 74(x2) 12,2(x0,4)
direto 870(x20) 16,6(x0,5) 60(£5) 9,0(z0,5)
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E possivel observar através das curvas J — V da Figura 44 que, mesmo o dispositivo
com o filme mais fino de Nb,Os - 0 qual deu origem a dispositivos sem histerese quando a
perovskita foi depositada pelo método de deposicdo sequencial- apresentou histerese na curva
de J-V. Conforme discutido, defeitos na perovskita podem dar origem a histerese. Assim, a
histerese observada na Figura 44 a é um processo que resulta dos defeitos presentes na
perovskita preparada pelo método de engenharia do solvente. Embora este método resulte em
filmes homogéneos e no completo recobrimento do substrato, a remocao de solventes com
alto ponto de ebulicdo como o DMSO, utilizados para retardar a cristalizacdo da fase, € muito
dificil. Assim, a presenca de tracos de solvente na estrutura dos filmes de perovskita, resulta
numa densidade de defeitos maior do que aquela observada em perovskitas depositadas pelo
método de deposicdo sequencial. Esses defeitos sdo capazes de dar origem a efeitos de
histerese muito mais pronunciados.

Contudo, a mesma tendéncia do aumento da histerese com o aumento da espessura
observada para os dispositivos baseados em perovskita depositadas pelo método de deposicao
sequencial € observada nos dispositivos baseados em perovskitas depositadas por engenharia
dos solventes. Essa tendéncia esta representada pelo grafico da Figura 45 e ja foi discutida

anteriormente.
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Figura 45: Dependéncia da histerese com a espessura dos filmes de Nb,Os. Nos dispositivos

formados pela perovskita feita pelo método de engenharia do solvente com solugédo a 45%.
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Das curvas J—V da Figura 44 € possivel observar também a diferenca nos valores de
Voc entre as medidas no sentido direto e no sentido inverso. Nesse caso, ficou evidente que a
histerese foi causada principalmente pela diferenca da tenséo entre as duas medidas. Quedas
nos valores de Vo podem ser atribuidas a presenca de defeitos na estrutura das perovskitas.
Como discutido anteriormente, a perovskita formada pelo método de engenharia dos solventes
possui grande quantidade de defeitos. Defeitos sdo responsaveis pela adicdo de niveis de
energia no band gap dos materiais, fazendo com que ocorram variagdes no potencial dos
dispositivos. Esses defeitos sdo armadilhas para as cargas fotogeradas; tais armadilhas s&o
preenchidas ou esvaziadas dependendo do sentido da varredura das medidas de tenséo-
corrente, resultando em quedas nos valores de tensdo quando o estado de maior concentracdo

de defeitos é alcangado.

98



Resultados e Discussao

3.1.7 Influéncia da camada mesoporosa no desempenho dos dispositivos
A influéncia da camada mesoporosa de TiO;, nos dispositivos foi avaliada. Para isso,
foram construidos dispositivos sem a camada de TiO, mesoporoso, como esquematiza a

Figura 46.

Figura 46: Esquema da estrutura da CSP baseada em TiO, sem a camada mesoporosa.

HTM
CH;NH,Pbl,

FTO

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Na Figura 47 estdo apresentados os resultados obtidos através das medidas de | - V,
onde é possivel observar menor desempenho da CSP, com eficiéncias de 10%. Nesses
dispositivos, a corrente gerada é menor, como pode ser visto na Tabela 8.

Contudo, o efeito de histerese na célula solar onde a camada mesoporosa é ausente é
extremamente grande, sendo impossivel até mesmo quantificar a eficiéncia do dispositivo,
visto que o mesmo apresenta 10% de eficiéncia no sentido inverso e ~5% de eficiéncia no
sentido direto. Essa observacdo confirma o que foi previamente discutido em relacéo ao papel
da camada mesoporosa. A elevada area de superficie dos filmes de TiO, mesoporosos permite
maior injecdo de elétrons devido ao maior contato entre perovskita e TiO,, balanceando o
fluxo de extracdo das cargas. Uma vez que a extracdo de cargas ndo é prejudicada nos filmes
condutores de elétrons, o fluxo de elétrons e buracos se torna balanceado e ndo se forma

acumulo de carga nas interfaces da perovskita, minimizando os efeitos de histerese. Quando
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os dispositivos sdo preparados sem a camada mesoporosa, a extracdo de elétrons é bastante

prejudicada.

Figura 47: Curvas de | - V da célula solar de perovskita baseada em TiO, sem camada

mesoporosa de TiO,.
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Tabela 8: Parametros calculados a partir das curvas J - V das células solares baseadas

em TiO, sem a camada mesoporosa.

Medida Voe (V) Jsc (MA/Cm?) FF (%) 1 (%)
Inverso 1,00 16 60 10
Direto 0,90 13 39 5

Verificou-se que o efeito de histerese observado nas curvas de J - V foi causado

principalmente devido ao fluxo desbalanceado de extracdo de elétrons e buracos que gera
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acumulo de cargas. Os resultados ajudam a elucidar o efeito observado em células solares de
perovskitas e que, apesar dos grandes esforcos feitos atualmente, ainda ndo foram totalmente

esclarecidos.

3.1.8 Estabilidade dos dispositivos

Uma série de medidas de | - V foi realizada, sendo feita uma varredura apds a outra, sem
remover os dispositivos da luz, a fim de testar a estabilidade das células sob a influéncia da
luz solar. As curvas J - V sdo mostrados na Figura 48 a e b e 0s parametros obtidos a partir
das curvas estdo resumidos nas Tabela 9 e Tabela 10. De modo a comparar o desempenho sob
exposicdo a luz das células baseadas em Nb,Os, foram montados dispositivos semelhantes
com filme compacto de TiO,, conforme descrito na se¢do 2.2.2. O dispositivo baseado em
Nb,Os mostrou excelente desempenho, além da maior estabilidade sob exposi¢do a luz do que
a CSP baseada em TiO, compacto. Ap6s a 20® medida consecutiva, em ambas as direces
(direta e inversa) ndo foram observadas quaisquer mudancas nas curvas J - V dos dispositivos
baseados em Nb,Os, enquanto que os dispositivos de TiO, apresentam queda dos valores de
Jse, Voc € FF logo apds a realizacdo da quarta medida. A diminuicdo nos valores de densidade
de corrente, tensdo de circuito aberto, fator de preenchimento e, consequentemente, na
eficiéncia das células com a exposicdo a luz é atribuida a degradacéo da perovskita devido a
presenca de elétrons livres no material que ndo foram téo eficientemente extraidos pelo TiO,

compacto quanto pelo Nb,Os.
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Figura 48: Curvas de J - V dos dispositivos preparados a) Nb,Os e b) TiO; (40 nm).
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Tabela 9: Parametros calculados das J - V dos dispositivos baseados em Nb,Os.

Medidas 1 (%) Jse (MA/CM?) Vo (MV) FF (%)
Sentido direto

12 11,3 19,3 908 64,8
28 11,1 19,3 906 63,5
32 11,2 19,3 906 63,8
42 11,3 19,3 906 64,6
52 11,3 19,3 906 64,4
62 11,3 19,2 906 65,3
7@ 11,4 19,1 906 66,0
82 11,4 19,2 906 66,0
92 11,5 19,2 906 66,4
Sentido Indireto

1@ 11,4 19,2 906 65,9
22 11,1 18,9 902 65,2
32 11,1 18,9 902 65,0
42 11,1 18,9 902 65,1
52 11,1 19,0 901 64,9
62 11,1 19,0 901 65,2
7@ 11,0 18,8 901 65,0
82 11,0 18,8 901 65,0
92 11,0 18,8 900 65.2

Tabela 10: Parametros calculados a partir de curvas de J-V dos dispositivos baseados

em TiOs.
Medidas n (%) Jsc (MA/ICM?) Ve (MV) FF (%)
Sentido Direto
12 10,3 19,2 816 65
28 9,4 19,0 805 61
3 9,2 18,9 805 60
Sentido Indireto
12 8,3 18,4 799 57
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A maior parte das etapas da montagem dos dispositivos de perovskita é realizada em
atmosfera inerte, devido a perovskita CH3NH3Pbl; ser bastante sensivel ao oxigénio e a
umidade do ar. No entanto, quando os dispositivos sdo medidos sob condi¢bes ambientes,
degradacdo da perovskita é tipicamente observada, levando a diminui¢do indesejavel da
eficiéncia das células. (NIU; GUO; WANG, 2015)

Assim como a origem da histerese, os mecanismos de decomposicédo da perovskita estdo
sendo intensamente investigados. Nesse estudo, a queda no desempenho dos dispositivos a
base de TiO, observada na Figura 48 é atribuida a degradacdo do CH3NH3Pbl; como
resultado da presenca de elétrons fotoexcitados na interface dos filmes de perovskita.

Wang et al (NIU; GUO; WANG, 2015) propuseram 0 seguinte mecanismo de

degradacdo do CH3NH3Pbls:

CH3NH3Pbl3 (s) & Pbl, Ol CH3NH;l (aq) (a)

4Hl @)+ Oz 2 l25 + 2 H20 (c)
2 HI (aq) o Hs @the (d)

Os autores propuseram que devido ao CH3NH3Pbls ser bastante sensivel a umidade,
tende a se hidrolisar e se decompor quando a exposto ao ar, como mostrado pela reacéo
representada por (a). Em seguida, o equilibrio da reacéo intermediaria (b) conduz a presenca
simultanea de CH3NHj3l, CH3NH,, e HI. Ha dois possiveis mecanismos para a degradacéo da
HI, conforme mostra as semi-reacdes (c) e (d). Em (c), ocorre uma reacdo redox na presenca
de oxigénio, enquanto em "d", uma reacdo fotoquimica é observado, na qual HI pode
decompor-se em H; e I, sob radiacdo UV. O condutor de todo o processo de degradacao é o

consumo de HlI, (c) e (d).
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Outro mecanismo de degradacdo da perovskita foi proposto por Leijtens (LEIJTENS et
al., 2013) que atribuiu esta degradacdo a reacdo dos filmes de TiO, em presenca de radiacdo
UV, os quais liberam espécies como O* que decomp&em o CH3zNHsPbls.

Snaith mostrou também que em células solares de super-mesoestruturas, nas quais €
utilizado Al O3 substituindo o TiO, mesoporoso, a degradacao é explicada pela formacgéo de
espeécies de superoxidos formadas na interface da perovskita com o 6xido quando iluminados.
(ARISTIDOU et al., 2015) O fato do TiO, ser capaz de aceitar elétrons, reduz o nimero de
elétrons fotoexcitados na perovskita disponivel para transferéncia de elétrons para o0 oxigénio
da atmosfera, reduzindo assim a formacdo de espécies de superdxido. O superoxido, como
mostrado acima, pode facilmente decompor as perovskitas.

Um estudo mais recente feito por Yang e colaboradores (YANG et al., 2015) mostrou
que CSPs preparadas com filmes de ZnO como HBL se decompdem rapidamente devido a
superficie negativamente carregada que o ZnO apresenta. Kelly demonstrou que a reagdo de
degradagdo, nesse caso, ¢ uma reagio acido-base entre o ZnO” e CH3;NH;". A desprotonacio

do CH5NH;" pela superficie do ZnO leva a formacao ZnO-H, CH3NH, and Pbl;:

CH3NHsPblz+ ZnO© ———> Zn-OH + I' + Pbl, + CH3NH;

De modo geral, todas essas explicacBes tem em comum o fato de que a presenca de
elétrons que ndo totalmente extraidos da perovskita degradam a perovskita.

A andlise dos resultados obtidos Figura 48 revelam que a substituicdo do filme de TiO,
pelo filme de Nb,Os aparentemente impede a via de degradacédo da perovskita.

Aqui, estamos propondo, com base na eficiente extracdo de elétrons, uma explicacdo
para a supressdo da degradacdo do CH3NH3Pbls. Dispositivos & base de nidbio foram

construidos utilizando uma camada mesoporosa de TiO, sobre o filme compacto de Nb,Os. A
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banda de conducdo do Nb,Os, conforme previamente citado, estd localizada pelo menos 0,2
eV mais negativamente que a do TiO,. Os valores da energia das bandas dos dois 6xidos,
ilustrado na Figura 49 permite a transferéncia de elétrons dentro do dispositivo como em um
efeito cascata; partindo do absorvedor de perovskita, injetando no TiO, poroso e, em seguida,
no Nb,Os. Isso resulta na auséncia de elétrons livres acumulados na interface TiO,/perovskita
impedindo os mecanismos de degradacdo, ou seja, os elétrons ndo estdo disponiveis para
promover a reacdes redox na interface de TiOo/CH3NH3Pbls.

A presenca de elétrons na superficie das células baseadas em TiO, compactos resulta
em cargas acumuladas na interface com a perovskita, que causam a desprotonacdo do

CH3NH;3".

Figura 49: Design e alinhamento de banda dos materiais que comp&em a célula solar de

perovskita baseada em filmes compactos de Nb,Os.
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Além disso, essa observacdo corrobora com o resultado de histerese encontrado nos
dispositivos devido ao acimulo de cargas na interface.

Estudos relatados com sistema TiO,-Nb,Os aplicado em dispositivos fotovoltaicos tipo
CSSC, mostraram situacdo semelhante onde a posicao das bandas dos dois 6xidos permitiu ou
impediu injecdo eletronica. (XIA et al., 2007)

O esquema ilustrado na Figura 50 ilustra os processos de transferéncia de carga que
ocorrem nos dispositivos e a influéncia da camada compacta de TiO, e Nb,Os.

De maneira geral, o sistema empregando o conjunto Nb,Os/TiO, favorece a extracdo
dos elétrons fotogerados na perovskita. Esse evento faz com que os elétrons fotogerados nao
se acumulem na interface da perovskita com o dxido, impedindo processos de degradacéo e
também a histerese. A histerese € suprimida, pois, quando ndo ha elétrons
acumulados/armadilhados na interface, ndo importa o sentido da tens&o aplicada, a corrente
ndo sofrerd atrasos. Contudo, quando existem elétrons armadilhados na interface, ocorre
diferencas na velocidade de extracdo da corrente dependendo do sentido do potencial
aplicado. Essas cargas extraidas com atraso ddo origem a histerese.

Esse fendmeno de extracdo de cargas pelos filmes de TiO, e Nb,Os, ilustrado na
Figura 50, ocorre menos eficientemente quando a célula é produzida apenas com filmes de
TiO, (compacto e mesoporoso). O fato das camadas serem composta por TiO, ndo cria esse
gradiente no alinhamento dos band gaps e os elétrons extraidos saturam os filmes de TiO; e
como resultado, acumulo de cargas é observado na interface perovskita/TiO,. Além disso, 0s
processos de recombinacdo sdo mais evidenciados. Assim, o sistema TiO, e Nb,Os mostrou-

se bastante eficiente na extragdo dos elétrons fotogerados.
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Figura 50: llustracdo esquematica da transferéncia de carga nas CSPs explicando como

ocorre 0 acumulo ou ndo de cargas que promove a degradacao do CH3NH3Pbls.
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4.  CONCLUSOES

Os resultados apresentados aqui mostraram que filmes de CH3NH3Pbl; sdo excelentes
absorvedores de luz e em conjunto com 6xidos como Nb,Os e TiO, resultam em dispositivos
com eficiéncia tdo elevadas quanto 15%, levando essa tecnologia a disputarem lugar no
mercado com as atuais celulas de silicio. Além disso, foi mostrado que o pentdxido de nidbio
€ uma excelente alternativa para uso como camada bloqueadora de buracos, resultando em
ceélulas solares mais estaveis.

Especificamente, células solares baseadas em Nb,Os apresentaram eficiéncias de
conversdo de energia maiores que 13%. O efeito de histerese observado na maioria dos
dispositivos foi suprimido utilizando filmes compactos de Nb,Os de 40 nm em conjunto com
TiO, mesoporoso, onde a eficiente injecdo eletrbnica permitiu o balanceamento de elétrons e
buracos impedindo acumulo de cargas e consequentemente a histerese.

Células solares construidas com filmes bloqueadores de buracos mais espessos
apresentaram maior efeito de histerese, e foi observado um aumento linear na histerese em
funcdo do aumento da espessura dos filmes de 6xidos.

Em relacdo aos dois métodos de deposicdo dos filmes de perovskitas aqui estudados,
foi observado que o método de deposicao sequencial resulta em filmes com menos defeitos
que os filmes preparados pelo método de engenharia do solvente, devido a dificuldade de
remocdo do DMSO. Apesar disso, os filmes depositados por engenharia do solvente deram
origens a dispositivos com eficiéncias maiores, chegando a atingir 15% no sistema com TiO..

Ainda em relacdo a rota de sintese, foi observado que o método de deposicdo dos
filmes de perovskita tem grande influéncia na presenca de histerese nas curvas de J - V.
Dispositivos onde as perovskitas foram preparadas pelo metodo de engenharia do solvente

apresentaram histerese para todos os dispositivos estudados, enquanto que aqueles
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construidos usando perovskitas preparadas pelo método de deposicao sequencial e filmes de
Nb,Os de 40 nm nédo apresentaram histerese.

Através dos resultados obtidos foi possivel estabelecer a importancia dos filmes
mesoporosos nos dispositivos. A presenca de filmes mesoporosos em células solares de
perovskita € imprescindivel para a extracdo de elétrons e o balanceamento de cargas.

Assim, os resultados obtidos deste trabalho representam um grande avanco na area dos
dispositivos fotovoltaicos e células solares de perovskitas mostraram ter elevado potencial

para aplicacdo em larga em um relativo curto periodo de tempo.
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5.  TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho apresentou uma alternativa para melhoria tanto na estabilidade dos
dispositivos como no problema de histerese, sugerindo que trabalhos futuros como teste de
estabilidade em longo prazo e também uso de materiais com diferentes band gap na melhoria

de extracdo de elétrons possam ser aplicados para melhorar também a extracéo de buracos.
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SINTESE E CARACTERIZACAO DE FILMES DE ZnO PARA APLICACAO EM
CELULAS SOLARES DE PEROVSKITA

Neste apéndice sdo apresentados os resultados e discussdo e as conclusdes referentes a
sintese de 6xido de zinco sobre o substrato de vidro/FTO. O desenvolvimento de células

solares de perovskita usando os eletrodos de ZnO sé&o trabalhos futuros.

Estudo da camada semente de ZnO

A primeira etapa da sintese dos fotoeletrodos de ZnO ¢ a deposicdo da camada semente
sobre o substrato de vidro/FTO. A camada semente atua como sitio ativo de nucleacdo dos
nanoestruturas de ZnO e tem grande influéncia na morfologia, arranjo e direcdo de
crescimento dos materiais formados.

A solucdo precursora da camada semente foi submetida a analise termogravimétrica
(TG/DTA) para identificacdo da temperatura de formacdo da fase, além dos picos
endotérmicos e exotérmicos envolvidos nos processo de cristalizacdo do material. E possivel
observar no grafico da Figu, perda de massa de aproximadamente 90% até a temperatura de
aproximadamente 500 °C, a qual é atribuida a decomposicdo dos compostos organicos
utilizados na sintese.

A perda de massa envolvida durante o tratamento térmico refere-se a eliminacéo de
solvente e agua, decomposicao da cadeia de poliésteres, das carboxilas ligadas aos metais com
consequente formacdo da fase cristalina metal-oxigénio. As curvas da analise térmica
diferencial (DTA) indicam processos endotérmicos e exotérmicos envolvidos na

decomposicdo do poliéster. Processos endotérmicos séo referentes a perda de excesso de
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etilenoglicol e 4gua. A etapa exotérmica é compreendida a partir de 400 °C e 500°C referente
a decomposicao dos poliésteres. A partir de 400 °C inicia-se a formacao de ligagdes metal-
oxigénio dando inicio a formacdo da fase de ZnO e a 480°C observa-se 0 pico maximo de
liberacdo de calor referente a formacéo da fase de ZnO.

Na Figur estdo representadas duas etapas da reacdo envolvida no processo Pechini.
Pode-se observar a formacdo de agua na etapa 2, produto da reacdo de esterificacdo entre o
complexo formado na etapa 1 com o etilenoglicol. Essas moléculas de agua, assim como
outras moléculas de &gua presentes no meio reacional sdo eliminadas gerando o pico
endotérmico. O éster formado na segunda etapa sofre reacdo de poliesterificacdo (120°C) e o
produto dessa reacdo, a cadeia de poliésteres, é eliminada na queima do material dando

origem ao pico exotérmico observado nas curvas DTA em 480 °C.

Figura Al: TG/DTA da solucdo precursora de ZnO preparada por Pechini
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A solugdo precursora Pechini foi utilizada para depositar os filmes de ZnO sobre
substrato de vidro/FTO. A preparacao de solugdes pelo método Pechini permite a formacao de
uma resina altamente viscosa, assim e possivel modificar as propriedades do filme ajustando a

viscosidade da solucdo. A viscosidade do filme foi ajustada para 40 cP (valor pré-determinado
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por estudos anteriores do grupo que permite a formacao de filmes homogéneos e sem trincas).
Os filmes foram depositados por spin coating e a velocidade de rotacéo do spin foi variada em
2000, 3000 e 5000 rpm, afim de verificar sua influéncia na formacao dos filmes.

Os filmes foram tratados termicamente a 500 °C por 2 horas, essa temperatura foi
identificada pelos resultados de TG como a melhor temperatura de tratamento térmico, menor

temperatura que permite a formacdo da fase cristalina do éxido de zinco.

Figura A2: ReacGes envolvidas no processo Pechini.
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A formacdo da fase de ZnO foi avaliada por DRX e o resultado estd apresentado na
Figura A3, onde ¢ possivel observar os picos de difracdo referentes a fase cristalina de ZnO,
segundo padrdes de difracdo da ficha cristalografica JCPDS n° 00-036-1451. As difracdes que
apresentam o simbolo * se referem a picos de difracdo do SnO,:F (FTO), camada condutora

depositada sobre o substrato de vidro usada como eletrodo.

Figura A3: Difratometria de raios X da camada semente de ZnO preparada por Pechini.
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A espessura do filme foi estudada através de medidas de microscopia eletrénica de
varredura. Foi realizado um estudo a fim de verificar a influéncia da velocidade de rotacdo de
deposicdo dos filmes. Através das imagens de MEV-FEG da secdo transversal dos filmes
(Figura A4, Figura A5 e Figura A6) é possivel observar uma correlacéo entre a velocidade de
rotacdo do spin coating e a espessura dos filmes. Os filmes depositados com velocidade de
rotacdo de 2000 rpm apresentam espessura de aproximadamente 220 nm. Os filmes
depositados utilizando como 3000 rpm apresentam espessura de aproximadamente 120 nm e
por fim os filmes depositados a 5000 rpm apresentam-se bem menos espessos,

aproximadamente 90nm.
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Figura A4: Imagem de MEV-FEG transversal da camada semente de ZnO preparada por

Pechini e depositada a 2000 rpm.

Figura A5: Imagem de MEV-FEG transversal da camada semente de ZnO preparada por

Pechini e depositada a 3000 rpm.
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Figura A6: Imagem de MEV-FEG transversal da camada semente de ZnO preparada por

Pechini e depositada a 5000 rpm.
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Estudo da formacao dos filmes de nanofios de ZnO

Um dispositivo formado por 6xidos de nano particulas com elevada area de superficie
permite maior contato entre o 6xido e a camada organica ativa depositada sobre ele. O maior
contato na interface entre os dois materiais permite melhor injecdo de elétrons do material
organico para o Oxido. Nesse sentido, foi realizada a sintese de nanofios de ZnO sobre a
camada semente de o0xido de zinco, pois essas estruturas possuem elevada area de superficie.
Além disso, a formacao de nanofios verticais sobre o substrato permite uma injecéo eletrdnica
direta, sem barreiras de contorno de gréos, as quais impedem um fluxo eficiente de elétrons.

Através de medidas de DRX apresentados pelas Figura A7, Figura A8 e Figura A9, é
possivel observar a fase cristalina de ZnO, onde todos os picos estdo de acordo com as
difracBes encontradas na ficha cristalografica JCPDS n° 00-036-1451.

Uma anélise cuidadosa nas intensidades relativas dos picos de difracGes revela que na
concentracdo de 30mM de acetato de zinco, o crescimento dos cristais ndo é ordenado em
uma Unica direcdo, sendo possivel observar que ambas as dire¢cbes [100], [002] e [101]
possuem intensidade maiores que 50%. Quando se observa os difratogramas dos nanofios
preparados com 50mM e 70mM de acetato de zinco tem-se um crescimento preferencial do
cristal na direcdo [002], sendo possivel observar que as direcbes [100] e [101] possuem
intensidade relativa bem pequenas, indicando um crescimento mais ordenado e direcionado na

direcdo [002].
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Figura A7: DRX dos nanofios de ZnO sintetizados com 30mM de acetato de zinco.
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Figura A8: DRX dos nanofios de ZnO sintetizados com 50mM de acetato de zinco.
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Figura A9: DRX dos nanofios de ZnO sintetizados com 70mM de acetato de zinco.
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As imagens obtidas por MEV-FEG estdo ilustradas nas Figura A10, Figura All e
Figura A12. E possivel observar claramente a correlagio entre o aumento da concentraco e o
aumento da espessura dos nanofios de oxido de zinco. Os nanofios da sintese realizada com
30 mM de acetato de zinco e HMTA sao mais finos e como consequéncia, mais desordenados
na vertical. Com o aumento da concentracdo dos precursores, a espessura dos nanofios vai
aumentando e 0s mesmos tornam-se organizados e orientados na vertical. Para os nanofios
sintetizados com 30 mM de concentracdo dos precursores, a espessura dos nanofios é de
aproximadamente 40 nm, para os de 50 mM € de 50 nm e para os nanofios utilizando
concentracdes de 70 mM a espessura dos fios dobra, passando a ser de aproximadamente

10nm.
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Figura A10: MEV-FEG dos nanofios sintetizados em solucdo de 30mM de acetato de

zinco.
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Figura Al12: MEV-FEG dos nanofios sintetizados em solugdo de 70mM de acetato de

zinco.
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Observando as imagens da secdo transversal dos filmes de nanofios de ZnO (Figura
Al13), nota-se a influencia das diferentes concentracdes utilizadas para as sinteses. A
espessura dos filmes obtidos utilizando 30 mM dos precursores € de aproximadamente 500
nm, engquanto que a espessura dos filmes de 50 mM é de aproximadamente 700 nm. Por fim a
espessura dos filmes sintetizados utilizando concentracdes de 70 mM dos precursores € de

aproximadamente 1y, o dobro da espessura encontrada nos filmes de 30mM.

Figura A13: FEG/MEV (secao transversal) dos nanofios de ZnO sintetizados utilizando

concentragdes de acetato de zinco e HMTA: a) 30mM, b) 50mM e ¢) 70mM.
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Os filmes de zinco foram preparados com sucesso usando o método hidrotermal
assistido por micro-ondas. Com o0 aumento da concentracdo de acetato de zinco foi observado
que os nanofios tornaram-se mais espessos e mais alinhados, sendo a melhor concentracdo de
70 mM, pois originou filmes com fios mais orientados, 0 que torna o caminho para mais
curtos para os elétrons injetados no fotoeletrodo.

Esses filmes estdo sendo utilizados como fotoeletrodo na construcdo de células solares
de perovskitas. Os ensaios estdo em andamento e espera-se bons resultados devido ao

potencial teorico elevado de injecdo e mobilidade eletrdnica dos filmes de ZnO.
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