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RESUMO

A energia solar vem se destacando como uma forma alternativa para resolver o
problema das emissdes de gases do efeito estufa geradas por fontes energéticas fosseis.
Recentemente, células solares de perovskita organometalicas emergiram em atividades
de pesquisa devido a alta performance e eficiéncia, destacando-se também pelas suas
atrativas propriedades Opticas e elétricas. Durante 10 anos desde sua descoberta, as
células solares de perovskita alcancaram eficiéncia de 25,2 %. O baixo custo de
fabricacdo e métodos simples de preparacdo dessas células as colocam em competicao
com as ceélulas solares de silicio. Porém, essa nova tecnologia tem limitacGes que
impedem sua comercializacdo, sendo uma delas o controle mais preciso da
homogeneidade da perovskita que estd diretamente ligada a sua eficiéncia e um maior
entendimento da sua estabilidade e degradagdo. No presente trabalho, foram produzidos
filmes de perovskita organometalica de chumbo, por deposicdo sequencial em uma
camada de TiO2 mesoporo, sobre substratos de vidro dopados com fldor e estanho,
visando uma futura aplicacdo do material em células solares. Foram analisados os efeitos
dos parametros de deposicéo tais como velocidade de deposicao da solugéo precursora de
iodeto de chumbo (2000, 3000 e 4000 rpm) e concentragdo da solucdo precursora de
iodeto de metilaménio (0,062, 0,12 e 0,19 M). Foram realizadas caracterizacdes
estruturais, quimicas, morfologicas, opticas e elétricas nos filmes finos produzidos. Na
andlise estrutural empregando-se a técnica de difracdo de raios X, notou-se que houve
formagdo de filmes de CH3NHz3Pbls; essa caracterizacdo também revelou que os filmes
continham iodeto de chumbo, um indicativo da degradacdo da perovskita. A analise de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier confirmou a presenca dos
grupos caracteristicos da perovskita. A caracterizagdo morfolégica por microscopia
eletronica de varredura revelou que os filmes, a diferentes concentracfes de iodeto de
metilamonio, apresentaram nano estruturas em formas de cubos, fios e fibras, sendo que
os filmes depositados a 4000 rpm apresentaram um aspecto de cobertura mais uniforme
e quase que isenta de espacos vazios. As analises das propriedades Opticas revelaram que
os filmes confeccionados a maiores concentracfes de metilaménio de chumbo estdo mais
aptos para serem aplicados como camada absorvedora. Na caracterizagao fotovoltaica, a
maior eficiéncia foi obtida para o filme com concentracdo de 0,062 M de iodeto de

metilamonio e velocidade de deposi¢cdo de 4000 rpm.



ABSTRACT

Solar energy has been developing as an alternative way to solve the problem of
greenhouse gas emissions from fossil energy sources. Recently, organometallic
perovskite solar cells have emerged in research activities due to their high performance
and efficiency, also standing out for their attractive optical and electrical properties. Since
the 10 years of discovery, perovskite solar cells achieved 25.2 % efficiency. The low
manufacturing cost and simple preparation methods of these cells are putting them in
competition with silicon solar cells. However, this new technology has limitations that
hinder its commercialization, one of which is the more precise control of the homogeneity
of perovskite that is directly linked to its efficiency and a greater understanding of its
stability and degradation. In the present work, lead organometallic perovskite films were
produced by sequential deposition in a mesopore TiO> layer on fluorine doped tin glass
substrates, aiming at a future application of the material as a solar cell. The effects of
deposition parameters such as deposition rate of lead iodide precursor solution (2000,
3000 and 4000 rpm) and concentration of methylammonium iodide precursor solution
(0.062, 0.12 and 0.19 M) were investigated. Structural, chemical, morphological, optical
and electrical characterizations of the obtained thin films were performed. In the structural
analysis using the X-ray diffraction technique, it was noted that there was formation of
CHsNHsPblz. This characterization also revealed that the films contained a lead iodide
signal, an indicative of perovskite degradation. Fourier-transform infrared spectroscopy
analysis confirmed the presence of perovskite characteristic groups. The morphological
characterization using scanning electron microscopy revealed that the films, at different
concentrations of methylammonium iodide, presented nanostructures in the form of
cubes, wires and fibers, and the films deposited at 4000 rpm presented a more
homogeneous and almost uniform coverage aspect. Analyzes of optical properties
revealed that films made at higher concentrations of lead methylammonium are more
suitable to be applied as an absorber layer. Photovoltaic characterization indicates a
higher efficiency for the film obtained with concentration of 0.062 M of
methylammonium iodide and deposition speed of 4000 rpm.



1- Introducéo

Os recursos limitados de fontes convencionais de energia ndo renovaveis, como
gas, carvao e petroleo, juntamente com a crescente oposi¢do a geracdo de energia nuclear,
motivados por preocupagdes com questdes de seguranca e descarte de residuos
radioativos, levaram a uma demanda crescente por fontes renovaveis de energia. Sendo
assim, o desenvolvimento de fontes de energia sustentaveis tornou-se critico, ja que a
maior parte da geracao de energia do mundo ainda depende de combustiveis fdsseis.

Dentre as energias renovaveis, acredita-se que a energia solar seja a fonte mais
abundante existente na Terra. A energia da luz solar que incide no nosso planeta durante
um ano equivale a 120.000 TW [1], que € mais de uma centena de vezes a energia total
das reservas conhecidas de combustiveis fosseis em todo o0 mundo [2]. Por conseguinte,
a energia solar esta se tornando uma alternativa atraente neste segmento e isso causou um
grande aumento na pesquisa e desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos (PV) mais
eficientes e baratos.

O uso de haletos de perovskita organico-inorganicos como uma camada
absorvedora em células solares de filme fino comecou em 2009, resultando em um
dispositivo fotovoltaico com eficiéncia de 3,1 % [3]. Nos ultimos anos, a rapida evolucéao
do dispositivo levou a uma modificacdo de sua estrutura, com um grande aumento na
eficiéncia, alcancando valores acima de 25,2 % [4]. Este material organometalico tem
sido amplamente explorado devido as caracteristicas singulares, tais como propriedades
Opticas e elétricas que sdo ajustaveis controlando composic¢des quimicas [5].

A deposicao de filmes finos de perovskita organometalica pode ser realizada por
uma variedade de técnicas de deposicdo, podendo ser elas: deposicdo em fase de vapor,
deposicdo a vacuo, deposicdo em uma etapa e deposicao sequencial em duas etapas e
outras [6,7]. Normalmente, a perovskita é sintetizada pela combinacdo de dois
precursores, um organico e outro inorganico, que podem ser combinados por diferentes
rotas de deposi¢do. A maioria dos métodos de deposic¢do baseia-se no mesmo principio:
a combinacdo de um componente organico iodeto metilamonio (MAI), com um
componente inorganico, como iodeto ou cloreto de ou chumbo (Pbl,, PbCly), para
produzir uma perovskita (CHasNH3zPblz ou CH3NH3sPblz-xCly, respectivamente) [8].



Através da base de dados do Science Direct é possivel quantificar o nimero de
publica¢des com o termo “perovskite solar cell” entre os anos de 2009 e 2019 (até o
momento). Esta quantificacdo esta descrita de forma grafica na Figura 1, onde é possivel

obter o nimero de publicagdes por ano.
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Figura 1. Nimero de publicagdes de artigos com termo “perovskite solar cell” (base de dados
Science Direct) entre os anos de 2009 e 2019.

Ao longo de quase uma década destacam-se alguns marcos importantes no
progresso nas células solares de perovskita. Sendo a principal, o primeiro dispositivo
fotovoltaico relatado por Kojima et al. em 2009, que usaram perovskitas com haletos de
bromo e iodo que foram empregados como sensibilizadores para fabricar células solares
sensibilizadas por corantes [3]. Um grande avango foi feito em 2012, quando Snaith e Lee
perceberam que as perovskitas sao estaveis se entrarem em contato com uma camada
transportadora de buracos em estado solido, assim conseguindo uma eficiéncia de 10,9%
[9]. Houve em 2012 também um dos progressos em relacdo a simplificagdo no processo
de deposicédo do filme de perovskita, devido a criacdo da deposi¢do de uma etapa [10].

Nos anos de 2013 a 2014, Burschka et al. mostraram que uma técnica de deposi¢éo
para a arquitetura sensibilizada excede a eficiéncia de 15 % utilizando um processo de
solucdo de duas etapas [11], enquanto Liu et al. observaram que as células solares
planares podem ser feitas por evaporacdo térmica e tém uma eficiéncia de mais de 15 %

[12-14]. Em 2015, os pesquisadores da KRICT atingiram uma eficiéncia alternativa em

2



torno de 20,1 %, fabricando fotovoltaicos de alto desempenho com camadas de perovskita
fabricadas através de troca intramolecular [15]. Recentemente, novamente pesquisadores
da KRICT atingiram um novo recorde de eficiéncia de 25,2 % em células solares de
perovskita. Durante os anos foram descobertas novas arquiteturas das células, como:
estrutura mesoscoépica, estrutura mesoporosa, heterojuncéo planar entre outras [9,10, 16].
Esse progresso bem-sucedido estimula um grande interesse nessa tecnologia
fotovoltaica emergente, pois o nimero anual de artigos publicados por ano vem
aumentando exponencialmente, e isso se deve a evolucdo da arquitetura da perovskita e
dos novos processos de sintese que vem aumentando a eficiéncia desses dispositivos.
Neste contexto, este trabalho teve como foco principal utilizar a técnica de
deposicdo sequencial em duas etapas, variando parametros de velocidade e concentragédo
das solugdes precursoras, para obtencdo de filmes de perovskita em condic¢des de pressdo
e temperatura ambiente. Os filmes foram confeccionados sobre uma camada
transportadora de elétrons, um filme mesoporoso de didxido de titanio, depositado sobre
um substrato de vidro recoberto com 6xido de estanho dopado com flor. Desta maneira
foi possivel investigar a influéncia desses fatores nas caracteristicas dos filmes

produzidos.



2-Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi a producédo e caracterizacdo de filmes de
perovskitas organometalicas de chumbo sobre substrato de vidro recoberto com éxido de

estranho dopado com fluor e dioxido de titdnio mesoporoso.

2.1- Objetivos Especificos

e Depositar a camada de transporte de elétrons baseada em uma pasta de
dioxido de titanio para a formagdo de um recobrimento mesoporoso sobre um
substrato de vidro recoberto com 6xido de estranho dopado com fluor.

e Empregar o método de sintese de deposicdo sequencial para obtencdo dos
filmes de perovskita.

e Caracterizar os filmes obtidos quanto as suas propriedades estruturais,
quimicas, morfologicas, dpticas e elétricas.

e Avaliar os efeitos da variagdo de parametros de sintese e processo
(concentracdo de metilamonio e velocidade de deposicdo por spin coating)

nas propriedades dos filmes produzidos.



3 — Revisdo Bibliografica
3.1 — Células solares

Nos ultimos anos, ha um grande interesse no desenvolvimento de fontes de
energia renovavel, devido ao esgotamento dos combustiveis fosseis e a poluicdo
ambiental causada pelos mesmos [17].

Fontes de energia renovaveis sdo energias livres de poluicdo e contribuem para
reduzir o efeito estufa. Das fontes de energia renovavel, as mais conhecidas séo: solar,
edlica, ondas e marés, geotérmica e biomassa, utilizadas para gerar eletricidade [18].

O consumo global de energia esta atualmente estimado em torno de 17 TW (2014)
e espera-se que aumente, com o crescimento populacional, para 24 TW em 2035 [1]. A
maior parte dessa energia provém do uso de combustiveis fosseis (carvao, gas natural e
petrdleo), que liberam grandes quantidades de diéxido de carbono na atmosfera [17].
Atualmente, alternativas mais ecoldgicas de fontes de energia renovaveis representam
apenas 10% do consumo global de energia [19]. A Figura 2 mostra a correlacdo entre o
aumento das concentracGes de CO. atmosferico e aumento da temperatura global nos
ultimos 125 anos.

As fontes de energia renovaveis tém o potencial de serem neutras, sem emissdo
de carbono, e em particular, a energia solar vem sendo considerada a fonte de energia
alternativa mais importante € mais adequada para satisfazer as necessidades energéticas do
mundo, pois é segura; limpa e ainda permite geracdo de energia elétrica em areas de dificil
acesso[19]. Estima-se que 120.000 TW de luz solar atinjam a terra a cada ano [4].
Capturar apenas uma pequena parte dessa energia disponivel poderia substituir a
atualmente produzida por combustiveis fosseis, com apenas 28 TW exigidos anualmente

para atender a demanda global até 2050.
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Figura 2. Grafico de temperatura global média e concentracdo de CO, por ano. A linha de base
do grafico de barras é definida na temperatura média entre 1901 e 2000 [20].

Uma célula solar é um dispositivo que pode converter energia solar diretamente
em eletricidade. Essa conversdo direta de luz solar para a energia elétrica é chamada de
efeito fotovoltaico, em que se baseia o funcionamento de uma célula solar convencional,
e foi descrito pela primeira vez por Becquerel em 1839 [21][13]. Becquel descobriu
durante esse experimento que a quantidade de eletricidade gerada aumentou quando
eletrodos foram expostos a luz. Apo6s a descoberta de uma juncdo p-n, naturalmente
formada em barras de silicio, por Ohl em 1941 [22], e a melhoria do processo de
produg@o, a primeira célula solar de silicio “moderna” foi desenvolvida por Chapin, Fuller
e Pearson, em 1954, com capacidade de converter 6% da energia solar em energia elétrica
[23,24].

Células solares devem ser projetadas para garantir a maxima absorcao de fotons
provenientes do sol e promover elétrons para estados de alta energia, onde eles sdo
capazes de se mover. Os materiais semicondutores tém sido historicamente vistos como
uma opg¢do muito atraente para converter eficientemente a luz solar em eletricidade
usando o efeito fotovoltaico

O efeito fotovoltaico em materiais semicondutores € caracterizado por apresentar
elétrons com energias distintas na banda de valéncia (BV) e na banda de conducéo (BC),
e entre as duas existe uma banda proibida de energia ou band gap (Eg) [25].



O band gap da célula fotovoltaica corresponde ao gap de energia que separa 0
nivel maximo de energia na banda de baixa energia, referido como “banda de valéncia”
(BV), do nivel minimo de energia na banda de alta energia, conhecido como “banda de
condu¢ao” (BC), para onde os elétrons devem ser devem ser promovidos, de modo que
haja fluxo de corrente no dispositivo fotovoltaico. O tempo tipico durante o qual o elétron
é mantido em um estado de alta energia deve ser alto o suficiente para garantir uma
extracdo eficiente dos portadores. Somente fétons com energia maior que Eg sdo capazes
de levar os elétrons do BV para a BC. O mecanismo de separacdo de carga, que €
necessario para extrair portadores de carga das celulas fotovoltaicas, envolve o uso de
uma "membrana" para separar os diferentes portadores de carga. Essa “membrana” ¢
comumente obtida com um campo elétrico originado da diferenca de potencial entre os
contatos.

Para entender como uma célula solar converte a luz solar em eletricidade, temos
que olhar a construcdo da célula solar. A fotogeracdo eficiente de portadores de carga
livre é um requisito fundamental nas células fotovoltaicas [26]. No entanto, a coleta
separada de buracos e elétrons em um eletrodo, requer um mecanismo adicional para
extrair efetivamente esses dois tipos de portadores. Essa separacao de carga geralmente é
obtida usando um diodo jungdo p-n, que é constituida por semicondutores [26].

Os semicondutores podem ter suas propriedades elétricas e condutividade
alterados quando sdo adicionadas a sua rede cristalina impurezas, conhecidas como
dopantes. O dopante do tipo n adiciona elétrons carregados negativamente para o
semicondutor sdo chamados de doadores porque doam elétrons para o semicondutor, 0s
dopantes do tipo p introduzem algo chamado buracos/lacunas porque roubam elétrons do
semicondutor [27]. Como resultado dessas deficiéncias eletrdnicas, a carga negativa total
é reduzida e os buracos podem ser considerados como cargas positivas.

O diodo junc¢do p-n é obtido unindo uma camada de semicondutor do tipo p e do
tipo n em contato intimo entre si (sem nenhum material intermediario), a unido dos dois
materiais favorece a movimentacdo dos elétrons, que migram para o lado positivo e 0s
buracos para o lado negativo [28]. Na camada do tipo n, os elétrons se movem por difusdo
em direcdo a camada do tipo-p (onde sua concentracdo é ordens de magnitude menor),
deixando ions positivamente carregados. Da mesma forma, buracos no lado p tendem a
se difundir para o lado n (onde sua concentracdo é significativamente menor), criando
assim ions carregados negativamente [28]. A presenca de ions negativos e carregados

positivamente em contato proximo, da origem a um campo elétrico na interface entre as
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duas regides, repelindo elétrons no lado n e buracos no lado p. A regido onde o campo
elétrico surge é comumente referida como regido de deplecéo, uma vez que é depletada

de portadores, conforme apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Esquema da juncdo p-n mostrando a regido de deplecéo, as regiGes do tipopen, e o

campo elétrico originado.

Desta forma, camadas do semicondutor comportam-se como uma bateria, por
causa do fluxo de buracos e elétrons, gerando um campo elétrico na superficie, a juncéo
p-n. O campo elétrico faz com que os elétrons se movam no semicondutor, tornando-os
disponiveis para a formacdo de um circuito elétrico. Ao mesmo tempo, as vacancias
migram em dire¢do oposta aguardando os elétrons [29, 30]. No entanto, uma célula
fotovoltaica ndo armazena energia elétrica, apenas mantém um fluxo de elétrons
estabelecidos em um circuito elétrico enquanto houver incidéncia de luz sobre ela. A

Figura 4 ilustra o funcionamento de uma célula solar.
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Figura 4. Estrutura de uma célula solar fotovoltaica.

Em 1954, a célula solar de silicio foi inventada e tinha uma eficiéncia de 4% e
mais tarde foi aumentada para 11%. No inicio dos anos 1970, a principal aplicacdo das
células solares de silicio era destinada apenas a satélites espaciais [31]. O principal
impulsionador do desenvolvimento de energia solar fotovoltaica é o aumento da
eficiéncia, a reducdo de custos e as necessidades de manutencao que, em Gltima analise,
resultam em menor custo de eletricidade e extensdo da vida util do dispositivo. Varias
abordagens vém sendo propostas, testadas e implantadas para melhorar os materiais e
facilitar a fabricacao das células solares em larga escala. As células solares sdo geralmente
nomeadas pelo material semicondutor de que séo feitas. Esses materiais devem ter certas
caracteristicas de absorcdo de luz a serem usadas para células fotovoltaicas. Geralmente,
as tecnologias fotovoltaicas podem ser divididas em trés geracdes, como ilustrado na
Figura 5 [32].

As chamadas células solares de primeira geracdo sao baseadas em wafer de silicio.
Esta tecnologia é agora a mais desenvolvida e ainda domina o mercado fotovoltaico. A
maioria das células solares e de mddulos vendidos hoje € feito de silicio cristalino, tanto
wafers de silicio monocristalino e policristalino com alta pureza. As eficiéncias para estas
células solares sdo tipicamente proximas a 20% [33], mas elas tambem sofrem custos
relativamente altos para produgdo em larga escala bem como impactos ambientais

negativos devido a condigdes de processamento rigorosas [34].



Tecnologias de células fotovoltaicas

1* geracio 2" geracio 3" geracio

Filmes finos
emergentes

Silicio Silicio CIS, CIGS,

Perovskit Orgiini
Monocristalino Policristalino CdTe, CZTS CTOVSKIEL reanica

Figura 5. Diagrama com geracdes de tecnologias de células fotovoltaicas.

Nessa abordagem, uma fina camada de material fotoativo, por exemplo, telureto
de cadmio (CdTe) [35], seleneto de cobre e indio-galio (CIGS) ou sulfeto de cobre, zinco,
estanho (CZTS) [36], é depositada em um substrato, o que ndo apenas reduz o uso do
material ativo e consequentemente o custo, mas também torna as células mais flexiveis e
mais leves. Esta tecnologia é operacional e a eficiéncia também pode ser em torno de
20%, mas ainda enfrenta dificuldades na producdo em grande escala, incluindo a
disponibilidade de fontes Te, In e Ga, bem como a toxicidade de metais pesados, como
Cd [33]

A terceira geracgdo de células solares se refere a diferentes tecnologias emergentes
que visam produzir células solares com menor custo e maior eficiéncia. Embora essas
tecnologias ndo sejam desenvolvidas o suficiente para a comercializacdo industrial, elas
ainda sdo muito promissoras e atraem muito interesse de pesquisa ho mundo todo [37].

As tecnologias de terceira geracdo normalmente incluem células solares
organicas, células solares de pontos quéanticos, células solares sensibilizadas por corantes
(DSSC), proposta por Brian O’Regan e Michael Grétzel em 1991 [38], células solares
com mudltiplas juncdes e células solares de perovskita. As células solares de perovskita
vem se destacando devido ao aumento expressivo de eficiéncia nos Gltimos anos desde a
primeira utilizacdo em 2009 [3, 4].

O Laboratério Nacional de Energia Renovavel (NREL) € o mais importante centro
de pesquisa e desenvolvimento de energias renovaveis e eficiéncia energética dos Estados
Unidos, que mantém atualizado um grafico com as mais altas eficiéncias de conversdo

comprovadas de tecnologias fotovoltaicas, plotadas de 1976 até o presente, Figura 6.
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3.2 — Células solar de perovskita

A perovskita € um mineral natural de titanato de calcio com formula quimica de
CaTiOs. Este mineral, foi descoberto pela primeira vez pelo mineralogista aleméao Gustav
Rose em 1839, foi nomeado em homenagem ao mineralogista russo Lev Perovski [39].
Geralmente, 0s materiais que possuem a mesma estrutura cristalina de CaTiOs sdo
referidos como materiais de perovskita, e normalmente se apresentam com uma estrutura
cristalina cubica ou tetragonal com estequiometria de ABXz, onde tanto A como B séo
cations de metal e X é um anion (Figura 7).

Figura 7. Estrutura cristalina de perovskita, imagem da referéncia [39].

Cada cation B € octaedricamente coordenado com os anions X para formar o bloco
de construcdo basico da estrutura da perovskita. Estes octaedros BXs estdo conectados
em uma configuracdo de compartilhamento de canto tridimensional, com o cation A
embutido no espaco formado entre o0 octaedro BXe adjacente a neutralizar a carga da
estrutura [40].

Sua estabilidade cristalografica e provavel estrutura podem ser deduzidas
considerando um fator de tolerancia t e um fator octaédrico p, o fator t € definido como a
razdo entre a de distancia A-X para a distancia B-X em um de esfera sélida ideal [6, 40],

a equacdo de t esta descrita na equacdo 1 .

_ Rp+Ry
V2(Ra+Rp)

(1)

Onde Ra, Re € Rx sé@0 0s raios idnicos dos ions correspondentes (A, B, X), e 0
fator p é definido como a razdo Ra/Rx. Para a perovskita CHsNHsPbX3 (X = F, Cl, Br,
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I), o fator de tolerancia esta geralmente em 0,81 <t <1,11 e o fator octaédrico 0,44 <u
<0,90 [40-42]. Se t estiver na faixa mais estreita de 0,89-1,0, a estrutura ctbica € provavel,
para valores menores de t origina-se estruturas menos simétricas, tetragonal ou
ortorrdmbica. Apesar dessas restrices, as modificacbes de fase da perovskita
organometalica sdo comuns durante seu aquecimento em tratamentos térmicos, de tal
forma em que em temperaturas mais baixas ocorre a fase ortorrdombica, que se transforma
em tetragonal e depois em fase cubica a medida que se aumenta a temperatura [43]. A
estrutura da perovskita ABXs mostrando o cation octaédrico BXe e sua célula unitaria sdo

apresentadas na Figura 8.

Figura 8. Representacéo da estrutura: (a) perovskita ABXs; mostrando o cation octaédrico BXe e
A ocupando o sitio cubo-octaédrico. (b) Célula unitéria da perovskita CHsNHsPbls cubica [44,
45].

Para as perovskitas organometélicas, o cation A é organico, geralmente o
metilamoénio (MA), (CH3NHs"), de Ra = 0,18 nm [46], embora o etilamdnio (EA),
(CH3CH2NH3") com Ra 0,23 nm [47] e o formamidinio (FA), (NH2CH = NH2*") que tem
Raestimado entre 0,19 e 0,22 nm, também séo utilizados [48-51]. Para células eficientes,
0 cation B que vem sendo usado universalmente é o chumbo, que tem Rg = 0,119 nm.
Outro que vem sendo bastante empregado é Sn, com Rg = 0,110 nm, ele forma compostos
semelhantes ao do Pb, porém com band gaps inferiores, teoricamente mais ideais, mas
geralmente possui menor estabilidade. Essa menor estabilidade é atribuida a facilidade de
oxidacgdo do Sn para Snls em perovskitas iodadas, em contrapartida o Pb apresenta uma
maior protecdo contra a oxidacdo [22]. O anion X é halogénio, geralmente o mais usado
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é o iodo, com Rx= 0,220 nm, mas o Br (Rx = 0,196 nm), e o Cl (0,186 nm) também séo
usualmente utilizados em um material halogeneto misto.

Nas Ultimas décadas, os 6xidos de perovskita inorgénicas (por exemplo, CaTiO3,
BaTiO3, LaMnOs) e haletos (CsSnls, CsPbls, etc.) tém sido extensivamente estudados
devido as suas aplicacOes versateis em dptica, magnetismo, eletronica e supercondutores
[52 —55]. Nos ultimos anos, as perovskitas organometalicas, que compreendem um cétion
amonio organico A (CHsNHZ ou NHCHNHY), um céation de metal bivalente B (Pb2™,
Sn2*, Cd?*) e ions halogenados X (Cl2, Brz ou I2), tem atraido interesses de pesquisa
substanciais em dispositivos fotovoltaicos (PV). O primeiro dispositivo PV baseado em
perovskitas organometalicas foi relatado por Kojima et al. em 2009, com uma eficiéncia
de 3,1 % [3], que usaram iodeto de chumbo metilaménio, CH3NHsPbls (MAPDbI3) e
brometo de chumbo metilaménio, CHsNH3PbBrz (MAPbBr3) como o0s sensibilizadores
para DSSCs com um eletrolito liquido [17].

Em 2012, o eletrolito liquido foi substituido por uma camada de material
transportador de buracos (HTM), e a eficiéncias de conversao de energia (PCE) de células
solares baseadas em MAPDbI; aumentou para 10 % [10, 56]. Essas descobertas
revolucionérias abriram uma nova era das células solares de perovskita (PSCs) e
espalharam a chamada “febre da perovskita” em todo o mundo [41, 57]. Gragas aos
grandes esforcos nos ultimos anos, as pesquisas em células solares de perovskitas
avancaram rapidamente e atingiram 25,1 % de eficiéncia [4].

Os desempenhos excepcionalmente notaveis de perovskitas organometalicas sao
resultantes de suas propriedades caracteristicas Unicas. As perovskitas hibridas exibem
uma absorcdo dptica significativa, um band gap modificavel, longos comprimentos de
difusdo, transporte de carga ambipolar, alta mobilidade de portadores de carga e uma alta
tolerancia a defeitos de pontuais [3, 11, 16]. Utilizando espectroscopia de fotoelétrons
excitados por ultravioleta (UPS) e espectroscopia de refletancia difusa, determinou-se que
a banda de valéncia da CH3sNH3Pbls é igual a -5,43 eV em relagdo ao vacuo e apresenta
um band gap 6ptico entre 1,50 e 1,58 eV [10, 58]. As células fotovoltaicas de MAPDI3
sdo capazes de alcancar a absorcao ao longo de todo espectro visivel até o infravermelho
préximo, isto €, aproximadamente até 800 nm. 1sso ocorre com espessuras de camada de
perovskita inferiores a 500 nm, diferente das camadas ativas de células solares no

mercado em que o filme requer uma espessura de 2 um.
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3.2.1- Estabilidade da célula solar de perovskita

A degradacdo das perovskitas organometalicas é o principal problema nas células
solares, sendo necessario um maior estudo para melhorar a estabilidade desse material a
longo prazo. A umidade, oxigénio, temperatura e radiacdo UV sdo os principais fatores
que afetam a estabilidade das perovskitas organometalicas [59]. Como o material é
bastante sensivel ao oxigénio e a umidade, a maioria dos processos de fabricacdo é
realizada em uma atmosfera inerte e temperatura controlada, como por exemplo em um
glove-box.

Degradacdo significativa ocorre nas células solares durante testes em condi¢cbes
ambientais. Seok et al. relataram que a degradacdo do filme de perovskita comeca a
ocorrer em uma umidade de 55 %, exibindo uma mudanga de cor de marrom escuro para
amarelo [58]. Essa degradacdo limita as células solares de perovskita em aplicacdes
externas, pois hd uma diminuicdo significativa na sua eficiéncia [60].

Algumas reagdes quimicas causadoras da degradacdo da perovskita sob diferentes
condices ja foram relatadas, sendo algumas delas [60, 61]:

CH3NH3Pbls (s) — Pbl: (s) + CH3NHzsl (aq)

CHsNHsl (aq) — CHzNH; (aq) + HI (aq)

4HI (aq) + O2 (g) — 2I2 (S) + 2H20 (1)

2H1 (aqg) (sob luz UV) — Ha (g) + 12 (s)

Vaérios estudos vém sendo realizados atualmente para que seja melhorada a
estabilidade das células solares de perovskitas e que ndo haja restricdes para seu uso em
aplicacdes externas [62, 63, 64]. Como é uma tecnologia nova, o processo de estabilizagdo
ainda ndo é totalmente entendido, necessitando de um maior estudo para aplicacdes

praticas dos dispositivos [65].

3.2.3- Estrutura da céula solar de perovskita

Em geral, a célula solar formada por uma perovskita organometalica deve consistir

em cinco partes, como mostra a Figura 9.
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Figura 9. Arquitetura de uma célula solar de perovskita n-i-p, imagem adaptada da referéncia
[66].

1) Substrato com camada condutora: a maioria das células utiliza um substrato de
vidro, embora os substratos de PET tenham mostrado resultados promissores para a
obtencdo de células solares flexiveis. A camada condutora deve ser transparente a
radiacdo UV. Os materiais preferencialmente utilizados para este fim sdo ITO (6xido de
estanho dopado com indio) e FTO (6xido estranho dopado com fldor);

2) Camada de transporte de elétrons (ETL): esta camada € um semicondutor de
oxido (TiO2 ou Al203) que possui um alinhamento de bandas que favorece a transferéncia
de elétrons e, ao mesmo tempo, bloqueia os buracos eletrénicos fotogerados. A camada
de transporte de elétrons desempenha uma funcdo vital na extracdo e transporte de
elétrons fotogerados, modificando a interface, alinhando o nivel de energia interfacial e
minimizando a recombinacdo de carga nas células solares de perovskita. O ETL €
depositado na perovskita hibrida, que cria portadores livres que seguem para a absor¢édo
de fétons e os buracos portadores da camada perovskita.

3) Perovskita: a perovskita organo-metalica (CH3NHsPbls), que tem sido
amplamente estudada devido as eficiéncias de conversao de energia, € o material que gera
excitons ou portadores livres que surgem através da absorcdo de fotons

4) Material transportador de buracos (HTM): Pode ser um semicondutor de 6xido
ou um semicondutor organico. O material transportador de buracos se infiltra na estrutura

mesoporosa do Oxido metalico (camada de transporte de elétrons), garantindo uma
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regeneracdo constante de moléculas de corantes oxidados. Este material mais usado
atualmente é o Spiro-OMeTAD, assegurando uma regeneracao constante de moléculas
de corante oxidadas.

5) Contato do eletrodo: Contra-eletrodo feito de ouro ou prata, para garantir um

contato 6hmico.

3.2.4 -Métodos de formacéo da perovskita

A camada de perovskita pode ser preparada usando diferentes rotas de deposi¢édo
Diferentes metodos de deposicdo resultam em filmes de perovskita de diferentes
tamanhos de grao, mobilidades de elétrons e buracos, concentragdo de defeitos no bulk e

nas interfaces e, finalmente, afetam as eficiéncias fotovoltaicas.

3.2.4.1- Método de deposicdo a vacuo

Nos trabalhos precursores, as células solares de perovskita com alto desempenho
foram alcancadas pelo método de deposicdo a vacuo, que também é chamado de
evaporacdo térmica de dupla fonte [6, 16]. A ideia € permitir a mistura de vapores de
espécies organicas e inorganicas dentro de uma camara de alto vacuo, onde os substratos
séo carregados, a Figura 10 apresenta esse sistema de deposicdo. Mais especificamente,
no trabalho de Liu et al., o CH3sNHzl e o PbCl, foram evaporados simultaneamente com
uma relacdo molar controlada de 4: 1[16]. O filme de perovskita, de cor marrom-
avermelhada escura, é formado imediatamente ap0s a evaporagdo. A maior desvantagem
desse método é que exige alto vacuo, o que envolve alto consumo de energia e dificulta
a producdo em a reproducdo do método em larga escala [67].
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Figura 10. Sistema de evaporacéo térmica de dupla fonte para deposicao de perovskita; a fonte

organica foi o iodeto de metilaménio e a fonte inorganica PbCl,, imagem da referéncia [16].

3.2.4.2- Deposicao assistida por vacuo flash

Li et al. relataram o método de deposicdo assistida por flash vacuo para perovskita
FA081MA.15Pbl251Bross [68]. O esquema deste método € ilustrado na Figura 11.
Resumidamente, a solucdo precursora de perovskita foi primeiramente revestida por spin
coating no topo de um filme de TiO> mesoporoso, e entdo, foi colocada em uma cdmara
de baixo vacuo para remover os solventes residuais, o que levou a formacao de um filme
laranja transparente, uma fase intermediaria de perovskita. Finalmente, ap0s recozimento
a 100 °C por 30 minutos, foi observada a formacéo de uma camada de perovskita lisa,

brilhante e altamente cristalina.
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Figura 11. Sistema de deposicéo assistida por vacuo flash, imagem adaptada da referéncia [68].

3.2.4.3- Deposicédo de solucdo assistida a vapor

O processo de solucdo assistida a vapor foi desenvolvido como uma deposicédo de
solucdo de duas etapas modificada onde o iodeto de metilamonio (MAI) € introduzido
por um processo de deposi¢do de vapor. Chen et al. introduziram este método para
fabricar filmes MAPDIz uniformes e conformados com pureza de fase alta [69].
Depositaram a camada de Pbl> por meio de spin-coating, seguido pela exposi¢ao ao vapor
de MAI, que foi gerado pelo aquecimento do p6 de MAI a 150 °C, em um ambiente inerte.

A Figura 12 apresenta a descreve a rota de deposicao assistida a vapor.

Organic vapor
oo 4
Inorganic film 4 Inorganic ﬁlm | Perovskite |
Substrate | Substrate | Substrate Substrate

Figura 12. Esquema do metodo de deposicao assistida a vapor [70].

3.2.4.4- Deposicao em etapa Unica

No processo de deposi¢do de uma etapa, 0S compostos organicos e inorganicos
sdo co-depositados atraves de processos de solucdo ou evaporagao térmica. No processo
de solucéo de etapa unica, uma mistura de BX> (B =Pb ou Sne X =1, Br e Cl) e iodeto

de metilamonio ou iodeto de formamidinio é dissolvida em um solvente orgénico e a
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mistura de solucéo é depositado via spin-coating sobre o substrato de interesse [39, 71 —

73]. O filme assim obtido é recozido a 100-150 °C para produzir a fase perovskita final.

3.2.4.5- Deposicao sequencial em duas etapas

No processo de solucdo em duas etapas, uma camada Pbl, dissolvida em
dimetilformamida (DMF) é depositada (spin-coating) no substrato, em seguida é entdo
mergulhado em um de solucdo iodeto de metilaménio ou lodeto de formamidinio (FAI)
em isopropanol. Contudo, ao invés do mergulho na solugédo, pode-se realizar novamente
deposicdo por spin-coating para formar a perovskita organometalica [11, 74]. O processo
de duas etapas mostrou ser melhor, ja que gera um filme mais uniforme e controlado,
tornando-o amplamente utilizado na fabricagdo de células solares [75, 76].

A Figura 13 apresenta os processos de formacéo de perovskita sobre um filme de
didxido de titanio, pelas deposicdes em uma etapa e duas etapas, usando a técnica de spin

coating, em seguida o filme passa por tratamento térmico.

6 (Pbl, + CH;NH,l)/DMA
Uma etapa iy g

6 Pbl,/DMF CH,NH,!/IPA

ey
P2 4P =

Duas etapas e

\

Figura 13. Método de deposi¢do em uma etapa e duas etapas, utilizando um spin coater para a
formacdo de CHsNH3Pbls [71].
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3.3- Medidas de tensao versus corrente em células solares

A caracterizacdo de células fotovoltaicas envolve a medicdo das caracteristicas
elétricas das células para determinar a eficiéncia da converséo de luz e os pardmetros
criticos do circuito equivalente [77]. Existem muitos pardmetros usados para determinar
a caracterizacgdo de células solares. Os mais importantes destes parametros sdo: densidade
de corrente de curto circuito (Jsc), tensdo de circuito aberto (Voc) e fator de forma (FF),
com esses parametros pode-se obter a eficiéncia de conversdo (n) da célula solar [18].
Todos esses parametros sdo obtidos através da aquisi¢do da curva densidade de corrente
pela tenséo (J-V), sob condicbes de iluminacdo solar. Esta curva, assim como 0s
parametros mencionados, encontra-se apresentados na Figura 14.

‘ Pmax

(Vmax x Jmax)

Jmax

e bbb b

Figura 14. Curva J-V tipica de uma célula solar Jsc representa a densidade de corrente de curto-

circuito e Voc a tensdo de circuito aberto [78].

A densidade de corrente de curto-circuito corresponde a condicdo de curto-
circuito quando a impedancia € baixa e é calculada quando a tenséo € igual a 0. A tensdo
de circuito aberto refere-se ao valor maximo da tensao de saida da célula solar quando a
corrente de saida da célula solar é igual a zero [78]. O valor maximo da densidade de
corrente (Jmax) e tensdo maxima (Vmax) da célula solar esta no ponto de operacéo ideal

guando a poténcia de saida da célula solar é igual a um valor maximo, Pmax, onde [31]:

Pmax = Jmax X Vmax (@)
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O fator de forma (FF) é essencialmente uma medida da qualidade da célula solar
[79 —81]. E calculado comparando-se a poténcia maxima com a poténcia tedrica (Pt) que
seria gerada tanto na tensdo de circuito aberto e na densidade de corrente de curto-circuito.
Os valores tipicos do FF variam de 0,50 a 0,82, e é frequentemente representado como

uma porcentagem [78, 79].

O FF é dado pela equacéo:

_ Pmax _ Jmax X Vmax
FF = Py Jsc X Voc (3)

A eficiéncia de conversdo de energia € a razdo entre poténcia méxima e a em

poténcia da luz solar que incide na célula fotovoltaica (Pin), representada na equacao 4.

_ Pmax _ JscXVoc XFF (4)

Pin Pin
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5 - Materiais e métodos

Neste trabalho, todas as substancias foram utilizadas sem prévio tratamento. Na

Tabela 1 € descrita as caracteristicas dos reagentes utilizados.

Tabela 1. Materiais e reagentes utilizados e suas especificacdes.

Reagente Marca Pureza
Acetona Neon 99,5%
Acido cloridrico Synth 37%
Acetil acetonato Sigma-Aldrich P.A.
Alcool isopropilico Neon 95%
Carboximetilcelulose Sigma-Aldrich -
Etanol Neon 95%
Vidro recoberto com FTO Sigma-Aldrich -
lodeto de chumbo Sigma-Aldrich 99%
Isopropdxido de titénio Sigma-Aldrich 97%
lodeto de Metilamonio Sigma-Aldrich 98%
Fita Kapton - -
N, N-Dimetilformamida Exodo P.A.
P6 de Zinco Synth -
TiO2-P25 Evonik -
Terpineol Sigma-Aldrich 95%

Para todas as deposicOes realizadas foi utilizado o equipamento Spin Coater

TC100 (MTI Corporation) com capacidade rotacional de 5000 rpm.

5.1- Limpeza do substrato

Como substrato para a deposicdo dos filmes CH3NH3Pbls utilizou-se vidro
recoberto com FTO (6xido de estanho dopado com flior) com medidas de 2,5 cm de
comprimento e 1 cm de largura. Para as caracterizagdes fotovoltaicas os substratos foram
cortados com medidas 2 cm de comprimento e 2 cm de largura. As laminas foram imersas
em acetona e colocadas no ultrassom durante 5 minutos para limpeza. Posteriormente,
realizou-se uma lavagem com 4agua deionizada e foram entdo submetidos a uma
temperatura de 400 °C durante 30 min para eliminar qualquer trago organico presente na

superficie.
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Os substratos utilizados na caracterizacdo de fotocorrente tiveram a camada de
FTO decapada em uma faixa de 3 mm na extremidade. A parte da amostra que ndo deveria
ser decapada foi coberta com fita Kapton. Para decapagem foi utilizado o processo de
etching, esse procedimento é realizado para maior contato da perovskita. O etching é um
processo que remove o material de um solido (por exemplo, semicondutor ou metal), que
pode ser fisico e / ou quimico, imido ou seco e isotropico ou anisotropico [82]. Todas
essas variagdes do processo podem ser usadas durante o processamento de células solares.

A Figura 15 representa a rota utilizada. Todo o processo de deposi¢édo do filme foi
realizado da mesma forma, com excesséo dos filmes usados na anélise fotovoltaica, em

que a parte decapada foi coberta com fita Kapton até antes da deposicao do ouro.

HCI

Po6 de Zinco

Figura 15. Rota de processo de decapagem (etching) do substrato de FTO realizado a partir p6

de zinco e acido cloridrico.

5.2- Camada de TiO2

Uma pasta de dioxido de titanio foi preparada para ser utilizada em forma de
solucéo na deposicdo da camada ETL. A pasta foi obtida por moagem de 50 g de TiO2-
P25, 20 g de isopropoxido de titanio, 2,5 g de carboximetilcelulose, 80 mL de terpineol,
4 mL de acetil acetonato (Sigma-Aldrich) e 5 mL de etanol por um periodo de 12 horas,
até gque a pasta fosse totalmente homogeneizada. A camada mesoporosa de TiO; foi feita
a partir de uma dissolucgdo da pasta de TiO. em etanol com uma proporgdo de 2:7. A
solucéo foi depositada a 4000 rpm por 20 segundos. A camada obtida foi seca a 125 °C
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durante 10 minutos e depois sinterizada a 450°C durante 30 minutos. Para a analise de
fase da pasta, 30 mg do material foi seco a 125 °C por 1 hora para que todo o conteudo
liquido fosse evaporado, em seguida o material foi sinterizado a 450 °C por 30 minutos.

5.3- Camada de perovskita organometalica de chumbo

Para a preparacdo da solugéo de Pbl;, foi feita uma solu¢éo 1 M de Pbl> dissolvida
em em N, N-dimetilformamida sob agitacdo a uma temperatura de 70 °C, utilizando um
agitador magnético com chapa de aquecimento. A solucdo precursora estava pronta para
uso quando o sal estava completamente dissolvido e com uma cor amarela ambar. A
solugéo foi depositada sobre o substrato com camada de TiO2 por spin-coating, antes da
deposicdo a amostra foi posta numa chapa aquecida a 70 °C. Foram realizadas duas
deposicoes da solucédo de iodeto de chumbo (20 uL cada deposicao), aumentando assim
a area de cobertura do filme, sendo posta numa chapa de aquecimento apds cada
deposicdo, por 10 minutos e a 70 °C.

Na segunda etapa de deposicao utilizou-se uma solucéo de iodeto de metilamonio
(MAI) em alcool isopropilico (IPA) com as seguintes concentra¢des 0,062 M (10 mg de
MAI), 0,12 M (20mg de MAI) e 0,19 M (30mg de MAI), novamente utilizando-se a
técnica de spin-coating, seguida por secagem da camada obtida, a 100 °C por 30 minutos.
As camadas de perovskita resultantes possuem espessuras de 533 nm, 400 nm e 267 nm,
correspondentes as velocidades de 2000; 3000 e 4000 rpm, respectivamente. As
espessuras foram determinadas pela aproximacéo utilizada por Im et al., o qual fez uso
do mesmo método de deposi¢cdo e mesmas quantidades de reagentes de iodeto de chumbo
[71]. A concentragdo da solugdo de Pbl» foi mantida fixa, enquanto a solu¢do de MAI foi
variada, parametros estes apresentados na Tabela 2. As amostras posteriormente a sua
sintese foram mantidas em estufa, a 50 °C, para evitar a degradacdo da estrutura da
perovskita. A Tabela 2 apresenta as condi¢bes de confeccdo cada amostra. Todos os
experimentos foram realizados em condi¢cdes ambientais (temperatura ambiente e ar

atmosferico). A rota de confeccdo dos filmes se encontra apresentado na Figura 16.
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Figura 16. Rota de confecgdo dos filmes de perovskita organometalica de chumbo sobre dioxdo

de titanio utilizando a deposi¢éo sequencial.

5.4 -Fabricacdo dos pds de perovskita

Para algumas analises foi necessario o uso do p6 de perovskita, que foi
confecionada utilizando 50 mg de iodeto de chumbo e solu¢édo de iodeto de metilamonio
(MAI) em é&lcool isopropilico (IPA), com diferentes concentracfes (0,062 M, 0,12 M e
0,19 M). O conteudo utilizado foi posto numa placa de petri e apds a homogeinizacao da
uma pasta foi gerada. Em seguida foi feito tratamento térmico a 100 °C durante 30 min,

obtendo-se assim a perovskita, que foi macerada para a obtencéo do pé.

5.5- Camada de ouro

A camada de 150 nm de ouro foi depositada sobre o filmes CH3NH3Pbls/TiO>
para promover o contato elétrico. Uma evaporadora SCD050 Sputter Coater (Baltec) foi
utilizada nesse processo. Para tanto, uma mascara de papel foi confeccionada para que o
ouro fosse depositado apenas nas partes desejadas.

Ao todo foram confeccionadas doze amostras, das quais nove utilizadas em

caracterizagdes quimicas, estruturais e morfoldgicas. As outras trés amostras foram foram
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utilizadas no ensaio de fotocorrente, sendo elas obtidas a partir das melhores
caracteristicas dos filmes de perovskita dentre as nove amostras anteriores.
A Tabela 2 apresenta a nomeclatura das amostras e as condi¢des que as mesmas

foram fabricadas.

Tabela 2. Parametro utilizados em cada deposicdo da camada de CH3sNH3Pbl;,

Amostra Velocidades MAI
(rpm) (mg)
P 2k 10mg 2000 10
P 3k 10mg 3000 10
P 4k 10mg 4000 10
P 2k 20mg 2000 20
P 3k 20mg 3000 20
P 4k 20mg 4000 20
P 2k 30mg 2000 30
P 3k 30mg 3000 30
P_4k 30mg 4000 30

5.6- Caracterizacoes
5.6.1- Difracdo de Raios X

Neste trabalho, para o estudo estrutural das amostras foi utilizado o difratdmetro
de raios X (DRX) da marca da Philips (modelo X'Pert MPD) com uma fonte de radiacéo
Cu-Ka (40 kV, 40 mA), operando intervalo de &ngulos 26 de 10° a 80°. A identificacdo

das fases foi realizada atraves do software "X'Pert HighScore".

5.6.2- Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises utilizando a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier dos filmes foram realizadas em temperatura ambiente
(IRAffinity-1, Shimadzu). A técnica FTIR foi empregada para identificar os picos
caracteristicos dos grupos funcionais presentes nos pos de perovskita utilizando a faixa
de varredura de 4000 a 900 cm™.
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5.6.3- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica analisa 0 material por irradiacdo de um feixe de elétrons
que interage com a amostra e origina uma série de radiacdes, fornecendo, dessa forma,
informacao morfologica sobre superficies do material. A caracterizacdo por MEV (EVO-
10A, Zeiss) foi realizada aderindo-se a peca de vidro contendo a perovskita com uma fita
dupla face de carbono diretamente ao porta amostras do equipamento. As medidas do

tamanho das estruturas foram realizadas atraves do software Image J.

5.6.4- Espectroscopia UV-Vis

Para o estudo das propriedades dpticas das amostras foram realizadas medidas de
absorbancia e reflectancia difusa utilizando o equipamento Varian Cary 50 Uv-vis
Spectrophotometer na faixa de 200 a 900 nm.

As bandas opticas dos filmes CH3NH3sPblz foram determinadas por medidas de
reflectdncia difusa. A medida do coeficiente de absorcdo Optica (o) é calculada usando
os dados de refletancia de acordo com a equacdo Kubelka-Munk, descrita na equacéo 4,

onde R, é correspondente a porcentagem de luz refletida [78, 83, 84].

F (R) ~a = (1-R)%2R (5)

O célculo do coeficiente de absor¢do Optica € descrito em seguida na equacéo 5.

o (hv) = B (hv - Eg) " (6)

Onde B é a constante de absorcéo, Eg é o gap de energia e n é o indice de poténcia
que esta relacionado a absorcdo éptica, que neste caso esta relacionada a uma transicdo

indireta e tem o valor de 1/2.

5.6.5- Caracterizacdo fotovoltaica: Curvas de densidade de corrente (J) por potencial
V)
Para as medidas de J-V foi usado o potenciostato/galvanostato Autolab

PGSTAT302N (Metrohm), usando um FotoKit (Metrohm) com irradiagdo de 100

mW/cm?, calibrado com uma célula padréo de silicio. Para eliminar qualquer influéncia
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da velocidade de varredura, todas as medidas foram realizadas usando a mesma taxa; 0,5
mV/s, com um delay de 0,5 segundos. Os valores de Jsc, Voc, FF e 1 foram obtidos a

partir das curvas J-V utilizando-se as equagdes 2, 3 e 4.
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6- Resultados

O aspecto dos filmes obtidos em diferentes concentracdes de MAI e velocidades
estdo apresentados na Tabela 3. As amostras apresentaram colora¢do mais clara para as
velocidade de deposicéo de 2000 rpm e menores concentragdes de MAI utilizadas.

Tabela 3. Filmes de perovskita formada sobre didxido de titanio em diferentes condigdes.

2000 rpm 3000 rpm 4000 rpm

10 mg MAI

20 mg MAI

30 mg MAI

A Figura 17 apresenta o difratograma de raios-X da pasta de dioxido de titanio
apos ser sinterizada. Os picos presentes sdo caracteristicos do dioxido de titanio nas fases
anatase e rutilo que foram comparadas com as cartas cristalograficas JCPDS de numeros
71-1166 e 73-1763 e com a literatura [85]. Esse resultado confirmou que os solventes

utilizados na confeccao da pasta ndo alteraram as fases cristalinas do TiO,- P25.
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Figura 17. Difratograma de raios X da pasta de dioxido de titanio apds queima de 450 °C.

Foram realizadas analises de DRX das amostras obtidas a 2000 rpm com 10, 20 e
30 mg de iodeto de metilaménio, pois essas amostras possuem a mesma Composi¢do
quimica dos demais filmes de diferentes velocidades. Os difratogramas apresentados na
Figura 18, apresentam a fase de perovskita para diferentes composicdes de MAI presente
nos filmes. Todos os picos principais da CH3sNH3sPbls estdo nas seguintes posicdes 26:
13,46°, 19,34°, 22,92°, 27,81°, 31,18°, 33,1°, 40° 42,11°, 42,61°, 49,71° que
correspondem aos planos: (110), (112), (211), (220), (310), (312), (224), (411), (314) e

(404) respectivamente, caracterizando sistema cristalino tetragonal [85 — 88].
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Figura 18. Difratogramas de raio X das amostras P_2k _10mg, P_2k_20mg e P_2k_30mg.

Os filmes seguem uma formacéo preferencial na orientacdo dos planos (110) e
(220), como ja relatado por Guo et al. [89]. O pico em 12,07° pertence a uma parte do
Pbl> que ndo foi completamente convertida em CH3NH3sPblz depois de ter entrado em
contato com o MAL, e/ou os filmes podem ter sofrido degradacédo devido a exposicdo a
umidade do ambiente [88]. Nota-se que esse pico € mais expressivo para menor
concentracdo de MAI. Nos difratogramas também se observa a presenca de TiO2 na fase
anatase, provavelmente identificada pela falta de cobertura completa ou pela espessura
muito fina da perovskita sobre o filme mesoporoso de TiO2[90, 91].

A Figura 19 apresenta os espectros de FTIR e as bandas vibracionais da perovskita
sintetizada para as trés concentracdes de iodeto de metilaménio: 0,062 M, 0,12 M e 0,19
M. A banda de 3682 cm™ esta relacionada com vibragdes de estiramente O-H, como
consequéncia da realizacdo das medidas em condi¢cBes ambientes, ou indicios de
degradacdo do material analisado [92]. As banda em torno de 3356 e 3136 cm™
correspondetem as vibragdes de estiramente do N-H associada ao NH3, grupo pertencente
ao CH3NH{ [89, 93, 94].
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Figura 19. Espectros de FTIR das amostras de CHsNHsPbl; com diferentes concentracdes de

iodeto de metilamonio.

Em 2218 e 1100 cm tem-se as banda de estiramente de C-N que séo tipicamente
encontradas no espectro de CH3NH3Pbls [95]. Observa-se que a intensidade relativa
destas bandas aumenta com o aumento da quantidade de MAI, o que pode indicar uma
maior energia de ligacdo entre essas moléculas [96, 97].

A banda vibracional de 1411 cm™ é atribuida ao dobramento angular assimétrico
de CHs, em 3004 cm™ encontra-se o estiramente assimétrico da ligagdo C-H [96]. O
espectro apresentou ainda bandas com um dobramento angular de NHZ em 1485 cm™ e
em 1026 cm™ associadas ao CHsNHZ . Estas bandas se apresentam um pouco deslocadas
possivelmente pela presenca de oxigénio no momento da analise. Estes dois Gltimos sinais
na analise por FTIR podem ser atribuidos a formacao de perovskita [94, 98].

As micrografias da Figura 20 revelam a superficie rugosa da camada de FTO e a
camada mesoporosa de TiO.. Devido a estrutura mesoporosa do TiO2, a perovskita se
forma, portanto, ndo apenas dentro dos poros do TiO,, mas também no topo da camada
de TiO2 [39]. O desempenho fotovoltaico é fortemente dependente do grau da cobertura
de perovskita sobre a camada mesoporosa baseadas em dioxido de titanio [11]. Devido

as suas excelentes propriedades fisico-quimicas, como band gap, estabilidade quimica,
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ndo-toxicidade baixa recombinacdo de carga e baixo custo [99], o TiO2 mesoporoso é o
material de transporte de elétrons mais utilizado em dispositivos fotovoltaicos [100-102].
Essa camada atua como o caminho para o transporte de elétrons, por serem altamente
porosos, promovem a facil infiltracdo da perovskita que subsequentemente preenche os
poros do material [103]. O aumento da area superficial especifica e da porosidade do
filme do didxido de titdnio mesoporoso pode promover uma infiltracdo mais profunda de
perovskitas em filmes de TiO». Esta infiltragdo funciona como uma maneira efetiva de
diminuir a barreira de contato entre as interfaces TiO2 / CHsNH3sPbls, o que pode melhorar

o transporte de elétrons nas PSCs [90].

(@) (b)
Figura 20. Micrografias da superficie do substrato de vidro recoberto com FTO (a) e da camada
mesoporosa de didxido de titanio (b).

Para anélise da morfologia dos filmes de peroviskta as micrografias das amostras
foram separadas em trés grupos, amostras com 10, 20 e 30 mg de MAI, diferenciando-se
a velocidade de obtencdo do filme por spin-coating.

A Figura 21 apresenta as micrografias da superficie dos filmes obtidos utilizando-
se 10 mg de MAI. A micrografia da amostra obtida utilizando-se 2000 rpm revela que
esta € a amostra com menor recobrimento de cristais de perovskita em comparagdo com
as demais amostras deste grupo. Observa-se uma formacéao preferencial de cristais em
formato de fibras, corroborando os dados de DRX que mostram uma orientacdo
preferencial (110) e (220). A amostra obtida a 3000 rpm apresentou ilhas circulares de
cristais de perovskita, que deve ter ocorrido devido a alta forga idnica entre CHsNHY e

Pbl, e/lou competicdo entre fons positivos de CHsNHZ e Pb2*[69].
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Figura 21. Micrografias da superficie dos filmes finos obtidos com 10 mg de MAI em diferentes
velocidades, aumento de 2000x (a-c) e 20000x (d-f).

As amostras obtidas a 2000 e 3000 rpm tiveram uma média de tamanho de seus
cristais de 11,36 e 10,17 um, respectivamente. E possivel notar uma maior
homogeneidade no filme sintetizado a 4000 rpm com uma cobertura mais homogénea da
superficie. Ressalta-se que todas as amostras contendo 10 mg de MAI possuem
nanocritais cuboides em sua estrutura. Os tamanhos destas estruturas sdo da ordem de:
151, 380 e 462 nm para as respectivas velocidades de deposi¢do de 2000, 3000 e 4000
rpm. Evidencia-se assim que a velocidade de deposicdo afeta a distribuicdo e o

crescimento dos sitios de nucleacdo dos nanocristais cuboides. Poucos trabalhos
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relataram a influéncia da velocidade de deposicao do iodeto de metilamonio. Cohen et al.
[104] relataram que a velocidade de deposicdo do Pbl; afeta o crescimento de cristais de
perovskita, e que a velocidade de deposicdo afeta a diretamente a eficiéncia dos
dispositivos fotovoltaicos, foi utlizada as velocidades de (2000, 4500 e 6500 rpm). Para
a menor velocidade o filme se apresentou mais uniforme, porém com menos cristais de
perovskita, mas obteve maior eficiéncia de conversdo. Caram et al. estudaram a influéncia
da velocidade de deposi¢do via spin coating, chegando a conclusdo que a velocidade de
2000 rpm a eficiéncia do dispositivo (8 %) era maior devido ao seu maior recobrimento
[105]. Ja outros autores [106 —108] relataram maiores eficiéncias para velocidade de
deposicéo de 4000 rpm, e eficiéncias em torno de 17%.

As micrografias das amostras contendo 20 mg de MAI, Figura 22, revelaram que
para maior concentracdo de MAI, ha maior formacdo de critais de perovskita, devido a
maior conversdo do Pbl. Diferente das amostra de menor velocidade de deposicéo (2000
e 3000 rpm) que possuem formas de cristais mais tridimencionais, a amostra sintetizada
a 4000 rpm possui forma aparentemente mais plana, formando cristais aciculares mais
finos e menos irregulares.

Na Figura 23, estdo apresentadas as imagens da superficie dos filmes contendo 30
mg de MAI. Observa-se em todas as amostras homogeneidade na distribuicdo dos cristais
aciculares. Esta condi¢do, maior quantidade de MALI, favorece a formacéo de cristais de
perovskita, dimimuindo assim a superficie de TiO2 ndo recoberta. Estas regiGes ndo
cobertas pela perovskita inibem a transférencia de elétrons e também atuam como centros
de recombinacdo, diminuindo a eficiéncia do dispositivo fotovoltaico [69, 109, 110]. De
maneira geral, os filmes cujas velocidades de obtencdo foram 3000 e 4000 rpm

apresentaram maior cobertura.
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(c) 4000 rpm - 20 mg - 2000x (f) 4000 rpm - 20 mg - 20000x

Figura 22. Micrografias da superficie dos filmes finos obtidos com 20 mg de MAI em diferentes
velocidades, aumento de 2000x (a-c) e 20000x (d-f).

Um dos provaveis motivos para os filmes de maior velocidade terem maior
cobertura, é devido ao rapido espalhamento da solucdo de iodeto de chumbo sobre a
camada mesoporosa de dioxido de titdnio, provocando uma maior homogeneidade nos
filmes. Outra hipotese, é que a medida que a velocidade de deposicdo aumenta ha um
répido resfriamento da solucdo de iodeto de chumbo, assim acelerando seu processo de
secagem e impedindo o crescimento dos cristais, gerando grande quantidade de cristais
menores. Logo, possibilita uma cobertura de maior de perovskita sobre a camada de

dioxido de titdnio mesoporoso, diminuindo os vazios espaciais do filme.
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(c) 4000 rpm - 30 mg - 2000x (f) 4000 rpm - 30 mg - 20000x

Figura 22. Micrografias da superficie dos filmes obtidos com 30 mg de MAI em diferentes
velocidades, aumento de 2000x (a-c) e 20000x (d-f).
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A intensidade de absor¢édo de luz da perovskita organometalica esta diretamente
ligada a cristalinidade, recobrimento uniforme e menor espessura do filme, provocando
maior absorcéo de luz do filme [111, 112]. Os espectros obtidos por espectrofotometria
no UV-Vis revelaram, Figuras 24 a 26, que os filmes de CH3NH3sPbls sobre TiO»
apresentam maior absorbancia para os filmes com velocidade de deposicdo de 4000 rpm.
Mostrando que a intensidade de absorcdo e o aumento do comprimento de onda, é
atribuido a variacdo de cor do filme [113], no caso dos filmes produzidos, a coloracéo
mais escura ocorreu nas maiores velocidades de deposi¢do. De modo geral as perovskitas
possuem absorcdo em toda a regido do visivel [3], observando os espectros dos filmes,
nota-se que, 0 maior comprimento de onda esta entre 300 e 400 nm, evidenciando a maior
presenca de TiO2 no material que possui maior absor¢do no espectro do UV préximo a
400 nm [114, 115]. Este comportamento é tipico dos filmes de perovskita depositados

sobre uma camada de dioxido de titanio mesoporoso, ja foi relatado anteriormente por

Suarez etal. e Imetal. [113, 116].
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Figura 23. Espectros de UV-Vis dos filmes com 10 mg de MAI sintetizados em diferentes

velocidades.
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Figura 24. Espectros de UV-Vis dos filmes com 20 mg de MAI sintetizados em diferentes

velocidades.
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Figura 25. Espectros de UV-Vis dos filmes com 30 mg de MAI sintetizados em diferentes

velocidades.



O band gap dptico das perovskitas organometalicas de chumbo usadas para
células fotovoltaicas se encontra entre 1,50 e 1,58 eV [10, 58]. Os band gaps Opticos dos
filmes de CH3NHz3Pblz sobre TiO; e do p6 CHsNH3Pbls foram analisados separadamente.

O resultado destas medidas para amostras em po6 das perovskitas para diferentes

concentracdes de MAI sdo apresentadas na Figura 27.
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Figura 26. Espectros da fungdo Kubelka-Munk para o p6 de CHsNH3Pbls.

2,0

Nota-se que os valores calculados a partir da regresséo linear da funcdo Kubelka-

Munk s&o muito proximos ao se comprar as diferentes adi¢cGes de MAI, ou seja, 0 aumento

da quantidade de iodeto de metilamonio ndo interfere significativamente no band gap da

perovskita formada, e possivelmente, ndo altera a sua condutividade elétrica.

As Figuras 28 a 30 apresentam os resultados dos célculos utilizando-se a fungéo

Kubelka-Munk para a absorbancia dos filmes de CHsNHsPblz com 10, 20 e 30 mg de

MAI, respectivamente, sobre TiO2 mesoporoso, e seus respectivos valores de band gap.
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Figura 27. Espectros da fungdo Kubelka-Munk dos filmes de CHsNH3sPbls com 10 mg de MAI

sobreTiO, mesoporoso.
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Figura 28. Espectros da fungdo Kubelka-Munk dos filmes de CHsNH3sPbls com 20 mg de MAI
sobreTiO2 mesoporoso.
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Figura 29. Espectros da funcdo Kubelka-Munk dos filmes de CH3NHsPbl; com 30 mg de MAI

sobre TiO, mesoporoso.

Verifica-se que os filmes com menor quantidade de precursor MAI tém o valor do
band gap préximo ao do TiOz, considerando uma transicao indireta, entre 3,17 e 3,28 eV,
devido a maior presenca da fase anatase [117], tais valores permitem o fluxo de elétrons
na banda de conducdo do TiO. [3]. Para maior quantidade de MAI onde h&a maior
conversao de perovskita o band gap diminui. Este fendmeno pode ocasionar um aumento
na condutividade do material, uma vez que o os elétrons necessitam menor quantidade de
energia para se moverem da banda de valéncia para a banda de conducdo. Em relacéo a
velocidade de deposicéo o filme que possui 0 menor band gap foi o de 4000 rpm com 30
mg de MALI. Infere-se que pela amostra estar homogeneamente distribuida e possuir maior
quantidade de perovskita seu band gap tenha sido o menor.

Com base nos resultados apresentados anteriormente, amostras contendo 10, 20 e
30 mg de MAI utilizando velocidade de deposicdo de 4000 rpm foram confeccionadas
para a caracterizagcdo fotovoltaica por apresentarem uma camada mais uniforme e

melhores propriedades oOpticas.
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A Figura 31 a, b e ¢ apresenta as curvas de densidade de corrente por potencial

aplicado (curva JxV) para as amostras obtidas utilizando-se 4000 rpm de velocidade de

deposicéo e 10, 20 e 30 mg de MALI, respectivamente.
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Figura 30. Curva de densidade de corrente pelo potencial aplicado e imagem das células.
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A Tabela 4 apresenta os parametros de densidade de corrente curto circuito (Jsc),
tensdo circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e eficiéncia de conversdo (n) obtidos

através das curvas JxV.

Tabela 4. Parametros fotovoltaicos Jsc, Voc, FF e n obtidos através da curva de densidade de
corrente vs potencial.

Jsc (mMA/cm?) Voc (V) FF (%) n (%)
4000 rpm - 10 mg 0,40 1,40 43,05 0,241
4000 rpm - 20 mg 0,20 1,37 35,91 0,098
4000 rpm - 30 mg 0,40 1,20 40,79 0,198

As curvas JXV para todas as trés células, apresentaram comportamento
caracteristico do efeito fotovoltaico. As células apresentaram baixo fator de forma, que
implica diretamente a uma baixa qualidade da célula, j& que esse pardmetro mede a
qualidade do dispositivo [26, 79-81], sendo seus valores tipicos entre 0,50 a 0,82 [78, 79].
Os dispositivos contendo 10, 20 e 30 mg de MAI produzidos utilizando 4000 rpm de
velocidade de deposicao geraram eficiéncias de 0,241, 0,098 e 0,198 %, respectivamente.
Verifica-se que ha uma baixa densidade de corrente em todas as amostras, o que é
justificavel através da recombinacdo de carga que ocorreu provavelmente originada de
defeitos na morfologia dos dispositivos. A recombinagdo influéncia diretamente na
eficiéncia da célula solar, e ocorre principalmente por causa de defeitos na morfologia do
dispositivo [118]. Esses defeitos podem ser espac¢os vazios no filme de perovskita, devido
ao nao recobrimento total da perovskita sobre a camada transportadora de elétrons, que
acabam nao permitindo o fluxo dos elétrons. Ocorreram defeitos no dispositivo durante o
préprio ensaio de fotocorrente, por exemplo, a garra tipo jacaré utilizada nas medidas
danificou os dispositivos provocando arranhdes e fissuras. Ainda em relacdo ao ensaio de
fotocorrente, os dispositivos apresentaram um comportamento piezoelétrico, provocando
defeitos de trincas na camada de perovskita. Essas trincas interromperam a continuidade
do filme, afetando a conduc&o elétrica.

Outro fator que pode explicar as baixas eficiéncias das células é a degradacéo, que
foi provocada devido ao tempo de exposicdo em ambiente tmido durante o processo de
deposicdo da camada de ouro e durante a realizacdo do ensaio fotovoltaico.

Esses fatos podem justificar os baixos valores de eficiéncia e fator de forma dos

dispositivos caracterizados. Contudo, a amostra contendo 10 mg de MAI é a que
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apresentou maior eficiéncia, provavelmente devido a formacdo mais homogénea e

uniforme das perovskitas em forma de nanocubos.
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7- Conclusodes

Com base nos resultados apresentados e discutidos nesta dissertacdo pode-se
concluir que as condicBes de velocidade de deposicdo e a concentracdo da solugédo
precursora de iodeto de metilaménio influenciam as propriedades estruturais, quimicas,
morfoldgicas, e oticas dos filmes de CHsNH3sPbls depositados em TiO..

Os difratogramas de raios X mostraram a presenca de CH3zNH3sPblz sobre o filme
de TiO., houve um pequeno pico de Pbl> que pode ser oriundo de uma pequena parte ndo
convertida ou inicio de degradacdo dos filmes. Os filmes apresentaram orientacéo
preferencial de formagdo em nos planos (110) e (220). A anélise de FTIR revelaram a
presenca dos grupos funcionais caracteristicos da perovskita organometalica, notou-se
que houve a presenca de hidroxila no material analisado, corroborando com os dados de
DRX, podendo-se afirmar que o material havia sofrido degradacdo no momento da
analise.

As andlises microscopicas revelaram que foi possivel a obtencdo de um filme
mesoporoso de TiO2, As micrografias também revelaram que as perovskitas possuem um
crescimento preferencial, que foi observado na analise cristalografica. As perovskitas
mostraram padrdo de formacao de nano estruturas cuboides para baixa concentracéo de
iodeto de metilamonio. Os filmes com maior concentracdo de MAI (0,19 M) obtiveram
melhor uniformidade de estrutura e recobrimento de sua superficie. E em todos as
concentracgdes os filmes mais homogéneos sdo com deposicao realizada a uma velocidade
de 4000 rpm.

As medidas obtidas dos espectros de absorbancia e reflectancia difusa
demonstraram que o filmes produzido possuem as propriedades dpticas necessarias para
serem usados em células solares. Destacando-se os filmes com deposi¢édo a 4000 rpm que
obteve maior valor de absor¢éo de luz, e com maior concentracdo de MAI que obtiveram
menores band gap opticos.

Na caracterizacdo fotovoltaica foi verificado que a qualidade dos filmes é de
extrema importancia para a eficiéncia de conversédo. E que a exposi¢ao ao clima umido
diminui a qualidade da célula solar.

Assim, os resultados obtidos deste trabalho demonstraram que é possivel obter
filmes de perovskita pelo método de deposicdo em duas etapas sem controle de
temperatura e pressao. Porém deve-se atentar que a qualidade dos filmes é de fundamental
importancia para a obtencdo dispositivos fotovoltaicos eficientes, e devido a presenca de
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degradacéo observada, é necessario um maior controle de atmosfera durante a deposicédo

dos filmes e durante a realizacdo dos ensaios de caracterizagéo.
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8- Sugestao para trabalhos futuros

Procedendo o trabalho realizado nesta pesquisa, sugere-se:

o Realizar anélise de XPS e UPS para ter um estudo melhor das
propriedades das ligacbes quimicas e energia de ligacéo;

o Adicionar uma camada de 6xido de grafeno e/ou nanotubos de
carbono e estudar seu efeito na caracterizagéo fotovoltaica.

o Investigar os efeitos da adi¢do de uma camada sélida de TiO>
depositada na camada mesoporosa.

o Estudar o efeito da cristalizacdo e crescimento de graos da
perovskita durante os tratamentos térmicos realizados para a evaporacao dos
solventes.

. Realizar dopagem de outros materiais sobre a perovskita e
analisar os pontos quanticos e sua influéncia nas propriedades dpticas e na
preservacao das mesmas.

o Estudo dos efeitos da concentragdo de Pbl2 na solugdo precursora
sobre as propriedades dos filmes;

o Estudo da degradacédo dos filmes através de analises de Raman e

MEV controladas periodicamente;
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