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PEROVSKITES SOLAR CELLS: A NEW EMERGING TECHNOLOGY. Solar energy has been considered as an important
source of clean and safe energy to overcome the problems associate to the burn of fossil fuels (e.g. climate changes, pollution,
health problems, etc.). In the area of photovoltaics, devices that convert solar energy into electricity, perovskites solar cells (PSC)
have attracted great attention due to their rapid development, high energy conversion efficiency, diversification of the processing
methods and different materials. The fantastic properties of the hybrid perovskite materials, such as high absorption coefficient,
direct and tunable bandgap, ambipolar charge carrier, simple preparation, etc., have quoted this technology as one the most
important in this century. The rapid development of PSC has provided a significant increase in energy conversion efficiency, which
was first reported, in 2009, as 3.8% and now reaches up to 22.10%, according to the National Laboratory of Renewable Energy
(NREL). Many studies have been carried out to further increase the efficiency of devices and solve problems as the instability of
the material, and the presence of lead, so that the PSC can be applied commercially. This paper presents a review on PSC and the

major advances reported in device’s architecture, preparation methods, novel materials and interface engineering.
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INTRODUCAO

H4 muitos anos a humanidade tem feito uso de combustiveis
fésseis para satisfazer grande parte da demanda de energia. Porém,
com a diminui¢@o progressiva das reservas de combustiveis fdsseis,
deteriorag@o do meio ambiente (devido ao efeito estufa), polui¢do do
ar e dgua e, consequentemente, com os problemas de saide humana
associados ao aquecimento global, além das questdes econdmicas
e politicas relacionadas a sadde e preservacdo do meio ambiente, o
desenvolvimento de fontes alternativas de energia tem se tornado cada
vez mais importante.'? Tendo em vista essas preocupacdes, a energia
solar fotovoltaica pode ser considerada umas das fontes de energia
alternativa mais promissora, pois provém de uma fonte abundante,
limpa e segura, ndo gera ruidos e ainda permite a geracio de energia
elétrica em dreas remotas.’

A energia solar €, de uma forma ou de outra, a fonte de quase toda
a energia na Terra.* O sol fornece ao nosso planeta cerca de 10.000
vezes mais energia que o nosso consumo didrio global. A energia solar
pode ser convertida em calor, o qual pode ser utilizado diretamente
para o abastecimento de dgua quente, ou em eletricidade, através do
efeito fotovoltaico, nas células solares.>°

A constituicdo basica de uma célula solar € baseada em duas
camadas de semicondutores (junc¢do), sendo uma camada contendo
carga positiva (p) e outra contendo carga negativa (n), que geram
corrente elétrica quando expostas a radiagio solar.” Atualmente, as
células solares sdo classificadas em trés tipos, a saber: Células Solares
de primeira, segunda e terceira geragdes, as quais sdo diferenciadas
basicamente pelos materiais e tecnologias de processamento utiliza-
dos em sua fabricagao. As células solares de primeira geragdo, também
conhecidas como células de Wafer (Figura 1),® sao baseadas na jungao
pn, cujo principal exemplo sdo as células solares de silicio cristalino,
tecnologia dominante no mercado atual, que apresentam eficiéncias
entre 15-20%, e que, apesar da queda acentuada dos pregos nos
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dltimos anos, ainda apresentam alto custo de producio e instala¢do.’
As células solares de segunda geracio, ou de filmes finos comerciais
a base de silicio amorfo, CIGS (seleneto de cobre, indio, gilio), CdTe
(telureto de cadmio) ou CZTS (sulfeto de cobre, zinco, estanho), tém
custo mais baixo, se comparado com as de silicio cristalino, embora
ainda exijam processos de producido envolvendo vacuo e tratamentos
térmicos a altas temperaturas —, porém apresentam uma eficiéncia
mais baixa que as anteriores. Ja as células de terceira geracdo, ou
de filmes finos emergentes, representam as tecnologias atuais mais
pesquisadas no meio cientifico. S3o a base de materiais organicos,
corantes, pontos quanticos ou perovskitas, e também englobam es-
truturas mais complexas como as células randem (ou multi-jun¢ao),
células de portadores quentes e tecnologias de upconversion. Essas
células envolvem a geragdo de multiplos éxcitons, oferecendo a pos-
sibilidade de ultrapassar os limites tedricos de eficiéncia de Shockley
e Queisser (S-Q), associando elevada eficiéncia e baixo custo.”$!°

Os tltimos anos trouxeram uma rdpida, e sem precedentes, as-
censdo de uma nova classe de células solares, dentro das células de
terceira geragdo, baseadas em perovskitas.!'® Atualmente, a aplicacdo
desses materiais em dispositivos fotovoltaicos tem se tornado objeto
de estudo de vdrios grupos de pesquisa, apresentando considerdvel
evolu¢do na arquitetura das células solares, bem como no valor de
eficiéncia de conversdo (PCE, do inglés Power Conversion Efficiency),
a qual atualmente € certificada com valor de 22,1%, de acordo com
o Laboratdrio Nacional de Energia Renovéavel (NREL) dos Estados
Unidos."

PRINCIPAIS TIPOS DE CELULAS SOLARES

A histéria das células solares iniciou-se em 1839, quando Edmond
Becquerel observou que duas placas de latdo imersas em um eletrélito
liquido produziam eletricidade quando expostas a luz solar, fendmeno
que recebeu o nome de efeito fotovoltaico.!” Mais tarde, na década
de 1870, Willoughby Smith, W. G. Adams e R. E. Day observaram
o efeito fotovoltaico usando selénio.”’ Esse fato possibilitou que, em
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Figura 1. Representagdo das células solares que compoem as trés geragoes de células solares. Primeira geragdo (Wafer), segunda geragdo (Filmes finos
comerciais) e terceira geragdo (Filmes finos emergentes) (Adaptado com permissdo da referéncia 8)

1883, Charles Fritts construisse a primeira bateria solar com folhas
de selénio, com uma eficiéncia de apenas 1%, mas que gerou grande
repercussdo pelo fato de que naquela época ndo havia geragdo de
energia sem a queima de combustiveis.!” Foi entdo que, em 1954,
surgiu a primeira célula solar a base de silicio, com eficiéncia de 6%,
desenvolvida por Chapin e colaboradores da Bell Labs.” Devido ao
custo desses dispositivos ser bastante elevado, somente em 1973, com
a crise do petrdleo, o interesse nas células solares foi retomado, com
o intuito de tornd-las uma fonte de energia substituta e mais acessi-
vel; o foco principal das pesquisas nessa época foram as células de
silicio cristalino, propiciando um grande avanco e desenvolvimento
de diversas tecnologias de fabricac@o, o que € refletido atualmente
no dominio do mercado mundial dessa classe de células solares.?!
Estudos mais aprofundados, envolvendo novos tipos de materiais
para confeccdo de células solares e novas tecnologias, comecaram
depois que Gritzel e O’Regan, em 1991, produziram a primeira célula
solar sensibilizada por corante.”? Na avaliagdo de células solares, a
eficiéncia e o custo sdo os pardmetros mais importantes a serem con-
siderados; dentro desse contexto, os tipos de materiais utilizados na
confeccdo, a geometria e a estrutura da célula sdo fatores-chave para
obten¢do de um elevado desempenho com reducéo de custos, fato que
pode ser observado na evolug@o das tecnologia das células solares.?
Nas células solares convencionais, também conhecidas como
células solares de primeira geragdo, o semicondutor utilizado ¢
o silicio, um elemento tetravalente em rede cristalina, sendo um
semicondutor intrinseco.?* Diferentemente de um dtomo isolado no
material s6lido, com a aproximacdo de diversos dtomos, as funcdes
de onda que descrevem os elétrons individuais se superpdem e so-
mam-se de modo que resultam em um desdobramento dos niveis de
energia, constituindo praticamente uma banda continua de energia,
na qual as energias possiveis dos elétrons estio agrupadas em bandas
permitidas (bandas de valéncia e conducio) separadas por bandas
proibidas de energia (bandgap). Na constru¢do de uma célula solar
de silicio € necessdria uma jungdo pn.'* Na dopagem para obtengio
da camada de silicio tipo n, um dtomo de silicio € substituido por um
atomo do grupo V, o qual tem 5 elétrons de valéncia; nesse caso, o
atomo dopante € um doador de elétrons e o silicio € considerado um
semicondutor tipo n. Porém, quando € adicionado um dtomo dopante
do grupo III, com 3 elétrons de valéncia, ocorre a falta de um elétron
no reticulo cristalino para cada dtomo de impureza, ou seja, aparecem
buracos, que podem ser completados por elétrons vizinhos, fazendo
com que o buraco se desloque. Sendo assim, o dtomo dopante € um
aceptor de elétrons e o silicio € considerado um semicondutor tipo
p-” Uma vez que a regido tipo n apresenta uma concentracio eleva-
da de elétrons e a de tipo p uma concentracéo elevada de buracos,

os elétrons livres do lado n passam para o lado p, onde encontram
buracos que os anulam. Ocorre, entdo, um actimulo de elétrons no
lado p, que passa a ficar negativamente carregado. O mesmo processo
ocorre com o lado n, porém, este fica positivamente carregado.* Esse
actimulo de cargas na interface de contato cria um campo elétrico
que eventualmente leva a um equilibrio da passagem de cargas de um
lado para o outro. Sendo assim, quando essa juncio pn for exposta a
luz, com energia maior que a banda proibida de energia ou bandgap
(BG), ocorrerd a formacdo de elétrons e buracos livres. Devido ao
campo elétrico formado na juncdo pn, os elétrons irdo para o silicio
tipo n e os buracos para o tipo p. Assim, uma corrente € produzida
através da jungdo, fazendo com que surja uma diferenga de potencial,
no chamado efeito fotovoltaico, e o dispositivo passa a operar como
uma c€lula de silicio ao se fechar o circuito externo.*

Diferentes tipos de células solares, preparadas com diversos
materiais além do silicio e em diferentes configuracdes, vém se
tornando destaque na pesquisa atualmente, fazendo parte da nova
geragdo de dispositivos fotovoltaicos. Sdo elas: as células solares
sensibilizadas por corante (DSSC, do inglés Dye-Sensitized Solar
Cells), as células solares sensibilizadas por pontos quanticos (QDSSC,
do inglés Quantum Dot-Sensitized Solar Cells) e as células solares
de perovskita (PSC, do inglés Perovskite Solar Cells). A histéria das
DSSCs comegou em 1887, quando o primeiro fenomeno de fotos-
sensibilizagdo por corantes organicos foi relatado; porém, somente
a partir de 1991, com o trabalho de Gratzel e O Regan reportando
uma célula com eficiéncia de 7,1%, as DSSCs receberam maior
atencdo da comunidade cientifica. O recorde de eficiéncia para esse
tipo de célula tem certificagdo de 11,9% pelo NREL,"”? ¢ 14% sem
certificac@o, reportado recentemente por Kakiage er al.*® Esse tipo de
célula € constituido basicamente por um fotoanodo composto por um
substrato de vidro condutor transparente, formado de 6xido de esta-
nho dopado com fldor (do inglés: Fluorine doped Tin Oxide — FTO)
ou indio (do inglés: Indium doped Tin Oxide — ITO), sobre o qual é
depositada uma camada de TiO, nanocristalino sensibilizado por um
corante, um eletrélito (par redox) e um contra eletrodo, montados em
um arranjo tipo sanduiche.’*?” Quando a célula € exposta a luz solar,
o sensibilizador absorve os fétons incidentes, fazendo com que os
elétrons passem do seu orbital molecular ocupado de maior energia
(HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) para o
orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO, do inglés
Lowest Unccupied Molecular Orbital). Os elétrons excitados sdo,
entdo, injetados na banda de condugdo do TiO,, sendo transportados
externamente até o contra eletrodo, e com isso ocorre a oxidacio do
corante. Ja o eletrélito promove a regeneracdo do corante a partir dos
elétrons recebidos do contraeletrodo.
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As QDSSCs podem ser consideradas derivadas das DSSCs, em
que pontos quanticos (PQs) semicondutores t€m sido utilizados como
sensibilizadores no lugar de corantes, com o intuito de aumentar a
eficiéncia das células solares devido as suas propriedades optoele-
tronicas excepcionais, incluindo: bandgap que varia em fung@o do
tamanho da nanoparticula, elevado coeficiente de absor¢do, maior
estabilidade e emissdo de multiplos éxcitons.’'*3 Quando o disposi-
tivo € exposto a luz solar, sdo criados pares elétron-buraco nos PQs,
ja que os elétrons da banda de valéncia adquirem energia suficiente
para alcancgar a banda de condugio e, na sequéncia, esses elétrons da
banda de conduc¢ado do PQ sdo injetados no filme de TiO,, resultando
na formagdo de buracos no sensibilizador, que serd regenerado através
da doagido de elétrons do par redox do eletrdlito, este, por sua vez,
recebe elétrons do contraeletrodo, de modo semelhante ao que ocorre
nas DSSCs.3!3234

CELULAS SOLARES DE PEROVSKITAS (PSCs)

Células solares de perovskitas (PSCs) baseadas em haletos orga-
nico-inorganicos t&ém chamado a aten¢do da comunidade cientifica
nos dltimos anos por chegar a eficiéncia superior a 20% com apenas
meia década de estudos.'"'>1®35 Além de terem alta eficiéncia, as
PSCs podem ser preparadas com materiais e técnicas de baixo custo,
tornando-se extremamente interessantes para comercializacdo em
larga escala.**37 As propriedades tnicas desses materiais absorventes
fornecem numerosas vantagens em aplicagdes optoeletronicas, que
em muitos aspectos se originam a partir da natureza da estrutura
da perovskita.® Perovskitas de haleto de metilaménio de chumbo
surgiram como materiais fotovoltaicos promissores devido as suas
propriedades, tais como: elevado coeficiente de absor¢do na regido
visivel do espectro solar;** bandgap direto (devido ao alinhamento
das bandas de valéncia e conducdo) e tuneldvel (em que elétrons
podem escapar de regides cercadas por barreiras de potencial, mesmo
quando sua energia cinética € menor que a energia potencial da bar-
reira), com a alteragéo dos cdtions e anions;*#! transporte ambipolar
de carga;*** alta mobilidade de elétrons e buracos comparados com
semicondutores orgénicos;* e comprimento de difusdo que excede
micrometros em monocristais.*>*

Em uma tipica PSC, a camada ativa € composta pela perovskita
(sendo aresponsdvel por absorver a radiagio), e € colocada entre uma
camada transportadora de elétrons (ETL, do inglés Electron Transport
Layer), geralmente TiO, ou fulereno, e uma camada transportadora de
buracos (HTL, do inglés Hole Transport Layer), geralmente SPIRO-
OMEeTAD ou PEDOT:PSS.*! Uma das camadas, HTL ou ETL, €
depositada sobre um eletrodo condutor transparente, sendo FTO ou
ITO, e sobre a outra camada € depositado um metal (Au, Ag ou Al),
completando o dispositivo. Com esses materiais € possivel preparar
células solares de perovskitas na configuracao regular e invertida. A
configuracdo regular teve origem nas DSSCs de estado sélido e se
caracteriza pelas camadas na ordem FTO/ETL/perovskita/HTL/metal,
em que a iluminagdo € feita pelo lado da camada transportadora de
elétrons. J4 a configuracgdo invertida tem origem nas células solares
organicas regulares com as camadas ETL e HTL invertidas, em que
o eletrodo condutor transparente utilizado geralmente € o ITO.5> A
Figura 2 resume a origem das diferentes configuragdes das células
solares de perovskitas.

PEROVSKITAS

Descobertas por Gustav Rose, em 1839, as perovskitas repre-
sentam uma classe de materiais com caracteristicas Unicas que hoje
estdo revelando indmeras e versateis aplicagdes em uma ampla gama
de dispositivos tecnolGgicos.” O termo perovskita ¢ usado para se
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Figura 2. Diferentes configuracgoes de células solares de perovskitas. (A)
Célula solar de perovskita sensibilizada, (B) célula solar sensibilizada
com corantes de estado solido (ssDSSC, do inglés solid state dye sensitized
solar cell), (C) célula solar orgdnica regular, (D) célula solar de perovskita
mesoporosa, (E) célula solar de perovskita planar e (F) célula solar de
perovskita invertida

referir a um grande grupo de compostos com uma estrutura cristalina
que se assemelha a estrutura da perovskita mineral titanato de cdlcio
(CaTiO,). Sua férmula geral ¢ ABC;, em que A e B sdo cdtions e C
€ um 4nion, o qual geralmente € o fon 6xido O%, ou fons haleto (CI,
Br, F). A estrutura cristalina da perovskita descrita na Figura 3(a)
¢ idealmente cuibica. Apesar da estrutura bdsica ser bem simples,
existe ainda um grande nimero de varia¢des estruturais entre elas,
pois as posicdes A e B podem acomodar diversos elementos da tabela
periddica, como ilustrado na Figura 3(b).>*

Dada a compatibilidade quimica e estrutural entre as perovski-
tas, seu alojamento estrutural maledvel oferece uma oportunidade
para personalizar propriedades eletronicas, magnéticas e Opticas em
filmes finos, de maneira que ndo sdo possiveis com semicondutores
convencionais.® Ferroeletricidade, ferromagnetismo, magnetoele-
tricidade, luminescéncia e supercondutividade sdo algumas de suas
caracteristicas.*”**A maior classe de perovskitas € aquela para a qual
o0 anion € o fon 6xido, sendo que sua abrangéncia € ainda aumentada
ao se observar que solugdes sélidas e nao-estequiometria também sao
comuns da estrutura da perovskita, como em Ba, ,Sr, TiO; e StFeO, , 7

Um tipo de perovskita muito utilizado em células solares ¢
a baseada em haletos organico-inorganicos, cuja férmula geral ¢
ABX;, em que A e B sdo cdtions e X € um anion, geralmente {ons
haleto (X =T, Br, CI'). O cdtion A ¢ organico (tipicamente CH;NH;*,
C,H,NH;* ou HC(NH,),*), geralmente maior e mais eletropositivo em
comparagio aos cations B, os quais sdo tipicamente fons metalicos
bivalentes (Pb* ou Sn**). O maior cétion, o cdtion A, ocupa um sitio
cubo-octaédrico compartilhado com doze anions X, localizado entre
oito unidades octaédricas BX, enquanto o menor cdtion, o cdtion
B, estd estabilizado em um sitio octaédrico compartilhado com seis
anions X.'¢173637 A Figura 4 representa a estrutura cristalina da pe-
rovskita e sua célula unitaria.

O tamanho dos fons A e B influenciam diretamente na estrutura
cristalina, sendo a estabilidade cristalografica da perovskita estimada
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Figura 3. (a) Estrutura da perovskita ciibica ABC;, em que a esfera cinza é o cdtion A e as esferas azuis e vermelhas representam os ions B e C, respectiva-

mente; (b) possivel combinagdo de elementos que podem ocupar sitios na grade cristalina de perovskita (Adaptado com permissdo das referéncias 54 e 55)

Figura 4. Estrutura da perovskita ABX; mostrando o sitio octaédrico BX; e o
maior cdtion A ocupando o sitio cubo-octaédrico, (b) Célula unitdria da pero-
vskita ciibica CH;NH;PbI;(Adaptado com permissdo das referéncias 37 e 58)

pelo fator octaédrico p (u=ry/ry) € pelo fator de tolerancia T (T=(r,+1y)/
[2"2(rg+1)]), em que 14, Iy € Iy s30 0s raios idnicos de A, B e X,
respectivamente.1%12 A estrutura cuibica ideal ocorre quando T = 1,
enquanto T < 1 indica que o cdtion A € pequeno demais e T> 1 indica
que A é grande demais para caber nas cavidades entre as unidades oc-
taédricas BX,. Quando T < 1, ocorre a chamada distor¢ao octaédrica,
em que o tamanho muito pequeno do cition A resulta na diminuicio
da simetria do sistema. Com o intuito de manter a ligagdo, cada oc-
taedro deve girar sempre que um deles mudar sua posi¢cdo em torno
do eixo normal da camada, podendo resultar, assim, nas chamadas
inclinagdes out of phase (no sentido oposto da fase, quando a dire¢ao
da rotagdo se alterna entre diferentes camadas) ou inclinagdes in
phase (quando as rotacdes ocorrem na mesma dire¢io). A distor¢io
Jahn-Teller ocorre quando a configuragdo eletrdnica do cation € de-
generada orbitalmente, produzindo estado de menor energia instavel.
Esse efeito ocorre como resultado de um declinio linear da energia,
seguido de desarranjos no cristal, enquanto, a0 mesmo tempo, a
energia eldstica do sistema aumenta. Rearranjos distorcidos podem
se manifestar tanto pelo alongamento quanto pelo encolhimento das
ligagdes octaédricas, causando uma queda da energia ao minimo.
Assim, uma série de elementos podem servir como substituintes para
os materiais de perovskitas absorvedores de luz.!

A estrutura cubica da perovskita ocorre geralmente em 0,81 < T <
1,11e 0,44 <p<0,90.11733 Os valores mais baixos de T resultam em
uma estrutura menos simétrica tetragonal ou ortorrdmbica.' Tomando
o CH,;NH,PbX, como exemplo, de acordo com os valores dos raios
dos respectivos fons, os fatores T calculados sdo 0,85, 0,84 ¢ 0,83 e os

fatores p sdo 0,66, 0,61 e 0,54, para X = CI, Br e I, respectivamente.
Desta forma, espera-se que perovskitas de haletos de metilamonio
de chumbo apresentem estrutura cubica. Apesar dessas limitagdes,
transi¢des de fases de CH,NH;PbX, ocorrem com a varia¢do da
temperatura, de tal forma que em temperaturas mais baixas ocorre
a fase ortorrdmbica, que se transforma em tetragonal e depois em
fase ctibica 2 medida que se aumenta a temperatura.® A temperatura
ambiente, as perovskitas com fons CI e Br sdo ctbicas, enquanto
que aquela com fons I" € tetragonal, como mostrado na Tabela 1, que
lista os fatores estruturais em func¢io da temperatura.

Para os haletos de perovskitas organico-inorganicos de presente
interesse em células solares, o cdtion A, geralmente, ¢ o metila-
moénio (MA (CH,NH,")), com r, = 1,80 A; porém, o etilamdnio
(EA (CH;CH,NH;")), com r, = 2,30 A, e o formamidinio (FA
(NH,CH=NH,")), com r, estimado entre 1,90 e 2,20 A, também tém
apresentado bons resultados. O anion X mais utilizado € o halogénio
iodeto, I, (ry = 2,20 A), sendo 0 Br (1, = 1,96 A) e CI (ry = 1,81 A)
também utilizados em um material de haletos mistos. Com o intuito
de se obter uma maior eficiéncia, o cation B mais utilizado univer-
salmente € o Pb, com r; = 1,19 A. O cdtion Sn (ry = 1,10 A) forma
compostos similares, porém com uma menor estabilidade, devido a
facilidade de oxidagdo do Sn em Snl, em perovskitas iodadas, en-
quanto o Pb apresenta uma maior prote¢do contra a oxidag@o. Desse
modo, os materiais de perovskita mais bem sucedidos até hoje sdo
as variagdes sobre o CH;NH,PbX,, como o iodeto de metilamonio
de chumbo (CH,NH,PbL,)*"-%* e os haletos mistos CH;NH,Pbl, Br,
% CH;NH,Pbl, ,CL %% FAPbI, ¢ e FA,;sMA,, ;,Pb(1, ;B 17)5. 1436

FORMACAO DO FILME DE PEROVSKITA

A formacio do filme de perovskita, geralmente segue a seguinte
reagao:

BX, + AX — ABX;

em que BX, (M =Pb, Sn; X =1, Br, Cl) e AX (A = MA, EA, FA;
X =1, Br, Cl).

A cinética da reacdo de formagao da perovskita € impressionan-
temente rapida, e existem diversos métodos de formagdo do filme
que confirmam essa cinética. A qualidade do filme desempenha um
papel fundamental para alcancar alta eficiéncia em células solares
de perovskitas, necessitando, assim, de uma maior compreensao
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Tabela 1. Fatores estruturais das perovskita CH;NH;PbX, (X = CI-, Br~e I") em fun¢@o da temperatura®

Fase Temperatura (°C) Sistema cristalino Grupo espacial Parametro de rede (pm) Volume (pm?)
CH,NH,PbCl,
a >-94.4 Cibico Pm3m a=567,5 182,8
a=565,6
b -100,3 — (-94.,4) Tetragonal P4/mmm =563.0 180,1
a=567,3
g <-94.4 Ortorrdmbico P2221 b=562,8 357,0
c=1118,2
CH,NH,PbBr,
a >-36,3 Cubico Pm3m a=590,1 206,3 (-13,2°C)
a=832,2
b -118,1 - (-36,3) Tetragonal I4/mcm c=11832 8194
a=589.,4
g -123,7-(-118,1) Tetragonal P4/mmm =586.1
a=797,9
d <-128,7 Ortorrémbico Pna2l b=858,0 811,1
c=1184,9
CH,NH,PbI,
o >543 Cidbico Pm3m a=632,85 253,5
a=885,5
b -111,0 - (54,3) Tetragonal I4/mcm c=1265.9 992,6
a=886,1
g -111,0 Ortorrdmbico Pna2l b=858,1 959,5
¢=1262,0

dos mecanismos de formagdo do filme.’**7> A morfologia de um
filme, o qual conta com dois ou mais precursores da perovskita, estd
diretamente relacionada a eficiéncia, a qual depende da otimizagio
de parametros relacionados a concentragdo dos precursores, solvente,
temperatura, velocidade de rotacdo, tempo, entre outros, e até dos
processos de pés-deposicdo.” Os precursores podem ser depositados
de forma simultinea ou independente, resultando em uma variedade
de técnicas de deposicdo.™ Para perovskitas simples (CH;NH,PbL;,
CH,NH,PbBr;, FAPbI,), a maioria dos métodos de deposicao baseia-
-se no mesmo principio: a combina¢do de um componente organico,
iodeto ou brometo de metilaménio (MAI ou MABT), por exemplo,
com um componente inorganico, como o iodeto, cloreto ou brometo
de chumbo (Pbl,, PbCl, ou PbBr,), para formar a perovskita (MAPbL;,
MAPbDI, ,Cl, ou MAPbBr;, respectivamente).” Dentre os métodos de
preparacdo de perovskitas, cinco se destacam: deposicdo de solugdo
em uma etapa (One-step solution deposition), deposi¢ao sequencial
de solucdes em duas etapas (Two-step sequential solution deposi-
tion), deposicdo a vacuo, processo de deposi¢ao assistida por vapor
e engenharia de solvente.”

Deposicao de solu¢io em uma etapa

Nesta técnica, geralmente, a solucdo precursora € preparada a
partir da dissolu¢do de uma mistura de BX, (B =Pb, Sn; X =1, Br, Cl)
e AX (A =MA, FA; X =1, Br, Cl), ambos em estado sé6lido, em um
solvente organico apropriado, como N,N-dimetilformamida (DMF),
gama-butirolactona (GBL) ou dimetilsulféxido (DMSQ).3:41.50.76-78
Em seguida, a solugdo ¢ depositada sobre o ETL ou HTL — depen-
dendo da configuracdo da célula solar — e, finalmente, passa por
um tratamento térmico, produzindo a fase final da perovskita.*
Entretanto, esse método de deposi¢do ainda enfrenta o desafio da
formag@o de uma camada de perovskita homogénea, de modo que
requer a otimizag@o de multiplos parametros incluindo processo de
pos deposicao.>276780

Deposicao sequencial de solucoes em duas etapas

No processo de deposi¢do sequencial,”’’? inicialmente, uma
camada de BX, (B = Pb, Sn; X =1, Br, Cl) € depositada, sob condi-
¢oes apropriadas para cada caso, e a camada de perovskita € entdo
finalizada, tanto pela imersao do filme de MX, em uma solucdo de
AX (A = MA, FA; X =1, Br, Cl) em isopropanol, quanto também
pelo spin-coating da solugéo de AX no filme de MX, 34 Um con-
trole adicional sobre a morfologia do filme pode ser obtido com
esse método de deposic¢do, visto que € possivel se obter cristais tipo
cuboides uniformes, enquanto o método em uma etapa apresenta uma
morfologia irregular.”’°

Deposicao de vapor de fonte dupla

O método de deposigdo de vapor a vicuo conta com a utilizacéo
dos compostos BX, e AX como precursores inorganico e organico,
respectivamente. Esses precursores sdo evaporados de forma simul-
tanea a partir de fontes separadas com temperaturas de aquecimento
diferentes, sobre um substrato de FTO revestido com TiO,, em rota-
¢o, sob vacuo.?#366768283 Imediatamente apds a formagao do filme,
¢ realizado um processo de aquecimento em atmosfera de N, para
a cristaliza¢do da perovskita. A utilizacdo desse método resulta em
filmes extremamente uniformes e nanocristalinos, o que € dificilmente
observado em processamentos de solugdes.” Entretanto, essa evapo-
racdo térmica requer um vacuo elevado, limitando, assim, a eficiéncia
de custo e a produgio em massa dos filmes de perovskitas.”®’¢

Processo de deposicao assistida por vapor

O processo de deposicio assistida por vapor pode ser considerado
como uma modificag@o da deposicio sequencial de solugdes em duas
etapas, sendo a segunda etapa substituida por uma deposic¢ao de va-
por.>*7$2 Inicialmente, o filme de MX, é depositado por spin-coating
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sobre o substrato, seguido da exposi¢do a um ambiente com atmosfera
de N,, rico em vapor de AX, sob elevada temperatura.**>*783 O filme
formado pelo processo de solugdo assistida por vapor € mais estavel,
apresentando cobertura completa da superficie, com graos bem defi-
nidos e uniformes, e baixa rugosidade da superficie em comparagdo
aos demais métodos também utilizados.>*74#

Os esquemas dos diferentes métodos utilizados sdo apresentados
na Figura 5.

Método de engenharia de solventes

Atualmente, o método que tem trazido melhores resultados nas
PSCs € o método de engenharia de solventes. Esse método consiste na
preparacdo de uma solugdo de perovskita em uma mistura de solventes
(DMSO/GBL ou DMSO/DMF), e esta € depositada por spin coating.
Ainda durante os ultimos segundos de rotacdo do spin coating, um
ndo-solvente da perovskita (tolueno, clorobenzeno, diclorobenzeno ou
dietil eter) € colocado sobre o filme de perovskita, levando a formagao
do intermediario MA,Pb;I;.2DMSO. As moléculas de DMSO nio
deixam ocorrer a formagao direta da perovskita, formando, assim,
um intermedidrio, que com tratamento térmico perde as moléculas de
DMSO, formando a perovskita. Com esse método, eficiéncias acima
de 20%%3847 &¢m sido obtidas, com médximo de 21,6%, reportado
recentemente por Saliba et al. %

Pontos quanticos de perovskita

As perovskitas hibridas organica-inorganica (CH,NH;PbX, X =1,
Br, Cl) tém ganhado destaque como 0s mais promissores materiais
fotovoltaicos, no entanto, sdo extremamente sensiveis ao oxigénio e
umidade, o que dificulta sua aplicag@o pratica. Como uma alternativa
para melhorar a estabilidade, uma nova classe de perovskitas com-
pletamente inorgdnicas, a base de haletos de césio e chumbo, t€ém
sido preparadas na forma de pontos quanticos coloidais (CsPbXj,
X =Cl, Br, I).#° Esses pontos quanticos de perovskitas inorganicas
(PQPIs) foram reportados pela primeira vez por Kovalenko et al.,*!
e foram incorporados em células solares de perovskitas por Kulbak
et al.,”" apresentando estabilidade e eficiéncia de conversio de 6,6%.

a) b)
In sifu
dipping reaction

RV (e

Crgaric Inorganic
source source

d)

Inorganic film

Substrate Substrate

Quim. Nova

Desde entdo tém sido foco das pesquisas atuais, como materiais de
alta eficiéncia de luminescéncia, com alta absor¢do de se¢do trans-
versal, elevado rendimento quantico de emissdo (~90%), dinamica
de transferéncia de carga ultrarrdpida, além de que o comprimento
de onda de emissdo pode ser sintonizado em todo o espectro visivel
através do controle de tamanho dos PQPIs, ou de sua constitui¢cao
estequiométrica.?’*>* No que tange a drea de células solares, a prin-
cipio, um elevado rendimento quéntico ndo € interessante, pois, pela
definicdo do conceito, indica que a probabilidade da desativacdo do
estado excitado pela emissao de fétons € grande. No entanto, um alto
rendimento quantico indica baixa densidade de estados de armadilha
presente no material, ou seja, o material apresenta uma alta qualidade
optica. Estados de armadilha sdo a principal fonte de desativacio do
estado excitado de pontos quanticos, por ser um processo mais rapido
(1019 s) do que a fluorescéncia (10 s). Como o processo de trans-
feréncia de carga também € da ordem de 107 s, uma alta densidade
de estados de armadilha diminui a taxa da transferéncia de carga.
Portanto, pontos quanticos com alta eficiéncia de luminescéncia e
elevado rendimento quanticos sdo também desejados para aplicagio
em células solares.

DESENVOLVIMENTO DAS CELULAS SOLARES DE
PEROVSKITA

Progressos nos dispositivos e eficiéncias de conversao de
energia

O interesse em haletos de perovskita ja existe hd mais de um
século, porém, foi na década de 1990 que o grupo de Mitzi se con-
centrou em haletos de perovskitas organico-inorganico em camadas,
que apresentavam fortes caracteristicas excitdnicas, e descobriu
sua aplicagdo em transistores de pelicula fina (TFT, do inglés Thin
Film Transistors) e diodos emissores de luz (LEDs, do inglés Light-
Emitting Diodes).”* Embora esses LEDs exibam propriedades
fotovoltaicas inegdveis e seu uso em cé€lulas solares ja tenha sido
realizado anteriormente, esse assunto nao foi estudado na época,
devido a toxicidade do Pb, e pelo fato de materiais menos nocivos,
como Sn, ndo terem sido considerados suficientemente robustos.

C) 6 {Pbl, + CHyNH,4I)/DMA
ﬂ/ ONE-STEP COATING
= —

E—

épbl)/DMF 6 CH,NH,I/IPA

e 44

TWO-STEPCOATING ______
Organic vapor
Inorganic film ’
Substrate Substrate

Figura 5. Preparacdo de filme de perovskita por diferentes métodos de deposigdo: (a) coevaporagdo de fonte dupla utilizando PbCl, e MAI; (b) deposi¢do

sequencial de Pbl, em solugcdo de MAI; (c) deposi¢do em solugdo de etapa iinica utilizando a mistura Pbl, e MAI e deposi¢do sequencial de Pbl, e MAI; (d)

solugdo assistida por vapor utilizando Pbl, e vapor de MAI (Adaptado com permissdo das referéncias 66, 83, 84 e 85)
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Assim, somente recentemente € que esses materiais foram novamente
preparados. '8

As células solares de perovskitas se derivaram das DSSCs,
quando, em 2009, Kojima et. al.!” substituiram o corante das DSSCs
pelas perovskitas MAPbI; e MAPbBT;, que foram depositadas sobre
o semicondutor TiO, por processo de auto-organiza¢do com depo-
sicdo de cada uma das solugdes precursoras contendo quantidades
estequiométricas de CH,NH,X e PbX,, por gotejamento através de
um spin-coater, e utilizando um eletrélito a base de Lil/I, dissolvido
em metoxiacetonitrila, obtendo eficiéncias em torno de 3%. A inje-
¢ao de elétrons de MAPbX, (X = I, Br) na camada de TiO, com os
buracos reduzidos pelo par redox € considerada possivel de acordo
com os niveis de energia correspondentes, os quais sdo apresentados

na Figura 6.%
-
cB
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Figura 6. Diagrama de nivel de energia do TiO,, CH;NH;Pbl; e do par redox
L;/T (Adaptado com permissdo da referéncia 59)

Com a mesma configuragdo, porém utilizando um eletrélito a
base de Lil/l, dissolvido em acetato de etila, dois anos depois, Im
et al. atingiram a eficiéncia de 6,5% com a perovskita MAPbI,, que
foi formada in situ sobre o TiO, através da deposicao de um solucio
preparada previamente com a mistura dos precursores CH;NH;I e Pbl,
em propor¢do molar 1:1 em y-butirolactona. Os autores observaram,
porém, que a perovskita se dissolvia no eletrélito de I/, rapidamente,
reduzindo a eficiéncia das células solares.!”!

Esses resultados ndo superaram a eficiéncia das DSSCs na-
quele momento, porém um grande marco se deu em 2012, quando
simultaneamente os grupos de Snaith de Oxford e Gratzel da EPFL,
motivados por resolver o problema de dissolu¢@o da perovskita pelo
eletrolito, substituiram o eletrdlito liquido pelo HTL 2,2°,7,7’-tetrakis
(N,N-di-p-methoxyphenylamine) 9,9’-spirobifluorene (spiro-OMe-
TAD), chegando, assim, a eficiéncia de 10%.*>"" A Figura 7 apresenta
a estrutura de uma célula solar mesoporosa (a) e o esquema do ali-
nhamento das bandas dos materiais utilizados na constru¢ao dessa
célula (b). A partir de ent@o, as PSCs receberam aten¢a@o de cientistas
da drea do mundo inteiro, superando rapidamente a barreira dos 20%
de eficiéncia em 2015,'> quando utilizaram perovskitas de iodeto de
formamidinio de chumbo (FAPbI,) depositada pelo método de duas
etapas e atingiram 22,1% em 2016, conforme certificagio NREL."

As primeiras PSCs utilizavam a perovskita como pontos quanticos
ou como uma camada fina da perovskita sobre o eletrodo poroso de
TiO,. Porém, em 2013 Bruschka ef al.” prepararam PSCs com uma
camada espessa de perovskita, preenchendo totalmente os poros e
formando uma camada de perovskita sobre o TiO, poroso, conhecida
como capping layer. Com isso a efici€ncia das cé€lulas solares che-
gou a 15%, e hoje todas as células solares de perovskitas com TiO,
poroso apresentam capping layer, o que melhora a separacdo entre
aETL e HTL, reduzindo a recombinagio entre os elétrons e buracos
das duas camadas.

Ainda em 2013, foram preparadas PSCs sem a presenca de
camada porosa de TiO, e com apenas uma camada compacta de
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Figura 7. (a) Diagrama esquemdtico (esquerda) e microscopia da sessdo
transversal da célula solar mesoporosa sensibilizada por perovskita (direita).
(b) Diagrama de nivel de energia de TiO,, MAPDI; e spiro-MeOTAD (Adaptado
com permissdo das referéncias 37, 38 e 66)

TiO,. Ball ef al.> prepararam células solares com 5% de eficiéncia,
sendo estas as primeiras células solares de perovskitas planares,
semelhantes as células de filmes finos de silicio amorfo e CdTe.
Desenvolvendo mais essa ideia, ainda no mesmo ano, Liu et al.®®
prepararam células solares com filmes finos de peroviskitas de
haletos mistos de metilamonio e chumbo (CH,;NH,Pbl; Cl,) depo-
sitado por fonte de vapor, obtendo 15% de eficiéncia, demonstrando
definitivamente o potencial da arquitetura planar. Recentemente,
Anaraki et al. substituiram o TiO, por SnO, na camada planar e
chegaram a eficiéncia de 20,7%,'” que € o atual recorde de células
solares de perovskitas planares. A falta de uma camada mesoporosa
na estrutura contribui para a capacidade de processamento a baixas
temperaturas, custos reduzidos de materiais e ainda oferece uma
versatilidade considerdvel em técnicas de deposi¢do dos filmes
de perovskitas, o que aumenta ainda mais as op¢des de materiais
transportadores de elétrons e buracos.’!%

Uma das vantagens que as perovskitas t€ém sobre os corantes ¢
que elas apresentam um alto coeficiente de absor¢do da luz, sendo
necessdria uma fina camada de perovskita para uma completa absor-
¢d0.1% Além disso, o longo caminho de difuséo de cargas, que reduz
a recombinac@o na perovskita, e o transporte ambipolar de cargas
sdo fatores importante para o alto desempenho das células solares.
Esse transporte ambipolar foi descoberto em 2012, quando Lee et
al.* prepararam células sem camada mesoporosa de TiO, mas com
uma camada mesoporosa de Al,O;. Nesse caso, a camada de Al,O,
isolante € depositada sobre a camada compacta de TiO,, servindo
como um suporte para as particulas da perovskita, e nio como um
receptor de elétrons, uma vez que a injegdo de elétrons € impossivel
devido a uma maior banda de conducio (BC) do Al,O; em relacdo a
da perovskita, como mostrado na Figura 8. Desse modo, o transporte
de elétrons ocorre na prépria camada da perovskita até que sejam
coletadas pelo TiO, compacto sobre o eletrodo de FTO. Uma PCE
de 10,9% foi obtida juntamente com J,. = 17,8 mA cm?, V,, = 0,98
V e FF = 0,63. O resultado também demonstrou que as perovskitas,
além de sensibilizadores, sdo capazes de transportar elétrons, e
também que a perovskita dentro da camada mesoporosa € continua,
em contraste com estudos anteriores que as consideravam pontos
quénticos isolados.!®!%! Devido a estrutura mesoporosa ¢ a falta de
injecdo de elétrons, esse dispositivo foi denominado como “célula
solar meso-superestruturada” (CSMS, do inglés meso-superstructured
solar cells - MSSC).3637%
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Figura 8. Esquema ilustrando a transferéncia e o transporte de carga na
célula solar de perovskita de TiO, e uma célula solar ndo-injetora baseada
em ALL,O; (Reimpresso com permissdo da referéncia 105)

Surpreendentemente, no mesmo ano, Etgar ef al.** demonstraram
que essas células solares de TiO, mesoporoso nido necessitam de
materiais HTL para funcionar — nesse caso, o transporte de buracos
ocorre simplesmente através da camada de perovskita. O estudo inicial
foi a partir da deposi¢do da perovskita sobre nanofolhas de TiO,, por
spin-coating, seguido de evaporagdo do eletrodo de ouro, obtendo-se
a cé€lula solar apresentada na Figura 9. As cé€lulas solares obtidas
apresentaram PCE de 5,5% (J,, = 16,1 mA cm?, V., = 0,63 V e FF
=0,57), a qual foi aumentada para 8,0% por Etgar ef al.'® em outro
trabalho expandindo a espessura da perovskita. Atualmente, o recorde
de eficiéncia de células solares sem condutor de buracos € de 11,2%,
tratando a perovskita com um antisolvente, reportado por Cohen ez al.'”’
O sucesso no funcionamento desses dispositivos indica que MAPbI;
pode agir também como um transportador de buracos eficiente. Porém,
0V, desses dispositivos sdo mais baixos do que aqueles produzidos
com spiro-MeOTAD, indicando que a falta da camada transportadora
de buracos resulta em um aumento da recombinagdo. Assim, com
dispositivos comprovando que as perovskitas podem transportar tanto
elétrons como buracos, essa familia de perovskitas € considerada com
uma natureza de transporte ambipolar de cargas.36435%107

Figura 9. Esquema da célula solar sensibilizada por perovskita sem a camada
HTL (Adaptado com permissdo da referéncia 59)

O efeito mais significativo da camada mesoporosa € como sua
espessura afeta a eficiéncia de conversido de energia da célula solar.
Nas duas configuracdes, a de jungdo liquida e em sua equivalente de
estado solido, demonstrou-se que quanto menor for a espessura da
camada mesoporosa, melhor € o desempenho do dispositivo.” ! Além
disso, a dependéncia exata da espessura da camada mesoporosa na
PCE é determinada pela natureza da distribuicéo da perovskita dentro
da camada de TiO,, bem como da espessura da camada superior de
perovskita, o que por sua vez depende da concentracio da solugdo
de perovskita.37810819 Jma estrutura com a camada mesoporosa de

Quim. Nova

TiO, completamente preenchida pela perovskita pode resultar em uma
alta performance do dispositivo, pois haverd uma alta densidade de
elétrons no TiO,, promovendo uma melhora nas taxas de transporte
de carga e eficiéncia de coleta, além de que a perovskita sobre toda
a superficie da camada mesoporosa reduz a possibilidade de recom-
binacdo entre o TiO, e o HTL.

Diversos estudos tém sido realizados no sentido da substituigao de
materiais ETLs e HTLs, com o intuito de se obter melhor eficiéncia
para as diversas arquiteturas das células solares de perovskitas.'®™
Oxido de zinco (Zn0),""*" 6xido de estanho (Sn0,),'® 6xido de
niébio (Nb,Os)!'? e PCBM!*!!¢ 530 alguns materiais que tém sido
utilizado como condutores de elétrons no lugar do TiO,. A utiliza¢do
de ETLs organicos evita a utilizacdo de altas temperaturas, como ¢
necessdrio para preparar o TiO,, permitindo, assim, a fabricacio de
dispositivos em baixas temperaturas, como a 100° C."»

Até o momento, o spiro-MeOTAD tem sido o HTL mais utilizado
em células solares, pois apresenta boas propriedades de formacao de
filme e alta mobilidade de buracos. Entretanto, este polimero apresenta
uma rapida recombinacio de carga na interface TiO,/spiro-MeOTAD
quando existem buracos na perovskita. Além disso, possui alto custo,
dificultando sua utilizagdo comercial.''*!"” Desse modo, materiais
como poli-triarilamina (PTAA),”®11+118 poli(3-hexiltiofeno)(P3HT),!*
122 poli[N-900-heptadecanil-2,7-carbazol-alt-5,5-(40,70-di-2-
-tienil-20,10,30-benzotidiazol)] (PCDTBT),”*NiO,'?*'> CuSCN, 126-12
Cul, 3! entre outras diversas moléculas organicas, tém sido estudados
para a substitui¢io do spiro-MeOTAD.*¢7+104132 A Figura 10 apresenta
alguns dos HTLs e ETLs recentemente utilizados em células solares
de perovskitas e os seus respectivos niveis energéticos.
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Figura 10. Niveis de energia para vdrios materiais usados em Células Solares

de Perovskitas: transportadores de elétrons (esquerda) e buracos (direita)
(Adaptado de 76)

Os pioneiros na producdo das células solares de perovskitas de
heterojuncao planar de filmes finos foram Lee, Snaith e colaboradores,
que apresentaram a estrutura FTO/TiO, compacto/CH,;NH,PbL,Cl/
spiro-MeOTAD/Au com uma PCE relativamente baixa de 1,8% e
demais pardmetros de J .= 7,13 mA cm?, V,. = 0,64 V e FF = 0,4.2
A fabricacio desses dispositivos apresenta dificuldades devido aos
desafios da deposi¢@o de uma camada de perovskita livre de buracos
e homogénea a partir de processos em solugdo, de modo que uma
cobertura pobre resulta em uma pobre absorcdo de luz, bem como
caminhos de desvios sobre a camada absorvente, reduzindo, assim,
a eficiéncia dos dispositivos.

Eperon, Snaith e colaboradores estudaram cuidadosamente diver-
sos fatores envolvidos na fabricacdo das células solares de filmes finos,
utilizando CH;NH,PbI,; ,Cl,, e alcangaram uma eficiéncia de 11,4%
J.=20,3mA cm?,V, =0,89V e FF = 0,64) .>*!26 Outras eficiéncias
significativas também foram alcangadas com estudos realizados com
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diferentes materiais ETL e HTL, por exemplo como 15,4% (J,.=21,5
mA cm?, V. = 1,07V e FF = 0,67) por Snaith, Liu e Johnston,* que
utilizaram HTL de spiro-OMeTAD contendo aditivos como sal de
litio bis(trifluorometilsifonil)imida e terc-butilpiridina, até 19,3% (J,
=22,75mA cm?, V, = 1,13V e FF =0,75) pelo grupo de Yang,* que
utilizou ETL de TiO, dopado com itrio (Y-TiO,).

Além das arquiteturas mesoporosas e planares, as PSCs também
podem ser fabricadas de forma invertida, semelhante a uma célula
solar organica regular, como mostrado na Figura 2 (c). Nesse caso,
o HTL, geralmente organico, € depositado sobre o eletrodo condutor
transparente (ITO), e sobre este, a perovskita. Na sequéncia, o ETL €
depositado sobre a perovskita, e sobre este, o eletrodo metalico. Com
a iluminagdo a partir do lado do semicondutor tipo p, os elétrons sio
transportados até o eletrodo de metal e os buracos até o condutor trans-
parente.'3¢741% Atualmente, o HTL mais utilizado ¢ o PEDOT:PPS, e
os ETLs sdo geralmente derivados de fulerenos. O primeiro trabalho
nessa direcdo foi realizado por Jeng er al.,”® que empregaram uma
arquitetura de dispositivo consistida em poli (3,4-etileno dioxi tiofe-
no):poli-(estireno sulfonado) (PEDOT:PSS) como HTL e derivados de
Ceo, como (6,6)-fenil Cg, - dcido butirico metil éster (PCq, BM) e bisaduto
indeno-Cg, (ICBA) como ETLs. Em relacdo a deposi¢do da camada
perovskita, alguns desafios foram enfrentados para a formagio de um
revestimento uniforme de MAPbI; sobre a camada de PEDOT:PPS,
restringindo, assim, a espessura total da perovskita e, com isso, limi-
tando a eficiéncia para 3,9% (J. = 10,32 mA cm?,V,.=0,60 Ve FF =
0,63).3%2 Posteriormente, Peng, Liu e colaboradores alcancaram uma
eficiéncia de 11,7% (J,. = 16,1 mA cm?, V,, =099 Ve FF =74) e
11,8% (J.=16,2 mA cm?,V,. = 1,03V e FF = 70,7) em uma estrutura
composta por ITO/CH,NH,Pbl,/PC,,BM/Al e ITO/poli tiofeno (PT)/
CH,NH,PbL,/C,/BCP/Ag."**13* Atualmente, a eficiéncia de células
solares de perovskita invertidas € de aproximadamente 18%, utilizando
fulereno e PEDOT:PSS como ETL e HTL, respectivamente.>*!3137

Até o que se conhece atualmente, somente trés cdtions A sio
capazes de estabilizar a estrutura das perovskitas de haleto e chum-
bo, Cs*, CH;NH,* (MA), e HC(NH,)*,"*® sendo que atualmente a
perovskita mais estudada € a MAPbI; porém, por meio de célculos
tedricos e experimentos, tem-se demonstrado que esta composi¢ao
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¢ instavel termodinamicamente, independente da umidade, ilumina-
¢do ou atmosfera.**!* Esses estudos t€ém demonstrado ainda que a
substituicdo de I por Br- e CI', quanto a substitui¢do de MA por FA,
levam a uma maior estabilidade das estruturas. A primeira evidéncia
experimental dessa estabilizacéo foi dada por Noh et al.** com o
sistema MAPb(I,,Br,); em que acima de x=0,2 a estrutura passa de
tetragonal para pseudoctibica e o material se torna mais resistente
a umidade. O aumento dos teores de bromo leva a estabilizacdo da
estrutura e ao aumento do bandgap, entretanto, este aumento desloca
0 bandgap para uma regio de menor eficiéncia no grafico do maximo
de eficiéncia de Shockley-Queisser.

Outra composi¢ao de perovskita de grande interesse devido ao
menor bandgap (1,47 eV) € a FAPbL,. Todavia, esta perovskita se
transforma espontaneamente em um polimorfo sem propriedades foto-
voltaicas.'*! Esse problema foi solucionado pela adi¢ao de MA e Br a
estrutura (sistema (MA, ,FA)Pb(I, Br,);), ocasionando a estabilizagao
e a alta eficiéncia.'! Com esse sistema sdo frequentemente obtidos
PCE acima de 20%, atualmente.®®%>!42143 Recentemente, Saliba et al.
adicionaram o fon césio (Cs*') a esta composi¢do e observaram melhor
eficiéncia, estabilidade e reprodutibilidade.'** Ainda mais recente, em
outro estudo, Saliba et al. adicionaram a essa composicéo o fon rubidio
(Rb™), obtendo uma perovskita com mistura de quatro cdtions (Rb',
Cs'*, MA e FA) com alta eficiéncia (21,6%) e alta estabilidade.®® Para
a estabilizacdo da estrutura da perovskita € necessario um cdtion A
suficientemente grande; porém, quando o cition € muito pequeno, a
estrutura preferida € do tipo NH,CdCl,, que pode ser descrito como
cadeias duplas de [MI]*, e se temos o cdtion muito grande, a estrutura
preferida € de tipo CsNiBr;, que consiste em cadeias simples de octae-
dros, podendo o cétion A interferir na largura do bandgap, influenciando
as propriedades 6ticas, devido a variagdes na estrutura.'*

Dessa forma, diversos pardmetros foram modificados e estudados
desde a primeira aplica¢io de perovskitas em dispositivos fotovoltai-
cos, visando a melhoria da performance destes dispositivos, como por
exemplo: configura¢do, HTL ou ETL aplicado, ou mesmo a estrutura
da perovskita. A Tabela 2 apresenta algumas das diversas arquiteturas
de células solares de perovskitas relatadas, sua eficiéncia e demais
pardmetros fotovoltaicos obtidos.

Tabela 2. Parametros fotovoltaicos de células solares de perovskitas na configuracdo mesoporosa (MP), planar (P) e invertida (I) com diferentes condutores de

elétrons, buracos e composicdes de perovskitas

Tipo ETL HTL Perovskita m zisfmz) X‘;‘; (1::) 12((721)5 Ref.
MP TiO, Spiro-MeOTAD MAPbI, 2360 1113 77,3 20,10 63

MP TiO, PTAA FAPbI, 2470 1,060 775 20,20 102
MP TiO, Spiro-MeOTAD MA, A, 5:Pbl, ,Brys, 2300 1,140 75,0 208 143
MP TiO, Spiro-MeOTAD C800sMA 1sFAoPbL oBr, 2350 1,147 78,5 21,17 144
MP TiO, Spiro-MeOTAD RbysCso0sMA sFA sPbL, Brys, 22,80 1,180 81,0 218 145
MP TiO, S07 FAPbBr, 6.90 1,500 69.0 7,10 146
MP TiO, Sem MAPbI, 1900 0910 65,0 11,20 107
MP TiO, CuSCN MA,,5FA5sPb, 55Br 45 2310 1,040 753 18,00 147
I PCBM CuSCN MAPI, 1570 1,060 64.9 10.8 148
I PC,,BM PEDOT:PSS MAPI, 20,60 1,030 85,0 18,00 62

MP TiO, PEDOT:PSS MAPbI, 2057 1,100 62,9 14,20 149
MP TiO, P3HT MAPbI, 19.10 0,980 66,3 12,4 120
MP  TiO2/ALO, P3HT/SWNTs(CG200)-PMMA MAPbI, CI, 2271 1,020 66,0 15,30 150
I Zn0 NiO, MAPbI, 2100 1,010 76,0 16,1 151
I PCBM NiO, MAPbI, 20,51 0988 77,5 15,10 152
I PCBM Cul MAPI, 2106 1,040 62,0 13,6 153
P Sno, Spiro-MeOTAD C800sMA 1sFAoPbL o Br, 2259 1,170 75,0 20,7 103
P Y:TiO, Spiro-MeOTAD MAPbI, CI, 275 1,130 75,0 19.3 154
P Zn0 Spiro-MeOTAD MAPbI, 2040 1,030 74,9 15,7 155




70 Raphael et al.

Estabilidade

Dois parametros sdo considerados importantissimos para a apli-
cacdo comercial de células solares de perovskitas: a eficiéncia de
converso e a estabilidade. Hoje, altas eficiéncias foram alcangadas
(>20%) em um periodo de tempo relativamente curto. Entretanto, para
aplicagdes praticas, esses dispositivos ainda apresentam diversos pro-
blemas quanto a estabilidade a longo prazo, devido a degradacéo das
PSCs quando expostas a umidade e oxigénio, radiagdo UV, processo
de dissolugdo (solventes, solutos, aditivos) e temperatura.’$7+156.157

As perovskitas mais usadas em células solares sdo facilmente
decompostas na presenca de umidade e oxigénio, devido a presenga
do grupo higroscépico amina em sua estrutura molecular. Niu et al.
propuseram uma sequéncia de reagdes quimicas para a degradagdo
da perovskita sob diferentes condigdes. 158

CH,NH,PbI; (s) — Pbl, (s) + CH;NH;I (aq)
CH,NH,I (aq) —» CH;NH, (aq) + HI (aq)
4HI (aq) + O, (g) — 2L, (s) + 2H,0 (1) (presenca de O,)
2HI (aq) » H, (g) + L, (s) (luz UV)

Devido a sensibilidade a umidade e oxigénio, PSCs geralmente
sdo fabricadas em ambientes com atmosfera e umidade controlados
(glove box) com gds inerte, para evitar sua degradagdo e se obter
melhores eficiéncias de conversao; porém, a utiliza¢do de glove box
eleva o custo de preparacdo.’**'#*! Em um dos primeiros trabalhos que
avaliaram a estabilidade de células solares de perovskitas, Noh et al.
estudaram o sistema MAPb(I, ,Br,);, e observaram que a perovskita
com x=0 (MAPDbL;) apresentava valores de eficiéncia que decresciam
lentamente em presenca de 35% de umidade, mas, quando esta era
aumentada para 55%, um decréscimo abrupto da eficiéncia aconte-
cia.* Avaliando as outras composicdes, os autores observaram que a
composi¢ao com x=0,20 ou maior mantinham a eficiéncia mesmo com
aumidade de 55%. Analisando a estrutura cristalina, as composicdes
com X igual ou maior que 0,2 passavam da estrutura tetragonal para
ctibica, o que pode estar relacionado com a maior estabilidade das
células solares.*

Outro mecanismo de degradagdo da perovskita reportado por Ito
et al." é causado pela extracdo de elétrons do I' pelo TiO,. Nesse
mecanismo, pela perda de elétrons do I' na superficie do TiO,,
ocorre a formagao de I,, destruindo, assim, a estrutura cristalina da
perovskita. O metilamonio perde, entdo, seu préton acido, formando
metilamina, que tem baixo ponto de ebuli¢do e entdo evapora. J4 o
préton perdido se combina com I, e I' formando HI, que também
tem baixo ponto de ebuli¢do e evapora. Uma representagdo desse
mecanismo estd mostrado na Figura 11 (a) e (b). Como estratégia para

(a)

CH:sNHsPbls

3H* + 3CHINH:2

3CH3NH:*

Overnight

W 3HI

Tio2 N\f 3CHINHz

Quim. Nova

evitar a degradag@o, os autores depositaram uma camada de sulfeto
de antimonio Sb,S; sobre a TiO, mesoporoso e observaram que 0s
dispositivos tiveram uma estabilidade superior (Figura 11 (c)) pelo
boqueio da reagdo entre o I' e o TiO,.'%’

Quanto aos processos de preparacdo da perovskita, o método
de fabricagdo e o solvente utilizado influenciam na estabilidade
do filme, bem como os materiais utilizados como HTL, ETL e
aditivos. Por exemplo, o TiO, € sensivel a luz UV e o PCBM nao
é estdvel ao ar, ja o spiro-MeOTAD necessita de aditivos como
4-tercbutilpiridina (TBP)'® para aumentar sua condutividade, o
que causa degradacao da perovskita. Assim, estudos tém sido feitos
no sentido de substituir esse aditivo, bem como substituintes, por
PEDOT:PSS, que apresenta natureza 4cida e influencia na estabi-
lidade das células solares.*!%

Estudos de estabilidade térmica mostraram que a exposi¢do do
material a temperaturas elevadas também pode degradar o filme de
perovskita, constatando que este requer uma etapa de recozimento. Os
estudos também indicaram que a estabilidade térmica pode ser afetada
por variagdes sutis de rotas de sintese e de precursores utilizados.!3!6!

Atualmente, as células solares de perovskita com maior eficiéncia
sdo0 baseadas em perovskitas com chumbo. Entretanto, o Pb € um
metal com natureza téxica, o que dificulta sua aplica¢@o nesses dispo-
sitivos e faz com que pesquisadores tenham mais um grande desafio:
substituir o chumbo por substincias ndo-toxicas, que nao prejudicam
0 meio ambiente, tais como o estanho (Sn).'®? Os substitutos mais
vidveis para o Pb, sio o Sn e o Ge, porém, o maior problema desses
metais € que eles jd apresentam uma instabilidade quimica no esta-
do de oxidacdo necessdrio (2*), resultando em uma perovskita com
menor estabilidade. O Sn € o metal que tem recebido maior atencao
para substituir o Pb, porém, estudos tém revelado uma facil oxidagao
do Sn**, com um comportamento de semicondutor tipo n, para Sn*',
cujo comportamento passa a ser de semicondutor tipo p, o qual atua
como dopante no interior do material, num processo chamado “auto
dopagem”.!631% Enquanto isso, apesar da sua toxicidade, o Pb apre-
senta uma maior prote¢io contra a oxidagédo.'

O primeiro trabalho utilizando estanho substituindo o chumbo
em perovskita foi reportado por Hao ef al.,'® no inicio de 2014.
Os autores alcancaram a eficiéncia de 5,73% com a perovskita
MASnI,. Ainda no mesmo ano, Hao et al.,' utilizando uma pe-
rovskita de metilamonio com uma mistura de chumbo e estanho
(CH,NH,;Sn, Pb, L), e Noel ez al.,'' com um estudo de diferentes
solventes na cristalizacdo da peroviskita, conseguiram eficiéncias
semelhantes — 5,44 e 6,4%, respectivamente.

Desse modo, demais estudos vém sendo realizados para que se
possa melhorar a estabilidade das células solares de perovskitas.
Porém, sdo estudos recentes e ndo completamente entendidos,

(c)

St TiO2/Sb2S3

Conversion efficiency / %

0 200 400 600
Time / min

Figura 11. Esquema de degradagdo da perovskita MAPbI3 quando exposta a luz sobre eletrodos de (a) TiO, mesoporoso e (b) TiO, mesoporoso recoberto com
Sb,S;. Grdfico de eficiéncia de conversdo em fungdo do tempo para os eletrodos de TiO, e TiO,/Sb,S; (Adaptado com permissdo da referéncia 159)
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precisando de intensificagdo nos estudos para possiveis aplicacdes
praticas comerciais dos dispositivos.*!15

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

As perovskitas representam uma classe de materiais que vem
chamando cada vez mais a atengdo de pesquisadores da drea foto-
voltaica. Suas variadas propriedades e sua diversificacdo quanto aos
indmeros elementos que podem fazer parte da sua estrutura permi-
tem com que sejam utilizadas em diversos dispositivos. As células
solares de perovskitas apresentaram um rdapido avango e aumento da
PCE em um curto espago de tempo, comparadas com qualquer outro
tipo de tecnologia solar, e hoje tém eficiéncia semelhante as células
solares de silicio.

Sua primeira aplicacdo em células solares foi em 2009, apre-
sentando uma eficiéncia de conversdo de energia de 3,8%. Hoje, de
acordo com o Laboratério Nacional de Energia Renovavel (NREL)
dos Estados Unidos, ja apresenta uma eficiéncia de 22,1%, mostrando
um grande avango em pouco tempo. Diversos métodos de deposicao
do filme de perovskita t€m sido desenvolvidos, bem como a utilizagio
de diferentes materiais nos dispositivo, como ETL, HTL e aditivos,
demonstrando grande influéncia no controle da morfologia do filme,
estabilidade e eficiéncia do dispositivo, tanto para c€lulas solares
mesoporosas, planares e invertidas.

Recentemente, perovskitas orgdnica-inorganicas t€ém se tornado
objeto de estudo na aplicac@o em células solares, devido a sua forte
propriedade de absor¢do de luz. Novos métodos de fabricacdo, estru-
tura de dispositivo e materiais continuam a surgir. Entretanto, esses
dispositivos ainda apresentam varios aspectos-chaves que precisam
ser melhorados antes de sua aplicagdo comercial .!1#88

Os maiores empecilhos enfrentados pelas células solares de
perovskitas estio relacionados a estabilidade e toxicidade do mate-
rial. As PSCs sdo vulnerdveis a umidade e a presenca de oxigénio,
exposicao a luz UV, processo de producio em solugdo e temperatura,
o que resulta em dificuldades de fabricagao, prejudicando, assim, as
propriedades de transporte de carga e, consequentemente, a eficién-
cia do dispositivo.” Alguns estudos ja estdo sendo realizados para
melhorar a estabilidade das perovskitas, tornando-as mais estaveis.

Perovskitas baseadas em haletos de chumbos sdo as mais utili-
zadas na formagao do filme das células solares, porém tém resultado
em um impacto negativo sobre o meio ambiente, devido a toxicidade
do Pb. Dessa forma, seu uso em equipamentos eletronicos pode ser
restrito, dependendo do pais e de suas leis nacionais, prejudicando,
assim, sua aplicagdo comercial.'” A substituicdo do Pb pelo Sn tem
sido estudada, porém, estas perovskitas ainda apresentam instabi-
lidade, sendo um desafio a ser contornado nos préximos anos.'”

Dentre outras perspectivas esperadas, estdo: reduzir a temperatura
de processamento, permitindo, assim, o uso de diferentes substratos
e materiais para formacédo do filme; além de reduzir o custo do dis-
positivo,'” bem como aperfeicoar o preparo e aplicagio dos pontos
quénticos de perovskitas inorgnicas.®'*! Vale ressaltar, também, que
além de serem utilizadas em células solares, as perovskitas podem
ser utilizadas em tecnologias de células em paralelo de alta perfor-
mance, nas quais utilizam tanto a perovskita, quanto tecnologias ja
existentes, permitindo a introdu¢do de um produto novo e de alta
tecnologia no mercado.'®

Para as células solares de perovskitas, € esperado um futuro pro-
missor, com significativos progressos e altas eficiéncias de conversao
de energia. Entretanto, para isso, sdo necessdrios mais estudos para
melhorar a estabilidade dos dispositivos e outros problemas ainda
enfrentados, para entdo poder alcangar uma comercializagcdo nos
proximos anos.
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