UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA
INSTITUTO DE FISICA

Programa de pos-graduacéo em fisica

Dissertacdo de Mestrado

Células Fotovoltaicas de Perovskita Livres de Material

Condutor de Lacunas.

Nuno Marques Ferreira

Setembro
2018



Nuno Marques Ferreira

Células Fotovoltaicas de Perovskita Livres de Material

Condutor de Lacunas.

Dissertacdo apresentada ao Programa de P0s-
Graduacdo em Fisica, da Universidade
Federal da Bahia, como parte integrante dos
requisitos necessarios a obtencéo do titulo de
Mestre em Fisica.

ORIENTADOR: DENIS G. F. DAVID

SALVADOR, SETEMBRO DE 2018



Agradecimentos

Primeiramente, gostaria de agradecer ao meu
orientador, Denis David, que foi a primeira pessoa a acolher a ideia deste projeto
e me apoiou ao longo de todo o processo, disponibilizando todos os meios
possiveis e acessiveis a realizacdo do trabalho. A Professora Zénis Novais, do
departamento de quimica da UFBA, pelo impulso inicial fundamental, na
preparacdo dos precursores que permitiram a realizacdo do trabalho, assim
como pela disponibilizacdo sem reservas de todo o aparato experimental
disponivel no laboratério que coordena. Ao professor Marcus Vinicius, que
apesar de néo ser formalmente um orientador, seguiu de perto e deu grandes

contribuicdes ao trabalho.

De forma geral, devo agradecimentos a todos os professores do LAPO,
Antdnio Ferreira, Thierry Lemaire, luri Pepe, Jailton Almeida, que em diversas
ocasibes foram essenciais na disponibilizacdo de equipamentos, no
aconselhamento e pela excelente relagédo que pude desenvolver com cada um

deles, primando-se pelo sucesso dos projetos desenvolvidos no grupo.

Agradeco aos colegas Vagner Oliveira, Yuri Hamayano, Jime Sampaio,
José Moreno, Jadiel Pereira e Victor Mancir pelas incontaveis colaboracdes, com
ideias, discusséo cientifica, amizade e apoio direto as atividades deste projeto.
Aos colegas e técnicos, Pascal Bargiela, Vilberto Nascimento, Tenilson Souza,
agradecimento pela disponibilidade durante o processo de caracterizagdo. Sem

as suas contribuicdes, nao teria sido possivel realizar este trabalho.

Agradeco a minha familia do Brasil e de Portugal, por sempre terem me

apoiado de todas as formas possiveis e pelo crédito que depositaram em mim.

Também um agradecimento especial a familia cultural e esportiva de
capoeira do grupo Idalina, que ao longo de todo o processo, contribuiu de forma
crucial para a manutencao do foco, motivacao e saude necessarios a realizacéo

desse trabalho.

A todos, muito obrigado!



RESUMO

A perovskita hibrida, organica-inorganica de iodeto de chumbo e metil
amonio - CHsNH3PbI3 - emergiu como um dos mais promissores materiais para
aplicacdo em células fotovoltaicas, devido as suas caracteristicas
optoeletrénicas e estruturais, tais como elevado grau de cristalinidade, elevado
comprimento de difusdo dos portadores de carga, carater eletrbnico ambipolar,
gap otico facilmente manipulavel e métodos simples de preparacdo. Em apenas
cinco anos, as células fotovoltaicas de perovskita atingiram o impressionante
patamar de 20,1% de eficiéncia de conversédo fotovoltaica. Um dos grandes
desafios € evitar o uso de materiais condutores de lacunas caros e com pouca
estabilidade quimica. Neste trabalho, explora-se a ambipolaridade da perovskita,
desenvolvendo uma célula livre de material condutor de lacunas. E uma solugéo
de baixo custo que pode levar a uma razao custo/Wp efetivamente mais baixa,
além de maior estabilidade quimica do conjunto. A célula desenvolvida consiste
num filme de perovskita depositado em duas etapas num fiime de TiO:2
mesoporoso. O conjunto “Ti02 /perovskita” € sanduichado entre um filme
transparente condutivo de SnO2:F e um filme de Au, depositado por pulverizagéo
catddica. As técnicas para obter filmes de TiO2 com caracteristicas morfoldgicas
e optoeletronicas adequadas, assim como desenvolver o método de deposicéo
de perovskita em duas etapas, de forma a atingir a conversdo completa dos

precursores em CH3NH3PbI3, séo estudadas ao longo do presente trabalho.

Palavras chave: “célula solar’, “célula de perovskita”, “deposicdo em duas

etapas”, ambipolaridade, “baixo custo”, “pré-aquecimento de TiO2”".



ABSTRACT

Hybrid organic-inorganic trihalide perovskite - CHs3NH3PbI3 - have
emerged as one of the most promising photoactive materials for solar cells, due
to their structural and optoelectronic properties such as high crystallinity, high
charge carrier diffusion length, ambipolar characteristics, tunable band gap and
simple wet chemistry processing techniques. In only five years, the perovskite
solar cells have reached the impressive 20, 1% of conversion efficiency. One of
the big challenges is to find a way to avoid expensive and unstable conducting
hole materials. In this work, we explore the perovskite ambipolarity, implementing
a hole-transport material-free architecture. It is a low-cost solution that could lead
to an effective lower cost/Wp ratio and higher stability. This photovoltaic device
consists in a perovskite film, deposited by an optimized two-step method, on top
of a mesoporous TiO:2 thin film. The “Ti02 /perovskite” stack is sandwiched with
a Sn02:F conductive thin oxide and an sputtered Au counter electrode. Both the
deposition technics of TiOz and perovskite are developed and studied, to obtain
morphological and optoelectronic adequate TiO2 thin films, and complete

conversion of the precursors in perovskite.

Keywords Keywords: “perovskite solar cells”, “two-step deposition method”,

ambipolarity, “hole conductor free perovskite”, low cost, “preheating of TiO2”
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1. MOTIVACOES
Um dos maiores desafios do século XXI| é viabilizar alternativas a
excessiva dependéncia dos combustiveis fosseis, tendo em vista limitagdes

fisicas, o aumento da demanda energética e efeitos adversos nos ecosistemas

. Renewable ,Non-Renewable
Solar Nalural gas
Wind

&
World energy use
Wave Petroleum

.Biomass ‘
.OTEC

Uranium

Hydro
Annual Geothermal

Total reserves Coal

Figura 1 — Comparagdo entre o potencial anual de gerac¢do de energia das fontes renovaveis vs. potencial
total das fontes ndo renovaveis em 2015 (da referéncia 48).

da Terra.

Atualmente, vinte paises sdo responsaveis por 80% do consumo total de
eletricidade, enquanto 1,3 bilhGes de pessoas ndo tem acesso a energia
elétrical. A mitigacdo desta desigualdade, a par com a tendéncia de
crescimento populacional, implica criar um paradigma energético que devera
acentar na diversificacdo da matriz geradora - predominancia das fontes de

energia renovavel e producdo descentralizada.

O sol é a fonte primaria de energia na Terra. Outras fontes de energia -
carvao, petroleo, ondas, vento, sao formas secundarias que resultam da acéo
do Sol, a estrela mais préxima. No entanto, a conversao direta de radiacao solar
em eletricidade é ainda um processo subaproveitado (fig. 1). A superficie
terrestre recebe em média, aproximadamente, 10*TW de poténcia solar, o
equivalente a cerca de 10.000 vezes a taxa de consumo atual em todo o
mundo?. Por outras palavras, converter 0,01% desta energia radiante em
energia elétrica seria aproximadamente o suficiente para suprir a demanda
mundial de energia elétrica. A diversidade das fontes renovaveis, combinada

com gestado inteligente de redes elétricas, permite solugcbes tecnicamente
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implementaveis que respondam a totalidade da demanda de energia no mundo
atual®. Benjamin* sustenta que a resisténcia a implementacgéo de tal estratégia
€ de natureza social, geopolitica e devido também ao desfasamento entre os
custos reais da producao convencional de eletricidade e os anunciados. Sem
prejuizo destas consideragfes, o mercado fotovoltaico tem crescido de forma
impressionante — apenas no periodo de 2015 a 2016 foram incrementados 75
GW a matriz energética global®. Atualmente, em varios paises, a “eletricidade
solar” € mais barata para o consumidor final que a energia comprada da rede.
Na Bahia, Brasil, a energia produzida por um sistema fotovoltaico ongrid
(pequeno consumidor) tem um custo nivelado de aproximadamente
0,16R$/kWh®, enquanto a energia comprada da concessiondaria tem um custo
em torno de R$0,68/kWh.

A geracdo fotovoltaica de eletricidade, apesar de integrada numa
estratégia diversificada de fontes renovaveis, apresenta vantagens unicas no
dominio da descentralizacdo de producdo e integracdo urbanistica. Novos
conceitos, como janelas fotovoltaicas, fachadas fotovoltaicas e pisos
fotovoltaicos séo realidade e deveréo ser aplicados em larga escala, havendo

por isso uma necessidade de aperfeicoamento e busca de novos tipos de

L8

#
-~

Figura 2- A esquerda, Células fotovoltaicas sensibilizadas por corante na fachada do SwissTech Convention
Center, Ecole polytechnique fédérale de Lausanne (da ref. 176). A direita, células fotovoltaicas de
perovskita coloridas (cima) (da ref. 177) e em substrato flexivel (baixo) (da ref. 178).

material que possam apresentar certas caracteristicas — como determinado
grau de transparéncia, flexibilidade ou coloracédo (fig. 2). Além da busca por

versatilidade, novas tecnologias emergentes, inserem-se no esfor¢co de baixar
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0 custo de producdo e aumentar a eficiéncia de conversao de radiacdo em
eletricidade — Eficiéncia de conversdo fotovoltaica (ECF). As células
fotovoltaicas de perovskita (CFPV’s), relinem cada um destes requisitos — baixo
custo de fabrico’, elevada ECF (22,1%%), possibilidade de aplicacdo em
substratos flexiveis e criacdo de células translicidas®. Os desafios gerais, até
se obter uma tecnologia de mercado, relacionam-se com a estabilidade dos
compostos empregues, elevada resisténcia em serie em células com area
adequada a aplicacbes de mercado e lidar com os constrangimentos de
utilizacdo de chumbo na composicdo da perovskita®.

2. INTRODUCAO

2.1 — CELULAS FOTOVOLTAICAS

A forma mais comum de conversao direta da energia solar em energia
elétrica realiza-se utilizando células fotovoltaicas. Convencionalmente, s&o
hetero ou homo jung¢des p-n, p-i-n, juncdo semicondutor (SC) metal, ou
eletroquimicas. A homojuncéo p-n, tipicamente de silicio mono ou policristalino,
consiste numa pastilha de SC dopado numa das superficies com impurezas
tipo n (atomos com mais um elétron de valéncia do que o &tomo de silicio) e na
outra com impurezas tipo p (d&tomos com menos um elétron de valéncia que o
atomo de intrinseco do SC). No caso das jungdes p-i-n, ha uma camada de
material SC intrinseco entres as camadas de SC dopadas - tipo n ou p (SC

intrinseco — ver cap. 2.2.1).

Outro tipo de células fotovoltaicas, no que concerne ao modelo que as
descreve, sdo as eletroquimicas, em que o transporte e separacao de carga
ocorre em diferentes materiais. O modelo que descreve estas células baseia-
se apenas no alinhamento adequado entre as bandas eletronicas nas interfaces
dos os diferentes materiais que compdem a célula fotovoltaica - tipicamente,
um SC de largo gap sensibilizado por um composto fotossensivel organico ou
inorganico e um eletrélito (ou condutor de lacunas de estado sélido?). O
funcionamento desta célula fotovoltaica eletroquimica foi demonstrado pela
primeira vez em 1991, por Gratzel'l'2, Este tipo de célula é precursor das

CFPV’s. Uma revisdo completa dos diferentes tipos de dispositivos
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fotovoltaicos, mecanismos e modelos que os descrevem, pode ser encontrada

no trabalho de Stephen J. Fonash®3,

Relativamente as CFPV’s, ha debate sobre as “propriedades
microscopicas” que conferem a perovskita caracteristicas de excelente
absorvedor e condutor de portadores, positivos e negativos, a par com 0S
melhores SC’s de gap direto, e.g., GaAs. Nas suas distintas arquiteturas, é
aceito que as CFPV’s se caracterizam como células de heterojuncao
(formando-se junc¢des p-i-n ou n-i-p em que perovskita é o SC intrinseco), em
gue o campo elétrico interno atua na separacao de carga, em contraste com o
funcionamento que descreve a cinética nas células fotovoltaicas de Gratzel, em
gue ocorre efeito fotovoltaico, na auséncia do campo elétrico interno nas

juncdes.



2.2 - SEMICONDUTORES

Um entendimento geral do espectro electronico de SC’s macicos é
necessario para entender qualquer dispositivo electronico e fundamental para
descrever a estrutura e alinhamento de bandas eletrénicas entre os diferentes

materiais constituintes de uma célula fotovoltaica.

O espectro de energia do elétron, ligado em atomos isolados, € bem
definido e apresenta valores discretos, podendo cada estado quantico albergar
apenas um elétron (principio de Pauli para os férmions). Nos sdlidos cristalinos,
como € o caso dos SC'’s cristalinos (e.g., silicio mono e poli cristalino, GaAs,
CHsNH3sPbls — perovskita de haleto de chumbo), os a&tomos organizam-se de
forma periédica, distando uns dos outros na ordem do Angstrom (1071%m).
Nesta escala de comprimento os efeitos quéanticos de sobreposicdo das
funcbes de onda entre os atomos da rede apresentam-se dominantes.
Conceptualmente, pode-se imaginar uma sobreposicéo de ondas que resultara
num padrdo de interferéncia - que no caso dos solidos cristalinos sera
periddico. Utilizando a aproximacao do campo médio (que leva a um potencial
efetivo, peridédico para cada elétron) e o teorema de Bloch, que determina
algumas propriedades gerais dos estados eletrbnicos num potencial periddico,
chegamos a conclusao que existem bandas de energia permitidas e outras néo
permitidas!41®, Os valores permitidos formam intervalos quase continuos, as
bandas de energia. Na banda de valéncia (BV), os elétrons encontram-se em
estados ligados, ndo podendo gerar fluxo de corrente elétrica. Na banda de
conducdo (BC), os elétrons comportam-se como particulas quase livres,
gerando um fluxo de corrente elétrica na presenca de uma diferenca de
poténcia. A diferenca minima de energia entre duas bandas permitidas é a
largura, em energia, entre o topo de uma banda e o fundo da préxima- energia
do gap (Eg) — equivalente ao valor de energia minimo necessario para um
elétron transitar da BV para a banda de condug&o BC. No gap, entre BV e BC,

a funcdo de onda anula-se — ndo ha estados eletrénicos. Chama-se banda



proibida. O conceito de bandas permite a classificagdo dos sélidos em metais,
SC’s e isolantes. A diferenca entre um material SC e um material isolante é o
“tamanho” do gap. Num SC, para T> 0, as bandas até a energia de Fermi — BV
- tém um namero finito e relativamente pequeno de estados inocupados
(lacunas livres) e acima da energia de Fermi - bandas de conducéo - tém um
numero finito e pequeno de estados ocupados (elétrons livres). Para T=0, todos
os estados na BV vao encontrar-se ocupados e na BC, desocupados. Os
isolantes apresentam esta mesma estrutura, mas com uma Eg maior

(tipicamente maior que 4 eV, enquanto os SC apresentam Eg até cerca de 3,5

Ea (METAL E p [SEMICONDUTOR e ISOLANTE]
N / Energia de Nivel de Vacuo—
BC ¢ T
Aproximacio por !
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/I l _—— l' =Epinge
_______ —— — —— - Energia de Fermi EF
f T —— —- Epaxgv
[ MaBC
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EninBC > >
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0 T B
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BV Banda de Valencia Eg : Altura da janela de energias proibidas
Figura 3- Estrutura de bandas e principais grandezas consideradas na andlise do espectro eletronico de
metais, SC’s e isolantes (da referéncia 174).

eV). Ja os metais, mesmo para T=0, apresentam estados populados na BC. —
figura 3. A ocupagédo dos estados nas BV e BC é descrita pela estatistica de
Fermi-Dirac4:

1

E—p
exp(KbT)+1

F(E) = (2.1)

Ko € a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, E a energia
correspondente ao estado considerado e p € o potencial quimico. F(E) é a
probabilidade de ocupacdo dos estados da BC pelos elétrons, similarmente
(1—F(E)) representa a probabilidade de ocupacdo dos estados na BV pelas
lacunas. A concentracao de elétrons na BC de um SC, e a sua dependéncia
com a temperatura, é dada por:



ne(T) = [, ge(E) F(E)dE (2.2)

Onde, g.(E) é a degenerescéncia de E na BC, i.e., densidade de estados -
numero de estados para um determinado valor de E - E. € a energia do fundo

da BC. Similarmente, a concentracéo de lacunas na BV é dada por:

n,(T) = [ g,(E) (1 - F(E))dE (2.3)

Contudo, a probabilidade de ocupacéo dos estados da BC (por elétrons) e da
BV (por lacunas), € muito baixa num SC intrinseco a temperatura ambiente,
pelo que os respectivos fatores de Fermi F(E) e (1 — F(E), presentes nos
integrandos das equacdes (2.2) e (2.3), devem ser « 1. Isto implica,

respectivamente:

E—p>»K,T (2.4)
w—E>» KT (2.5)

Podemos entdo aproximar os respectivos fatores de Fermi presentes nos

integrais (2.2) e (2.3) por:

F(E) ~ e_(i;bl;) (2.6)

1—F(E) ~ e_(;_:;) (2.7)

Substituindo nas equacdes (2.2 e 2.3), fica:

ne(T) = IEO: 9e(E) e_(i_Tﬁ)dE (2.8)
A
ny,(T) = f_oogp(E) e \KpT/dE (2.9)

A avaliacdo das integrais (2.8; 2.9) requer o conhecimento do potencial quimico

u, mas o produto n,n, ndo depende do potencial quimico e pode ser calculado.

No sentido de expressar os integrais em fungédo das energias do topo da BV e



do fundo da BC, multiplica-se (2.8) por, (efc/XpT x ¢=Ec/KbT) @ (2.9) por,
(eB/KbT & e ~Ev/KbT): obtendo-se finalmente:

(Ec—Evy)

ne(T)n,(T) = C(K,T)3e  ¥oT (2.10)

Onde (E. — E,) = E,, € aenergia do gap e C é uma constante que depende da

massa efetiva dos portadores de carga.

Fotons com frequéncias na gama do visivel tém suficiente energia para excitar
oticamente elétrons do topo da BV (tipicamente, para a maior parte dos
materiais) para niveis de energia superiores, — BC — deixando uma lacuna na

BV, i.e., quando hv = E,;, onde h € a constante de Planck e v a frequéncia do

féton incidente.

Quando um elétron é excitado para a BC, forma-se um chamado
“éxciton” (interacdo coulombiana entre elétron-lacuna), que tem determinado
tempo de vida até o elétron recombinar com a lacuna respectiva e ser reemitido
um féton com a mesma frequéncia do absorvido (recombinac&o radiativa). No
caso de SCM'’s, a formacao efetiva de um éxciton (i.e., que subentende
interacdo coulombiana efetiva entre o elétron e a lacuna), s6 é observada se

k,T for inferior a energia de ligacédo do éxciton ~ alguns meV16,

Estas consideragfes sédo suficientes para descrever sucintamente as
transicOes eletronicas em SC’s de gap direto (fig. 4). Em SC’s de gap indireto,
outras interacdes fisicas ocorrem nas transicées O6ticas entre a BV e a BC,

nomeadamente, entre os elétrons e os fénons da rede cristalina. Isto é, se o
gap é direto (i.e., a transicao respeita o principio de Franck—Condon), E e IZ -
0S momentos dos elétrons, respetivamente, no maximo da BV e no minimo da
BC - sdo iguais, Ak = 0. Se os momentos nao forem iguais entre as regions das

bandas onde o gap € minimo, tém-se um gap indireto — fig. 4.



Um f6ton com E,~E,q, (comprimentos de onda na ordem de 10~7m) tem

um momento linear p, = % ~0(c =3x10%m.s™1; E%~10‘19] ), entdo se k_p) #

k. - gap indireto - pela conservacdo do momento do cristal, € necessaria a
absorcédo ou emissdo de um fénon de rede com p»p, para que se dé uma

transicdo entre o maximo da BV e o minimo da BC.

IPhouon mediated
/ transftion

Enetgy

Momerntum

N\ \»

Light i
(photon) 1
/

\
/ i
/ \ Direct bandgap

18V semiconduct or

Indirect bandgap
silicon

Figura 4 - Visualizag¢do conceptual do fendmeno de transi¢do otica entre as bandas de valéncia e condugdo.

A esquerda - gap direto, a direita - gap indireto (da referéncia 179).

Duas observacdes, no caso de cristais de gap indireto sdo o maior tempo de
vida para os estados excitados, mas também um menor coeficiente de extincéo,
sendo o primeiro aspecto pretendido para uma maior eficiéncia de converséo
fotovoltaica (resulta em maior comprimento de difuséo dos portadores na BC) -
0 maior tempo de vida dos estados excitados explica-se pela necessidade da
ocorréncia de uma interacao que envolve simultaneamente trés particulas (viz.,
elétron, féton e fénon caracteristico da rede), sendo assim a transicdo €&
também menos provavel, relativamente a um SC de gap direto e por isso o
coeficiente de extingdo é menor num SC de gap indireto*4. O racio entre a taxa
de absorcao a superficie de dois SC’s, um com gap direto e outro de gap
indireto devera ser >1. Esta observagdo permite imaginar que teremos de
utilizar uma maior ou menor espessura de material, conforme o SC seja,
respectivamente, de gap indireto ou direto, para que se obtenha uma mesma

taxa global de absorcéo (i.e., n° de fétons incidentes/n° de fétons absorvidos).

2.2.1 - Semicondutores intrinsecos e extrinsecos.

Um SC intrinseco (SCI), ou puro, é aguele constituido por atomos de um
mesmo elemento quimico (e.g. silicio ou germanio). Nesse caso, todos os
atomos apresentam o mesmo numero de elétrons na camada de valéncia,
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constituindo-se ligagbes covalentes entre eles. (e.g., o silicio tem quatro
elétrons de valéncia e partilha um elétron de valéncia com cada um dos quatro
vizinhos mais proximos da rede). Assim, todos os elétrons de valéncia
participam nas ligages covalentes entre os &tomos do SC. Por isso, a baixas
temperaturas, SC’s intrinsecos sao isolantes, aumentando a sua condutividade
com a temperatura (ao contrario do que acontece com 0s metais) - ver equacao
(2.10). Admitindo elevado grau de pureza (e.g., Si de grau solar devera
apresentar, no minimo, 99,9999% de pureza), a geracdo de portadores livres
implica que n, =n, =n;, (eq’s 2.8 e 2.9), sendo n; designado por densidade
intrinseca de portadores livres -observe-se que por cada elétron livre gerado

num SCI se forma uma lacuna.

Um SC extrinseco (SCE) é aquele dopado com uma concentracéo
determinada de atomos, geralmente com mais ou menos um elétron de
valéncia, relativamente aos atomos matrizes que compdem o SClI, e.g., Si. Esta
dopagem resulta em um elétron ou lacuna a mais “no balango” de ligacdes
covalentes- proveniente do atomo dopante, que forma ligacdes covalentes com
0s atomos do SC intrinseco; forma-se assim um SCE, tipo n ou p. Conforme
seja um SCE tipo n ou tipo p, possuird portadores livres, respectivamente,
elétrons ou lacunas, sendo por isso os SCE’s bons condutores elétricos, ao
contrario dos SCI’s (e.g., silicio dopado com fosforo: SCE tipo n; silicio dopado
com boro: SCE tipo p). Num SCE tipo n, em equilibrio termodinamico, o nimero
de elétrons livres inseridos pelo &tomo dopante excede largamente aqueles que
sdo gerados por efeitos térmicos, nos &tomos matriz. Considerando que todos
0s atomos dadores estdo ionizados (o0 que € verdade para concentracdes de
impurezas ndo muito altas<10'® cm? , estéo, n, ~ N4, onde N4 é a densidade
de atomos dadores, de forma similar fazemos a aproximacédo para um SCE tipo
p, onde p, = N,, sendo N, a densidade de atomos aceitadores?®. A incluséo de
impurezas doadoras gera um nivel permitido de energia dentro da faixa
proibida. No caso de Si, o nivel ocupado pelo quinto elétron de valéncia da
impureza doadora (fosforo) encontra-se pouco abaixo de Ec, numa estreita
faixa designada por Ed (nivel doador). Para o elemento de fésforo no cristal
silicio, o valor necessério para a transicdo é Ec-Ed, corresponde a 44 meV. O

raciocinio analogo inverso é valido para o SCE tipo p localizando-se as lacunas
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inseridas pelas impurezas num nivel de energia Ea, dentro da banda proibida,

um pouco acima do topo de BV.
2.3 - JUNCAO P-N

Os principios fisicos e mecanismos de funcionamento da juncéo pn
descrevem e compdem a base de toda a eletrbnica moderna - transistor, laser,
led, célula fotovoltaica. A histéria da juncdo pn, assim como a histdria das
células fotovoltaicas, confunde-se com a historia dos laboratérios Bell, onde

foram criados os primeiros transistores e as primeiras células fotovoltaicas'” 18,

2.3.1 - Estrutura e principios operacionais.

Considerando o contato de dois SCE’s, um dopado com impurezas
doadoras —tipo n - e o outro dopado com impurezas aceitadoras - tipo p, havera
E

Deriva

Figura 5 - Diagrama de bandas de uma jungdo p-n no escuro em equilibrio térmico (adaptado da ref.
180).

em cada lado da jungéo as densidades de doadores e aceitadores, N, e N, que
se consideram aproximadamente iguais as densidades n, e p,,
respectivamente (pelo que foi discutido em 2.2 e 2.2.1. Imediatamente apds ser
feito o contato (abstracéo tedrica), no escuro, aparece uma corrente de difusao
de elétrons do lado n (que se encontram na banda com energias entre Ed e o
fundo de BC) para o lado p e de lacunas (que se encontram entre BV e Ea), em
sentido contrério. Isto acontece por que os elétrons quase-livres no lado n
encontram no lado p estados com energia inferior desocupados e as lacunas
no lado p tém mais energia do que no lado n (fig. 5) — na natureza, a
minimizag&o de energia do sistema é um processo espontaneo. Quando se faz
a juncdo, esta corrente de difusdo ocorre até que a energia de Fermi seja
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nivelada nos dois lados (i.e., até que a diferenca de potencial quimico seja
zero). Este fluxo de elétrons e lacunas através da juncao da origem, do lado n,
a ions positivos e do lado p a ions negativos. O acumular de ions positivos do
lado n e negativos do lado p, promove a formac¢do de um campo elétrico. Com
a presenca deste campo elétrico, os portadores minoritarios (i.e., lacunas no
lado n e elétrons no lado p) sdo acelerados em sentido contrario as correntes
de difusdo (i.e., geram-se correntes de deriva). Atinge-se o equilibrio
termodinamico quando estas quatro correntes (viz., duas de difuséo e duas de

deriva) somam-se para dar zero — figura 5.

Nestas condi¢des de equilibrio dindmico - no escuro- define-se uma largura

resultante para a zona de deplecdo em torno da jungao p-n, que vaide —x, a x,

So¢i Na+Nd
Wo=x,+x,= |— ——
0 p n 2me Na.Nd

(2.11)

(fig. 6), e que é dada por

Onde, g, é a constante dieletrica no vacuo e ¢; o potencial interno, que se

forma devido a diferenca entre as energias de Fermi entre os lados n e p °.

x
p-type é n-type

cathode

anode

Figura 6 - Corte transversal de uma jungdo PN — caso em que se tem ionizagdo total, i.e. p=N, e n=Ng. X,-
Xp= largura da zona de deple¢do. W, e W, sdo as larguras, respetivamente, do lado n e do lado p (da
referéncia 180).

2.3.2 - Efeito fotovoltaico e a jungéo p-n.

Quando se forma um éxciton, por acdo de radiagdo incidente, numa
distancia de até um comprimento de difusdo da zona de deplecéo (comprimento
de difusdo é a distancia média que os portadores viajam antes de ocorrer

recombinacéo), o campo eléctrico interno promove a separacao do éxciton,
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acelerando a lacuna — portador minoritario - do lado n para o lado p e repelindo
o elétron, impedindo-o de penetrar na zona p e vice-versa, criando-se uma ddp
entre entro o lado n e o lado p (que estavam em equilibrio termodinamico no
escuro). Se for ligado um fio condutor entre as duas extremidades, os elétrons
fluirdo do lado n para o lado p e as lacunas do lado p para o lado n —
fotocorrente, que neste caso € a corrente de curto circuito lsc. Deve ser
proporcional a irradiancia e limitada pela eficiéncia quantica do “conjunto” na
conversdo de fétons em elétrons para cada comprimento de onda. Para um

fotodiodo ideal (célula fotovoltaica), temos qualitativamente:

le = qG(Wo+ Ly + L,) () <qfa@) +N@yda
(2.12)

Onde, Lye L,(m) sdo os comprimentos de difusdo dos portadores minoritarios
e W, é a largura da regido de deplecdo. G,(m3s~1) é a taxa de criacédo de
éxcitons. S (m?) é a area de seccdo do dispositivo SC. Do lado direito da
inequacdo vemos a expressdo que define a eficiéncia quantica maxima do
dispositivo: a(4), normalizado, é a fracdo de fétons incidentes absorvidos e
N(A) é o numero de fétons incidentes com comprimento de onda entre A e 1 +
da.

Se por outro lado, numa junc¢éo p-n iluminada, nenhum contato for feito
entre as duas extremidades (i.e., configuracdo de circuito aberto), o efeito
fotovoltaico vai provocar acumulagdo de cargas - separadas pelo campo
interno. Esta acumulacao diminuira a barreira de potencial interna ¢; (fig. 5) até
ao limite em que ¢; = 0. A tensao aplicada quando ¢; = 0, i.e., quando deixa
de haver campo elétrico interno, é designada por V. (tenséo de circuito aberto).
E por isto que V,. é uma das caracteristicas centrais para anélise da eficiéncia
global das células solares, i.e., da indicacao sobre quéao forte € o campo interno
(necessario para promover a separagcdo do éxciton) sob condicbes
operacionais. V., pode ser aumentado com o aumento da dopagem, i.e., em
consequéncia do aumento da largura da regido de deplecdo, ou por outras
palavras, pelo aumento de ¢; , mas so0 até um limite definido para cada material.
Pois 0 aumento da dopagem resulta também no aumento da taxa de

recombinacéo, pela diminuicdo do comprimento de difusdo dos portadores
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minoritarios (mais colisbes entre portadores livres). Existe portanto uma
concentracdo Otima de dopagem que resultara na otimizacdo da eficiéncia

fotovoltaica da célula?°.

2.3.3 - Curva l-V de uma juncéo p-n escuro/iluminada.

A curva corrente-voltagem (I-V) de uma célula fotovoltaica ideal -
fotodiodo (Fd) - no escuro, é equivalente aquela de um diodo comum. Quando
se aplica um potencial externo (Vext) com polarizagéo direta (i.e., polo positivo
no lado p e polo negativo no lado n) as extremidades do Fd, a barreira de
potencial interno da jungdo p-n(anteriormente em equilibrio) diminui com o
aumento de Vex: até que Vexiguala qoo, (Ve = Vo) - tipicamente, 0,7 V para
diodo de Si. Neste momento deixa de existir uma zona de deplecédo e comeca

a fluir uma corrente « e Vé*t — figura 7.

Polarizando inversamente o Fd no escuro, Vexx Soma-se a q¢, e a
barreira de potencial, na juncao, vai aumentando com Vex: (a zona de deplecéo
alarga-se em direcao as extremidades do dispositivo) até um limite de ruptura,
em que se danifica a estrutura fisica do fotodiodo. Neste regime de polarizacéo
inversa, aparece uma pequena corrente de deriva (fig. 7) - tdo pequena quanto
menor for a temperatura e a concentracao de defeitos na estrutura cristalina -

corrente de saturacao reversa:

E
I, o« exp(— KQT) (2.13)
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Onde E; € a energia do gap do SC e KzT a constante de Boltzmann

multiplicada pela temperatura em Kelvin. Esta corrente depende da taxa de

I

corrente direta

«{ ruptura

zona bloqueio

tensdo inversa

~0,7 V g/ Si
tensdo direta + <

{ zoma de
avalanche

corrente inversa

Figura 7 - Curva I-V do diodo retificador; regimes de polarizacdo direta e inversa; corrente de saturacdo (da
referéncia 181).

geracao térmica de éxcitons, constituida pelos portadores minoritarios que sao
acelerados no campo elétrico interno - que aumenta com a polarizacéo inversa.
A equacéo geral que descreve um fd polarizado no escuro é:

4Vext—$0)

Ip=I,(e KksT —1) (2.14)

I, é a corrente escura, ¢, € o potencial interno da juncao p-n, V,,; € o potencial
aplicado (positivo em polarizacédo direta), KzT € o produto da constante de
Boltzmann pela temperatura absoluta, I; € a corrente de saturacdo. Quando
iluminado, o Fd passa a comportar-se como uma célula fotovoltaica, surgindo
a respectiva fotocorrente I; (fig. 8). Por convencédo inverte-se o diagrama,
relativamente ao do diodo retificador (figuras 7 e 8). A equacao resultante para

a corrente total através do Fd ideal iluminado é:

4Vext—%0)
IFd == _IS (e KpT + 1) + IL (215)
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Onde I, € a fotocorrente.

Com luz

Sem luz

Figura § - Diagrama I-V invertido - fotodiodo: no escuro (azul); com luz (vermelho).

Nesta expressao, a corrente de saturacao inversa deve ser minimizada
para um aumento da fotocorrente. V. define-se igualando Ir; = 0 e tomando
0 Log da expressao da direita:

Voo = 22Xt + 1) = 28 n() (2.16)
e Is e Is
Ficando explicita a relacdo de V,. com a corrente de saturacao inversa, i.e., Vy.

- para determinado I, - aumenta logaritmicamente com a diminui¢éo de I;.

| (corrente)
VOC >
H
Escuro 5 V(tensio)

I !
(fotocorrente) Pmax E -
i/
Ll
Ll
)

i Fill Factor = —-
lluminado it D
corrente
de curto

circuito

Figura 9 - Curva I-V de uma célula fotovoltaica, com e sem iluminag¢do. Parametros que quantificam a eficiéncia
fotovoltaica: Isc Voc e Fill Factor. (adaptado da referéncia 182)
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2.4 - EFICIENCIA DE UMA CELULA FOTOVOLTAICA

A caracterizacdo da eficiéncia de conversao da radiacao incidente em
corrente elétrica, de uma célula fotovoltaica é determinada com base na curva
I-V da célula fotovoltaica, que se obtém ligando o eletrodo e CE da célula a uma
carga externa, inicialmente com carga zero, i.e., curto-circuito - Ig. = I;
aumenta-se gradualmente a carga até que a fotocorrente seja zero, i.e., circuito
aberto - I = 0. Desta forma obtém-se uma curva similar & apresentada na figura
9. Estas medicdes devem ser efetuadas em condi¢cdes padréao de iluminacao e
temperatura — ver cap. 2.4.1. Partindo da equacéo 2.15 e rearranjando, a
poténcia elétrica fornecida pela célula define-se como:

qVv

P=1V=1LV (em - 1) - LV (2.17)

Onde 1.V é o produto da corrente (A) pela tensado (V) dada a carga. A condi¢édo

;. A ., dapP
para se obter a maxima poténcia € que —- = 0, ou:

( I
1+ (£
kgT I kgT V
e = ——1In (VS) = Vpe ———In (1 + qkm;") (2.18)
) q 1+ (CI max) B
pT
qVimax 1
Inax = (Is 225 @ @Vmax/KBT = | (1 ——) 2.19

A eficiéncia de uma célula fotovoltaica define-se como o quociente entre a

poténcia maxima gerada pela célula e a poténcia incidente:

T] — Pmax — Imax Vmax (2.20)

Pinc Pinc

Substituindo (2.18) e (2.19) em (2.20)

1 kpT ( quax) KBT]
I\ 1——————= |V, 17|V In| 14
Pmax — L( quax/KBT) max — L[ 0C g " KpT q (2 21)
Pinc Pinc Pinc
ou
IscVocFF
p = lacVocl™ (2.22)
Pinc
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i *1 . . 2 . . 2
onde, FF = =12 ¢ o Fill Factor e Isc = I;, € a corrente de curto circuito é.

O produto (Viuax Imax) COrresponde aos valores de corrente e tensdo que
resultam na maximizacao da poténcia (P,.,) — (fig. 9). FF mede entdo o quao

perto a célula esta de uma célula ideal, que seria no caso em que FF=1. Na

10 R v

=

Figura 10 - Modelo de célula fotovoltaica(foto diodo) incluindo as resisténcias parasitas em série (Rs) e
shunt (Rsy) — da referéncia 183.

flgura 10 representa-se o circuito equivalente simplificado de uma célula
fotovoltaica real conectada numa carga. A eficiéncia, além de afetada pela
corrente escura, i.e., corrente de recombinacao Ip, esta sujeita a determinada
resisténcia em série (Rs) que provoca uma diminuicdo de I e sujeita a uma
resisténcia em paralelo — Shunt resistance (Rsx) — que quando é pequena
diminui o valor de Voc. Admitindo que quando Rg —» 0 e Rgy —» o, FF = 1, as
resisténcias Rs e Rsny podem ser determinadas diretamente da curva IV,

conhecendo-se 0s outros parametros 6ticos e elétricos relevantes.

2.4.1 — Consideracdes sobre os limites de eficiéncia de conversao de

células fotovoltaicas

A eficiéncia maxima de conversao fotovoltaica (ECF) para células de
mono juncdo p-n de silicio esta limitada a n = 32% - o conhecido limite
termodinamico de Shockley-Queisser (S-Q)?%. Nas consideracdes de S-Q, este
limite é devido, essencialmente, a ndo conversao de grande parte da energia

dos fétons do espectro solar em energia elétrica, pelas seguintes razdes:

1. Aqueles fétons com energia hv < E; ndo séo absorvidos pelo material,

nao contribuindo para a geracao de corrente elétrica, limitando J,.

2. Se hv for > E, o foton é absorvido e contribui para a corrente eleétrica,

mas a energia em excesso desses portadores, relativamente a Eg, €
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dissipada em forma de calor, ndo contribuindo para o aumento de /- ou
Voc (fig. 11). Desta forma, a energia cinética em excesso dos fotons mais
energéticos ndo produz um aumento relativo de Jg- ou V.

3. A absorcéo de um foton vai gerar, no maximo, um “éxciton”.

Para aumentar a eficiéncia de uma célula fotovoltaica had essencialmente

duas vias - aumentar Jg. ou V,-, ndo sendo, em geral, estas duas variaveis

Ec *—eo
NN
Wy
A I;‘“ \ N
Ey
Figura 11 — Azul: foton incidente com energia »E,, observa-se excitagdo e posterior termalizagdo

do elétron fotoexcitado (perda de poténcial); verde : foton incidente com energia ~ Eg, o foton é
absorvido e contribui para a corrente elétrica; vermelho: foton ndo produz excitagdo dos eletrons na
BV, pois, energia do foton< Eq (N.M.F — ref. 184).

independentes, e.g., a diminuicdo do gap do material absorvedor em células de
juncéo p-n resulta no aumento de /¢ mas resulta na diminuicdo de V,.. Havera
sempre um compromisso 6timo entre estas duas variaveis. Para gap otico E,
definido, V, representa a tensdo maxima que a célula fotovoltaica pode gerar,
condicionando a energia maxima que pode ser extraida de qualquer féton
absorvido, i.e., de qualquer féton com energia hv > E,. A razéo entre a energia
do gap do material (correspondendo a energia do féton de menor energia

absorvido) e a energia do elétron extraido (em condicdes de iluminacdo AM 1.5
— ver cap. 2.5), i.e., g/Q-Voc’ pode ser considerada uma medida simples da

perda de energia fundamental ou "perda de potencial®* em uma célula solar,
onde g é a carga fundamental do elétron. Por outro lado, ha parametros
intrinsecos ao material SC que restringem o maximo da fotocorrente, como a
relacéo entre o comprimento de difusao dos portadores livres, respetivamente,

positivos e negativos e o coeficiente de absor¢céo do material.
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2.4.2 - Espectro solar e condi¢des normais de irradiancia

O sol emite radiacdo num espectro continuo de frequéncias, que vai
desde infravermelho (IV) até ao préximo ultravioleta (UV). Considerando-o
COmo um corpo negro a 5760K, aparece um pico de intensidade da radiacao

emitida na regido do visivel, cerca dos 500nm (fig. 12). Contudo, o espectro

_ ASTM G173-03 Reference Spectra Derived from SMARTS v. 2.9.2 (AM1.3)

—— AMO

[
1

Irradidncia (W.m~.nm’")
1

A (nm)

Figura 12 - Espectro solar no limite da exosfera (AMO0) - preto; Espectro ao nivel do mar (AM1.5) -
vermelho. Temperatura do Sol=5760 K (este trabalho - dados de
https://rredc.nrel.gov/solar/spectra/ami.5/).

medido na superficie terrestre é diferente do medido no espaco (fig. 12), pois a
atmosfera reflete e absorve parte da radiacdo, além disso, também provoca
espalhamento da mesma, gerando a chamada a “radiacao difusa”. O efeito de
atenuacdo da irradiancia (irradiancia = fétons/m?) € proporcional a distancia
percorrida na trajetéria da radiacdo pela atmosfera terrestre e depende do
comprimento de onda dos fétons (fig’s. 12 e 13). A distancia percorrida durante
a trajetoria linear da radiacdo, entre o ponto de entrada na atmosfera e até
alcancar o nivel do mar, depende do angulo (6,), que se define entre a linha

imaginaria tracada em direcéo ao sol e 0 zénite do lugar (fig. 13).

7 by

Quando esse angulo é zero, a radiacdo percorreu 0 equivalente a
espessura da atmosfera terrestre, até alcancar o nivel do mar, o que se designa
por air mass one (AM1). (AM0) corresponde a irradiancia do espectro no topo

da exosfera, que se traduz numa densidade de poténcia de 1360W /m?22.
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O valor anunciado 7, i.e., a eficiéncia de uma célula fotovoltaica (cap.
2.4), so é véalido quando indicada a poténcia incidente na area ativa da célula.
Tipicamente, para aplicacdes terrestres, simula-se um espectro (AM1.5), o que

equivale a cerca de 1000W /m?2.

O indice X de AMX é calculado conhecendo-se 6,: X =

cos 6,

Um espectro AM 1.5, corresponde a 6, ~ 48° (fig. 13), o que pretende simular o
efeito do que seria a irradiancia média, tomada ao longo de todo o dia, em que

6, varia aproximadamente entre 90° (ao nascer e ao poér do sol) e 0° graus (sol

a pique).

Figura 13 - (AMO0): massa atmosférica nula. (AM1): massa atmosférica atravessada no zénite, com
0z=0°  (AM1.5): massa  atmosférica  atravessada  com  0z=48,2° (adaptado  de
http://org.ntnu.no/solarcells [185])
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3. ESTADO DA ARTE

A histéria das células fotovoltaicas®®>2?° pode comecar a ser contada
desde A. Becquerel?’, que detectou pela primeira vez o efeito fotovoltaico. No
entanto, até ao aproveitamento do efeito fotovoltaico para a producdo de
fotocorrente, seguiram-se 0s seguintes acontecimentos e descobertas

marcantes:

1873: Willoughby Smith descobre que o Selénio (Se) é condutor quando

iluminado?¢;

1883: O inventor Charles Fritts faz a primeira célula fotovoltaica de filmes finos
- consistia numa barra de Se com um filme fino de ouro na superficie (eficiéncia

muito baixa, sem aplicacéo préatica)?®;

1887: Heinrich Hertz nota que a luz UV fazia baixar a voltagem minima para

gue se produzisse uma faisca entre dois pratos metalicos®, i.e., condensador;
1905: Einstein publica o famoso artigo sobre o efeito fotoelétrico®?;

1951: Os laboratérios Bell anunciam o fabrico da primeira jun¢ao p-n, num unico

cristal de Germanio3?;

1954:. A primeira célula fotovoltaica baseada numa juncdo p-n de Silicio
monocristalino foi fabricada nos laboratérios Bell — Pearson, Chapin e Fuller

foram os investigadores envolvidos no projeto?>;

3.1 - CELULAS FOTOVOLTAICAS, TRES GERACOES

Esta tecnologia com quase 70 anos tem desenvolvido, ramificando-se
em distintas abordagens, quase todas baseadas no funcionamento da juncao
p-n. Sdo classificadas em trés geracbes (ha autores que consideram quatro
geracbes), demarcando diferentes solu¢cbes que buscam o aumento da

eficiéncia a baixo custo, i.e., minimizar (R$.m=2)/(W,.m™2).

A figura 14 da um panorama do desenvolvimento em termos de
eficiéncia, das células de laboratério correspondentes a distintas solucdes

tecnoldgicas fotovoltaicas desde 1975. Classificada como primeira geragao de
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Figura 14 - Melhores células fotovoltaicas de laboratorio, desde 1975 [NREL-2013]
células fotovoltaicas, compreende as células de silicio monocristalino e

policristalinos, com alto grau de pureza (99,999%) - pastilhas de silicio dopadas
numa face com impurezas tipo p e na outra com impurezas tipo n. Sdo células
de monojuncdo p-n, atingindo ECF de até 26,3%3 proximo do limite
termodindmico para células de monojuncédo p-n de silicio, i.e., com gap de
1,1eV o limite de S-Q para a ECF é de 32%?. As versdes mais eficientes séo
utilizadas em conjunto com concentradores solares, de forma a rentabilizar o
elevado custo de producdo. As versdes comuns encontradas no mercado
doméstico atingem ECF entre 14% e 20%3* e quando ligadas em série em
painéis solares e expostas as reais condi¢cdes climatéricas verifica-se uma
perda de ECF de ~ 0.2% por grau, acima dos 25°C3°. Numa situacao real, em
gue o médulo pode atingir facilmente 70°C, registra-se uma perda de ECF que
pode chegar a 10% da ECF inicial. Os dispositivos de silicio, viz., monocristalino
= c-Si e policristalino = pc-Si, séo os lideres atuais de mercado, respondendo
por cerca de 94% da producéo industrial®. A longa experiéncia industrial e a
abundancia de Si tém resultado na diminuicdo abrupta dos custos de fabrico,

especialmente na ultima década.

Tendo em conta o funcionamento da jungéo p-n (cap. 2.3; viz., campo
elétrico interno e comprimento de difusdo dos elétrons no lado p; c-SiiL, =
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100um) conclui-se que sera desperdicio utilizar formas volumicas que distem
mais que 100um da zona de deplecéo?!® (i.e, s6 na citada zona a criacdo de
éxcitons vai contribuir para a fotocorrente).
Com o proposito de fabricar dispositivos mais finos, a utilizacdo de materiais
com elevado coeficiente de absorcéo/extincao € desejavel, i.e. - de gap direto,
para que ndo haja perdas de absorbancia com a diminuigdo da espessura do
filme3”.

Em 1970, comeca a desenvolver-se a segunda geracao de células fotovoltaicas
2G - filmes finos de SCs. As espessuras mais finas, de cada um dos filmes que
constituem a célula, tornaram-se possiveis pela utilizacdo de materiais com gap
direto, com maior coeficiente de absorcdo. Esta arquitetura mais econdémica
cria também condi¢des para uma maior versatilidade do ponto de vista das
aplicacdes, permitindo a reduzida espessura criar dispositivos flexiveis.
Os materiais SCs mais utilizados na 2G sdo o silicio amorfo (neste caso
utilizam-se filmes de cerca de 5um pois o comprimento de difusdo dos
portadores minoritarios € cerca de 1 um), CulnGaxSe2-x (CIGS) e CdTe.
Apesar dos investimentos na tecnologia de CIGS, motivados pelos valores de
ECF obtidos em laboratério (20%), ndo se conseguiu ainda, a escala industrial,
um produto que chegasse perto desses valores de ECF, com precos
competitivos com a industria de silicio. Os moédulos fotovoltaicos de CdTe
atingem ECF de ~ 18%?34, porém, também ndo se traduz num custo por Wp
menor que os mddulos de 1G%3, entdo, a vantagem da segunda geracéo, que
€ um processo de producédo potencialmente mais econdmico, ainda tera de ser
amadurecido no sentido da minimizacéo de custos de producdo. Assim como
na tecnologia de silicio, a diminuicao de custos de producéo, ao longo da curva
de aprendizagem, da-se com o aumento da escala de producéo 34. Todas as
tecnologias de filmes finos, combinadas, representam atualmente cerca de 6%
da producdo total de mddulos fotovoltaicos3®. Ambos os dispositivos
fotovoltaicos, de primeira e segunda geracdo, caracterizam-se por serem

dispositivos de monojungao ou heterojungéo p-n.

Grande atencéo tem sido dada a tecnologias fotovoltaicas emergentes,
denominadas por células de terceira geracdo (3G) 16283839 Algumas destas

tecnologias caracterizam-se por violar algum dos principios de S-Q,
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enumerados no capitulo 2.4, almejando-se aumentar a ECF no sentido do limite
termodindmico de Carnot — 95%. Ou, por outro lado, alcancar elevadas
eficiéncias com baixissimo custo de producéo, relativamente as geracdes 1 e 2
(fig. 18). As células fotovoltaicas 3G, com dois contatos seletivos (monoliticas),

candidatas a ir além do limite de S-Q sao:

1) Células fotovoltaicas de bandas intermédias*®4! - descartam o principio de
S-Q que afirma que fétons menos energéticos que Eg ndo serdo absorvidos. A
ideia é utilizar um material absorvedor em sanduiche, numa juncdo p-n

monogap (fig. 15). Esse material deve apresentar estados eletronicos na regiao

H IB material n
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Figura 15 — Ilustra¢do de: (topo) estrutura de célula de banda intermédia e (em baixo) diagrama de
bandas simplificado de uma célula de banda intermédia em operagdo. As trés setas indicam as trés
possiveis transicoes interbanda que podem ocorrer por absor¢do de fotons mais ou menos energéticos. As
linhas tracejadas sdo o quasi nivel de Fermi para os elétrons e lacunas, e sua diferenca de energia é igual
ao potencial V que a célula pode entregar, multiplicado pela carga, e (da referéncia 42).

do gap da juncédo p-n (fig. 15). Na prética, pode-se tratar de uma estrutura de
pontos quanticos - entre a jungao p-n, ou a juncao entre dois materiais, e.g.,
GaAs, com as bandas desajustadas de forma adequada, ou ainda utilizando
altas concentracbes de dopagem, em que se introduziriam defeitos infra-gap.
Conceptualmente, aconteceria um efeito degrau, em que dois f6tons menos
energéticos poderiam excitar um elétron do topo da BV para a BC, i.e., para as
mesmas condi¢des de fluxo luminoso, Jsc aumentaria relativamente a uma
célula comum de juncdo p-n, aumentando assim a sua ECF. Na pratica, o

tempo de vida destes estados intermédios, limitados por mecanismos de
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recombinacéo néo radiativa, parece ser o gargalo para uma evolugao real da

tecnologia*®.

2) Células fotovoltaicas de portadores quentes?®?, propostas pela primeira vez
por Nozik et al.*® — descartam o principio de S-Q que afirma que os portadores
serdo extraidos depois de ocorrer efeito de termalizacdo entre os portadores e

os fénons da rede cristalina. O desafio € conseguir desacelerar o efeito de

T, Ty T,
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Figura 16 - Ilustragdo do conceito de célula fotovoltaica de portadores quentes. T4 e Ty indicam as

temperaturas ambiente e dos portadores quentes, respetivamente. As linhas tracejadas sdo o quasi-nivel
de Fermi para os elétrons e lacunas. A diferenca de energia entre eles é a tensdo V de saida da célula
multiplicada pela carga do elétron, e, (da referéncia 42).

termalizacdo da escala de ps para ns — a escala de tempo em gue ocorre a
recombinacdo radiativa. Desta forma, a termalizacdo seria um processo
suficientemente lento para que, com contatos seletivos adequados, o0s
portadores fossem extraidos com um potencial V mais elevado (portadores
guentes). Uma das propostas para alcancar este resultado é a utilizacdo de
pontos quanticos (PQs), em que o espacamento entre 0os niveis energéticos
aumenta (efeito de confinamento quantico), podendo ocorrer o efeito “bottle
neck”, quando o espagamento entre esses niveis se torna superior a energia
dos fénons LO da rede cristalina, tendo que ocorrer troca de energia com mais
gue um fénon de rede, simultaneamente, durante o processo de termalizagao.

Desta forma, o tempo de caracteristico em que ocorre termalizacdo aumenta®*.

3) Células fotovoltaicas multi-éxciton*?, também propostas por Nozik*—
descartam o principio de S-Q que afirma que um féton podera formar apenas

um éxciton. A ideia, baseia-se também na utilizagdo de materiais SC sob efeito
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de confinamento quantico, quando a eficiéncia do processo de geracao de

multi-éxcitons aumenta consideravelmente 44. A geracdo multi-éxciton pode

B mmem—
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Figura 17 — Ilustragdo do efeito de geracdo de multi-éxcitons em PQs. (1) corresponde a geragdo de um
éxciton quente, (2) mostra o processo de multiplicacdo de éxcitons por ionozagdo de impacto. Notar que E,
se altera sob efeito de confinamento quantico, (da referéncia 42).

ocorrer quando foétons com energia, hv > 2E;, sdo absorvidos pelo material. O
éxciton pode transferir a energia em excesso para que um segundo éxciton seja
formado (ionizagdo por impacto), aumentando assim Jsc, comparativamente
com uma célula, com as mesmas caracteristicas 6ticas de gap e coeficiente de
absorcdo, em que nao ocorra multigeracdo de éxciton. Foram reportadas por
Klimov et al.*¢ eficiéncias quanticas de 218% para fétons com energia de 3.8
Eg, absorvidos em PQs de PbSe e de 300%, por Nozik*’ com A4Eq.
Outros dispositivos fotovoltaicos séo incluidos na 3G pelo seu baixo custo ou
pela elevada ECF: células de Gratzel, células organicas, células de perovskita
(CFPV’s), células multi-juncdo p-n, com e sem concentracdo solar -
desenvolvendo novos conceitos que permitam ultrapassar o limite de S-Q e/ou

simultaneamente diminuir o custo relativo3°.
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Segundo Green (2006)%°, para a classificacdo de 3G ser vdlida, o
quociente entre (US$/m?) e (Wp/m?) deve resultar num preco de US$0,20 por
watt pico (Wp) ou menor — figura 18 - estes valores devem ser atualizados para
o contexto de 2017, em que a producao de células de silicio policristalino ronda
os US$0,05/Wp . Qualquer combinacdo de ECF/custos por unidade de area,

- US$0.10/W US$0.20/W US$0.50/W
T7

¥ é

v
f—min BOS// //

Ultimate
Thermodynamic
““““““““ “—  limit
at 1 sun

—{ US$1.00/W

Efficiency,%

«— Shockley-
Queisser limit

7~
P = g

500

Cost, US$/m?

Figura 18 - Calculos teoricos que delimitam o potencial prego final de produgdo da energia, em fungdo da
eficiéncia e custo areal, para cada uma das trés geragoes da tecnologia fotovoltaica; As estrelas indicam
recentes records atingidos para células de CdTe (estrela azul) e c-Si (estrela vermelha) [Nozik, NREL -

2011]
originando US$0,20/Wp ou abaixo poderia ser classificada como uma

tecnologia 3G, em 2006. Por exemplo, um mddulo fotovoltaico com um custo
de US$100/m? que produza 500W/m? atinge esse objetivo. Para o médulo
produzir 500 W/m?, é necessaria uma ECF de 50% (radiacdo solar de 1 kW/m?).

Desde 2009, tem-se assistido a evolugéo disruptiva das CFPV. Foi, em
2013, considerado um dos dez avancos cientificos notaveis do ano, pela revista
Science. Atualmente representa cerca de 10% do total de publicacbes em
células fotovoltaicas*®. Alcancou ECF de 22% em apenas oito anos (perto do
limite de S-Q). E uma tecnologia de baixo custo que demanda baixa custo de
producdo e adequada a qualquer substrato. Adicionalmente é possivel obter
diferentes coloracdes, controlando apenas alguns parametros basicos de

sintese do composto®.
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3.2 - CELULAS FOTOVOLTAICAS DE PEROVSKITA

3.2.1 — Cristais de perovskita e suas aplicacdes

Perovskita € 0 nome que designa 0os compostos com estequiometria
ABX,, analoga a do mineral existente na natureza - CaTiO; — do qual deriva o

nome, em homenagem ao mineralogista russo, Lev Perovski.

Em aplica¢cbes a tecnologia fotovoltaica, trata-se de compostos em que A e B
representam dois cations de tamanho muito diferente, respetivamente,
monovalente e divalente e X representa um anion monovalente. O cation B e o
anion X formam o octaedro MXe*. O cation A ocupa 0 espaco entre quatro
octaedros MXe*, tendo 12 vizinhos mais préximos — (fig 19). Enquanto as
ligacdes entre os ions B e X sdo responsaveis pela coesédo do cristal, a insercédo
do cation A equilibra o balanco de carga. Os raios i6nicos dos atomos que
compoem o cristal determinam se a perovskita € sintetizavel e o tamanho da
célula unitaria do cristal*®. O fator de tolerancia de Goldschmidt, t, deve ser
observado para a selecdo de elementos que resultem na formacédo de
perovskitas tridimensionais estaveis:
L Ry + R,
V2(Rx + Rp)

R4, Rp e Ry s@0 0s raios ionicos dos elementos A, B e X. Estrutura cubica é

formada se 0,9 <t < 1. Se t > 1 espera-se estrutura cristalina hexagonal ou

Figura 19 - Perovskita de iodetos metdlicos (formula genérica ABX3) com estrutura cristalina cubica.
Cations organicos ou inorganicos ocupam a posi¢cdo A (verde) , enquabnto os cdtions metalico e haletos
ocupam, respetivamente, as posi¢oes B(cinzento) e X (roxo) (da referéncia 50).
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tetragonal. Quando 0,71 <t <0,9 espera-se estrutura ortorrdmbica e
romboedral. O tamanho do céation A é um fator critico, pois deve caber no
espaco entre os quatro octaedros MXs inter-partilhados. Quando A é demasiado
grande, podem formar-se estruturas bidimensionais, em que o cation A separa

e liga (interacdo van der Waals) os planos de cada nivel de octaedros MXe®.

Os compostos ABXs tém sido estudados desde a década de 70%°, ha
milhares de materiais que adotam esta estrutura, resultando numa
multiplicidade de  propriedades — isolantes, antiferromagnéticas,
piezoeléctricas, semicondutoras e supercondutoras®®. A sua aplicacdo tem-se
destacado em sensores®°4, LED’s%, transistores®®, elementos 6ticos nado
lineares®’ e dispositivos fotocondutivos®®°. Tradicionalmente, as perovskitas
sdo sintetizadas por reacdes de estado sélido (T>1300K), partindo dos

elementos constituintes ou de compostos que contém os elementos®®.

Na aplicacdo a células fotovoltaicas, o composto ABXs caracteriza-se,
na maioria dos casos, por ser um composto hibrido organico-inorganico (em
gue o cétion A, tipicamente, pode ser Cs*, CHsNHs*,CH(NH2)2*, ou misturas
destes; B pode ser Pb?*, Sn?*, Bi?*, ou misturas destes; e X pode ser I, Br, CI
, OU misturas®?). A perovskita hibrida, organica-inorganica de iodeto de chumbo
e metilamonio, CHsNHsPbls (MAPDbIs), tem recebido especial atencdo. MAPbIs
apresenta estrutura cristalina cubica (grupo espacial Pm3m) para temperaturas
elevadas e tetragonal (grupo espacial 14/mcm) a temperatura ambiente®?. Um
dos fatores de instabilidade deste composto deve-se a transi¢do para a fase
cubica quando temperatura aumenta. As contribuicdes para a estrutura de
bandas eletronicas séo originarias, quase exclusivamente, das orbitais do metal
e do haleto®. Apresenta gap direto (1,55eV), absorvendo desde os 800nm, o
gue faz deste material um bom absorvedor de radiagcdo na gama do visivel.

Estdo reportadas CFPV’s que apresentam V,. superior a 1,3 eV, préximo do

.. . A . Vv . 7 . ~
limite termodinamico ELQC = 1. Outras propriedades notaveis sado o elevado

q

s

coeficiente de absorcdo®(1um de filme é suficiente para absorver toda a
radiacéo na faixa de sensibilidade do material), a fraca energia de ligagao do
éxciton ~ 0.016 eV - traduzindo-se numa répida dissociacdo e formagédo dos

correspondentes portadores livres®®. A boa mobilidade dos portadores é
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atribuida a baixa massa efetiva dos portadores, e a escala de tempo de centena
de nano segundos em que ocorre recombinacdo radiativa®.
Consequentemente, observam-se longos comprimentos de difusdo, mesmo em
filmes policristalinos, variando entre 100nm a 1000nm®°. Recentemente,
comprimentos de difuséo da ordem de centenas de micrometros foram medidos
por Zhu X. et al®. Outra propriedade com aplicacéo importante na tecnologia
fotovoltaica, é a possibilidade de se obter boa condutividade tipo n ou tipo p®’,
dependendo das condi¢cdes de sintese. Esta possibilidade de “dopabilidade”
ndo é vista em CdTe, CulnSez, e Cu2ZnSnSs, que apresentam uma
condutividade intrinseca tipo ps8-69,
Também de forma simples, alterando a composicdo da perovskita, criando
misturas entre os diferentes cations e anions’, é possivel alterar propriedades
eletrdnicas da perovskita, e.g., tunabilidade do gap 6tico (fig. 20). Isto, em
conjunto com processos de deposicdo a baixa temperatura, que permitem
depositar filmes de perovskita em qualquer substrato, abre caminho para o
desenvolvimento de células fotovoltaicas flexiveis e multi-juncédo. No caso de
células multi-juncédo é possivel fabricar células perovskita-perovskita®?, ou em
conjunto com outras tecnologias fotovoltaicas, e.g., silicio, CIGS — estando

reportadas células multi-juncdo monoliticas ou de 4 terminais?*®6%.71.72,
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Obter novos compostos de perovskita, com caracteristicas interessantes nas
aplicacdes fotovoltaicas, também é motivado pela busca de maior estabilidade
guimica da perovskita, pois, em condi¢cdes de umidade relativa e temperatura
elevadas (H>30%, T>65 °C), a perovskita MAPbIs é instavel’. Tentar evitar a
presenca de chumbo na composicdo da perovskita é outro desafio, notando
gue as células mais eficientes tém chumbo na sua composicédo. Recentemente,

Nakajima et al. simularam a combinacdo entre dezenas de milhar de
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Figura 20 -  Tunabilidade do gap otico dos cristais de  Perovskita ABX3;
(A) ilustrag¢do do arranjo dos atomos na estrutura cristalina ABX3. Enumeragdo dos elementos que podem
ser utilizados em cada uma das posigoes na estrutura ABX3;

(B) intervalo de energias de gap otico reportados para diferentes combinagoes entre os elementos na
estrutura ABX3(da referéncia 48).

compostos, otimizando os calculos no sentido de determinar aqueles que
apresentardo caracteristicas optoeletronicas adequadas a aplicacbes
fotovoltaicas simultaneamente com baixa toxicidade (livre de chumbo). Foram

propostos mais de 50 compostos, alguns sugeridos pela primeira vez’.

3.2.2 — Evolucéao das células fotovoltaicas de perovskita

Em 1991, O'Regan e Gratzel, reportaram ECF de 7-8%?*', demonstrando
gue um filme mesoporoso, constituido por nanoparticulas de diéxido de titanio,
funcionaria como foto anodo tipo n (excesso de titanio), agregando-se a sua
superficie o sensibilizador fotossensivel - substancia dadora de elétrons
(compostos organicos, inorganicos e hibridos organicos/inorganicos’. Este

fotoanodo é interpenetrado por uma solucao eletrolitica, que, por sua vez, esta
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em contato com o catodo, na outra extremidade da célula — um filme de FTO
platinado (fig. 21). Uma das vantagens da célula fotovoltaica eletroquimica,
relativamente a células de juncéo p-n, € a possibilidade de procurar diferentes

combinacgdes entre os distintos componentes (filme mesoporoso, substancia
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Figura 21 - Célula de Grdtzel sensibilizada por pontos qudnticos de CdSe: em cinzento - filme mesoporoso
de TiO;; vermelho — sensibilizador (PQs de CdSe) adsorvido no filme mesoporoso; Amarelo - eletrolito. A
direita — processo de inje¢do eletronica e regeneragdo (Ferreira, N.M. — 184).

fotossensivel, eletrélito) e otimizacdo de interfaces’ 6’8, A revolucdo, em
1991, foi perceber que a utilizacdo de superficies rugosas e porosas resultava
num meio eficaz para a conducdo de elétrons até ao substrato coletor. Desta
forma, utilizando uma morfologia mesoporosa, obtém-se uma area efetiva de
suporte ao sensibilizador, até 1000 vezes superior a area de contato obtida com
uma superficie plana, resultando uma regido de interface tridimensional entre o
fotoanodo sensibilizado e o eletrdlito!!. Outro aspeto distinto no mecanismo de
funcionamento destas células é a separacdo de carga nao ser descrita por acdo
de campo elétrico interno, uma vez que todo o0 conjunto
TiO2+sensibilizador+eletrolito se apresentam numa matriz de contato
tridimensional, o que sugere um campo elétrico interno médio nulo’@8, E
melhor descrito pela presenca de barreiras efetivas de potencial, criadas pela
diferenca das fungGes de trabalho de cada material*3. Para um entendimento
mais claro, veja-se o Cap. 7 da referéncia 3. Até ao presente, as células de
Gratzel alcancaram ECF de 11,8% e ndo tem sido possivel ultrapassar
limitacOes técnicas relativas a estabilidade de longo termo — expansibilidade
térmica do eletrolito liquido, volatilidade de solventes organicos presentes no
eletrélito. Versdes de estado solido®?, “solid state DSSC’s” (ss-DSSC'’s), foram

concebidas no sentido de ultrapassar estas limitagdes, utilizando
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sensibilizadores organicos, inorganicos ou hibridos — organico-inorganico’”.
Um dos tipos de sensibilizador inorganico mais promissores em ss-DSSC’s sao
pontos quanticos de SC (CdSe, PbSe, PbS, CdS), na tentativa de aproveitar a
multigeracdo de éxcitons, extracdo de portadores quentes e a criacdo de
tandem cells (cap. 3.1). No entanto, estes dispositivos de estado solido ainda

ndo ultrapassaram o patamar dos 7% de eficiéncia fotovoltaica®?.
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Em 2009, Kojima et al. Introduziram a perovskita, MAPbIs e 0 analogo
MAPbBr3, como sensibilizadores em células de Gratzel de eletroélito liquido®3.
Grande atencéao foi dada ao tema, ocorrendo uma evolucdo sem precedentes

na historia da tecnologia fotovoltaica - em apenas oito anos, a eficiéncia de
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Figura 22 - Evolugdo das células solares de perovskita de uma estrutura mesoporosa para uma geometria planar.

a — célula mesoestruturada, em que a perovskita é adsorvida de forma a formar uma camada em torno de Al>O3,
permitindo a infiltragdo de MCL. A perovskita age como absorvedor e MCL e MCE (Al;O3 é um isolante);

b — Célula mesoestruturada, a perovskita é adsorvida de forma a ocupar todo o espago criado pela porosidade.
Célula com estrutira similar a uma célula p-i-n;

c- CFPV sem mesoestrutura de TiO:.

(adaptado da referéncia 50).
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conversdo fotovoltaica passa de 3,8% para 22,1%°8, superior s células de
silicio policristalino (21,9%) e comparavel as melhores células de CdTe (22,1%)
e Cu(ln, Ga)Se2 (22,6%)%. Em 2009 quando MAPbIs e MAPbBrs foram
utilizados como sensibilizadores, as células degradavam rapidamente - devido
a rapida dissolucdo da perovskita no solvente organico do eletrdlito. O grupo
de Nam-Gyu Park alterou a composicao do eletrélito e método de deposicéo da
perovskita, alcancando eficiéncia de conversdo de 6,8%%, notando
gue MAPbI; era um absorvedor mais eficaz que o ruténio metalico N719, o
melhor sensibilizador do estado da arte em células de Gratzel®®. O avanco
seguinte foi substituir o eletrdlito liquido por um material condutor de lacunas
de estado sélido (MCL) - CsSnls_xFx8! ou spiro-MeOTAD? — (fig. 22a) . A partir
desta publicacdo, comeca a desenhar-se o0 afastamento das CFPV,
relativamente aos principios que descrevem as células de Gratzel - Lee, et al 2,
além de utilizar spiro-MeOTAD como MCL, substitui o filme mesoporoso de SC
(Tio,) por um filme também mesoporoso, mas isolante, de Al,0;, servindo
apenas de suporte a perovskita - perdendo a funcdo de condutor de elétrons,
gue o TiO, desempenhava (fig. 22b). Este tipo de arquitetura passa a ser
designada de mesoestruturada (MSSC) - em referéncia a dimensao dos gréos
do filme mesoporoso, que agora teriam apenas a monocamada de
sensibilizador em torno das mesopatrticulas de Ti0,, sob pena de uma segunda
camada atuar como filtro. Em sequéncia, em 2014, Yin e colegas®® realizaram
simulacbes computacionais da sintese do composto hibrido de perovskita
CH;NH;PbI; e concluiram que a formacdo de defeitos que deem origem ao
aparecimento de estados em “regions” infra-gap € energeticamente improvavel,
dando- se um primeiro passo nho sentido de entender 0S processos
microscoépicos que conferem grandes comprimentos de difusdo em filmes
policristalinos e cristais de perovskita. No caso de filmes policristalinos, tem-se
mostrado que o contato entre os diferentes grédos que compdem o filme atua
também como um meio eficaz de separacéo de carga &’. A constatacéo de que
a perovskita se comporta como um meio eficaz para a condugéo de portadores,
possibilitou arquiteturas planas — ilustradas na fig. 22c - em que a perovskita é
adsorvida de forma a preencher a totalidade do espaco dos poros em

Tio, /Al,05, ou mesmo depositada sobre um filme plano de TiO, (pouco
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poroso), i.e., adquirindo uma arquitetura plana de heterojuncéo (PHSC - do
inglés, planar heterojunction solar cell), n-i-p ou p-i-n arquitetura invertida)®,
agindo a perovskita, simultaneamente, como material absorvedor e
transportador, respetivamente, de elétrons e lacunas. Na figura 23 &
apresenta-se mapeamento efetuado em PHSC’s com recurso a técnica de
corrente induzida por feixe de elétrons (EBIC), mostrando dois picos
consistentes com o funcionamento de uma célula p-i-n, o que sugere que apés
a absorcdo de luz na perovskita, os éxcitons sdo rapidamente dissociados
promovendo a formacéo de portadores livres a temperatura ambiente - o que é
corroborado pelos baixos valores de energia de ligacdo do éxciton (15 - 50
meV)%. Esta energia de ligacdo, a baixa temperatura (160K), reduz-se

notavelmente para uns poucos meV®®,

As caracteristicas eletrbnicas, tais como, comprimento de difusdo e
tempo de vida dos portadores em mono e policristais de perovskita, tém
suscitado debate, pois sdo parametros que se quer maximizar em células
fotovoltaicas. O tempo de vida e comprimento de difusdo dos portadores
depende da natureza e tempos caracteristicos em que ocorre a recombinacéo
dos portadores foto excitados. A taxa de recombinagdo T entre elétrons e
lacunas deve ser proporcional a taxa a que os elétrons interagem com as
lacunas e a probabilidade de subsequente recombinacéo vs. separacdo. Na
teoria de Langevin, a recombinacao de portadores em materiais de gap direto,
estipula que T' é proporcional ao produto entre a densidade de elétrons e
lacunas (ne x np) multiplicado por um fator que tem em conta a mobilidade
eletronica dos portadores e as propriedades dielétricas do SC%-°2, Se as
densidades de elétrons e lacunas forem comparaveis, entdo T é proporcional
a ne? e a recombinacédo é chamada bimolecular. Se np é aproximadamente
constante, e.g., devido a dopagem induzida pelo excesso de portadores p
fotogerados, I' € proporcional a ne e a recombinacdo € chamada de
monomolecular. Em MAPbIs, a recombinagdo sob condi¢cdes de elevada
intensidade luminosa apresenta-se predominantemente bimolecular - a via de
relaxacdo dominante € pela recombinacéo elétron-lacuna, que se apresenta
maioritariamente radiativa, a temperatura ambiente — com eficiéncia quantica

de luminescéncia entre 70% e 100%, a baixa temperatura 3. Estes resultados
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sdo encorajadores no sentido de fazer a eficiéncia aumentar até ao limite de S-
Q, no qual a recombinacao deve ser puramente radiativa. Contudo, para baixa
intensidade luminosa, compativel com as condicdes reais de trabalho de uma
célula fotovoltaica, a componente de recombinagdo monomolecular apresenta-
se dominante, sugerindo a presenca de estados infra-gap que promovem a
recombinacdo ndo radiativa dos portadores®. Y. Chen et al. (Nature 2016)
reportaram®® coeficiente bimolecular da ordem de 1071 ¢ 107%cm3s™1, a par
com os melhores SC’s inorganicos de gap direto, mesmo sendo o coeficiente
de mobilidade de Hall consideravelmente menor que o observado nos melhores
SC’s (cerca de 60 cm?V~1s~1). Notam, que para os materiais estudados, os
coeficientes estimados pela teoria de Langevin dariam um valor 4 ou 5 ordens
de grandeza maior, i.e., 0 tempo de vida dos portadores fotogerados € 4 ou 5
ordens de grandeza superior ao limite para o tempo de vida de portadores em

materiais de gap direto, segundo a teoria de Langevin. Zhu et al.®¢ afirmam que

Energy E
Energy E
Energy E

Conduction band

‘alance band

Momentum k Momentum k Momentumn k

Figura 24 - Esquema simplificado do diagrama de bandas de um SC. Nesta representacdo simplificada,
as bandas de valéncia e condugcdo aprarecem como parabolas, sendo a energia do elétron, E, uma
funcdo quadratica do seu momento k. a: k deve permanecer inalterado apos a transigdo eletronica, i.e.,
transicdo direta. Por sua vez, a transi¢do em sentido oposto (recombinacgdo radiativa) é permitida,
seguindo o mesmo principio de conservagdo de k, levando a rapida recombinagdo radiativa dos elétrons
(ecy) e das lacunas (hifg) fotogeradas. b: a transicdo eletrénica indireta para o minimo da banda de
condugdo implica a absor¢do ou emissdo de fonons da rede cristalina com energia E,, acopladas a
absor¢do de foton com energia hv. A transi¢do indireta do minimo da BC para o maximo da BV é
proibida pelas regras de sele¢do, ndo ocorrendo recombinag¢do radiativa neste caso. c: via de
recombinagdo permitida sugerida por Hutter et al.”’. Apés absor¢do de luz com hv = 1,7eV, os elétrons
quentes fotogerados relaxam, por emissdo de fonons, para um “dark state”( seta azul tracejada). A
recombinag¢do radiativa implica vencer uma barreira de energia, E,.y,, e, simultaneamente, ocorrer
interagdo com fonons para que ocorra movimento na dimensdo k, até ao fundo da BC, onde a
recombinagdo radiativa pode ocorrer por transicdo eletronica vertical (direta) (da referéncia 97).
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o modelo de Roosbrocck-Shockley, baseado no principio do balango detalhado,
seria mais apropriado para descrever a dinamica de recombinacéo radiativa em
mono cristais de MAPbIs — neste trabalho mediram comprimentos de difusédo
de até 650 um (inesperadamente elevado para um SC de gap direto) e tempo
de vida dos portadores de até 3ms. O estado da arte até entdo, encontrava
comprimentos de difusdo de portadores na ordem de uns poucos um® -uma
diferenca de duas ordens de grandeza, indicando que o melhoramento dos
processos de formacgédo dos filmes de perovskita poderdo levar ainda a
melhoramentos draméticos na eficiéncia fotovoltaica, que se estima poder
chegar a cerca de 30%%. Os autores em® atribuem os elevados valores de
tempo de vida e comprimento de difusdo a efeitos de polarons, resultado da
interacdo dos portadores livres com os dipolos que se formam no composto
organico®. Calculos da estrutura de bandas, levando em conta a interagédo
spin-orbita ou a posi¢cao desordenada dos cations organicos tem sugerido a
presenca de um gap indireto muito préximo, em termo de energia de transicao,
ao gap direto%-° (figura 24) em MAPbI;. Eliene Hetter et al.(2017)°” acabam
de publicar experimentos de condutancia de micro-ondas e fotoluminescéncia,
resolvidos no tempo, realizados em diferentes temperaturas. E mostrado que a
recombinacdo elétron-lacuna, apds foto excitacdo, € um processo
termicamente ativado, o que é consistente com a tese de uma recombinacao
lenta e assistida por fdnons de rede cristalina. Em sua andlise, Hutter e colegas
reconhecem que a absorc¢ao de luz para a geracao de portadores foto-excitados
deve acontecer principalmente através de transicdo direta, com a
recombinacdo radiativa dos portadores a acontecer predominantemente por

transicao indireta — fig. 24.

Outro aspecto assinalavel nas CFPV’s é o elevado valor de V., a

corrente decircuito aberto. Conforme ja foi discutido no cap. 2.4.3, a grandeza

Z—Q/VOC da uma medida da maxima energia que qualquer féton absorvido pode

gerar'?, Por consideracdes termodinamicas®, a diferenca minima possivel

entre Vyc e E, € da ordem de 250 a 300 mV (dependendo do gap 6tico). O foton

com energia mais baixa que pode contribuir para a fotocorrente pode ser
determinado com medidas de resposta espectral da célula fotovoltaica. No caso
de MAPbI; essa energia é de aproximadamente 1,55eV e a corrente de circuito
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das melhores células fotovoltaicas de MAPbI; é superior a 1,1V, representando
uma perda em potencial de cerca de 0,45eV ou menos.
Na figura 25°! apresenta-se um gréfico de V, vs.E, para as melhores células
representantes de cada um dos principais tipos de tecnologia de células
fotovoltaicas emergentes, permitindo assim ter uma boa perspectiva das perdas

em potencial de diferentes absorvedores.
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Figura 25 - Corrente de circuito aberto (Voc) vs. energia do gap otico( Eg) para as melhores células
representantes de cada um dos principais tipos de tecnologia de células fotovoltaicas emergentes. A
exce¢do das CFPV’s, todos os dados foram retirados das tabelas de eficiencia de Green, et al.. Os gaps
oticos foram detrminados em cada caso a partir dos espectros de resposta espectral, para uma
comparagdo justa (da referéncia 51).

3.2.3 - Evolucdao das técnicas de deposicao de filmes de perovskita

Como discutido em 2.4.1, aumentar a eficiéncia de uma célula
fotovoltaica implica maximizar J¢.,Voc e FF. Estes trés parametros sao
interdependentes e relacionam-se com a qualidade do filme de perovskita, a
composicgdo da perovskita®:7%9, a qualidade dos contatos entre as diferentes
interfaces!®, e assim com a arquitetura da célulal®:192,  Conseguir fabricar
filmes de perovskita de alta qualidade € sinbnimo de obter filmes uniformes,
com elevada taxa de cobertura do substrato e maximizar o tamanho dos graos
que compdem o filme. E aceite que estas caracteristicas morfologicas s&o
responsaveis pela maximizacao ou limitagao das propriedades optoeletronicas
intrinsecas do material, como as discutidas no capitulo anterior. O segundo
ponto de viragem na tecnologia de CFPV’s, especialmente para as células de

arquitetura plana, foi quando Snaith e colegas reportaram a deposicao de filmes
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de perovskita por vapor no vacuo, utilizando dois alvos (organico e inorganico),
obtendo-se ECF superior a 15%'92, patamar de eficiéncia similar s tecnologias
de mercado. Apesar dos bons resultados, € uma técnica complexa de

implementar e que recorre a vacuo, tornando-se dispendiosa.

Uma das grandes vantagens das CFPV’s, relativamente a outras tecnologias,
€ precisamente a possibilidade de se utilizar métodos comuns sol-gel e a baixa
temperatural®®, Numa perspectiva geral, pode-se dividir-se os métodos de

deposi¢cao em dois grupos:

1) Deposicdo em uma etapa: consiste na mistura dos precursores
organico e inorganico em solvente(s) comum, viz., gama-butirolactona (GBL),
e/ou DMSO, e/ou, DMF. As diferencas fisico quimicas entre as espécies
organica e inorganica, implica, entre outras questdes, dificuldade em se obter
uma dissolucdo adequada de ambos os precursores em solvente comum,
mesmo com recurso a temperaturas elevadas!®®. Tipicamente, o solvente
comum seria DMF ou GBL, resultando, por isso, em filmes com falhas e taxa
de cobertura moderada'®®. Uma das alternativas reportadas € a utilizacéo de
mais de um solvente combinados!®. Jeon et al.l%, além de utilizar dois
solventes simultaneamente, viz., GBL e DMSO, foi o primeiro a reportar a

utilizacdo de um método anti-solvente, numa célula meso estruturada, obtendo

100°C
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— R —*;
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Perovskite solution Spinning Toluene Intermediate Dense and uniform
spreading dripping phasefilm perovskite film
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Figura 26 — (a)ilustra¢do esquemdtica da preparagdo de filmes de perovskita em uma etapa, a partir de
DMSO/GBL com deposi¢do subsequente de tolueno (b/c) ilustra¢do esquemdtica da preparagdo de filmes
de perovskita, em uma etapa, a partir DMF e subsequente deposi¢do de Clorobenzeno (da referéncia 103).

filmes de perovskita de elevada qualidade cristalina, e com efeito, elevada ECF
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Figura 27 - ilustragdo do processo de deposi¢do em duas etapas do composto hibrido orgdnico —
inorgdnico, MAPDbI3 (Perovskita) (da referéncia 186).

- 16,2%. O método consiste na dissolugcdo dos precursores organicos e
inorganicos em GBL e DMSO (fig. 26 a). Durante a adsorgédo da solucao em
TiO2, por spin coating, algumas gotas de um anti-solvente que seja imiscivel
com DMSO e nao dissolva a perovskita, e.g., tolueno - sdo adicionadas —
tolueno - com o substrato ainda em rotacdo, formando-se uma fase intermédia
de CHsNHzsl-Pbl>-DMSO, uma vez que o DMSO nao evapora. ApGés tratamento
térmico a 100°C, o tolueno evapora e essa fase transforma-se num filme de
perovskita policristalino compacto, com o tamanho dos gréaos a atingir algumas
centenas de nanémetros. Uma estratégia similar anti-solvente foi utilizada, mas
neste caso, 0 solvente comum para 0S precursores organico e inorganico foi
DMF, e ao invés de utilizar Tolueno, Chen at al. utilizaram clorobenzeno (fig. 26
b e c).

2) Deposicdo em duas etapas: no sentido de evitar temperaturas
elevadas e a complexidade da engenharia de solventes no processo de
solubilizacdo dos precursores, adotou-se a deposicdo em duas etapas'®®, em
gue 0s compostos inorganico e organico sao dissolvidos separadamente e
depositados em sequéncia (composto inorganico é dissolvido em DMSO ou
DMF e o organico em Propanol) — fig. 27. O composto inorganico é depositado
primeiro, tipicamente por spin coating. Apds tratamento térmico deposita-se o
composto organico dissolvido em Propanol (por dipcoating ou vapor), pois, 0S
compostos inorganicos como Pblz e outros utilizados, ndo se dissolvem em
propanol. Burschkal® introduziu este método em células com arquitetura
mesoestruturada (flme mesoporoso de TiO2), elevando a ECF deste tipo de

célula para 15%. O Grupo de Lioz Etgar estudou a otimizac&o dos parametros
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envolvendo cada uma das etapas de deposicéo'®, numa célula livre de material
condutor de lacunas, explorando a ambipolaridade da perovskita. Os desafios
sdo obter um filme de Pbl2 com uma morfologia uniforme e, na etapa
subsequente de deposi¢cdo do composto organico conseguiu fazer reagir todo
0 Pbl2 com o composto orgénico, resultando num filme que apresente no seu
padrao de difracdo XRD apenas a fase cristalina - correspondente a perovskita.

Sendo estes dois objetivos no presente trabalho.

A presenga de um filme mesoporoso, como TiO2 ou Al20s, revelou-se
fundamental, uma vez que os poros confinam o crescimento dos cristais de
Pblz2, aumentando substancialmente a superficie de contato para que ocorra a
reacdo entre Pbl2 e o composto organicol®’”. Ainda assim, como sera
apresentado ao longo dos resultados experimentais deste trabalho, a
conversdo em perovskita ndo é completa. A otimizacdo da morfologia do filme
de Pblz contribui para que ocorra uma reacédo completa entre Pbl2 e CH3NHal,
resultando um composto mono fase de perovskita ou maximizando a extensao
da reacdo nesse sentido. Importa referir que diversos estudos reportam a
influéncia positiva da coexisténcia de uma fase residual de Pbl2, uma vez que
atuaria como uma camada de blogueio a reacdo de recombinacéo, entre 0s
elétrons injetados na BC de TiO2 e as lacunas na BV de perovskital®. Igo et al.
notaram o efeito do preaquecimento do substrato durante a deposicéo de Pblz,
resultando em filmes de Pbl2 mais uniformes e subsequentemente em filmes
de perovskita mais compactos e livres de falhas!®. A discusséo apresentada

por Igo et al. esta4 de acordo com os resultados obtidos no presente trabalho.

A vantagem do método de deposicdo em duas etapas ndo era evidente
no caso de células com arquiteturas planas, por auséncia do filme mesoporoso
gue aumenta a superficie de contato entre os dois precursores, até que Xiao et
al. introduziram o chamado método de interdifusdo com solvente. Apos a
deposicao de Pblz e em sequéncia, CHsNHsl, o conjunto é sujeito a tratamento
térmico na presenca de vapor do solvente de Pbl2, neste caso, DMF, resultando
na formacado de um filme com gréos de cerca de 1um, e atingindo ECF de
15,6%. Recentemente, também numa arquitetura plana, Bi et al. mostraram que
uma camada de PMMA pode otimizar o processo de nucleacdo durante a
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formacgé&o do filme de perovskita, minimizando o numero de defeitos, obtendo-
se cristais maiores e com orientacéo preferencial de crescimento — resultando

numa das células campeés de ECF - 21,02%.

Outra inovacéo interessante — em que a deposicao é feita em uma etapa
numa arquitetura plana — consiste, apos a deposi¢cao dos precursores através
do procedimento anti-solvente, submeter o conjunto a um tratamento térmico
em vacuo. Foi possivel obter filmes de excelente qualidade em areas maiores.
Com recurso a esta técnica, uma célula com area ativa de 1cm? alcangou ECF
de 20,5%'1°. No entanto, para areas maiores, a deposicdo de filmes com
recurso a spin coating tem-se demonstrado ineficiente na producéo de filmes
de boa qualidade. Recentemente, Kim et al. relataram a utilizacdo da técnica
anti-solvente em conjunto com spray pyrolysis para obter uma célula de 16cm?
gue apresenta ECF de 12,1%. No sentido de diminuir a resisténcia em serie da
célula, utilizaram uma rede coletora metalica''l. Deng at al. implementou a
deposicdo em uma etapa por doctor blade, que, com adaptacdes, também &

transferivel para o contexto industrial, obtendo ECF de 18,3%%12.

3.2.4 - Desafios até ao nivel de mercado

Apesar das CFPV’s terem alcancado ECF de 22,1%8 em ritmo metedrico
e existirem solugdes para se aumentar a area das células, assim como métodos
escalaveis para o contexto industrial, h4 problemas complexos relacionados
com estabilidade, custos e responsabilidade ambiental que devem ser

enfrentados antes de se alcancar este patamar.
3.2.4.1 - Estabilidade quimica da perovskita e das CFPV’s:

E conhecido que MAPbls é um composto instavel na presenca de
umidade!!®, temperatura elevada e radiacdo UV'3114  ingredientes que
promovem a reagdo quimica no sentido inverso da formagdo do composto

MAPDbIs. A estratégia para resolver este desafio avanca em quatro frentes:

1. Engenharia de composicado da perovskita, pela inclusdo de diferentes
cations nas posicoes A e X na estrutura tridimensional ABXsz da
perovskita MAPbI3!13
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2. Introduzir na estrutura ABX3 um cation “A” de tamanho maior que o
espacamento entre os octaedros MX;~ (A= MA*, FA* ou Cs"), forcando
a estrutura a passar de ABXs 3D para 2D. Isto acontece se 0 raio do
cation introduzido resultar num fator de tolerancia t (cap. 3.2.1) que se
encontre fora do intervalo de estabilidade das fases tridimensionais. Este
cation, sendo maior que a cavidade formada pelos 4 octaedros MX¢~,
provocard uma repulsdo, por sobreposicao eletrénica, entres dois planos
da estrutura 3D de MAPDbI3. Tém-se mostrado que os compostos 2D s&o
significativamente mais estaveis na presenca de umidade, apesar de
ainda néo se alcancar a ECF tdo boa com este tipo de estrutura 2D%.

3. Utilizacdo de camadas de bloqueio entre a perovskita e os materiais,
respetivamente, condutor de lacunas®® e condutor de elétrons®®, ou entre
o condutor de lacunas e o eletrodo®®. Estas camadas devem ter uma
acao hidrofébica ou de “selagem” (entenda-se por selagem, impedir a
migracédo dos elementos que resultariam da reacao de dissociacao da
perovskita), protegendo o filme de perovskita dos efeitos da umidade.

4. CFPV livre de MCL - utilizacdo de contra-elétrodo de carbono, com acao

hidrofébica®9:100.115,

3.2.4.2 - O custo e impacto ambiental

O chumbo e o iodo séo elementos abundantes na terra. O preco da
camada absorvedora de MAPbIz é baixo, cerca de US$2 por metro
guadrado(~400 nm de espessura)’. Os filmes de FTO/ITO e MCL, e.g., Spiro-
OMeTAD, PEDOT:PSS, representam cerca de 80% do custo da célula (entre
precursores e sintese)!'%. Englobando todos os custos (incluindo materiais para
encapsulamento) obtém-se um valor minimo, em torno de US$0,20 por metro
guadrado’. A utilizacédo de filmes inorganicos como MCL, e.g., Cul; CuSCN,
NiO , pode reduzir ainda mais 0s custos e oferecer vantagens em termos de
estabilidade. Na auséncia de processos de fabrico dependentes de
cristalizacdo a alta temperatura, o custo das linhas de producéo é estimado em

um terco daquelas utilizadas para fabricar células convencionais de silicio
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policristalino’.Entdo, o custo total de producdo de CFPV’s pode ser estimado
em torno de US$40 por metro quadrado, cerca de metade do custo das células
de silicio (US$80 por metro quadrado ou US$0,5/Wp). Considerando eficiéncia
comparavel com as células de silicio — 15-20% - espera-se atingir um custo por
poténcia de aproximadamente US$0,3/Wp - num contexto de produgdo em
grande escala. Para médulos com ECF de 17%, espera-se um payback time

<0,7 anos. O fator de retorno de energia é esperado ser >8'.

Contudo, o chumbo € toxico e o impacto ambiental deve ser avaliado para que
possa existir perspectiva de comercializacdo!’-1°. H4 legislacdo muito rigida
relativamente ao uso de chumbo, mas estas regras abrem uma excecéo para
o chumbo que é utilizado nas soldas dos moédulos fotovoltaicos convencionais
assim como em outros componentes eletronicos’. Um médulo de CFPV com
uma camada absorvedora de MAPbIs com espessura de 4 um iria conter,
aproximadamente, 0,4g de chumbo por metro quadrado, o que é menos do que
um quingquagésimo da quantidade de chumbo contida na solda de um madulo
comum’. Em contraste com o chumbo metdlico, o chumbo i6nico Pb?* pode ser
recolhido com simplicidade, recorrendo a lavagem com soluc¢des aquosas de
nitrato ou acetato. Por outro lado, € também essa solubilidade da perovskita

gue levanta o risco de vazamento para o ambiente. Apos o recolhimento — em

Perovskite PV module
Pb2* -0.4 gm™?

Soil . 5
Natural soil -

Pb-03-1.2gm? ' P cernnianniaaa )
frrerderrcse e, ¥ ¢ o 1
Pty 'T """"""""""" |A ............ -‘-"" ]
i - 1
Tem Pb 1-10-50 mg kg" ]

'
‘ ]
Cd i <imgke ]

Fe 1-50-200 mg kg™

P R

Figura 28 - Quantidade de chumbo contido num modulo de CFPV e no solo natural. Quantidadede
chumbo por unidade de drea num modulo de perovskita (vermelho) vs. solo natural(cinza). Uma tira
de solo com a mesma drea do médulo contém tanto chumbo como o médulo. A direita, em baixo
apresenta-se a quantidade média de chumbo no solo em comparagdo com outros metais, como o Cd,
também toxico e utilizado em células fotovoltaicas (da referéncia 7).
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solucéo - pode ser descartado diretamente no solo’ permitindo a oxidagéo e
conversdao em chumbo metélico. De fato, o solo natural contém entre 10 a
100mg de chumbo por Kg de solo’. Em outras palavras, 1m? de moédulo de
CFPV tem a quantidade equivalente de chumbo a uma tira de solo com a

mesma area e espessura de cerca de 1cm — figura 28.
3.2.4.3 - Histerese e confiabilidade das medidas de eficiéncia:

Nas medi¢cdes |-V das CFPV’'s é comum observar-se histerese
transiente, o que dificulta a confiabilidade das medidas de eficiéncia. Obtendo-
se uma curva quando o teste é efetuado com polarizacdo direta e outra na
polarizacéo inversa. Existe discussao sobre a natureza deste efeito se dever,
ou ndo, a presenca de dominios ferromagnéticos'?°, mas outras evidencias
indicam que a principal causa deve estar relacionada com migracao iénica, que
ocorre como efeito de compensacédo a presenca de campo elétrico interno*??,
Desta forma, a distribuicdo de cargas i6nicas no material varia com a
intensidade e direcdo do campo elétrico. A resposta ao campo elétrico é lenta.
Entdo a varredura da curva I-V em diferentes velocidades e polarizacdes resulta
distinta'??. Esta constatacdo sugere a presenca de condutividade i6nica em
simultineo com acdo fotovoltaica. Muito recentemente, Collins et al.l?3
desenvolveram um método de tratamento de sinal, num experimento KAFM,
gue permite uma resolucdo temporal trés ordens de magnitude superior ao
estado da arte, conseguindo medir diretamente o processo de migracao iénica
guando séo aplicados pulsos elétricos no filme de perovskita. Adicionalmente,
o efeito de histerese é especialmente forte, quando a extracao de elétrons é
menos eficiente, acumulando-se cargas nas interfaces entre os filmes. Esta
observacéo estad de acordo com um maior efeito de histerese observado em
células com geometria plana, em contraste com as células que possuem

estrutura mesoestruturadal?.
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3.2.4.4 - CFPV livres de condutor de lacunas

As CFPV’s que alcancam as mais elevadas ECF (22,1%) tém material
condutor de lacunas dedicado (MCL), no entanto, estes materiais, na sua
maioria, sofrem de baixa estabilidade quimica e a perovskita — o filme
fotossensivel - degrada-se na sua presenca. No caso dos MCL organicos, é
necessario adicionar dopantes higroscopicos para aumentar a condutividade —

0 que nao é benéfico para a estabilidade quimica da perovskita. Do ponto de

B TCO & Processing (43.05%) WHTL(33.97%)
» Au Cathode (18.39%) mETL (0.028%)
W Perovskite Absorber (0.0038%) B Encapsulation (0.012%)

Figura 29 —Custo relativo de cada uma das camadas que compéem as CFPV convencionais.

TCO (' tin conductive oxide) — filme fino condutivo e transparente, tipicamente de oxido de estanho dopado
com fluor ou indio.

HTL (hole transport layer) — MCL. Pode ser um composto organico ou inorganico.

ETL (electron transport layer) — MCE, tipicamente um semicondutor de largo gap (da referéncia 116).
vista de andlise de custos, os MCL representam uma porc¢ao significativa do
custo total de fabrico das CFPV'’s (fig. 29).

Potenciar as caracteristicas ambipolares de condutividade da
perovskital?>126 e assim evitar o uso de MCL tem-se afirmado como uma via
muito promissora. Etgar et al. reportaram pela primeira vez uma CFPV livre de
MCL, alcancando ECF de 5,5%*?. Esta célula de dupla heterojuncédo [SC(largo
gap)-SC(perovskita)-Metal(Au, Ag, C)] demonstrou a capacidade de MAPbI3
como bom condutor de lacunas e elétrons, além de excelente absorvedor,
atingindo ECF de 10,85%128129,
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No presente trabalho € fabricado este tipo de célula, similar na sua
estrutura ao que foi desenvolvido por Shi et al.*3° e que esta ilustrado na figura

30. Outra caracteristica promissora que este tipo de CFPV, livre de MCL,

7

apresenta, é maior estabilidade quimica, particularmente quando o contra
eletrodo (CE) de Au é substituido por compdsitos de carbono (para uma revisdo

bibliografica extensiva, ver'®), que apresentam caracteristicas hidrofébicas,
4
] o °©
.10 eV
-4.40eV  TiO,

FTO

Au
-5.10 eV

a4

Figura 30 - Estrutura de CFPV sem MCL e sem camada compacta de TiO,. Diagrama de bandas de
CFPV livre de MCL (este trabalho).

protegendo a perovskita da umidade externa.

As versfes mais eficientes e estaveis das CFPV sem MCL apresentam
uma estrutura de tripla camada (fig. 31), viz. — TiO2/(ZrOz ou Al203)/carbono ou
Au — em que a camada isolante deve impedir o contato do CE com o filme
coletor de elétrons (TiO2)!3!. Esta arquitetura de tripla camada, assim como a
utilizacdo de CE de carbono, sdo baseados no trabalho pioneiro de Kay e
Gratzel em células sensibilizadas com corantel32. Em 2014, Mei et al.®®,
utilizando uma arquitetura de tripla camada alcancou ECF de 12,8% e
estabilidade por mais de 1000 horas. Este trabalho combinou esta arquitetura
com engenharia de precursores, utilizando uma mistura de céations que
conferem uma dimensionalidade combinada 2D/3D a perovskita. Muito
recentemente, numa configuragdo similar registrou-se estabilidade da célula
por mais de 10.000 horas, conservando 100% da performance inicial (ECF de
12,9%). Este trabalho de Grancini et al., tal como no trabalho de Mei et al.®,
combina a utilizacdo de CE de carbono com engenharia de precursores,
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utilizando uma mistura de perovskita 2D/3D*33. Para demonstrar que é

implementavel a escala industrial, Grancini et al. fabricaram um maddulo

c WPerovskite Compact TiO, layer

(1}

E/eV
L
9

S e CH,NH,PbI,

Figura 31 - (4) estrutura da CFPV sem MCL com separador isolante de ZrO; entre o CE e o eletrodo de
T7iO,". (B) Estrutura de bandas de CFPV sem MCL com separador isolante de ZrO:.(C) estrutura
cristalina tridimensional de MAPDI; (da referéncia 69).

10cm?x10cm?, atingindo ECF de 11,2%3,

Com a aplicacédo de engenharia de solventes, numa célula com estrutura
similar & do presente trabalho, (fig. 30) Chen et al. relataram uma ECF de
14,38%'34. Zhang et al.**relataram, numa célula com estrutura tripla (fig. 31),

ECF de 16%, sendo até agora o campeda em eficiéncia.

Além da maior estabilidade e menor custo de produgdo, as CFPV
mesoestruturadas e livres de MCL apresentam menor efeito de histerese (cap.
3.2.4.3). As explicacBes para esta diferenca residem na maior eficiéncia de
extracdo de portadores que a rede mesoporosa proporciona, resultando num
filme de perovskita em que as distancias entre o bulk do material fotossensivel
e a juncao com o material coletor de elétrons € menor do que numa arquitetura

planals®,

As CFPV livres de MCL reunem todas as condi¢des para ultrapassar os

desafios atuais no sentido do mercado, podendo-se alcangar um custo final
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R$/Wp mais baixo relativamente as CFPV com MCL. Explorar a engenharia de
precursores e solventes tem demonstrado ser uma via que promissora para
obtencdo de filmes com melhor qualidade cristalina e maior estabilidade
relativamente a umidade. A substituicdo de Au/Ag por CE de carbono confere
uma maior estabilidade e custo mais baixo. Deve por isso ser um material

aplicado em futuros trabalhos.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 —PREPARACAO E DEPOSICAO DE FILMES FINOS

Nesta seccdo serdo apresentados o0s procedimentos e materiais
adotados/utilizados na deposicéo de filmes finos de TiOz, Pbl2, CHsNHzl e Au.

4.1.1 - Preparacao da disperséo de TiO2 e do Substrato de FTO.

Reagentes/material:

15m?

- TiO2 P25 (Merck), pureza: 95%, area superficial de contato: 50 + 5

- Etanol 95%;

- Balanca de precisdo com incerteza +0,005g;
- Cuba de Ultrassom Cristofoli;

- Recipiente com tampa isoladora;

- Pipeta/pompete

Procedimento:

Pesa-se TiO2 e mistura-se com etanol, agitando-se a mistura num recipiente de
fundo largo. A proporgéo utilizada é de 1,25¢g de TiOz para 5 mL de etanol. Em
seguida tampa-se o recipiente e leva-se a um banho ultrassénico durante 30
minutos. (€ importante realizar o procedimento com tampa, mantendo assim a
proporcdo até ao momento da aplicacdo). Corta-se o substrato de vidro
condutor em lamelas com as dimensdes pretendidas, utilizando uma lamina
adiamantada. As lamelas sédo limpas com etanol e em seguida colocadas
dentro de um goblé com agua destilada. O conjunto é submetido a um banho
ultrassonico durante 5 minutos. Despeja-se a agua do goblé e volta-se a encher
com agua destilada, agitando suavemente. Verte-se essa agua, esperando que
guaisquer particulas de residuos possam ser despejadas conjuntamente com
a agua; repete-se este procedimento com etanol e acetona; no final lava-se as
lamelas com esguicho de agua destilada e seca-se as lamelas na estufa;

armazenam-se num recipiente apropriado, bem lavado, seco e tampado.
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4.1.2 - Deposicéo de filme de TiO2 em substrato de vidro/FTO.

Numa primeira abordagem foi necessario adquirir o dominio das técnicas
de deposicao de filmes finos de TiO2 e na preparagéo da disperséao de TiOz,
até que as propriedades Opticas e morfoldégicas fossem adequadas ao
desenvolvimento posterior dos filmes de MAPbIs em TiOo.

4.1.2.1 - Doctor Blade (DB):

Este método, utilizado na deposicao de filmes finos de TiO2, consiste em
esticar o filme sobre o substrato, neste caso, com recurso a uma vareta de vidro
com cerca de 5mm de didametro e 10cm de comprimento. O cilindro deve ser

arrastado ao longo do substrato sem rolar.

O substrato € colocado em uma superficie e fixado com quatro pedacdes
de fita adesiva, que delimitam a area de deposi¢ao, conforme ilustrado na figura
32. A espessura da fita, a quantidade de solucéo vertida sobre o substrato e a
pressao exercida ao esticar o filme definem a espessura resultante do filme de
TiO2. A solugéo € vertida sobre o substrato num numero definido de gotas,

utilizando uma pipeta de Pasteur.

Figura 32 — Filmes de TiO: depositados em vidro por Doctor Blade. (este trabalho).

Critica ao método:

ApOs cada aplicacao, o rolo de vidro deve ser limpo com etanol, evitando

gue os residuos secos da aplicacdo anterior interfiram na aplicagdo posterior
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em novos substratos. Os parametros variaveis neste método, sdo a espessura
da fita, a quantidade de gotas vertidas sobre o substrato e a concentracdo da
disperséo de TiO2. Tendo-se no minimo a espessura de uma tira de fita e
podendo-se sobrepor mais tiras, aumentando assim a espessura do filme

produzido.
4.1.2.2 - Spin Coating (SC):

Utilizou-se o Spin Coater Model KW-4A, Two Stage Spinning. Consiste
num suporte rotatério, com dois controles de velocidade e tempo
independentes. O substrato é colocado no suporte préoprio e fixado por vacuo.
Trabalhou-se apenas com uma rampa de velocidade/tempo. Na deposicéo de
TiO2 a disperséo é adicionada com o substrato em rotagdo. No caso da solugéo
de Pblz, a solucao € adsorvida por tempo determinado em TiOza zero rpm. Apos
esse tempo o substrato € colocado em rotagdo. Em ambos os casos, o tempo
de rotacdo utilizado é 30 segundos. Filmes de TiO2 apresentam-se
homogéneos para rotacdo do substrato superior a 2500 rpm. O mesmo limite

inferior é definido para deposicdo de Pblo.

Critica ao método:

A espessura do filme é definida de acordo com a velocidade selecionada
e a concentragdo de TiO2 na dispersdo em Etanol. A disperséo deve ser vertida
rapidamente de forma a obter uma mono-camada. Com velocidades superiores
a 2000rpm obtivem-se bons resultados. Abaixo desta velocidade a pasta seca
antes que toda a superficie do substrato seja coberta, devido a rapidez de
evaporacao do etanol, resultando num filme visivelmente irregular e com falhas.
Vale salientar que a adesédo é mais fraca do que aquela obtida pelo método DB.
Para confirmar esta suposicao, prepararam-se dois filmes por cada uma das
técnicas e raspou-se o filme de TiO2, com recurso a uma espatula. Verifica-se
gue exercendo essa pressdo mecanica diretamente sobre o filme de TiOz, o
filme fabricado por SC apresenta menor resisténcia, relativamente ao fabricado

pela técnica DB.
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4.1.3 - Sintese dos cristais de Pbl2 e CHaNHz3l

4.1.3.1 - Reagentes/material:
- Pb(NO3)2;

- Kl;

- CH3NHz2;

- HI;

- Etanol 95%;

- Agua bidestilada;

- Balanca de precisdo com uma incerteza +0,00005g;
- Baldo de trés bocas;

- Condensador;

- Termbmetro;

- Gelo;

- Funis/ Funil de Bichner;

- Bomba de véacuo;

- Erlenmeyers;

- Rotary evaporadora,;

- Pipeta/pompete

4.1.3.2 - Procedimento:

Sintese de Pbl2

Pesou-se 2,88 g de cristais de Pb(NO3)2, sendo dissolvidos sob agitacéo

magnética em um Erlenmeyer de 250 mL, posteriormente adicionou-se solugéo

aquosa da de Kl preparada a partir da dissolucéo de 2,54 gramas em 50 mL de

agua. O sistema foi mantido sob agitacdo por 30 minutos e o sélido amarelo de

Pbl: foi coletado por filtracdo a presséo reduzida. O solido foi lavado 3 vezes

com etanol anidro.



Sintese de CH3NHal

24 mL de solugéo etanolica de CHsNHz, 33 % em massa e densidade de
0,756 g mL* (0,193 mol) foram adicionadas com uso de uma seringa em um
baldo de 100 mL de 3 bocas. Ao baldo foram adaptados um condensador para
passagem de agua gelada e um funil de adicdo. Ao funil de adigdo foram
colocados 10 mL de solucdo aquosa de HI com 57 % em massa e densidade
de 1,701 g mL? (0,076 mol). A solucdo de HI foi lentamente adicionada a
solucao de CH3NH2 mantida sob agitacao e temperatura de 0 °C. Apés adicédo
total da solucéo de HI o sistema foi mantido por 2 horas nas condi¢des citadas.
Apos o tempo de 2 horas o volume da solucéo foi reduzido sob evaporacao a
presséao reduzida e temperatura de 50 °C. Apos ndo mais destilacédo de solvente
a mistura foi resfriada em banho de gelo e cristais brancos de CHzNHsl foram
formados e coletados por filtracdo a vacuo. Massa obtida: 5,40 g. Rendimento

de 45 %. Os cristais foram mantidos em dessecador.

4.1.4 - Preparacao das solucdes precursoras

Solucéo precursora de Pbl2

Quantidades para preparacéo de 5 filmes de Pbl2 — 0,23g de Pblz séo
introduzidas num tubo de ensaio. Junta-se, suavemente, 0,5mL de DMF
(Merck), tampa-se e deixa-se em agitacao magnética por aproximadamente 30

minutos, mantendo a solucéo a 70 °C.
Solucéo precursora de CHsNHsl

Quantidades para preparacédo de 5 filmes CHsNHsPbls — pesa-se 0,059
de CHs3NHzsl e introduz-se num tubo de ensaio. Junta-se, suavemente, 5mL de
propanol (Sigma-Aldrich), tampa-se e coloca-se em agitacdo magnética por
aproximadamente uma hora, mantendo a solucéo a 50 °C. Pode-se passar a
solugdo por um ciclo ou mais, na cuba ultrassOnica, no sentido de ajudar a

dissolver os cristais na solucéo.
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4.1.5 - Deposicao sequencial de filmes finos de MAPbI3

Pretende-se estudar a deposicdo em duas etapas de filmes de MAPDbIs
em TiO2. O procedimento padrdo, em que serdo introduzidas variagdes
apresentadas ao longo do trabalho, consiste na adsor¢céo de Pbl2 (0,462g/mL
em DMF) em TiOz por spin coating. Apés tratamento térmico, o filme de Pbl2
adsorvido em TiOz2 é imerso numa solucéo de CHsNHzsl (10mg/mL em propanol)

por 20 segundos. O filme sofre tratamento térmico a 90°C por dez minutos.

TiO,/Pbl, TiO,/CH,NH,Pbl,

Step 2
»

TiO

2

Step 1

>

Pbl, in DMF W % <1min @

CH,NH,I in 2-propanol

Figura 33 - Ilustragdo do processo sequencial de crescimento de MAPbI; em TiO;. Na primeira etapa, o
filme de TiO; é coberto por solugdo de Pbl,. O sistema fica em repouso determinado intervalo de tempo
(1, 3 e 5 minutos, respetivamente), até se acionar o spin coater. Na sequécia das proximas secgoes serd
apreciado o efeito da temperatura neste processo de deposi¢do de Pbl, em TiO;. Na segunda etapa, o
filme de Pbl; adsorvido em TiO;, é mergulhado em solugdo de CH3NH3I em propanol (imagem adaptada
da referéncia 186).
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4.1.6 — Padronizacao por cauterizacao de filme de SnOz:F (FTO)

Neste trabalho foram utilizados filmes de FTO Sigma Aldrich, com
resistividade de folha de 13 Q/cm?, depositados em vidro de 3mm. O filme deve
ser padronizado de forma a evitar a ocorréncia de curto circuito na célula
fotovoltaica resultante. Apds o corte das lamelas de vidro na medida pretendida,
cercade 1/3 do filme de FTO, relativamente ao comprimento da lamela de vidro,
€ cauterizado (fig. 34). Esta operacdo consiste em cobrir com fita adesiva a
regido em que se quer preservar o filme de FTO e colocar sulfato de zinco em
pé na regido em que se quer eliminar o filme. Apds espalhar o p6 na area

pretendida, vertem-se algumas gotas de HCI sobre o p6 de sulfato de zinco,

Figura 34 - Imagem de substrato em que se removeu parte do filme de FTO, com recurso a HCI e sulfato de
zinco. A regido mais clara é vidro e a regido mais escura esta coberta por filme de FTO. As linhas que
atravessam a amostra sdo reflexos da lumindria (este trabalho).

ocorrendo uma reacdo que remove SnO2:F na area sem fita. Apds este
processo 0s substratos sédo lavados de acordo com o procedimento padrao
relatado em (4.1.1).
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4.1.7 — Deposicao por pulverizacdo catodica de filme fino de Au no topo
da MAPbI3

A técnica de pulverizacao catddica é utilizada para depositar filmes finos
de diversos materiais. Um alvo constituido pelo material que se pretende
depositar € bombardeado, no interior de uma camara de vacuo, com ions de
Ar. Dessa forma os atomos séo ejetados do alvo e depositados na superficie
onde se quer fazer crescer o filme. Para que ndo haja contaminacdo com outros
elementos, antes de o processo se iniciar, € feito o vacuo na camara de
deposicao, ligando-se depois o fluxo de gas de &tomos de Ar para o interior da

camara. A presenca de um campo elétrico no interior da camara transforma o
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Figura 35 - llustragdo do mecanismo e funcionamento de pulverizac¢do catodica com magnetrdo ( da
referéncia 187).

gas de Ar num plasma, e acelera os ions contra o alvo fixado no catodo,
carregado negativamente. A amostra, sobre o anodo, sofre a deposi¢cao dos
atomos ejetados do alvo— fig. 35. Adicionalmente, um iman, colocado junto do
alvo, provoca um efeito magnetron, confinando o plasma e obrigando os
elétrons que se deslocam do anodo para o catodo a descreverem uma trajetoria

helicoidal, aumentando assim a distancia que os elétrons tém que percorrer,
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maximizando a probabilidade de colisdo com os atomos de gas e consequente
ionizacao destes. Isto vai permitir a criagcdo de plasma com menores tensoes.
Por outro lado, 0 aumento da densidade i6nica acontece somente numa zona
muito proxima do alvo onde os ions terdo boas hipéteses de serem atraidos
pelo catodo. Permitindo o aumento da taxa de deposi¢cdo e a diminuicdo da
pressédo de trabalho, diminuindo assim a possibilidade de contaminacéo do

filme fino137.

No presente trabalho, operou-se uma maquina de sputtering K575X
(Quorum Technologies) utilizando-se um alvo de ouro (Au). A deposicéo ocorre
numa area padronizada, no topo do filme de MAPbIs. A area padronizada é
definida com uma mascara de acrilico, em que se abriram janelas de tamanho
definido. Parte do filme de Au é depositado na regido da qual se removeu FTO,

evitando curtos e facilitando a ligacdo de contatos elétricos — figura 36.

g CEET e ---&*"ﬁ

FTO

Sem FTO

Figura 36 - Célula fotovoltaica de perovskita completa. Detalhe da deposicdo de Au e a padronizagdo de
FTO.
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5. TECNICAS EXPERIMENTAIS DE CARACTERIZACAO

5.1 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO E TRANSMITANCIA OTICA.

Uma das formas mais diretas para detectar e caracterizar a estrutura de
bandas num SC é obtendo o respectivo espectro Optico de absor¢cdo. A
obtencdo do espectro de absorcdo € um calculo que depende das medidas
efetivas de transmitancia e refletancia, em funcdo do comprimento de onda da

radiacao incidente.

Da radiacdo incidente (I,), uma parte é transmitida (I) e emerge na face
contraria da amostra podendo medir-se a sua intensidade. No regime de
absorcao, I pode ser aproximado pela lei de Beer-Lambert na seguinte forma
(Nesta aproximacgdo, considera-se a refletancia desprezivel no regime de

absorcao):
1) = Io(D) exp(—a(D)d) (5.1)

Onde a € o coeficiente de absor¢cao do material e d a espessura do filme.

. . Iy o _ ~
Resolvendo para isolar a, temos que: In (10) ~—adln(e) > a dinte)

A
- a= E (52)
onde A é a absorbancia.

A relacdo entre absorbancia e transmitancia € dada por:

A= I - (1) 1 (100)
—n(lo)—nTou—n%T

O valor de Ezpode ser estimado pela equagédo de Tauc:
ahv = (E; — hv) /ker (5.3)

Onde ahv, é o produto entre o coeficiente de absorcdo e a energia dos fétons
incidentes, Eg € extrapolado pela intercepcao da parte linear de (5.3) com o eixo

das coordenadas em y = 0. O ajuste é efetuado a parte linear pela minimizacao
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1 .~ .
da soma dos quadrados. k¢, = >» No caso de transicdes diretas, e k. = 2 no
caso de transicdes indiretas.

Para investigar o tipo de transi¢do oOtica (direta ou indireta), & possivel

rearranjar a equacéo (5.3) na seguinte forma!3:

In(ahv) = ki In(hv — Ey)
(5.4)

Assim, plotando In(ahv) no eixo-y e In(E; — hv) no eixo-x obtém-se uma reta,

cujo declive é o coeficiente k., que identifica o tipo de transi¢ao otica.

Montagem experimental.

As medicdes foram efetuadas num espectrometro Shimadzu-UV-
2501PC, de duplo feixe, com uma resolucao de 0,5 nm. Em um espectrometro
de duplo feixe, a radiacdo proveniente do monocromador € dividida em dois

feixes com a ajuda de espelho refletor (fig. 37). Estes atravessam,

Vidro refletor - Detectar

Monocromador —» 3

Feferéncia

Figura 37 - Esquema conceptual equivalente a montagem experimental utilizada: Shimadzu- UV-2501PC

simultaneamente, a referéncia e a amostra em estudo. As intensidades I e I,
da radiacdo monocromada transmitida, provenientes de cada um dos dois
feixes, € medida nos respetivos sensores. A referéncia I, corresponde a
intensidade da radiacdo detectada apOs atravessar o ar até ao detector. O

espectro do vidro é responsavel por perda de ~ 10% de transmitancia.
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5.2 - DIFRACAO POR RAIOS X

A difracdo de Raios X € uma ferramenta que permite investigar a
estrutura cristalina da matéria. E possivel investigar as fases cristalinas
presentes no material, assim como estudar a composi¢do quimica, efeitos de

Stress, tamanho das particulas e orientacéo preferencial de crescimento 139,

O arranjo periodico dos atomos num cristal faz com que existam planos
compostos por atomos, paralelos entre si, a uma distancia definida d. Bragg
(1912) afirmou a existéncia de tais planos e prop0s que para se observar um
pico de difracdo (pico de Bragg) seria necessario que as reflexdes especulares
nos sucessivos planos paralelos interferissem construtivamente, ou seja, que a
diferenca de fase entre as frentes de onda refletidas por planos consecutivos
fosse de 2w radianos. Note-se que foi possivel observar este efeito porque a
radiacdo X possui comprimento de onda da ordem de alguns angstroms, que é
a ordem de grandeza do espacamento entre os atomos e planos cristalinos,
sendo o comprimento de onda de de Broglie é dado por:

A=h/p (m)
(5.5)

onde h/p é o0 quociente entre a constante de Planck e o momento da particula.
Olhando para a figura 38, nota-se que a onda refletida pelo plano inferior ira
interagir construtivamente com a onda refletida no plano superior se percorrer
a distancia 2sen(@). Para que as ondas que refletem nos planos sucessivos
interfiram construtivamente com todas as ondas refletidas nos planos

superiores e inferiores € necessario verificar a lei de Bragg:

2d sen(8) = nA (m) (5.6)
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Onde n € um numero inteiro que representa o n-esimo plano de reflexéo, 8 € o
angulo de incidéncia relativamente ao plano considerado, d a distancia entre
cada um dos planos paralelos e 1, o comprimento de onda do feixe incidente.
Desta forma, quando se verifica a condi¢ao de Bragg (interferéncia construtiva),
o sinal refletido d& origem aos distintos picos de Bragg %°

Figura 38 - Representagdo esquemdtica dos planos atomicos paralelos de um cristal; em cima,
interferéncia destrutiva entre duas ondas eletromagnéticas refletidas por dois planos sucessivos, em baixo,
interferéncia construtiva (da referéncia 188).

5.2.1 — Estimativa do tamanho dos cristalitos pela equacéo de Scherrer.

A estimativa do tamanho dos cristalitos pela equacgéo de Scherrer basea-
se na dependéncia da largura do pico de difracdo com a quantidade de planos
empilhados na direcdo correspondente a esse pico de difracdo, i.e., quanto
maior for o nimero de planos empilhados numa determinada dire¢cdo, menor
sera o efeito de eventuais defeitos presentes no sinal de difracao obtido, ou por

outras palavras, mais fino seré o pico de difracao.

A equacdo de Scherrer é dada por:

KA
B20)=1 cost

Onde B é o tamanho do cristalito, L é a largura do pico a meia altura, A é o
comprimento de onda da fonte de raios x (no presente trabalho é uma fonte de

Cu) utilizada e k € um fator adimensional que se relaciona com fatores como a
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distribuicdo de tamanhos dos cristalitos, a forma dos cristalitos. No presente
trabalho utilizou-se K=0,94. O valor K pode variar de 0,62 a 2,08. Para uma

discusséo sobre o tema, ver o trabalho de Langford et al. *4°

A analise mais profunda da “arte” de estimar o tamanho dos cristalitos
esta fora do escopo deste trabalho. Ainda assim destaca-se algumas
observagfes relativas ao método adotado. O calculo foi efetuado escolhendo
um unico pico. N&o se escolheu os picos mais intensos dos padrfes de difracao
de MAPDIs porque estes se encontram em baixos angulos, cujo alargamento &
maior devido a efeitos alheios ao tamanho do cristalito, assim também acontece
para os picos localizados em altos angulos, mais sujeitos a efeitos de
alargamento instrumental. Sempre que possivel, na analise de filmes de
MAPDIs, trabalhou-se com o pico (114). A escolha deu-se por ser um pico
intenso e que se encontra no intervalo 30°<26<50°. Um intervalo que
compreende o conjunto de angulos intermédios, menos sujeitos a alargamento

instrumental e efeitos de causados por tensdes na rede cristalina.

5.2.3 — Céalculo das constantes de rede

O primeiro passo para calcular as constantes de rede cristalina € definir,
por meio das referéncias disponiveis para o material, o tipo de estrutura
cristalina. No caso de MAPDIs, em todas as medidas efetuadas determinou-se,
como esperado no intervalo de temperaturas em que se trabalhou, a presenca
de estrutura tetragonal. Toda a estrutura cristalina pode ser representada com
base em trés vetores unitarios, “a”, “b” e “c”, que nos levam em qualquer ponto

da estrutura — cujos respectivos modulos séo as constantes de rede. No caso
da estrutura tetragonal, |d| = |b| # |¢|. determinando os indices de Miller para

os planos de reflexado detectados, as constantes de rede podem ser calculadas
pela seguinte equacéo:
1 _ h%2+k2% | 12

+= (5.7)

dz a? c?

Onde h,k,| sdo os indices de Miller e d a distancia Inter-plano do respetivo
conjunto de planos. Primeiro trabalha-se para determinar ¢, quando h=k=0 e

em seguida para determinar a, quando |=0, ou vice-versa.
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Montagem experimental.

Existem duas configuragcbes experimentais tipicas, que s&o
implementadas na analise de espectro de difracdo de raios-X (fig. 39). Séo as

configuragdes Bragg-Brentano:

e O :2 0O - A fonte de raios-X esta fixa, a amostra roda a uma taxa

de (0/s) e o detector roda a uma taxa de (26/s)

e 0O:0O-Afonte de raios-X roda a uma taxa (-8/s) e o detector gira

a uma taxa (6/s);

+
I' H'\
fonte % .
3 P N detetor
raios-x_ 4 oL
Y]
%)

Figura 39 O angulo definido entre a amostra e a radiagdo incidente é w; 26 define-se entre a dire¢do
do feixe incidente e a do feixe refletido, que atinge o detector; configurag¢do 6 :2 6 - a fonte de raios-X
estd fixa, a amostra roda a uma taxa de (6/s) e o detetor roda a uma taxa de (26/s).

Nas medicOes efetuadas trabalhou-se na geometria Theta:2Theta, a uma taxa
2theta de 2 graus/segundo. A fonte de Raios X consiste num alvo de Cu
excitado por uma corrente de 30mA e voltagem de 40kV.

5.3 - ESPECTROSCOPIA RAMAN

Quando se faz incidir luz na matéria, ocorrem diversos fenbmenos, viz.,
reflexdo, absorcédo, emissdo - espontanea ou estimulada-, transmitancia e

espalhamento.

O espalhamento consiste na interacdo com troca de energia e/ou momento
entre 0os atomos da amostra e os fotons do feixe incidente. Se a frequéncia do
feixe espalhado for igual aquela do incidente, ocorre espalhamento elastico
(espalhamento Rayleigh), noutro caso € espalhamento Raman (fig.40). No
espalhamento elastico o feixe espalhado tem a mesma frequéncia do feixe
incidente (v,) e apresenta elevada intensidade [113]. No caso do espalhamento

Raman (inelastico) a radiacdo espalhada apresenta baixa intensidade ( ~107>
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da intensidade do feixe incidente) e frequéncias v, + v,, , onde v,, € um modo

tipico de vibracdo da rede cristalina®4*.

Raman

(laser) Sps

vg*v,,(Raman scattering)

vo(Rayleigh scattering)

Figura 40 - ilustragdo do efeito Raman e da reflexdo elastica (da referéncia 141).

Esta medicdo permite identificar espécies moleculares e/ou estruturas
cristalinas, pois cada molécula ou estrutura cristalina possui modos de
vibragéo, v,,, Unicos. Nos solidos cristalinos, devido a periocidade dos arranjos
inter-atbmicos, formam-se planos cristalinos que dao origem a vibracdes
coletivas que podem ser decompostas em ondas planas, correspondentes a
cada modo normal de vibracéo. Essas ondas planas, ou modos normais, tém a
sua energia quantizada por entidades conhecidas como fénons. O quanta de
energia é hw onde w = 2mcv,, onde ¢ é a velocidade da luz. E desta forma e
seguindo o formalismo do oscilador harménico quéntico, que a energia de
determinado modo de vibracdo esta quantizada, obedecendo também as

regras de selecdo para transicoes entre estados vibracionais.

A energia da vibracéo da rede é dada por:

1

E = Sych@,(0) (nyc +3) (5.8)

2

Onde v, k séo respetivamente, a frequéncia e o vetor de onda correspondentes

a cada fénon e n, , € o nimero de fénons no estado v, k 4.

Um solido cristalino contendo N células unitarias com p atomos cada, tem (3P-
N-6) fonons distintos. Quando a célula unitaria contém mais de um atomo, o
cristal ird conter dois tipos de fénon, acusticos e o6ticos (fig. 41). Em fénons

acusticos, ambos o0s ions positivos e negativos oscilam juntos. Os fénons 6ticos
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sdo facilmente excitados pela luz e os ions positivos e negativos oscilam um

contra o outro.

Por outro lado, conforme a direcdo da oscilacdo seja paralela ou
perpendicular a direcdo de propagacdo do vetor de onda, denominam-se 0s
fonons por longitudinais (L) ou transversais (T). Todos estes féonons sédo
representados na primeira zona de Brillouin por 3p linhas de dispersao

discretas 141,

Modo acustico

Modo otico

Figura 41 - Modos Raman: Aciistico e Otico (da referéncia 141).

O arranjo geométrico e periddico dos atomos (células unitarias) nos
cristais, permite operacdes de simetria em pontos, eixos e planos do sélido, tais
como: rotacdo, reflexdo e translacéo. A classificacdo do conjunto sucessivo e
ordenado de operagOes de simetria, que leva a configuracdo inicial em si
mesma, €é estudado em teoria de grupos. Definem-se ultimamente os
chamados grupos irredutiveis, que no contexto da espectroscopia Raman,
fazem corresponder para cada modo normal de vibracdo as respectivas

operacdes de simetria que levam ao mesmo modo 14,
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Desta forma, determinado estado de vibragdo presente num ponto, eixo
ou plano do solido é transportado pelas operacdes de simetria possiveis que

levem a uma projecao similar do arranjo geométrico dos atomos.

A inducdo de um estado vibracional excitado na matéria, pela interacao
com a radiacdo, pode ser explicada a luz da eletrodindmica classica, dando-se

aqui um exemplo da interacao da luz com uma molécula diatdbmica [141]:
O campo elétrico (E), da onda eletromagnética, varia com o tempo (t) de acordo
comaeqg. 5.9:
E = Eycos(2mv,t) (5.9)
Onde E, € a amplitude e v, é a frequéncia do laser incidente. Se uma molécula
for exposta a esta esta radiacdo, um momento dipolar P é induzido:
P= a;; E = a;; E_o)cos(Zm/Ot) (5.10)

Onde, a;; € uma constante de proporcionalidade chamada de polarizabilidade,

e se define por um tensor de 22 ordem:

a;; = |AGx Ay Ay, (5.11)

Oxx Oxy Oxz
ij

Uzx Azy OAzz

Em virtude da induc&o dipolar, a molécula iré vibrar com frequéncia v,,, , onde

[{Psl)

q” é o deslocamento nuclear em torno da posicéo de equilibrio:
q = qocos(2TTv,t) (5.12)

E g, € a amplitude vibracional. Para pequenas amplitudes de vibracdo a € uma

funcao linear de q e podemos escrever:

T P i P, oa
a=aotg g+ +55q ao—l—(aq)q:Oq (5.13)

a, € a polarizabilidade na posi¢ao de equilibrio e (Z—Z) € a taxa de variacao de
0
a, em funcédo de g, avaliada na posi¢ao de equilibrio.

Combinando as equacdes (5.10, 5.12 e 5.13), obtém-se:

P=a E_O)cos(Zm/Ot) (5.14)
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= qoEg cos(2mv,t) + (Z—Z)O qE, cos(2mv,t) (5.15)

= aof(; cos(2mvyt) + (Z—Z)O qOE_O) cos(2mvyt) cos(2TTv,t) (5.16)

= ayE, cos(vaOt)% (Z—Z)O GoEo[cos{2m(vy + Vi) t} + cos{2m(vy — v t}] (5.17)
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Figura 42 - A direita: modos de espalhamento Rayleigh e Raman (Stokes(S) e anti-Stokes(A)) - espectro
Raman de CCl4; a esquerda: modos vibracionais Raman, em regime normal e ressonante (da referéncia
141).

De acordo com o resultado classico da eq. (5.17), o primeiro termo
representa um dipolo oscilante que irradia luz com a mesma frequéncia v, do
feixe incidente (espalhamento Rayleigh), enquanto o segundo termo representa

o espalhamento Raman de frequéncias v, + v,, (anti-Stokes) e v, — v,,, (Stokes)
- (fig. 42). Note-se entdo, que havera efeito Raman sse (3—3) # 0, 1.e.,avariacao
da polarizabilidade devera depender da oscilagdo do dipolo. Os modos de

vibragdo em que (‘;—Z) #+ 0 sdo chamados modos Raman ativos 142,

Em “Raman normal” seleciona-se uma frequéncia laser tal que, a sua
energia seja inferior ao gap do material, em contraste com o que acontece em
‘Raman ressonante” (fig. 42), onde a energia do feixe promove transi¢cdes
eletrbnicas. A linha tracejada presente na fig. 42, representa “estados virtuais”
gue se distinguem dos estados electronicos.
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A distribuicdo de Maxwell-Boltzmann 4

Po=t — o-AE/KT (5.18)

Py=g

Diz-nos que a populacéo no estado v = 0 € muito superior aquela que
se encontra no estado v = 1, pelo que se espera que a linha Stokes (S) tenha
uma estatistica muito superior a linha anti-Stokes(A). Tendo em conta que
ambas contém a mesma informacdo é comum medir-se a regido Stokes do

espectro Raman.

Montagem experimental

Os espectros Raman foram obtidos usando um sistema Jasco NRS-
5100 com detector CCD na configuragdo presente na figura 43: retro-
espalhamento. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente, tendo-se
o cuidado de medir o espectro da referéncia de silicio no inicio e ao final da
sessdo de medidas Raman. Utilizou-se uma uma linha laser de 532 nm

proveniente de uma fonte laser Nd:YAG dobrado.

a) b)

Objetiva
Monitor @

Espectografo

Confocal

pinhole l
Microscépio Filtro CCD 4 T AZ
‘ ‘material
g - )
mostra
=\ Amostra
. Computador
Mesa monitorada
em XYZ

Figura 43 - a) Montagem experimental numa configuracdo de retroespalhamento para as medi¢oes do
espectro Raman. b) detalhe da objectiva — n é o indice de refracdo do meio que separa a lente da amostra
e (A) é a abertura de campo (da referéncia 189).
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5.4 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA /
ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE ENERGIA

A microscopia electronica de varrimento (MEV) permite a analise
morfolégica e topografica da superficie, através da interacdo de um feixe

colimado de elétrons que bombardeia a amostra em um ponto.

Os elétrons que compdem o feixe atingem a superficie com uma energia
de 0.5KeV a 30 KeV. A interacdo do feixe de elétrons com a amostra resulta na
reflexdo de elétrons, viz, elétrons retro-espalhados, elétrons secundarios,

elétrons Auger e raios-X. (fig. 44). O dispositivo possui sensores que detectam

Feixe incidente

Eletrfes primarios

Faios-X
retrodifundidos
Eletroes
Eletrdez Auge zsecundarios

Amostra

Figura 44 - Representacdo esquemdtica dos efeitos da interagdo do feixe colimado de elétrons com um
alvo condutor (este trabalho).

a trajetoria desses elétrons refletidos.

A montagem experimental utilizada, Jeol JSM 6610LV, possui sensores
gue detectam elétrons retro-espalhados (espalhamento elastico do feixe
primario), secundarios (os elétrons secundarios formam-se por ionizacdo de
impacto, na interacdo inelastica entre os atomos da amostra e o feixe primario),
gue quando tém energia cinética suficiente sédo ejetados da amostra e raios X.
Os sinais sao depois convertidos numa imagem que apresenta a morfologia
tridimensional da amostra em estudo'#2. Na montagem do MEV esta presente
um detector de raios -X que permite medir 0 espectro de dispersdo de energia
da amostra (EDS). As medidas EDS baseiam-se na ideia de que qualquer
elétron das camadas de caroco excitado com energia suficientemente
energética vai sofrer transicao otica e reemitir um fé6ton com comprimento de
onda equivalente a energia da transi¢do, quando posteriormente relaxar para o

nivel fundamental. O feixe que incide no material pode ser uma fonte de raios-
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X ou um feixe de elétrons. Os fétons ejetados apods relaxacdo dos elétrons
previamente excitados sdo medidos num detector acoplado ao MEV. Como
cada atomo tem transicbes com energia propria, € possivel com EDS analisar
a composicdo da amostra, de forma qualitativa e quantitativa. O nosso
equipamento permite também obter um mapeamento composicional de areas
na ordem de alguns micrometros quadrados, permitindo analisar a

homogeneidade da amostra nesta escala.

Montagem Experimental.

Os componentes essenciais do microscopio de varredura electrénica
sdo mostrados na figura 45. O canh&o de elétrons é constituido por uma fonte
termiénica formando o catodo, tipicamente, de Tungsténio (uma substancia
com alto ponto de fusdo). Os &tomos sédo ionizados pela energia térmica,
libertando os elétrons na coluna de vacuo. Nesta fase é quando as lentes
magnéticas tém o seu papel, que consiste em colimar o feixe de elétrons
proveniente do anodo (elétrons primarios). As bobinas deflectoras (ou
objetivas) sdo responsaveis pela geracdo do foco do feixe de elétrons
primarios, variando-se a ampliacao pelo afastamento ou aproximacgéo do foco
do feixe, relativamente a amostra. O suporte onde a amostra esté fixa € mével,
horizontalmente e rodando em todas as diregcdes. A camara onde estdo a
amostra e os detetores, é também uma camara de vacuo, para que o feixe de
elétrons ndo seja espalhado pela interacdo com outros atomos, que de outra
forma estariam presentes. A Jeol JSM 6610LV, permite ampliacbes de até
300.000* e deteccéo composicional, pois tem detector EDS acoplado.
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Feixe de eletries -gff—— Canhao de eletrbes
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Figura 45 - Representa¢do da montagem experimental do MEV. O sensor EDS — que ndo aparece na
imagem, esta posicionado de forma similar ao detector de eléctrons secundarios e é sensivel aos fotons
com energia na gama dos raios-X (Voutou e Stefanaki, 2008).

Preparacdo das Amostras.

As amostras devem estar ligadas a terra de forma a que ndo se acumule
carga eletroestatica por efeito da irradiacdo do feixe de elétrons, o que
resultaria na perda de definicdo de imagem. No caso das nossas amostras,
filmes finos de TiO2 (SC de largo gap) depositados em substrato de SiO2
(dielétrico), é necessario proceder ao revestimento da amostra com um filme
fino condutor, que neste caso foi de ouro. Ao analisar uma amostra metélica

nao é necessdria esta preparacao prévia.
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5.5 - ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR
RAIOS X (XPS)

O XPS é uma das técnicas analiticas mais utilizadas em fisica de
superficies devido a sua alta sensibilidade a estrutura atbmica das camadas
superficiais do material. A espectroscopia de fotoelétrons se baseia no efeito
fotoelétrico descrito por Einstein no inicio do século XX. Quando um feixe de
raios-X atinge a amostra, a energia do féton incidente é absorvida por um
elétron de uma camada mais interna do atomo. Se a energia do féton, hv, for
suficientemente alta esse elétron escapard do atomo e sendo emitido da
superficie do material. O elétron emitido com energia cinética Ex é chamado de
fotoelétron. A técnica de XPS utiliza fotoionizacdo e analise da dispersao de
energia do fotoelétron emitido para estudar a composicao e o estado eletrénico
da superficie de um material. Cada atomo da superficie tem um elétron de uma
camada mais interna com sua energia de ligacdo caracteristica que, nao
estritamente, é igual a energia de ionizacdo desse elétron. A energia de ligacao

do elétron (E;) e dada pela relacéo:

E,=hv—E,— ® (5.19)

Onde, hv é a energia do f6ton incidente, E; a energia cinética do elétron apds
escapar do material sem sofrer colisdes inelasticas, ® € a funcgéo trabalho do
analisador. Deve-se notar aqui que esta funcdo trabalho do analisador é

compensada pelo sistema.

Para amostras isolantes, depois que os primeiros fotoelétrons sdo emitidos pelo
material, uma regido de cargas positivas se forma rapidamente na superficie
da amostra. Como resultado, a superficie adquire um potencial positivo a as
energias cinéticas dos elétrons internos sao reduzidas pela gquantidade

equivalente.

Esse carregamento da superficie resulta em um deslocamento do pico
para energias de ligacdo mais altas. Nesse caso, a energia de ligacédo deve ser
calibrada com respeito a um pico interno de referéncia. Utilizamos nesta
dissertacdo o pico do carbono 1s, elemento normalmente abundante na

superficie, devido a contaminagcéo, com energia de ligacado de 284.8 eV como
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referéncia para nossa calibracdo. O elétron da camada mais interna de um
elemento atdmico tem uma energia de ligacdo Unica, como se fosse sua
impressdo digital. Por esse motivo quase todos os elementos podem ser
identificados via medicéo da energia de ligagcéo de seus elétrons internos. Além
disso, a energia de ligacao desse elétron € muito sensivel ao ambiente quimico
em que ele se encontra. O mesmo atomo ligado a diferentes espécies quimicas
leva a diferentes energias de ligacdo do elétron da camada mais interna. Essa
variagdo na energia de ligagdo resulta em um deslocamento do pico
correspondente que pode variar de 0.1leV a 10eV. Esse efeito é chamado
deslocamento quimico e pode ser aplicado no estudo do estado quimico do
elemento na superficie. Uma vez que o numero de fotoelétrons emitidos de um
elemento depende da concentracdo atdmica do elemento na superficie da
amostra, a técnica de XPS é utilizada ndo apenas para identificar elementos,
mas como também para quantificar sua composi¢do quimica. Com o valor da
intensidade do pico, a area do pico apds remover o fundo de espalhamento
inelastico, a concentracdo atbmica de um elemento Cj pode ser obtida da

seguinte forma:

. = —Ij/sj
G =510k (5.20)

onde lj e a intensidade do pico do elemento j e Sj e o fator de sensibilidade para

0 pico j143.
Montagem experimental

Os espectros de XPS foram obtidos utilizando um analisador de elétrons
modelo Kratos Axis Ultra DLD, com uma largura média a meia altura de
aproximadamente 1,0eV na linha 3d5/2 da Ag. O analisador consiste
basicamente de uma lente eletrostatica, de duas placas paralelas e 128
detectores tipo channeltrons. A lente tem a funcdo de focar os elétrons na
entrada do analisador. Um campo elétrico aplicado entre as placas controla os

elétrons que as atravessam, deixando passar apenas aqueles com uma certa
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energia; e os detectores localizados no final da trajetéria do analisador servem

para coletar os elétrons.

O analisador esta montado a uma camara de ultra alto vacuo (mantida a
presséao de aproximadamente 4x10-8 Torr durante as medidas). Alto vacuo é
necessario para manter a superficie da amostra inalterada durante a coleta de
dados. Também conectado a cAmara, esta o canhdo de raios-X de anodo duplo
de Mg e Al, utilizado para realizar o efeito fotoelétrico nas amostras. O feixe de
raios-X com 1486,6 eV (linha espectral AlK, i.e., o feixe € monocromatizado
antes de incidir na amostra) foi utilizado para as medidas apresentadas nesse

trabalho.

Inicialmente foram realizados espectros de varredura com energia de
passagem de 80 eV a fim de se identificar os picos dos elementos presentes
na amostra. Para uma melhor visualizacdo de alguns picos selecionados, 0s
espectros foram realizados usando energia de passagem de 40 eV, o0 que
confere uma melhor resolucdo ao espectro. O ajuste das posicoes e
guantidades dos picos e a integracdo das areas dos mesmos foram feitos com

fonte de fotons
« X-ray tube
« UViamp

+ Synchrotron

seletor energia

otica

hv e 4
/ detector

amostra

UHV - Ultra High Vacuum |
¥ ( p< 1077 mbar)

Figura 46 - Ilustra¢do esquematica da montagem experimental XPS. O feixe de fotons incide na
amostra em andlise e elétrons sdo ejetados com energia cinética determinada, tanto maior quanto
menor a energia de ligacdo desse elétron no “seu’ atomo. No percurso do espectrometro, pela variagdo
do campo elétrico, controla-se os elétrons que podem chegar no detector — aqueles que tiverem energia
cinética compativel com a trajetoria induzida pelo campo elétrico present ( da referéncia 190).
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o auxilio do programa Casa XPS. Este programa permite calcular a altura e
largura a meia altura do pico bem como a percentagem Gaussiana/Lorentziana
da forma da curva que o ajusta. O fundo de colisbes inelasticas pode ser
subtraido e substituido por um dos fundos disponiveis. Nesse trabalho foi usado
o fundo tipo Shirley, por ser um fundo que melhor acompanha o formato

inclinado da base dos picos*3.

5.6 — RESPOSTA ESPECTRAL DE CELULAS FOTOVOLTAICAS

A medicdo de resposta espectral de células fotovoltaicas consiste na
resposta da célula, em volts, a excitacdo luminosa, em que a fonte é
monocromatizada, obtendo-se uma resposta em funcédo do comprimento de
onda da radiacao incidente. Permite definir o intervalo de comprimentos em que
ocorre efeito fotovoltaico. Desta forma, é também possivel relacionar o
comprimento de onda em que se inicia a resposta da célula com o gap 6tico do
material fotossensivel, que neste caso € a MAPDIs.

A resposta espectral foi medida em duas situacdes para cada célula.
Numa das faces a célula apresenta o vidro sobre o qual o empilhamento de
filmes é crescido. Na outra face tem-se o filme de perovkita e Au. A resposta
espectral foi medida quando a luz incidia em cada uma das duas faces da

célula.

Montagem experimental

A montagem experimental consiste numa lampada de halogéneo,
monocromador, chopper modulador, amplificador sincrono e aquisi¢céo, através
de computador. O chopper modulador € conectado na referéncia do
amplificador sincrono. A leitura do sinal, na saida do amplificador sincrono,
assim como o controle do monocromador € efetuada num programa

desenvolvido no laboratério Hall.
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Figura 47 - Esquema da montagem experimental utilizada para medir a resposta espectral das células

fotovoltaicas de perovskita (este trabalho).

Monocromador com rede
de difracdo de 700 linhas
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Nesta fase do trabalho néo foi utilizada janela limitadora da area ativa da
célula, definindo-se esta area como a interseccao entre a area da regido de
MAPDIs coberta por filme de Au, com a area da regido da amostra em que se
tem SnO2z:F (c.f. 4.1.7). Na continuagdo deste trabalho e para estudar a
reprodutibilidade dos resultados, o método devera ser aprimorado, assim como
outras medidas elétricas devem ser implementadas para estudar os materiais

e as células resultantes.
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6. RESULTADOS

6.1 - CARACTERIZACAO DE FILMES FINOS DE TIO;

O dioxido de Titanio (TiO2) encontra-se em trés fases cristalinas, anatase,
brokite e rutile. O sistema cristalino é tetragonal ou ortorrémbico, no caso do
brokite. Na forma de anatase, tipicamente, apresenta Eg~3,2eV, sendo
transparente na regido do visivel. Com morfologia mesoporosa, os efeitos de
espalhamento da radiacdo no filme de TiO2 apresentam-se dominantes. Este
comportamento difusivo deve maximizar a absorcao de radiagéo pelo material

fotossensivel crescido em TiOz, neste caso a perovskita (MAPDI3).

Na estrutura de célula de perovskita adotada, TiO2 mesoporoso é
depositado sobre um filme de FTO e funciona como fotoanodo tipo n, formando
uma interface porosa com o filme de perovskita. Por sua vez, como nédo se
utiliza material dedicado para conducdo de lacunas, o catodo de Au é
depositado sobre a perovskita. Produzir um filme de TiO2 poroso, mas
compacto € o objetivo. Se por um lado a porosidade € importante para obter
superficie de contato maior, relativamente a uma superficie plana, por outro
lado, a presenca de falhas no filme compromete a performance da célula
fotovoltaica — criagdo de curto circuito entre o catodo de Au e o filme condutor
de FTO. A deposicéo de filme mesoporoso de TiO:z foi realizada partindo de
uma disperséo de TiO2 em etanol que se deposita em vidro ou SnO2:F com

recurso a duas técnicas que se pretende estudar: doctor blade e spin coating.

6.1.1 - Caracterizacdo por Microscopia eletronica de varredura (MEV) e
Espectroscopia por disperséo de Energia (EDS)

Com a caracterizacdo MEV pretende-se observar a morfologia,
espessura do filme, o tamanho dos graos e verificar se € compacto e livre de
falhas. Através da caracterizacdo EDS é possivel extrair informacdo semi-

guantitativa da composicao da superficie do filme.
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6.1.1.1 - Deposicéao de filmes finos de TiO2 por spin coating (SC)

Apresenta-se estudo morfologico de filme fino de TiO2 depositado por
spin coating (SC) em substrato de vidro. O filme 32SC2 foi depositado a
6000rpm com duas gotas (pipeta Pasteur) de TiO2 disperso em etanol anidro

SEI 15kV WD11mm - $S10 * 1700um o
SC2° ‘ 0001 02 May 2016

SEl._ 15kV.
SC2 i ¢

Figura 48 - Imagens MEV e microandlise composicional EDS de filme de TiO: depositado por spin coating.
Em cima, uma imagem com ampliagdo de 100x. No meio, com ampliagdo de 10.000x e em baixo, o espectro
de dispersdo de energia da andlise EDS da amostra (este trabalho).
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(0,40g/2mL). As imagens MEV, em conjunto com o espectro EDS (fig. 48),
realizados apés recozimento do filme a 450°C por 30 minutos, evidenciam a
presenca de falhas no filme de TiO2. O espectro EDS revela a presenca de
elementos caracteristicos da composicdo de vidraria de laboratério, viz., Na,
Mg, Si, 0 que é consistente com a existéncia de falhas que expdem o substrato
de vidro, tendo em conta que o volume da microanalise por EDS nao vai além
de cerca de 2 um em profundidade, relativamente a superficie do filme (a

espessura dos filmes é da ordem de 10 um).
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6.1.1.2 - Deposicéao de filmes finos de TiOz por doctor blade (DB)

Nas imagens MEV de filmes de TIO2 depositados por DB (32DB#) observa-se

um filme compacto, poroso, e sem falhas que exponham o vidro, em contraste

| 45KV WD11mm sszs , 0 BOpm . m— ;
A . . S S LT T02 May 20'16
» m? . 3 _ = Q

“" s .-
s&w -15w W%ﬁnm . 8528 % %10,000- 1find’ & ;___
e o & 720004 %5 02 May zuw

Figura 49 - Imagens MEV de filme de TiO2 depositado por doctor blade. O filme apresenta
aspecto compacto e auséncia de buracos. Em cima amplia¢do de 500 X e em baixo 10.000 X
(este trabalho) .

com as imagens MEV de filmes de TiO2 depositados por SC. Na fig. 49 observa-
se alguns pontos com rugosidade mais proeminente. O diametro médio dos
poros e aglomerados de graos esferoides esta no intervalo, aproximadamente,
do comprimento de onda do visivel. Assim pode-se entender o grande aumento
do efeito de espalhamento de luz na regido do visivel, quando o comprimento
de onda da radiacdo incidente é da ordem do diametro dos poros e cavidades
no filme de TiOx2.
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Na figura 50 apresenta-se a vista transversal de filmes de TiO2, depositados

SEl  12kV WD15mm SS25 x1,000 10pm
AM_4 LAMUME - IF/UFBA 0001 19 May 2017

SEl 12kV  WD15mm SS30 x1,000  f0um  Se—
AM_5 LAMUME - IF/UFBA 0001 19'May 2017

SEl  12kV WD10mm SS30 x1,000 10pm  —
AM_6 LAMUME - IF/ UFBA 0006 19 May 2017

~ a

Figura 50 - Vista transversal em MEV, com ampliagcdo de 1000x, de filmes de TiO; depositados por doctor blade.
A deposicdo dos filmes foi realizada, de cima para baixo, respetivamente, com 1, 2 e 3 gotas de TiO; disperso
em etanol anidro (este trabalho).



por DB (64DB1 2 3), respetivamente, com uma, duas e trés gotas TiO2. A
dispersédo de TiO2 foi preparada com 0,45g de TiO2/2mL de etanol anidro.
Observa-se uma diferenca de espessura média de cerca de 6um entre os filmes
fabricados com uma gota e os fabricados com duas e trés gotas, (fig. 50). A
diferenga de espessura entre os filmes depositados com duas e trés gotas é
muito pequena, sugerindo que o parametro que define a espessura, a partir de
determinada quantidade de gotas, € a distancia entre o cilindro de vidro e o
préprio substrato de vidro, determinado pela fita adesiva que delimita a janela
de deposicéo. Apesar de o filme ser compacto, ndo foram observadas franjas
de interferéncia no espectro de transmitancia 6tica, isto deve-se a espessura
do filme ser da ordem de 10 um, bastante mais espesso que o comprimento de
onda maximo alcancavel com o espectrdmetro de transmitancia otica utilizado
e devido a morfologia porosa do filme. O filme apresenta grdos com tamanhos
entre 100 e 300nm e poros com diametro que varia entre 200 e 800nm,
sensivelmente a faixa de comprimentos de onda de operacdo do
espectrometro, o que pode justificar um aumento de espalhamento difuso,
dificultando o aparecimento de padrdes de interferéncia construtiva.

6.1.2 - Espectroscopia de transmitancia Otica de filmes de TiO2

mesoporosos

O filme de TiO2 mesoporoso desempenha as seguintes fun¢des na célula de

perovskita:

1. Condutor de elétrons entre a perovskita e o filme condutor transparente
(FTO) — elétrons foto-excitados séo injetados da BC da perovskita e
injetados na BC de TiOz;

2. Camada de bloqueio — espera-se que a presenca de TiO2 minimize a
recombinacdo entre os elétrons na BC de FTO e as lacunas na BV da
perovskita. Para maximizar o efeito desta fungcdo € comum depositar um
filme de TiO2 compacto, entre FTO e TiO2 mesoporoso. Num futuro
trabalho podera ser incluida na arquitetura da célula uma camada de

compacta de TiOz;
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3. Meio dispersivo que devera promover multiplas reflexdes da luz no seu
interior, maximizando a absorcao de fotons da perovskita adsorvida em
TiO2;

4. Aumento da superficie de contato entre a perovskita e TiOz,
relativamente a superficie de contato disponivel num filme plano de TiO2.
Esta mesoestrutura porosa é também importante para o processo de
sintese em duas etapas da perovskita, conforme sera discutido adiante

neste trabalho (cap. 6.2.2).

Na figura 51 sdo apresentados espectros de transmitancia otica de filmes
de TiO2 depositados em substrato de vidro - apés tratamento térmico a 450 °C
por 30 minutos. Os filmes de TiO2 s@o depositados por spin coating (32SC#) e

doctor blade (34DB#). A dispersao precursora consiste em TiO2 P25 (Merck)
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Figura 51— Espectro de transmitdancia de filmes finos de TiO, depositados por Spin Coating (SC#), Doctor
Blade(DB#). Em 32SC# e 32DB#, o indice #, indica o numero de gotas de TiO: utilizadas para a deposi¢do
do filme de TiO; (este trabalho).

em etanol (0,45g TiO2/2mL etanol), previamente e alternadamente sonicada e
submetida a agitacdo magnética, promovendo-se, respetivamente, a
diminuicdo de tamanho dos grdos e homogeneidade da dispersdo. Em ambas
as técnicas, SC# e DB#, utliza-se pipeta de Pasteur, vertendo-se uma
guantidade definida de gotas de dispersao TiO2/etanol sobre o substrato de
vidro. Em 32SC# as gotas de TiO2 s&o depositadas com o substrato em

movimento - 6000rpm. Neste conjunto de amostras, o indice # indica o nUmero de
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gotas. O tempo de rotacdo é de 30 segundos. A quantidade definida de gotas
€ vertida de forma quase continua — 0 mais rapido possivel — de forma a nao
se criar camadas independentes para cada gota. Para rotacfes inferiores a
2000rpm obtém-se filmes visivelmente inomogéneos - devido a rapida
evaporacédo do etanol, ha regides do substrato de vidro que ndo séo cobertas

por filme de TiOx2.

A linha de referéncia do espectrometro de transmitancia foi efetuada com
ar — a contribuicdo do substrato de vidro esta presente nos espectros
apresentados. O substrato de vidro € responsével por cerca de 10% de perda

no espectro de transmiténcia na regiao do visivel.

Os filmes depositados por SC apresentam transmitancia mais elevada
gue os filmes depositados por DB. A presenca de falhas e a menor espessura
dos filmes depositados por SC explicam esta diferenca relativamente aos filmes
depositados por DB — ver cap. 6.1.1. Tanto em SC# como em DB# observa-se
uma tendéncia de diminuicdo da transmitancia com o aumento do nimero de
gotas, indicacdo do aumento da espessura do filme com o aumento de numero

de gotas de TiOa2.

e Método TiO2(g) N°gotas Rotacdo  Transmitancia  Energia
deposicédo  /etanol TiO> (x10°® 550nm gap (eV)
(mL) rom)
32SC1 Spin 1 A 50,80
32SC2 Coating 2 45,72
32SC3 3 45,06
0,45/2
34DB1 Doctor 1 20,73 3,32
34DB2 Blade 2 18,67 3,32
34DB3 3 11,87 3,27

Tabela 1- Deposi¢do de filmes de TiO: por doctor blade e spin coating — estudo do efeito do numero de
gotas no espectro de transmitancia.
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— 32SC2 e 32SC3 apresentam espectros muito similares, indicando que
0 aumento de uma gota em 32SC3, relativamente a 32SC2, provocou
alteracdes no espectro de transmitancia menos significativas do que o aumento
de uma gota em 32SC2, relativamente a 32SC1, sendo a velocidade de rotacao
do spin coater o fator determinante para definir a espessura do filme.

A queda abrupta das linhas de transmitancia na regiao do UV, para os

filmes 32DB#, deve ser associada a natural regido de absorcao de TiOz, i.e.,
hv > EgTiOZ~3,2 eV, onde hv é a energia do foton incidente. Nos filmes 32SC#

a transmitancia vai a zero cerca dos 300nm, aproximando-se de um
comportamento esperado para o espectro de transmitancia 6tica do substrato
de vidro. Isto sinaliza que o filme de TiOz apresenta falhas que deixam a luz
passar diretamente através do vidro, tal como evidenciado na analise
morfologica da seccao anterior. A descontinuidade que se observa no espectro
de transmitancia em 390nm (em forma de pico) deve relacionar com a mudanca

de fonte de luz que ocorre no aparelho de medicéo neste comprimento de onda.

Enquanto a transmitancia Otica se apresenta como um fator
fundamental para o desempenho fotovoltaico da célula resultante, no sentido
em que a luz, na regido do visivel, deve passar através de TiO2 para excitar a
substancia fotoativa, também se deve fazer notar que a espessura do filme de
TiO2 esta diretamente relacionada com a superficie de contato disponivel para
que o filme de perovskita seja adsorvido. Este aspecto era mais critico no caso
das células sensibilizadas por corante, “células de Gratzel”, uma vez que se
pretendia uma monocamada de sensibilizador em torno de cada gréo de TiOz,
sob pena de uma segunda camada atuar como filtro, ao invés de aumentar a
fotocorrente. Neste caso, em que a substancia fotoativa € perovskita, a situacao
€ distinta, pois, o comprimento de difusdo dos portadores de carga na
perovskita sdo relativamente muito maiores, na ordem de 1um?*°!. Por outro
lado, estando a baixa transmitancia relacionada com espalhamento de luz no
filme poroso, tém-se um efeito potencialmente positivo no aumento de absor¢éo
de fétons pela perovskita. Na continuagdo posterior deste trabalho sera
interessante estudar a influéncia da morfologia e espessura do filme de TiO2 na

eficiéncia da célula fotovoltaica.
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No sentido de obter melhores filmes de TiO2 depositados por SC, i.e.,

filmes livres de falhas, estudou-se o efeito da variacdo de alguns parametros:

e A concentracao de TiO2 na disperséo TiOz/etanol,

e O numero de gotas depositadas sobre o substrato com recurso a pipeta
de Pasteur;

e A velocidade de rotacdo do substrato no momento de deposicao.

No conjunto de Filmes #12SC (fig. 52) pretende-se estudar o espectro
de transmitancia 6tica em funcdo do nimero de gotas (uma, duas e cinco), da
concentracao da disperséao de TiO2 (0,6g ou 0,89 de TiOz para 2mL de etanol)
e da velocidade de deposicdo. Os filmes 12SC3R e 12SC5R servem como
grupo de controle, i.e., dois filmes depositados com 0s mesmos parametros de

forma a testar o grau de reprodutibilidade. A semelhanca entre os espectros de

50, TiO2 depositado em substrato de vidro por Spin Coating

—128c3R

— 12scbR
12sc6R

W —— 12sc/R
12sc8R

— 12sc9R
12sc13R

Transmitancia (T%)

= T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
r(nm)

Figura 52 - Espectro de transmitancia de filmes de TiO; depositados por spin coating. Estudo da influéncia
da concentragdo da dispersdo de TiO/etanol , velocidade de deposi¢do e numero de gotas de TiO; (este
trabalho).

12SC3R e 12SC5R, depositados com 0s mesmos parametros - tabela 2 -

evidencia um grau de reprodutibilidade razoavel. Neste conjunto de amostras,

o indice identificador da amostra ndo tem relagdo com o nimero de gotas.
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Os espectros de 12SC7R, 12SC8R e 12SC6R resultam de filmes depositados,
respetivamente com 1, 2 e 5 gotas de uma disperséao de 0,6g TiO2/2mL de
etanol e com velocidade de rotacdo definida em 7800 rpm. Verifica-se que
nestas condicbes, a diferenca entre 12SC8 e 12SC6, 2 e 5 gotas
respetivamente, € pequena. Eventualmente, esta similaridade dos espetros
deve-se ao facto de ndo haver tempo para a formacdo de camadas
independentes pela deposicao de cada gota. Este padrao é também observado
relativamente as amostras 32SC2 e 32SC3, depositados com velocidade de
rotacdo e concentracao similares (tabela 1). Por outro lado, esperando um
tempo determinado entre a deposicdo de cada gota, para que se formem
camadas, verifica-se um efeito de arrasto, em que a proxima gota forma um

filme, mas também danifica o primeiro.

Amostrat Variavel Concentragao N° Velocidade | Transmitancia | Energia
estudada TiO2 (9) Gotas Rotacgao 550 nm gap
/etanol (mL) TiO2 | (x10%°rpm) (eV)
12SC3R Grupo 2 7 21,01 3,19
12SC5R controle 0.6/2 20,19 3,21
12SC7R Efeito n° de 1 30,03 | -
12SC8R gotas 2 "8 24,43 3,28
12SC6R 5 24,29 3,28
12SC9R Efeito 2 8,7 30,41 3,20
12SC13R | concentracéo 0,8/2 2 8.7 23,76 3,19

Tabela 2- Estudo do efeito da variagdo do nimero de gotas, concentracdo e velocidade de rotacdo do
spin coater, na transmitancia de filmes de TiO depositados de acordo com os parametros estudados.
No caso de 12SC7R, uma gota foi insuficiente para criar um filme
compacto e livre de falhas, passando a luz diretamente pelo vidro. Chega-se a
esta observacdo, analisando que 12SC7R apresenta transmitancia mais
elevada e um gap aparentemente maior. A diferenca aparente entre 0s gaps
deve atribuir-se a falhas no filme de TiO2. A diminuigdo de transmitancia na
regiao do visivel deve-se relacionar ao crescimento de fendbmenos de difusdo a
medida que o comprimento de onda da radiacdo diminui e se aproxima, em

ordem de grandeza, ao tamanho dos gréos, poros e rugosidades presentes nos
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filmes. Também a presenca de estados infra-gap pode resultar na queda de

transmitancia Gtica junto a regido natural de absorcdo do material.

O efeito da concentracdo de TiO2 na dispersédo, em contraste com o efeito
pouco expressivo do aumento de niumero de gotas, influenciou fortemente a
maior ou menor transmitancia, como fica evidenciado entre os espectros de
12SCI9R e 12SC13R e também na comparacéo da transmitancia dos filmes
depositados por SC nas duas tabelas (1 e 2), sendo que, na tabela 1, a
velocidade de rotacdo e concentracdo foram menores. Uma velocidade de
rotacdo menor deve resultar num filme mais espesso, 0 que nao se verifica na
comparacao das duas tabelas, demonstrando que a concentracéo da dispersao
€ um dos fatores determinantes. Conclui-se que duas gotas serdo suficientes

para obter um filme de TiO2 depositado por spin coating.

A espessura do filme deve ser determinada pela velocidade e
concentracdo da dispersdo, com maior relevancia para este ultimo parametro.
Desta analise, destaca-se o0 espectro 12SC9R — que apresenta transmitancia
relativamente elevada e estimativa do valor de energia do gap dentro do
intervalo esperado. A energia do gap (Eg) de cada um dos filmes finos de TiO2

8.0x10° — Estimativa de gap pelo método de Tauc para 34DB# Estimativa de gap pelo método de Tauc para 12SC#R

2,5x10" 4

34DB3(apha*hv)*2
34DB1(apha*hv)*2
34DB2(apha*hv)*2

2,0x10° 12SC13R(alfahv)*2
12SC5R(alfahv)*2
12SC6R(alfahv)*2

—— 12SC8R(alpha*hv)*2
12SC9R(alfahv)*2
12SC3R(alfahv)*2

6,0x10°

1,5x10° 4

4,0x10° -

1,0x10° 4

(axhv)’(eVim®)

2,0x10°
5,0x10°

0,0

T T T 1 v T ¥ T y T Y T
3/4 34 35 36 26 28 3,0 JAS 34
| hv (eV)

f

T | L T 1T T T
26 27 28 29 3,0 31 32 /

Figura 53 - [(adhv)? vs. hv] Determinagdo de Eq — Filmes de TiO> depositado por DB (esquerda) e SC

(direita) - este trabalho.

€ estimada graficamente, de acordo com a equacéo de Tauc, eq. 5.3. Na figura
53 apresenta-se a estimativa de Eg para dois conjuntos de filmes, do lado
esquerdo, depositados por doctor blade e do lado direito depositados por spin
coating. As energia dos gaps, estimadas pelo método de Tauc, sao

consistentes com os valores de referéncia - 3,2 eV para TiO2144,
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6.1.2.1 - Efeito do tratamento térmico no espectro de transmitancia de TiO2

O dioxido de titanio utilizado neste trabalho, da Merck, apresenta
estrutura cristalina anatase (cap. 6.1.3). Anatase € a fase mais estavel a
temperatura ambiente, quando TiO2 se encontra sob forma de nanoparticulas
[41]. O recozimento tende a aumentar a qualidade cristalina da rede. Para
temperaturas superiores a 900°C, a fase cristalina rutile apresenta-se
predominante, sendo por isso a fase termodinamicamente mais estavel [41, 42].
Os defeitos estruturais presentes na estrutura cristalina dos grédos que
compdem os filmes de TiO2 dao origem a excessos locais de Ti ou O2 [41],
resultando no aparecimento de estados eletrénicos adicionais, relativamente
aqgueles caracteristicos que uma estrutura cristalina ideal. O tratamento térmico
promove a reordenagao da estrutura cristalina, reduzindo a concentracao de
defeitos, e com isso a diminuicéo de estado infra-gap. A diminuigéo dos estados
infra-gap contribui para o aumento de transmitancia Otica (fig. 54). A
reorganizacdo das estruturas cristalinas, provocada pelo tratamento térmico,
manifesta-se também na alteracdo da morfologia do filme, havendo a

agregacao de graos adjacentes, resultando no aumento do tamanho médio dos

Spin Coating - TIO, efeita de tratamento térmico

W Doctor Blade - TiO, efeito de tratamento térmico

704
354

304

254

204

T%

T T 15 T T T T T T T
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Figura 54 - Efeito de tratamento térmico a 450°C por 30 minutos, em filmes de TiO; depositados por
doctor blade e spin coating (este trabalho).

graos que constituem o filme. Consequentemente, o tamanho médio dos poros
diminui e a rugosidade aumenta. Apesar de a diminuicéo da porosidade ser em
principio indesejada para uma maximizagao da area superficial de suporte ao

sensibilizador, o0 aumento da qualidade da estrutura cristalina € imprescindivel,
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pois resulta num aumento muito significativo da condutividade e

consequentemente de Isc da célula fotovoltaica resultante (eq. 2.12).

Por outro lado, os modelos atuais sugerem que a condutividade do filme
de TiO2 depende do numero de graos vizinhos que estdo em contato com o
primeiro (=nimero de coordenacéo), tal como é discutido em**. Assim, grdos
com baixo niumero de coordenacéo contribuem para a diminuicdo drastica da
condutividade, funcionando como uma armadilha para os elétrons que fluem na

rede mesoporosa.

6.1.3 - Espalhamento Raman em filmes de TiO2

A microestrutura de filmes finos de TiO2 foi estudada por espalhamento
Raman, no intervalo de 100 a 800 cm™! com linha laser A = 532 nm e poténcia
de 50mW — fig. 55. Ohsaka 14° estudou o espectro de espalhamento Raman de
monocristal de Ti0, e determinou seis modos ativos Raman na fase anatase
de Ti0o, (Al,; + 2B1, + 3E,), onde Al,B1l,e E; sdo grupos de simetria

irredutiveis.

Espectro Raman, filme fino Spin Coating, =532 nm

800

700 ~ — 148C5-1

1 —— FittedCurves
600 <

500
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400 -

300

200

100

T T T 1
200 400 600 800

K
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Figura 55 - Espectro Raman de filme mesoporoso de TiO:, depositado por doctor blade. Os modos normais
de vibragdo, que ddo origem aos correspondentes picos de espalhamento Raman, evidenciam uma
estrutura cristalina em forma de anatas (este trabalho).
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Este espectro Raman mostra o pico principal em 144cm™1, associado ao
modo E, de Ti0,, assim como outros modos tipicos da fase anatase de Ti0,,
revelando-se que foi possivel obter filmes finos de TiO2 com alto grau de
cristalinidade. A posicdo dos picos, assim como a largura a meia altura sao

apresentados na tabela 3.

Tabela 3 - Comparagdo de modos normais Raman medidos com a referéncia apresentada no texto.
Amostra Ejw Ejw Bigw Ajgw Ejw
/T (cm™1) /T (cm™1) /T (cm™1) /T (cm™1) /T (cm™)
Ref. TiO2 | 143/8,61 196/4,28 396/18,34 514/21,93 637/23,36
(145)
14SC5 -1 143/9,42 196/5,72 396/19,15 515/20,21 637/19,31

6.1.4 - Caracterizacdo XPS de Filmes de SnOz:F e de TiO2, depositado em
vidro e SnO2:F

SnO:2:F é um 6xido semicondutor largamente utilizado como anodo em
células fotovoltaicas de filmes finos, pelas suas caracteristicas optoeletrénicas
Unicas, comportando-se simultaneamente como janela seletiva de radiacéo (é
transparente na regido espectral do visivel) e bom condutor de elétrons46:147,
Pretende-se comparar o espectro XPS de TiO2 quando depositado diretamente
em substrato de vidro e em SnOz2:F/vidro. A diferenca entre o valor das funcdes
de trabalho e energias de ionizacdo de SnO: e TiOz da origem a uma
heterojuncdo Sc-Sc tipo Il (staggered gap) que se caracteriza por um
alinhamento de bandas favoravel a injecédo de carga entre TiOze SnO2:F (fig.

56) 148, tal como se pretende na aplicacdo em células fotovoltaicas.
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Figura 56 - Diagrama de bandas de energia de jun¢do TiO»/SnO;. (a) Diagrama ‘‘flat band” antes do
contato. A diferenca das fungoes de trabalho dos dois semicondutores de largo gap resulta (b) apos o
contato, na dobra das bandas de SnO; para cima e de TiO; para baixo, criando-se um potencial de contato
na interface.(c) Os elétrons em excesso na BC de TiO; sdo injetados na BC de SnQ,, assim como as
lacunas em excesso na BV de SnO; sdo injetadas na BV de TiO,. Conjetura-se que o alinhamento de
bandas favoravel a injegdo de elétrons da BC de TiO; para a BC de SnQO,, e de lacunas da BV de SnO;
para a BV de TiO; tenha expressdo no espectro XPS de TiO; depositado em SnO: (da referéncia 148).

A dobra das bandas na interface entre os dois materiais (no escuro),
ocorre devido a tendéncia espontdnea do sistema alinhar o potencial
eletroquimico (nivel de Fermi) na extensdo dos materiais. Este fenbmeno de
dobra de bandas nas interfaces entre dois materiais com diferentes niveis de
Fermi, i.e., funcdes de trabalho, é a base de funcionamento de toda a eletrbnica,
e.g., jJungéo pn.

Seréo analisados espectros XPS de um filme FTO (SnOz:F), e de filmes
de TiOz, depositados em FTO e diretamente em vidro. A deposi¢éo de TiO2 em
FTO e vidro foi efetuada por doctor blade, por se obter filmes compactos e livres

de falhas, quando comparado a técnica spin coating.
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6.1.4.1 - Caracterizacao XPS de filme de SnO2:F

O filme de SnOz2:F, didxido de estanho dopado com fluor, foi adquirido
da Sigma Aldrich, depositado sobre vidro com espessura de 3mm. A presenca,
na figura 57, de 6 de picos caracteristicos de potéssio, silicio e célcio indicam
gue ha fotoelétrons ejetados do substrato de vidro. O filme de SnO::F apresenta
falhas ou tem espessura inferior a 5nm. Com a contribuicéo de oxigénio do vidro
€ possivel explicar a discrepancia entre a quantidade de oxigénio esperada pela
estequiometria da formula SnO2:F e a quantidade medida. A concentracao
relativa de Sn é estimada em 5,7% e esperar-se-ia uma concentracao de
oxigénio de aproximadamente 11,4%, contra os 54% medidos. Esta
discrepancia pode ser explicada pela contribuicdo dos fotoelétrons ejetados do
substrato de vidro. N&o se detecta a presenca de Fltor, ndo estando totalmente
clarificado o porqué da dificuldade em obter sinal XPS de flior em filmes de
F:Sn02° A energia de ligacédo de Sn 3ds2 e 3ds2 aparecem em 486,99 eV e

495,39V, correspondendo a interacao spin orbita entre Sn3dsz € Sn3dss2. Isto

O 1s
Sn 3d5/2

cPsx10
Sn 3d3/2

Na 1s

Sn 3p3/2
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N } '
4 e |
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Ca 2s

C S| 25

1200 ‘ ' %00 600
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Figura 57 — Espectro XPS de filme de SnO::F em vidro. Filme comercial Sigma Aldrich (este
trabalho).
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Figura 58 - Espectro XPS em alta resolu¢do, mostrando a energia correspondente ao topo da bandas
de valéncia. Parece haver a presenca de duas fases distintas correspondentes a duas posicoes em energia
para o topo da banda de valéncia - Evl e Ev2 (este trabalho).

sugere que Sn, nesta amostra, apenas existe num estado tetravalente!*. Os
picos caracteristicos de Ols aparecem em 531,03 eV, 532,31 eV (fig. 57),
sugerindo a presenca de dois tipos de ligagdes distintas. O pico O1s em torno
de 531,03 eV atribui-se ao oxigénio na rede cristalina de SnO:z:F, formando as
ligacbes Sn-O-Sn. O pico que aparece centrado em 532,31 eV pode ser
relacionado com a formacéo de 6xidos na superficie do filme!®°. A banda de
valéncia de SnO2, medida por XPS com energia de passagem de 40 ev, é
apresentada na figura 58. Observa-se dois ajustes possiveis para uma

estimativa do maximo da banda de valéncia, em que o ponto de intersec¢ao

Energia

B.V

Figura 59 - Diagrama plano de bandas de SnO,:F. A energia de Fermi
encontra-se dentro da banda de conducao de SnQO;:F (este trabalho).

entre os ajustes e linha x=0 definem Evi =3,66eV, que corresponde ao valor

esperado para o0 maximo da banda de valéncia de SnO2%1 e Ev.=1,50eV, que
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segundo Kumar S. et al. 15! se deve a presenca de duas fases — a segunda fase
seria de SnOx, com deficiéncia em oxigénio e Sn. Considerando Ev1 como o
topo da banda de valéncia para SnO2:F e somando a energia do gap Otico
medido para SnO2:F (3,6 eV), observa-se que a energia de Fermi esta
localizada dentro da banda Banda de conducéo - figura 59. A presenca de tal
estrutura eletrénica — nivel de Fermi acima do minimo da banda de conducéo
— permite a boa condutividade do material, apesar de se tratar de um
semicondutor. E precisamente a presenca de defeitos na estrutura cristalina -
como vacéancias de oxigénio induzidas pela dopagem com fltior ou cloro -, (que
podem estar relacionados com a presenca das duas fases relatadas na analise
da fig. 58), que resulta na doacao de elétrons que vao popular o fundo da banda
de conducdo, deslocando o nivel de Fermi acima do minimo da respetiva

banda. Este efeito é conhecido como deslocamento Moss-Burstein!®2,

6.1.4.2 - Caracterizacdo XPS de filme de TiO2 depositado em SnO2z:F —
comparacao com TiOz/vidro

O filme de TiO2 é depositado sobre filme de SnO:z:F, seguindo o
procedimento doctor blade. O pico Ti 2ps2 encontra-se em 458,70 eV, de
acordo com a literatura. Numa revisdo de 16 artigos de analise XPS de TiO21%3,

encontra-se uma dispersédo dos valores caracteristicos para 0 pico 2ps;z, com
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7 TiO,em SnO,
Ti2p,, : ]
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Figura 60 - Espectros de alta resolugdo. A esquerda: dubleto Ti 2p de filme de TiO, depositado em SnO;:F;
a direita: comparagado entre a posi¢dao dos 2p quando TiO, é depositado em vidro ou SnO::F — notar os
picos de Cls se encontram na mesma posi¢do em ambas as amostras, descartando-se efeitos de carga
induzida na superficie de uma das amostras (este trabalho).
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desvio padrdo de 1,3 eV. O valor médio de energia de ligacao (pico 2ps2 ) do
conjunto dos 16 artigos é de 458,70 eV, precisamente o valor encontrado para
0 pico 2ps2 nesta medida. Os elétrons emitidos com energia cinética
correspondente a energia de ligacdo de 464,41 eV sdo ejetados da orbital Ti
2p12, que se forma devido a interacdo spin-6rbita. O efeito da interacéo varia
de acordo com o estado quimico, que no caso do Oxido é de A=5,7%4,
coincidente com o valor encontrado — figura 60. Note-se que a largura a meia
altura do pico Ti 2p12 € significativamente maior que a do pico de Ti 2p3sp,
explicando-se assim uma menor amplitude do pico Ti 2p12. Segundo R. Nyholm
et al., este alargamento pode ser explicado pelo efeito Coster-Kroning*®®. Os
picos referentes a energia de ligacdo dos eletrons em O1s encontram-se em
529,87 eV e 531,54 eV sugerindo dois tipos de ligagdo. Calculando-se,
respetivamente, as concentracdes de 43,5% e 21,7%, contra 21,01% de titanio.
A concentracdo total de oxigénio € 1/3 superior ao esperado pela
estequiometria de TiO2. Este resultado pode ser enquadrado considerando-se
que o pico em 529,87 eV corresponde a ligacdo de oxigénio na matriz cristalina

e 0 pico em 531,54 eV a ligacbes em éxidos de superficie.

Quando TiO:2 é depositado em vidro, ha um desvio do espectro para o
lado de menor energia de ligacédo, dos niveis de caroco e da posicdo do maximo

Bandas de valéncia de TiO; em vidro @ em SnO; :F
Espectro XPS picos O1s - TiO, em SnO,

120000

' i .
i TiO, em vidro ] O1s-TiO, I
' i z CPS_O 1s/40
Energia de Fermi il ‘ﬁ' 7103 em Sﬂo-_; 100000 | \‘ 0 18:1_0 15/40
1 ] 2 01s_2_0 1s/40
l‘... \j. | )

0 80000 |

Background_O 1s/40

R | I Envelope O 1s/40

| 60000 |
40000 {

20000 - i/

f i
| 1 “\ 1\ O1s - oxidos de superficie

5 0 5 10 15 52 54 526 528 S0 532 54 56 538
Energia Ligacao (eV) Energia de ligagao (eV)

Figura 61 — Espectros XPS de alta resolugdo: a esquerda, das bandas de valéncia de TiO; depositado

diretamente em vidro e em SnO:F. A direita, o pico Ols de TiO; depositado em SnO::F ajustado por dois

picos, correspondentes ds diferentes ligagcoes quimicas que o elemento oxigénio realiza nesta amostra.

(este trabalho).
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da banda de valéncia de TiO2 — fig. 61. A posi¢éo relativa a energia de Fermi,

do maximo das BV, é apresentada na tabela 4.

Como se pode constatar na tabela 5, o ambiente quimico é similar nas
duas amostras e ambas as medi¢cGes foram efetuadas na mesma sessao, no
mesmo suporte, com a mesma calibracdo, tendo os filmes sido preparados de
forma similar. Outro detalhe, é a posicao do pico C 1s em 284,8eV em ambas
as amostras, precisamente o valor de referéncia presente na literatura >4, Se
os desvios observados se deverem a efeitos de carga induzida na superficie,
esperar-se-ia valores diferentes para o Cls em cada uma das superficies.
Indaga-se qual sera a influéncia da heterojungdo TiO2/SnO2z no desvio
observado. Poderia esperar-se que em funcdo do alinhamento favoravel entre
as bandas de TiO2 e SnO:z:F, fluisse uma fotocorrente de TiO2 para SnOz:F (fig.
56) 196, Esta fotocorrente poderia ocorrer devido a elétrons excitados, mas nédo
ejetados. Para averiguar esta possibilidade, seria interessante repetir a mesma
montagem, mas com uma fonte de radiacdo intermitente adicional, de
comprimento de onda adequado a excitar os elétrons em TiO2 (sem ejetar),
seguindo a ideia da referéncia’®’. Por outro lado, é notavel que na revisao
apresentada por Diebold %3, a dispersdo de valores de referéncia
correspondentes a energia de ligacdo dos elétrons em TiOz seja grande.

Tabela 4 - Comparagdo entre as posi¢oes, em energia de ligacdo, das bandas de valéncia de SnO;:F
TiOxvidro e TiO»/SnO:: F/vidro.

Amostra# SnOz/vidro TiO2/vidro TiO2/SnO2/vidro

Posicdo do topo da BV
relativamente ao nivel de Fermi - -3,66 -2,18 -2,80
energia de ligacao (eV)
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Tabela 5- Picos Ti 2p, Ols e Cls: comparagdo entre os valores medidos em TiO; depositado em vidro
(TiO;) e quando depositado em SnO;:F. EL= energia de ligagcdo;, LMA=largura a meia altura.

Pic EL(EV) EL (EV) A LMA LMA CONC.  CONC. AT. A ESPECIE

(o] TIO2 TiO2/Sn EL TIO2 TiO2/Sn  AT. (%) (%) CONC. quimicA
02 (Ev) 02 TIO, TiO2/Sn___AT. (%)

Ti 458,16 458,70 - 1,05 1,06 -19

2p3p 0.54 19,1 21,0 Ti4+
Ti 463,85 464,41 - 1,98 1,98

2p1p 0.56
O 52935 52087 - 1,13 1,14 386 435 49 o*
1s 0,52
o) 530,81 531,54 - 2,40 2,10 20,9 21,7 -0,8 o~
1s 0,73

Cls 284,80 284,80 0 1,30 1,48 14.1 9,5 4,6

6.2 - CRESCIMENTO DE FILMES FINOS DE MAPBIz EM TIO:

No crescimento de filmes finos de MAPDbIs em TiOz2, ha essencialmente
trés procedimentos béasicos (cf. 3.2.3). Adsor¢cdo em uma etapa: solucdo
contendo os precursores organico (CHsNHsl*) e inorganico (Pblz) é adsorvida
em TiOz; adsor¢cdo em duas etapas: cada um dos precursores é dissolvido em
solucdo distinta. A adsorcao das solucdes em TiO2 ocorre em duas etapas —
fig. 62. A terceira via consiste na utilizacdo de equipamento de evaporacéo, em
gue se utilizam dois alvos com o0s respetivos precursores, organico e
inorganico. O método base adotado neste trabalho é o método de deposicéo
sequencial em duas etapas, ilustrado na figura 62 1%, O método adotado
inicialmente consiste na adsorcdo de Pblz (0,462g/mL em dimetilformamida)
em TiO2, com recurso ao spin coater — 30 segundos em rotagcao (com ou sem

tempo de espera a zero rpm). Seguindo-se as etapas:

1. ApoOs tratamento térmico, por 30 minutos a 70 °C, o filme de Pbl2/TiO2
arrefece e € imerso numa solugéo de CHsNHsl (10mg/mL em propanol)
por cerca de 20 segundos.

2. O filme de MAPDIs é lavado com propanol e deixado secar.
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3. Efetua-se tratamento térmico a 80°C por 30 minutos.

TiO TiO,/Pbl, TiO,/CH,NH,Pb,

Step 2
>

Pbl, in DMF W % <1 min g

CH,NH.,I in 2-propanol

Step 1

>

Figura 62 - llustragdo do processo sequencial de crescimento de MAPbIs; em TiO,. Na primeira etapa, o
filme de TiO; é coberto por solugdo de Pbl, a solugdo é mantida durante determinado tempo (1,3 e 5
minutos, respetivamente) até dar start no spin coater (imagem adaptada da referéncia 186).

Devido a instabilidade do composto MAPbIs na presenca de umidade
relativa elevada, o crescimento de filmes em ambiente sem atmosfera
controlada é um desafio que enfrentamos neste trabalho. Maximizar conversao
de Pbl2 em MAPDIs, apdés a segunda etapa do procedimento sequencial de
deposicao, € um dos processos que se pretende otimizar. Sempre que possivel,
apresentado estudo Gtico, eletrénico, morfolégico e estrutural de cada um dos
filmes correspondentes a cada etapa de crescimento, buscando otimizar
parametros do processo de deposicao que possam maximizar a conversao de
Pblz em MAPbIs. No entanto, a presenga de uma quantidade Otima de Pbl,
pode aumentar a performance fotovoltaica, evitando a recombinacdo entre os
elétrons na BC de TiO, e lacunas na BV de CHzNH3PbIs'%8, Com efeito, excesso
de Pbl: formard uma barreira, impedindo injecdo de carga da BC de
CH3zNHzPblzna BC de TiO219,
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6.2.1 — Caracterizagdo Raman de filme de Pbl2

1. Os cristais de Pbl2 crescem em camadas, consistindo cada
camada em um plano de atomos de chumbo sanduichados entre dois planos
de &tomos de iodo (fig. 63). Cada atomo de chumbo é rodeado por seis atomos
de iodo, formando um quase octaedro [Pble]* - figura 63 - com rede de Bravais
hexagonal ou romboédrica, formando uma estrutura do tipo CdI2'%%. As ligacdes
intra-camada s&o primariamente covalentes, como nota Beckmann€®,

justificando o carater covalente com elevada densidade eletrbnica observada

weEe e e - -

PP PO

& &
L
D D D D W W W

Figura 63 - Estrutura bdsica bi e tridimensional de Pbl, - neste caso do politipo 4H. A esquerda temos
a preto os atomos de Pb sanduichados por dois datomos de I, formando uma camada. Veem-se duas
camadas de Pbl,. A direita, os pontos roxos representam dtomos de iodo. Os dtomos de chumbo
encontram-se no interior dos quase octaedros, rodeados por seis atomos de iodo (da referéncia 191).

entre os nucleos atdmicos. A ligacao entre as camadas empilhadas é fraca - do
tipo Van der Waals'? - o0 que déa origem a diferentes politipos de Pbl2 quando
ocorre o empilhamento de camadas, assim como a complexas mudancas de
fase no conjunto dos diferentes politipos. As mudancas de fase resultam
fundamentalmente de variagGes na forma do quase octaedro [Pble]*150 [155].

O numero de grupos espaciais de simetria, disponiveis para classificar
compostos politipos com simetria hexagonal ou tetragonal é limitado
([P3m1, P3m1,P6m2, P65/mc,P63/mmc,R3m, e F43m)'%2, mas a ordem de
empilhamento é quase ilimitada. Uma notacao distinta que possa descrever a
estrutura de politipos € desejavel, sendo comum utilizar a notacdo de Ramsdell.
Esta notacdo refere-se ao numero de planos de atomos de iodo. Na notacdo
de Ramsdell um politipo 4H tera 2 camadas completas (fig. 63). A letra “H”
refere-se a rede de Bravais do arranjo da estrutura: hexagonal (H) ou
romboédrica (R). Em filmes de Pbl2 € comum encontrar diferentes politipos,
sendo 2H, 4H e 12R os mais estaveis. No presente trabalho, todos os padrées

de difracdo de Pbl2 revelaram o politipo 2H (uma Unica camada, composta pelo
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sanduiche I-Pb-I), de acordo com a base de dados JCPDS, arquivo no. 07-
0235.

O politipo 2H apresenta rede de Bravais hexagonal com empacotamento
fechado. A célula unitaria € composta por trés atomos I-Pb-I pertencente ao
grupo de simetria D34 do espaco P3m1. S&o esperados 9 modos vibracionais
para o politipo 2H-Pbl2159

{Foticos = Alg + Eg + Ay + Ey
Lactsticos = Azu + Ey

Os modos 4, + E; sdo ativos em Raman e A,, + E,, ativos em infravermelho.

O espectro de espalhamento Raman, resolvido de 100cm™ a 2000cm, foi
obtido com linha laser A = 532 nm e poténcia de 50mW, mostrando-se na figura
64 o intervalo de comprimentos reciprocos em que se observou espalhamento
Raman. Foram medidas diversas amostras de Pblz. O filme de Pbl2 foi crescido
em TiOz2 ou diretamente em substrato de vidro. Os filmes de Pbl2 crescidos em
TiO2 foram adsorvidos com e sem pré-aquecimento de TiO2 a 170C, conforme
sera discutido mais a frente neste trabalho. O espectro presente na figura 64,
da amostra #Pbll, é representativo dos resultados obtidos, i.e., todas as
amostras de Pbl2 medidas apresentam espectro similar. Em alguns casos,
filmes de Pblz crescidos em TiO2 apresentaram contribuicdo dos modos

vibracionais de TiOa.

Em todas as medidas aparecem duas bandas, uma centrada em 169,00
cm? e outra em 214,72 cm. Sdo atribuidos a modos de segunda ordem de
Egze Ay, que, como observado por Khilji**°, séo amplificados em condicbes de
Raman ressonante - é o caso das nossas medidas — A;inna Raman = 532 M;
Eg(Pbl2)=2,3eV. Apesar de o0 pico A,, representar uma transi¢cdo proibida em
Raman, o acoplamento com outros modos de ordem superior, que ocorrem
nesta regido do espectro de espalhamento, permite o seu aparecimento - efeito

que é especialmente amplificado em condicbes de Raman ressonante®®. Os
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Figura 64 - Espectro de espalhamento de Raman ressonante (514,5 nm) de filme de PbI2 (2H). O filme
estd depositado em vidro (este trabalho).

picos A;,eE; estdo fora da janela de comprimento reciproco que )o

equipamento pode alcancar. O modo 2E, € um modo de segunda ordem de

uma transicdo Raman proibida, o que pode justificar o0 seu ndo aparecimento.

Na tabela 7 apresenta-se os modos normais esperados no espectro Raman de

Pbl2, assim como os as bandas medidas neste trabalho, associadas aos

respectivos modos.

Tabela 7 - Modos de espalhamento Raman caracteristicos de Pbl, 2H. Comparag¢do com valores medidos.

Politipo Pbl; — 2H

Modos Eg Aig 2E, A,y 2Eg 4E, 245,
Ref.161 74,0 95,5
106 +1 1134+1 165+5 205+5 22045
(cm™) +0,5 +0,5
Medido
169,00  -----ee- 214,72
(cm™)
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6.2.2 - Efeito da matriz mesoporosa de TiO2 no crescimento de MAPbIs -
XRD

Apresenta-se o estudo do padrdo de difracéo de raios X (XRD) de filmes
finos de MAPbIs em filme fino mesoporoso de TiO2. O filme fino de TiO:2 foi
depositado em substrato de vidro por Spin Coating. O crescimento de MAPDI3
consiste na adsor¢cdo sequencial de Pblz e CHsNHszl em TiO2. Sendo um
processo de crescimento sequencial, € importante estudar a estrutura cristalina
e composicao dos filmes obtidos em cada uma das etapas. Para estudar o
efeito que a estrutura mesoporosa do filme de TiO2 tem no crescimento
sequencial do filme de perovskita, procedeu-se ao crescimento sequencial de

filmes de MAPDbIz em TiO2 e diretamente em substrato de vidro.

Na figura 65 apresenta-se o padrao de difracdo de cada uma das seguintes

amostras:

#5SC2 — MAPDbIs adsorvido em TiOz;
#5SC3 — Pbl2 adsorvido em TiOz;
#Pb1 — Filme Pbl2 depositado em substrato de vidro;

w0 NP

#Pblp - MAPDIs depositado em vidro (duas etapas).

Os padrdes XRD de Pbl2 (fig. 65 - azul) depositado em vidro (#Pbl) e TIO2
(#5SC3) apresentam orientacao preferencial de crescimento (001) — familia de
planos {00I} — crescimento preferencial ao longo do eixo ¢ e estrutura cristalina
2-H pertencente ao grupo de espaco P3m1(164)60.163-165 conforme discutido
na cap. 6.2.1 e de acordo com JCPDS: 07-0235. Em #5SC3 - Pbl2/TiO2/vidro -
(tabela 8), além dos picos correspondentes a Pbl2 aparecem picos
correspondentes a fase anatase do filme de TiO2. Observa-se um desvio
sistematico dos picos em #5SC3, relativamente a #Pb1l. Em #5SC3 o filme de
Pbl2 cresce no topo de um filme de TiO2, estando por isso relativamente mais
elevado que o filme de Pbl2 depositado diretamente em vidro. Esta observagao

poderia explicar o desvio sistematico.
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CH3NH;Pbly (#5SC2) - adsorcao duas etapas emTiO, Pbl, (#56SC3)- adsorcao TiOy
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Figura 65 - XRD de filmes finos de PbI; (iodeto de chumbo) e MAPbI; (perovskita) adsorvidos/depositados
por spin coating: a preto - perovskita adsorvida em TiO; (cima) e depositada em vidro (baixo),; azul - lodeto
de chumbo adsorvido em TiO; (cima) e depositado em vidro(baixo) - (este trabalho).

ApoOs a reacdo de Pbl2 com CHsNHsl (segunda etapa do processo
sequencial de deposicdo de MAPbIs), em #5SC2 e #Pblp aparecem novos
picos que podem ser atribuidos, de acordo com a referéncia®?, a uma estrutura

tetragonal de MAPDI3 representada no espaco 14/mcm.
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Calculou-se os parametros de rede (tabelas 8 e 9) tendo-se obtido

valores aceitavelmente préximos aos valores teoricos calculados (valor

Tabela 8 - Picos correspondentes a planos de difracdo de Pbl, crescido em vidro e em TiO,,
respetivamente de cima para baixo.

#Pb1 - Pblo/vidro

Picos 20 LMA (26) send I/lo d (A) (hkl)
1 12,68 0,10 0,11 1,000 6,96 (001)
2 25,51 0,15 0,22 0,031 3,46 (002)
3 25,95 0,12 0,23 0,007 3,40 (011)
4 34,28 0,23 0,29 0,003 2,62 (102)
5 38,67 0,59 0,34 0,106 2,28 (003)
6 52,40 0,19 0,46 0,066 1,69 (004)

#5SC3 - Pbl2/TiO2/vidro

Picos 20 LMA (26) senf /1o d (A) (hkl)
1 12,62 0,10 0,11 1,000 6,99 (001)
2 34,23 0,47 0,29 0,013 2,62 (102)
3 38,60 0,19 0,34 0,098 2,29 (003)
5 52,35 0,47 0,46 0,066 1,69 (004)

tedrico=> a=b= 8,800 A e c= 12.685 A)%2. O valor de “c” apresenta um desvio
significativo relativo ao valor teérico. Na comparacédo dos padrdes de difracédo
de #5SC2 - MAPDIs/TiO2/vidro - e #Pb1p - MAPDIs/vidro - figura 65, observa-se
gue a reacao de sintese de MAPbIs € mais extensa na presenca de matriz
mesoporosa de TiO2. O pico composto (002) & (110) representa as orientacdes
preferenciais de crescimento de MAPDIs (figura 65 & tabelas 9 e 10). A
intensidade de (002) & (110), no filme crescido diretamente em vidro, é
relativamente muito menor do que a intensidade do pico (001), caracteristico
de Pbl2. Em contraste, quando a reacao de sintese de MAPbIz ocorreu na matriz
mesoporosa de TiOz, apesar de ndo se verificar o desaparecimento completo

do pico caracteristico de Pblz, o pico principal de MAPbIs revela-se dominante.

Espera-se que o tamanho dos gréos de Pblz em TiOz sofra limitagcdes

em funcdo do tamanho dos poros em TiO2 e, por outro lado, a matriz
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mesoporosa deve permitir uma area superficial de contato entre Pbl2 e CH3NHzal
substancialmente maior no caso em que Pblz cresceu em TiOz, explicando-se
assim a grande diferenca de extensado de reacdo de sintese de MAPbIs, em

cada um dos casos.

A deposicdo de Pblz em vidro devera resultar num filme com gréos
maiores, em que CHsNHsl reage apenas com cristalitos superficiais, n&o
penetrando em profundidade. Esta observacdo pode ser fundamentada pela
estimativa do tamanho dos cristalitos, apresenta nas tabelas 9 & 10. Quando
MAPDIs cresce diretamente em vidro, observa-se uma largura a meia altura,
dos picos correspondentes a MAPDbIs, bastante menor que no caso em MAPDI3
cresce em TiO2. Isto acontece, provavelmente, porque os grédos de Pblz
apresentam-se bastante maiores no caso em que Pbl2 cresce diretamente em
substrato de vidro. Para que a reagao fosse completa, na segunda etapa, seria
necessario um grande tempo de imersao de Pbl2 em CH3NHGal.

Tabela 9 - Padrdo de difracdo XRD de MAPbIs/vidro. Atribui¢do de indices de Miller e calculo dos

parametros de rede. Linhas coloridas - picos de Pbl.

#Pb1p - MAPDbIs/vidro

26 LMA sen@ I/lo d (A) (hkl) Constantes de rede
(20) A)
a c
1 12,64 0,11 1,00 6,97
2 13,98 0,23 0,122 0,07 6,33 (002) LR e —
3 14.12 0,09 0.123 0,13 6,27 (110) 8,86
4 19,93 0,15 0,05 4,45 (112)
4 24,48 0,12 0,21 0,04 3,60 (202) - 12,49
5 25,49 0,22 0,04 3,47
6 28,16 0,15 0,25 0,01 3,13 (004) - 12,52
7 28,44 0,12 0,25 0,04 3,10 (220) N
8 31,88 0,12 0,28 0,01 2,77 1149y - 12,37
9 38,64 0,34 0,12 2,28
10 40,52 0,37 0,35 0,02 2,18 224) - 12,21
11 43,10 0,28 0,38 0,03 2,05 (314) - 12,11
12 50,30 0,18 0,44 0,08 1,75 (325) - 12,54
Estimativa de tamanho dos cristalitos de MAPbI3 “a” “c” médio
83.64 nm 8,82 12.37




Tabela 10 - Padréo de difracdo XRD de MAPbI3/TiOz/vidro. Atribuicio de indices de miller calculo dos
parametros de rede. Linhas coloridas - picos de Pbl e TiOs.

#5SC2 - MAPDbIs/TiO2/vidro

20 LMA senf I/lo d (A) (hk1) Constantes de
(20) a c
1 12,66 0,11 0,740 6,97
2 14,03 0,23 0,122 0,654 6,30 002y - 12,61
3 14,13 0,07 0,123 1 6,26 (110) 885 -
3 19,96 0,20 0,17 0,096 4,42 112y - 12,56
4 23,52 0,15 0,21 0,078 3,75 (211) - 12,41
5 24,50 0,14 0,21 0,113 3,60 (202 - 12,53
6 25,34 0,22 0,237 3,48
7 25,94 0,23 0,084 3,40
8 28,48 e 0,25 0,381 3,10 (220) 877  -m--
9 31,88 0,16 0,28 0,272 2,77 1149y - 12,37
10 34,32 0,24 0,30 0,058 2,57 204y - 12,67
11 34,96 0,25 0,31 0,033 2,52 (312 - 11,90
12 40,58 0,16 0,35 0,169 2,17 (224) - 12,12
13 43,04 0,24 0,38 0,156 2,05 (314) - 12,13
14 48,04 0,42 0,039 1,84
15 50,22 0,24 0,44 0,027 1,76 (404) - 11,74
16 52,40 0,46 0,046 1,68
Estimativa de tamanho dos cristalitos de MAPbI3 “a” “c”
31.74 nm 8,81 12,30

No entanto, devido a “instabilidade” caracteristica do composto MAPbI3, se for
necessario um longo periodo de tempo para que ocorra a reacao, havera outras
reaces inversas de degradacdo de MAPbIs a ocorrer simultaneamente!®,
Verifica-se por isso a persisténcia de uma fase dominante de Pbl2 na amostra
#Pblp - MAPDI3/vidro. O fato de em #5SC2 a reacéo de formacgéo de MAPDI3
ser mais extensa, pode dever-se a diversos fatores, destacando-se as

seguintes hipoéteses:

1 Os cristalitos de Pbl2 em vidro sdo maiores, ndo ocorrendo a conversao
de Pbl2 em MAPbIs no bulk dos cristalitos de Pbla.

2 O filme de MAPDIs sofre degradacao mais rapida na auséncia da matriz
mesoporosa de TiO2.

3 Uma combinacédo das duas anteriores.
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6.2.3 - O efeito do tempo de espera na adsorcao de Pblz em TiO2

O crescimento de filmes de Pbl2 em TiOz2 por spin coating, consiste em
cobrir o filme de TiO2 com a solucdo DMF/Pbl2, aguardar um determinado
intervalo de tempo e acionar o spin coater com velocidade de rotacdo definida
— neste caso, 5000rpm por 30 segundos. Controlar o tamanho dos cristalitos
de Pbl2 deve estar relacionado, entre outros fatores, com o intervalo de tempo
em gue a solucado é deixada em repouso na superficie de TiOz, i.e., antes de
ligar o spin coater deve ocorrer difusdo e crescimento de cristais de Pbl2 na
malha mesoporosa de TiO2. No sentido de estudar e otimizar este intervalo de
tempo, efetuou-se o estudo 6tico, estrutural e morfologico de filmes de MAPDbIs
e Pblz em que os tempos de espera para adsorcdo de Pbl2 em TiO2 séo,

respetivamente, 1, 3 e 5 minutos.
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6.2.3.1 - Caracterizagdo morfolégica por Microscopia eletrénica de

varredura de filmes de Pbl2 crescidos em TiO2

Imagens de micrografia MEV de amostras de Pbl, adsorvido em TiO,
por spin coating estdo presentes na figura 66. A adsorcéo é efetuada a O rpm
durante, respetivamente, 1, 3 e 5 minutos. ApGs este tempo o spin coater foi
acionado a 2400 rpm por 30 segundos. As amostras foram recozidas a 70°C
por 30 minutos e guardadas num dessecador sob baixo vacuo. E possivel
observar que o filme mais uniforme € aquele em que o tempo de espera foi de
3 minutos. Outra observacao interessante € o entorno dos cristais maiores de
Pbl,, onde nio ha filme de Pbl,. E como se os cristais menores de Pbl, se

aglomerassem, deixando grandes areas do filme de Ti0O, sem cobertura.

e
3 e /-
&4 / =

SEI' “M5kV WD10mm $SS30 7 100um — SE| .15kV WD10mm  SS30 100pum
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Figura 66 - Imagens MEV com ampliagdo de 100x de filmes de Pbl; adsorvidos em TiO;, com
diferentes tempos de espera. A - 1 minuto; B - 3 minutos, C - 5 minutos; D - MEV(500x)/mapeamento
composicional EDS de cristais de Pbl, em TiO; (tempo de espera 3 minutos) — 0s pequenos cristais
dispersos que se vé em B com amplia¢do de 100x sdo ampliados a 500x em D (este trabalho).
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6.2.3.2 - Caracterizagdo otica de filmes de MAPbIs crescidos em TiO2 para

diferentes tempos de espera na adsorcéo de Pbl2

Mediu-se os espectros de absorcdo de trés filmes de MAPbIs - DB1m,
DB3m e DB5m, em que o numero, 1, 3 ou 5 indica o tempo (minutos) que se
deixou o Pbl2 sendo adsorvido em TiO2 a zero rpm, antes de iniciar a rotacao
do spin coater (5000 rpm por 30 segundos). Apresenta-se também o espetro

de um filme de Pblz adsorvido em TiO2em que o tempo de espera foi de trés

Espectro de absorgao filmes MAPbI, e Pbl, adsorvidos em TiO,
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Figura 67 — A esquerda, espectro de absor¢do trés filmes de MAPbI; e um filme de Pbl>. O tempo
de espera na adsor¢do de Pbl; foi de, respetivamente, 1 minuto - DBImPT, 5 minutos - DBSmPT, 3
minutos - DB3mPT. A direita — Estimativa do gap dos trés filmes pelo método de Tauc, observa-se
dois regimes lineares distintos, identificados como Egl e Eg2 (este trabalho).
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minutos — figura 67. O regime de absor¢ao inicia em torno de 800nm. Ha uma
variacdo da taxa de absorcdo em torno de 775nm. Nesta regido do espectro,
os efeitos difusivos de TiO2 apresentam-se dominantes (c.f. 6.1.2) e podem
contribuir para o comportamento observado. Em torno de 538 nm observa-se
um novo pico de absorcédo, que corresponde a fase de Pblz presente no filme
de MAPDIs, como é possivel perceber pela analise do espectro de absorgéo de
Pbl2 também presente no grafico. O perfil de absorgéo dos trés filmes é similar,
aumentando o coeficiente de absor¢cdo com o tempo de adsor¢cao de Pbl2 em
TiO2.

A energia do gap em cada filme foi estimada por extrapolacao de ajuste
linear efetuado pela minimizacéo da diferenca dos quadrados. Este ajuste linear
€ efetuado sobre as curvas aE em funcéo de E, conforme o método de Tauc.
Observa-se dois regimes lineares passiveis de escolha para o ajuste linear. No
primeiro, identificado com Egl, obtém-se E, ~ 1,5eV para cada uma das
amostras, que é o valor de referéncia reportado pela generalidade dos
trabalhos®®®. No regime Eg2, E; ~ 1,60eV. Na equacdo de Tauc, o expoente
tr=2 é reservado para materiais com transi¢des caracteristicas de gap indireto.
Quando se plota para tr=2 os ajustes lineares séo fracos e acha-se valores de
gap mais baixos, que ndo correspondem ao comportamento observado no
espectro de absor¢do. Conclui-se que o mecanismo principal de transicao é
mediado unicamente por fétons. Apesar de MAPDbIs ser classificado como
material de gap direto, h4 uma crescente discussdo °"16® relativamente a
presenca de um gap indireto muito préoximo do gap direto (AE=0,60meV). Na
tabela 11 apresenta-se os valores de Eg estimados para cada amostra e o
respetivo fator R, que mede a qualidade do ajuste, sendo méaxima quando R=1

e aceitavel até R>0,95.
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Tabela 11 - Estimativa de Eg por ajuste linear as curvas alpha*E em fungdo de E

DBIMIN DB3MIN DB5MIN
Ecl (EV) 1.49 1.47 1.50
Ec2 (EV) 1.59 1.59 1.60
R1 0.98 0.96 0.97
R2 0.97 0.99 0.99

6.2.3.3 - Caracterizacdo XRD de filmes MAPbIs crescidos em TiOz para

diferentes tempos de espera na adsorcéo de Pbl2

A figura 68, apresenta os difratogramas XRD de trés amostras -
DB1_3 5MP (CHsNHsPbls), em que deposicdo de Pblz foi efetuada com
determinados tempos de espera, respetivamente, 1, 3 e 5 minutos. Apds
deposicdo de Pblz os filmes sdo mergulhados na solucdo precursora de
CHsNHGsl e recozidos a 90°C por 10 minutos. A conversao de Pbl2 em MAPDIs
mostra-se mais completa no caso em que o tempo de espera foi de 3 minutos.
Este resultado complementa e vai de encontro &s observacdes de Sigalit et
al.’®’. O pico em 12,68° corresponde a fase de Pbl2 (assinalado com ponto
preto) e o pico correspondente a convulsdo de (002) e (110), sdo dois picos
caracteristicos da fase tetragonal de CH;NH;Pbl;. O pico mais intenso do
espectro, em 25,26°, assim como outros picos presentes, de acordo com JDPS
03-065-5714, correspondem aos picos do padréo de difracdo de TiO2 anatase
— serd, portanto, uma contribuicdo do substrato de TiO2. A explicacdo para o
aparecimento do padrao de difracdo de TiOz2, relativamente mais intenso nas
amostras DB1_3 5MP, que nas amostras analisadas em 6.2.2, é que a
deposicao de TIO: foi efetuada por doctor blade para as amostras analisadas
na fig. 68 e por spin coating em 6.2.2. P6de-se constatar em 6.1.1 que a
deposicdo por spin coating resulta num filme significativamente menos
compacto e espesso. Em medidas XRD de filmes de TiOz, verifica-se que o
padréo de difracdo de filmes depositado por spin coating € menos intenso,
comparado aquele obtido nas mesmas condicdes para filmes de TiO2

depositados por doctor blade — na seccao 6.2.4.3 é apresentado o padrédo XRD
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(medido) de TiO2em pd. Natabela 12 apresenta-se as posi¢des dos picos XRD
de CH;NH;Pbl;, que se determinou ter célula unitaria tetragonal. As constantes
de rede foram calculadas para cada uma das amostras e comparadas com 0s
valores tedricos. As constantes de rede, “a=b” e “c” para a amostra DB3MP
apresentam valores, respetivamente, de 8,88 A e 12,64 A, préximos dos valores
tedricos de referéncia para a fase tetragonal®?, respetivamente, 8,80 A e 12,68
A. Na comparacéo dos padrdes de DB1MP e DB3MP, verifica-se que 0s picos
principais correspondentes a fase tetragonal de MAPDbIs apresentam
intensidade similar, apesar de em DB1MP a fase de Pbl2 ser dominante,
contrastando com o verificado em DB3MP, em que 0s picos principais de cada
fase, respetivamente, de Pblz e MAPbIs, apresentam intensidade similar. A
explicacdo sobre esta observacao rende alguns comentarios sobre o aspecto

XRD filmes de CHSNHEF‘bIR em Ti-‘.::t2 -1,3,5 minutos de espera
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Figura 68 - Padroes de difragdo de MAPDI3 adsorvido em TIO;. Estudo da influéncia do tempo de
adsor¢do de Pbl; em TiO:. Os indices no identificador das amostras, 1,3,5 — correspondem ao nuimero
de minutos de adsor¢do de Pbl;em cada caso (este trabalho).
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do filme de Pbl2 em DB1MP, antes da segunda etapa do processo de
crescimento de MAPDIs. Nesta amostra, com tempo de espera de 1 minuto, o
filme de Pblz apenas cobriu parcialmente cerca de metade da amostra,
apresentando-se quase inexistente na outra metade. A regido da amostra
analisada em XRD € aquela onde o filme de Pblz2 cobria TiO2, estando
relativamente evidente que nesta extremidade da amostra se acumulou uma
guantidade excessiva de Pblz, apds o spin coater ter sido acionado, resultando
num pico muito intenso de Pblz e dificultando a formacéo do filme de MAPDIs
na segunda etapa. Este comentario pode também explicar por que o tamanho
dos cristalitos (nas tabelas em seguida) ndo se observa de acordo com o
esperado, com base na analise morfologica por MEV (cap.6.2.3.1). Na analise
morfologica por MEV, observa-se que em DB1MP e DB5MP a variancia do
tamanho dos gréos é grande, relativamente a DB3MP, havendo regides com
gréos extremamente pequenos e regides com graos relativamente enormes.
Esta distribuicdo muito pouco uniforme do tamanho dos graos pode explicar por
gue a estimativa do tamanho dos cristalitos apresenta valores maiores para
DBMP1 e menores para DB5MP — apesar de em DB5MP se observarem graos
bastante maiores que em DB1MP, a uniformidade do filme é bastante menor
em DB5MP, estando a vasta maioria da area coberta por grédos relativamente

muito menores.

Tubela 12 - Picos de difragdo correspondentes a fase de MAPbI; tetragonal®®. Os demais picos,
correspondentes as fases de TiO; e Pbl; ndo estdo presentes nas tabelas. Por ordem, de cima para baixo,
sdo apresentados os picos XRD referentes as amostras em que Pbl; foi adsorvido, respetivamente, durante

1,3 e 5 minutos.

XRD, DB1MP - crescimento de MAPbIs em TiOz, tempo de espera 1

minuto
20 LMA sen@ /1o d (A) (hkl)  Constantes de rede
(20) a c
1 13,95 0,23 0,12 0,474 6,34 (002) 0 12,68
2 14,07 0,15 0,12 0,649 6,29 (110)  8,895403 0
3 19,92 0,24 0,17 0,105 4,45 (112) 0 12,60307
4 23,46 0,17 0,20 0,091 3,79 (211) 0 12,57009
5 24,46 0,14 0,21 0,933 3,63 (202) 0 12,58408
6 28,14 0,25 0,24 0,503 3,17 (004) 0 12,68
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7 28,39 0,20 0,25 1,000 3,14 (220) 8,881261 0
8 30,89 0,19 0,27 0,038 2,89 (213) 0 12,62767
9 31,62 0,21 0,27 0,318 2,83 (114) 0 12,67796
10 31,82 0,18 0,27 0,579 2,81 (222) 0 12,55354
11 34,87 0,28 0,30 0,095 2,57 (204) 0 12,6006
12 40,48 0,28 0,35 0,307 2,23 (224) 0 12,66005
13 42,37 0,03 0,36 0,060 2,13 (215) 0 12,61382
14 42,53 0,11 0,36 0,077 2,12 (006) 0 12,72
15 42,69 0,13 0,36 0,034 2,12 (323) 0 12,46249
16 42,92 0,09 0,37 0,099 2,10 (411) 0 9,295122
17 43,03 0,002 0,37 0,413 2,10 (314) 0 12,6378
18 43,08 0,27 0,37 0,313 2,10 (402) 0 12,84799
19 50,19 0,27 0,42 0,070 1,82 (404) 0 12,68911
Estimativa tamanho dos cristalitos MAPbIz (nm) “a” médio  “c” médio
47.95 8,89 12,44
XRD, DB3MP - crescimento de MAPbIs em TiO2, tempo de espera 3 minutos
20 LMA  send I/lo d (A) (hkl)  Constantes de rede
(26) a c
1 13,97 0,26 0,12 0,676 6,33 (002) 0 12,66349
2 14,10 0,13 0,12 0,725 6,27 (110) 8,872289 0
3 19,64 0,20 0,17 0,627 4,51 (112) 0 12,98968
4 19,96 0.26 0,17 0,151 4,44 (200) 8,886098 0
5 23,48 0,18 0,20 0,233 3,78 (211) 0 12,46193
6 24,47 0,20 0,21 0,377 3,63 (202) 0 12,63962
7 28,15 0,23 0,24 0,603 3,17 (004) 0 12,6649
8 28,42 0,17 0,25 1,000 3,14 (220) 8,872084 0
9 30,91 0,32 0,27 0,115 2,89 (213) 0 12,63413
10 31,64 0,25 0,27 0,384 2,82 (114) 0 12,64948
11 31,83 0,20 0,27 0,689 2,81 (114) 0 12,55746
12 34,90 0,28 0,30 0,132 2,57 (204) 0 12,58896
13 34,94 0,02 0,30 0,076 2,56 (312) 0 12,59142
14 40,42 0,07 0,35 0,261 2,23 (224) 0 12,65746
15 40,52 0,29 0,35 0,386 2,22 (400) 8,894516 0
16 42,54 0,05 0,36 0,090 2,12 (006) 0 12,73558
17 42,70 1,43 0,36 0,066 2,12 (323) 0 12,37794
18 43,02 0,15 0,37 0,246 2,10 (314) 0 12,6505
19 43,08 0,04 0,37 0,103 2,10 (402) 0 12,77349
20 43,16 0,15 0,37 0,191 2,09 (330) 8,882092 0
21 50,30 0,07 0,42 0,123 1,81 (404) 0 12,53735
Estimativa tamanho dos cristalitos MAPDbIz (nm) “a” médio  “c” médio
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43.16 8,88 12,64

XRD, DB5MP - crescimento de MAPbIs em TiO2, tempo de espera 5 minutos

26 LMA sen I/lo d (A) (hkl) Constantes de rede
(20) a C
! 13,97 0,27 0,12 0,731 6,33 (002) 0 12,67
2 14,08 0,14 0,12 1,000 6,28 (110) 8,882794 0
3 19,91 0,14 0,17 0,238 4,45 (112) 0 12,64384
4 23,21 0,18 0,20 0,052 3,83 (211) 0 14,46461
5 23,46 0,21 0,20 0,185 3,79 (202) 0 14,52596
6 28,17 0,32 0,24 0,691 3,16 (004) 0 12,65654
7 28,42 0,19 0,25 0,905 3,14 (220) 8,871861 0
8 31,60 0,22 0,27 0,361 2,83 (213) 0 12,09051
9 31,81 0,28 0,27 0,867 2,81 (114) 0 12,57074
10 34,76 0,14 0,30 0,119 2,58 (204) 0 12,66415
11 34,94 0,18 0,30 0,198 2,56 (312) 0 12,61467
12 40,48 0,38 0,35 0,598 2,23 (224) 0 12,62726
13 42,19 0,05 0,36 0,094 2,14 (215) 0 12,69988
14 42,53 0,14 0,36 0,089 2,12 (006) 0 12,73723
15 43,07 0,29 0,37 0,448 2,10 (314) 0 12,62734
16 50,18 0,27 0,42 0,178 1,82 (404) 0 12,63658

“a” médio  “c” médio

30.83 nm 8,88 12,87

6.2.4 - Efeito da temperatura do substrato na formacéao de filme Pbl2

Para estudar o efeito da temperatura no crescimento do filme de Pblz —
12 etapa no processo de deposicdo de MAPDIs - pré-agueceu-se o substrato de
vidro/TiO2 a 170°C por 10 minutos. O substrato de vidro/TiO2 foi entdo
transferido rapidamente para o spin coater e depositou-se a solugdo de
Pbl2/DMF. Assim que todo o filme de TiO2z é coberto pela solucéo de Pbl2/DMF
(gotejada com pipeta de Pasteur) € imediatamente ligado o spin coater, nao
havendo por isso um tempo de espera para adsor¢ado de Pbl2 em TiO2, como
em 6.2.3. Com TiO2 a 170°C, a formacéo do filme de Pblz é quase imediata,
em contraste com o0 que acontece no processo a temperatura ambiente, em
gue a mudanca de cor - para 0o amarelo caracteristico de Pblz - s6 ocorre

guando se liga o spin coater.
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6.2.4.1 - Caracterizagdo morfolégica por Microscopia eletrénica de
varredura e EDS de filmes de Pbl2 crescidos em TiO2 — Efeito da

temperatura do substrato

Compara-se imagens MEV, mapeamento EDS de superficie e microanélise
composicional por EDS de filmes de Pblz crescidos em TiO2 com e sem preé-
aquecimento do substrato de TiO2. O filme de Pbl2 crescido sem pré-
aquecimento de TiO2 é aquele em que houve um tempo de espera de 3 minutos
para a deposicdo de Pblz, por se ter revelado o melhor dessa série, em que se
testou diferentes tempos de espera. Comparativamente ao melhor filme de Pbl2
sem pré-aquecimento -com trés minutos de espera para adsorcao de Pblz - 0s
filmes com aquecimento prévio do substrato de TiO2 (170°C) resultaram
notavelmente mais uniformes, conforme presente na figura 69. Utiliza-se duas
ampliacdes, de 100X e 5.000X, para cada um dos filmes. Do lado esquerdo (fig.
69 A e B) apresenta-se imagens de filme de Pblz crescido a temperatura
ambiente, com tempo de espera de trés minutos na adsorcéo de Pblz em TiOo.
Do lado direito (fig. 69 C e D), imagens MEV (com ampliacdes de 100X e 5.000
vezes), de filme de Pbl2 adsorvido em TiO2 pré-aquecido a 170°C, dando-se
start no spin coater imediatamente apés a solucédo Pbl2/DMF entrar em contato
com TiOz2. . A adsorcao de Pblz a temperatura ambiente (3 minutos de espera)
resultou num filme com graos dispersos em ilhas. A maior uniformidade do filme
de Pbl2 depositado em substrato pré-aquecido também é revelada no
mapeamento composicional por EDS (fig. 70), onde a distribuicdo dos
elementos chumbo e iodo é drasticamente mais uniforme. Também a
concentracdo (tabela 13), obtida por EDS, acordo com o composto Pblz, no
caso em que houve pré-aquecimento de TiOz para a adsor¢éo de Pbl2
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Figura 69 - Microscopia elétronica de varrimento de filmes de Pbl; adsorvidos em TiO; com ampliagdes
de 100x (4 e C) e 5000x (B e D). A esquerda (A e B) filme de Pbl, adsorvido em TiO> a temperatura
ambiente. A direta (C e D) filme de Pbl> adsorvido em TiO> a 170°C. Verifica-se uma maior homogeneidade
do filme de Pbl; quando o substrato de TiO; é pré-aquecido. Em A e B, a adsor¢do ocorre a temperatura
ambiente e espera-se cerca de 3 minutos até acionar o spin coater, formando-se cristais maiores mas um
filme menos homogéneo (est trabalho).

Tabela 13 - Microandlise composicional por EDS de duas amostras TiO2/Pbl,. Apenas s&o mostrados 0s
resultados referentes aos elementos chumbo e iodo, relevantes na discussdo. Observa-se uma proporcéo
mais préxima da estequiometria do composto Pbl,, quando a adsorcéo de iodeto de chumbo ocorreu com
pré-aquecimento do substrato de TiO,.

Elemento % atdmica (sem aquecimento % atémica (aquecimento de TiO>
de TiOy) a 170°C)
I 1,51 1,75
Pb 1 1
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Figura 70 - Mapeamento por EDS da distribuicdo espacial dos elementos Chumbo e lodo. A esquerda,
quando a adsor¢do de Pbl, ocorre a temperatura ambiente. A direita, adsor¢do de Pbl; em TiO, pré-
aquecido a 170°C (este trabalho).

6.2.4.2 - Caracterizagdo XRD de filmes de MAPbIs crescidos em TiO2 —

Efeito da temperatura do substrato

Apb6s adsorcdo de Pbl2 em filme mesoporoso de TiO:z pré-aquecido, a
amostra é mergulhada em solucéo precursora com o cation organico (CH3sNHal
em propanol), por 20 segundos, formando-se o filme de MAPbIs na rede
mesoporosa de TiO2. ApOs este processo a amostra é recozida a 80 graus por
10 minutos. Na figura 71 apresenta-se o padrdo de difracdo da amostra de
MAPDIs em que, na 12 etapa de deposicdo, houve pré-aquecimento de TiO:z a
170°C — (ver na tabela 14 os picos 0s picos que correspondem a fase
CH3sNHsPbls). A intensidade do pico (110) correspondente a MAPDIs é cerca de
6,7 vezes maior que o pico (001) correspondente a fase de Pbl..Comparando
com os padrdes de difracdo das seccoes 6.2.2 & 6.2.3.3, em que essa razao é,
respetivamente, 2,1 e 1,3; constata-se que a conversédo de Pbl: para a fase
tetragonal de MAPbIs é relativamente muito mais extensa quando ha pré-

aquecimento de TiOz2 na primeira etapa de deposi¢cdo de MAPDIs. Alguns picos
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intensos correspondentes a fase anatase de TiO2 aparecem no padrdo de
difracdo, indicando que a formacéo do filme ocorre predominantemente em
profundidade, nos poros do filme de TiO2 e n&o na superficie. Obtém-se assim,
um filme de TiO2 sensibilizado com perovskita, em contraste com um filme de
perovskita no topo de TiO2. Esta configuragdo pode ocorrer devido a grande
espessura do filme de TiO2 — ordem de 10 pm — em contraste com outros
trabalhos, em que o filme mesoporoso apresenta espessura da ordem de 0,5
pm e estd depositado no topo de um filme compacto de TiO2 com espessura
de menos de 0,5 uym. O facto de a conversdo em perovskita ter sido
dramaticamente mais completa que nas seccoes 6.2.2 & 6.2.3.3, pode dever-
se a visivel melhor uniformidade do filme de Pbl2. que se forma com o pré-
aquecimento de TiO2 (figuras 69 e 70) assim como pela expectavel formacéo
de cristais de Pbl2 menores — deposicdo imediata - aumentando a area de
contato de Pbl2 com solucdo precursora organica durante a segunda etapa de
crescimento de MAPbIs. O fato de a conversdo ndo ser completa, pode ser
devido, entre outros fatores, a elevada quantidade de umidade, que promove o

mecanismo inverso a formacédo de MAPDbI3113168

Padrao XDR de filme de MAPDI, - deposicao de Pbl, com pré-aquecimento de TiO,
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Figura 71 - Padrdo de difracdo de filme de MAPbIs depositado com pré-aquecimento de TiO,. - A fase
correspondente a Pbl; revela-se relativamente bastante menor em qualquer padrdo de MAPbI3 apresentado
anteriormente neste trabalho (este trabalho).
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A ndo conversdo completa de Pbl2 em MAPDIs € comum na generalidade

dos trabalhos, mesmo com utilizac&do de glove box.

Tabela 14 - Picos de difracdo correspondentes a fase de MAPbI; tetragonal [62]. Os demais picos,

correspondentes as fases de TiO: e Pbl; ndo estdo presentes na tabela.

XRD, MAPBI3 crescido em TiO2 — Deposicéo de Pbl2 com pré-aquecimento de TiO2

Constantes de rede (A)

20 LMA senf I/lo d (A) (hkl)
A c

1 13,93 0,41 0,22 6,35 (002) - 12,70

1410 o022 %2 100 628 (110 888 e

2 19,93 0,24 0,17 0,17 4,45 112) - 12,60

3 2447 0,24 0,21 0,19 3,64 (202) - 12,61

4 2832 0,24 0,25 0,88 3,15 (220) 890

5 31,75 0,24 0,28 0,72 2,82 (114) e 12,59

6 34,87 0,24 0,30 0,14 2,57 (204) - 12,60

7 40,47 0,24 0,35 0,31 2,23 224y - 12,61

8 43,01 0,20 0,38 0,28 2,10 (314) - 12,64

9 50,03 0,39 0,44 0,11 1,82 (404) - 12,70
Estimativa tamanho dos cristalitos MAPbIs (nm) “a” médio “c” médio

41.82 8,89 12,64

O tamanho dos cristalitos na direcdo [114] é estimado em 47 nm. A
validade desta estimativa, enquanto dado de comparacdo € muito limitada,
tendo em conta que em filmes finos ha direcdes preferenciais de crescimento

gue podem variar entre as diferentes amostras em analise.

As constantes de rede foram calculadas para a rede tetragonal e estao
de acordo com os valores encontrados ao longo deste trabalho (tabela 14).
Estdo também muito préximos dos valores encontrados em outros trabalhos
para a denominada fase B de CHsNHsPbls, em que a=b= 8,85 A e c=12,64 A.

2.4.3 — Estudo da temperatura e tempo de recozimento ideais de MAPbI3

7

Apés as duas etapas de deposicdo de MAPDIs, o filme é recozido,
ocorrendo a recristalizacdo dos graos que compde o filme, melhorando as

caracteristicas optoeletronicas de MAPDI3%%, Por outro lado, temperatura muito
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elevada ou demasiado tempo de recozimento resulta na degradagéo do filme
de MAPDIs.

Para estudar a dinamica de recristalizacdo do filme, foram efetuadas
medidas XRD durante o processo (0 recozimento ocorreu in situ no XRD).
Definiu-se uma rampa de aquecimento até 100°C, com trés patamares em
50°C, 80°C e 100°C. A taxa de aumento de temperatura é de 10°C por minuto
nas rampas e estabiliza 10 minutos em cada patamar. Apos estabilizacao por
10 minutos, a medida XRD inicia a aquisicdo durante cerca de 30 minutos. Apos
aquisicéo do padrao, a rampa de aquecimento evoluiu até ao proximo patamar.

A figura 72, apresenta seis padrdes de difracdo XRD:

1. Picos do padrédo de difracao de TiO2em po.

2. Picos de difracdo de Pbl2 em TiO2 da amostra em analise antes da

reacdo com CHszNHzal.
3. Picos de difragdo de MAPbIs em TiOz2, antes do recozimento.

4. Picos de difragcdo de MAPbIs em TiO2 em cada patamar de

temperatura/tempo de recozimento.
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Escala de 0 a 90 contagens

O filme de MAPbI3s sem recozimento revela-se menos cristalino que os
filmes recozidos, sendo que, com recozimento durante 58 minutos e atingindo
a temperatura de 80°C, maximizou-se a intensidade do pico dominante da fase
tetragonal de MAPDIs (convolucao entre 002 e 110). Nao est4 completamente
claro se a evolugao presente na figura 72 se deve fundamentalmente ao tempo
de recozimento, como afirmam Yang et al.'®°, ou a temperatura em que ocorre
0 recozimento, variando de 50°C a 100°C. Poderemos afirmar que o
recozimento a 80°C por cerca de 60 minutos € uma boa referéncia para a
continuacao do trabalho, mas outras medidas a temperatura constante devem
ser efetuadas para entender completamente a influéncia do tempo de
recozimento. O fato de o filme de MAPbIs sem recozimento apresentar uma
menor intensidade do pico (001) caracteristico de Pblz deve ser associado ao

menor grau de cristalinidade da mistura de fases que se forma apos Pbl2 reagir
XRD Rampa de aquecimento MAPbI. - regiao 1 XRD Rampa de aquecimento MAPbI, - regiao 2
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Figura 72 - Estudo do padrdo de difragdo de uma amostra MAPbI3/TiO; em fungdo do tempo de
recozimento, até se atingir 100°C. As medidas sdo tomadas depois de a temperatura estabilizar
por 10 minutos em cada patamar. Para uma identificagdo mais clara dos picos, incluem-se os
padroes de difra¢do de TiO; e de Pbl,. O padrdo de Pbl; foi tomado nesta mesma amostra, apos
a primeira etapa de deposi¢do que consiste na deposi¢cdo de Pbl (este trabalho).
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com 0 composto organico. No processo de recozimento, o grau de
cristalinidade das fases presentes no filme aumenta, o que resulta também num
aparecimento do pico caracteristico de Pblz, muito alargado no perfil XRD de
MAPDbI3 sem recozimento. Por outro lado, no patamar de 100°C o pico de Pbl2
aparece mais cristalino, relativamente ao perfil apresentado no patamar de
80°C. Também o pico caracteristico de MAPbIs [(002) e (110)] diminui de
intensidade no patamar de 100°C, relativamente ao patamar de 80°C,

revelando a reverséo parcial de MAPbIs em Pblo.

Observa-se que o pico dominante da fase de TiO2 € menos intenso na
amostra de MAPbI3 sem tratamento térmico. Uma das hipoteses para explicar
esta observacdo vem corroborar, mais uma vez, que a formacéo do filme se
dara preferencialmente no interior dos poros de TiO2, ocorrendo esta

reorganizacao com o processo de recozimento.

6.3 - CARACTERIZACAO XPS DE FILMES DE SnO/TiO2/MAPbI3 VS.
SnO,/TiO,/Pbl, (PRE-AQUECIMENTO DO SUBSTRATO NA
ADSORCAO DE Pbly)

Na figura 73 sédo apresentados o0s espectros XPS das Amostras: 1)
SnO2:F/TiO2/Pblz; 2) SnO2:F/TiO2/MAPDIs/Au). A amostra 1 corresponde a
primeira etapa do processo de deposicdo sequencial de MAPDbIs. Pblz foi
adsorvido em TiO2 com pré-aguecimento de TiO2 a 170°C. A amostra 2
corresponde a uma célula completa, em que se depositou ilhas de Au, por
sputtering, no topo do filme de MAPDIs. A regido da amostra 2, medida neste
espectro, ndo estava coberta por filme de Au, n&o havendo por isso
contribuicdo de Au no espectro apresentado. As amostras 1 e 2 apresentam
chumbo e iodo de Pbl2 (no caso da amostra 2, o cétion organico — CHsNHal -
também contribui com iodo), titanio e oxigénio do filme de TiOz, assim como
carbono, normal em amostras preparadas ex-situ e presente na composi¢cao
guimica de MAPDbIs. Na amostra 2 aparece um pico de nitrogénio em 400,01eV
— contribuicao prevista pela composicdo de MAPDbIs - do cation organico (MA,
CHsNHasl). Também a maior concentragdo de carbono na amostra 2,
relativamente a amostra 1 é indicativa da presenca do cation organico. Olhando

de perto os picos Pb 4f (fig. 74), observa-se essencialmente picos simétricos —
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CPS

perfil esperado em semicondutores. Os elétrons de Pb 4f72 apresentam energia

de ligacdo de 138,55 eV na amostra 1 - TiO2/Pbl2 - precisamente o valor de

Espectro XPS de SnO_:F/TiO_/Pbl,vs. SnO_F/TiO/CH,NH_PbI,

"”:'““”‘_ SnO_F/TiO_/Pbl, (amostra 1)
SnO_F/TiO_/CH_NH_Pbl_ (amostra 2)
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Figura 73 - Espectro XPS de filmes de SnO»/TiO:/MAPbI; e SnO»/TiO»/Pbl; preparados ex-situ. No inset
do grafico fica mais claro o pico correspondente ao nitrogenio presente no filme de MAPDI; (este
trabalho).

referéncia para Pbl217°) e de 138,11 eV para TiO2/MAPbIz (amostra 2), havendo
um desvio de 0,44 eV, de acordo com 0s valores encontrados em outros
trabalhos!’. Este desvio € indicativo de ambiente quimico distinto na amostra
2, 0 que sugere a presenca de MAPDIs. A distancia entre os picos Pb 4f72 e Pb
4fs;2 € de 4,9 eV nos dois casos, em acordo com os valores de referéncial43.
O pico | 3d5/2 aparece numa energia de ligacdo de 618,96 eV para a amostra
TiO2/Pbl2 e 618,59 eV para TiO2/MAPbI3. Nas duas amostras o
desdobramento spin-orbita apresenta uma diferenca de energia de 11,4 eV
entre os picos do dubleto 13d. A largura a meia altura dos picos Pb4f é de 1,4
eV e 1,26 eV para os picos 13d. A distancia em energia de ligacdo, entre os
picos Pb4f e 13d, é igual em ambas as amostras e de acordo com os valores de
referéncial43, o que é indicativo da presenca do mesmo estado de oxidacao

para o chumbo (Pb2+) nas duas amostras.
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Na figura 74 apresentam-se 0s espectros de alta resolucéo dos picos

de O 1s e C 1S das duas amostras. A deconvolucédo dos picos foi realizada

apos determinacdo de linha de base tipo Shirley. O ajuste dos picos foi

realizado por soma de funcdes gaussianas e lorentzianas. Os picos Ols e C1s

revelam trés ligagdes quimicas distintas. Relativamente a O1s, os “picos 17,

centrados em 530,03 eV e 529,70 eV, respetivamente nas amostras 1 e 2,

originam-se do oxigénio em TiOz2, pois, a concentracdo deste pico esta na

proporcdo de aproximadamente 2:1, relativamente a concentragéo de titanio
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Figura 74 - medidas XPS de alta resolucdo de Picos Pb 4f e I 3d das amostras 1 e 2

(tabela 15), e por outro lado, porque os valores de energia de ligagcédo dos “picos

1 de O1s” estdo de acordo com o valor de referéncia para 6xidos metalicos!’2.

O segundo e terceiro picos, estados mais oxidados de Ols, podem estar
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associados a ligagdes, respetivamente, simples e duplas com carbono, na

formacéo de hidrocarbonetos de superficie 172,

Tabela 15 - Microanalise por XPS da concentracao de cada elemento presente nas amostras 1 e 2. As
concentracOes para cada elemento séo discriminadas por tipo de ligagao quimica e pelo total presente,
nas duas colunas mais a direita.

Amostra 1 - SnO2:F/TiO2/Pbl>

Element Ident. Posicéo do pico LMA Conc. At. por pico Conc. At. total.
I | 3d5/2 618,96 1,27 3.6 6,09
| 3d3/2 630,43 1,26 2,49
o O1s 530,03 1,18 39,27 545
O 1s 531.43 1,55 13.06
O1s 532,61 1.45 2,17
Ti Ti 2p3/2 458,81 1,07 12 18,01
Ti 2p1/2 464,52 2,05 6,01
c Cls 284.8 1,52 12,04 16,07
Cls 286,47 1,52 2,64
Cls 288,87 157 1,39
Pb Pb 4f 7/2 138,55 1,38 2,96 5,33
Pb 4f 5/2 143,43 14 2,37
TOTAL 100
Amostra2 - SnO2:F/TiO2/MAPbI3
Element Ident. Posicéo do pico LMA Conc. At. por pico Conc. At. total.
| | 3d5/2 618,59 1,25 2,56 4,34
| 3d3/2 630,05 1,26 1,78
(0] O 1s 529,7 1,13 29,59 47,55
O 1s 531,31 1,88 14,10
O1s 533,08 1,59 3,86
N N1s 400,99 2,10 0,74 0,74
Ti Ti 2p3/2 458,52 1,08 9,20 13,83
Ti 2pl/2 464,23 2,09 4,63
C Cls 284.,8 1,46 21,62 31,1
Cls 286,25 1,68 5,62
Cls 288,65 1,35 3.87
Pb Pb 4f7/2 138,11 1,38 1,36 2,44
Pb 4f5/2 142,98 1,42 1,08
TOTAL 100

O segundo e terceiro picos, estados mais oxidados de O1s, podem estar

associados a ligacdes, respetivamente,

formacéo de hidrocarbonetos de superficie 172,

simples e duplas com carbono, na
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Esta possibilidade estd de acordo com o ajuste que revela a presenca

de trés ligacdes quimicas distintas para o carbono 1s — figura 75. O pico de

carbono em 284,8 eV, utilizado como referéncia para correcao de efeitos de

carga induzida na superficie, encontra-se na mesma posicdo em ambas as

amostras. O pico 2 de C1s apresenta um shift 0,22eV — para maior energia de

ligacdo - na amostra 1 relativamente a amostra 2. O mesmo shift &€ observado

entre as amostras 1 e 2 relativamente ao pico 3 de C1s. Encontrar 0 mesmo

desvio entre as duas amostras para dois picos de C 1s € indicativo de que as

ligacOes efetuadas pelo carbono nas duas amostras s&o similares, havendo um

Espectros de XPS de alta resolugao dos picos O1s nas amostras 1 e 2
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Figura 75 - Espectros XPS de alta resolugdo dos picos Ols e Cls das amostras 1 e 2. Sdo efetuados ajustes
com trés picos distintos, evidenciando trés tipos de liga¢oes quimicas distintas para o carbono e oxigenio (este

trabalho).

ambiente quimico distinto que provoca um shift similar em todos os picos do

espectro. Olhando a concentracdo de cada um dos picos de Ol1s e Cls (tabela

15) observa-se que a concentracdo dos picos 2 e 3 de Ols é relativamente

maior que a concentracao dos picos 2 e 3 de C1s.

A relacdo inversa seria esperada para ligagdes do tipo C-O-C que

estariam associadas aos “picos 2” de O1s e C1s. Para o pico 3 de Cls

esperam-se ligacdes do tipo O-C=01"3, o que esta parcialmente de acordo com

as concentracbes que encontramos para 0 pico 3 de Ol1s, mostrando

concentracdes similares ao pico 3 de Cl1s. A presenca de uma ligacao simples

com oxigénio no composto O-C=0O poderia explicar parcialmente a maior

concentracéo do pico 2 de O1s relativamente ao pico 2 de C1s. A presenca dos

picos de carbono em 284,8 eV é atribuida a contaminagédo de carbono na
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superficie do filme. Esta contaminacdo consiste na formagéo de um filme fino

de uns poucos nandmetros (~1 a 2nm) na superficie das amostras®’.

Este carbono pode ser proveniente da atmosfera ou, no caso da amostra
2, liberado do interior do filme e capturado na superficie, produto de reacdes
que ocorrem na degradacdo de CHsNHsl. O aumento da espessura dessa
pelicula de carbono pode comprometer a confiabilidade dos calculos de
concentragédo relativa dos elementos chumbo e iodo, pois, na faixa de energia
de ligacdo onde se encontram os picos 13d e Pb4f, o percurso médio livre dos
elétrons é inversamente proporcional a energia de ligacdo. Entéo, elétrons em
niveis com maior energia de ligacao (13d) — sofrerdo uma diminuicéo relativa da
probabilidade de serem ejetados do material - com o aumento da espessura
da pelicula de carbono de superficie 173. Isto pode explicar para as
discrepancias entre as concentracdes relativas encontradas para 13d e Pb4f e
as esperadas pela estequiometria dos compostos presentes. E precisamente a
concentracao de 13d - que aparece numa energia de ligacao substancialmente
superior, relativamente a Pb4f - que esta em defeito nas amostras 1 e 2. No
caso da amostra 2 poder-se-ia dizer que devido a conhecida instabilidade do
composto MAPDbIs, poderia ocorrer a dissociacdo em CHsNHsl*, Pblz, e outros
derivados desta reacdo de desintegracdo que resultassem na sublimacao de
parte do iodo. No entanto, na amostra 1 — Pblz — verifica-se a mesma deficiéncia
de iodo, relativamente a estequiometria do composto. Com efeito, recalculou-
se a concentracdo de iodo com base no pico 14d (elétrons com energia de
ligacdo mais baixa = maior energia cinética) obtendo-se, como esperado,
valores mais aproximados da estequiometria dos compostos (tabela 16).

A microanalise por EDS em amostra similar a amostra 2 (MAPbI3),
determinou uma razao entre as concentracées Pb:l de 1:2,5 —similar aos
resultados obtidos em XPS, quando se utilizou o pico 14d para o célculo da
concentragéo de iodo (tabela 16). A medida EDS néo é tao sensivel a efeitos
de superficie, trazendo informacdo de até 10 nm de profundidade. Assim
mesmo, a proporcao esperada seria de 1:3, a discrepéncia pode ser explicada
pela caracterizagdo XRD efetuada em filmes MAPDbIs (sec 6.2.4.2), em que se

observa a coexisténcia das fases cristalinas de MAPDbI3 e Pbla.
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Tabela 16 - Calculo da concentragdo de iodo nas amostras 1 e 2 com base nos picos 13d e 14d. Verifica-
se que o calculo da concentracdo de iodo com base no pico 14d resulta numa proporcao I:Pb mais

proxima do esperado, em fungédo da estequiometria dos compostos, respetivamente, Pbl, e MAPbI;

Calculo Conc. lodo Ré&cio Pb:l -> Amostra 1 - Pblz Racio Pb:l-> Amostra 2 - MAPbI3

Com base no pico 1:11 1:1,8
13d

Com base no pico 1:15 1:2,3
14d

Os efeitos causados pela formacédo de uma pelicula fina de carbono na
superficie também devem causar alteracdes na forma do background do
espectro XPS'73, devido ao espalhamento que os elétrons secundarios sofrem
na pelicula superficial de carbono. Isto pode explicar as diferencas entre os
backgrounds das amostras 1 e 2, em virtude de a amostra 2 apresentar uma
guantidade substancialmente maior de Cls em 284,8 eV. Foi medido o
espectro de alta resolucdo na regiao da banda de valéncia para cada uma das
amostras — figura 76. Estd também presente o espectro da banda de valéncia

Espectros de bandas de valéncia das amostras 1 e 2 vs. TiO,/SnO,

i = Banda de valencia Ch_!NH_?PbI_’ emTiO;ISnO;:F
1600 ° Banda de valencia Pbl, em TiO /SnO :F
4 TiO;fSnOF:F

] Pb6s &1 5p

T s <
0 },1 2 /3 4 5 6 7 8 9 10
E.L. (eV)

Figura 76 - Espectro XPS de alta resolug¢do na regido do topo das bandas de valéncia das amostras 1 e 2.
Apresenta-se também o espectro na regido da banda de valéncia de TiO»/SnO::F, no sentido de vizualizar
o efeito que estes filmes tém nas bandas de valéncia das amostras 1 e 2 (este trabalho).
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de TiO2 em SnOz:F. A forma da banda de valéncia das amostras 1 e 2 & muito
similar, mostrando que o espectro é dominado pelo lodo e chumbo. Observa-
se um shift, no sentido de menor energia de ligacéo (26 meV), do topo da banda
de valéncia da amostra 2 (MAPDI3) relativamente a amostra 1 (Pbl2). Este
desvio e forma das bandas de valéncia esta de acordo com os resultados de
trabalhos anteriores [170], [173]. Até 4 eV, a contribuicdo dominante vem dos
picos I5p e Pb6s [174], verificando-se uma maior intensidade da curva referente
a amostra 1. A partir de cerca de 5 eV, a contribui¢cdo dos elétrons provenientes
da banda de valéncia de TiO2 dominam a forma do espectro. O topo da banda
de valéncia de TiO2/MAPbIs encontra-se a 1,75 eV do topo da banda de
valéncia de TiOz2, no sentido de maior energia de ligagédo. A presenca dominante
dos picos de TiO2 no espectro de valéncia, assim como no espectro da figura
74, demonstram que se tem um filme de TiO2 sensibilizado com Pbl2 e MAPDIs,
respetivamente, ao invés dos referidos filmes no topo de TiO2. Esta arquitetura
€ esperada, tendo em conta a espessura do filme de TiOz - na ordem de 10 um

- e 0s resultados obtidos em XRD.

6.3.1 — Representacdo e determinacdo de alinhamento de bandas entre os

filmes da célula de perovskita

O modelo fundamental para descrever a dinamica de uma célula
fotovoltaica, consiste em observar o alinhamento de bandas adequado entre os
diferentes materiais que compdem o dispositivo 3. Em células fotovoltaicas de
heterojuncdo, como é o caso da célula de perovskita, é particularmente
importante determinar e otimizar o alinhamento de bandas nas interfaces entre
os diferentes filmes. Diversos materiais podem ser utilizados como condutor de
lacunas. O material fotossensivel - perovskita - pode apresentar diversas
composicdes, e com estas, diferentes gaps e posi¢coes das bandas eletronicas.
Também podem ser aplicados diferentes materiais além de TiO2 - como
fotoanodo. O requisito fundamental, passa por verificar que o alinhamento de
bandas entre os materiais escolhidos seja favoravel ao efeito fotovoltaico, i.e.,

separacao e conducédo de carga entre nas interfaces da célula.
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A medida XPS em alta resolucdo das bandas de valéncia (com UPS tém-
se maior resolucdo) de cada um dos materiais, em conjunto com a
espectroscopia otica, permite determinar, quer a posi¢cao do topo da banda de
valéncia como a posi¢ao do fundo da banda de condugé&o. A posicao relativa

do nivel de Fermi também fica determinada.

Na figura 77, apresenta-se parte dos espectros de valéncia de filmes de
TiO2 em SnO2:F — azul — e de MAPbI3 em TiO2/SnO2:F — vermelho. Os filmes
de TiO2 foram depositados por doctor blade e os filmes de MAPbI2 em duas
etapas, sendo que Pblz (etapal) foi depositado em TiO2 pré-aquecido. O
espectro de valéncia de MAPDbIz é da amostra 2, em discussado na andlise da

seccao anterior.

Soma-se a energia do topo da banda de valéncia o valor de energia do gap do
material, obtendo-se a posicéo relativa do fundo da banda de conducéo para
cada um dos materiais. A energia do gap 6tico de TiO2 e MAPbIz foi
determinada, respetivamente, nas seccoes 6.1.2 e 6.2.3.2; a diferenca de
energia entre o fundo das BC’s de MAPbI3 e TiO2 € de 55meV, proximo de

valores encontrados em trabalhos anteriores1’4,

Diagrama de bandas flat, relativamente a energia de Fermi
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Figura 77 - Esquema ilustrativo do alinhamento de bandas entre TiO, e MAPbI3. O maximo das bandas
de valencia de TiO, e MAPbI; sdo determinadas pelas medidas XPS apresentadas anteriormente. A
posicio do fundo da banda de conducdo de cada material é determinada somando o gap dtico de cada
um dos materiais ao mdximo da respetiva banda de valéncia (este trabalho).



Com base nas medidas XPS efetuadas em SnOz:F, TiO2, MAPbIs e Au,
montou-se o diagrama apresentado na figura 78 - alinhamento de bandas entre
cada um dos materiais que compdem a célula desenvolvida neste trabalho.
Trata-se de uma célula fotovoltaica de perovskita mesoestruturada livre de
condutor de lacunas. O desenvolvimento de uma célula livre de material
condutor de lacunas tira proveito das caracteristicas ambipolares da perovskita,
i.e., a perovskita apresenta excelente mobilidade para portadores positivos e
negativos, especialmente devido ao elevado tempo de vida dos
portadores®6.69.91.166.175 ' antes que ocorra recombinacéo, conforme discutido na
sec. 3.2.2.

Atualmente é aceite a presenca de campo elétrico intrinseco (regido de
deplecdo) que promove a separacao de carga e acelera a injecdo de carga da
BC de MAPDbIs na BC de TiO28°. O modelo que descreve o funcionamento

elétrico da célula fotovoltaica de perovskita livre de material de lacunas foi

Alinhamento de bandas de célula fotovoltaica de Perovskita livre de condutor de lacunas

Energia de ligacao (eV)

hv>155eV $

— o BC

-1 4 1
Juncao de Schottky MAPbI3 I Au

Figura 78 - Esquema ilustrativo do alinhamento de bandas entre os diferentes filmes que compdem a
célula fotovoltaica de perovskita fabricada neste trabalho. O maximo das bandas de valéncia de cada
material foi determinado pelas medidas XPS apresentadas anteriormente. A posi¢ao do fundo da banda
de condugéo de cada material € determinada somando o gap 6tico de cada um dos materiais a0 maximo
da respetiva banda de valéncia. O esquema aparece invertido pela simplicidade de utilizar a mesma escala
utilizada nas medidas (este trabalho).
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proposto por Sigalit et al. 167 e consiste na existéncia de uma regiéo de deplecéo
junto interface TiO2/MAPDbDIs.

6.4 - MEDICOES DE RESPOSTA ESPECTRAL DE CELULAS
FOTOVOLTAICAS DE PEROVSKITA SEM CAMADA COMPACTA DE
TIO2 E LIVRES DE MATERIAL CONDUTOR DE LACUNAS

Foram fabricados dois conjuntos de células fotovoltaicas com a estrutura
apresentada na figura 78. No primeiro conjunto, os filmes de TiO2 foram
depositados por spincoating e doctor blade. Todas as células deste conjunto se
apresentaram curto-circuitadas, pois o filme de Au depositado por sputtering
sobre MAPDIs entrou em contato direto com SnO2:F — 0 anodo. No segundo
conjunto de células diminui-se a area de deposicdo de Au e o potencial de
deposicao no interior da camara de sputtering. As células funcionaram,
obtendo-se a resposta espectral esperada. Contudo, neste segundo set de
células os filmes de TiO2 foram depositados por doctor blade, por resultar um

filme mais compacto que devera dificultar ocorréncia de curtos-circuitos.

Na figura 79 apresenta-se a resposta espectral das duas melhores
células de perovskita (MAPbI3). Pbl2 foi depositado de acordo com o método
descrito na seccao 6.2.4 - com pré-aguecimento de TiO2. As medidas efetuadas
na célula 1 ocorreram com tensdo de 10V na fonte luminosa e incidéncia da
radiacdo do lado do filme de MAPDbIs. No caso da célula 2, testou-se a incidéncia
guer do lado de MAPbIz como do lado de FTO. Numa terceira medida
aumentou-se a tenséo na fonte luminosa para 17 V, no sentido de observar o

efeito.

O espectro de resposta da célula 1 apresenta uma forma distinta da resposta
da célula 2, o que parece dever-se a presenca de uma fase de Pblz. Esta fase
de Pblz formou-se quando o filme de MAPDbIs foi sujeito a processo e
recozimento, ocorrendo uma mudanca de cor de preto escuro para um preto
mais claro. Isto sucedeu devido a secagem do filme de MAPbIs, ainda com
propanol, ndo ter sido completa antes que o filme sofrer o recozimento. A
evaporacao muito rapida do restante de propanol ocasionou a mudanca de cor

relatada.
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Relativamente a célula 2, obtém-se maior sinal quando a célula é
iluminada pelo lado de MAPDbIs (lado da frente). A baixa transmitancia de TiO2
pode contribuir para esta observag¢do. Quando a célula é iluminada pelo lado
de MAPDIs, cerca dos 330nm observa-se uma alteragéo do perfil da curva que
n&o se observa quando a célula é iluminada pelo lado de FTO. E provavelmente
devido a presenca que uma pequena guantidade de Pbl2 na superficie do filme
de MAPDIs, 0 que é expectavel, tendo em conta que se trabalhou em condi¢des
de umidade superior a 60% e a perovskita é bastante sensivel em ambientes
com umidade superior a 30%. Isto também mostra que a conversao de Pbl2 em

MAPDIs foi praticamente completa no interior da malha mesoporosa de TiO2.

Resposta espectral de células fotovoltaicas de MAPDI, - sem mat. condutor de lacunas

0,35
célula 1 (iluminada pela frente) - fonte 10V
- célula 2 (iluminada pelo lado de FTO) - fonte 10V
célula 2 (iluminada pela frente) - fonte 17V
0,30 célula 2 (iluminada pela frente) - fonte 10V
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Figura 79 - Resposta espectral de trés células fotovoltaicas MAPDbI; livres de material condutor de lacunas
e camada compacta de TiO2. Contraeletrodo de Au. Durante os testes a potencia da fonte de alimentacdo
da lampada foi mantida em 10V, no caso da célula 2 subui-se a voltagem para 17V. Na célula 2 fez-se
incidir a radiagdo pela frente — do lado do filme de MAPbI; e Au — e pelo lado do filme de FTO.

A comparacéo entre a intensidade da resposta espectral entre as duas
células ndo é possivel, devido a algumas duvidas na definicdo da area ativa,

como ja foi comentado anteriormente.

Na figura 80 apresenta-se imagens de células fotovoltaicas, cujas

medidas de resposta espectral estdo expostas na fig. 79. E possivel observar
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uma diferenca na tonalidade da cor do filme de MAPbIs entre a célula 1 e a

célula 2, o que indica a presenca de Pbl2 na célula 1.

Figura 80 - Imagens das células 1 e 2, respetivamente, da esquerda para a direita. E
possivel notar uma diferenca de tonalidade na cor dos filmes de MAPbI; entre as duas
células.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Foi possivel ao longo deste trabalho desenvolver técnicas de
deposicao de filmes finos de TiO2 por doctor blade e spin coating. A dispersao
de TiO2 é preparada de forma muito simples, comparativamente com outros
trabalhos, em que se recorre a resinas e acidos para produzir os filmes de TiOo.
Apesar disso, a nossa abordagem apresentou algumas limitagdes, verificando-
se que os filmes mesoporosos de TiO2 depositados por spin coating ndo se
apresentam suficientemente compactos. O que na arquitetura de célula
adotada — sem filme plano de TiO2 — pode provocar curtos circuitos na célula
resultante. Os filmes preparados por doctor blade apresentam-se compactos e
sem falhas que exponham o substrato de vidro de vidro/FTO. Produziram-se
filmes com espessura que varia desde 5um a 12um, conforme a quantidade de
TiOz2 utilizada no fabrico do filme. O efeito de recozimento dos filmes de TiO2z a
450°C por trinta minutos resultou num aumento modesto dos valores de
transmitancia, mas deve contribuir para melhorar as caracteristicas elétricas e
Oticas em consequéncia do aumento da cristalinidade do filme. Apesar da baixa
transmiténcia dos filmes de TiO2 depositados por Doctor blade, foi possivel
obter resposta espectral respeitavel quando comparado ao sinal obtido para a

mesma célula, iluminada diretamente no filme de MAPbDIs.

Foi efetuada caracteriza¢do morfoldgica, 6tica, estrutural, quimica
e eletrbnica para cada um dos materiais, estudando-se em detalhe a
composicdo quimica, estrutura cristalina, presenca de fases em cada um dos
materiais e filmes produzidos com estes. Foi possivel mostrar a estrutura
eletrbnica de alinhamento de bandas entre cada um dos materiais da célula,
inserindo-se uma ferramenta poderosa para o entendimento do mecanismo de

funcionamento das células fotovoltaicas de perovskita.

Abriu-se a perspectiva de efetuar um estudo mais profundo da
influéncia do substrato condutor na posi¢cdo dos niveis de caro¢co dos atomos
em TiO2, que se apresentaram desviados quando depositado em FTO,

relativamente aos valores encontrados quando TiO2 foi depositado em vidro.
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O método adotado para a producéo de filmes de MAPDbIz em TiOz,
consiste em duas etapas, em que primeiro de deposita o filme de Pbl2 em TiO2
e posteriormente se mergulha o conjunto FTO/TiO2/Pblz numa solucdo
10mg/mL de CHsNHsl em propanol, formando-se MAPDbIs. Em cada etapa do
processo foram otimizadas e estudadas varidveis que contribuem para a
conversao completa de Pbl2 em MAPDIs. Foi possivel mostrar a importancia da
matriz mesoporosa de TiO2 neste processo, pois, devido a elevada area
superficial, proporciona uma &area de contato superior entre Pbl2 e CH3sNHsl na
segunda etapa de deposi¢do, aumentando a extenséo da reacao de sintese de
MAPDIs.

Do estudo por XRD do processo de deposicdo de Pblz com diferentes tempos
e temperaturas de deposicao, pode-se definir a temperatura de de 170°C e
deposicao imediata — acionamento imediato do spin coater, sem tempo de
espera a 0 rpm — como 0s parametros que otimizaram o processo de sintese
de MAPDIs.

Apéds a segunda etapa no processo de deposicao de MAPDbIs foi
possivel efetuar um estudo, ainda que com algumas limitacdes, da temperatura
e tempo de recozimento de MAPbIs, definindo-se que 80°C por cerca de 60
minutos sera uma boa referéncia para a continuacdo do trabalho. Outras
medidas XRD, a temperatura constante com tempo de recozimento variavel,
devem ser efetuadas para entender completamente a influéncia do tempo de
recozimento. A umidade relativa elevada também introduz uma incerteza nas
consideracdes sobre os parametros ideais de temperatura e tempo de
recozimento, pois, sabe-se que a umidade relativa acima 30% promove a
degradacdo de MAPbDIs. Assim, é notavel que em condicbes ex-situ com
umidade elevada tenha sido possivel preparar filmes de MAPDbIs com
durabilidade razoavel, permitindo fabricar com sucesso células fotovoltaicas

operacionais.
Numa segunda fase deste trabalho, pode-se:

1. Estudar o efeito da concentragéo de CHsNHsl (em propanol) na extensao
da reacdo de MAPDI3;
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2. Relacionar o efeito da espessura dos filmes de TiO2 e propor¢ao de Pbl2

no filme de MAPDbI3 com a eficiéncia das células fotovoltaicas;

3. Substituir o contra-eletrodo de Au por carbono e avaliar a sua influéncia

na estabilidade quimica de MAPDIs3;

4. Entre FTO e o filme mesoporoso de TiO2 depositar filme plano de TiOz,
com uns poucos handmetros, evitando curto circuito nas células
resultantes e permitindo o uso de filmes mesoporosos de TiO:2
depositados por spin coating, em que a presenca de alguns falhas néo
terd, assim, impacto negativo. A espessura de filmes de TiO2

depositados por spin coating sera, em principio, mais reprodutivel.

5. O estudo Raman de filmes de MAPbIs deve ser abordado com alguma
centralidade, uma vez que ha poucos trabalhos a disponiveis e muitos
séo divergentes. Alcancado o patamar de producéo de filmes de MAPDbI3

de qualidade, pode-se abordar este problema com maior seguranca.

O modelo de célula fotovoltaica de perovskita livre de material
condutor de lacunas dedicado, deve continuar a ser perseguido, aproveitando-
se as caracteristicas Unicas de condutividade de MAPbIs e evitando-se assim,
os elevados custos dos compostos poliméricos utilizados como condutor de
lacunas. Dentro das opc¢des atuais de producdo do laboratério, € possivel
estudar a utilizacdo de filme inorganico adequado a funcdo de condutor de

lacunas.

Deve ser sublinhada a capacidade atual do laboratério Labmat na
producéo de células de perovskita, em que, se produz todos os filmes, incluido
os de SnOz:F.
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Anexos
Anexo 1 - Poster apresentado na Escola de fisica da UFBA 2016

Perovskite Solar Cells
| Nuno Ferreira, Zenis Rocha, Vilberto Nascimento, Marcus Vinicius and Denis David

Instituto de Ffsica/lnsl_:ritu,t,o de Quimica ,—_VU_niversidade Federal da Bahia (UFBA), Campus de Ondina, 40210-3

INTRODUCTION: Despite the development of Si-based and other thin-film technologies, hybrid organ y
promising photoactive materials for solar cells due to their structural and optoelectronic properties such as high crystallinity, high charge cari ’e_l:,leng!h’d“if\"usion. ambipolar characteristics, tunable
/?Pfap and simple wet chemistry processing techniques [1]. The first cell incorporating methylammonium lead iodide was demonstrated by Miyasaka and co-workers in 2009 in a sensitized

lar cell with liquid electrolyte, reporting spectral sensitivity of up to 800 nm and yielded a solar power conversion efficiency (PCE) of 3.8% [2]. In only five years, the perovskite solar cells have
reached the impressive 20,1% of conversion efficiency [4]. The breakthrough was in 2012, when Henry Snaith and Mike Lee replaced the liquid electrolyte by a solid state hole transporting
material (HTM), showing PCE of almost 10%. The next big step was the substitution of the Ti0, by an inert scaffold 41,05, improving both efficiency and long term stability [5]. This led to the
hypothesis that a transport electron dedicated material was not needed, opening the possibility to use planar architecture. Both architectures, planar and mesoporous, has shown a dramatic
increase in conversion efficiency. Diverse distinct growth techniques are adopted in each case, however, solar cells using a Ti0, mesoporous layer as a scaffold still lead in terms of efficiency and
stability [7]. In addition, the presence of a mesoporous morphology is essential in the two-step perovskite deposition methed [8]. In the next few years, this technology will advance to the very
highest efficiencies while retaining the very lowest cost and embodied energy. Provided that the stability of the perovskite-based technology can be proven, we will witness the emergence of a
contender for ultimately low cost solar power.

Hole-conductor-free perovskite solar cells Sequential Deposition Method
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Anexo 2 - Poster apresentado na escola de fisica da UFBA 2017
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