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RESUMO

Sistemas de conversdo fotovoltaicos sdo considerados uma das opgles
mais promissoras de energia renovavel. Um dos grandes problemas das
tecnologias fotovoltaicas convencionais estd no alto custo de
processamento. Neste contexto as células solares sensibilizadas por
corante tém atraido uma atencdo considerdvel, porém em sua
constituicdo ha eletrdlitos liquidos, o que torna essa célula instavel
devido a degradacdo do mesmo, e para superar esta instabilidade, as
células solares no estado sélido estdo sendo estudadas. Nesta tese, foram
desenvolvidos dois tipos de células solares no estado sélido: 1°. Filmes
de pontos quénticos de CdTe foram depositados sobre um filme de tinta
de aerogel de TiO, e assim foi estudada sua atividade em células solares
de absorventes extremamente finos (ETA); 2° Com o intuito de
aumentar a eficiéncia dessas células produzidas, e diminuir o custo do
processamento, foram desenvolvidas as células solares a base de
perovskitas organometalicas (PVOM), onde é possivel chegar a
eficiéncias em torno de 20%. Uma tinta a base de aerogel de TiO, foi
utilizada com o intuito de aumentar a superficie de contato e assim
depositar sobre essa tinta, uma maior concentracdo de perovskita
(PVOM). Essa tinta de aerogel de TiO, foi utilizada como camada
transportadora de elétron, e para evitar o curto circuito existente pela
presenca de buracos nesse filme, uma fina camada de pasta de TiO, foi
depositada. As células solares contendo aerogel de TiO, tiveram uma
eficiéncia na conversdo do foton incidente em corrente em funcéo do
comprimento de onda (IPCE) superior comparadas a células solares
contendo pasta de TiO,. Os aerogéis de TiO, e a tinta a base de aerogel
foram caracterizadas a partir de microscopia eletrénica de transmissao
(MET-100kV), Analise de area superficial (BET), Espectrometria de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Termogravimétrica
(TG), Difracdo de raio-X (DRX), Espectrofotometria na regido do UV-
vis. A elevada superficie de contato no filme contendo a tinta de aerogel
de TiO, foi detectada na analise de Perfilometria. Os pontos quanticos
sintetizados foram caracterizados a partir da espectrometria de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Espectrofotometria
na regido do UV-vis e Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL). Para
caracterizar as células solares e avaliar sua eficiéncia, curvas JxV foram
realizadas e assim foram determinados: tenséo de circuito aberto (Voc),
densidade de corrente de curto circuito (Jsc), fator de preenchimento
(FF) e espectros de IPCE também foram realizados. A tinta a base de
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aerogel mostrou-se bastante promissora para células solares ETA e

perovskita, pois a mesma facilita o processo de interpenetracdo da
camada a ser depositada.

Palavras-chave: Sistemas fotovoltaicos, aerogel de TiO,, tinta de aerogel
de TiO,, CdTe, célula solar-ETA, célula solar perovskita.
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ABSTRACT

Photovoltaic conversion systems are considered one of the most
promising options of renewable energy. A major problem of
conventional photovoltaic technologies is the high cost of processing. In
this context solar cells dye-sensitized have attracted considerable
attention, but its constitution comprises liquid electrolytes, which makes
this cell unstable, due to its degradation, and to overcome this
instability, solid state solar cells are being studied. In this thesis it was
developed two types of solid state solar cells: 1. Films of CdTe quantum
dots were deposited on a TiO, aerogel ink film and thus was studied
solar cells extremely thin absorbers (ETA) activity; 2. In order to
increase the efficiency of these cells produced, and decrease the cost of
processing, researched solar cells at higher descent in the world, solar
cells perovskites high performance where you can reach efficiencies of
around 20%. A TiO, aerogel ink film was used in order to increase the
contact surface and thus deposited on this ink, a higher concentration of
perovskite (PVOM). This TiO, aerogel ink was used as the electron
carrier layer, and to prevent existing short circuit by the presence of
holes in the film, a thin layer of TiO, paste was deposited. The solar
cells containing TiO, aerogel had a conversion efficiency of incident
photon current as a function of wavelength (IPCE) higher compared to
solar cells containing TiO, paste. The TiO, aerogels and TiO, aerogel
ink, were characterized from transmission electron microscopy (TEM-
100kV), surface area analysis (BET), Fourier transform infrared
spectrometry (FTIR), thermogravimetry (TG), X-ray Diffraction (XRD),
spectrophotometry in the UV-vis region. The high contact surface of the
film containing the TiO, aerogel ink was detected in the profilometry
analysis. The synthesized quantum dots were characterized from Fourier
transform infrared spectrometry (FTIR), spectrophotometry in the UV-
vis region and photoluminescence spectroscopy (PL). To characterize
solar cells and evaluate their efficiency, J x V curves were carried out
and so were determined: open circuit voltage (Voc), short circuit current
(Jsc), fill factor (FF) and IPCE spectra were also conducted. TiO,
aerogel ink proved to be very promising for solar cells ETA and
perovskite, as it facilitates the interpenetration process the layer to be
deposited.

Keywords: photovoltaic systems, TiO, aerogel, TiO, aerogel ink, CdTe
quantum dots, ETA solar cell, perovskite solar cell.
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1. INTRODUCAO

A primeira vez que se ouviu o termo ‘fotovoltaico’ foi em 1883,
quando o primeiro trabalho foi realizado através de um ‘sanduiche’ do
selénio entre duas placas metalicas. A ideia era utilizar o efeito
fotovoltaico para produzir energia elétrica, mas o mesmo nao foi
apresentado, entdo o selénio foi substituido por outros materiais. A era
moderna do ‘fotovoltaico’ comegou em 1954, quando os pesquisadores
iniciaram o estudo da tecnologia de diodo. Durante 0 mesmo ano eles
produziram uma célula de silicio com uma eficiéncia de 6%. Daquele
ponto em diante, gracas também ao crescimento em aplicagdes
espaciais, houve grande interesse por parte dos governos em melhorar a
eficiéncia desta tecnologia. Neste cenéario, o desempenho da tecnologia
Si aumentou cerca de 30% e também comecou a nascer nova classe de
células fotovoltaicas, como as heterojungdes de CdTe e GaAs. No final
da década de 60, as tecnologias fotovoltaicas disponiveis, ofereciam
eficiéncias superiores a 12%, mas por causa de seus altos custos de
fabricacdo, eles foram utilizados apenas para aplicacdes espaciais. A
virada foi em 1973, com Primeiro Embargo Mundial do Petroéleo,
instituida pelos produtores de petréleo do Golfo Pérsico. I1sso mostrou a
dependéncia do mundo industrializado pelos combustiveis fdsseis, e
acabou induzindo muitos governos a iniciar programas de incentivo em
energias renovaveis, especialmente em energia solar. Na década de 1980
nasceu outra tecnologia, a do Si policristalino e amorfo, com eficiéncias
menores, mas com 0 processo de fabricacdo mais barato do que o
cléssico Si cristalino, e é o que domina o mercado hoje. Juntamente com
a melhoria da tecnologia, os programas de subsidios, estdo sendo

adotados por muitos paises para tornar os custos da tecnologia
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fotovoltaica competitivos. Gragas isso, na Ultima década, a producao de

células solares cresceu mais de 50% por ano e em 2011 a capacidade

instalada acumulada atingiu 69GW (Ameli-Kammen, 2012).

Figura 1. Capacidade acumulativa global instalada em GW.
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Apesar do crescimento exponencial da capacidade fotovoltaica

instalada, que ocorreu nos Ultimos anos, a contribuicdo total de sistemas

fotovoltaicos para fornecimento de electricidade ainda é pequeno, é de

apenas 0,5% da demanda mundial de eletricidade. As tecnologias

fotovoltaicas mais difundidas no mercado sdo a base de silicio cristalino,

mostrado na Figura 2, abrangendo 83% da producdo total de

dispositivos fotovoltaicos.



33

Figura 2. Producéo de dispositivos fotovoltaicos em 2010 em MW-dc. A
area total € de 23.889MW.
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Fonte: E.P.1.A Global market outlook for photovoltaic until 2011.

Essa predominancia inicialmente ocorreu por dois fatores, um
tecnoldgico e um econémico. De fato, o avango na tecnologia do silicio
usado na indudstria da microeletrdnica foi rapidamente adaptado na
manufatura de sistemas fotovoltaicos. Além disso, foi facil para adquirir
materiais e equipamentos a um preco razoavel. Esta situacdo foi mantida
gracas ao bom desempenho desta tecnologia que tem um prego
relativamente mais competitivo do que outras tecnologias eficientes,
tendo custos excessivos no mercado em grande escala. No entanto, 0s
elevados precos da célula solares de Si cristalinos impulsionam a
pesquisa para procura de novas tecnologias para reduzir assim, o custo

desses dispositivos.
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2. JUSTIFICATIVA

A demanda por formas alternativas de geracdo de energia limpa é
crescente em todo o mundo, devido ao esgotamento de fontes nédo
renovaveis e renovaveis. A energia solar € uma alternativa bastante
evidenciada, pois é limpa e inesgotavel. As células solares sensibilizadas
por corante (DSSC) utilizando nanoestruturas de TiO, tém gerado uma
eficiéncia energética superior a 11%, sendo uma candidata promissora
na relagdo custo-beneficio em dispositivos de converséo de energia solar
(Tao, et al.,2015), em substituicdo ao silicio. Entretanto, existem varios
problemas, em nivel comercial, relacionados a confiabilidade e,
estabilidade em longo prazo, como a degradacdo fotoquimica de
selantes, solventes e corantes, e assim, estd provando ser uma
desvantagem na estabilidade das DSSC (Hinsch, et al., 2001). Para
solucionar esses problemas, uma alternativa seria substituir o eletrélito
liquido orgénico por um semicondutor tipo p no estado sélido, levando a
geracdo de células solares DSSC no estado sélido (Schimdt-Mende, et
al., 2005). No entanto, até agora a maioria deles sofre de problemas de
instabilidade semelhantes (Taguchi, et al., 2003). A fim de evitar
problemas de instabilidade, uma nova variante da célula solar em estado
solido tem sido proposta, no qual o corante é substituido por um
absorvedor de luz visivel de semicondutores inorganicos, e o eletrdlito €
substituido por um material do tipo p no estado sélido, tal como um
semicondutor inorginico transparente, com um “band gap” (EQ)
elevado. Como resultado, surgiu um novo conceito de células solares
com uma camada de absorgdo extremamente fina (ETA), baseada em

um semicondutor inorganico. ETA é um sanduiche entre dois
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semicondutores nanoestruturados transparentes (Eg > 3 eV), altamente
interpenetrado (Kénenkamp, et al., 1996).

Células solares-ETA sdo produzidas em  substratos
nanoestruturados, apresentam estabilidade de uma célula solar de estado
solido, e utilizam camadas absorventes de materiais inorganicos. O
conceito de utilizacdo de substratos nanoestruturados é originado das
células solares sensibilizas por corante, em que uma area superficial
elevada permite a utilizagdo de camadas muito finas de corante, para
permitir maior capacidade de absorcdo de luz solar.

A pesquisa nesse modelo de célula solar € muito nova e, ainda
n&o se tem uma teoria robusta sobre o seu funcionamento. Sua eficiéncia
ainda é considerada relativamente baixa (tipicamente entre 2-5%) se
comparada a células que utilizam eletrdlitos liquidos. Esse desempenho
baixo pode ser atribuido a uma répida cinética de recombinagdo
interfacial, a dificuldade de se obter uma infiltracdo perfeita do
semicondutor do tipo p na matriz porosa de TiO,, e insuficiente
mobilidade dos portadores de carga no interior do material do tipo p.
Para isso, € preciso uma melhor compreensdo da interface dos materiais
componentes do sistema, responsaveis pela separacdo de cargas do
processo. Mesmo com a caréncia em relacdo a teoria sobre o
funcionamento da célula, este trabalho buscou utilizar como
semicondutor mesoporoso do tipo n, pela primeira vez em células
solares-ETA, aerogéis de TiO,, que sdo materiais que apresentam uma
baixa densidade, elevada area superficial e homogeneidade. O uso de
aerogéis em dispositivos fotovoltaicos justifica-se através do transporte
de elétrons interparticulas que ocorre devido a existéncia de um espaco

de poros bem definido. E previsivel que um sistema nanoestruturado,
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tipo aerogel, com elevados volume de poros e alta area superficial, possa
assegurar uma eficiéncia superior do transporte interparticulas (Baia, et
al., 2006).

As células solares-ETA apresentam muitos parametros, o que
justifica sua complexidade. Ao variar estas propriedades busca-se
encontrar as combinacgdes ideais para aumentar a eficiéncia, e também
ganhar uma compreensdo dos mecanismos por trds do desempenho.
Com a entrada de parametros 6timos que sera descrito na revisdo
bibliogréafica, a gama de parametros testados poderdo ser guiadas dentro
de certos limites. O uso de mais materiais na célula também poderia ser
benéfico no que se diz respeito a eficiéncia, apesar de que ndo existem
muitos semicondutores do tipo p a serem usados, devido ao “band gap”
que deve ser pré-estabelecido em uma faixa de trabalho. J& por outro
lado, existe uma ampla escolha para materiais absorventes.
Teoricamente, qualquer semicondutor com um gap apropriado para
absorcdo de energia solar pode ser usado, e esta escolha é feita para
semicondutores com o “band gap” menores, normalmente pontos
guanticos. As nanoparticulas podem ser (teis como precursores para a
fina camada de absorcéo. I1sso pode permitir uma maior utilizagdo da luz
incidente, por meio do ajuste da absorcdo da célula. (Briscoe, et al.,
2011).

A célula solar-ETA exposta nessa tese contém a tinta de aerogel
de TiO, como material tipo n, para evitar curto circuito foi depositada
uma camada de tinta de pasta de TiO, e como material tipo p e
absorvedor, uma tinta de pontos quénticos de CdTe, apesar da baixa

eficiéncia mostrada, esse tipo de célula demonstrou um fato bastante
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curioso como uma eficiéncia muito elevada em dados comprimentos de
onda na regido do ultravioleta.

Recentemente, novas tecnologias de células solares tém sido
relatadas, como as células solares de perovskitas, mostrando um
crescimento em relacdo a sua eficiéncia quase que exponencial, como

evidencia a Figura 3.
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Figura 3. Gréfico de recordes de eficiéncia de células solares.
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Como ja foi relatado, sistemas de conversdo fotovoltaicos sdo
considerados uma das opcBes mais promissoras para energia renovavel,
e para suprir um dos seus maiores problemas que é o alto custo de
processamento e as baixas eficiéncias de conversdo, uma alternativa
interessante é o desenvolvimento de dispositivos hibridos organico-
inorganico que utilizam materiais a base de perovskita organometalica
como o componente de absorcdo de luz. Os primeiros trabalhos
realizados com esse tipo de célula apresentaram uma eficiéncia de
conversdo (PCEs) baixa (Kojima, et al., 2009), entretanto avangos na
arquitetura desse dispositivos estdo sendo realizados para aumentar essa
eficiéncia (Dianyi, et al., 2014).

O estado da arte em células solares perovskita utilizando: titania
mesoporosa, CH3NH3Pbl; (camada de absor¢do de luz) e 2,2,7,7'-
tetrakis-(N,N-di-p-methoxyphenylamine)-9,9'-bifluorene (spiro-
OMeTAD) (camada de transporte de buraco), tem atingido uma
eficiéncia (PCEs) em torno de 19.0% (Jung, et al., 2015), atualmente
todas as células solares perovskitas de alta performance utilizam um
Oxido metalico mesoporoso, pois esta estrutura porosa aumenta a
guantidade do absorvedor de luz CH3NHsPbl; que é crescida sobre o
filme de d6xido metélico porém utilizando um aerogel desses Oxidos
ainda nao foi relatado na literatura. Além de atuarem como um suporte
de estrutura direta (scaffold), esse aerogel também sera responsavel por
aceitar elétrons do absorvedor (PVOM) e transporta-los para a superficie
do eletrodo (Burschka, et al., 2013) (Heo, et al., 2013).

Os recordes de eficiéncia de conversdo das células solares

perovskitas sdo evidenciados na figura 4.
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Figura 4. Evolucdo das células solares perovskitas até o seu recorde de
eficiéncia
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Fonte: Jung, et al., 2015.

A estratégia é fabricar filmes nanocristalinos de TiO, de
elevada area superficial e ultraporosos, para uso em células solares
perovskita, com o objetivo de melhorar significativamente o
desempenho dessas células fotoeletroquimicas. Para isso, aerogéis de
TiO, foram utilizados para preparacdo desses filmes. Aerogéis sdo
materiais altamente porosos (80-99% de porosidade), apresentam
elevadissima érea superficial (100-1000 m?/g), e uma rede continua de
poros (distribuicdo de poros entre 5-50 nm). Os aerogéis sdo geralmente
produzidos através da rota sol-gel seguidos de um processo de secagem
através de fluido supercritico, geralmente CO,, este processo de secagem

impede que os poros se colapsem, mantendo a estrutura do mesmo.
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Devido a suas excelentes propriedades os aerogéis apresentam uma
vasta gama de aplicagfes como utilizacdo em catalisadores, capacitores
e supercapacitores, sensores, células a combustivel e agora também em
dispositivos fotovoltaicos (Rolison, et al, 2014).

A elevada area superficial dos aerogéis permite a imobilizacdo
de grandes quantidades de corantes sensibilizados dentro do volume do
poro, e oferece uma grande area superficial reativa. A rede mesoporosa
continua permite elevadas taxas de difusdo dos reagentes na fase liquida
para a superficie do fotoeletrodo, em ambos os fotoeletrodos
sensibilizados e ndo sensibilizados por corante (Rolison, et al, 2014).

Foi sintetizada uma tinta a base de aerogel, que apresentou uma
elevada area superficial e uma rede continua de poros, com isso ocorreu
um aumento da concentragdo de perovskitas depositada sobre essa tinta
de aerogel, aumentando assim a eficiéncia dessas células. Além de todos
esses beneficios essa tinta pode ser depositada diretamente via spin
coating em substratos de ITO, o que nos motiva ainda mais pela
simplicidade do processo.

Neste trabalho, foi realizado um dispositivo que contém tinta de
aerogel de tithnia como um scaffold, bem como um coletor de elétrons, a
perovskita de iodeto de chumbo como um absoverdor de luz e o spiro-
OMeTAD como camada de transporte de buraco. A célula contendo
aerogel deve promomover um aumento significante no IPCE, indicando
uma futura aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos de baixo custo, ndo
apenas em células solares Perovskitas, mas também abrangendo em

células solares no estado sélido.
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Baseado no exposto anteriormente, este trabalho se propde a
responder as seguintes questdes, que formam o conjunto de hipdteses a

serem defendidas:

v E possivel desenvolver uma tinta a partir do aerogel de
TiO, e manter sua estrutura?

v E possivel desenvolver células solares-ETA a partir de
aerogéis de TiO,?

v E possivel desenvolver células solares Perovskitas a partir
de aerogéis de TiO,?

v O aerogel podera promover um aumento da eficiéncia das
células solares?

Dada a auséncia de relatos na literatura a respeito das células
solares: ETA e Perovskita contendo aerogel, elas serdo investigadas pela
primeira vez. Outra inovacdo serd a preparacdo de tinta a partir de
aerogéis de TiO,, Para isso, o aerogel foi desenvolvido e uma técnica de
preparacdo de tinta foi realizada, e assim a melhor técnica de deposicéo
foi testada para utilizacdo na camada tipo n das células solares ETA e

Perovskita.
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3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVOS GERAIS

3.2.

v

v

Preparacdo e caracterizacdo da primeira célula solar-ETA

compostas de aerogel de TiO, e pontos quanticos de CdTe.

Preparacdo e caracterizacdo da primeira célula solar

Perovskita composta de aerogel de TiO,,

OBJETIVOS ESPECIFICOS

v

v

Desenvolvimento do aerogel de TiO, assim como avaliacdo
de suas propriedades e estrutura

Desenvolvimento da tinta de aerogel de titania e verificar se
a estrutura e as qualidades do aerogel se mantiveram.
Desenvolver e avaliar as propriedade Opticas dos pontos
quanticos de CdTe.

Avaliar a melhor técnica de deposicdo das tintas para
composicdo do dispositivo fotovoltaico.

Desenvolvimento da célula solar-ETA e Perovskita.
Verificar os pardmetros fotovoltaicos das células solares
ETA e Perovskita a partir das curvas caracteristicas JxV,
que serdo determinadas a tensdo de circuito aberto (Voc),
densidade de corrente de curto circuito (Jsc), fator de
preenchimento (FF).

Verificar a influéncia do aerogel de titania na Eficiéncia
Quéantica Externa Monocromética (IPCE) das células

solares.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1. CELULA SOLAR-ETA
Em 1991, O'Regan e Gratzel publicaram um relatério de uma
célula solar utilizando um semicondutor de dioxido de titanio (TiO,),
sensibilizadas com uma camada de corante organico (Shimdt-Mende, et
al., 2005). O funcionamento desta célula & demonstrado na Figura 5.
Esta célula demonstrou uma eficiéncia de conversdo de energia de 7-
12%, com luz solar simulada, o que foi uma grande avanco em relacéo
as primeiras DSSCs, que apresentavam eficiéncias menores que 1%
(O’Regan, et al., 1991). A razdo para isto foi a natureza da camada de
TiO, (que teve sua area superficial aumentada), que poderia absorver
780 vezes mais corante do que um eletrodo plano. Houve ainda um
grande aumento na espessura Optica do corante em comparacdo com
uma monocamada de uma célula planar. O aumento na espessura Optica
permitiu que uma maior parte da luz incidente fosse absorvida pela

célula, levando a um grande aumento na eficiéncia (Gratzel, 2001).
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Figura 5. DSSC nanoestruturada: (a) operacdo sob iluminagédo; (b)
esquematico. Em a, as setas mostram o fluxo de elétrons através da
célula. Na absor¢do de um féton de energia hv, o corante é excitado a
partir do estado fundamental (D) para de maior energia (D *), e
transfere os elétrons excitados da TiO,. O corante é regenerado por um
elétron a partir do par redox, A/A- do eletrdlito, que recebe um elétron a
partir do contato traseiro.
Tio, Dye Redox

. ——€ D* Electrolyte
CB

TiO, IDye Iaore Elec/trolyte

hv
A/A- .
e

VB
«_Transparent
(a)— electrode

Back electrode — (b)

Fonte: Gratzel, 2001.

Apesar da melhoria na eficiéncia obtida nas células DSSC
utilizando a TiO, de alta area superficial, havia ainda uma limitacdo
ligada & estabilidade do eletrélito. Um dos problemas seria como conter
a evaporacdo do eletrélito em longo prazo (Taguchi, et al., 2003) e a
perda da estabilidade em relacdo & condutividade idnica. A fim de
resolver algumas destas limitagdes, foi realizado um trabalho para
substituir o eletrdlito liquido no DSSCs por materiais no estado sélido e,
ao mesmo tempo, seguir com o uso do material semicondutor de elevada

area superficial (Dittrichn, et al., 2011).
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Principio de funcionamento de uma Célula Solar-ETA

A ceélula solar-ETA consiste em uma camada nano ou
microestruturada depositada sobre um substrato de vidro condutor, a
qual servira como uma camada do tipo n (Eg> 3 eV), e um absorvedor
(1,1<Eg<1,8 eV) depositado sobre esta camada (semicondutor do tipo
n). Sobre 0 mesmo é depositado um contato metalico como mostra a
Figura 6. As bases fisicas dessa célula solar s&o uma combinacdo da
sensibilizagdo (através do principio de absorcdo de luz) e da juncdo p-n
(através do principio de separacdo de cargas).

A fina espessura da camada absorvente preenche 0s requisitos
da qualidade do material, pois assim os portadores fotogerados precisam
apenas se transportar por poucos nandmetros até atingir a juncéo, tanto
com o transporte de elétrons (tipo n) ou buracos (tipo p). A reducédo da
espessura da camada de absor¢cdo aumenta significativamente a
probabilidade de recolha, em fun¢do do menor caminho para o
transporte de portadores. Ao mesmo tempo, dispersando as interfaces
internas da estrutura aumenta-se 0 percurso Optico através da amostra,
aumentando, assim, a absorcdo de fétons. Este fendmeno é conhecido
como o efeito de captura de luz (Boccard, et al., 2012). Um estudo
tedrico de células-ETA calcula que, para atingir a eficiéncia de 10%,
uma célula-ETA precisa de um absorvedor com uma vida util de
transporte 14 vezes menor do que uma célula de filme fino (Taretto,
2004). Este material de baixa exigéncia de qualidade permite uma maior
flexibilidade em relacdo ao tipo de material e a0 método de deposicéo
(Herzog, et al., 2009). Em principio, o material absorvedor, deve ser
selecionado por suas propriedades relacionadas a maior absorcéo de luz

e a facilidade de deposicdo, j& as propriedades de transporte dos
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materiais do tipo p e n podem ser avaliadas e otimizadas separadamente.
O objetivo do conceito ETA €, portanto, para se produzir células de
baixos custos, que utilizam materiais estaveis e com eficiéncias se
aproximando de células solares de filme fino.

Além da geometria, a escolha de uma combinacdo adequada de
semicondutores é também importante. Na interface do material tipo n o
campo de juncdo e o alinhamento da banda devem ser de tal maneira
qgue a transferéncia de elétrons possa ocorrer apenas a partir do
absorvedor para o material do tipo n, enquanto a transferéncia de lacuna
é bloqueada, devido ao grande desalinhamento da banda de valéncia. A
banda de condugdo do semicondutor tipo p deve ser bem acima do que o
semicondutor do tipo n. O transporte de lacunas pode ocorrer apenas a
partir da absor¢do da camada do tipo p. Portanto, o dispositivo aplica a
separacdo de excesso de carga, impulsionado pelo campo elétrico

interno e pelo alinhamento banda (Lévy-Clément, et al., 2006).

Figura 6. (a) Esquema da célula solar-ETA. (b) Diagrama de bandas de
uma célula que contém materiais semicondutores do tipo p e n
adsorvidos de forma ideal.
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Fonte:Lévy-Clément, et al., 2006.
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No caso de uma célula solar-ETA, onde o absorvente também é
um bom semicontutor tipo p (como, por exemplo, o CdTe), uma simples
arquitetura pode ser construida, no qual semicondutor transparente do
tipo p é omitido e uma nanoestrutura porosa € preenchida com um
absorvente do tipo p.

Ainda existem muitos desafios no estudo de células solares-
ETA, em termos de técnicas de deposicdo de camadas finas dentro das
peliculas porosas, desenvolvimentode novos materiais, como
semicondutores transparentes do tipo n e p, que absorvem a luz visivel,
considerando alinhamento de banda, estrutura, impurezas quimica, e
resolucdo de problemas de transporte de carga com recombinagdo na

interface.

Técnicas de deposicio

Em todas as células solares-ETA deve-se ter a interface
nanoestruturada, onde o passo inicial é a deposi¢do de um semicondutor
do tipo n ou do tipo p, de elevada area superficial. O semicondutor
absorvedor e o semicondutor do tipo p devem ser depositados em todos
0S Mesoporos ou ha camada nanoestruturada do semicondutor do tipo n.
Essa condicdo requer um método que permite a infiltracdo dos reagentes
nos poros do semicondutor tipo n. As técnicas de deposicdo mais
utilizadas sdo: Spin coating, Sputtering, Sol-Gel (Barbé, et al., 1997),
Spray pirélise (Kavan, et al., 1995), Deposi¢cdo em banho quimico
(Hodes, et al., 2003), Reacdo e absorcdo sucessiva de camada idnica
(Nicolau, et al., 1990), Eletrodeposicédo (Lévy-Clément, et al., 2006).

Os materiais mais utilizados como semicondutores do tipo n em

células solares-ETA sdo estruturas porosas de TiO, (Kdnenkamp, et al.,
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2000) e nanofios de ZnO (Lévy-Clément, et al., 2005). Como o0s
materiais de absorcdo inorganicos, CdS (Larramona, et al., 2006), CdTe
(Lévy-Clément, et al., 2002), CdHgTe, CdSe, CulnS,. Como material do
tipo p, CuSCN (Kaiser, et al., 2001) e Pedot: PSS (poli (3,4-
etilenodioxitiofeno) dopado com poliestireno sulfénico (PSS)
(Groenendaal, et al., 2000; Dharmadasa, et al., 2010).

Componentes de uma Célula Solar-ETA

Semicondutor tipo n nanoestruturado

Os 6xidos metalicos, tais como TiO,, ZnO e SnO, sdo
promissores aceitadores de elétrons, eles oferecem boas propriedades de
transporte de elétrons, excelente estabilidade quimica e fisica, e é
possivel sintetiza-los por técnicas faceis. Além disso, é possivel

controlar sua estrutura a fim de se obter uma grande &rea superficial.
Camada de TiO,

A camada de TiO, consiste na forma cristalina anatase
nanoestruturada (Figura 7). Dois tipos de morfologias séo utilizados nas
Células solares-ETA: O primeiro tipo corresponde a um material
homogéneo e mesoporoso. E um filme mais espesso devido a sua
elevada area superficial. Esse material é geralmente produzido pela
técnica sol-gel utilizando precursores de alcoxido de titanio em etanol, o
filme ndo permite que a luz disperse de forma eficiente. O segundo tipo
corresponde a uma TiO, quem tem dupla estrutura: na escala
nanométrica, o tamanho e a forma da TiO, sdo semelhantes ao material

mesoporoso, mas na escala micrométrica o filme ndo é homogéneo
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apresentando uma morfologia amplamente aberta. A luz visivel €

fortemente dispersas nesse tipo de filme (Briscoe, et al., 2011).

Figura 7. Formas cristalinas do TiO,: a) anatase, b) rutilo, ) bruquita.

(a)

(b) (c)

Fonte: Chen, et al., 2007.
Aerogéis de TiO,

Os aerogéis sdo materiais altamente porosos (80% a 99% de
porosidade), sua area superfcial é bastante elevada (100 a 1000 m%/g). A
rede de poros nesses materiais sdo bicontinuas, o que permite uma
rapida difusdo de transporte de gases, liquidos e solutos através de uma
estrutura tridimensional nanoestruturada. A utilizacdo dos aerogéis para
0 armazenamento e conversdo de energia esta sendo recentemente
estudada (Iwai, et al., 2013). Aerogéis sdo bons candidatos para superar
fatores que limitam o rendimento das células fotovoltaicas. A area de
superficie especifica elevada de aerogéis de titdnia amplifica a
concentracdo de materiais absorvedores no filme e, portanto, 0 nimero
de centros de fotossensibilizadores, enquanto que a continua rede de

poros permitird uma répida transferéncia de massa difundida através do
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filme. A formacdo de um aerogel de TiO, é basicamente a combinacao
de um processo sol-gel com um processo de secagem supercritica
(Shimoyama, et al., 2010). Essa sintese apresenta propriedades quimicas
e morfoldgicas que ndo sdo conseguidas por nenhum outro método,

como por exemplo, sua elevada area superficial. (Chen, et al., 2007).

Camada absorvente de CdTe

A escolha do absorvedor é guiada pela sua capacidade de
absorver a luz visivel (1,1< Eq < 1,8 eV) e elétrons de transferéncia para
semicondutores de  elevado  “band  gap”. Experimentos
fotoeletroquimicos mostraram que CdTe com um “band gap” em torno
de 1,5 eV sdo capazes de injetar elétrons em matrizes de TiO, (Nanu, et
al., 2004; Tena-Zaera, et al., 2005). Os pontos quanticos (PQs) com o
seus limites de banda sintonizaveis oferecem nova possibilidade para
absorver energia na regido do visivel (Zou, et al., 2012). O grande
desafio estd na incorporacdo dessa camada absorvente na estrutura
mesoporosa do material semicondutor tipo n (TiO,). Algumas técnicas
de deposicdo como CVD (deposicdo quimica por vapor) tem se obtido

bons resultados (Tena-Zaera, et al., 2005).

Semicondutor do tipo p transparente

Os materiais candidatos para serem usados podem ser 0s
semicondutores inorganicos, tal como Cul, CuSCN, CuAlO,, NiO, ou 0s
polimeros organicos, tais como Pedot: PSS (poli (3,4-
etilenodioxitiofeno) dopado com poliestireno sulfénico (PSS) e o
polipirrol (PPy).
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Camada de éxido compacta

A camada do semicondutor tipo p pode formar um contato
6hmico com a camada condutora do vidro, permitindo que as cargas se
recombinem nessa interface. A fim de evitar esse contato direto, £
necessario depositar uma camada intermediaria compacta. Essa camada
¢ um semicondutor tipo n (6xido metélico), com espessura de
aproximadamente 100nm. Os 6xidos mais utilizados sdo: TiO;, ou ZnO.
A técnica de deposicao do oxido é geralmente a spray pirélise, onde essa
camada ficara entre o vidro condutor e a matriz porosa de TiO,.

Na interface € comum ocorrer um decaimento na taxa de
recombinacdo dos portadores de carga, uma alternativa para isso seria a
utilizacdo de materiais de elevada éarea superficial, onde se espera
aumentar consideravelmente a probabilidade de recombinacdo na
interface das camadas das células. A superficie da TiO, pode também
ser modificada através da introducdo de uma camada isolante de 6xido
metalico (Al,O3, ZnO, MgO) com adequacéo da configuracdo de bandas
(Yum, et al., 2006). Revestimentos isolantes ultrafinos (< 2 nm) podem
controlar ou diminuir a cinética na recombinacdo da interface ativa. A
tensdo de circuito aberto (Voc) e a eficiéncia de conversao de energia da
célula podem até se duplicar na presenca do Al,O; (Kumara, et al.,
2001). Esse efeito benéfico esta relacionado a uma diminui¢do da taxa
de recombinacdo na interface. Em células solares-ETA ( TiO,/CulnS,)
isso também foi confirmado (Lenzmann, 2004), onde estado da arte
busca a minimizacdo da recombinacdo e interacbes quimica e

eletrostatica na interface.
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Tipos de células solares-ETA

As células ETA-solares desenvolvidas e descritas na literatura
apresentam duas conformacdes béasicas distintas, de materiais
sanduichados entre dois contatos elétricos. Uma delas consiste em um
sistema de dois componentes, formado de uma matriz mesoporosa TiO;
(anatase) preenchido com um material de elevado “band gap” do tipo
p, que é o material absorvente que gerard pares elétron-buraco e
desempenha o papel de fornecedor de portadores majoritarios. A outra
configuracdo possivel é um sistema de trés componentes que consiste
em uma matriz mesoporosa TiO, revestida por uma camada muito fina
de absorvente, e também materiais tipo p de elevado “band gap”. Os
niveis de energia das bandas eletronicas devem ser avaliados, de modo
gue a banda de condugdo do material do tipo p deve ser bem acima do
material do tipo n, que, por sua vez, deve ser inferior & do absorvedor.
Além disso, as condicbes para a deposi¢do dos componentes devem ser
compativeis. A Figura 8 apresenta as duas possiveis configuracdes de

células solares-ETA.
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Figura 8. Configuragdes das células solares-ETA: a) Célula solar-ETA
de dois componentes; b) Célula solar-ETA de trés componentes.
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Fonte: Adaptado de Kénenkamp, et. al., 1999; O’Regan, et al., 1995.

Na célula da Figura 9 (células de dois componentes), o agente
absorvente (CdTe) é depositado por spray-pirésile em um substrato
poroso de TiO, sobre um suporte de vidro condutor (ITO). O contato
elétrico inferior é feito por uma fina camada de ouro depositada sobre o
CdTe.
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Figura 9. Imagem de MEV de uma secdo transversal de CdTe
eletrodepositado em macroporos de TiO,. A interface é marcada na
linha preta.

Fonte: Belaidi,et al., 2003.

As primeiras células solares-ETA com trés componentes
(Tennakone, et al., 1998) eram compostas de heteroestruturas de
TiO,/Se/CuSCN com uma eficiéncia de conversdo de energia de 0,13%.
Trés anos depois Kaiser e colaboradores (Kaiser, et al., 2001) propds
heteroestruturas de TiO,/CulnS,/CuSCN como potenciais candidatas
para servirem como células solares-ETA. Estudaram também a
dependéncia da fotocorrente em funcdo da espessura da camada
absorvente e mostraram o comportamento retificado das suas amostras
em ambientes escuros, mas nao informaram sua eficiéncia de conversao
de energia. Recentemente, vérias células solares-ETA nessa

configuragdo vém mostrando uma eficiéncia de conversdo de energia
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maior do que 1%, dando uma clara demonstragdo na potencialidade

desse conceito de células solares.

4.2. CELULAS SOLARES PEROVSKITAS

O material chave para as células solares perovskitas é o haleto
organometalico CH3NH3zMX; (M = Pb ou Sn, X = ClI, Br ou 1), cuja
estrutura e as propriedades fisicas foram relatadas pela primeira vez por
Weber em 1978.

Esses haletos a base de Sn-Pb foram estabilizados como
estruturas de perovskitas cubicas a temperatura ambiente. Para
CH3NH3PbX3, o parametro da célula unitaria a aumenta 5,68-5,92 e
6,27 A, com o aumento do haleto X= CI-Br e I, respectivamente.
Parametros de rede na fase cubica podem ser simplesmente ajustados
através da mistura de haletos; por exemplo, CH3sNH3PbBr;3Clg 7
mostrou a=5,98 A, CHsNHiPbBry/lges mostrou a =6,03 A, e
CH3NH3PbBrgsslss mostrou a =6,25A. CH3NH3SnBryls, (x=0-3)
cristalizou para uma estrutura de perovskita cibica com os parametros
de célula unitaria a = 5,89 A (x = 3), a=6,01A (x = 2) e a = 6,24A (x =
0). Ao contrario das perovskitas a base de Pb, algumas perovskitas de
Sn apresentam propriedades de conducdo (Weber, 1978).

Perovskitas organica-inorganicas tém recebido grande atencéo
devido a sua capacidade de sofrer uma transicdo de isolante para
condutora através do aumento do nimero de camadas inorganicas no (C
+H sNH3)2(CH3sNHs3) 1SN l3n41 (Mitzi, et al., 1994).

Este resultado foi de mera importdncia porque materiais
supercondutores poderiam ser sintetizados a partir destas perovskitas.

Por esta razdo, pouca aten¢do foi dada a capacidade fotovoltaica, para
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essas perovskitas. Em 2009, foi realizada a primeira tentativa de usar
CH3NH3PbX3(X= Br e I) como um sensibilizador em células solares
sensibilizadas por corante (Kojima, et al., 2009). Esta tentativa levou
uma eficiéncia de conversdo de energia (PCE) de 3-4%, 0 que era, no
entanto, uma eficiéncia muito baixa em comparacdo com 0 corante
convencional de ruténio, que apresentava uma eficiémcia de 11%
(Hagfeldt, et al., 2010) e até mesmo comparada com 0S pontos
quanticos, que apresentam uma eficiéncia em torno de 5-6% (Chen, et
al., 2013). Assim, pouca atencdo foi dada para os iodetos de chumbo de
metilaménio, devido a sua baixa eficiéncia de conversdo e extrema
instabilidade de eletrolitos liquidos. O grupo de Park relatou dois anos
depois, uma eficiéncia de 6,5% em células solares perovskitas, com
eletrélito ligeiramente mais estavel (Im, et al., 2011). Este resultado
relevante, foi mostrado utilizando a perovskita como um material
sensibilizador e um filme fino de TiO,. No entanto, este resultado ndo
foi publicavel devido a instabilidade apresentada dessa célula, onde a
primeira célula publicada com certa estabilidade foi em 2012 (Kim, et
al., 2012), o problema de instabilidade ocorre devido ao problema de

dissolucédo da perovskita em eletrélitos liquidos polares.

Estrutura de uma célula solar Perovskita (figura 10):

v Substrato: da resisténcia mecanica ao dispositivo e ele age
como apoio durante a fabricagdo. A maioria das células utilizam
substrato de vidro, embora substratos de PET tenham mostrado
resultados promissores, e também por se obter células solares

flexiveis (Docampo, et al., 2013).
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v/ Contato trasparente: A fim de assegurar a transmicdo de luz
através do dispositivo, o contato superior deve ser transparente
a radiacdo. Tipicamente sdo utilizados: Oxido de estanho
dopado com fluor (FTO) ou éxido de estanho dopado com indio
(ITO).

v’ Camada de transporte de elétrons (ETL): é um semicondutor de

Oxido, tendo uma banda de alinhamento que favorece a
transferéncia de elétrons e, ao mesmo tempo bloquear 0s
buracos fotogerados.

v" Material de absorcdo de luz: O material que cria éxciton ou

portadores livres que seguem para a absorcdo de fdtons.
Existem trés categorias diferentes de absorvedor de luz para a
tecnologia DSSC: pontos quanticos, complexos organicos ou
organo-metalicos. Sensibilizantes organicos, muitas vezes
limitam a capacidade de absorcéao de luz, porque seu coeficiente
de absorcéo é baixo. Os pontos quanticos tais como, CdSe, PbS
InP e InAs, apesar de ter uma absor¢do de luz intensa, ndo
permitem alto desempenho porque tem perdas significativas na
utilizacdo da luz e pela separacdo de cargas na interface do
semicondutor e do material sensibizante. Nos ultimos anos, a
atencdo tem sido dada a perovskita de haletos organo-metélicos,
devido as suas excelentes caracteristicas de absorcdo de luz
(Kim, et al., 2012).

v' Material de Transporte de buraco (HTM): pode ser um

semicondutor de Oxido ou um semicondutor organico, o
material de transporte de buraco infiltra-se na estrutura

mesoporosa do Oxido metalico (camada de transporte de



59

elétrons), garantindo uma constante regeneracdo de moléculas
de corante oxidadas.
v/ Contato: é sempre um metal, pois garante um contato 6hmico

ideal, geralmente é adotado ouro ou prata.

Figura 10. Estrutura genérica de uma DSSC.
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Fonte: Del Quarto, 2015.

Modo de operacdo de uma célula Perovskita

Células Solares Perovskitas utilizam um material fotoativo
(corante) que apresenta um amplo espectro de absorcdo, a fim de
sensibilizar a luz visivel em um semicondutor (6xido), que em células
convencionais é a camada que transporta elétrons (ETL). O material
fotoativo é utilizado apenas como pigmento, devido ao fato que os

materiais absorvedores adotados para esta tecnologia tém elevada
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absorbtividade molar, porém suas propriedades de conducdo sdo baixas.
Quando um foéton € absorvido pelo corante, um éxciton é gerado e se
propaga apenas até a interface corante/ ETL. Neste ponto, o exciton €é
separado em um elétron e um buraco, que serdo coletados pelo ETL, e 0
material que transporta buraco (HTM), respectivamente. Desta forma, o
transporte de carga é imediatamente confiado ao ETL e HTM, dando ao
corante apenas a tarefa de fotogeragdo. Uma vez que a absorgéo da luz
ocorrer apenas na monocamada do material sensibilizante, uma estrutura
mesoporosa sera utilizada, a fim de aumentar a area superficial da ETL
consequentemente uma maior concentracdo de corante sera depositada.
Se por um lado a camada mesoporosa melhora a absorcdo de luz,
consequentemente aumentara a densidade de correte de curto circuito
(Jsc), por outro lado diminuira a tensdo de circuito aberto (Voc) (Boix,
et al., 2012). Além disso, a utilizacdo da ETL nanoestruturadando gerara
uma interface continua e uniforme entre o corante e 0 HTM. Neste
sentido foram feitos muitos estudos, cujo objetivo era descobrir a HTM
ideal que garanta tanto uma boa conducdo desse material do tipo p e
também um material que faca o preenchimento de poros do material de
transporte de elétrons (Docampo, et al., 2012) (Malinkiewicz,et al.,
2014).

A fim de incentivar a dissociagdo do éxciton em cargas livres, é
necessario que o sistema composto por ETL/corante/HTM tenha um

perfil de niveis de energia tais como mostrado na Figura 11.
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Figura 11. Diagrama de energia de uma DSSC classica usando titania
mesoporosa (ETL), Perovskita de organo-chumbo composta
((CH3NHg3)Pbls) como camada ativa e um material genérico de
Transporte de buraco (HTM).
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Fonte: Del Quarto, 2015.

Nessa figura é facil vizualizar que os elétrons no corante séo
energeticamente favorecidos para atravessar a TiO,, enquanto atendem
uma barreira a fluir em dire¢do a HTL, vice-versa para 0s buracos. Deste
modo, evita-se a recombinacdo e é promovida a extracdo de uma
corrente a partir do dispositivo iluminado.

Inicialmente uma célula solar sensibilizada por corante (DSSC)
consiste de um eletrodo mesoporoso do tipo n (TiO,) sensibilizado por
um corante e colocado sob um eletrélito liquido (tipicamente 1" / I3 par
redox), que atuam como HTM. Uma vez que o material absorvedor de
luz (corante) forma apenas uma monocamada, entdo 0S Mesoporos

apresentados devem ter 10-15um de espessura para garantir uma
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completa absorgdo de luz. Pesquisadores trabalham para encontrar
materiais absorvedores de luz alternativos (como por exemplo: pontos
quanticos) para assim diminuir a espessura na camada mesoporosa de
TiO,. Em 2009 foi feita a primeira célula solar perovskita utilizando
CH3NH3Pbl; e CH3NH3PbBrz como absorvedores, e mesoporosos de
TiO, imersos em eletrolitos de iodetos, mostraram uma eficiéncia
significativa que rapidamente chegou a marca de 6,5%. Em 2012
buscaram um avango em relacdo a eficiéncia e estabilidade, e isso foi
possivel gracas utilizacdo de um material transportador de buraco no
estado sdlido (2,20,7,70 -tetraquis (N, N-p-dimetoxi-fenilamino) -9,90-
spirobifluorene (espiro-OMeTAD)), com CH3NH3Pbl; e CH3NH3Pbls.
«xCIx como materiais absorvedores de luz, e se obteve uma eficiéncia de

9,7%. A figura 12 mostra a fratura de uma célula solar perovskita.

Figura 12. llustracdo de uma célula solar Perovskita mesoporosa.

Perovskite
Mesoporous Oxide

Fonte: Sum, et al., 2014.

A partir dai houve uma grande atencdo para células solares
perovskitas, onde 0s pesquisadores tentam encontrar uma arquitetura e
materiais ideais para se obter uma célula com maiores eficiéncias e

estabilidade.
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Componentes de uma célula solar Perovskita

Camada de 6xido metélico (TiOy)

Os filmes de 6xidos metalicos mesoporosos (aerogel de TiO,)
tém duas fungbes: servem como suporte para o material sensibilizador e
de transporte de elétrons da superficie sensibilizada para o substrato
condutor. Numa situacdo ideal, a area superficial do filme mesoporoso é
coberta por uma monocamada de moléculas de corante. E importante
maximizar o numero de moléculas de corante no dispositivo
fotovoltaico e, consequentemente a quantidade de fotocorrente gerada
(para uma dada area ativa e espessura do filme de 6xido metalico). Isto
pode ser conseguido através do aumento da area superficial do filme de
Oxido metalico que é o caso dos aergéis que apresentam uma estrutura
mesoporosa com elevada area superficial especifica (area superficial por
unidade de massa). A area superficial de um material é determinada pelo
tamanho médio de poros e de particulas. Um tamanho de particula
pequeno, geralmente conduz a uma maior area de superficie, e também
um tamanho de poro pequeno. Mas o tamanho de poro deve ser
suficientemente grande de modo a permitir uma infiltracdo eficiente do
material coletor de buraco. Até agora, as mais altas eficiéncias de
conversdao de energia foram alcancados com filmes mesoporosos
compostas de nanoparticulas de 6xido metdlicos com um didmetro
médio de particula de 20 nm. O diametro médio de poros é geralmente
no mesmo intervalo ou ligeiramente maior (20-40 nm).

O TiO, é um semicondutor com um “band gap” alto (cerca de
3,2 eV), ndo apresenta toxicidade, é um material naturalmente
abundante. Devido a presenca de lacunas de oxigénio, o TiO, é um

material tipo n. Se apresenta em trés formas cristalinas: anatase, rutilo e
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brookita. A fase que é mais termodinamicamente estavel é rutilo. No
entanto, tanto anatase e brookita sdo cineticamente estaveis, bastando
converter para rutilo colocando-as em mufla a elevadas temperaturas (>
600 ° C). Para aplicacbes em células solares, a fase anatase tem
mostrado a melhor performance, embora as razfes exatas ndo fossem
ainda totalmente determinadas (Magne, et al., 2012). Outros
semicondutores estdo sendo investigados em células solares: ZnO e
SnO,. Ambos os materiais sdo interessantes devido a alta mobilidade

dos portadores de carga (Lee, et al., 2011).

Perovskita de Haleto de Organo-Chumbo como material sensitizante

O nome ‘perovskita’, veio do mineralogista russo Perovsky, que
foi o primeiro a caracterizar a estrutura de uma ampla familia de
materiais descrita pela formula genérica AMX3; onde A = cations (Ca,
Mg, Cs,), B = cations metalicos (Ti, Pb, Sn ...) e X= anions (O, CI', I,
Br etc). Entre o comec¢o dos anos 80 e o final dos anos 90, a estrutura
destes materiais tem sido intensamente estudada, por suas propriedades
interessantes e uma vasta gama de aplicacbes, tais como: a
magnetorresisténcia colossal, ferroeletricidade, supercondutividade,
propriedades de transporte, etc. Nas Ultimas duas décadas compostos de
perovskita, levantaram bastante interesse sobre as suas propriedades
oOpticas distintas, que estdo relacionados com a sua estrutura cristalina
Unica. Na figura 13 é mostrado o arranjo de uma estrutura basica de uma
célula quadrada com cations genéricos (A) contendo um octaedro
(MXg). O octaedro (MXg) forma uma rede tridimensional estendida

conectada por todo canto (Cheng, et al., 2010).
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Figura 13. (2) Modelo de bolas da estrutura perovskita basica e (b) a sua
estrutura de rede estendida.

Fonte: Cheng, et al., 2010.

Perovskita de haleto Organometalico ((R-(CH,),NH3)2PbX,)

A Perovskita de haleto Organometélico é obtida quando o
componente de uma perovskita classica, A, é substituido por cations
organicos, em muitas vezes o metilamonio. Na maioria dos compositos
hibridos a agregacdo entre componentes organico-inorganico ocorrem
aleatoriamente, causando uma ordenacdo estrutural de curta distancia. A
Figura 14 mostra a estrutura em camadas, na qual as monocamadas da
perovskita inorganica sdo sanduichadas por as moléculas organicas do
grupo amina. As moléculas organicas podem ser de dupla camada (a) ou

de camada Unica (b), dependendo do grupo funcional R.
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Figura 14. Estrutura basica 2D de perovskita organica-inorganica com
bicamada (a) e monocamada intercaladas de moléculas organicas.

8 J AdAd
ZSI'@E i ﬁzﬁzﬁI

(R-NH,),MX, (NH,-R-NH,MX,
@) (b)

Fonte: Cheng, et al., 2010.

Outra caracteristica interessante destes compostos hibridos, que
pode ser vizualizada na figura 15, é a possibilidade de aumentar o
nimero (n) da camada inorgénica, atuando no raio estequiométrico dos
precursores ou adicionando outro cation organico (pequeno) (Cheng, et
al., 2010). Na estrutura, que mostram um alto n, ele apresenta uma
mudanca de comportamento, de semicondutor para condutor, e confirma

que compostos perovskita apresentam boas propriedades de transporte.
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Figura 15. Rede 2D variando nimero de intercamadas inorganicas.

Fonte: Del Quarto, 2015.

Material de transporte de buraco (SpiroMeOTAD)

Figura 16. Estrutura molecular do 2,2’,7,7’-tetrakis-N,N-di-para-
metoxifenilamina9,9’ spirobifluoreno spiro-MeOTAD)

oo By
o ) ) o
5%

spiro-MeOTAD

Fonte: Bach, 2000.
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Numa célula solar no estado sélido o material de transporte de
buraco infiltra-se na estrutura mesoporosa do 6xido metalico, garantindo
uma constante regeneracdo de moléculas de corante oxidadas. Varios
materiais tém sido estudados para transportar buraco em células solares
no estado sélido, como por exemplo, o Poly(3-hexiltiofeno-2,5-diil)
(PsHT) e o spiro-MeOTAD.

A estrutura molecular do spiro-MeOTAD estéa representada na
Figura 17. Em 1998, Bach et al. apresentaram o spiro-MeOTAD como
uma HTM para células solares no estado solido e desde entdo o spiro-
MeOTAD manteve-se como um material de escolha quando a eficiéncia
de conversdo de alta poténcia é exigida (Bach, et al., 1998).

Spiro-MeOTAD é um material do tipo p, organico e amorfo. Ele
tem uma temperatura de transicéo vitrea de 121 ° C e um ponto de fusao
de 246 °C (Bach, 2000). Spiro-MeOTAD tem um elevado “band gap” e
produz filmes finos quase incolores quando depositados a partir da sua
solucdo. Sua baixa transicdo eletrnica de energia resulta em uma forte
banda de absor¢do em 389 nm (3,2 eV) com um coeficiente de extingéo
molar (absorbtividade molar) de 7,2x10° Lmol*cm™. O primeiro
potencial de oxidacdo do spiro-MeOTAD encontrado foi de -5,1 eV,
medido através de espectroscopia fotoeletrdnica e medidas
eletroquimicas.

Spiro-MeOTAD exibe uma mobilidade de buraco de 1x10™ a
1x10* cm? V's™. A condutividade de filmes finos spiro-MeOTAD
depende fortemente da presenca (ou auséncia) de aditivos e/ou de

agentes dopantes.
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O Spiro-MeOATD tem uma solubilidade muito alta em
solventes orgénicos tais como tolueno ou clorobenzeno, e é geralmente
depositada por spin coating, embora outras técnicas tém sido relatadas
(Ding, et al., 2010). Vérios aditivos sdo adicionados a formulagdo do
spiro-MeOTAD, tais como: 4-terc-butilpiridina de litio (TBP), litio-
bis(trifluormetanosulfonila)imida (Li-TFSI). Os principais efeitos dos
dois aditivos em relagdo ao desempenho do dispositivo estdo
relacionados com a sua adsorcdo na superficie do 6xido de metélico
mesoporoso. Quando se adiciona TBP acredita-se que haja um
deslocamento para cima da banda de conducdo do 6xido de metéalico
e/ou um retardamento da taxa de recombinacdo de eletrdns-buracos, o
que leva a um aumento da Vo (Diirr, et al., 2006), (Koops, et al., 2009).
Ja a adicdo de Li-TFSlI, desloca a banda de conducdo do 6xido metalico
para baixo, expandindo a diferenca de energia para o estado excitado do
sensibilizador e, portanto, acelera a injecdo de elétrons (Jennings, et al.,
2010), o resultado é um aumento na Jsc (Cappel, et al., 2011). Além de
influenciar as propriedades de superficie do 6xido metélico, os aditivos
podem ter um efeito no transporte de carga, Snaith et al. observou um
efeito quando se adiciona Li-TFSI na mobilidade de buracos e na
condutividade do spiro-MeOTAD (Snaith, et al. 2006), mais tarde
verificou-se que Li-TFSI pode atuar como um dopante tipo p,
acelerando a oxidacdo do spiro-MeOTAD através do oxigénio contido
na atmosfera, esse processo € referido como foto-dopagem (Abate, et al.,
2013). A influéncia de TBP no transporte de carga do spiro-MeOTAD
ndo foi relatada, embora se saiba que a TBP ajuda a solubilizar Li-TFSI
na matriz spiro-MeOTAD (Krlger, et al., 2001).
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4.3. CARACTERIZACAO DE DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

Algumas caracteristicas sdo importantes na determinacdo da
eficiéncia de um dispositivo fotovoltaico que permitem a comparagdo
entre dispositivos fabricados com diferentes materiais.

A partir do espectro dindmico, ou respostaespectral, e das
curvas caracteristicas J x V sdo determinadas quantidades como
eficiéncia quéantica externa (IPCE), tensdo de circuito aberto (Voc),
densidade de corrente de curto circuito (Jsc), fator de preenchimento

(FF) e eficiéncia de conversdo de poténcia (1)

43.1. EFICIENCIA QUANTICA EXTERNA
MONOCROMATICA (IPCE- (INCIDENT PHOTON TO
CONVERTED ELECTRON EFFICIENCY)

A resposta espectral, ou espectro dindmico é obtido pela medida
da resposta elétrica do dispositivo sob iluminacdo monocromética em
varios comprimentos de onda, sem tenséo aplicada, ou seja, é a medida
da densidade de foto-corrente de curto circuito (Jsc). A razdo entre a
foto-corrente medida e a intensidade de luz monocromatica que incide
na amostra, ndo se levando em conta a quantidade de fotons refletida
pelo substrato, é dada pela eficiéncia quantica externa IPCE. Esta
guantidade é o balangco entre o nimero de portadores de carga que
contribui para a foto-corrente pelo nimero de fétons que incide na

camada foto-sensivel em cada comprimento de onda.
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O numero de cargas geradas por unidade de tempo e por unidade
de area € dado por:
Jsc
Nc =—
q
onde Jsc € a densidade de corrente de curto circuito, ou seja, é a
corrente gerada apenas pela absor¢do de fotons sem tensdo aplicada, € q
é o valor da carga elétrica elementar.
O numero de fotons que incide sobre o dispositivo, por unidade
de tempo e unidade de area é dado por:

IA
Nf=m

A

onde I, é a intensidade da fonte, h a constante de Planck
(6,62607004x10** m? Kg/s), ¢ a velocidade da luz no vacuo e A 0
comprimento de onda da radiacdo incidente. Assim, fazendo a relacéo
entre 0 numero de cargas geradas Nc pelo nimero de fétons incidentes
Nf, e substituindo os valores das constantes, tem-se:
Jsc
IAXA

Neste caso, o valor 1240 aparece pelo ajuste das grandezas Jsc

Nc )
IPCE(%) = N_f = 12404 = nir* X

em pA/em?, I, em W/m® e A em nm, que sdo valores usuais quando se
trabalha com dispositivos fotovoltaicos. Deve-se levar em conta também
gue a percentagem ja esta inclusa neste valor, assim, o IPCE é uma

medida percentual de eficiéncia (Canestrado, 2010).


http://www.pipe.ufpr.br/portal/defesas/tese/036.pdf
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4.32. CURVAS CARACTERISTICAS JXV

A célula solar possui estrutura similar ao de um fotodiodo ideal,
apresentando uma estrutura de juncdo p-n, que, quando polarizada,
aplicando-se uma tensdo DC, no escuro, apresenta uma curva IxV

caracteristica dada pela equagéo 1:

@Yy

I =1[e"™ —1] 1)

Onde Is é a corrente de saturacdo, g o valor de carga do elétron, k

a constante de Boltzmann (1,38064852x10%”m* kg s* K% e T a
temperatura absoluta. A Curva IxV esta representada na Figura 17.

Quando a célula é iluminada, aparece uma corrente fotogerada

(IL), o que desloca a curva I; em uma magnitude 1, para baixo, descrito

pela equacéo 2:

@,
L=1[e™ -11-1,
(2)

A corrente fotogerada I, fornece informacéo sobre a eficiéncia
guéntica da célula solar, que depende do comprimento de onda usado
(Carranza, 2004).
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Figura 17. Curva IxV de uma célula solar no escuro (1) e iluminado (I,).

| A |1

Fonte: Rezende, 2004.

A corrente e a tensdo maxima (Rezende, 2004) podem ser

determinadas pelas equacdes 3 e 4:

Von

;o O F 3)
KT qV,

V,=Voe——In[l+—"

m oc q [ kT ] (4)
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De onde a corrente de curto circuito ocorre quando V=0 e temos
le=I.. Tensdo a circuito aberto V., temos quando 1=0 e serd

representado pela equacéo 5:

V.. = k—rln[l—i]
q I

oc
s ®)
A poténcia méaxima sera obtida através do produto Inax X Vimax,

como representado na Figura 18.

Figura 18. Representacdo da Curva IxV da Célula Solar.

RC ..._.._._........_..

Fonte: Rezende, 2004.
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A eficiéncia de conversdo serd entdo determinada através da
equacéo 6:
P

Mee Célula

A Ipiy (6)

Em que Ac area da célula solar, I y; irradiancia de Luz a qual

7

foi submetida a célula solar para obter a Py celuia.

Pode-se também estimar a qualidade da célula solar através do

fator de preenchimento (equacéo 7):
FF = i
Lee Voe (7)

O fator de preenchimento, e entdo a eficiéncia de conversao de
poténcia, podem ser vistos como dependentes da forma das curvas J x
V. No caso de um dispositivo ideal, sem considerarmos perdas por
recombinacdo e dissipacdo de energia por efeito Joule nos contatos e no
interior da camada ativa, a poténcia maxima que o dispositivo pode
extrair € o produto de Jsc por Voc, fornencendo assim um FF= 1 (ou
100%). Esta situacao esta representada pela linha cheia na figura 20. O
aumento das resisténcias de contato e da espessura da camada ativa
(aumento da resisténcia interna) leva a um aumento da resisténcia em
série do dispositivo. Assim, a célula sob iluminacdo comporta-se como
um resistor e apresenta uma relacdo linear entre a corrente e a tensdo
aplicada (linha tracejada na figura 20). Neste caso, o FF é igual a 0,25
ou 25%. Por exemplo, se a eficiéncia de conversdo de poténcia de uma
célula solar € de 5% quer dizer que apenas 5% da luz solar incidente €

convertida em energia elétrica (Green, et al., 2008).
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Figura 19. Representagdo de uma curva J x V para o caso ideal (linha
cheia) indicando um valor de FF= 100% e para o caso em que a célula
apresenta uma relacgdo linear entre a corrente ea tensdo aplicada (linha
tracejada), gerando um valor de 25% para o fator de preenchimento.

V

L 4

Fonte: Green, et al., 2008.

VU{'_'
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5. MATERIAIS E METODOS
5.1. METODOS

5.1.1. SINTESE DE AEROGEIS DE TiO,

Os aerogéis de titania foram preparados através da rota sol-gel,
na qual o isopropdxido de titanio (97%, Sigma Aldrich) foi solubilizado
em etanol absoluto (99,5% Synth). Essa solu¢do foi mantida em banho
de gelo e levada a agitacdo magnética até homogeneidade. A essa
solucdo inicial foi adicionada uma solu¢do aquosa de acido cloridrico
(36,5 -38% Vetec) (hidrdlise acido-catalitica). A mesma foi mantida sob
agitacdo e, entdo, 6xido de propileno (Sigma Aldrich) foi gotejado
vagarosamente sob esta solucdo, mantida em banho de gelo. A solucdo
foi vertida em moldes para formag&o de um alcoolgel transparente.

Os alcoolgéis obtidos foram mantidos em etanol por 24 h e logo
apos foram realizadas trocas do solvente de etanol para acetona (99,5%
Lafan), durante 5 dias consecutivos para assim dar inicio ao processo de
secagem supercritica com CO, e para obtencdo dos aerogéis (Figura22).
Os aerogéis obtidos passaram por um tratamento térmico de 450 °C
durante 1h.

O fluxograma de preparacdo do aerogel é apresentado na figura
20.



78

Figura 20. Fluxograma de preparacéo do aerogel de TiO,.

Isopropoxido de HCl + H,0
titanio + etanol — (hidrélise acida)

oxido de
propileno

e
I —
() ] e— TT 450 °C 1h
Alcoolgel Secagem
formado i
supercritica
com CO,

Fonte: Autoria prépria.

Processo de secagem supercritica

Ap6s os procedimentos de preparacdo, envelhecimento e
lavagem das amostras descritas anteriormente, os géis foram
transferidos para uma Autoclave (SPI-DRY Ciritical Point Dryer) e seu
volume foi preenchido com acetona. E, com auxilio do banho térmico, a
temperatura foi reduzida a 10 °C. Atingida essa temperatura, transferiu-
se CO, liquido. Apds a transferéncia, a pressdo da autoclave se
estabiliza em aproximadamente 40 bar. Entdo, abriu-se lentamente a
valvula de escape permitindo que fosse realizada a troca de acetona por
CO, liquido. A troca foi realizada lentamente, pois qualquer variagdo
brusca na pressdo poderia comprometer a monoliticidade do gel. Este
procedimento foi executado continuamente até que toda a acetona

presente na autoclave fosse trocado por CO, liquido.
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Estabelecida as condicBes descritas, iniciou-se 0 processo de
aquecimento da autoclave, com a ajuda de um banho térmico. Com a
elevacdo da temperatura para 36 °C, a pressdo atingiu rapidamente
100bar (ponto supercritico, visualizado na figura 21), essa pressdo foi
mantida por 24 horas. Posterior a isso, mantendo a temperatura do
sistema (36°C), a valvula de escape foi aberta lentamente. Em seguida,
desligou-se o banho térmico permitindo que o sistema retornasse a
temperatura ambiente, e assim o aerogel foi obtido. Este procedimento é
perfeitamente dominado em nosso laborat6rio e nos leva a obtencdo de
Aerogéis monoliticos com elevadas &reas superficiais. A figura 22

apresenta amostras de aerogéis de titania obtidas no LAMATE.
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Figura 21. Diagrama de fases do CO..
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Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Fluido_supercr%C3%ADtico

Figura 22. Fotografia dos aerogéis de TiO; sintetizados (didmetro médio
dos aerogéis: 2cm).

Fonte: Autoria prépria.



81

5.1.2. PREPARACAO DA TINTA DE AEROGEL DE TiO,

Para preparacdo da tinta, apresentada na figura 23, 0,1 g do
aerogel calcinado foi disperso em 1mL de etanol (99,5% Synth) e
mantido sob agitacdo magnética por 1 hora. 0,042g de isopropoxido de
titdnio (97% Sigma Aldrich) foram adicionados a solugdo inicial e a
mesma foi mantida sob agitacdo por 24 horas, e assim foi obtida uma
suspensdo branca. A tinta de aerogel foi depositada por spin coating a

3000 r.p.m. por 30 segundos.

Figura 23. Imagem da tinta de aerogel de TiO,,

Fonte: Autoria propria.
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5.1.3. PREPARACAO DA TINTA DE PASTA DE TiO,

A tinta de pasta de titania, apresentada na figura 24, foi
depositada por spin coating a 4000 r.p.m. por 30 segundos usando uma
pasta de titania (Sigma Aldrich) diluida em etanol (99,5% Synth) na
razdo de 2:7 (peso). Depois de seco, os filmes foram levados a mufla a
450 °C por 1 hora (Burschka, et al., 2013).

Figura 24. Imagem da tinta de pasta de TiO,

Fonte: Autoria propria.

5.1.4. SINTESE DE PONTOS QUANTICOS DE CdTe

A sintese dos PQs de CdTe foi realizada em meio coloidal
aquoso, como descrito por Viol e colaboradores (Viol, et al., 2011) em
um processo de duas etapas (como ilustrado na Figura 25). A primeira

etapa consiste no preparo de uma solucdo de NaHTe (hidrogenotelureto


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Burschka%20J%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=23842493
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de sodio), precursora de tellrio, e a segunda etapa na adigdo da solugéo
recém-preparada de teltrio (99,8% Sigma Aldrich) a uma solugdo
precursora de cadmio, seguida de continua agitagdo e aquecimento a
80°C. Para o preparo da solucdo precursora de teldrio utilizou-se o
teldrio em po6; NaBH, (boroidreto de sddio) (97% Nuclear), como
agente redutor e agua pura, como solvente. A reacdo processou-se sob
atmosfera de argdnio e a temperatura ambiente. Para o preparo da
solugdo precursora de cadmio, foi utilizado o CdCl,.H,O (cloreto de
cadmio hidratado) (99% Vetec), Glutationa (GSH) (Sigma), como
ligante de superficie das nanoparticulas e agua destilada e deionizada
como solvente. O pH da dispersdo foi acertado a 10, utilizando uma
solucdo de NaOH (hidréxido de sédio) (97% Synth) 1,0 mol L™, e a
reacdo foi mantida sob atmosfera de argbnio e agitacdo por 30 min (o
tempo de reagdo determinou o tamanho dos nanocristais, portanto a
mesma sintese sera realizada em diferentes tempos: 30, 60, 90, 120 e
150 minutos). Utilizou-se a razdo molar de Cd:Te:GSH de
1,00:0,50:2,40, respectivamente.

4NaBH4(S) + 2TE(S) > ZNB.HTE(aq) + NazB4O7(aq) + 14H2(g)
NaHTe(aq) + CdClz(s) > CdTE(S) + Na+(aq) + 2CI'(aq) H+(aq)
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Figura 25. Fluxograma de obtencdo do CdTe/GSH.
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A solugdo 1 foi mantida a 80 °C por 15 min e se adicdionou 8 mL da solugdo
1 em 2 (apenas quando a sulugdo 2 atingiu 100 °C). Essa solugdo foi mantida em
agitacio e aquecimento por 30/30/120/150/180 min.

Fonte: Viol, et al., 2011.

5.1.5. PREPARACAO DA TINTA DE CdTe

A tinta de CdTe foi preparada utilizando 1x10 mol/L de pontos
quanticos estabilizados com GSH (glutationa) homogeneizados em uma
solucdo contendo 2% de etilenoglicol (Puro Synth) (para evitar o efeito
‘borra de café’) e 1% de PVA, élcool polivinilico (Massa molar
numérica 4.060g/mol VETEC) em agua. A solucdo foi mantida em
banho ultrass6nico por 1 hora para posterior utilizagdo. 60 uL da tinta

foram gotejadas sobre a camada da tinta de aerogel de TiO, e seca a



85

temperatura ambiente por 24 horas, uma segunda camada foi depositada
seguindo o mesmo procedimento da 12. camada (TEKIN et al., 2007).

A figura 26 apresenta a tinta de CdTe, a esquerda a solucdo
apresenta-se em luz natural e a direita esta irradiada através de uma

lampada UV, mostrando a sua fotoluminescéncia.

Figura 26. Imagem da tinta de CdTe, em luz natural e irradiado em UV
(fotolumescendo) respectivamente.

Fonte: Autoria propria.
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5.1.6. PREPARACAO DA PEROVSKITA
ORGANOMETALICA

Os filmes de perovskita CH3;NHsPbl; foram preparados em trés
passos. Primeiramente foi sintetizado iodeto de metil amonio
(CH3NHgl) (Chen et al., 2014), reagindo 24mL de metilamina (33 wt%
em etanol absoluto, Sigma Aldrich) e 10 mL de &cido iodidrico (57 wt%
em agua, Aldrich) em um baldo de fundo redondo de 250 mL, a 0 °C,
durante 2 h, com agitacdo. Os solventes foram retirados aquecendo a
solucdo a 50°C, em vacuo. Apds secagem total um pd branco se formou,
o qual foi redissolvido em etanol (99,5% Synth), precipitado com dietil
éter (99,5% Vetec) e filtrado. Esse procedimento foi realizado duas
vezes. O solido recuperado foi seco por 24 h em vécuo e estocado em
atmosfera de N,.

O segundo passo foi produzir filmes de Pbl, sobre o substrato
plano desejado. Para isto, 400 mg de iodeto de chumbo (Pbl,) (Puro
Biotec) foram dissolvidos em N, N-dimetilformamida (DMF) (99,8%
Aldrich), com aquecimento e agitagdo. Essa solucdo foi depositada, sob
o filme de TiO, através da técnica de spin coating a 3000 r.p.m. durante
30 s. Logo apds, os filmes foram secos a 110°C por 15 minutos.

No terceiro passo foi utilizado o procedimento semelhante ao
proposto por Chen (Chen, et al., 2014), denominado Vapor-Assisted
Solution Process (processo em solucdo assistido por vapor). Neste
procedimento, o processo deve ser realizado dentro de uma glove box
(caixa seca). Os filmes de Pbl, sdo posicionados sobre uma chapa com
aquecimento controlado. Ao redor dos filmes espalha-se o p6 de
CHs3NHGgl e cobre-se todo o conjunto com uma placa de Petri. A chapa é

entdo aquecida a 130°C durante 2 h. Durante o0 processo, nota-se a
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formacéo da perovskita pela mudanca de cor do filme, de amarelo (Pbl,)
para a coloragdo marrom escura (perovskita). Neste trabalho, néo foi
realizado a deposigdopor spin coating instalado dentro de uma glove
box, portanto, em vez de utilizar atmosfera controlada, o terceiro passo

foi realizado dentro de uma estufa a vacuo e a 130°C.

5.1.7. PREPARACAO DA SOLUCAO DE Spiro-MeOTAD

A camada de Spiro-MeOTAD foi feita pela mistura de: 80mg
spiro-MeOTAD (99% Sigma), 28,5 uL 4-tertbutilpiridina (Sigma) e
17,5 uL litio-bis(trifluormetanosulfonila)imida (Li-TFSI) solucdo (520
mg Li-TFSI em 1mL de acetonitrila, Sigma) tudo foi solubilizado em
ImL de clorobenzeno (Anidro 99,8%, Sigma). Essa solucdo foi
depositada por spin coating a 4.000 r.p.m. por 30 segundos (Liu, et al.,
2014).

5.1.8. DEPOSICAO DOS CONTATOS DE OURO (Au)

Os filmes de ouro e prata foram depositados através de uma
evaporadora Thermionics VE-160-PVD (equipamento multiusuario do
Departamento de Fisica da UFSC). A taxa de deposicdo de 2A/s, e a
espessura dos filmes depositados foram de 80 nm. O método de

deposicéo foi o E beam.
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5.1.9. PREPARACAO DOS SUBSTRATOS DE ITO PARA
POSTERIOR MONTAGEM DO DISPOSITIVO

Substratos de 6xido de estanho dopado com indio (SnO,:In,03,
4-8ohms.cm?) foram quimicamente estruturados com zinco em p6 fino
(Zn) (Puro Synth) e &cido cloridrico concentrado (HCI, 37% v/v). A éarea
do ITO a ser mantida como contato foi preservada por meio da sua
cobertura com fita isolante. A area a conter apenas vidro sofre corroséo
guimica quando em contato com o HCI, cuja reacdo é catalisada pela
presenca de Zn. Apds 3 minutos de reacdo, os substratos sdo lavados
com agua MiliQ e a fita isolante é removida. Os substratos devidamente
estruturados foram purificados em banho ultrassénico em diversos
solventes (acetona; alcool etilico; agua MiliQ) 30 minutos cada. Apds o
altimo solvente os substratos foram secos em Ny e utilizados nas

préximas etapas de preparacdo dos dispositivos.
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A arquitetura e o diagrama de energia das células solares- ETA e

Perovskita estdo descritas nas figuras 27 e 28 respectivamente.

Figura 27. Arquitetura da célula solar-ETA: ITO/ Tinta de aerogel de
TiO,/Pasta de TiO,/CdTe/Au e ITO/ Pasta de TiO,/CdTe/Au e seu

respectivo diagrama de energia.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 28. Arquitetura da célula solar Perovskita: ITO/ Tinta de aerogel
de TiO,/Pasta de TiO,/PVOM/Spiro-MeOTAD/Au e ITO/ Pasta de
TiO,/PVOM/Spiro-MeOTAD/Au e seu respectivo diagrama de energia.
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Fonte: Autoria prépria.
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6. CARACTERIZACAO
6.1. CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS

6.1.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NO
INFRAVERMELHO (FTIR)

Para comprovar a formagdo do aerogel de TiO, e possiveis
contaminantes, as amostras foram analisadas em um espectrofotdmetro
Tensor 27 (Bruker) na faixa de 4000 cm™ a 400 cm™ com uma resolucéo
de 16 cm™, localizado no Laboratério de Materiais (LABMAT), da
Universidade Federal de Santa Catarina. As amostras de aerogel de TiO,
foram analisadas na forma de pd e os PQs serdo prensados com brometo

de potéassio (KBr).

6.1.2.  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

A analise termogravimétrica € um processo continuo que
envolve a medida de variagdo de massa de uma amostra em funcdo da
temperatura, sendo bastante utilizada para o estudo da estabilidade
térmica de materiais poliméricos. A TG dos aerogéis de TiO, foi
realizada em um analisador térmico STA 449 F1 Jupiter® (Netzsch), do
Laboratoério de Materiais (LABMAT) da Universidade Federal de Santa
Catarina. As amostras foram ensaiadas em uma faixa de temperatura de
35 a 700 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™, sob fluxo de

nitrogénio de 50 cm®.min™.
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6.1.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO
(MET)

Para avaliar a nanoestrutura do aerogel e sua distribui¢do fractal,
foi realizada a andlise de microscopia eletrdnica de transmissdo (MET).
Também foi realizada a analise da tinta de aerogel de TiO, para verificar
se sua nanoestrutura se manteve.

Para a realizacdo da analise microscdpica eletrbnica de
transmissao os aerogéis de titania foram macerados e depositados sobre
um grid de carbono para posterior analise, ja a tinta de aerogel de titania
foi solubilizada em etanol, a mesma foi mantida em banho ultrassénico
por 30 minutos e entdo foi gotejada sobre um grid de carbono para
posterior analise.

As imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET,
JEM-1011) foram realizadas a 80 kV no equipamento disponivel no
Laboratério Central de Microscopia Eletrobnica (LCME) da
Universidade Federal de Santa Catarina. As amostras foram depositadas
nos porta amostras como mencionado, a temperatura ambiente e sua

superficie foi analisada.

6.1.4. DIFRACAO DE RAIO-X (DRX)

Para a determinacao das fases cristalinas presentes nos aerogéis
de TiO,, e para comprovar a formacdo da Perovskita, foi utilizado um
difratdmetro de raios -X modelo Philips PW 3710, do Laboratério de
Caracterizacdo Microestrutural e Analise de Imagens da UFSC,

utilizando um tubo de cobre (radiagdo CuKa), poténcia de 40 kV e 30
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mA. As condi¢Bes de ensaio foram: passo de 1°/1min e intervalo de
medida, em 20, de 10 a 80°.

6.1.5. ANALISE DE AREA SUPERFICIAL (BET)

As analises segundo o método BET foram realizadas nos
aerogéis de TiO,, na tinta de aerogel de TiO; e na tinta de pasta de TiO,
para determinacdo da area superficial dos mesmos. O equipamento
utilizado é da marca Quantachrome, modelo NOVA-1200 do
Laboratério de Materiais Elétricos (LAMATE) da UFSC. A
degaseificagdo da amostra submetida a vacuo foi realizada a uma
temperatura constante de 300 °C, por duas horas, para eliminagdo de
possiveis contaminantes presentes. A amostra foi submetida a um fluxo
de nitrogénio gasoso. Durante a determinacdo da area superficial
especifica, a célula que contém a amostra foi imersa em nitrogénio
liquido (-196 °C).

6.1.6. ESPECTROSCOPIA DE ULTRA VIOLETA NA
REGIAO DO VISIVEL, UVvis

Os espectros UV-Vis dos pontos quanticos de CdTe foram
obtidos por um espectrdmetro SHIMADZU UV-2550 UV-Vis
Espectrofotometer, do Grupo de Pesquisa em Quimica de Materiais
(GPQM) da Universidade Federal de Sdo Jodo del-Rei, usando uma
lampada de xen6nio de alta intensidade fornecendo iluminacdo na faixa
do UV ao infravermelho préximo. As laminas foram dispostas

perpendicularmente ao feixe de luz dentro do equipamento, usando uma


http://www.ufsj.edu.br/gpqm
http://www.ufsj.edu.br/gpqm
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lamina limpa como referéncia. Os espectros foram obtidos na faixa entre
200 - 900 nm. Para determinar o “band gap” das tintas de aerogel de
TiO, pasta de TiO2 e de CdTe foi utilizado um espectrofotdmetro
Biospectro, do Laboratorio Materiais Elétricos-LAMATE-UFSC.

6.1.7. ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA

Os espectros de emissdo dos pontos quanticos de CdTe foram
obtidos em um espectrofluorimetro RF-5301PCShimadzu do Grupo de
Pesquisa em Quimica de Materiais (GPQM) da Universidade Federal de
S&o Jodo del-Rei. As medidas foram realizadas na regido de 270 a 770
nm em células de quartzo de 1 cm de caminho éptico (Hellma). Uma

lampada de xendnio foi empregada como fonte de excitagdo (355nm).

6.1.8. PERFILOMETRIA

A espessura do filme desempenha um importante papel na
eficiéncia da célula. Por isso, a perfilometria foi uma das analises
utilizadas para determinar a espessura dos filmes de tinta de aerogel e
pasta de TiO..

As medidas de perfilometria das amostras foram feitas com o
perfildbmetro Dektak XT da Bruker, que é um equipamento multiusuario
do Departamento de Fisica da UFSC. Uma agulha é arrastada sobre a
superficie da amostra, enquanto o deslocamento vertical da agulha é
capturado por um sensor de forca com sensibilidade entre 1 e 15 mg.
Para nossas medidas, o equipamento foi configurado como forca

maxima de 3 mg e o intervalo de medidas foi de 150 pm, com um passo


http://www.ufsj.edu.br/gpqm
http://www.ufsj.edu.br/gpqm
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de 8,33 nm entre cada amostragem. A calibragdo do equipamento foi
realizada com padrdes usados na calibracdo de microscopios de forca
atbmica. Os dados sdo apresentados na Figura 29.

Na realizacdo da medida a amostra deve estar bem fixada ao
substrato, para ndo ser arrastada pela agulha do perfildmetro durante a
medida. Para se realizar uma medida de espessura, a amostra é
primeiramente riscada com uma ponta fina de forma a remover
completamente o depdsito sem riscar ou deformar o substrato. A
varredura da agulha do perfildmetro é realizada na direcdo perpendicular

a risca.

Figura 29. Grafico gerado no perfildmetro usado com um padrdo de
microscopio de forg¢a atdmica com 100 nm de altura e periodo de 5 pm
(em cima) e 100 nm de altura e periodo de 10 um (em baixo). A linha
vermelha tracejada indica uma referéncia na altura de 100 nm.
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Fonte: Serpa, R. B., Dissertacdo de Mestrado, UFSC, 2013.
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6.2. CARACTERIZAGCAO ELETRICA DAS CELULAS
SOLARES

Para a caracterizacdo espectral das células produzidas neste
trabalho, utilizamos uma bancada Otica pertencente ao Laboratério de
Sistemas Nanoestruturados (LabSiN) do Departamento de Fisica da
UFSC, apresentado na figura 30. Esta bancada é equipada com uma
lampada de xenénio de 150 W (Oriel), um monocromador 1/4m
(Newport), uma fonte/eletrometro (Keithley 2400), um fotodiodo
calibrado (Oriel), um computador para aquisicdo dos dados, cabos
elétricos e acessorios 6ticos. Todo esse aparato esta montado sobre uma
mesa Otica dentro de uma sala escura. Tanto as medidas JxV sob
iluminagdo, como no escuro, bem como as medidas de IPCE foram
feitas nesta bancada. Na figura 31, apresentamos o setup (para fazer os
contatos das células solares) desenvolvido para determinar as medidas

de IPCE e as curvas caracteristicas de JxV.



97

Figura 30. Equipamento de determinacdo da curva JxV e também das
medidas de IPCE. O sistema consiste de um monocromador Oriel 260
Yam, combinado a uma lampada de xendnio de 150W (Oriel Apex
Sources modelo 66453). A saida do monocromador é direcionada para o
local em que o porta amostras é posicionado como pode ser visto na
figura 31.

Fonte: Autoria prépria.



98

Figura 31. Setup montado para caracterizacdo das curvas JxV das
células solares.

Fonte: Autoria prépria.
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6.3. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.4. CARACTERIZA(;AO DOS AEROGEIS E TINTA DE
AEROGEL TITANIA

Os aerogéis sintetizados apresentaram uma area superficial de 286
m2/g, a tinta de aerogel apresentou uma area superficial 68,2 m2/g e a
tinta de pasta de TiO; 7,2 m?/g. Esses resultados implicaram diretamente
na estrutura da célula solar, onde a tinta de aerogel (por possuir uma
maior area superficial, comparada a tinta de pasta de titania) levara a
formacdo de um filme com uma maior superficie de contato, resultando
em uma maior quantidade de perovskita e CdTe a ser depositada,
aumentando assim os valores de IPCE das células solares.

A Figura 32 apresenta micrografias de MET dos aerogéis, pode-se
observar uma estrutura de rede ordenada e porosa, composta de
particulas esferoidais interligadas com diametro de aproximadamente 10
nm. A tinta de aerogel (Figura 33) apresenta uma estrutura de rede
parecida com a do aerogel, inclusive com as mesmas dimensdes. A area
superficial da tinta de aerogel foi inferior a do aerogel, pois a estrutura

foi compactada para formacéo do filme.
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Figura 32. Imagem de microscopia eletronica de transmissdéo MET de
aerogel de TiO, em diferentes magnitudes.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 33. Imagem de microscopia eletronica de transmissdo MET da
tinta de aerogel de TiO, em diferentes magnitudes.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 34. Espectro de Raio-X de aerogel de TiO, calcinado a 500°C.
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Fonte: Autoria prépria.

A figura 34 mostra os resultados de difracdo de Raio -X dos
aerogéis de TiO, tratados termicamente a 450°C, todos 0s picos

apresentados sdo equivalentes a Ti0, na sua forma cristalina anatase

(JCPDS).

A perfilometria foi realizada para confirmar que o filme de tinta
de aerogel coberto com a pasta de TiO, apresenta rugosidade suficiente
para se obter uma maior quantidade de perovskita e CdTe depositada
sobre 0 mesmo, e como se pode observar na figura 35, o filme de pasta
de titAnia apresenta uma estrutura mais homogénea, com uma espessura
em torno de 280 nm, ja o filme de tinta de aerogel coberto com a tinta de
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pasta de TiO, apresenta uma estrutura totalmente irregular com uma
espessura em torno de 1,5um, 0 que comprova que a pasta de TiO, foi
utilizada apenas para recobrimento dos buracos existentes no aerogel a

fim de impedir um curto circuito no dispositivo confeccionado.

Figura 35. Perfilometria do: ITO/aerogel de TiO, /pasta de TiO; (preto)
e ITO/pasta de TiO, (vermelho).
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura 36 mostra a curva de TGA, onde ha uma perda de
agua em aproximadamente 150 °C e ao maximo em 300 °C, que
corresponde a quebra de ligagdes OH. A maxima temperatura (pico
exotérmico) foi de 450 ° C, correspondente a transicdo da fase anatase,
sendo o limite de temperatura para utilizacdo em dispositivos

fotovoltaicos (S’tengl, et al., 2006).
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Figura 36. Curvas de TGA e DTA do aerogel de TiO,,
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura 37 mostra o espectro de FTIR dos aerogéis de TiO,
obtidos. O largo pico de absorgdo em 3.400 cm™ refere-se & vibragdo do
grupo Ti-OH. As bandas em torno de 3.000 cm™, correspondentes as
ligacdes CH, CH, e CHs alifaticos, devido ao éxido de propileno
contido no mesmo. A banda em torno de 1640 cm™ corresponde & 4gua
adsorvida (vibracdo do grupo O-H). Pequenos picos a 1400 e 1124 cm™
podem ser atribuidos ao CO, adsorvido durante o processo de secagem
supercritica. O pico em torno de 1050cm™, correspondente a unidades

de dxido de propileno (estiramento C-O). O aerogel obtido contém
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residuos de matéria organica, por isso foi feito um tratamento térmico
no mesmo (Wu, et al., 2010; Velazquez-Morales, et al., 1998).

Figura 37. Espectros de absorcdo no infravermelho dos aerogéis de TiO,
obtidos.
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Fonte: Autoria prépria.

O “band gap” da tinta de aerogel de TiO, e da tinta de pasta
de TiO, foram determinados através do espectro de absor¢do na regido
do UV-vis, apresentados na figura 38 e 39. Os valores determinados
para os “band gaps” foram de 3,03 e 3,47 eV respectivamente. O “band
gap” da titania na sua forma anatase esta em 3,20 eV (Kucheyev, et al.,
2004), a tinta de aerogel de TiO, teve um “band gap” 0,2 eV menor
(mostrando a presenca da forma cristalina rutilo), Kucheyev revela que

essa diminuicdo também pode ser atribuida a presenca de sélidos
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amorfos na estrutura do aerogel. Devido a esse fato a tinta de aerogel de
TiO, sofre um tratamento térmico de 450 °C por 1 hora para garantir que
a forma anatase tenha sido formada. A pasta de TiO, possui um “pband
gap” ligeiramente maior, o fornecedor (Sigma) instrui que depois de
depositada a camada, deve-se realizar um tratamento térmico por volta

de 450°C para que se confirme a presenca da forma cristalina anatase.

Figura 38. Grafico de (Ahv)? em funcéo da energia de excitagdo (hv)
para determinagdo do “band gap” da tinta de aerogel de TiO,,

4() || Aerogel de TiOy

35 Eg 3.03ev

30
25
20
15
10

(Ahv)’

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 39. Grafico de (AhU)2 em fungdo da energia de excitagdo (hv)
para determinagdo do “band gap” da tinta de pasta de TiO,,
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Fonte: Autoria prépria.

6.5. CARACTERIZACAO DOS PONTOS QUANTICOS DE
CdTe
A Figura 40 apresenta os espectros de FTIR dos nanocristais de
CdTe estabilizados com o ligante GSH. As bandas de absorgdo de IV
mais pronunciadas ocorreram em 3500 e 3000 cm™(vop), 2.950 cm’
Y(vCH,), 2,574 cm™(vSH), 1.707 em™ (ve= o), 1.222 cm™ (ve.o), € 680
cm™(8c.s). As vibragbes S-H (2.574 cm™) ndo sdo detectaveis nos
espectros, como esperado para tiois ligados covalentemente a superficie
de nanocristais (Silva, et al., 2012).
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Figura 40. Espectros de absorcdo no infravermelho dos PQs de
CdTe/GSH e apenas do ligante GSH.
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura 41 ilustra a evolugdo temporal dos espectros de
absorcdo do UV-vis (Figura 41a) e PL (Figura 41b) em PQs de
CdTe/GSH. Observa-se no gréfico da Figura 41a que o comprimento de
onda emitido desloca-se para menores energias (infravermelho) a
medida que o tempo de sintese aumenta. O aumento do tempo de
refluxo durante a sintese desloca a absorcdo de éxcitons e os picos de
emissdo luminescente para maiores comprimentos de onda (Figura 41b)
0 que é uma indicacdo de crescimento dos nanocristais (Silva, et al.,
2012).
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ETA, foi o de 1,5 h, foi a solucdo que apresentou maior estabilidade e

fotoluminescéncia, para tempos de sinteses menores, a solugdo ficou

O tempo de sintese escolhido para preparacdo da célula solar-

extremamente instavel (floculava).

Figura 41. a) Espectro de absorcdo oOptica UV-vis dos PQs de
CdTe/GSH realizados em diferentes tempos de sintese. b) PL de pontos

quanticos de CdTe/GSH em diferentes tempos de sintese.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 42. Grafico de (Ahu)2 em funcdo da energia de excitacdo (hv)
para determinagdo do “band gap” da tinta de CdTe/GSH1:30
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Fonte: Autoria prépria.
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O “band gap” da tinta de CdTe/GSH com o tempo de sintese
em 1:30 foi determinado através do espectro de absor¢do na regido do
UV-vis, apresentado na figura 42, o valor do “band gap ” foi de 1,75eV.
Terzis revelou um estudo em 2006, onde correlacionava o “bang gap”
com o tamanho dos pontos quanticos de CdTe, ¢ mostrou que o “band
gap” de 1,75eV, tem o raio 3,4 nm (Terzis, 2006).

6.6. CARACTERIZACAO DAS CELULAS SOLARES- ETA

A figura 43 mostra o Espectro de IPCE referente aos melhores
resultados das células solares-ETA: ITO/Tinta de aerogel de TiO,/Pasta
de TiO,/ Tinta de CdTe/Au e ITO/Pasta de TiO,/ Tinta de CdTe/Au, a
célula solar-ETA contendo aerogel tem um desempenho 20% superior
em relacdo a célula sem aerogel, mostrando uma eficiéncia (IPCE) de
33% na regido do ultravioleta e uma média de 3% de eficiéncia nos
outros comprimentos de onda. O aerogel utilizado mostrou um
melhoramento na interface das camadas da célula solar, aumentando
assim seu IPCE.

Pelo tamanho dos pontos quanticos, ha um distanciamento
energético da sua banda proibida, fazendo com que exista uma diferenca
maior entre os seus niveis de energia. Neste caso, mais energia é
necessaria para excitar o ponto quantico e mais energia é liberada (por
isso uma eficiéncia bastante significativa foi apresentada), quando ele
retorna ao seu estado inicial. Isso afeta a maneira que os pontos emitem
os fétons e podem oferecer grandes aplicacbes em dispositivos

fotovoltaicos (Santos, et al., 2002).
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O uso dos PQs em células solares se da por possuirem propriedades
intrinsecas que colaboram com o desempenho de uma célula solar, como
o0 elevado coeficiente de absorcdo dptico, as suas lacunas de bandas
adequadas que facilitem a separacdo de carga e também por conterem
uma lacuna de banda estreita de aproximadamente 1,75 eV, que
geralmente, coincide com o intervalo do espectro da radiacdo solar
(Xiaohui, et al., 2013). Esse tipo de célula tem uma grande vantagem em
relacdo ao baixo custo de producdo e estabilidade na regido do UV.

As células solares-ETA, ainda apresentam uma baixa eficiéncia
(http://www.nrel.gov/ - Acesso em Setembro de 2015). Diante disso, o
grande desafio dos pesquisadores esta em inibir a taxa de recombinacéo
de carga na superficie do semicondutor, para assim aumentar a

eficiéncia da mesma (Chang, et al., 2014).
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Figura 43. Espectros de IPCE referente aos melhores resultados das
células solares-ETA: ITO/Tinta de aerogel de TiO,/Pasta de TiO,/ Tinta
de CdTe/Au e ITO/Pasta de TiO,/ Tinta de CdTe/Au.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 44. Curvas JxV no escuro referente aos melhores resultados das
células solares-ETA: ITO/Tinta de aerogel de TiO,/Pasta de TiO,/ Tinta
de CdTe/Au e ITO/Pasta de TiO,/ Tinta de CdTe/Au .
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 45. Curvas JxV no claro referente ao melhor resultado das
células solares-ETA: ITO/Tinta de aerogel de TiO,/Pasta de TiO,/ Tinta
de CdTe/Au e ITO/Pasta de TiO,/ Tinta de CdTe/Au .
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Fonte: Autoria prépria.

As curvas caracteristicas de JxV no escuro e no claro dos
dispositivos: ITO/Tinta de aerogel de TiO,/Pasta de TiO,/CdTe/Au e
ITO/ Pasta de TiO,/CdTe/Au, estdo representadas na Figura 44 e 45
respectivamente. As curvas foram obtidas sob iluminacdo de intensidade
luminosa de 150w (l&mpada de xenénio). Os parametros fotovoltaicos
obtidos no dispositivo de ITO/Tinta de aerogel de TiO,/Pasta de
TiO,/CdTe/Au foram: fator de preenchimento (FF) de 22%, tenséo de
circuito aberto (Voc) de 0,16 V e a densidade de corrente de curto
circuito (Jsc) de 8,14 pAlcm?. J4 os valores para o dispositivo de

ITO/Pasta de TiO,/CdTe/Au foram: fator de preenchimento (FF) de
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22%, tensdo de circuito aberto (Voc) de 0,13 V e a densidade de
corrente de curto circuito (Jsc) de 3,23 pA/cm? as comparacdes dos

parametros fotovoltaicos sdo apresentadas na tabela 1.

Tabela 1. Parametros das células solares ETA.

Dispositivo Voc Jsc FF

ITO/Tinta de aerogel de TiO,/Pasta | 0,16 V | 8,14 uAlcm® | 22%
de TiO,/CdTe/Au

ITO/ Pasta de TiO,/CdTe/Au 0,13V | 3,23 uA/cm2 22%

As curvas JxV no escuro referente aos melhores resultados das
células solares-ETA: ITO/Tinta de aerogel de TiO,/Pasta de TiO,/ Tinta
de CdTe/Au e ITO/Pasta de TiO,/ Tinta de CdTe/Au foram apresentadas
na figura 44, elas mostraram um comportamento tipico de diodo,
seguindo a equacdo 1, mostrando uma variagdo na curva quando

irradiado através da luz (figura 45).

6.7. CARACTERIZACAO DAS CELULAS SOLARES
PEROVSKITAS

Para células solares perovskita, apresentada na figura 46, foi
confeccionado um dispositivo que contém: ITO/Tinta de aerogel de
TiO,/ Pasta de TiO,/PVOM/SpiroMeOTAD/Au e para comparar essa
estrutura foi removida a tinta de aerogel de TiO, e obtém-se a estrutura
de: ITO/ Pasta de TiO,/ PVOM/ SpiroMeOTAD/Au. Pdde-se observar
através do espectro de IPCE que o aerogel, por possuir uma estrutura
mesoporosa, aumentou a Aarea superficial da camada. Assim, foi

depositada uma maior concentracdo de Perovskita sobre a mesma,
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dobrando sua eficiéncia se compararmos ao dispositivo que ndo contém
aerogel. A eficiéncia média no comprimento de onda entre (400-800nm)
ficou em 29% em células que contém aerogel, e 12% em células que nao
possuiam o aerogel, como é mostrado na figura 47. N&o ha dados na
literatura sobre células solares que contém como camada uma estrutura
de aerogel. A estrutura mesoporosa e alta area superficial especifica do
aerogel facilita o transporte eletronico existente na interface dos filmes
dos dispositivos construidos. A elevada area superficial dos aerogéis
promove um aumento na mobilidade dos elétrons, além facilitar a

penetracdo dos sensibilizantes.

Figura 46. Imagem do dispositivo fotovoltaico desenvolvido.

Fonte: Autoria propria.

As curvas caracteristicas de JxXV no escuro e no claro dos
dispositivos: ITO/Tinta de aerogel de
TiO,/Pasta/PVOM/SpiroMeOTAD/Au e ITO/ Pasta de TiO,/ PVOM/
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SpiroMeOTAD/Au, estdo representadas na Figura 48 e 49,
respectivamente. As curvas foram obtidas sob iluminacdo de intensidade
luminosa de 150w (ldmpada de xendnio). Os parametros fotovoltaicos
obtidos no  dispositivo de ITO/Tinta de aerogel de
TiO,/Pasta/PVOM/SpiroMeOTAD/Au foram: fator de preenchimento
(FF) de 25%, tensdo de circuito aberto (Voc) de 65 mV e a densidade de
corrente de curto circuito (Jsc) de 1,45 mA/cm? J& os valores para o
dispositivo de ITO/ Pasta de TiO,/ PVOM/ SpiroMeOTAD/Au foram:
fator de preenchimento (FF) de 24%, tenséo de circuito aberto (Voc) de
7 mV e a densidade de corrente de curto circuito (Jsc) de 0,18 mA/cm?,
as comparacdes dos parametros fotovoltaicos sdo apresentadas na tabela
2.

Tabela 2. Parametros das células solares Perovskitas.

Dispositivo Voc Jsc FF

ITO/Tinta de aerogel de | 65 mV | 1,45 mA/cm® | 25%
TiO,/Pasta/PVOM/SpiroMeOTAD/Au

ITO/ Pasta de TiOy PVOM/|7mV |[0,18 mAlcm’® | 24%
SpiroMeOTAD/Au

A curva JxV apresenta um comportamento tipico de diodo,
seguindo a equacdo 1, mostrando uma variagdo na curva quando

irradiado através da luz, mostrado na figura 48 e 49.
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Figura 47. Espectro de IPCE referente ao melhor resultado das células
solares Perovskita: ITO/Tinta de aerogel de TiO,/ Pasta de
TiO,/PVOM/SpiroMeOTAD/Au e ITO/ Pasta de TiOy PVOM/
SpiroMeOTAD/Au.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 48. Curvas JxXV no escuro referente ao melhor resultado das
células  solares  Perovskita: ITO/Tinta de  aerogel de
TiO,/PVOM/SpiroMeOTAD/Au e ITO/ Pasta de TiOy PVOM/
SpiroMeOTAD/Au.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 49. Curvas JxV no claro referente ao melhor resultado das
células  solares  Perovskita: ITO/Tinta de  aerogel de
TiO,/PVOM/SpiroMeOTAD/Au e ITO/ Pasta de TiOy PVOM/
SpiroMeOTAD/Au.

——PastaPVOM SpiroMeOTAD/ Au
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Fonte: Autoria prépria.

Os valores de eficiéncia média do IPCE no estado da arte estéo
proximos de 85% (Jeon, et al., 2015), um dos fatores que ocasionaram
em uma eficiéncia inferior, € que durante a preparacdo da PVOM, o
primeiro passo é a preparagdo do filme de Pbl,, que foi bem sucedida.
Em seguida, ocorre a sublimacdo do CH3NHjsl criando uma nuvem de
vapor, que reage com os filmes de Pbl, formando a perovskita
CHsNH3Pbl;. Em principio, o tempo de reacdo deveria garantir o

consumo total do Pbl, e para verificar isso, foram efetuadas medidas de
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DRX nos filmes formados utilizando diversos tempos de reacéo,

conforme mostrado na figura 50.

Figura 50. Medidas DRX para varios tempos de reacdo, enunciados na
legenda. O grafico também inclui um padréo do filme de Pbl;, (em rosa).
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Fonte: Serpa, R. B. Qualificagdo de doutorado, 2015.

Os padroes DRX dos filmes estdo coerentes com a fase
tetragonal da perovskita CHsNHsPbl; (Baikie, et al.,2013) . Contudo, o
pico em 12,8° corresponde ao composto Pbl, e esta presente em todas as
amostras, indicando que ele ndo foi totalmente consumido. Nota-se uma
pequena reducdo deste pico com o tempo de reacdo, no entanto, sua
intensidade se estabiliza a partir de 200 minutos de reagdo. Isso ocorre,

provavelmente, porque todo Pbl, presente na superficie do filme reage
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com o vapor de CH3NHjsl, formando, assim, uma camada densa de

perovskita, isolando o Pbl, que estd mais profundo no volume do filme.
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CONCLUSOES

Foram obtidos os aerogéis de TiO, eles apresentaram uma
elevada area superficial, uma estrutura de rede ordenada e

porosa, a sua estrutura cristalina estava na forma de anatase.

Foi possivel desenvolver uma tinta a partir do aerogel de TiO,,
e manter a estrutura do mesmo. A partir da mesma técnica
podera ser sintetizadas tintas de outros aerogéis de diferentes
Oxidos metalicos.

Tintas a base de aerogel mostraram-se bastante promissoras
para realizacdo de células solares no estado solido. A sua
estrutura mesoporosa facilita o transporte eletrénico existente
na interface dos filmes dos dispositivos construidos. Com a
elevada area superficial dos aerogéis foi possivel sintetizar uma
maior quantidade de PVOM sobre o mesmo, aumentando

assim os valores de IPCE da célula solar.

A perfilometria confirmou que a fina camada de pasta de titania
depositada sobre a camada de tinta de aerogel de titania foi
utilizada apenas para fechar os buracos que ainda existiam na
camada de tinta de aerogel de TiO, (evitando assim o curto
circuito). A rugosidade da camada ainda permaneceu, para que
assim, uma maior quantidade de CdTe e PVOM fosse

depositada sobre essa camada.

Os pontos quanticos de CdTe apresentaram uma estrutura

nanocristalina e fotoluminescente.



124

As células solares ETA e Perovskita foram desenvolvidas a
partir de aerogéis de TiO, Os resultados mostraram que a tinta
de aerogel de TiO, foi promissora na montagem de dispositivos
fotovoltaicos, mas € preciso ter um estudo ainda mais acentuado
em relacdo a interface existente nas camadas das células assim
como a sintese da Perovskita organometélica.

As células solares contendo aerogel de TiO, mostraram
resultados de eficiéncia de IPCE superiores se comparadas as

células contendo a pasta de titania.

Os primeiros prototipos de células montadas, apresentaram um
comportamento de um fotodiodo representado pela curva JxV.
As células solares ETA contendo aerogel apresentaram valores
de IPCE em torno de 20% mais altos se comparados a células
gue ndo continham aerogel. As células solares Perovskitas
contendo aerogel tiveram valores de IPCE 2 vezes maior se

comparadas a células que ndo continham aerogel.

A perovskita organometalica obtida contém Pbl, observado
através da DRX, indicando que ele ndo foi totalmente
consumido durante a reacdo. Esse é um dos motivos para as
células ndo apresentarem valores de IPCE no estado da arte
(90%).

As células solares foram preparadas para provar a hipotese de
que o aerogel melhora a interface das camadas das células
solares, aumentando assim seu IPCE. Beneficios ainda devem
ser realizados para aumentar os valores de eficiéncias dessas

células.
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