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RESUMO

No presente trabalho é explorado o uso de materiais luminescentes organicos como camadas
de deslocamento a baixas energias (LDS) para sua potencial aplicacdo em células solares de
segunda e terceira geracdo. Camadas LDS baseadas no corante Coumarina 7 (C7) foram pro-
duzidas pela técnica de drop-casting e as propriedades Oticas destas camadas foram otimizadas,
alimentando as entradas de dados do programa SCAPS-1D e do modelo de Rothemund para
a determinagdo de valores de corrente de curto circuito (Jy.) num dispositivo fotovoltaico. No
processo de otimizagcdo da camada LDS de C7, o material luminescente foi dispersado em 3
diferentes polimeros transparentes: poli-metil metacrilato (PMMA), poliuretano (PU) e policar-
bonato (PC). O efeito das diferentes matrizes poliméricas nas propriedades Oticas e estabilidade
das camadas foi avaliado mediante caraterizacOes Oticas e andlises térmicas. Embora rendi-
mentos quanticos de fotoluminescéncia de mais de 90 % foram obtidos para os 3 polimeros, as
camadas em PMMA se mostraram mais estaveis em condi¢cdes de temperatura e umidade am-
biente e quando expostas a irradiacdo solar padrdo, indicando assim que este é o polimero a ser
empregado na producdo das camadas luminescentes. Depois de simular o efeito das camadas
otimizadas numa célula solar de perovskita, foram fabricados dispositivos para obter a prova de
conceito do funcionamento da camada, resultando num incremento relativo de 20,55 % na J
do dispositivo. O aumento na densidade de corrente levou a uma melhora de 0,6 % absoluto
na eficiéncia do dispositivo. Os testes de degradacdo mostram um aumento de 1,44 vezes no
tempo de meia-vida de dispositivos fotovoltaicos de perovskita FTO/TiOy/MAPI/PsHT /Au
com o uso da blenda LDS de C; : PMMA otimizada, indicando a possibilidade de usar a ca-
mada como um filtro de luz. Ao mesmo tempo, foram produzidas camadas LDS baseadas no
corante Alg3, dispersado em PMMA. Depois de testar diferentes concentragdes de PMMA e do
corante, o incremento na PLQY do material ndo foi tdo significativo, razdo pela qual o material
foi misturado com C;7. Observou-se um aumento significativo (quase 2 vezes, 33 %) no valor de
PLQY da blenda Alg3:C7 em comparagdo com o material Alg3 puro, sugerindo uma interagao
entre os dois corantes. Esta interacao foi estudada com espectroscopia UV-vis, PL e TRPL e
verificou-se a existéncia de um processo de transferéncia de energia Foster entre o Algz (doa-
dor) e (7 (aceitador). O efeito das misturas Alg3:C7 num dispositivo fotovoltaico de perovskita
foi avaliado com cdlculos usando o modelo de Rothemund, observando-se que ha um aumento
de Jy. quando a blenda otimizada € usada. No entanto, os testes de estabilidade mostraram uma

rapida degradacdo das camadas LDS de Algsz : C7 quando expostas a condigdes ambientais de



temperatura e umidade e quando expostas a irradiacdo solar, isto devido a rdpida oxidacao do
Algs.

Por ultimo, visando obter uma alternativa mais estavel que o Alg3, camadas LDS do
corante Kremer Blue (Kb) foram produzidas por spin-coating e testadas em dispositivos fo-
tovoltaicos de perovskita e CIGS (Cobre, Indio, Galio, Selénio). O efeito da espessura das
camadas e as concentracdes das solu¢des poliméricas na performance dos dispositivos foi sis-
tematicamente estudado mediante medidas de curvas caracteristicas corrente-voltagem (I vs V)
e eficiéncia quantica externa (EQE). Embora o uso de algumas camadas LDS de Kb resultam
em ganhos na densidade de corrente de curto-circuito dos dispositivos de perovskita, a baixa
reprodutibilidade das células produzidas e mudangas associadas a mobilidade i6nica dificultam
estimar o verdadeiro ganho induzido pelas camadas LDS. No caso das células CIGS, os ga-
nhos obtidos na densidade de corrente sd3o acompanhados por perdas no potencial de circuito
aberto e o factor de preenchimento, resultando assim numa pequena diminui¢do da eficiéncia
dos dispositivos. Simula¢des com o modelo de Rotheumund revelam que a possivel causa desta
diminuicdo na performance dos dispositivos seja devida ao baixo rendimento quantico de fo-
toluminescéncia (PLQY) das camadas. Para que as camadas de Kremer blue sejam uteis nos
dispositivos, € necessario melhorar a emissao destas camadas LDS.

Palavras-chave: Efeito de deslocamento a baixas energias (LDS). Eficiéncia Quantica Externa
(EQE). Células solares de Perovskita (PSC). Células solares CIGS. Rendimento Qudntico de
Fotoluminescéncia (PLQY). Corrente de corto-circuito (Jg.). Modelo de Rothemund. Trans-

feréncia de energia.
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ABSTRACT

In this work is explored the use of organic luminescent materials as luminescent down-
shifting layers (LDS) for their potential application in second and third generation solar cells.
LDS layers based on the dye Coumarin 7 (C;7) were produced using the drop-casting technique
and the optical properties of these layers were optimized, serving as input data for the SCAPS-
1D program and the Rothemund model for determining short-circuit current density (Js.) va-
lues of a perovskite photovoltaic device. In the process of optimizing the C; LDS layer, the
luminescent material was dispersed in 3 different transparent polymers: poly-methyl methacry-
late (PMMA), polyurethane (PU) and polycarbonate (PC). The effect of the different polymer
matrices on the optical properties and stability of the layers was evaluated through optical cha-
racterization and thermal analysis. Although photoluminescence quantum yields of more than
90 % were obtained for the 3 polymers, the PMMA layers proved to be more stable under am-
bient temperature and humidity conditions and when exposed to standard solar radiation, thus
indicating that this is the polymer to be used in the production of the luminescent layers. After
simulating the effect of the optimized layers in a perovskite solar cell, devices were fabricated
to obtain the experimental proof of concept of the layer’s operation, resulting in a relative in-
crease of 20.55 % in the Js.. The increase in the current density led to an improvement of 0.6
% 1in the device efficiency. The degradation tests reveal an increase of 1,44 times in the half-life
time of Perovskite photovoltaic devices with the FTO/TiO,/MAPI/P;HT /Au structure using
the otimized C7:PMMA LDS blend, thus indicating the possibility of using this layer as light
filter. At the same time, layers were produced based on the dye Alg3, which was dispersed in
PMMA. After testing different PMMA and dye concentrations, the increase in the PLQY of the
material was not so significant, which is why the material was mixed with C;7. A significant
increase (almost 2 times) in the PLQY of the Alg3:C7 blend was observed compared to the pure
Algz material, suggesting an interaction between the two dyes. This interaction was studied
with UV-vis, PL and TRPL spectroscopy and the existence of a Foster energy transfer process
between Alg3 (donor) and C;7 (acceptor) was realized. The effect of the Alg3:C7 mixtures on a
perovskite photovoltaic device was evaluated with calculations using the Rothemund “s model,
observing that there is an increase in J;. when the optimized blend is used. However, stability
tests showed a rapid degradation of the Alg3 : C7 LDS layers when exposed to ambient humidity
and temperature conditions and when exposed to solar radiation, due to the rapid oxidation of

AZCB.



Finally, aiming to obtain a more stable alternative than Alg3, LDS layers of the Kre-
mer Blue (Kb) dye were produced by spin-coating and tested in perovskite and CIGS (Copper,
Indium, Gallium, Selenide) photovoltaic devices. The effect of layer thickness and polymer so-
lution concentrations on device performance was systematically studied by measuring current-
voltage characteristic curves (I vs V) and external quantum efficiency (EQE). Although the use
of some Kb LDS layers results in gains in the short-circuit current density of perovskite devices,
the low reproducibility of the solar cells and some changes associated to ion mobility make it
difficult to estimate the true gain induced by the LDS layers. In the case of CIGS solar cells,
the gains in current density obtained are accompanied by losses in open circuit voltage and fill
factor, thus resulting in a small decrease in the efficiency of the devices. Simulations with the
Rotheumund “s model reveal that the possible cause of this decrease in device performance is
due to the low photoluminescence quantum yield (PLQY) of the layers. For Kremer blue layers
to be useful in photovoltaic devices, it is necessary to improve the emission of these LDS layers.
Keywords:

Luminescent down-shifting effect (LDS). External Quantum Efficiency (EQE). Perovs-
kite solar cells (PSC). CIGS solar cells. Photoluminescence Quantum Yield (PLQY). Short-

circuit current density (Js). Rothemund s model. Energy transfer.
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1 Introducao e objetivos

1.1 Introducao

Com a crescente demanda energética e a cada vez mais preocupante ameaga a0 meio
ambiente derivada da queima de combustiveis fOsseis, a buca por uma fonte de energia re-
novdavel e amigdvel com o ambiente torna-se cada vez mais urgente e indispensavel. A energia
solar € a op¢ao mais promissora que tem o potencial de fornecer energia limpa a grande escala.
No entanto, os custos associados ao processamento e produ¢do de modulos solares limitam tem-
porariamente a aplicacdo a grande escala. Para diminuir os custos, diferentes estrategias tem
sido investigadas na literatura para otimizar os dispositivos e obter maiores eficiéncias.

O més de Julho de 2021 foi 0o ano mais quente registrado nos ultimos 120 anos [1],
e em dias posteriores foi reportada uma chuva andmala de 13 horas de duracido no topo da
Groenlandia, seguida de um gigantesco evento de fusdo nos polos [2]. Estes fendmenos nunca
tinham sido observados, e deixam claro que € preciso tomar medidas urgentes a curto prazo
para minimizar o impacto ambiental devido ao uso de combustiveis fésseis, assim como en-
contrar novas fontes de energia que sejam menos agressivas com o meio ambiente. Por estes
e outros motivos, as energias alternativas t€ém se convertido num tema de intensa pesquisa nos
ultimos anos. Entre as diferentes possibilidades extensamente estudadas, as células solares sdao
dispositivos que t€m atraido muito a atengdo da comunidade cientifica, pois fornecem energia
renovavel, ao transformar a energia luminosa em energia elétrica [3].

As células solares tradicionais sao feitas de camadas de silicio que, apesar de terem
uma eficiéncia alta (maior a 20 %) e boa estabilidade (durabilidade de aproximadamente 30
anos), requerem processos de fabricacdo muito complexos e de alto custo, os quais limitam sua
comercializagdo em grande escala [4]. Neste contexto, diferentes materiais tém sido estudados
com o objetivo de substituir o silicio na fabricagdo dos dispositivos. Como exemplo podemos
citar as células de segunda geracdo ou células de filmes finos. As células de segunda geragao
sdo de aproximadamente 2 um de espessura, até 100 vezes mais finas que as células de silicio
convencionais. Os materiais mais estudados nesta geracdo de dispositivos sdo: telureto de
cadmio (CdTe) [5], células de cobre-indio-galio-selénio (CIGS) [6], e as células baseadas em
pontos quanticos semicondutores [7], com eficiéncias de 17, 23 e 8 %, aproximadamente [8].

Em anos mais recentes comecou a ganhar atengao uma nova geragao de dispositivos;

as células de terceira geragdo apresentam a vantagem de que além de ser feitas por camadas finas
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de materiais semicondutores, apresentam propriedades mecanicas flexiveis, o que diminui ainda
mais os custos de fabricacdo. Neste grupo de dispositivos de terceira geracao podemos ressaltar
as solares organicas (OPV, do inglés Organic Photovoltaic) [9], baseadas principalmente em
heterojuncdes de fulerenos com derivados do tiofeno [10, 11]. O exemplo mais amplamente
pesquisado na literatura € a célula solar de SHT : PCBM [12], que tem atingido eficiéncias
superiores a 10 % [13]. Outro exemplo € a célula sensibilizada por corante (DSSC, do inglés
Dye-Sensitized Solar Cell) [14], que usa o didxido de titanio e corantes naturais para gerar
cargas a partir da luz solar [15], atingindo eficiéncias de aproximadamente 14 % [16].

Nos dltimos anos, outro tipo de dispostivo de terceira geragao tem atraido a atencdo
da comunidade cientifica devido a simplicidade no processo de fabricagcdo e ao custo relativa-
mente baixo de seus componentes principais. Trata-se das células solares com camada ativa
composta por perovskitas halogenadas (PSC, do inglés Perovskite Solar Cell) [17, 18]. No ano
de 2009 foi publicado o primeiro artigo relatando o uso deste tipo de materiais, apresentando
eficiéncias iniciais de 3 %. Desde entdo, as c€lulas solares de perovskitas sao estudadas, apre-
sentando eficiéncias compardveis aquelas ja comprovadas com dispositivos de silicio [19] e,
como mencionado anteriormente, t€m um processo de fabricacdo mais simples e econdmico.

Apesar de apresentar uma efici€éncia de mais de 20 % em relativamente pouco tempo
de pesquisa, as células solares de perovskita possuem um problema de estabilidade que li-
mita temporalmente sua aplicacdo pratica [20]. A degradacdo da camada ativa € um tépico
de intensa pesquisa na atualidade [21-24], e ainda existem incdgnitas sobre os mecanismos
de degradacdo [25-28]. Alguns estudos mostram que fatores como temperatura [29], umi-
dade [30], radiacdo de alta energia (UV e azul) [31,32] e o método de fabricacdo afetam subs-
tancialmente a estabilidade dos dispositivos PSC [33]. Adicionalmente, o uso de camadas co-
letoras de cargas de natureza organica como o Spiro-OMeTAD e PEDOT:PSS contribuem a
rapida degradagdo das PSC [34-36]. Por outro lado, o uso de contatos metélicos, como prata
ou aluminio, estdo associados a degradacdo da camada de perovskita devido a migracao de
ions [37].

A célula solar de perovskita de composi¢cdo CH3NH3PbX3; (X = Cl, Br, ou I) € a mais
estudada atualmente. Ao misturar os ions halogenetos em diferentes proporcdes, é possivel
ajustar o gap de energia e as propriedades elétricas da camada ativa, para melhorar a perfor-
mance final do dispositivo [38]. No entanto, ao misturar os halogenatos acontecem segregacoes

na perovskita que terminam afetando a estabilidade da célula [39]. Além disso, a presenca de
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chumbo na estrutura da perovskita tem levantado sérias preocupacdes ambientais, por se tra-
tar de um elemento téxico para o ambiente no momento de descarte dos dispositivos [40—42].
Visando resolver este problema, nos ultimos anos diferentes grupos de pesquisa t€ém focado a
atencao na sintese e caracterizagdo de perovskitas livres de chumbo, usando como substituintes
ions metdlicos de estanho, cobre, bismuto, prata, entre outros [43—45]. Apesar dos esforcos
e avangos nesta frente de pesquisa, ainda existem multiplas questdes a serem resolvidas sobre
a viabilidade do uso de substituintes metalicos do chumbo, em termos de eficiéncia e estabi-
lidade dos dispositivos, pois até o momento as células de perovskita com chumbo continuam
apresentando os maiores valores de eficiéncia [46,47].

Por outro lado, apesar das perovskitas serem suscetiveis a fatores ambientais como
temperatura e umidade, o encapsulamento dos dispositivos com camadas ultrafinas de 6xidos
metalicos depositados pela técnica de crescimento de camadas atdmicas (ALD, do inglés Ato-
mic Layer Deposition) ou com polimeros isolantes t€m mostrado excelentes resultados na
protecao dos dispositivos, e consequente melhora da estabilidade dos mesmos [48,49]. Porém,
o uso de agentes encapsulantes ndo evita os efeitos danificantes da radiacdo de alta energia, em
especial da radiacao UV [50]. Estudos recentes mostram que radiacdo de menos de 500 nm
também afeta a durabilidade do dispositivo [51]. A radiag¢do incidente apresenta um dilema
interessante no processo de otimizagdo dos dispositivos PSC: por um lado a radiagdo com com-
primento de onda menor que 500 nm contribui significativamente na geracdo de portadores de
carga, sendo indispensavel para ter uma alta efici€ncia; por outro lado, este tipo de radiagcdo ace-
lera a degradagdo das camadas ativas de peroskita, ocasionando uma diminui¢ao na estabilidade
do dispositivo.

Para evitar a radiacdo que prejudica a estabilidade da perovskita, podem ser usados
filtros de luz comerciais acoplados ao dispositivo, mas a expensas de uma queda de quase 40
% (relativo) na eficiéncia [52]. Para tentar compensar a perda devido a radiacdo de alta energia
que estd sendo absorvida pelo filtro de luz, tem sido sugerido o uso de materiais luminescentes
com deslocamento a baixas energias (LDS, do ingl€s Luminescent Down Shifting). Ao reemitir
a luz absorvida em comprimentos de onda maiores, € possivel “reciclar’os fotons energéticos
que estavam danificando o dispositivo. As propriedades Oticas dos materiais LDS podem ser
ajustadas, de forma que a eficiéncia final ndo seja afetada pelo uso da camada protetora, tendo
assim uma melhora na estabilidade da perovskita sem prejudicar a performance do dispositivo

[52].
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O uso de camadas LDS torna-se interessante nao sé nas células de perovskita, mas
em qualquer tipo de célula solar. No caso das células de silicio amorfo, o uso de camadas LDS
que absorvam no UV pode evitar o efeito Staebler-Wronski, que € a criacdo de defeitos indu-
zida pela radiacdo e a posterior diminui¢do da fotocondutividade do material [53]. Por outro
lado, muitos dos dispositivos amplamente estudados na literatura possuem uma baixa eficiéncia
quantica externa em comprimentos de onda menores a 400 nm. Ao absorver radiacdo menor a
400 nm e re-emitir no azul ou verde (entre 450 e 550 nm), as camadas LDS podem aumentar
a probabilidade de geracdo de pares elétron-buraco, induzindo assim um ganho de densidade
de corrente. Desde um ponto de vista pratico, seria interessante contar com uma material LDS
que pudesse ser aplicado em qualquer tipo de célula solar e que induza ganhos na performance
do dispositivo, sem importar a sua estrutura. No presente trabalho é apresentado um estudo sis-
tematico de diferentes materiais luminescentes com o intuito de aplica-los simultaneamente em
células solares de segunda e terceira geracdo. As otimizagdes das camadas LDS foram acompa-
nhadas por simulacdes em diferentes tipos de células solares, visando dar uma abordagem geral

e uma aplicacdo mais abrangente as camadas estudadas.

1.2 Objetivos geral e especificos

Esta tese de doutorado tem os seguintes objetivos:

* Objetivo geral: Desenvolver camadas luminescentes a partir de corantes orgdnicos, que
absorvam em comprimentos de onda de altas energia e emitam em comprimentos no
intervalo da luz visivel (LDS), aplicadas em dispositivos fotovoltaicos para o incremento

da densidade de corrente.

Para atingir este objetivo global, diferentes metas foram delimitadas no decorrer da tese e se

encontram descritas nos seguintes objetivos especificos.

* Objetivo especifico 1: Caracterizar as propriedades oticas de absorbdncia, emissdo e
rendimento qudntico de fotoluminescéncia dos corantes luminescentes C7, Algz e Kb e
determinar quais parametros de deposicdo permitem mudar sistematicamente ditas pro-

priedades oticas.

* Objetivo especifico 2: Determinar mediante simulagoes os valores minimos de absorbdncia,

emissdo e rendimento quantico de fotoluminescéncia com o objetivo de determinar a es-
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pessura otima da camada LDS para induzir ganhos na EQE dos dispositivos fotovoltai-

Ccos.

* Objetivo especifico 3: Produzir as camadas luminescentes com espessura e propriedades

opticas otimizadas para aumentar a EQE dos dispositivos.

* Objetivo especifico 4: Determinar teoricamente os ganhos de Jsc nos dispositivos que
é produzido ao usar as camadas luminescentes otimizadas, fazendo uso da ferramenta

SCAPS-1D e simulagbes com o modelo de Rothemund.

* Objetivo especifico 5: Realizar a prova de conceito experimental com a camada LDS de

Coumarina 7 otimizada num dispositivo fotovoltaico de Perovskita.
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2 Referencial Teorico

A seguir sdo apresentados brevemente os diferentes conceitos e leis fisicas usados no
presente trabalho. Esta secao comeca com uma introduc¢ao aos materiais luminescentes e mate-
riais semicondutores, juncdes p-n e o efeito fotovoltaico, o principio fisico de funcionamento da
célula solar (CS). Logo s@o descritas as principais tecnologias solares estudadas atualmente: as
células solares de silicio, células de filmes finos de CdTe e CIGS e as células solares de perovs-
kita. Posteriormente se dd uma introducdo ao material de perovskita halogenada, sua estrutura
cristalina e principais propriedades optoeletronicas. A seguir sdo apresentadas as equacdes
utilizadas para caracterizar um dispositivo solar junto com os parametros de densidade de cor-
rente de curto-circuito (Jy.), voltagem de circuito aberto (V,), fator de preenchimento (FF) e
eficiéncia (1), os quais permitem caracterizar a performance de uma CS. Depois € apresentado
o circuito equivalente que permite modelar o funcionamento de uma célula solar. Também sao
apresentadas as propriedades 6ticas de semicondutores, incluindo os conceitos de absorbancia,
transmitancia, refletincia e fotoluminescéncia. O Tauc plot utilizado no cdlculo do Band gap
de materiais é explicado em termos do coeficiente de absor¢do. Por ultimo sdo introduzidos
o fendmeno de luminescéncia com deslocamento para baixas energias (LDS) e as figuras de
mérito que permitem quantificar o efeito de materiais luminescentes acoplados a dispositivos
fotovoltaicos e o modelo de Rothemund, titil para estimar os ganhos de efici€éncia quantica

externa (EQE) mediante o uso de camadas luminescentes.

2.1 Materiais luminescentes

Alguns materiais apresentam a capacidade de emitir luz apds sofrer uma excitagao.
Esta propriedade € conhecida como luminescéncia e estd determinada pela estrutura eletronica
ou molecular do material em questdo. A depender do tipo de excitagdo, existem diferentes tipos
de luminescéncia. A termoluminescéncia € ocasionada por um gradiente de temperatura, en-
quanto a fotoluminescéncia é provocada pela absorcao de luz de um determinado comprimento
de onda. A fluorescéncia e fosforescéncia sao os dois tipos de luminescéncia e estao caracteri-
zadas pelo tempo que demoram os elétrons no estado excitado em voltar ao estado base (tempo
de decaimento). Os tempos de fluorescéncia sao da ordem de nanosegundos, enquanto os tem-
pos de fosforescéncia sdo da ordem de microsegundos a segundos. Os materiais que re-emitem

fotons depois de ser excitados pela luz sao chamados de fluor6foros.
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Os fluoréforos podem ser de natureza orgéanica, como € o caso de alguns hidrocarburos
aromaticos tais como naftaleno, antraceno, fenano treno, pireno, perileno, fluoresceina, rodami-
nas, coumarinas, oxazinas, polienos, difenilpolienos, aminoécidos, etc. No caso dos compostos
inorganicos temos 0s pontos quanticos de cristais semicondutores (ZnS, CdS, ZnSe, CdSe, GaS,
GaP, Al,03) e os materiais ceramicos dopados com ions de terras raras (Eu, Tb, La) ou espécies
organometalicas. Os materiais luminescentes organicos podem se classificar em corantes ou

pigmentos, sendo a diferenca fundamental a solubilidade do material num determinado médio.

2.2 Semicondutores

Os materiais usados para a fotogeragcdo de corrente nas células solares tradicionais de
silicio sdo jung¢des semicondutoras p-n. Para entender o que € um material semicondutor, € pre-
ciso introduzir o conceito de estrutura eletronica de bandas. Os elétrons de d&tomos individuais
tém niveis de energia discretos e bem definidos, mas quando dois ou mais dtomos se juntam
para formar uma molécula, seus orbitais atdmicos se sobrepdem. Por causa do principio de ex-
clusdo de Pauli, ndo € possivel que dois elétrons tenham os mesmos ndmeros quanticos em uma
molécula. Entdo, se dois d&tomos idénticos se combinam para formar uma molécula diatdmica,
cada orbital atdmico se divide em dois orbitais moleculares de energia diferente, permitindo que
os elétrons nos orbitais atbmicos anteriores ocupem a nova estrutura orbital sem que nenhum
deles tenha a mesma energia [54]. Na rede cristalina onde o nimero de elétrons € da mesma
ordem de magnitude que o nimero de Avogadro, o nimero de orbitais € muito grande e a di-
vis@o dos orbitais os torna muito proximos em energia (da ordem de 10722 eV) [54]. A energia
dos niveis adjacentes € tdo préxima que eles podem ser considerados como um continuo. Esse
continuo de energia é conhecido como banda de energia. Na Figura 2.2.1 pode-se obsevar a
formac¢do de bandas de energia como resultado da sobreposicao de muitos estados de energia
de dtomos adjacentes.

Em razdo do principio de exclusdo de Pauli, ndo podem existir estados de energia
idénticos. A natureza sempre busca o equilibrio no estado de minima energia, por 1SS0 no
zero absoluto (0 K), os elétrons se acumulam nos niveis de energia mais baixos disponiveis e
formam uma regido de estados energéticos conhecida como mar de Fermi. O nivel de Fermi é
a superficie limite onde nenhum elétron terd energia suficiente para estar [55]. Portanto, a 0 K
o nivel de Fermi ndo estd ocupado. Os elétrons, sendo particulas quanticas com spin 1/2, sdo

descritos pela distribui¢cao de Fermi-Dirac:
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Figura 2.2.1: Formacdo de bandas de energia a partir de muitos estados discretos juntados entre
si [54].
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onde T € a temperatura absoluta e K € a constante de Boltzmann. € € um estado
de energia ocupado em equilibrio termodindmico. t é o nivel de Fermi, que separa os niveis
de energia permitidos, que estdo ocupados por elétrons, daqueles niveis de energia proibidos
que estdo desocupados. A banda de condugdo (BC) é a banda de energia localizada acima
do nivel de Fermi, enquanto a banda de valéncia (BV) € a banda de energia localizada abaixo
do nivel de Fermi. A regido entre o nivel maximo de energia da banda de valéncia e o nivel
minimo de energia da banda de conducdo € uma regido proibida na qual nenhum elétron pode
existir. Essa regido proibida € conhecida como band gap ou gap de energia (E,). O valor dessa
barreira energética permite classificar os materiais em isolantes, semiconductores e metais [56].
Quando a energia de gap € maior que 3.3 eV (E, > 3.3 €V), o material € considerado isolante;
quando a energia do gap estd no intervalo entre 0.5 € 3.3 eV (0.5 < E; < 3.3 €V), 0 materials
¢ considerado semicondutor; no caso dos metais, a banda de valéncia e a banda de condugdo
estdo sobrepostas, e por tanto nio existe um gap entre elas (E, = 0). Na Figura 2.2.2 pode-
se observar um diagrama que exemplifica como é a distribui¢do das bandas de condugao e de
valéncia, separadas pelo band gap (banda proibida) em materiais isolantes, semicondutores e
metais.

Para que um elétron seja promovido da banda de valéncia para a banda de conducao,
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Figura 2.2.2: Estrutura eletrOnica de bandas para um material s6lido cristalino [57].

a energia fornecida ao elétron deve ser igual ou superior ao gap de energia. Estd energia pode
ser dada ao sistema em forma de energia térmica ou energia luminosa. No caso da energia
luminosa, esta interacdo € mediada pelos fétons, que possuem uma energia £ = hv; quando
a energia do foton € menor que o gap de energia E < E,, ndo acontece nenhuma transicao
eletronica e a energia € dissipada em forma de calor. Quando a energia do f6ton é maior que o
gap de energia (E > E,), o elétron na banda de valéncia passa a ocupar um estado parcialmente
desocupado da banda de conducdo, deixando por sua vez um estado desocupado na banda de
valéncia. Esse estado desocupado que se forma na banda de valéncia apds a transi¢cdo BV — BC
€ conhecido como buraco. O par elétron-buraco formado apds a transicao eletronica é chamado
de éxciton. Na Figura 2.2.3 pode ser observado um diagrama com a estrutura de bandas de um
material. Do lado esquerdo pode-se observar que a banda de condugdo estd vazia, enquanto
a banda de valéncia estd ocupada por elétrons. Quando acontece uma transi¢do eletronica, a
banda de conducao fica parcialmente ocupada por elétrons e buracos sdo formados na banda de
valéncia, como observado no lado direito da Figura 2.2.3.
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Figura 2.2.3: Diagrama de bandas de um semicondutor e formagao de pares elétron-buraco apds
transi¢oes eletronicas [58].

A corrente no material vai depender do nimero de portadores de carga, que depende
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da natureza do material. Quando temos um semicondutor puro, a quantidade de elétrons excita-
dos (n), promovidos para a banda de conducao € igual a quantidade de buracos formados (p) na
banda de valéncia. Nesta situacdo na que a quantidade de portadores de carga negativa € igual
a quantidade de portadores de carga positiva (n = p) se diz que o semicondutor € intrinseco.
Quando se adicionam impurezas no material (dopagem), a quantidade de portadores de carga
¢ modificada (n # p) e o material passa a ter um portador de carga majoritario. Neste caso o
semicondutor € extrinseco. Quando um atomo doador de elétrons é introduzido na estrutura
cristalina do material semicondutor, o semicondutor apresenta portadores majoritarios de carga
negativa e recebe o nome de semicondutor tipo N; quando o d&tomo introduzido na estrutura é
aceitador de elétrons, o portador de carga majoritdrio € positivo € o semicondutor € tipo P [54].

Uma jung¢do p-n é um limite ou interface entre um material semicondutor tipo P e um
material semicondutor tipo N. O lado P (positivo) contém um excesso de buracos, enquanto o
lado N (negativo) contém um excesso de elétrons. Isso permite que a corrente elétrica passe
pela juncd@o apenas em uma direcdo. As jungdes p-n estdo presentes em grande parte dos dispo-
sitivos eletronicos semicondutores, como diodos, transistores, células solares, LEDs e circuitos
integrados; sdo os sitios ativos onde ocorre a acao eletronica do dispositivo [54]. Para exem-
plificar como € formada uma jun¢do p-n, pode-se tomar como referéncia uma juncao de silicio.
O atomo de silicio tem a configuracdo eletronica 15 25* 2p% 3s? 3p?. Como a estabilidade
energética se da para 8 eletrons no nivel eletronico de maior energia, um atomo de silicio se liga
facilmente com outro dtomo de silicio para formar um sélido cristalino. Ao dopar com fésforo
o cristal de silicio, a posi¢do de um dtomo de silicio na rede € ocupada por um atomo de fésforo,
cuja configuracdo eletronica é 152 25? 2p% 3s? 3p>. Quando as condicdes de energia favorecem
a ligac@o Si-P, um elétron livre € introduzido no material, como pode ser observado na Figura

?..3..3 3 3..3
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Semlcondutor extrinseco do tipo N. Semicondutor extrinseco do tipo P.

Figura 2.2.4: Formagao de silicio tipo N e tipo P com dopagem de fosforo e boro [55].
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Os eletrdns livres fornecidos pela dopagem com fésforo induzem um excesso de por-
tadores de carga negativa no material, resultando num semicondutor tipo N. De maneira similar,
quando o cristal de silicio € dopado com boro (1s* 25% 2p"), s6 7 elétrons ocupam o nivel de
maior energia (3 do boro e 4 do silicio) deixando uma lacuna ou buraco que pode ser ocupado
por um eletrén livre. Os buracos que estdo na rede cristalina devido a dopagem com B fazem
com que o portador de carga majoritario do material seja positivo, resultando num semicondutor
tipo P (veja Figura 2.2.4). Quando a juncao € feita dopando o mesmo material com doadores e
aceitadores de elétrons, trata-se de uma homojun¢do. Quando dois materiais semicondutores de
natureza diferente sdo depositados um sobre outro, trata-se de uma heterojungdo (por exemplo
uma jung¢io p-n de Cup O /Ti0»).

Existe uma condi¢do de equilibrio na qual se forma uma diferenga de potencial através
da juncdo p-n. Em auséncia de uma tensdo externa aplicada, os elétrons livres que estdo na
regido correspondente ao lado N da juncao sdo atraidos pelos buracos (positivos) que estao no
lado P. Esses elétrons se difundem em direcdo ao lado P da juncdo e recombinam-se com os
buracos. De maneira semelhante, os buracos livres que estdo no lado P da jung¢ado sao atraidos
pelos elétrons livres no lado N. Os buracos se difundem em dire¢do ao lado N e recombinam-se

com os elétrons livres (ver Figura 2.2.5).
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Figura 2.2.5: Formacao da regiao de deplecdo na juncdo p-n [56].

Como pode-se observar na Figura 2.2.5, uma regido proxima a juncao fica carregada
positivamente e outra fica carregada negativamente. Estas cargas sdo fixas pois sao conformadas
por fons da rede cristalina. Como resultado existe uma regido proxima a jungdo que atua para

repelir as cargas méveis para longe da junc¢do através do campo elétrico localmente gerado. As
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regides proximas a interface p-n perdem sua neutralidade e a maioria de suas cargas maveis,
formando uma camada de deplecao [57]. O campo elétrico criado pela regido de deplecao
opoe-se ao processo de transporte tanto para elétrons quanto para buracos. Fora da regido de
deplecdo, a distribui¢do de cargas € nula e consequentemente o campo elétrico também (ver
Figura 2.2.6). O campo elétrico atinge seu valor médximo no meio da regidao de deplecdao. A
distribui¢cdo de potencial na jun¢do p-n € mostrada no grafico da Figura 2.2.6.

M
'

v
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v

Figura 2.2.6: Distribuicao de campo elétrico e potencial na regido de deplecdo de uma jungao
p-n [58].

2.3 Propriedades elétricas e oticas de materiais
2.3.1 Condutividade elétrica e resistividade

A condutividade elétrica (o) € uma propriedade fundamental de um material que

quantifica a facilidade com que conduz a corrente elétrica. A resistividade (p) é o reciproco
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da condutividade. Uma baixa resistividade indica que o material € um bom transportador de
corrente elétrica. Para materiais 6hmicos, a se¢ao transversal e a composi¢ao fisica sdo unifor-
mes em toda a amostra, e o campo elétrico e a densidade de corrente sdo paralelos e constantes

em todos os lugares, entdo a resistividade é dada por [54]:

p :R?, 2.3.1)

onde R € a resisténcia (medida em Ohms, Q), A a drea da secdo transversal e [ o
comprimento do material. Ao ser a condutividade o inverso da resistividade (o = %), sua
unidade de medida é o Siemens ou inverso de Ohms [S] = 1/[Q]. Para casos com geometrias
mais complicadas, ou quando a corrente € o campo elétrico variam em diferentes partes do
material, € necessario usar uma expressao mais geral em que a resistividade em um determinado
ponto € definida como a razao entre a campo elétrico para a densidade da corrente que cria nesse

ponto:

p=— (2.3.2)

onde p € a resistividade do material (Q.cm), E é a magnitude do campo elétrico, J é
a magnitude da densidade de corrente (ambos dentro do material). A condutividade € o inverso

(reciproco) da resistividade:

(2.3.3)

2.3.2 Efeito da temperatura

A resistividade elétrica da maioria dos materiais muda com a temperatura. Se a tem-

peratura 7' ndo variar muito, normalmente € usada uma aproximagcao linear [54]:

p(T) = po(1+a(T - Ty)), (2.3.4)

onde o é chamado de coeficiente de resistividade, 7y € uma temperatura de referéncia
fixa (geralmente temperatura ambiente) e pg € a resistividade na temperatura 7p. O parametro o
€ um parametro empirico ajustado a partir de dados de medi¢do. Visto que a anterior expressao
¢ uma aproximacao linear, a mesma s € valida para um restrito intervalo de temperaturas e os

valores de «a sdo diferente para diferentes temperaturas de referéncia [58].
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2.3.3 Resistividade em semicondutores

Em geral, a resistividade de um semicondutor intrinseco diminui com o aumento da
temperatura. Os elétrons sdo empurrados para a banda de energia de conducdo pela energia
térmica, onde fluem livremente e, ao fazé-lo, deixam buracos na banda de valéncia, os quais
também fluem livremente. A resisténcia elétrica de um semicondutor intrinseco tipico (ndo

dopado) diminui exponencialmente com a temperatura [54]:

p = po(e™T). (2.3.5)

2.3.4 Reflexao, refracao, absorcao e densidade optica

Quando um feixe de luz atinge um objeto, existem 3 caminhos possiveis para o feixe:
o feixe pode ser refletido, refratado através do material ou pode ser absorvido. A reflexdo da luz
¢ especular (semelhante a um espelho) ou difusa (retendo a energia, mas perdendo a imagem)

dependendo da natureza da interface. A conhecida lei de Snell:

6, =06, (2.3.6)

afirma que o angulo de incidéncia (6;) € igual ao angulo de reflexdo (6,). A refracdo
da luz consiste na mudanca de direcio da onda quando ela muda o meio de propagacio. E
quantificado pelo indice de refracao:

n==< (2.3.7)
\%

onde ¢ € a velocidade da luz no vacuo e v a velocidade da luz no meio.

Conforme descrito pela segunda lei de Snell,
nysin@; = nysin 6, (2.3.8)

o indice de refracdo determina o quanto o caminho da luz € dobrado em um determinado meio.
Na equacdo anterior nj representa o indice de refracdo no meio 1 e ny € o indice de refracao
no meio 2 (ver Figura 2.3.1). 0; € o angulo entre o raio incidente e a normal da superficie de
separagdo, 6, € o angulo entre o raio refratado e a normal.

A transmitancia (T) é a fracdo da poténcia eletromagnética incidente em relacdo a

intensidade da luz transmitida através da amostra. Matematicamente, é descrito pela equagao
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Figura 2.3.1: Refracdo da luz ao mudar o meio de propagacao [58].

[94]:

q)t
T=-%, (2.3.9)
@,
onde @', ¢ o fluxo radiante transmitido pela superficie do material e ®., é o fluxo ra-
diante recebido por essa superficie. Absorbancia (A) e transmitancia estao relacionadas através

da lei de Beer-Lambert [54]:

_ %

T——.:
D,

e T=1074, (2.3.10)

onde 7 € a densidade Optica e A a absorbancia. A absorbancia € muitas vezes confun-
dida com a densidade 6ptica, sendo esta ultima uma medida da capacidade de um meio refrativo
de retardar a transmissdo da luz. Esta propriedade mede a velocidade da luz através de uma
substancia, enquanto a absorbancia mede a capacidade de um meio refrativo de absorver a luz.
Enquanto a densidade 6ptica mede a velocidade da luz que passa por um determinado meio, a
absorbancia mede quanta luz é perdida ao longo da passagem da luz através deste mesmo meio.
A densidade 6ptica também leva em consideracao a dispersdo ou refracao da luz, ao passo que
a absorbancia nio [60].

A partir do espectro de absorbéncia (A), pode ser estimado o coeficiente de absor¢ao

A
o0 =2303x ", (2.3.11)
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onde d € a espessura do material. O coeficiente de absorcao ¢ medido em em™ L.

Lembrando que a energia do foton é E = hv e que os fétons tem velocidade constante ¢ = A v,

convertemos o comprimeto de onda em unidades de energia (eV):

1240

E=7

(2.3.12)

O band gap do material pode ser estimado extrapolando a parte linear da curva apre-
sentada no Tauc Plot. O gréfico de Tauc € obtido graficando (ahv)? vs hv, onde y = 2
para transi¢Oes diretas e ¥ = 0.5 para transi¢Oes indiretas. Na Figura 2.3.2 podemos ver um
exemplo de um Tauc plot para um material com transi¢ao indireta. A linha preta disconti-
nua € a extrapolacdo da parte linear da curva. O valor do gap corresponde a intersecao desta

extrapolacdo com o eixo horizontal (eixo da energia).
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Figura 2.3.2: Determina¢do do band gap de um material a partir do Tauc plot [58].

2.4 Modelagem de uma célula solar

Para entender o comportamento elétrico de uma célula solar, € util criar um modelo de
circuito equivalente, baseado em componentes elétricos ideais discretos. Uma cé€lula solar ideal
pode ser modelada por uma fonte de corrente em paralelo com um diodo; na pritica nenhuma
célula solar € ideal, entdo uma resisténcia de deriva (resisténcia shunt) € um componente de
resisténcia em série sdo adicionados ao modelo [61]. O circuito equivalente resultante de uma
c€lula solar é mostrado na Figura 2.4.1.

No circuito da figura 2.4.1 I, representa a fotocorrente gerada pelo dispositivo, Ip € a
corrente de diodo, Isy € Rgy representam a corrente e resisténcia de deriva, Rg uma resisténcia

em série e V o potencial fornecido pelo dispositivo. A resisténcia de deriva ou resisténcia shunt
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Figura 2.4.1: Circuito equivalente de uma célula solar [61].

(Rsp) descreve uma leve diminui¢ao na corrente de saida ocasionada por um curto-circuito
indesejado entre os contatos frontal e traseiro da célula solar, geralmente causado por danos na
camada ativa [61]. A partir do circuito equivalente, usando a lei dos nés de Kirchhoff, obtemos
que a corrente produzida pela célula solar € igual a corrente produzida pela fonte de corrente,
menos aquela que flui através do diodo, menos aquela que flui através da resisténcia de deriva

(shunt):

I=1—1Ip—1Isy. (2.4.1)

A corrente através de cada um desses elementos € governada pela tensao através deles:

V; =V +IRs, (2.4.2)

onde V; € a tensdo através do diodo e do resistor Rgy, V € a tensdo nos terminais de saida, / € a
corrente de saida e Rg € a resisténcia em série.
Usando a lei de Ohm, a corrente desviada através do resistor shunt €:
Vi

Iy = —2 (2.4.3)
SH RSH

e usando a equagao do diodo Shockley, a corrente desviada através do diodo é:

Vi

ID = Io(expW —1), (244)

onde [y € a corrente de saturagdo reversa, n € o fator de idealidade do diodo (1 para um diodo
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ideal). Sendo q a carga elementar, k a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, entao
kT
Vr = — € atensao térmica (0,0259 volts a 298K). Ao substitutir as relacdes 2.4.2,2.4.3 e 2.4.4
q
na equacao 2.4.1, obtemos a equacao:

V+IRg V + IRy

I1=1 —Io(exp wr —1) (2.4.5)

Rsu

Esta € a equacdo caracteristica de uma célula solar, que relaciona os parametros da
célula solar com a corrente e tensdao de saida. Como os parametros Iy, n, Ry € Rgyz nao podem
ser medidos diretamente, a aplicacdo mais comum da equagdo caracteristica € a regressao nao
linear para extrair os valores desses parametros com base no seu efeito combinado na resposta
da célula solar. Quando uma carga externa é usada com a célula, sua resisténcia pode ser
adicionada a Ry e definir V como zero para encontrar a corrente. Quando Rgy € infinito existe

uma solugdo para V para qualquer / menor que I, + Iy:

I —1

V =nVrIn( T
0

+1)—IRs. (2.4.6)

Quando a célula € operada em circuito aberto, I = 0, a tensdo nos terminais de saida
¢ definida como a tensdo de circuito aberto. Assumindo que a resisténcia de derivacao € alta o
suficiente para desprezar o termo final da equag@o caracteristica, a tensao de circuito aberto Vpc
é:
nkT I L

Voc~ —1In(=+1). 2.4.7)
oc~ = (Io )

Da mesma forma, quando a célula € operada em curto-circuito, V = 0 e a corrente /
através dos terminais € definida como a corrente de curto-circuito. Para uma célula solar de alta

qualidade (baixa Rg e Iy, e alta Rgy) a corrente de curto-circuito Isc é:

Isc ~ 1. (2.4.8)

Nao € possivel extrair energia do dispositivo ao operar em condic¢des de circuito aberto

ou curto-circuito.
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2.5 Parametros da célula solar

Ao estudar a performance das células solares, € muito util introduzir alguns parametros
que ajudam a quantificar o desempenho do dispositivo. Os parametros mais utilizados sao a
poténcia maxima P, a densidade de corrente de curto-circuito Jsc, a tensdo de circuito aberto
Voc e o fator de preenchimento F'F. Com estes parametros € possivel calcular a eficiéncia de
conversio do dispositivo. A tensdo de circuito aberto ja foi introduzida na equacio 2.4.7. E
importante enfatizar que para uma medi¢ao confidvel dos parametros caracteristicos J-V, é vital
realizar as medi¢Oes em condigdes de teste padrao (STC, do inglés Standard Test Condition).
Isto significa que a irradiancia total na célula solar deve ser igual a 1000 W /m2 (igual a ir-
radiancia solar na superficie da Terra). Além disso, o espectro deve ser semelhante ao espectro
AM1.5G [61], e a temperatura da célula solar deve ser mantida constante em 25 °C.

A corrente de curto-circuito Jgc € a corrente que flui através do circuito externo
quando os eletrodos da célula solar estdo em curto-circuito. A corrente de curto-circuito de
uma célula solar depende do fluxo de fétons incidente na célula solar, que € determinado pelo
espectro da luz incidente. Para medi¢des padrdo de células solares, o espectro é padronizado
(AM1.5QG). Js¢ depende da drea da célula solar e descreve a corrente maxima que a célula solar
pode fornecer; este parametro depende fortemente das propriedades Opticas da camada ativa. O
fator de preenchimento, FF, € a razdo entre a poténcia maxima (Pyqx = JipVinp) gerada por uma

célula solar e o produto de Vp¢c com Jgc:

IV,
FF=""2""P (2.5.1)
JscVoc

onde o subindice mp denota o ponto de poténcia maxima da célula solar, ou seja, o ponto
na curva caracteristica J-V da célula solar, no qual a célula solar tem a poténcia maxima de
saida. Para otimizar a operagao dos sistemas fotovoltaicos, € muito importante operar as células
solares (ou médulos fotovoltaicos) no ponto de mdxima poténcia. A efici€éncia de conversdo de
fétons, ou efici€éncia de conversao, € calculada como a razao entre a poténcia maxima gerada e
a poténcia incidente. Como mencionado antes, as células solares sdo medidas sobre condi¢des
padrdo (STC), onde a luz incidente é descrita pelo espectro AM1.5G e tem uma irradiancia de
Lin = 1000W /m?,

o Prnax _ Jmpvmp _ JscVocF F

= 2.5.2
Al I; I 2.52)
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Os parametros tipicos de uma célula solar de silicio cristalino sdo; Jgc = 35mA/ cmz,
Voc até 0,65V e FF na faixa de 0,75 a 0,80. A eficiéncia de conversao esta na faixade 17 a 18
% [59].

A eficiéncia quantica externa (EQE, do inglés External Quantum Efficiency) é um
parametro que quantifica qual e a propor¢ao de fétons incidindo no dispositivo solar que estao
gerando elétrons livres na banda de condugdo. A EQE € calculada mediante a relagdo:

_ e

EQE(R) ==~ (2.5.3)
P

onde n, € 0 numero de portadores de carga que sdo coletados pela c€lula solar e n, € 0 niimero
de fétons com um determinado valor de energia que estdo incidindo na célula, provenientes de
uma fonte de luz externa. Devido a reflexdo e transmissao da luz, existe uma eficiéncia quantica
interna (IQE, do inglés Internal Quantum Efficiency), a qual é calculada a partir dos fotons

absorvidos pela célula. A EQE e IQE estao relacionadas pela férmula:

 EQE(M)

IQE(M—m,

(2.54)

onde T e R sdo a transmitincia e reflectincia da célula solar [61].

2.6 Recombinacoes e Limite de Schockley-Queisser

A quantidade de portadores de carga que um material pode gerar estd determinada

pela taxa de geragdo:

G = aNyexp™, (2.6.1)

onde Ny € o fluxo de fotons na superficie, & € o coeficiente de absor¢ado e x a espessura do ma-
terial. Assim como existe uma taxa de geracao de portadores, existem taxas de recombinacdes
que sdo inevitdveis e terminam reduzindo a eficiéncia do dispositivo. Os elétrons e buracos
fotogerados podem se recombinar, liberando energia na forma de calor ou luz. Existem 3 ti-
pos de mecanismos de recombinacdo: recombinagdo radiativa (banda a banda),recombinagao
Shockley-Read-Hall (SRH ou RHS),e recombinacdo Auger. A taxa de recombinagdo depende
do nimero de portadores minoritdrios em excesso. Se, por exemplo, ndo houver excesso de
portadores minoritdrios, entdo a taxa de recombinacao deve ser zero. O tempo de vida do por-

tador minoritario de um material é o tempo médio que um portador pode passar em um estado
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excitado antes de se recombinar.

An,
Top = Rp : (2.6.2)

onde An, p representa o excesso de portadores de carga minoritirios (negativos e positivos,
respetivamente) € R € a taxa de recombina¢ao (numero de recombinagdes por segundo). Consi-
derando todas as possivéis formas de recombinacao:

1 1 1

1
LI T (2.6.3)
T Thand Tauger TSRH

com Tyuger = 1/ CN%, sendo C o coeficiente de Auger e N4 € a concentracdo de dtomos aceita-
dores.

O comprimento de difusdo é dado por:

L=+/Dr, (2.6.4)

onde D € o coeficiente de difusdo e 7 o tempo de vida média do portador de carga. As
recombinacdes impdem um limite maximo de eficiéncia que pode ter uma célula solar. Esse
limite ndo estd somente determinado pelas recombinagdes, tendo também contribui¢des por
efeitos térmicos e pelos fotons ndo absorvidos pelo material. O limite de Schockley-Queisser
ou limite de balango detalhado é um calculo tedrico baseado na termodinamica que estabelece
qual € a eficiéncia médxima que pode ser extraida de uma célula solar em fun¢do do gap de ener-

gia da camada ativa [62]. A Figura 2.6.1 apresenta um grafico do limite de Schockley-Queisser.
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Figura 2.6.1: Limite de Schockley-Queisser para células fotovoltaicas de juncao p-n. Adaptado
de [62].
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2.7 Efeito fotovoltaico e células solares

A célula solar é um dispositivo optoeletronico que converte a luz em eletricidade. Seu
principio de funcionamento € baseado no efeito fotovoltaico, que consiste na geracdo de cor-
rente elétrica num material semicondutor quando exposto a radiacdo luminosa. Embora os dis-
positivos possam aproveitar toda a energia que provem do sol, na pratica os fétons com compri-
mento de onda no espectro visivel (380 a 760 nm) sdo os que mais contribuem na fotogeracao de
corrente. Embora o descobrimento do efeito fotovoltaico seja amplamente atribuido a Becque-
rel, estrictamente falando o descobrimento feito pel Becquerel foi o efeito fotoeletroquimico,
pois 0s materiais estavam imersos numa solucio acuosa. A primeira célula solar reportada na
literatura surgiu em 1883 [59]. O dispositivo era chamado de luzometro e consistia numa ca-
mada fina de selénio sanduichada entre uma base de ferro e uma camada semitransparente de
ouro.

As células solares modernas de juncdo p-n de silicio sdo atribuidas a Russell Ohl,
que patenteou a primeira célula solar de jun¢do p-n em 1946. O efeito fotovoltaico consiste na
geragdo de tensao e corrente elétrica em um material apds a exposicao a luz. O fluxo de elétrons
pode ser originado tanto pela exposi¢cdo solar direta quanto pelo aquecimento causado pela
absor¢do de luz. O aquecimento leva ao aumento da temperatura do material semicondutor,
que é acompanhado por gradientes de temperatura. Esses gradientes térmicos, por sua vez,
podem gerar uma tensdo através do efeito Seebeck [59]. Quando um féton atinge a superficie
de um material semicondutor, podem acontecer trés processos: o féton pode passar direto pelo
material, refletir-se na superficie, ou pode ser absorvido pelo semicondutor, se a energia do
foton for maior do que o gap de energia do material. Quando isso acontece, é gerado um par
elétron-buraco (exciton) na camada ativa da CS.

Na Figura 2.7.1 pode-se observar um diagrama que exemplifica o efeito fotovoltaico
e como acontece o processo de foto-geracdo de cargas na célula solar. Primeiro, quando o
material absorve um féton, a energia € fornecida a um elétron na banda de valéncia, que depois
sofre uma transi¢ao para a banda de conducdo, onde o elétron fica livre para se mover dentro
do semicondutor. A rede de ligacdes covalentes da qual o elétron fazia parte agora tem um
elétron a menos (ou criou um buraco). A auséncia de uma ligagdo covalente permite que os
elétrons ligados de d&tomos vizinhos se movam para o buraco, possibilitando que o buraco fique
livre para se mover no semicondutor. Como pode ser observado na Figura 2.7.1, depois da

absor¢do e posterior foto-geracao dos pares elétron-buraco, as cargas se difundem e se separam
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Figura 2.7.1: Esquema da produgdo de corrente elétrica em dispositivos fotovoltaicos com
separacdo de cargas na juncao. Figura adaptada de [55].

na juncdo p-n. Depois da separacao de cargas, o campo elétrico da regido de deplecao € criado,
possibilitando assim o movimento de cargas livres na juncdo. Finalmente, elétrons e buracos
sdo coletados no respectivo eletrodo. Este ciclo € repetido continuamente apds a exposicao

solar, gerando um fluxo continuo de corrente.

2.7.1 Silicio cristalino

O mercado fotovoltaico atualmente ¢ denominado pelas células solares de silicio cris-
talino. O inicio das pesquisas em energia fotovoltaica com silicio como camada ativa remonta-se
a 1941 quando o metalurgista Russel Ohl dos laboratdrios Bell descobriu que a cristalizagdo de
silicio de alta pureza fundido produz uma barreira bem definida (jun¢ao) com resposta fotovol-
taica. SO alguns anos depois em 1954, devido aos problemas ocasionados pela segunda guerra
mundial, foi que o mundo presengou o surgimento da primeira célula de jun¢do p-n de silicio
monocristalino (c-Si), atribuida a Chapin et al. [63]. A eficiéncia da primeira célula comer-
cial era de aproximadamente 6 % com uma espessura da camada activa de aproximadamente
2.5 um. Esta tecnologia foi rapidamente melhorada com tratamentos de superficie e comecou
a ser comercializada por Hoffman Electronics. Um grande ndmero de aplicacdes no espago
teve lugar, com eficiéncias superiores a 9 %. Em relativamente pouco tempo as eficiéncias das
c€lulas ultrapassaram a barreira dos 10 %. Um grande avanco foi reportado por Lindmeyer e
Alisson em 1973 [64] com a chamada célula violeta (violet cell), cuja eficiéncia foi de 15 % e
apresentava uma melhoria significativa na foto-resposta em comprimentos de onda curtos. Pos-

teriormente surgiu a célula preta (black cell) em 1974, na qual as perdas por reflexdo no contato
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frontal foram reduzidas ao fazer uma corrosao quimica na superficie do silicio [65].

Melhoras significativas na eficiéncia dos dispositivos c-Si foram introduzidas nos tra-
balhos de Green et al. [66, 67], onde sdo introduzidas as juncdes Metal-isolante-NP (MINP, do
inglés metal-insulator-NP junction) e a célula solar de emissor passivado (PESC, do inglés pas-
sivated emitter solar cell). Com estes trabalhos, a diferenca de potencial fornecida pela célula
foi melhorada, ao diminuir as recombinagdes na superficie da camada activa e na interface entre
o silicio e o contato metélico. Estes estudos serviram de base para posteriores avan¢os com as
células de emissor e contato traseiro passivados (PERC, do inglés passivated emitter and rear
contacts) e as mais recentes PERL (passivated emitter, rear locally diffused) com eficiéncias
proximas ao 25 % [68]. Uma das principais vantagens dos dispositivos c-Si € sua alta esta-
bilidade e durabilidade. As empresas que manufaturam modulos baseados em c-Si garantem
funcionamento por mais de 25 anos. Apesar dos numerosos esforcos e significativa reducao de
precos nas ultimas décadas, a fabricacdo de camadas de silicio, dopagem e passivagdo ainda in-
volvem processos muito complexos de altas temperaturas que temporariamente limitam a ampla

adocdo de energia solar em diferentes paises.

2.7.2 Silicio amorfo

Depois da primeira deposi¢ao de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) em 1969 [69],
comegam a surgir novas aplicagdes com custos de fabricacdo mais acessiveis, tais como as
telas planas, os detectores de raios x, transistors de filmes finos, entre outros. O silicio amorfo
apresenta algumas vantagens que o tornam um material promissor para a geracdo de energia
solar. Primeiro podemos ressaltar que o retorno econdmico que os modulos de silicio amorfo
d4 € mais rapido que o retorno econdmico do silicio cristalino [70]. O coeficiente de absor¢cdo
do silicio amorfo é uma ordem de magnitude maior que o silicio cristalino, o que significa que
menos material € necessdrio para absorver a mesma quantidade de luz. Em termos praticos isto
quer dizer que enquanto 1 a 2 um de espessura sdo necessarios para fabricar uma célula de
a-Si:H, para uma célula de c-Si € neccesaria uma camada de 100 um de espessura [71]. Por esta
razdo os modulos de silicio amorfo sdo frequentemente chamados de modulos de filmes finos.
A estrutura das células solares de silicio amorfo é mais simples que a contraparte cristalina,
fazendo uso de vidro, um contato frontal transparente de ZnO ou SnO,, a camada ativa de
silicio e um contato metalico traseiro. Todos estes materiais sdo abundantes e ndo apresentam

riscos para a saide humana, além de ser de facil descarte pois podem ser tratados como vidro
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ao finalizar sua vida util. Atualmente os modulos solares de a-Si:H sdo a unica tecnologia

totalmente adaptada para uma transicao na escala de TeraWatts.

2.7.3 Telureto de Cadmio (CdTe)

Os primeiros relatos sobre o telureto de Cadmio (CdTe) como camada ativa numa
célula solar remontam aos comecgos da década dos 60 [72, 73], com eficiéncias de aproximada-
mente 6 %. Embora os primeiros estudos mostravam a facilidade de crescer cristais de CdTe tipo
n, investigacdes posteriores mostraram a possibilidade de dopagem tipo p no material, abrindo
assim a possibilidade de formar homojun¢des. No entanto, medidas de tempos de vida de porta-
dores minoritirios com tempos de menos de 10 ns tanto para eletrons como buracos revelaram
uma limitacdo para produzir dispositivos com mais de 10 % de eficiéncia [74-76]. Durante
os dltimos 40 anos a maior parte das pesquisas tém sido voltadas ao desenvolvimento de dis-
positivos baseados em heterojun¢des de CdTe. O material usado para formar a heterojuncao
apresenta alguns desafios. Devido ao elevado coeficiente de absor¢dao do CdTe, é preferivel que
o semicondutor a ser usado na heterojun¢ao seja altamente transparente e se comporte como
uma janela de baixa resisténcia que nao seja responsavel pela geragdo de portadores de carga.
A maioria de semicondutores conhecidos que apresentam estas propriedades s@o semiconduto-
res tipo n, o que faz com que na maioria de dispositivos o CdTe seja crescido com dopagem tipo
p.

Por outro lado, é desejavel que o material a ser usado na heterojunc¢ao tenha parametros
de rede préximos aos do CdTe para evitar a criacdo de defeitos e as recombinacdes na interface.
Visando aumentar a estabilidade do dispositivo, outra consideracao adicional € evitar a difusao
de elementos na interface, pelo que € recomendado usar cations do grupo II que apresentam
baixa difus@o no CdTe e otimizam o alinhamento de bandas. Entre os materias mais estudados
na literatura que cumprem com estas caracteristicas encontra-se o sulfeto de cidmio (CdS), o
oxido de zinco (ZnO) e o seleneto de zinco (ZnSe) [77-79]. O recorde de eficiéncia das células
de CdTe € de 21 % e tem a configuracdo CdS/CdTe. A célula convencional de CdTe apresenta
uma configuracio de superstrato com a estrutura vidro/TCO/SnO,/CdS/CdTe/contato. Usual-
mente o material usado como 6xido condutor transparente (TCO, do inglés transparent conduc-

tive oxide) é o FTO (SnO; : F).
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2.7.4 Células CIGS

Além das células de a-Si:H e CdTe, existe outra tecnologia de filmes finos muito
promisora que tem atingido a escala industrial. Trata-se das células de Cu(In,Ga)Se; (CIGS),
que apresentam estrutura de calcopirita [-III-V ;. As calcopiritas sdo uma distor¢do da estrutura
cubica da zincblenda ZnSe (II-VI), na qual os sitios originalmente correspondentes a0 a&tomo
de Zn sao ocupados alternativamente por dtomos de Cu e de In, formando uma fase tetragonal.
Como as intensidades das ligacdes I-VI e III-VI sdo diferentes, a razdo c/a é diferente de 2. A
quantidade 2 - c/a é usada para estimar a distor¢ado tetragonal nas calcopiritas. Na Figura 2.7.2

sdo apresentadas as células unitarias da zincblenda ZnSe e a calcopirita CulnSe.

.SE
@In

® cu

Figura 2.7.2: Comparacdo entre a estrutura cristalina da zinc-blenda ZnSe (esquerda) e a calco-
pirita CulnSe (direita). Os sitios do metal Zn s@o ocupados alternativamente por atomos de Cu
e In na estrutura da calcopirita. Figura adaptada de [80].

A liga de Cu(In,Ga)Se, é formada a partir dos materiais precursores CulnSe; e CuGaSe,,
os quais tem band gap de 1.04 e 2.4 eV, respectivamente. Ao cobrir uma ampla faixa de compri-
mentos de onda no espectro visivel, as propriedades optoeletronicas das ligas de CIGS podem
ser ajustadas controlando a razdo In:Ga durante a deposicao do filme. Além de controlar o band
gap com a razdo entre In e Ga, € possivel introduzir S nos sitios do Se, tendo assim um controle
de defeitos que pode ser utilizado para diminuir as recombinacdes nas interfaces.

As pesquisas com as células de calcupirita remontam-se aos anos 50, com a pri-
meira sintese do CulnSe; [81]. No entanto, s6 foi em 1974 que foi reportada a primeira prova
de conceito com o material monocristalino como camada ativa num dispositivo de 12 % de
eficiéncia [82]. No caso de dispositivos com material policristalino, foi o trabalho de Mickelsen
e Chen que permitiu incrementar as eficiéncias das células, de 5.7 % a mais de 10 % em s6

2 anos [83, 84]. Alguns anos depois um recorde de eficiéncia de 14.1 % foi estabelecido pela
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empresa ARCO solar. Esta alta eficiéncia foi atingida ao realizar uma selenizacdo de camadas
empilhadas usando o gas de HySe. Apesar da alta eficiéncia reportada, a falta de reprodutibili-
dade limitou por muito tempo a producao de modulos solares CIGS. So6 foi até o ano de 1998
que os dispositivos CIGS entraram no mercado fotovoltaico, ano em que a Siemens Solar Indus-
tries produziu os primeiros dispositivos comerciais. Atualmente a eficiéncia recorde para um
dispositivo CIGS em substrato rigido € de 23,35 % e € atribuida a Solar Frontier (Japao) [85].
Por outro lado, em substratos flexiveis as eficiéncias recorde sdao de 20,8 % para substratos

poliméricos (EMPA, Suica) [86] e 19,4 % para aco inox flexivel (MiaSole, USA) [87].

2.7.5 Perovskitas halogenadas e células solares de perovskita

A camada ativa dos dispositivos PSC estd composta por um material semicondutor de
perovskita halogenada. Perovskita é o nome dado ao mineral Titanato de Calcio CaTiO3. Atu-
almente o termo perovskita € usado para designar qualquer composto de féormula: A+2B+4X3_ 2,
O mineral foi descoberto nos Montes Urais da Russia por Gustav Rose em 1839. O nome é
dado em homenagem ao mineralogista Lev Perovski. A perovskita tem uma estrutura cubica,
mas em algumas situacdes o material pode cristalizar nas fases monoclinica, tetragonal ou or-
torrombica [88]. A formula quimica geral da perovskita é ABX3, onde o ion do sitio B encontra-
se no centro da rede cristalina, sendo metais de transi¢ao 3d, 4d e 5d os elementos mais usados.
Os ions do sitio A estdo localizados nos vértices da rede cristalina; normalmente esta posi¢ao €
ocupada por um metal alcalino ou um elemento das terras raras. Os halogenos estdo no centro
das faces do cubo, formando um octaedro ao redor de fon B . Na figura 2.7.3 € apresentada a
estrutura cristalina da perovskita. Os elementos metalicos que podem ser inseridos na estrutura
da perovskita podem ser determinados mediante o fator de tolerancia de Goldschmidt:

fo_TAtIX 2.7.1)

V2(rg+rx)’
onde ry4, rp € ry sdo os raios idnicos dos elementos A, B e X, respectivamente. Se ¢ estiver na
faixa de 0.9 a 1, a estrutura formada serd cubica. Para t > 1, a perovskita pode cristalizar nas
fases hexagonal ou tetragonal (A muito grande ou B muito pequeno). Para 0.71 <t < 0.9 a
perovskita tem fase ortorrombica ou romboédrica [88].
No estudo de PSCs, os ions mais usados na literatura sdo o metilamonio (CH3NH3,
MA), formamidinio (CH (NHz);r , FA) e césio (Cs) para o sitio do cation A; chumbo (Pb), es-

tanho (Sn), cobre (Cu), bismuto (B1), prata (Ag) para o sitio do cation B ; cloro (Cl), bromo
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Figura 2.7.3: Estructura cristalina da perovskita ABX3, adaptada de [88].

(Br) e iodo (I) para o sitio do anion X. As perovskitas halogenadas apresentam propriedades
optoeletronicas que podem ser exploradas para aplicagdes ndao s6 em células solares, mas em
transistores, LEDs, fotosensores e detectores [89]. As perovskitas apresentam grandes valores
de coeficiente de absorcdo [90], alta mobilidade e alta densidade de portadores de carga, além
dos portadores de carga possuirem elevados comprimentos de difusdo. Um dos aspectos mais
atrativos das PSCs € o intervalo de valores de gap de energia que podem ser obtidos ao misturar
ions em diferentes proporcdes ou fazer uso de diferentes halégenos na composi¢do. As cama-
das ativas mais usadas na literatura e seus respectivos valores de band gap e estrutura cristalina

estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1: Camadas ativas de perovskita e seus respectivos gap de energia e estrutura cristalina.
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Material Gap de energia (eV) Estrutura
MAPbBCI3 [91] 2,88 cubica
MAPbBr3 [92] 2,30 cubica
MAPbI; [92] 1,50 cubica, tetragonal
FAPbLCI3 [91] 3,00 ctibica
FAPbBrs3 [92] 2,20 ctibica

FAPbDI; [92] 1,40 cubica, hexagonal
CsPbCl3 [92] 2,70 ctibica
CsPbBr3 [92] 2,40 ortorrdmbica, cuibica
CSPbI; [91] 1,80 ortorrdmbica, cuibica
MASnCl; [91] 3,5 ortorrdOmbica
MASnBr3 [91] 2,13 ctibica
MASnI; [91] 1,24 ctibica
FASnCl; [91] 3,55 desconhecida
FASnBr3 [91] 2,63 ctibica
FASnIz [91] 1,24 ctibica
CsSnCls [91] 2.80 monoclinica, ctibica
CsSnBr3 [91] 1,81 tetragonal, cubica
CsSnl; [91] 1,25 ortorrdmbica, tetragonal, cubica

As propriedades morfoldgicas, estruturais e optoeletronicas das perovskitas depen-
dem da forma de crescimento dos materiais. Estes compostos podem ser fabricados por di-
ferentes métodos como evaporagdo lenta, drop casting, spin coating, hot injection, moagem
mecanoquimica, evaporacao térmica, entre outros [86]. De todas estas técnicas, drop casting é
a mais usada na literatura, devido a sua simplicidade e baixos custos [87]. Além disso, o uso
de precursores em solucao permite o uso de impressoras 3D para a fabricacdo de perovskitas

em substratos flexiveis [91]. No entanto, o crescimento de camadas de perovskita por solugao
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requer o uso de uma glovebox com atmosfera controlada, pois a maioria dos sais precursores
s@o higroscopicos e tendem a formar 6xidos quando expostos a condi¢des ambiente [90]. Por
esta razao novas rotas de crescimento de filmes estdo sendo exploradas na atualidade, entre elas
se destaca a evaporacdo térmica que permite ter um controle mais detalhado da espessura final
dos filmes e tem a vantagem de ser uma técnica escaldvel [92].

O problema central das PSC € a camada ativa, pois apesar das excelentes proprieda-
des exibidas pelas perovskitas, os materiais ndo sao estaveis em condicoes de operacao [93].
Como foi mencionado na introdugdo, a degradacdo da perovskita € influenciada por multiplos
fatores. Além dos fatores ambientais, a estabilidade intrinseca da perovskita deve ser levada
em consideracdo. As perovskitas sdo formadas em ambiente controlado, aplicando tratamen-
tos térmicos com diferentes intervalos de tempo. Porém, a maioria destas transi¢cOes de fase
sdo metaestaveis, e como resultado, quando a perovskita é exposta a um ambiente diferente,
o material tende a perder suas propriedades optoeletronicas. A deteriorizacdo da perovskita
pode ser evitada encapsulando os dispositivos, pois desta forma ndo existe interacdo com o ar
e a umidade. Para complementar o efeito protetor dos agentes encapsulantes, deve-se evitar a
radiacdo que danifica o dispositivo. Diferentes estudos mostram que a radiacdo de alta energia
(E >2,75eV ou A < 450 nm) € a que acelera a degradagao das PSCs [50]. Os filtros solares
sdo usados para bloquear esta radiagdo, mas em consequéncia a geracao de portadores de carga
diminui e a eficiéncia dos dispositivos diminui também. Por este motivo o uso de filmes lumi-
nescentes (LDS) se torna importante na estrutura das PSC, pois € a tnica forma de garantir que
a radiacdo que danifica a perovskita vai ser reutilizada para manter altos valores de eficiéncia
no dispositivo [20].

A célula solar mais conhecida € feita de uma juncdo p-n de grande area feita de silicio.
Como o silicio do tipo p € colocado em contato préximo com o silicio do tipo n, ocorre uma
difusdo de elétrons da regido de alta concentragdo de elétrons (o lado do tipo n da juncdo) para
a regiao de baixa concentracdo de elétrons (lado p da jun¢do). Quando os elétrons se difundem
através da juncao p-n, eles se recombinam com buracos no lado p. No entanto (na auséncia
de um circuito externo) essa difusdo de portadores ndo continua indefinidamente porque as
cargas se acumulam em ambos os lados da junc¢ado e criam um campo elétrico. O campo elétrico
promove o fluxo de carga, conhecido como corrente de deriva, que se opde e eventualmente
equilibra a difusdo de elétrons e buracos. Essa regido onde elétrons e buracos se difundiram

através da juncdo é chamada de regido de deple¢do, porque praticamente nao contém portadores
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de carga mdveis. Também € conhecida como regido de carga espacial, embora a carga espacial
se estenda um pouco mais em ambas as dire¢des do que a regiao de deplecao [93].

Nas células solares tradicionais a foto-geragdo e posterior separacdo de cargas acon-
tece dentro de uma regido de carga espacial na juncdo p-n. No entanto, nas células solares
de perovskita o funcionamento € diferente: as PSCs funcionam como células solares n-i-p de
estado sélido nas quais a perovskita funciona como um semicondutor intrinseco (i) ensandui-
chado entre dois contatos seletivos (p e n). Na estrutura n-i-p tradicional, o 770, funciona como
o material de transporte de elétrons (semicondutor tipo n), € o spiro-OMeTAD funciona como
o material transportador de buracos (semicondutor tipo p) [57]. Por esta razao a estrutura das
PSCs € mais complexa que a estrutura das CS de silicio. Na Figura 2.7.4 pode-se obervar um
esquema com duas arquiteturas de PSC. No lado esquerdo estd um diagrama de dispositivo
com configuracio padrdo ou direta (n-i-p) e do lado direito vemos um exemplo de PSC em
configuracdo invertida (p-i-n). Na arquitetura direta, os elétrons fluem do catodo para o anodo,

enquanto na arquitetura invertida o fluxo de elétrons tem a diracdo inversa.
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Figura 2.7.4: Arquitetura dos dispositivos solares de perovskita. a) Arquitetura direta (n-i-p) e
b) arquitetura invertida (p-i-n), conforme apresentado na referéncia [94].

A estrutura basica de uma PSC envolve sempre o uso de um substrato condutor trans-
parente (TCO, do inglé€s Transparent Conductive Oxide), camadas coletoras de elétrons e bura-
cos (ETL/HTL, do inglés Electron/Hole Transport Layer) , a camada ativa de perovskita (que
sempre vai inserida entre as duas camadas coletoras de cargas) e o contato metalico [57]. Além
das camadas mencionadas anteriormente, podem ser usadas camadas protetoras como agentes
encapsulantes ou filtros de luz. Os substratos condutores transparentes tem duas fungdes. Por
um lado devem transmitir luz para que a radiacdo incidente possa interagir com a camada ativa e

assim gerar pares elétron-buraco. Por outro lado os TCO devem ter uma condutividade elétrica
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alta para facilitar assim a colecdo e transporte de cargas. Dependendo da configuracdo (n-i-p
ou p-i-n), os TCO funcionam como o cdtodo ou anodo do dispositivo, respectivamente. Os ma-
teriais mais usados como TCO s@o o ITO (do inglés Indium Tin Oxide), que € uma mistura de
oxido de estanho e indio em diferentes propor¢des, € o substrato de FTO (Fluorine doped Tin
Oxide), que é 6xido de estanho dopado com flior. Ambos materiais apresentam resistividades
de menos de 30 Q/cm [57].

As camadas transportadoras ETL e HTL sao compostas por materiais semiconduto-
res tipo n e tipo p, respectivamente. Uma das camadas deve possuir grande condutividade de
elétrons e uma pequena condutividade de buracos (ETL), enquanto a outra camada deve possuir
alta condutividade de buracos e baixa condutividade de elétrons (HTL). Estas camadas devem
possuir um gap de energia maior que o gap da camada ativa, para favorecer o fluxo de cargas
fotogeradas e evitar recombinacdes. A banda de condugao da ETL deve estar num nivel de ener-
gia menor que a banda de conducao da camada ativa (para facilitar a mobilidade de elétrons) e
a banda de valéncia da HTL deve estar num nivel de energia maior que a banda de valéncia da
camada ativa (para facilitar a mobilidade de buracos) [57]. Na figura 2.7.5 pode ser observado

um diagrama de energia das diferentes camadas que compdem uma PSC.

(a)/ (b) —3.0 eV

Au
—4 2 eV
ETL
ITO/glass ITO @
—4.7 eV

o Au

—5.1 eV
—5.22 eV

—54eV

—6.1 eV

Figura 2.7.5: Estrutura e diagrama de energia das diferentes camadas que compdem uma PSC.
Extraido de [94].

Uma das causas da degradacao dos dispositivos PSC € a alteragao das interfaces ETL/-
perovskita e HTL/perovskita. Esta degradacao € mais evidente quando camadas organicas sao

usadas, devido a baixa estabilidade de materiais organicos em condi¢cdes de temperatura, umi-
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dade e exposicao a luz solar [95]. As camadas mais usadas na literatura estdo listadas na Tabela
2:

Tabela 2: Camadas transportadoras de cargas mais usadas em PSC.

Material Gap de energia (eV) | Tipo de camada
TiO, [95] 3,2 ETL
ZnOo [95] 3,6 ETL
SnO; [95] 3,5 ETL
W05 [95] 3,15 ETL
ZnSn04 [95] 3,7 ETL
SrTiO31001[95] 32 ETL
PCBM [95] 2.4 ETL
Cul [96] 3,1 HTL
CuSCN [96] 3.8 HTL
Cuz0 [96] 2 HTL
CuO [96] 1,3 HTL
CusS [96] 2,2 HTL
MoS; [96] 1,3 HTL
NiO [96] 3,6 HTL
Spiro — OMeTAD [96] 2,7 HTL
P3HT [96] 1.9 HTL
PEDOT : PSS [96] 2 HTL

2.7.6 Fotoluminescéncia

Quando um material absorve fotons, sdo promovidas transicoes eletronicas da banda
de valéncia para a banda de conducdo. Uma vez na banda de conducdo, os elétrons podem
experimentar vdrios processos de relaxamento. Esses processos de relaxamento podem estar

acompanhados pela re-emissao de fotons, indicando decaimentos radiativos [97]. Quando os
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processos de relaxamento ndo involvem a emissao de fotons, € dito que acontece uma transi¢ao
nao radiativa. As transi¢des eletronicas que acontecem em um material sao representadas em
digramas de Jablonski [97]. Na Figura 2.7.6 podemos observar um exemplo de diagrama de
Jablonski. Sy representa o estado fundamental singleto (estado base), enquanto S| e 7} repre-
sentam os estados excitados de menor energia singleto e tripleto. As linhas retas representam as
transi¢coes envolvendo a absor¢ao/emissao de fétons, e as setas verdes onduladas representam
transi¢des nao radiativas.

Em sistemas moleculares também acontecem transi¢des similares as que acontecem
em materiais semicondutores. No caso de moléculas, os elétrons no estado de minima energia
sdo encontrados no orbital molecular ocupado mais alto (Homo, do inglés Highest Occupied
Molecular Orbital), que corresponde ao chamado estado base. Homo € o andlogo da banda de
valéncia. Depois da absorcao de fétons, os elétrons sdo promovidos ao orbital molecular nao
ocupado mais baixo (LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital), que corres-

ponde ao estado excitado. Lumo € o equivalente da banda de conducao [97].
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Figura 2.7.6: Diagrama de Jablonski com as possiveis transicdes que acontecem na interagao
entre a luz e a matéria.

2.7.7 Rendimento quantico de fotoluminescéncia (PLQY)

O rendimento quantico de fotoluminescéncia (PLQY, do inglés Photoluminescence
Quantum Yield) € a razao do ndmero de f6tons emitidos (p,.) e o nimero de fétons absorvidos

(pa) pelo material:
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pLOY = P¢. (2.7.2)

Pa
Este pardmetro € muito importante porque permite quantifcar a eficiéncia de con-
versao de um material luminescente, além de ser um parametro indispensavel para determinar

a EQE de dispositivos fotovoltaicos que estdo acoplados com filmes luminescentes.

2.8 Transferéncia de energia de resonancia por fluorescéncia (FRET)

A transferéncia de energia de resonancia por fluorescéncia (FRET), também chamada
de transferéncia de energia tipo Foster € um mecanismo que descreve um tipo de interag@o entre
duas moléculas sensitivas a luz. Neste processo um doador no seu estado eletronico excitado
transfere energia a um aceitador mediante transicdes nao radiativas com acoplamento de dipolo-
dipolo. A eficiéncia deste processo € inversamente proporcional a sexta poténcia da distancia
entre doador e aceitador, 0 que torna o mecanismo muito sucetivel a pequenas mudancas de

distancia. A relagdo entre a eficiéncia do processo e a distancia estd dada pela equagao:

1

= T /R

2.8.1)

onde Ry € a distancia de Féster, que € definida como a distancia entre doador e aceitador para a
qual a eficiéncia de transferéncia de energia € de 50 %.

A distancia de Foster depende da integral de sobreposic@o entre o espectro de emissao
do doador e o espectro de absorcdo do aceitador e da orientagcdo molecular mitua, conforme

indicado pela equagao:

6_ 207 K20p
0™ 12875N, n?

/ Fo(L)ea (M)A 4dA, (2.82)

onde Qp € o rendimento quantico de fotoluminescéncia do doador na auséncia do
aceitador, k” é o factor da orientacio do dipolo, n o indice de refracdo do meio e Ny o nimero
de Avogadro. A eficiéncia de transferéncia de energia e o tempo de vida das moléculas doadoras
estdo relacionados pela equagao:
/
o—1-2 (2.8.3)
D

onde T}, € Tp sdo o tempo de vida da molécula doadora na presenga e auséncia da
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moléculas aceitadora, respectivamente.

2.9 Efeito de luminescéncia com deslocamento para baixas energias

O efeito de luminescéncia com deslocamento para baixas energias (LDS, do inglés
Luminescent Down-Shifting) consiste na absor¢do de fétons de energia mais alta e a poste-
rior re-emissao em fotons de energia mais baixa [98]. Esse mecanismo permite a absorcdo de
luz com comprimentos de onda proximos da parte UV do espectro, a qual provoca a rapida
degradacdo da camada ativa nos dispositivos organicos e de perovskita. Ao absorver a radiagcdo
que danifica o material onde as cargas sdo foto-geradas, a estabilidade do dispositivo aumenta.
Depois da absorcao da luz, os fotons sdo re-emitidos em comprimentos de onda maiores, per-
mitindo assim deslocar a radiac@o incidente para em uma regiao do espectro mais préxima do
maximo de eficiéncia quantica externa do dispositivo, gerando um aumento na foto-corrente. A

Figura 2.9.1 mostra um esquema do uso de materiais LDS em dispositivos fotovoltaicos.
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Figura 2.9.1: Espectro de absor¢ao (azul) e emissdo (preto) de um filme LDS de KB:PMMA
aplicado numa célula solar de perovskita [99]. A curva em vermelho corresponde a EQE do
dispositivo solar (sem filme LDS).

2.10 Figuras de mérito

Para quantificar o efeito de materiais LDS em dispositivos fotovoltaicos, algumas

figuras de mérito sdo calculadas. As mais importantes sdao [100]:
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2.10.1 Cobertura ultravioleta (UV)

A cobertura UV € definida como a fracdo de luz incidente, na regido ultravioleta do
espectro (300-400nm), que € absorvida pela camada LDS e atenuada de forma a nao incidir na
camada ativa da célula solar. O célculo a ser feito € dado pela equagdo:

oy — J300mm (1= T(A))®(A)dA
- 400!
J300mm P(A)dA

onde T € a transmitincia da amostra, ®(1) = AM1.5G(1).

: (2.10.1)

2.10.2 Correspondéncia espectral de absorcao (ASM)

A correspondéncia espectral de absor¢ao (ASM, do inglés Absorption spectral mat-
ching) mede a capacidade da camada LDS de absorver f6tons que ndo sao utilizados pela célula
solar. E dado pela expressdo:

Amax(
s — 00 (1= T(2))9(A)dA

TEOE) o (A)dr

(2.10.2)

onde ¢(1) =AM1.5G(A)[1 — EQE(A)], sendo EQE a eficiéncia quéntica externa.

2.10.3 Absorcao parasitaria (PA)

A absorc¢do parasitaria (PA, do inglés Parasitic absorption) mede a absorcao da ca-
mada LDS na regido do espectro onde a célula solar tem maior eficiéncia. Para que a camada
LDS néo atrapalhe na foto-geracdo de portadores de carga, PA deve ser minimizada. O célculo

desta figura de mérito € dado pela férmula:

900nm
PA = - (OOnm ( )> ( ) ) (2.10.3)
f300nm ®(A‘) dA

com @(1) = AM1.5G(L)EQE(A).

2.10.4 Correspondéncia espectral de emissao (ESM)

A correspondéncia espectral de emissdo (ESM, do inglés Emission Spectral Mat-

ching) é uma medida da sobreposicao da fotoluminescéncia do material LDS com a EQE da
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célula solar. O célculo desta figura de mérito € feito usando an relacao:

200mm PL(A)EQE (2.)dA
max{EQE(A)] [xoomm PL(A)dA’

Onm

ESM = (2.10.4)

onde PL € o espectro de fotoluminescéncia do material LDS.

2.10.5 Sobreposicao radiativa (RO)

A sobreposicao radiativa (RO, do inglés radiative overlap) mede a sobreposicao entre
os espectros de absorcdo e fotoluminescéncia do material LDS. Para que o efeito LDS seja
eficiente, o ideal € que ndo exista sobreposi¢do entre a absor¢do e a emissdo do material, por
tanto esta figura de mérito deve ser minimizada. A sobreposi¢do radiativa é calculada mediante
a expressao:

o0mm (| _ T (A))PL(A)dA

RO: 300nm
900
J300nm PL(A)dA

(2.10.5)

2.11 Modelo de Rothemund

O efeito de materiais LDS no EQE de um dispositivo fotovoltaico pode ser previsto
usando diferentes modelos disponiveis na literatura. Devido a sua simplicidade e alta precisdo,
o modelo de Rothemund [100] serd usado neste projeto para estimar a densidade de corrente de

curto circuito (J). A equagao do modelo é:

EQErps = EQE,;T(A)+n(1—T(A)) x ESM x PLQY. (2.11.1)

EQE,,.r € a curva EQE medida do dispositivo, sem camada LDS, enquanto EQE] ps € a curva
EQE do dispositivo com camada LDS acoplada na arquitetura. 7 € a transmitancia do material
LDS, ESM ¢ a correspondéncia espectral de emissdao e PLQY € o rendimento quantico de foto-
luminescéncia. n € conhecido como o fator de perda. Com o calculo da EQE, pode ser estimada

a densidade de corrente de curto circuito:

900nm
Jse = —q D(AL)EQE(A). (2.11.2)
300nm
As equacdes anteriores sao especificas para as células solares de perovskita, nas quais
a janela ativa corresponde ao intervalo de 300 a 900 nm. As mesmas expressoes sdao vélidas

para qualquer tipo de célula solar, o inico que deve ser modificado sdo os limites de integragao.
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Por exemplo no caso das células CIGS, a janela ativa é de 200 a 1100 nm.

63
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3 Metodologia

Este capitulo € dividido em duas secdes. Na primeira se¢do sao fornecidos detalhes
sobre o processo de deposicdo e crescimento das diferentes camadas e filmes que foram deposi-
tados ao longo deste estudo. Na segunda secdo do capitulo sdo fornecidas informacdes sobre as
técnicas de caracterizacao utilizadas para estudar as diferentes propriedades tanto das camadas

LDS como dos dispositivos fotovoltaicos.

3.1 Deposicao de camadas e filmes

3.1.1 Camadas LDS

Algumas camadas LDS foram depositadas usando a técnica de drop-casting. Pri-
meiro, € preparada a solucdo polimérica, a qual depende da quantidade de polimero que se
deseja usar. Neste estudo a concentragdo da solucdo polimérica foi estipulada em relacdo massa
amassa (% m/m). Por exemplo, uma solu¢cdo de PMMA em acetona, em concentracdo 3% m/m,
implica o uso das seguintes quantidas. Para preparar 10 mL de solu¢do, temos que a quantidade

de acetona €:

p=m/vym=p xv=(0.791g/mL) x (10mL) =7.91g. (3.1.1)

a massa de acetona corresponde a 97 % da masa final da solucdo. A quantidade de
PMMA a ser adicionada na solucdo para obter uma concentragdo final de 3 % m/m € calculada

a partir da equacao:

_ 3x791g
97

X

=0.245g. (3.1.2)

Uma vez misturados o PMMA e o solvente, uma barra magnética € colocada no becker
e a solucdo € agitada por 24 horas. Por ultimo, o material luminescente em forma de po €
adicionado num becker limpo na quantidade desejada. A solu¢do corante/polimero € agitada
por 24 horas ou mais para homegeneizar a soluc¢io. A solucao € gotejada num substrato de vidro
ou quartzo usando uma micropipeta perpendicular a superficie do substrato. Posteriormente o
substrato € aquecido numa hot plate para evaporar o solvente e formar a camada LDS, como
pode ser observado na Figura 3.1.1.

A técnica de spin-coating também foi usada para depositar camadas LDS. Nesta
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Figura 3.1.1: Imagem de deposi¢ao de camadas LDS de Coumarina 7 por drop-casting [Fonte:
autor].

técnica, uma solucdo quimica que contém o precursor do material é gotejada sobre um subs-
trato em rotagao (spin-coating dinamico). Depois de alguns segundos rotacionando, o substrato
¢ retirado e colocado num forno para evaporar o solvente residual. A Figura 3.1.2 apresenta
um esquema de como € feita a deposicdo de camadas por spin-coating. As vezes é possivel
gotejar a solucao quando o substrato ndo estd em movimento (deposicdo esttica). A espessura
das camadas depende da concentragc@o da solucdo precursora e de sua viscosidade, assim como

da velocidade de rotacdo do spinner.

b Deposigao
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Figura 3.1.2: Diagrama de deposicdo de filmes por spin-coating [Figura tomada de https:
//quimicanova.sbq.org.br/detalhe,rtigo.asp?id = 9307].

3.1.2 TiO, compacto por spin-coating

As camadas ETL compactas de 7O, foram depositadas pelo método de spin-coating,
usando a metodologia reportada por Cali6 et al. [93]. A solucdo precursora de titinio foi pre-
parada utilizando 2 solucdes diferentes de isopropanol (IPA). Em uma das solu¢des foram adi-
cionados 35 uL de HCI a 2,53 mL de IPA e a solucdo foi deixada sobre agitacdo vigorosa

por aproximadamente 15 min. Em outro recipiente foram diluidos 369 uL de isopropéxido de
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titanio em 2,53 mL de IPA e a solugao foi deixada sob agitacdo vigorosa por aproximadamente
15 min. Posteriormente, a soluc¢do dcida foi adicionada gota a gota na solug¢do precursora de
titdnio sob forte agitacdo. A solucdo final foi agitada vigorosamente durante 10 min. A quan-
tidade de solucdo a ser depositada depende das dimensdes do substrato. A menos que seja
indicado o contrdrio, na hora de fazer dispositivos 200 uL da solucdo precursora de Ti0O; foram
gotejados nos substratos FTO (2,5 cm x 2,5 cm) e o spin-coating foi feito usando uma rotagao
de 5.000 rpm nos primeiros 15 s, seguidos de 2.000 rpm por mais 15 s, com uma aceleragao
de 1.000 rpm/s. Os filmes foram entdo aquecidos a 120 °C por 15 min para evaporar solvente
residual e depois foram transferidos para um forno para aquecer a 500 °C por 30 min, visando

formar a fase anatase.

3.1.3 TiO, mesoporoso por spin-coating

Para depositar a camada mesoporosa de 770, foi usada uma pasta comercial (791547
- Sigma Aldrich). Foram dissolvidas 167 mg de pasta em 1,056 mL de etanol puro (99.8 %). A
solugdo € deixada sobre agitacao continua por pelo menos 12 h. A deposicao € feita usando uma
velocidade de 5000 rpm com aceleracao de 2000 rpm/s, durante 10 segundos. Posteriormente o
filme € aquecido a 100 °C por 10 minutos e depois € transferido a um forno mufla onde € tratado
termicamente a 500 °C por 30 minutos. Na Figura 3.1.3 podem ser observadas a pasta de titania

e a solugdo de TiO, mesoporosa.

3.1.4 CH3NH;PbI; por spin-coating

As perovskitas halogenadas podem ser depositados por diversas técnicas, sendo spin-
coating o método mais amplamente usado na literatura. A perovskita CH3NH3Pbl3, conhe-
cida como MAPI (do inglés Methyl Ammonium Lead Iodide) pode ser depositada usando a
deposi¢ao de 1 passo (conhecida como single step deposition) ou pela deposi¢ao de 2 passos
(two steps deposition). Neste estudo utilizamos os 2 tipos de deposi¢do com o objetivo de
otimizar a camada ativa e obter filmes mais uniformes e livres de buracos.

Na deposicao de 1 passo, quantidades equimolares dos reagentes Pbl, e CH3;NH3l
sdo dissolvidas numa solucdo contendo uma mistura de DMF e DMSO. Embora diferentes
quantidades de material possam ser usadas, no presente estudo usamos 1M de Pbl; (460 mg) e
IM de CH3NH3I (158,9 mg). Da mesma forma, € bem conhecido na literatura que a propor¢ao

dos solvente influencia a deposi¢ao do filme de MAPI. Depois de uma série de testes, decidiu-se
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Figura 3.1.3: Pasta de titania e solu¢do de 7i0; usada para a deposi¢cdo da camada ETL meso-
porosa.

usar a propor¢cao DMF:DMSO 8:2 em volume, ou seja 800 uL de DMF misturados com 200
uL de DMSO para obter 1 mL da solu¢ao final. Usando uma chapa quente a solu¢ao € deixada
sobre agita¢do continua a 70 °C por pelo menos 12 horas para garantirda completa dissolug¢ao
dos materiais precursores e para homogeneizar a solugao final. O volume da solugado precursora
usado no spin coater depende das dimensdes do substrato.

200 puL de solugao de MAPI foram gotejados num substrato de 2,5 cm x 2,5 cm. De-
pois de alguns segundos girando, foi adicionado o antisolvente para promover a cristalizagdo.
Clorobenzeno e Acetato de etila foram usados como antisolvente neste estudo. O tempo para a
adicao do antisolvente, o volume de antisolvente e as velocidades de rotacao do spinner foram
alterados ao longo deste estudo com o objetivo de otimizar a morfologia e qualidade do filme

de MAPI. Depois da adi¢cao do antisolvente, os filmes foram aquecidos a 100-120 °C por 15 mi-
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Figura 3.1.4: Solucdo precursora de MAPI e aspecto visual do filme antes e depois do trata-
mento térmico.

nutos. A Figura 3.1.4 mostra uma imagem da solugdo precursora e do filme de MAPI formado
depois do tratamento térmico. A solu¢do tem um aspecto amarelo intenso, devido a presenca
do Pbl,; quando o filme é aquecido a temperaturas superiores a 60 °C, este apresenta uma cor
preta espelhada, sinal de formagdo da fase cubica fotoativa da MAPI.

Na deposicao de 2 passos (2 step deposition), primeiro € depositada uma camada de
Pbl,. A solugdo precursora € preparada dissolvindo 462 mg de Pbl, em 1 mL. de DMF. Antes
de depositar a solug@o é agitada na placa a 70 °C por pelo menos 6 horas. Para um substrato de
2,5 cm x 2,5 cm foram utilizados 40 uL de solucdo, usando uma rotagao de 3000 rpm durante
20 segundos no spinner. Na sequéncia o filme de Pbl, € aquecido a temperaturas entre 70 e
100 °C por 10 minutos. A adi¢do da camada de metil-aménio (CH3NH3I, MAI) € realizagio
com uma sequéncia de dip coating e spin-coating. A solu¢do de MAI € preparada em IPA
(ao longo deste estudo foram usadas concentragdes de 6, 8, 10, 12, 15, 30 mg/mL). Depois de
espalhar a solucao de MAI em toda a superficie do filme de Pbl;, a solucdo é deixada a reagir

por diferentes intervalos de tempo (de 20 segundos a 2 minutos). O tamanho dos cristais e a
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cristalinidade do filme de MAPI vai depender da concentracdo de MAI e o tempo de reagdo.
Uma rampa de 4000 rpm por 20 segundos € usada no spinner depois da reacdo de MAI com o
filme de PbI,. Por tltimo, o filme resultante é aquecido a 100 °C por 15 minutos para promover

a formacao da fase cibica da MAPI.

3.1.5 Perovskita tripla cationica

A deposicao de perovskita tripla catidnica € feita por spin-coating. A solugdo pre-
cursora € preparada usando 5 reagentes: lodeto de Césio (Csl), Iodeto de Formamidinio (FAI),
Brometo de Metil-amo6nio (MABr), Brometo de chumbo (PbBr;) e Iodeto de chumbo (Pbl5).
Primeiro € preparada uma solugdo contendo 761 mg de Pbl, e 110 mg de PbBr, numa mistura
de 1200 puL de DMF e 300 uL de DMSO. Esta solugdo é agitada e aquecida a 60 °C até que a
solucdo fique sem aglomerados (aproximadamente 30 minutos). Posteriormente em outro reci-
piente sao pesados 34 mg de MABr e 258 mg de FAI aos quais € acrescentada a solu¢do que
contem Pbl, e PbBr,. Esta solugdo (solucao B) € deixada em continua agitacdo a temperatura
ambiente. Simultaneamente € preparada uma soluc¢do contendo 95 mg de Csl em 250 uL de
DMSO. Deixar agitar até dissolver completamente. Por tltimo 1700 uL da solu¢@o B sdo mis-
turados com 89 uL da solugdo de Csl para ter a solucdo final, a qual € deixada em agitacao
continua por pelo menos 12 h. Antes de fazer a deposicao por spin-coating, € realizado um tra-
tamento de superficie no substrato para melhorar a aderéncia da solug¢do. O substrato € tratado
com UV-O (radiacdo ultravioleta e 0zonio) a 150 °C por 15 minutos. No processo de spin-
coating, 200 puL da solugdo precursora sao espalhados no substrato e sdo utilizadas uma rampa
de 1000 rpm por 10 segundos (aceleracao de 200 rpm/s) seguida por uma rampa de 5000 rpm
30 segundos (aceleracao 2000 rpm/s). 15 segundos antes de finalizar o processo de spin-coating
sdo depositados 100 L de clorobenzeno (antisolvente) para promover a rapida cristalinizagao
da perovskita. Por dltimo, os filmes sdo aquecidos a 100 °C por 40 minutos (dentro da glove
box). Visualmente a aparéncia do filme de perovskita tripla catidonica € similar a aparéncia do

filme de MAPI.

3.1.6 Spiro-OMetad, P;sHT, NiO, e PC71BM

A deposicao da camada HTL de Spiro-Ometad € feita por spin-coating. A solugdao
precursora € preparada dissolvendo 72.3 mg de p6 Spiro-Ometad em 1 mL de clorobenzeno. A

solucdo € deixada a agitar vigorosamente a temperatura ambiente até ficar sem aglomerados (2
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horas aproximadamente). Para aumentar a condutividade do material e evitar a rapida oxidag¢ao
sdo usados aditivos. Os aditivos a serem acrescentados na solugao de Spiro sao 28,8 uL de 4-
tertbutyl piridina (TBP) e 17,5 uL de Li-TFSI. A solucao de Li-TFSI é preparada dissolvendo
520 mg do material em 1 mL de acetonitrila. Depois de misturar a solucao de Spiro com os
aditivos e deixar agitar por aproximadamente 1 hora a temperatura ambiente, 40 (L da solugao
final sdo depositados no substrato por spin-coating, usando uma rampa de 4000 rpm por 12
segundos (aceleracdo de 2000 rpm/s). A deposic¢do € dinamica e a solucdo é depositada no
maximo 2 segundos depois que o substrato comecou a girar.

A deposicao da camada HTL de PsHT é feita por spin-coating. A solugdo € preparada
dissolvendo 15 mg do material em 1 mL de clorobenzeno. Depois de agitar esta solu¢do por
aproximadamente 30 minutos a 60 °C, 80 uL sao depositados usando uma rotagcdo de 2000 rpm
por 20 segundos (aceleracao de 1000 rpm/s).

A deposicao da camada HTL de NiO; € feita por spin-coating. A soluc¢io precursora
foi preparada dissolvendo 0,22 M de acetato de niquel (II) tetra-hidratado em uma mistura de 2-
metoxietanol:etanolamina em razao 1:0,012 em volume. 70 pL desta solu¢c@o foram dispersos
no substrato e agitados a 3500 rpm (com uma aceleracao de 2000 rpm/s) por 30 segundos.
Posteriormente O filme foi aquecido a 250 °C por 60 minutos.

A deposicdo da camada ETL de PC7;BM ¢ feita por spin-coating. Para preparar a
solucdo precursora, 20 mg de PC71BM foram dissolvidos em 1 mL de clorobenzeno, e a solugao
foi deixada em agitacao vigorosa a 60 °C durante 30 minutos. Depois, 80 pL desta solugdo sao

depositados com o spinner a 2000 rpm (aceleragdo de 1000 rpm/s) por 30 segundos.

3.1.7 Camadas de ouro

A deposicdo dos contatos metdlicos de ouro foi realizada por evaporagdo térmica.
Antes de depositar o ouro, os substratos foram posicionados numa mdscara com area retangular
para fazer contato ohmico com o FTO e por outro lado tinha 9 contatos equidistantes com area
de 0,5 cm® cada um. A evapor¢do foi feita a pressdes menores que 107Torr, usando uma
corrente de 105 A e tensdo de 2 V. A espessura tipica dos contatos de ouro variou entre 80 e 120
nm. Na Figura 3.1.5 pode ser observado uma imagem de como ficam os dispositivos depois da

deposi¢do do contato de ouro.
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Figura 3.1.5: Dispositivos fotovoltaicos de perovskita depois da evaporacdo térmica dos conta-
tos de ouro.

3.2 Técnicas de caracterizacao
3.2.1 Espetroscopia UV-vis

Os espectros de absorbancia, refletancia e transmitancia das camadas LDS e das dife-
rentes camadas que compdem as células solares fabricadas neste estudos foram medidos com
um espectrofotdmetro Perkin Elmer Lambda 750. Este é um espectrofotometro de duplo feixe
que mede a referéncia e a amostra simultaneamente, oferecendo assim a vantagem de nao ter
que substrair a contribui¢do do substrato. Uma esfera integradora pode ser acoplada ao disposi-
tivo, possibilitando assim a medida de espectros de refletancia em filmes finos. O equipamento
possui uma lampada de Tungsténio e uma de Deutério e permite fazer as andlises no intervalo
de 190 a 3300 nm. O principio de medicao € baseado na Lei de Beer-Lambert. O equipamento
mede a intensidade do feixe de luz transmitido pela amostra de referéncia (') e a intensidade
do feixe de luz que passa pela amostra (®.). A razio entre estas duas intensidades corresponde
ao espectro de transmitancia. Estas medidas foram realizadas no Laboratério Multiusuério de
Pesquisas Fisicas (LAMPEF, UFSC) e no Laboratorio Ibérico Internacional de Nanotecnologia

(INL).
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3.2.2 Espetroscopia de fotoluminescéncia (PL)

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas com um fluorimetro Hitachi F-
7000. Este equipamento tem uma lampada de xenonio de 150 W que emite na faixa de 200 a 750
nm e um monocromador que permite seleccionar um tnico comprimento de onda de excitagdo.
Estas medidas foram realizadas no Laboratério de Optica e Optoeletronica da Universidade

Estadual de Londrina e no Laboratério de Optoeletronica Organica e Sistemas Anisotrépicos

(LOOSA, UFSC).

3.2.3 Rendimento quantico de fotoluminescéncia (PLQY)

As medidas de rendimento quantico de fotoluminescéncia foram feitas usando 2 equi-
pamentos diferentes. Por um lado foi usado o método de 3 passos com a esfera integradora e
sem amostra de referéncia. Nestas medidas foi usado um espectrofotometro de bancada Ocean
Optics USB4000 e um laser de 375 ou 408 nm, dependendo do material a ser estudado. A
esfera integradora acoplada a este equipamento era de 12,5 cm de didmetro. Na Figura 3.2.1
¢ mostrado um esquema das 3 diferentes medidas a ser realizadas: no experimento a) ndao ha
amostra e s6 é¢ medido o pico relativo a fonte de excitacdo. No experimento b) a amostra € posi-
cionada sem coincidir com a trajetoria do feixe incidente e s6 a luz difusa que foi espalhada pela
esfera integradora incide na superficie do material. No experimento c) a superficie da amostra

¢ perpendicular a direc@o de incidéncia do feixe.

Detector CCD | Detector CCD Detector CCD

s

Fibra optica

Experimento a : Experimento b Experimento c

Figura 3.2.1: Medida de PLQY usando o método dos 3 passos com a esfera integradora. Figura
adaptada de [101].

Ao medir o espectro de fotoluminescéncia destes 3 experimentos, haverd um pico
correspondente ao comprimento de onda de excitacdo e o pico correspondente a amostra de

interesse. Se L € a drea baixo da curva relativa ao pico de excitacdo do laser e se P € a 4rea
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baixo da curva relativa a amostra, o rendimento quantico de fotoluminescéncia € calculado pela

férmula:

P.—(1-A)P,

PLOY =
Q LA

(3.2.1)

Nesta expressdao A = 1 — L./L;, é o coeficiente de absor¢do, L,, L, e L. corresponde
a area baixo da curva do pico de excitagdo nos experimentos a,b e ¢ e P,, P, sdo as dreas baixo
da curva associadas a amostra de interesse nos experimentos b e c. O perfil do espectro ¢
mostrando s6 o pico associado a amostra corresponde a curva da PL do material, como medida
por um fluorimetro convencional. Na Figura 3.2.2 pode ser observado o espectro de emissao das
amostras nos 3 diferentes experimentos neccesdrios para medir PLQY num filme luminescente.

O outro equipamento que foi usado para medir PLQY foi o espectrofotometro Hama-
matsu modelo C9920-02G (Absolute PL quantum yield). A medida € feita usando também uma
esfera integradora, com a diferenca que sao feitas 2 medidas em vez de 3. Primeiramente € feita
a medida do branco (vidro para o caso das camadas LDS) e s@o obtidos os espectros de emissao

L, e dispersao P, da amostra de referéncia. Depois é medida a emissao L. e dispersdao P, da

camada luminescente e o rendimento quantico € calculado mediante a expressao:

Pc_ a
PLOY = - "2 (3.2.2)
La - Lc
3r ——Trr T T T
<«€— Experimento a
25F 7
—_ - <«— Experimento b
“E 2 |
s [
o
¢ 15¢
e
2
]
=
05 F
o s PR
400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.2.2: Perfil de fotoluminescéncia obtido em cada uma das 3 configuragdes para medir
PLQY com esfera integradora. Figura adaptada de [101].

Estas medidas foram realizadas no Laboratério de Optica e Optoeletronica da Uni-

versidade Estadual de Londrina e no Laboratério de Optoeletronica Orgénica e Sistemas Ani-
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sotropicos (LOOSA, UFSC).

3.2.4 Espetroscopia de fotoluminescéncia ressolvida no tempo (TRPL)

As medidas de TRPL foram realizadas utilizando o sistema PicoQuant FluoTime 300.
A fonte de luz usada foi um laser pulsado de 375 ou 408 nm, dependo da molécula a ser exci-
tada e um detector de contagem de féton tnico correlacionado com o tempo (TCSPC) foi usado
para adquirir o espectro de decaimento. Com a técnica de espetroscopia de fluorescéncia por
ressolucdo temporal (TRPL) € possivel obter informacao sobre a dinamica das transi¢des radi-
ativas num material luminescente. Esta técnica foi usada para verificar possiveis processos de
transferéncia de energia Foster (FRET) entre moléculas de Alg; e C7. O tempo de vida de dife-
rentes amostras, com diferentes concentracdes massa-massa de corantes, foi medido. A Figura

3.2.3 mostra um esquema da montagem experimental usada num equipamento TRPL.
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Figura 3.2.3: Montagem experimental usada no sistema de medidas de decaimento de fluo-
rescéncia com TCSPC. Figura adaptada de [102].

Na técnica de contagem de f6ton tnico o pulso de luz € dividido em dois feixes.
Um dos feixes ativa um conversor amplificador de tempo (TAC) e o outro excita a molécula
luminescente. A fotoluminescéncia do material passa através de um filtro passa longa e um
monocromador em dire¢do ao tubo fotomultiplicador (PMT). O primeiro féton emitido pela
amostra que € detectado pelo PMT gera uma voltagem que manda um sinal de pare ao ampli-
ficador de tempo. A voltagem no TAC € lida e armazenada por um analizador de pulso. O
experimento € repetido por diferentes intervalos de tempo a uma razao aproximada de 250000
pulsos por segundo. Os diferentes eventos sdo coleccionados gerando um histograma de con-

tagem de eventos em funcdo do tempo que apresenta uma queda exponencial. Na média um
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unico féton € detectado a cada 200 pulsos e € preciso de aproximadamente 10 minutos para ter

uma contagem de eventos da ordem de 10°.

3.2.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para o estudo da estabilidade térmica das camadas LDS foram realizadas medidas de
calorimetria diferencial de varredura usando um equipamento TA Instruments DSC 2920 . A
técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC, do inglés Differential Scanning Calori-
metry) é usada para medir o fluxo de calor em funcdo da temperatura. As mudangas no fluxo
de calor de um material revelam informacao sobre transi¢oes fisica e quimicas. O equipamente
mede a diferenca de temperatura entre uma amostra de referéncia e a amostra de estudo. Cada
amostra estd acoplada a um sensor de temperatura. O fluxo de calor esta relacionado directa-
mente a esta diferenca de temperatura entre os dois materiais. As curvas obtidas nas analises
térmicas DSC sdo chamadas de termogramas e no eixo horizontal estd usualmente a tempera-
tura ou o tempo e no eixo vertical o fluxo de calor. A Figura 3.2.4 apresenta um termograma
DSC numa amostra de indio. O ponto de fusdo € indicado pela temperatura de pico. A baixa

desviacao dos diferentes resultados permitem usar o material como material de calibragao.
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Figura 3.2.4: Termograma DSC mostrando o ponto de fusdo do indio. A curva mostrada € a
média de 5 medidas diferentes [103].

O equipamento DSC possui uma célula onde sdo posicionadas tanto a amostra de
referéncia como a amostra de estudo. Dentro desta célula ha um disco de alta condutividade
térmica, conhecido como disco de Constantan (liga de cobre 55 % e niquel 45 %) que transmite
calor controladamente as duas amostras. A temperatura em cada amostra ¢ monitorada por uma

termocupla e o fluxo de calor a uma determinada temperatura € obtido mediante a relagdo:
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d AT
do _ AT (3.2.3)
dT Ry

onde AT ¢ a diferenca de temperatura entre amostra e referéncia e R; a resisténcia térmica do
disco de Constantan. Durante os experimentos € possivel controlar a velocidade de aquecimento

e o fluxo de gas de purga. O experimento pode ser feito em atmosfera inerte ou atmosfera

oxidativa.

3.2.6 Eficiéncia quantica externa (EQE) e curva caracteristica I vs V. Simula¢ées com

SCAPS-1D e medidas experimentais

As caracterizagdes optoeletronicas dos dispositivos fotovoltaicos foram realizadas
com medidas de EQE e medidas elétricas I vs V. Em alguns situacdes em que nao foi possivel
fabricar experimentalmente os dispositivos e para validar a utilidade de algumas camadas LDS
durante o processo de otimizacdo, foram realizadas simulacdes computacionais para obter as
curvas de EQEelIvs V.

Simulacoes de EQE e curva I vs V com SCAPS-1D

O Simulador de capacitancia de célula solar (SCAPS-1D) é um software livre de
simulag@o de células solares unidimensionais desenvolvido no Departamento de Eletronica e
Sistemas de Informacgdo (ELIS) pelos Professores Alex Niemegeers e Marc Burgelman da Uni-
versidade de Gent, na Bélgica. A tarefa principal realizada pelo software € resolver a equagao

de Poisson e as equagdes basicas de semicondutores em uma dimensao:

a alP _ pdef
5(8803) = —q[p—n+Np—Ns+—"], (3.2.4)
oJ,, _ dn
5 " UntG= (3.2.5)
aJ, _dp
_W_U”JFG_E’ (3.2.6)

onde as densidade de corrente de portadores de carga positivos e negativos (J,, € Jp)

estdo dadas pelas expressoes:

. _[,Lnn 8Efn

"= o (3.2.7)
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_ Hpp 9Eyy

J
b g OJx

(3.2.8)

Nas expressoes anteriores €y representa a permitividade no vacuo, € a permitividade
do médio, q a carga elementar, n e p as concentracdes de elétrons e buracos, Np e N4 as den-
sidades de doadores e aceitadores do semicondutor, G a taxa de geracdo de portadores e U
as taxas de recombinagdo. U, € U, representam as mobilidades de elétrons e buracos, Ey, €
Ey, os quase-Fermi niveis da banda de condug@o e da banda de valéncia, respectivamente. Os
parametros de entrada usados pelo software, assim como os detalhes das camadas que foram
utilizadas neste trabalho encontram-se no apéndice. A modo de ilustracdo, na Figura 3.2.5 sdo
apresentadas as interfaces onde sdo definidas as estruturas das células solares e os parametros a

ser calculados com o software SCAPS-1D.
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SCAPS 3.3.10 Solar Cell Definition Panel
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Figura 3.2.5: Painel de definicdo da estructura do dispositivo (superior) e painel de acao onde

s@o escolhidos os parametros de entrada e saida das simulacdes com o software SCAPS-1D.

Medidas experimentais de EQE e curval vs V

As medidas de Eficiéncia quantica externa (EQE) foram realizadas usando um sis-

tema PV measurements QEX10. Este equipamento usa uma fonte de l1ampada de xendnio, um
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monocromador, filtros e Optica reflexiva para fornecer luz monocromatica estavel. O sistema
utiliza um circuito de deteccao projetado para maximizar a velocidade e a precisao da medi¢ao
para o desenvolvimento de células solares.

A caracterizagdo elétrica dos dispositivos foi realizada usando uma fonte Keithley
2420 e um simulador solar Oriel LSH-7320 ABA LED. A fonte é acoplada a um computador e
mediante um programa de Labview foram controlados os parametros das medidas como passos,
sentido de varredura, ponto inicial e ponto final e tempo de medida entre cada ponto, area do
dispositivo e nimero de contactos. O simulador solar € calibrado antes de cada medida com

uma célula de silicio da Newport (célula de referéncia).
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4 Resultados e discussoes

4.1 Otimizacao de camadas LDS de Coumarina 7: introducao

Apesar das altas eficiéncias atingidas em poucos anos de pesquisa, as células solares
de perovskitas halogenadas ndo sdo quimicamente estiveis, o que limita sua aplicag¢do pratica.
Embora uma multiplicidade de fatores influenciam esta degradagdo, a evidéncia experimen-
tal demostra que a radiaciio de altas energias (A < 500 nm) é uma das principais causas da
degradacao das camadas ativas de perovskita [51]. A radiagdo de altas energias pode ser bloque-
ada com filtros de luz, melhorando assim a estabilidade do dispositivo solar [52]. No entanto,
ao bloquear a radiagdo a célula solar gera um nimero menor de portadores de carga, trazendo
como consequencia uma perda de eficiéncia no dispositivo [20]. Para evitar que a filtragem de
luz afete a performance do dispositivo, deveria existir um mecanismo que permita “reciclar’os
fotons absorvidos. O efeito LDS pode ser utilizado para reutilizar os fétons absorvidos, de
forma que esses fotons possam contribuir na geracao de portadores de carga e consequente-
mente sejam utéis para o dispositivo. No estudo de Anizelli et al. [20] foi usada uma camada
LDS de Kremer Blue:PMMA para proteger dispositivos fotovoltaicos de CH3NH3Pbl;_,Cl,. O
uso do LDS aumentou em 7 vezes o tempo de vida média dos dispositivos fotovoltaicos, porém
ocasionou uma queda relativa de 17 % na eficiéncia de conversao de fétons (PCE, do inglés
Photon Conversion Efficiency).

A queda na eficiéncia observada neste estudo pode estar relacionada com os bai-
xos valores de PLQY dos filmes de KB:PMMA (5.7 %). Estudos posteriores mostram que
¢ possivel ajustar as propriedades 6ticas dos filmes de KB:PMMA e obter PLQY préximos
de 100 % [98, 104], porém € necessario modificar as concentragdes do corante na solugdo ou
adicionar outro corante, o que levaria a um aumento de custos. Visando resolver esta questao
de usar uma camada LDS com altos valores de PLQY, foram produzidas camadas LDS do co-
rante Coumarina 7 (C7). No presente capitulo sdo apresentados os resultados do processo de
otimizacao das propriedades dpticas das camadas LDS de C; para aplicacdes em células sola-
res de Perovskita. O corante C;7 foi escolhido porque absorve luz no UV e azul e reemite na
parte verde do espectro (A > 520 nm). Também possui uma sintese relativamente facil, possui
excelentes propriedades Opticas e fotoestabilidade superior [105-107], o que facilita um ajuste
adequado das propriedades para aplicagao como camada LDS.

Por outro lado, foi necessario avaliar o efeito de uma matriz polimérica nas proprieda-
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des o6ticas (absorbancia, fotoluminescéncia e PLQY) e na estabilidade das camadas LDS de C5.
Na literatura se encontram estudos de materias LDS que sdo dispersos em diferentes matrizes
poliméricas, tais como silica, PMMA, PC, PDMS, cloreto de polivinila (PVC), polietileno (PE),
polietileno Tereftalato (PET), Polipropileno (PP), Etileno Propileno Fluorado (FEP), Poliesti-
reno (PS), polivinil butiral (PVB), etileno-acetato de vinil (EVA) [20,33,50,98, 104, 108-119].
Estas matrizes sdao em sua grande maioria transparentes a fim de evitar perdas por absorcao
de fotons no espectro visivel. O objetivo desta parte do estudo € tentar entender se o uso do
polimero héspede € benéfico ou ndo para a camada LDS e determinar qual é o polimero mais
adequado a ser usado.

As aplicagdes do corante 3-(2-Benzimidazolil)-7-(dietilamino)coumarina (C7) e ou-
tros corantes derivados da Coumarina sao diversas; esses corantes tém sido usados como meio
de ganho em lasers organicos [120—123], pigmentos para pintura e industria téxtil [124—128],
detectores de radiacdo e sensores [129-136], fotossensibilizadores e fotoiniciadores de reacoes
de polimerizacao [137-140], diodos emissores de luz (LEDs) [141-144], etc. O uso de coran-
tes de Coumarina em células solares comegou em 1989, com os estudos de Michael Grdtzel
comprovando que a Coumarina 343 promove a injecdo de elétrons na banda de conducao de
filmes de TiO;, a partir da reemissdo de um féton com efici€ncia de conversdo de corrente
superior a 70 %, na faixa dos 400-500 nm [145]. Estudos posteriores mostraram que pelo dese-
nho molecular da Coumarina e pela mistura com outros luminéforos naturais como a clorofila,
conversoes de fotons em corrente de até 83% podem ser obtidas [146—-148]. Além das pro-
priedades de sensibiliza¢do dos corantes de Coumarina para aplicagdes em dispositivos DSSC,
estudos recentes comprovaram a viabilidade do uso destes materiais em outras aplicagdes op-
toeletronicas [149]. Por exemplo, o corante C7 pode ser usado como aditivo anti-solvente para
promover a cristalizacio da perovskita, resultando em dispositivos mais eficientes com estabili-
dade melhorada [150] e a Coumarina 343 foi usada como passivador de defeitos nas interfaces
da perovskita com camadas de transporte de carga [151].

As camadas de C7 foram produzidas usando solucoes de dimetilformamida (DMF) e
dimetilsulféxido (DMSO). Neste estudo as propriedades 6ticas foram ajustadas usando matrizes
poliméricas diferentes. Isto é importante desde o ponto de vista econdOmico, pois mantendo
a quantidade de corante fixa e mudando a quantidade de polimero usado na preparagao dos
filmes, os custos de fabrica¢do das camadas luminescentes podem ser reduzidos. Os detalhes

experimentais sobre a preparacdo das solucdes e deposi¢do das camadas estdo apresentados na
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secdo 3.1.1.

4.2 Otimizacao de camadas LDS de Coumarina 7: resultados e discussao

As propriedades fotofisicas de C7, especificamente os espectros de absor¢ao e emissao
dependem fortemente do meio em que o corante € disperso (isto €, polaridade do solvente
e indice de refracdo) [105-107, 123,124, 141, 152-156]. No estado sélido, a temperatura e a
técnica de deposicao também afetam as propriedades Opticas das camadas de C;7. Antes de tentar
entender o efeito do polimero hospedeiro nas propriedades Opticas e estabilidade das camadas
de (7, o material puro foi depositado utilizando os mesmos solventes usados para dissolver os
polimeros.

Solugdes de C; com concentragdes de 0,4 mg/mL e 0,6 mg/mL foram preparadas
em DMF e DMSO. 100 puL de cada solucdo foram gotejados num substrato de vidro e pos-
teriormente aquecidos a 100 °C por 1 hora. Na Figura 4.2.1 sdo apresentadas fotografias das
camadas depois da deposicdo. Como pode ser observado, ocorre aglomeracdo ao longo do

substrato, tendo como resultado a formacao de depositos nio homogéneos.

s - e
e e
=, g 1)

Figura 4.2.1: Imagens das camadas LDS de C; em DMF e DMSO. a) C7:DMF(074mg /mL)> b)
C7IDMSO(074mg/mL), C) C7IDMF(076mg/mL) and d) C7:DMSOO,6mg/mL~

Resultados semelhantes s@o obtidos se a temperatura e o tempo de aquecimento € di-
minuido, indicando a dificuldade de formar uma camada de C; conformal e homogénea usando
a técnica de drop-casting. Se a temperatura de aquecimento é aumentada, a evaporacdo do sol-
vente ocorre rapidamente e algumas das espécies de coumarina sao retiradas do substrato junto
com o solvente, resultando em filmes com rachaduras e rugosidade e aparéncia dptica pioradas.
Embora filmes de C; com melhores caracteristicas morfoldgicas podem ser formados por spin-
coating (nao mostrado aqui), os valores de PLQY das camadas produzidas por spin-coating sao
baixos e como serd mostrado mais tarde, para que as camadas de C7 sejam utéis como mate-
rial LDS nas células solares, € necessario que os valores de PLQY sejam tdo altos como seja

possivel. Por este motivo, restringimos esta parte do estudo a camadas de C; produzidas por
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drop-casting. Os espectros normalizados de absorbancia e fotoluminescéncia das camadas de

C7 puras, com o material dissolvido em DMF e DMSO, sado apresentados na Figura 4.2.2. Os

espectros foram normalizados em relacdo a curva de maxima intensidade de absorcao/emissao.
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Figura 4.2.2: Espectros de absorbancia (superior) e fotoluminescéncia (inferior) de camadas de

Coumarina dissolvidas em solventes DMF (preto) e DMSO (azul). Fonte: autor.

A banda de absor¢do com maximo entre 370-400 nm observada para as camadas
de C7 corresponde a banda de transferéncia de carga reportada anteriormente na literatura, a
qual depende fortemente da polarizabilidade do solvente [152, 157]. Esta dependéncia da po-
larizabilidade pode explicar porque o pico de maxima absor¢do € deslocado para solventes
diferentes. Por outro lado, esta banda relativa a transferéncia de cargas sofreu um desloca-
mento para o azul (blue-shift ou deslocamento hipsocrémico) em relagdo a posi¢ao da banda
de C; em solugdo diluida, o que sugere que as camadas depositadas formaram agregados-
H [152, 153, 158]. Quando a concentracdo do corante aumenta, a intensidade de absorcdo das
camadas depositadas também aumenta para ambos os solventes (DMF e DMSO), como pode
ser observado na figura superior (Figura 4.2.2 a). Além disso, o surgimento de um ombro de

absorcao em torno de 480 nm sugere a formagdo de agregados nas amostras [158-162]. Os
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Tabela 4.2.1: Rendimento quéntico de fotoluminescéncia (PLQY) de camadas de C; em DMF
e DMSO.

Amostra PLOY
C7: DMFy 4ngjmi. 13%
C7: DMFy g jm1. 11%
C7 : DMSOq amg/mr. | 19%
C7 : DMSOq gmg/mr. | 15%

filmes de C7 exibem grandes deslocamentos de Stoke (de cerca de 130-160 nm). A formacdo
de agregados ¢ ainda evidenciada nos espectros de fotoluminescéncia, conforme observado no
grafico inferior da Figura 4.2.2; Além do pico de emissdo principal (em torno de 525 nm) em
cada amostra, um ombro adicional é observado em todos os espectros na regiao dos 580-590
nm. Além disso, para o mesmo solvente, a intensidade tanto do pico de emissao principal como
da emissdo induzida pelo agregado diminui com o aumento da concentracdo do corante. Os
agregados induzidos pela concentracdo causam um efeito de quenching na emissdo, o que re-
sulta na diminui¢@o dos valores de PLQY (ver tabela 4.2.1). As medidas de PLQY foram feitas
usando um laser com excitagao de 375 nm.

Para poder usar satisfactoriamente as camadas LDS de C; em dispositivos fotovoltai-
cos, deposi¢cdes uniformes com altos valores de PLQY devem ser obtidas. Para fazer isso, o
corante C;7 foi misturado com 3 polimeros transparentes: Policarbonato (PC), Polimetacrilato
de metila (PMMA) e Poliuretano (PU). Esses polimeros foram primeiramente dissolvidos em
DMF e DMSO em 2 concentragdes diferentes (1 e 3 % m/m) e o corante foi mantido em uma
concentracao de 0,4 mg/mL na solugdo polimérica. Essa concentracio foi escolhida porque foi
aquela na qual as camadas de C7 mostraram maiores valores de PLQY. Os espectros de absor¢cao
e emissao destas trés blendas C7:polimero sdo mostrados na Figura 4.2.3. C;PU denota as ca-
madas dispersas em Poliuretano, C7PM denota as camadas dispersas em Poli-metacrilato de
metila e C7PC denota as camadas dispersas em Policarbonato, respectivamente. Os subindices
fl e f3 representam OS polimeros dissolvidos em DMF (concentragdo de 1 e 3% m/m, res-
pectivamente), enquanto os subindices sol e so3 representam polimeros dissolvidos em DMSO

(concentragdo de 1 e 3% m/m, respectivamente).
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Figura 4.2.3: Espectros de absorbancia (esquerda) e fotoluminescéncia (direita) de camadas de
Coumarina dissolvidas em PMMA, PC e PU. As camadas dissolvidas em DMF correspondem

as curvas pretas, enquanto as camadas dissolvidas em DMSO sdo as curvas azuis. Fonte: autor.

Ao comparar os espectros de absorbancia da Figura 4.2.3 com os da Figura 4.2.2, fica
evidente o deslocamento hipsocromico (deslocamento para o azul) da banda de transferéncia
de carga das camadas de C7 puras em relacao as blendas C7:polimero. O méximo da banda
de absor¢do que anteriormente estava localizado entre 370-400 nm no caso das camadas de C;
puras estd agora localizado entre 430-440 nm quando o corante € incorporado nos polimeros
transparentes, o que ¢ uma resposta espectral semelhante a previamente observada do corante
C7 em solugoes diluidas [137,157]. Embora a presenca de agregados ainda seja persistente
em algumas das blendas LDS de C;:polimero, fato que € observado pelo pequeno ombro em

torno de 480 nm nos espectros de absorbancia, percebeu-se que ajustando a concentracao do
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polimero no solvente, tanto a absor¢ao como a emissao das camadas LDS melhoram bastante
comparado com as amostras sem polimero. Além do deslocamento hipsocromico da banda de
transferéncia de carga, as camadas de C; puras exibem menor absorbancia e emissao do que as

blendas C7:polimero, como pode ser ovservado na Figura 4.2.4.
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Figura 4.2.4: Espectros de absorbéncia (superior) e fotoluminescéncia (inferior) das camadas

LDS de C7 puro e blendas C7:polimero. Fonte: autor.

Isto sugere que os polimeros evitam a formagao dos agregados-H que foram observa-
dos anteriormente a partir dos espectros de absor¢cdo das camadas de C7 puras. O fato de que
ao aumentar a concentragdo do polimero na solugdo, a absorbédncia e a emissao das camadas
C7:polimero também sdao aumentadas € vantajoso do ponto de vista comercial, uma vez que
os polimeros sao muito mais baratos que os corantes luminescentes, o que reduz o preco de
producgdo das camadas LDS com propriedades Opticas desejdveis para aplicagdes fotovoltaicas.

A redugdo de agregados nas camadas com polimeros € evidenciada pelos espectros de
fotoluminescéncia (graficos na direita da Figura 4.2.3), onde podemos notar que nio surge ne-
nhum ombro adicional na banda de emissdo, em contraste com o que foi observado para o caso

das camadas de C;7 puras. Além disso, as blendas C;:polimero exibem valores de PLQY muito
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Tabela 4.2.2: Valores de PLQY das camadas de C; dispersadas nos polimeros PU (C7PUy; -
C7PUyp3), PMMA (C7PMy| - C7PMso3) € PC (C7PCyy - C7PCyp3).

Amostra | Concentracio do polimero(C) | Solvente(S) (PLQY)
C7PUp )1 % m/m (-) DMF 46,6 + 0,1 %
C1PUy3 +)3% m/m (-) DMF 96,2 + 0,2 %
C7PUy, )1 % m/m (+) DMSO 50,9 +£ 0,1 %
C7PUyy3 +)3% m/m (+) DMSO 55+0,1 %
C7PM )1 % m/m (-) DMF 62,7 £ 0,6 %
C7PMy3 (+)3 % m/m (-) DMF 98,0+ 1,3 %
C7PM;,, ()1 % m/m (+) DMSO 37,1 £0,6 %
CrPMiys +)3 % m/m (H)DMSO | 787+02%
C1PC (1% m/m ()DMF | 515+0,1%
C1PCy3 +)3 % m/m ()DMF | 835+02%
C7PCyp1 ) 1% m/m (+) DMSO 77,0 £ 0,2 %
C7PCy03 +)3% m/m (+) DMSO 92,1+ 1.2%

mais altos do que aqueles das camadas puras, como mostrado na Tabela 4.2.2. Os resultados
da Tabela 4.2.2 sdo valores médios e foram obtidos através de um planejamento fatorial 2% no
design de experimentos (DOE), em que cada nivel (- ou +) foi medido duas vezes em 3 camadas
diferentes (réplicas de 3 vezes). O sinal -”indica o nivel de menor concentracao de polimero (1
% m/m) usado no planejamento fatorial, e no caso do fator solvente o sinal -’representa 0 DMF.
O “+” indica a maior concentracdo de polimero (3 % m/m) e o solvente DMSO. As medidas
de PLQY nas blendas LDS de Cy:polimero foram realizadas usando um laser de 440 nm. A
partir das medidas de PLQY vemos que ajustando adequadamente a concentra¢do do polimero
e escolhendo o solvente adequado, é possivel aumentar significativamente a emissao do C7, fato
muito favordvel para poder usar este material como camada LDS em células solares.

Para investigar o efeito das diferentes camadas LDS de C7 em dispositivos fotovoltai-
cos de perovskita, a curva EQE de um dispositivo de referéncia com estrutura /70O /PEDOT :
PSS/CH3NH3Pblz_,Cl,/PC71BM /Ag foi calculada usando o software SCAPS-1D. Os detalhes
dos parametros usados nas simula¢des podem ser encontrados no apéndice. As curvas EQE fo-
ram calculadas apds a inclusdo das camadas LDS de C; mediante o modelo de Rothemund,
descrito na se¢do 2.12.1 [100, 163, 164]. Para calcular a EQE; ps com o modelo de Rothemund
foram usadas as medidas experimentais de absorbancia, fotoluminescéncia e PLQY das cama-
das LDS. A partir destas medidas experimentais foram calculadas a transmitancia e a figura de
merito de correspondéncia espectral de emissdao (ESM). Todos estes parametros foram usados
como dados de entrada no modelo (equagdo 2.11.1. Esta estrutura especifica de dispositivo foi
escolhida para estabelecer uma comparac¢iao com o estudo de Anizelli et al. [20], em que uma

camada LDS de Kremer blue melhorou a estabilidade, mas ocasionou uma queda de cerca de
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1 mA/ cm? na Jse dos dispositivos. A Figura 4.2.5 mostra a EQE do dispositivo de referéncia
ITO/PEDOT : PSS/CH3NH3Pbl;_,Cl,/PC71BM /Ag (curva preta) junto com as curvas EQE
dos dispositivos revestidos com as diferentes camadas LDS de C7 estudadas neste trabalho.
Como pode ser observado, hd uma queda significativa na EQE do dispositivo de referéncia na
faixa de 350-500 nm quando as camadas LDS de C7 sem polimero sdo usadas (Fig 4.2.4a)).
Por outro lado, foram observadas melhoras significativas na EQE do dispositivo de referéncia
quando as camadas C7PM 3, C7PM;,3 (Fig 3b)), C7PCy3, C7PCyo1, C7PCyp3 (Fig 3¢)), € C7PU 3
(Fig 3d)) sao usadas.
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Figura 4.2.5: EQE do dispositivo ITO/PEDOT : PSS/CH3NH3Pbl;_Cl,/PC71BM /Ag (curva
vermelha, EQE,,r) € as curvas EQE| pg obtidas a partir do modelo de Rothemund utilizando
as diferentes camadas LDS de C7 estudadas no presente trabalho. EQE,.r e EQE]ps para
dispositivos revestidos com a) Cy puro ; b) C7:PMMA; c) C7:PC e d) C7:PU, respectivamente.

Fonte: autor.

A queda na EQE originada pelo uso das camadas LDS de C7; sem polimero € de-
vida principalmente a baixa emissdo das camadas luminescentes. Os f6tons de frequéncias nas

faixas UV e da cor azul absorvidos pelas camadas de C7 sem polimero nao sao convertidas efi-
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cientemente em fétons verdes (valores de PLQY inferiores a 20%). Os calculos e simulacdes
mostram que para alcangar melhoras na EQE do dispositivo de referéncia, os valores de PLQY
das camadas de C7 sem polimero devem ser superior a 55 %. No entanto, quando o corante C;
€ incorporado nos polimeros transparentes, hd uma substancial melhora no efeito LDS. Mesmo
que para algumas combinagdes de C7:polimero ainda persiste uma reducao na EQE de disposi-
tivo de referéncia, esta queda nao € tdo dramética como a observado no caso das camadas LDS
de C; sem polimero. Apesar de que a banda de absorcdo das blendas C7:polimero apresentam
um deslocamento ao vermelho (red-shift) em comparagdao com as camadas de C; puras, a EQE
do dispositivo de referéncia tem um aumento significativo na parte UV e azul do espectro com
o uso destas camadas.

Os ganhos mais significativos foram obtidos com o uso das blendas C7:polimero com
valores de PLQY superiores a 70 %. Este aumento na EQE prova que as camadas LDS estao
melhorando a forma como a irradiagdo de luz estd sendo convertida no dispositivo. Ao deslocar
os fotons para comprimentos de onda mais favordveis para o dispositivo, a probabilidade de
geracdo de pares elétron-buracos € incrementada. Além disso, ao absorver luz na parte UV e
azul do espectro, as camadas LDS de C7 minimizam o impacto desta radiacdo com a camada
ativa, aumentando desta forma a estabilidade do dispositivo [20, 108, 111]. A correlagdo entre
os valores de PLQY e a variacdo percentual na densidade de corrente de curto-circuito (AJ,.) é
mostrada na Tabela 4.2.3. A cor vermelha € usada para ressaltar as camadas LDS com PLQY
superior a 70 % para enfatizar que estas sdo as camadas que aumentam a densidade de corrente
de curto-circuito do dispositivo simulado.

Ap6s a caracterizagdo das diferentes blendas LDS de C7:polimero e ver que estas
apresentam melhores propriedades dpticas para serem usadas como camadas LDS num dispo-
sitivo solar de perovskita em comparacdao com as camadas de C7 puras, foi realizada uma prova
de conceito do efeito down-shifting com a camada C7PM 3 como referéncia. Esta camada foi
escolhida porque foi a que apresentou maior valor de PLQY e nas simulacdes foi a que forneceu
melhores resultados na densidade de corrente de corto-circuito no dispositivo de referéncia de
Perovskira. para realizar a prova de conceito experimental, o dispositivo PSC com estrutura
FTO/TiO, — ¢/MAPI/P3HT /Au foi fabricado em atmosfera ambiente. Importante ressaltar
que embora a curva EQE deste dispositivo € diferente que a curva EQE usada nas simulagdes
mostradas na Figura 4.2.5 e na tabela 4.2.2, os resultados das simula¢des com esta nova estru-

tura também mostram um ganho na J;. do dispositivo ao fazer uso da camada LDS de C7PM 3.
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Tabela 4.2.3: Mudancga percentual em J,. do dispositivo PSC de referéncia revestido com as
camadas LDS de C;. A cor vermelha indica as amostras com valores de PLQY superiores a
70%.

Amostra (AJe)
C7: DMEy 4ymg/mL 9.2+04 %
C7: DMEy g /mL -13,1 £ 0,7 %
C7: DMSOq gimg/mr. | -7.7 £ 04 %
C7: DMSOq gg/mp. | -12,7£0,6 %
C7PUy 3,1 +02%
C7PUys3 15,4 + 0,8 %
CrPUs -1,0+£0,1 %
C7PUsp3 1,1+01%
C7PM 1,6 0,1 %
C7PMy3 17,3409 %
C7PM;01 -59+03%
C7PM3 83+04%
C7PCry -2340,1 %
C1PCp3 6,8+ 0,2 %
C7PCyo1 6,5+ 0,2 %
C7PCy3 11,5+03 %

Na Figura 4.2.6 € apresentado o resultado da medida J vs V (curva caracteristica) dos
dispositivos de perovskita fabricados em atmosfera ambiente. A curva preta representa a média
de medidas em dispositivos sem camada LDS, enquanto a curva vermelha representa a média
das medidas feitas em dispositivo com a camada LDS de C7PMy3. De acordo com os célculos
tedricos feitos usando o modelo de Rothemund, o uso do filme C7PMy3 pode induzir a um
aumento de 18,5 % na Jy. do dispositivo PSC. As medidas elétricas mostram um incremento
de 10,41 a 12,55 mA/cm2 (20,55 %) na Jy. do dispositivo PSC ao fazer uso desta camada
LDS. O resultado experimental é coerente com os célculos tedricos, pois ao usar o modelo de
Rothemund, erros de até 5 % na J;,. sao aceitaveis [100].

Na Tabela 4.2.4 sdo apresentados os parametros (Jy., V,¢, FF e eficiéncia) de cada me-
dida para estabelecer uma comparacao. Importante ressaltar que as eficiéncias dos dispositivos
sdo baixas porque os mesmos foram fabricados em atmosfera ambiente e nao foram encapsula-
dos. O método de fabricacao usado foi desenvolvido pelo Laboratorio de Oticae Optoeletronica
da Universidade Estadual de Londrina (UEL). Este procedimento dispensa o uso de uma glove
box para fabricar os dispositivos PSC. A expectativa é que num futuro préximo os dispositivos
feitos em atmosfera ambiente tenham uma eficiéncia similar a demostrada atualmente pelos
dispositivo feitos em glove box. Na Figura 4.2.7 € apresentado um diagrama de caixas dos
parametros das células solares. A cor preta representa os dispositivos sem camada LDS e a cor

vermelha representa os dispositivos recobertos com a camada LDS de C7PM 3. Como pode ser
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observado, o uso da camada LDS induz um amento de 0,60 % na eficiéncia final do dispositivo

PSC (incremento de 1,86 a 2,46 %).

Tabela 4.2.4: Parametros dos dispositivos PSC sem camada LDS e recobertos com a camada
LDS de C7PMf3.

Dispositivo Jse (mA/cm®) |V, (mV) FF (%) n(%)

Sem LDS (14 medidas, 4 dispositivos) | 10,41 £4,33 | 0,90 £0,08 | 19,55 +£7,75 | 1,86 % £1,16%

Com LDS (14 medidas, 4 dispositivos) | 12,55 £2,20 | 0,90 0,04 | 25,24 £3,41 2,46 +0,33%

Sem camada LDS
| — LDS (C7PMf3)

Densidade de corrente (mA/cm?)

‘15 T T T T T

, . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Voltagem (V)

Figura 4.2.6: Comparacdo da curva caracteristica J vs V para dispositivos PSC, sem camada

LDS (curva preta) e com camada LDS (curva vermelha). Fonte: autor.

Os resultados da performance dos dispositivos PSC apresentam uma alta dispersao
estatistica. Embora o desvio dos dados diminui ao fazer uso das camadas LDS, a diferenca
entre o valor minimo e o valor maximo de cada parametro fotovoltaico nao é desprezivel e in-
dica um problema de reprodutibilidade. Esta baixa reprodutibilidade, presumivelmente devida

aos dispositivos de Perovskita, ndo serd abordada no presente estudo. Como € bem conhe-
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cido na literatura, as discrepancias nas medidas podem estar relacionadas a rapida degradacdo
das perovskitas. Por outro lado, estas diferencas também poderiam ter uma contribui¢do da
degradacdo das camadas LDS. Até o momento de realizar o presente estudo existiam poucos
estudos na literatura sobre a estabilidade das camadas luminescentes organicas. Visto que a
estabilidade € um assunto muito relevante no estudo de dispositivos fotovoltaicos organicos
e de Perovskita, foi realizado um estudo sistematico da estabilidade das camadas LDS de Cy

expostas a diferentes condi¢des de umidade, temperatura e iluminagdo solar.
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Figura 4.2.7: Diagrama de caixas dos parametros fotovoltaicos (Js., V., FF e eficiéncia) para

os dispositivos PSC, sem camada LDS (preto) e com camada LDS (vermelho). Fonte: autor.

Os testes de estabilidade foram realizados nas camadas com os valores de PLQY
mais altos, ou seja, nas camadas C7PUys3, C7PMy3 € C7PCyo3. O primeiro teste de estabili-
dade foi feito para estudar o efeito das condi¢cdes ambientais (temperatura ambiente e umidade)
nas propriedades Opticas das blendas LDS de C7:polimero para aplicagdes indoor. Este teste
€ consistente com o protocolo ISOS-D-1 adotado para PSCs [165]. Medidas de absorbancia,
fotoluminescéncia e PLQY foram realizadas todos os meses durante um ano. Devido a que a

variagdo dos espectros més apds més foi muito pequena, na Figura 4.2.8 é apresentada uma
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comparacao dos espectros de absor¢do e emissdo das camadas LDS apés 1 ano de exposi¢cdo
em condicdes ambientais. Na Figura 4.2.8 pode-se observar que para o caso das camadas LDS
de C7PM 3 € C7PCy,3, 0s espectros de absorbincia e fotoluminescéncia mantém mais de 80 %
de suas intensidades ap6s 1 ano, mas no caso da camada C7PUy3, € observada uma diminuig¢do
substancial na intensidade de ambos espectros. Apesar dos 3 polimeros serem altamente hi-
groscopico [166—-169], as blendas LDS de C; em PMMA e PC preservam a estabilidade sob
condicdes ambientais, que € indispensavel para aplicacdes fotovoltaicas.

Uma comparagao dos valores de PLQY das camadas LDS ap6s 1 ano de exposi¢cdo em
condicdes ambientais sdao apresentados na Tabela 4.2.5. Os valores de PLQY das blendas LDS
de C7PMy3 e C7PCyy3 medidos ap6s 1 ano continuam sendo superiores a 70 %, e os calculos
com 0 modelo de Rothemund revelam que estas blendas ainda induzem a um incremento na Jy,
dos dispositivos PSC estudados. Em contraste, o valor de PLQY da blenda C7PUy;3 caiu para
menos de 50 %, e nenhuma contribui¢ao positiva para a EQE e Jy. dos dispositivos € esperada

com o uso desta camada.

Tabela 4.2.5: Valores de PLQY das camadas LDS de C7:polimero no dia da deposi¢ao e apéds 1
ano expostas a condi¢des ambientais.

Amostra | PLQY - Dia da deposi¢do | PLQY - Depois de 1 ano
C1PUy3 96 % 48 %
C1PMy3 98 % 81 %
C7PCp3 92 % 79 %

Depois de estudar o efeito das condi¢des ambientais na estabilidade das blendas LDS
de Cy:polimero, foi estudado o efeito da temperatura. Primeiro foram realizadas medidas de
calorimetria diferencial de varredura (DSC); conforme pode ser observado na Figura 4.2.9, a
temperatura de fusdo do corante C; puro foi determinada a 238 °C, em boa concordancia com
a literatura [170]. O fato da temperatura de fusdao do C7 ser superior a 100 °C garante a es-
tabilidade térmica do material em condicdes de operacdo e o torna adequado para aplicacoes
em células solares. As medidas de DSC em polimeros puros de PMMA, PU e PC e nas blen-
das LDS de C7PUys3, C7PMy3 € C7PCy,3 foram realizadas visando conhecer a temperatura de
transi¢do vitrea dos materiais (quando existentes) e compreender o seu comportamento térmico.

Os resultados do segundo ciclo de aquecimento sdo apresentados na Figura 4.2.10.



4.2 Otimizagdo de camadas LDS de Coumarina 7: resultados e discussiao

1.0
. C7PMf3 - dia da deposicdo 1 b) : A L C7F’|\/|f3 - dia da deposigcédo
& C,PM, - 1 ano depois 0.8 4 7 C,PM, - 1 ano depois
Pad
A
0.6 g
bad
0.4 g
024 ¢
Jg
0.0 T T d T ' T T % 0.0 ! T T T ! v
400 500 600 700 800 :’.. 400 500 600 700 800 900
< ©
: T 1.0
] ©
e C,PC,,- dia dadeposicdo|| N  |d) « C,PC,, - dia da deposicdo
E C,PC,, - 1 ano depois g 0.8 4 C,PC, - 1ano depois
N £ :
— o ay
it € 0.6 :
: < :
o S A
= e 041 Jas
= Q i
o A .
c 8 0.2 f
‘| k= 1 |
3 ' T ' T y T g 0.0 ' T v T T ' 1 v
(7} 600 700 800 —_ 400 500 600 700 800 900
2 R
< S 10
¢ C,PU - dia da deposigéo 1 f) e C,PU, - dia da deposigé&o
4 C,PU - 1 ano depois 0.8 4 C,PUg - 1 ano depois
0.6
0.4 1
0.2 1
v T ' T v T 0.0 v T T T m T '
600 700 800 400 500 600 700 800 900

94

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.2.8: Espectros de absorbancia (esquerda) e fotoluminescéncia (direita) das camadas
LDS de a) e b) C7PM¢3, ¢) e d) C7PCyy3, €) € ) C7PU 3, no dia da deposigdo e 1 ano depois de

expostas a condi¢des ambientais de umidade e temperatura. Fonte: autor.
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Figura 4.2.9: Curva DSC do corante C7. O ponto de fusdo foi encontrado em 238 + 2 °C. Fonte:

autor.

Apartir do grafico Figura 4.2.10 a) € possivel estabelecer que a temperatura de transi¢ao
vitrea, T, , do polimero PMMA € de 105,5 °C, enquanto para a amostra C7PM 3 a temperatura
de transic¢ao foi de 108,7 °C. No caso do PC, a temperatura de transi¢do vitrea do polimero
puro foi de 146,1 °C enquanto que para a blenda C7PCy,3 foi de 140,1 °C. Os resultados da
temperatura de transi¢ao vitrea para ambos polimeros estdo em boa concordancia com a litera-
tura [171-173]. Da Figura 4.2.10 ¢) € possivel notar que para o caso do PU e a blenda C7PU ;3
ocorre um processo de cristalizacdo para ambas amostras em temperaturas superiores a 160
°C. Vale ressaltar que o pico endotérmico associado a temperatura de fusdo do corante C; €
suprimida para as amostras C;PUy3, C7PMy3 € C7PCy3. Como ndo ha mudangas significati-
vas nas curvas DSC em temperaturas inferiores a 100 °C para as camadas C7PM 3 € C7PCyy3,

presume-se que essas misturas de LDS sejam termicamente estaveis em condi¢des de operagao.
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Figura 4.2.10: Medidas DSC dos polimeros PMMA (a), PC (b) e PU (C) em preto e as respec-

tivas blendas com C; em vermelho. Fonte: autor.

Para avaliar ainda mais a estabilidade térmica das blendas de C;:polimero, as amos-
tras LDS de C7PUy3, C7PMy3 e C7PCy,3 foram aquecidas a 85 °C por 50 horas numa placa
quente, teste consistente com o protocolo ISOS-T-1 para células PSCs [165]. As medidas de
absorbancia foram realizadas a cada 5 horas e os valores de PLQY foram medidos no comec¢o
e no final do teste de estabilidade. Os espectros de absorbancia das camadas C;PUy3, C7PM 3
e C7PC;,3, antes e depois do teste de estabilidade, sdo mostrados na Figura 4.2.11 . Como pode
ser observado, apds o aquecimento, a intensidade de absor¢do de C7PU 3, C7PMy3 € C7PCyp3 €

reduzida em cerca de 20%.
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Figura 4.2.11: Espectros de absorbincia das camadas LDS de a) C;PMy3, b) C7PCyp3 € )

C7PUy3 antes e depois do teste de estabilidade térmica. Fonte: autor.
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Os valores de PLQY das camadas, mostrado na Tabela 4.2.6, também é reduzido, o
que € evidéncia de que a temperatura provoca um efeito de quenching na emissao das camadas
LDS de C7:polimero. Esses fatos estdo de acordo com um estudo anterior de Liu et al. [174]
em que foi observado que a emissd@o do C7 diminui ao ser aumentada a temperatura. Cédlculos
com o modelo de Rothemund sugerem que apds o teste de estabilidade térmica, as amostras
C7PUy3, C7PM 3 € C7PCy3 ainda podem contribuir com o aumento a Jy. do dispositivo PSC de

referéncia.

Tabela 4.2.6: Mudanca no valor de PLQY das blendas LDS de C7:polimero apds aquecimento
em uma placa quente a 85°C por 50 horas.

Amostra | PLQY - ap6s deposicdo | PLQY - ap6s 50 horas de aquecimento
C7PUyp3 96 % 76 %
C7PMy3 98 % 78 %
C7PCsp3 92 % 72 %

Um dos fatores que mais afetam a estabilidade dos dispositivos PSCs € a luz UV e
azul [51,175-177]. Para que as camadas LDS sejam adequadas para uso em dispositivos fo-
tovoltaicos e especialmente em PSCs, os materiais luminescentes também devem ser estaveis
sobre incidéncia de luz. Nesta parte do trabalho, a estabilidade a luz das camadas LDS de
C7PUy3, C7PM 3 € C7PCyp3 foi avaliada sob iluminagio continua usando um simulador solar
padrao (AM1.5G, 100 mW / cmz), durante 50 horas. Medidas de absorbancia e PLQY foram
realizadas no inicio e no final do teste de fotoestabilidade. Este teste € consistente com o
protocolo ISOS-L-1 para dispositivos PSCs [165]. Os espectros de absorbancia das camadas
C7PUy3, C7PMy3 € C7PCy,3, antes e depois do teste de fotoestabilidade, sdo apresentados na
Figura 4.2.12. Para todas as 3 camadas LDS de C7:polimero, a intensidade de absorcao € sig-
nificativamente reduzida apds o teste de irradiacdo solar. A absorbancia de C7PM 3 segue uma
diminuicdo quase linear atingindo um valor de 60 % apds 50 horas de irradiacao luminosa
enquanto para a camada C7PCg,3 a diminui¢do ocorre mais ridpidamente, atingindo um valor
de 30 % ao final do teste. Em contrapartida, para o caso da camada de C7PUy3 a diminuig¢do
na absorbancia é muito pronunciada nas primeiras 20 horas, atingindo um valor desprezivel ao

final do teste de fotoestabilidade.
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Figura 4.2.12: Espectros de absorbancia das camadas LDS de a) C;PMy3, b) C7PCy3 € )

C7PU 3 antes e depois do teste de irradiacdo solar. Fonte: autor.
O valor de PLQY das camadas LDS ap6s deposi¢ao e ap6s as 50 horas de irradiacao
luminosa € mostrado na Tabela 4.2.7.

Tabela 4.2.7: Valores de PLQY das blendas C7:polimero apds a deposi¢do e apds irradiacao de
luz AM1.5G por 50 horas.

Amostra | PLQY - ap6s deposicdo | PLQY - depois de 50 horas de irradiagido luminosa
C1PUp3 96 % 9 %
C7PMy3 98 % 51 %
C7PCsp3 92 % 28 %

Para a camada C7PUy3, a queda no valor de PLQY ap0s o teste de irradiagdo luminosa
€ maior, alterando de 96 para 9 %. No caso da camada C7PCy,3, a PLQY decai de 92 para 28
%, enquanto a diminui¢do na camada C;PM 3 € de 98 para 51 %. Na Figura 4.2.13 € mostrada
a reducdo da intensidade maxima de absor¢do com o tempo de exposi¢ao. A redugdo na in-
tensidade de absorcdo € consistente com a diminui¢do de PLQY observada para as camadas de
C7:polimero, e ambos parametros seguem um comportamento semelhante. A partir dos resul-
tados da Figura 4.2.13 e da Tabela 4.2.7, pode-se notar que as camadas LDS de C; misturadas
com PMMA apresentam melhor estabilidade do que aquelas misturadas com os polimeros PC

ou PU.
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Figura 4.2.13: Mudanga na intensidade de méxima absor¢do das camadas LDS de C7PM 3
(azul), C7PC;y3 (vermelho) e C7PUy3 (cinza) em fungdo do tempo de exposi¢do a irradiagdo

solar. Fonte: autor.

Embora o C; tenha excelente fotoestabilidade em diferentes solu¢des e embora os
polimeros utilizados no presente trabalho sejam resistentes a radiacao UV [105-107, 123, 124,
141, 152-156], a queda nos valores de PLQY e na intensidade de maxima absorcdo obser-
vada para as camadas C7PUy3, C7PMy3 e C7PCy,3, quando expostas a iluminagdo, pode in-
dicar que um processo de fotdlise estd ocorrendo nas amostras. Tal degradacdo das blendas
C7:polimero induzida pela irradiacdo de luz estd de acordo com aquela observada por Gayathry
et al. [178]: a degradacdo do corante C; puro e do complexo de C; e éter sulfobutilico-f3-
ciclodextrina (SBE;BCD) quando esses materiais foram expostos a luz do dia. A degradacgdo
induzida pela luz nas camadas de C7:polimero também pode estar relacionada a um processo de
fotodimerizacao, que depende da intensidade da energia e do comprimento de onda, conforme
reportado anteriormente para outras moléculas de coumarina [179-182].

Depois de ter estudado a estabilidade das blendas LDS de Cy:polimero e ver que estas
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apresentam uma estabilidade razodvel, avaliamos o efeito desta camada na estabilidade de um
dispositivo fotovoltaico de Perovskita. Dispositivos de estrutura FTO/TiO,/MAPI/PsHT/Au
foram fabricados em atmosfera ambiente e a curva caracteristica I vs V sobre condicoes de
iluminacdo padrao (AM1.5G) foi medida em diferentes intervalos de tempo, com e sem ca-
mada LDS. Esta nova estrutura foi escolhida para fazer o teste de degradag@o por duas razdes:
primeiro, a camada ativa de perovskita que contém ions de iodeto e cloreto apresenta problemas
de segregacdo sujeita a luz UV e quando a voltagem € aplicada sobre este filme. A estabilidade
deste tipo de dispositivos € dificil de avaliar fazendo medidas I vs V em fun¢do do tempo. O
segundo motivo foi porque o RHT € mais barato que o PEDOT:PSS, e a estrutura admite o uso
deste material como camada HTL. A curva EQE do dispositivo FTO/TiO>»/MAPI/P;HT/Au foi

simulada com o software SCAPS-1D e o resultado € apresentado na Figura 4.2.14.

1,0
FTO/TIO,/MAPI/P;HT/Au
L
$ 05-
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Figura 4.2.14: EQE do dispositivo FTO/TiO>»/MAPI/P;HT/Au. A curva obtida foi simulada

com o software SCAPS-1D. Fonte: autor.

Os parametros fotovoltaicos dos dispositivos, com e sem camada LDS, sdo apresen-

tados na tabela 4.2.8. Apesar de que as eficiéncias destes dispositivos sdo baixas e embora o
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efeito LDS induziu baixos ganhos na Jy. dos dispositivos, este teste permitiu avaliar o efeito da
radiacdo azul na estabilidade da célula solar. Na Figura 4.2.15 € apresentado um diagrama de
caixas com os parametros fotovoltaicos dos dispositivos medidos antes dos testes de degradagdo.
A cor preta representa os dispositivos sem camada LDS e a cor vermelha representa os disposi-

tivos recobertos com a camada LDS de C7PM 3.

Tabela 4.2.8: Parametros fotovoltaicos dos dispositivos FTO/TiO,/MAPI/PsHT/Au, sem ca-
mada LDS e recobertos com a camada LDS de C7PM 3.

Dispositivo Jse (mA/cm®) | Ve (mV) FF (%) n(%)
Sem LDS (6 medidas, 2 dispositivos) | 0,12 £0,02 | 0,83 0,03 | 49,7 £2,2 | 4,79 0,40
Com LDS (6 medidas, 2 dispositivos) | 0,13 0,02 | 0,53 £0,04 | 76,2 2,4 | 5,08 0,50
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Figura 4.2.15: Diagrama de caixas dos parametros fotovoltaicos (Js, V,, FF e eficiéncia) para
os dispositivos PSC com estructura FTO/Ti0>,/MAPI/P;HT/Au antes dos testes de degradacdo
sobre iluminacd@o solar. a cor preta representa as medidas feitas sem camada LDS e a cor
vermelha as medidas com camada LDS de C7PM 3. Fonte: autor.

Os resultados do teste de degradacdo sobre efeito de iluminagdo solar padrao (AM1.5G)

dos dispositivos FTO/TiO>,/MAPlI/P3sHT/Au, com e sem camada LLDS, sao apresentados na Fi-
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gura 4.2.16. Para efeitos de comparacdo todas as curvas foram normalizadas em relagdo ao
valor inicial em t = 0 min. Como pode ser observado, os dispositivos recobertos com a camada
LDS de C7;PMy3 apresentam uma melhora na estabilidade. Isto fica evidenciado pelo tempo de
meia-vida 750, definido como o tempo necessdrio para que a eficiéncia do dispositivo diminuia
em 50 %. Apartir do gréfico da eficiéncia (gréfico inferior direito) € possivel estabelecer que o
tempo de meia-vida do dispositivo sem camada LDS (curva preta) € T5¢ = 90 minutos, enquanto
o tempo de meia-vida do dispositivo recoberto com a camada LDS de C7PMy3 € T50 = 130 minu-
tos. Isto representa um incremento de 1,44 vezes na estabilidade do dispositivo. Este aumento
na estabilidade € consistente com resultados anteriormente reportados por Farooq et al. [51],
onde foi observado que os fotons entre 400 e 450 nm também ocasionam uma diminui¢do na
eficiéncia dos dispositivos PSCs. Anteriormente era bem conhecido na literatura que a radiagc@o
UV acelerava a degradagdo dos dispositivos PSCs [20, 21, 23,31, 175], mas as evidéncias de
Farooq et al. [51] e os resultados do presente trabalho parecem indicar que a luz azul (400 - 450
nm) também contribuem para a degradacdo dos dispositivos PSCs.

A melhora na eficiéncia dos dispositivos observada na Figura 4.2.16 € devida a absorcao
da camada LDS de C;PMy3, a qual atenua a radiacdo UV e azul que chega na camada ativa da
perovskita. Por outro lado € possivel observar que o V,. € mais estavel nos dispositivos reco-
bertos com a camada luminescente (curva superior esquerda, Figura 4.2.16). A queda no V.
observada para os dispositivos sem camada LDS em aproximadamente 120 min de exposi¢cdo
solar € suprimida para o caso dos dispositivos recobertos com a camada C7PM 3. Isto pode ser
devido a formagdo de PbI, residual; embora a formacao de Pbl, residual acontece em ambos
conjuntos de dispositivos, a cinética de reacdo € mais lenta para o caso dos dispositivos recober-
tos com a camada LDS de C7PM 3 pois um percentual da energia usada para gerar esta reacdo

estd sendo absorvida pela camada luminescente.
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Figura  4.2.16: Mudanga  dos  parametros  fotovoltaicos do  dispositivo

FTO/TiO,/MAPI/PsHT/Au sobre iluminagido solar padraio (AM1.5G). As curvas em preto
representam os parametros dos dispositivos medidos sem camada LDS enquanto as curvas
em vermelho representam os resultados dos dispositivos recobertos com a camada LDS de

C7PMy3. Fonte: autor.

No gréfico superior direito da Figura 4.2.16 € possivel observar que existe um au-
mento na corrente de curto-circuito I quando a camada LDS de C7PMy; € usada. Este au-
mento na Iy dos dispositivos pode estar relacionado com um processo de cura do polimero
ou fotoisomerizacdo. No processo de fotoisomerizagao, a radiagdo provoca uma reorientacao
molecular, permitindo assim modificar as propriedades Opticas do material. Fotoisomerizagao
de C7 e outros corantes organicos com PMMA tem sido reportado na literatura [183, 184]. A
fotoisomerizagcdo da blenda C7:PMMA pode levar a um aumento no valor de PLQY e trans-
mitancia da camada nos primeiros 90 minutos de exposi¢do solar. Entre os 90 e 130 minutos
de exposicao solar pode ser observado que a Iy dos dispositivos com e sem camada LDS dimi-
nui de maneira similar, pelo que podemos concluir que o aumento de 75y ndo estd relacionado

com o aumento inicial de corrente obtido quando a camada LDS € usada. O aumento no FF
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observado no grafico inferior direito esta diretamente relacionado com aumento inicial de Iy, e
a maior estabilidade do V,,. induzidos pelo uso da camada LDS de C7PM 3.

O leve aumento no tempo de meia-vida dos dispositivos € devido ao fato que a
radiacdo que mais afeta a longevidade dos dispositivos se encontra no intervalo UV (4 < 400
nm). Apesar de absorver uma pequena fracdo de luz UV, a camada LDS de C; nao fornece
protecao suficiente ao dispositivo e portanto nao pode ser usada como filtro. Para ter uma ca-
mada LDS que possa ser utilizada simultaneamente como filtro, € desejavel manter valores de
PLQY maiores a 70 % mas ao mesmo tempo € necessdrio que a camada tenha maximo de
absorc¢ao entre 370 e 400 nm [52]. Este assunto € abordado nas se¢des a seguir.

Conclusoes parciais

* Ascamadas de Cy puras apresentam um deslocamento hipsocromico (blue-shift) no maximo
de absorc¢ao, indicando a formacao de agregados-H. Tais agregados limitam a emissao e

transmitancia das camadas para ser aplicadas em células solares.

* Uma melhora significativa nas propriedades pticas do material LDS € obtida ao misturar
o corante C7 com polimeros héspedes (PMMA, PC e PU no presente estudo). Estes
polimeros evitam a formacdo de agregados e induzem um aumento no valor de PLQY

das camadas LDS.

* A partir de simulacdes com SCAPS-1D e o modelo de Rothemund, foi possivel estabe-
lecer que as blendas C7:polimero com valores de PLQY altos (maiores a 70 %) induzem
ganhos na Jy. de dispositivos PSCs. Estes ganhos foram comprovados experimentalmente

mediante medidas I vs V em dispoisitivos fabricados em atmosfera ambiente.

* As blendas LDS de C7:polimero apresentam boa estabilidade em condigdes de tempera-
tura e umidade ambiente, assim como estabilidade térmica em temperaturas inferiores a
100 °C. Entretanto, apés intera¢do com a luz, os valores de PLQY e a intensidade maxima
de absor¢ao das blendas LDS de Cy:polimero diminuiram durante as primeiras horas de

irradiacao luminosa, indicando um processo de fotolise nas camadas LDS de (5.

* Apo0s os diferentes testes de estabilidade, a blenda C7PM 3 foi a camada LDS que apre-
sentou melhor estabilidade, indicando que o PMMA € o polimero mais apropriado para

ser usado como matriz héspede dos corantes luminescentes.
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» Testes de degradacdo de dispositivos PSCs sobre iluminagdo solar padrao indicam que
0 uso da camada LDS de C7PM 3 aumenta o tempo de meia-vida dos dispositivos num
factor de 1,44 vezes, indicando assim que a luz azul (entre 400 e 450 nm) também afeta a

estabilidade das perovskitas.

4.3 Estudo de camadas LDS de Alg3 e Kb

Na secdo anterior foi demostrada a viabilidade de usar uma matriz polimérica inerte
para modificar as propriedades Opticas de camadas luminescentes e potencializar seu uso como
camadas conversoras de energia mediante o efeito de deslocamento a baixas energias (LDS)
para aplicacOes em dispositivos PSCs. A partir dos testes de degradagdo, ficou evidenciado
que a luz azul também afeta a estabilidade quimica e os parametros (V,., Js, FF e 1) dos
dispositivos. No entanto, para que a camada LDS forneca protecdo e aumente a longevidade
do dispositivo significativamente, esta deve absorver luz na regidao do UV. O desafio consiste
agora em produzir uma camada LDS com maximo de absor¢do entre 370 e 400 nm e que exiba
valores de PLQY maiores a 70 %. Diferentes materiais organicos com estas caracteristicas
tem sido propostos na literatura; por mencionar alguns exemplos Bella et al. [185] fizeram
uso de um polimero curdvel com luz UV de cloro-trifluoro-etileno vinil éter misturado com o
corante organico Lumogen F violet para atuar como camada LDS e como barreira hidrofébica
contra a umidade. Além do incremento de 6 % na fotocorrente induzida pelo uso desta camada
LDS, também proporcionou protecdo robusta contra a radiacao UV, preservando a estabilidade
do dispositivo PSC durante o periodo de testes acelerados. Porém, a formulacdo do polimero
usado neste trabalho é desconhecida.

Outros materiais como Kremer blue (Kb) e Tris-(8-hidroxiquinolina) de aluminio
(Algs) tem sido utilizados em dispositivos fotovoltaicos de Perovskita e organicos [20,98,111,
118] resultando num aumento da estabilidade dos dispositivos sobre ilumina¢do solar, mas me-
lhoras na emissao e PLQY destes materiais sdo necessdrias para obter ganhos significativos
na densidade de corrente (J5.). O corante Alg3 tem sido usado em diversas aplicagdes optoe-
letronicas tais como biofotonica, sensores, LEDs e células solares [186—196]. No entanto, o uso
do material como camada LLDS para aplicagcdes em dispositivos fotovoltaicos tem sido limitado
a poucos estudos [111,118,197].

Nesta se¢do serd abordado o processo de otimizagdo de camadas luminescentes de

Algs e Kb para aplicagdao em dispositivos fotovoltaicos. Na primeira parte € estudado o Algz e
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diferentes estrategias sao abordadas com o objetivo de aumentar o valor de PLQY desta camada.
O corante foi misturado com PMMA em diferentes concentragdes, e a concentracio de PMMA
no solvente também foi mudada sistematicamente. Embora foi possivel aumentar a emissao
da camada LDS, os valores de PLQY continuavam a ser inferiores a 70 %, razdo pela qual se
procedeu a misturar o corante Algz com o corante C7. Posteriormente sao mostradas medidas
de absorbancia no UV-vis, PL estaciondria, PL resolvida no tempo e PLQY, as quais mostram
um ganho significativo na emissdo da blenda Algs : C7 e sugerem a existéncia de um processo
de transferéncia de energia Foster entre estes materiais. A seguir sdo apresentados os testes de
degradacgao destas blendas sobre iluminagao solar padrao.

Depois dos testes de fotoestabilidade foi observado que tanto o Alg3 como as blendas
Algs : C7 sofrem uma degradagado rapida quando expostas a iluminagao solar (menos de 5 horas),
razao pela qual centramos a aten¢do ao estudo da camada de Kb em PMMA. As camadas LDS
de Kb sdo mais estaveis em condi¢des de temperatura e umidade ambiente e quando exposta a
iluminacdo solar. Nesta parte do estudo as camadas foram depositadas por spin-coating, ten-
tando obter deposi¢des mais uniformes e homogéneas. Na parte final do capitulo é apresentado
um estudo da performance de dispositivos fotovoltaicos em funcdo da espessura das camadas

LDS de Kb.

4.4 Resultados e discussao

Para comecar o estudo das camadas LDS de Algs, foi preparada uma soluc¢ao do co-
rante em DMF em concentracdo 0,4 mg/mL e também foi preparada uma solu¢ao de PMMA (3
9% m/m) em DMF. Estas concentragdes foram escolhidas como ponto de partida porque no caso
das camadas de C; foi uma das concentragdes que melhor resultados Opticos apresentou. 100
uL. desta solucdes foram depositados em substratos de vidro e na Figura 4.4.1 € apresentado o
espectro de absorcao destas camadas, com tempos de secagem de 30 min (curvas tracejadas)
e 1 hora (curvas continuas). Como pode ser observado, as camadas Alg3 sem polimero apre-
sentam um deslocamento batocroOmico (red-shift) da banda de méaxima absorcdo, sugerindo a
formacdo de agregados-J. Similar ao observado previamente no caso do C7, as camadas sem
polimero s@o pouco uniformes e nao homogéneas, indicando a necessidade de usar uma matriz
polimérica héspede para poder depositar camadas com propriedades Opticas apropriadas para
a aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos. A posi¢cdo da banda de absorcao das camadas LDS

de Alg3:PMMA apresenta o pico de médxima intensidade em 390 nm, coerente com o reportado
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anteriormente na literatura [192].
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Figura 4.4.1: Espectro de absorc¢io de camadas LDS de Algz. As curvas em preto representam
as camadas do corante puro dissolvido em DMEF e as curvas em azul representam as camadas

misturadas com PMMA. Fonte: autor.

Na Figura 4.4.2 sao apresentados os espectros de fotoluminescéncia das camadas LDS
de Algs e das blendas Alg3:PMMA. O pico de emissdo méaxima esta localizado entre 520-530
nm, tanto para a camadas LDS de Alg3 sem polimero como para a blenda Alg3:PMMA, em boa
concordancia com a literatura [189-195]. Pode-se observar que uma banda adicional aparece
em torno de 480-490 nm, que pode estar relacionada a formac¢do de agregados nas amostras.
As medidas de PLQY, reportadas na Tabela 4.4.1, mostram que as camadas com polimero emi-
tem mais que as camadas sem polimero, em conformidade com o observado na Figura 4.4.2.
A menos que se indique algo diferente, as medidas de PLQY das camadas LDS de Alg3 e
Alg3z:PMMA foram realizadas usando como fonte um laser de 375 nm. A partir dos resulta-
dos obtidos, vemos que os valores de PLQY ainda s@o muito baixos e é necessario aumentar a

emissdo do material para que possa induzir ganhos de Jy. nos dispositivos fotovoltaicos.
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Tabela 4.4.1: Rendimento quantico de fotoluminescéncia (PLQY) de camadas de Algz em DMF
e blendas Alg3:PMMA.

Amostra PLOY
Algz:DMF (30 min) 6,1 £0,2 %
Alg3:DME (1 h) 6,8+03 %
Algz:PMMA (30 min) | 12,1 0,2 %
Algy:PMMA (1h) | 153 + 0.4 %
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Figura 4.4.2: Espectro de fotoluminescéncia das camadas LDS de Algs. As curvas em preto
representam as camadas do corante puro dissolvido em DMEF e as curvas em azul representam

as camadas misturadas com PMMA. Fonte: autor.

Visando aumentar a emissao das blendas Alg3:PMMA e tornar o material promissor
para aplicacdes em células solares, amostras com diferentes concentracdes de corante foram
preparadas, mantendo a concentracdo da soluc@o polimérica fixa (3 % m/m em DMF). Todas

as amostras foram aquecidas a 100 °C durante 1 hora. Na Figura 4.4.3 sdo apresentados os
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espectros de absorcdo das diferentes blendas LDS de Algz:PMMA. Como pode ser observado
nesta figura, a absorcao das blendas aumenta ao aumentar a concentracao do corante na mistura.
Também pode ser observado que a amostra 0,4 mg/mL apresenta uma banda ligeiramente mais
estreita que as outras amostras, sugerindo a presenca de agregados nestas camadas. A possivel
presenca de agregados pode ser a causa dos baixos valores de PLQY destas blendas (ver Tabela

4.4.2).
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— Alg;:PMMA (0,4 mg/mL)
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Alq;:PMMA (0,8 mg/mL)
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Figura 4.4.3: Espectro de absor¢dao das blendas LDS de Alg3:PMMA. A concentracdo de
PMMA foi fixada (3 % m/m em DMF). Fonte: autor.

De acordo com os resultados da Tabela 4.4.2, Os valores de PLQY aumentam com
o aumento da concentracdo do corante, razao pela qual procedimos a preparar novas amostras,
desta vez com concentragdes de 1, 2, 4 e 8 mg/mL. A concentracdo da solu¢do de PMMA foi
mantida fixa em 3 % m/m em DMF. Os espectros de fotoluminescéncia sao apresentados na
Figura 4.4.4. O primeiro aspecto importante a destacar € o estreitamento da banda de emissdo e
o aumento na intensidade de fotoluminescéncia destas blendas em comparacdo com as camadas

LDS de Alg; sem PMMA (comparar com a Figura 4.4.2). Quando o corante € depositado sem
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Tabela 4.4.2: Rendimento quantico de fotoluminescéncia (PLQY) de blendas LDS de
Alg3:PMMA. A concentracdo de PMMA foi fixada em 3 % m/m em DMF.

Amostra PLOY
Algz:PMMA (0,4 mg/mL) | 14,8 = 0,6 %
Alg3:PMMA (0,6 mg/mL)) | 21,1 £ 1,3 %
Algz:PMMA (0,8 mg/mL) | 18,1 +0,3 %

Alg3:PMMA (1 mg/mL) | 259+ 14 %

polimero, a banda de emissao abrange comprimentos de onda entre 400 e 700 nm, aproximada-
mente. Quando o material € inserido na matriz polimérica, a emissao acontece entre 450 e 700
nm. Por outro lado, pode-se observar que a banda menos intensa no espectro de emissao que
aparecia antes entre 480-500 nm (Figura 4.4.2), ndo aparece mais nas blendas Alg3:PMMA com
concentracdes de 1, 2, 4 e 8 mg/mL. Os valores de PLQY das camadas LDS de Alg3:PMMA

com concentracoes de 1, 2, 4 e 8§ mg/mL ¢é apresentado na Tabela 4.4.3.
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Figura 4.4.4: Espectro de fotoluminescéncia das blendas LDS de Alg3:PMMA. A concentracio
de PMMA foi fixada (3 % m/m em DMF). Fonte: autor.
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Apesar do aumento na intensidade de absor¢do destas camadas com o aumento da
concentracao do corante, o rendimento quantico de fotoluminescéncia nao incrementa; Observa-
se que os valores de PLQY se mantém quase constantes, com valores entre 24 € 26 %. Isto pode
indicar que a partir de certa concentragcdo (1 mg/mL no presente caso) hd um limite de saturagdo
na emissao do material Alg3. Outro aspecto importante que podemos ressaltar € a reprodutibi-
lidade dos resultados. No conjunto anterior de amostras (Tabela 4.4.2), a camada LDS de
Alg3:PMMA com concentragdo de 1 mg/mL apresentou uma PLQY de 25,9 + 1,4 %, enquanto
as amostras com as mesmas concentragdes depositadas nesta nova série de experimentos (Ta-
bela 4.4.3) apresentaram uma PLQY de 25,9 + 0,6 %. Embora a dispersao dos dados mudou
de um experimento a outro, esta € baixa e o valor médio em ambos os casos € 0 mesmo. Além
da baixa emissao das camadas LDS de Alg; e Alg3:PMMA observadas anteriormente, existe
um assunto adicional de muita relevancia que precisa ser abordado: o uso do solvente DMF
na preparacao das solugdes poliméricas. Este € o solvente mais toxico usado na fabricacdo das
células solares de Perovskita [198], e as legislacOes atuais impedem o uso deste em escala in-
dustrial. Por esta razdo, nesta parte do estudo foi substituido o solvente DMF por acetona na

preparacao das solucdoes de PMMA.

Tabela 4.4.3: Rendimento quéntico de fotoluminescéncia (PLQY) de blendas LDS de
Alg3;:PMMA com concentracdes de 1, 2, 4 e 8 mg/mL. A concentracio de PMMA foi fixada
em 3 % m/m em DMF.

Amostra PLOY
Algz:PMMA (1 mg/mL) | 25,9 +0,6 %
Algz;:PMMA (2 mg/mL)) | 24,9 + 0,4 %
Alg3:PMMA (4 mg/mL) | 24,8 £ 0,5 %
Alg3:PMMA (8 mg/mL) | 23,9 +0,9 %

Com o objetivo de determinar qual € a concentracao ideal de PMMA dissolvido em
acetona, foram preparadas 4 solucdes de PMMA em acetona com 4 diferentes concentragdes:
1,2, 3 e4 % m/m. Depois de ter agitado as solugdes de PMMA por 24 horas, se prepararam
solucdes de Algz com concentracdo final de 0,4 mg/mL. Na Figura 4.4.5 sdo apresentados os
espectros de absorcdo das camadas depositadas com estas diferentes solu¢des. As curvas sao
a média de 6 medidas feitas em 2 filmes (repeti¢ao de 3 medidas por filme). Similar ao obser-
vado anteriormente no caso do corante C7, a0 aumentar a concentracio de PMMA em acetona

o maximo de intensidade de absor¢do da camada LDS de Alg3 : PMMA aumenta proporcional-
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mente. Importante Ressaltar que esta ¢ uma vantagem de viabilidade econdmica, uma vez que o
polimero PMMA € mais barato que o corante. Também € importante ressaltar que ha um limite
de concentracdo de PMMA que pode ser usado para preparar as solugdes poliméricas. Apartir
de 5 % m/m de PMMA em acetona, observou-se que a solucao fica muito viscosa, impossibi-
litando inclusive extrair o volume de material com a pipeta, dificultando assim o controle de

espessura no momento de deposi¢do da camada.
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Figura 4.4.5: Espectros de absor¢do das blendas LDS de Algz:PMMA em acetona em
concentracdes de 1 % (curva preta), 2 % (curva vermelha), 3 % (curva verde) e 4 % (curva
azul) em m/m. Fonte: autor.

Os espectros de fotoluminescéncia destas amostras Algz:PMMA com polimero dis-
solvido em acetona sdo apresentados na Figura 4.4.6. O pico de mdxima emissao esta localizado
em 515 nm para as amostras 1, 3 € 4 % m/m, enquanto a amostra 2 % m/m apresenta um pequeno
red-shift de 5 nm, com o pico de maxima emissao localizado em 520 nm. Pode-se observar que
a emissdo das amostras ndo aumenta proporcionalmente com a concentracdo, comportamento
diferente ao observado previamente com os espectros de absor¢do. Os valores de PLQY das

camadas sao reportados na Tabela 4.4.4. As amostras de 3 e 4 % m/m em acetona apresentaram
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os valores de PLQY mais altos, porém estes valores ainda sd3o muito baixos para induzir ganhos

na Jy. dos dispositivos fotovoltaicos de perovskita.
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Figura 4.4.6: Espectros de fotoluminescéncia das blendas LDS de Alg3:PMMA em acetona em
concentracdes de 1 % (curva preta), 2 % (curva vermelha), 3 % (curva verde) e 4 % (curva azul)
em m/m.

Tabela 4.4.4: Rendimento quantico de fotoluminescéncia (PLQY) de blendas LDS de
Alg3;:PMMA em acetona, com concentragdes de 1, 2, 3 e 4 % m/m. A concentra¢io do co-
rante na solucao polimérica foi fixada em 0,4 mg/mL.

Amostra PLQY
Alg3:PMMA (1 % m/m em acetona) | 19,1 + 1,3 %
Alg3:PMMA (2 % m/m em acetona) | 29,9 + 1,1 %
Algz:PMMA (3 % m/m em acetona) | 40,9 4+ 0,6 %
Alg3:PMMA (4 % m/m em acetona) | 37,7 + 0,3 %

Para tentar maximizar a PLQY das camadas LDS de Alg3:PMMA, foram preparadas

amostras com diferentes concentracoes de corante. As solucoes de PMMA usadas foram as de
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3 e 4 % m/m em acetona que foram as que exhibiram maiores valores de PLQY. Os resultados

de esta etapa de otimizacao de PLQY sao apresentados na Tabela 4.4.5.

Tabela 4.4.5: Rendimento quéntico de fotoluminescéncia (PLQY) de blendas LDS de
Alg3;:PMMA em acetona, com concentracoes de 3 e 4 % m/m. A concentragdo do corante
foi mudada para maximizar o valor de PLQY.

Amostra (Concentracio de corante) | Concentragdo de PMMA PLQY

Alg3:PMMA (0,08 mg/mL) 3 % m/m em acetona 79+£1,7%
Algz:PMMA (0,1 mg/mL) 3 % m/m em acetona 17,1 £ 0,6 %
Algz:PMMA (0,2 mg/mL) 3 % m/m em acetona 21,9 £ 0,7 %
Algsz:PMMA (0,8 mg/mL) 3 % m/m em acetona 32,1 £ 1,1 %

Algz:PMMA (1 mg/mL) 3 % m/m em acetona 26,8 £2,1 %
Algz;:PMMA (0,08 mg/mL) 4 % m/m em acetona 10,5 £ 0,7 %
Alg;:PMMA (0,1 mg/mL) 4 9% m/m em acetona 142+ 1,7 %
Algz:PMMA (0,2 mg/mL) 4 % m/m em acetona 21,5+ 19 %
Algz:PMMA (0,8 mg/mL) 4 % m/m em acetona 3424+ 1,2 %

Algz:PMMA (1 mg/mL) 4 % m/m em acetona 27,3 +09 %

Apesar de conseguir incrementar a PLQY das blendas Algz:PMMA mediante o ajuste
da concentragdo polimérica ou ajustando a concentracao do corante, os cdlculos com o modelo
de Rothemund indicam que o valor mdximo de PLQY obtido até o momento (40,9 £ 0,6 %)
nao induz nenhum ganho na Jy. do dispositivo PSC de referéncia. Para que esta blenda possa
melhorar a performance do dispositivo fotovoltaico € necessario que a mesma emita mais. Uma
possivel altenativa é misturar o Algz com o corante C7, ja que este Ultimo possui uma alta
emissdo e o espectro de emissdo do C7 se sobrepde com o espectro de emissdo do Algz. Os
espectros normalizados de absorcao e fotoluminescéncia das camadas LDS de Alg3;:PMMA e
C7:PMMA sao apresentados na Figura 4.4.7. Além da sobreposi¢ao dos espectros de PL (linhas
tracejadas) € possivel observar que hd uma sobreposi¢do entre a PL. da camada de Alg3:PMMA
e a absorcdo da camada C7:PMMA. Esta sobreposicao pode resultar em alguma interacao entre

os dois corantes que permita melhorar as propriedades Opticas de blenda LDS.
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Figura 4.4.7: Espectros de absor¢do (curvas continuas) e fotoluminescéncia (curvas tracejadas)

das camadas LDS de Alg3:PMMA (vermelho) e C7:PMMA (preto). Fonte: autor.

Para determinar se existe algum tipo de interacdo entre os corantes Alg3:PMMA e
C7:PMMA, foram realizadas medidas de PLE nestas camadas e numa mistura de Alg3 : C; com
propor¢ao dos corantes de 1:1 em massa. As solu¢des luminescentes foram preparadas com
uma concentracao final de 0,4 mg/mL. Os espectros sdo apresentados na Figura 4.4.8. Pode-se
observar que no espectro da mistura Alg3 : C7 (1:1) aparecem duas bandas, uma em 380 nm
que estd relacionada a banda CT do Algs, e outra banda larga em aproximadamente 440 nm,
correspondente a banda CT do C;. Estas bandas na mistura apresentam um red-shift de 2 e 5
nm relativo a banda de Algz:PMMA e C7:PMMA, respectivamente. Além de apresentar as duas
bandas CT de cada corante, a intensidade de absor¢do da mistura Algz : C7 (1:1) em PMMA
apresenta um valor de intensidade intermedidrio aos valores das camadas originais. Estes fatos

sugerem que existe algum tipo de interacdo molecular entre os dois corantes.
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Figura 4.4.8: Espectros de absorcdo (superior) e PLE (inferior) das camadas LDS de
Alg3;:PMMA (vermelho), C7:PMMA (preto) e a mistura Algs : C7 (1:1). Fonte: autor.

Devido a sobreposi¢dao do espectro de emissao do Alg3:PMMA com o espectro de
absorcao do C7:PMMA, podemos pressumir que existe um processo de transferéncia de energia
entre estas moléculas. Para confirmar esta possibilidade, foram preparadas amostras de Algs : C7
em PMMA com diferentes propor¢des, massa a massa. As amostras preparadas foram Algs : C7
(99:1), Algz : C7 (97.5:2,5) e Alg3 : C7 (95:5), que serdo chamadas de 1 %, 2,5 % e 5 %. Na
Figura 4.4.9 sdo apresentados os espectros de absor¢do (superior) e fotoluminescéncia (inferior)
das misturas Algs; : C7. A primeira caracteristica importante que pode ser mencionada é o
deslocamente dos picos de méxima absor¢ao/emissao em relacdo ao pico de absorcao/emissao
da camada de Alg3:PMMA. O pico de absorcao sofre um red-shift gradual a medida em que a
quantidade de C7 nas amostras aumenta, enquanto o pico de emissao sofre um blue-shift com
o aumento da concentragdao de C7 na blenda. O pico de emissdo do Algs que antes aparecia
entre 500-510 nm agora esta entre 483-490 nm. Outro aspecto importante sobre a absor¢ao das
misturas € a mudanca no estreitamento das bandas com o aumento da propor¢do de C;. Além

disso, a intensidade de absor¢do e emissao das camadas aumenta com o aumento da propor¢cao
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de C;. Os valores de PLQY das misturas Algz : C7 1 %, 2,5 % e 5 % sdo reportados na Tabela

4.4.6. Para efeito de comparacdo, os valores de PLQY das amostras LDS puras de Alg3:PMMA

e C7:PMMA também sdo apresentados.
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Figura 4.4.9: Espectros de absor¢ao (superior) e fotoluminescéncia (inferior) das camadas LDS
de Algs : C7. A cor preta representa as amostras com 1 % de C7, a cor vermelha representa as
amostras com 2,5 % de C7 e a cor verde representa as amostras com 5 % de C;. Fonte: autor.

Tabela 4.4.6: Rendimento quantico de fotoluminescéncia (PLQY) das blendas LDS de Algs : C;

em PMMA
Amostra PLQY
Algz;:PMMA 445 +34 %
Algs:C; (1 %) | 60,1 £2,4%
Alg3:C725%) | 71,9 £ 1,9 %
Algs :C; 5% ) | 77,8 +3,6%
C7.:.PMMA 958+ 1,6%

Os valores de PLQY aumentam significativamente ao misturar os corantes Algs e

(7, com um incremento de até 33,3 % na PLQY da mistura Algs : C7 (5 % ) em relacdo a
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blenda Alg3:PMMA. Ao obter rendimentos quanticos superiores a 70 %, as misturas de Alg3 : Cy
podem induzir ganhos na J,. dos dispositivos fotovoltaicos. Antes de proceder a calcular o efeito
destas camadas LDS na EQE dos dispositivos PSCs de referéncia, foram realizadas medidas de
fotoluminescéncia com resolucao temporal (TRPL), visando entender o motivo do aumento de
PLQY das misturas Algs : C7 em relacdo ao material puro Alg3. As amostras foram excitadas
usando um laser de 375 nm e outro de 440 nm, para favorecer a absorcao do Algz e do C7,

respectivamente. As curvas de decaimento sdo apresentadas na Figura 4.4.10
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Figura 4.4.10: Espectros de fotoluminescéncia por resolucdo temporal (TRPL) das camadas
LDS de Algs, C7 e as misturas 1, 2,5 e 5 %. O grafico a esquerda representa as curvas de
decaimento usando uma fonte de 375 nm, enquanto o grafico a direita representa as curvas de

decaimento obtidas ao usar uma fonte de 440 nm. Fonte: autor.

A partir das curvas de decaimento da Figura 4.4.10 € possivel observar que o tempo
de decaimento do Alg3; € muito maior que o tempo de decaimento do C7, sem importar qual é o
comprimento de onda usado para excitar as moléculas. Por outro lado, ao aumentar a propor¢ao
de (7 nas misturas, o tempo de decaimento diminui tanto para as amostras excitadas a 375
nm (esquerda) como para as amostras excitadas a 440 nm (direita). Isto sugere que o Alg3
estd atuando como um doador e o C7 estd atuando como molécula aceitadora e um processo
de transferéncia de energia tipo Fdster acontece nas misturas Algz : C;7. Esta transferéncia de
energia explica as mudangas observadas nos espectros de absorcdo e de fotoluminescéncia das
misturas e também explica o aumento substancial no valor da PLQY destas camadas. Os espec-
tros de decaimento de fotoluminescéncia foram usados para extrair os tempos de decaimento de
cada curva, usando um fitting bi-exponencial. A partir destes tempos de decaimento e usando a

férmula 2.8.3 da secdo 2.8, foi calculada a probabilidade de transferéncia de energia para cada
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mistura. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.4.7.

Tabela 4.4.7: Tempos de decaimento e probabilidade de transferéncia de energia entre Algs, Cy
€ suas misturas.

Amostra T () % de transferéncia de energia
Algz;:PMMA - 26,94 ns -
Alg; :C7 (1 %) | 3,69ns | 26,73 ns 0,77
Algz :C7 (2,5%) | 3,31 ns | 24,53 ns 8,95
Alg3:C; (5% ) | 3,25ns | 23,10 ns 14,25
C;: PMMA 2,08ns | 5,89 ns -

Para avaliar o efeito das camadas LDS de Algs : C7, foi usado o modelo de Rothemund
e a curva EQE,,y do dispositivo ITO/PEDOT : PSS/CH3;NH3Pbl;_Cl,/PC7:BM /Ag, obtida
no capitulo 1 mediante simula¢des com o software SCAPS-1D. Os resultados sdo apresentados
na Figura 4.4.11. Pode-se observar que a curva EQE diminui quando € usada a camada LDS
de Algz:PMMA (curva vermelha). Apesar do incremento no valor de EQE no intervalo de 350
a 400 nm, este diminui no intervalo de 400 a 600 nm, levando a uma diminuic¢dao da Jy do
dispositivo. No entanto, quando as misturas Algz : C7 de 1, 2,5 e 5 % sdo usadas, acontece
uma melhora substancial na EQE do dispositivo na regido de 350 a 500 nm. Esta melhora na
performance do dispositivo estd diretamente relacionada ao aumento de PLQY das blendas. Na
Tabela 4.4.8 sdo reportadas as variacdes de Jy. ocasionadas pelas camadas LDS de Algsz : C7 no

dispositivo PSC de referéncia.

Tabela 4.4.8: Mudanca percentual em Jy. do dispositivo PSC de referéncia revestido com as
camadas LDS de Algs : C7.

Amostra (AJse)
Alg3:PMMA -0,36
Alg;:C7 (1 %) | 0,04
Algy : C7 (2,5 %) | 3,43
Alg3:C; (5% ) | 5,16

Avaliando os resultados da Tabela 4.4.8, podemos ressaltar dois aspectos importantes:
primeiro € o efeito positivo que as blendas Algsz : C7 induzem na Jy. do dispositivo PSC, indi-
cando que o processo de otimizacdo que foi desenvolvido ao longo do presente estudo tem uma

promissora aplicagdo. Por outro lado, apesar de induzir um aumento na densidade de corrente
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Figura 4.4.11: EQE do dispositivo ITO/PEDOT : PSS/CH3NH3Pbls_,Cl,/PC7.BM /Ag (Ref,
curva preta) e as curvas EQFE; pg obtidas a partir do modelo de Rothemund utilizando as dife-
rentes camadas LDS de Algs : C; estudadas no presente trabalho. Fonte: autor.

de curto-circuito do dispositivo, os ganhos nao sao tao altos como os ganhos induzidos pelas
camadas LDS de C; do capitulo 1. Estes ganhos ndo s@o altos porque os valores de PLQY nao
chegam a ser superiores a 90 %. Mas ao absorver luz UV a camada LDS da mistura Alg; : C;
também tem o potencial de atuar como um filtro de luz UV e prolongar assim o tempo de
meia-vida dos dispositivos PSCs.

Antes de avaliar a possivel aplicacdo das blendas LDS de Algs : C7 nos dispositivos
fotovoltaicos, foram realizados alguns testes de estabilidade para determinar se a camada é re-
sistente em condicdes de operacdo. O primeiro teste consistiu em avaliar o efeito da temperatura
e umidade ambiente. As amostras foram mantidas em ambiente sem luz e os espectros de ab-
sorbancia e fotoluminescéncia, assim como o valor de PLQY, foram obtidos ap6s 1 més de ter
sido depositadas. Na Figura 4.4.12 sdo apresentados os espectros de absorbancia e fotolumi-
nescéncia das blendas Algsz : C7, imediatamente depois de ter sido depositadas e apds 1 més

expostas a condi¢des de temperatura e umidade ambiente. Como pode ser observado, os es-
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pectros diminuem significativamente para todas as blendas. Esta diminui¢do na intensidade de
absor¢ao/emissao estd acompanhada por uma queda abrupta nos valores de PLQY das camadas
(Tabela 4.4.9). Dado que o PMMA € estavel em condi¢Oes de temperatura e umidade ambiente,
a Unica explicacao plausivel para a degradacdo das camadas LDS deve estar relacionada com
o corante Algs. De fato, como tem sido reportado previamente na literatura, o material apre-
senta problemas de oxidagdo [199-201]. Mesmo com o uso da camada polimérica inerte, nao
€ possivel evitar a oxidacdo do Algz. Ao apresentar valores de PLQY menores que 50 %, estas

blendas LDS nao induzem ganhos na Jy. do dispositivo de perovskita.
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Figura 4.4.12: Espectros de absorbancia (superior) e fotoluminescéncia (inferior) das camadas
LDS de Algs e as blendas Alqg3 : C7, no dia da deposi¢do e 1 més depois de expostas a condigdes
ambientais de umidade e temperatura. Fonte: autor.

Também foi avaliado o efeito da irradiacao solar na estabilidade das blendas LDS de
Algs : C7. As camadas foram expostas a um simulador solar padrdo (calibrado com espectro
AMI1.5G), e os espectros de absorbancia e fotoluminescéncia foram medidos a cada hora du-
rante um intervalo de 5 horas. Na Figura 4.4.13 sao apresentados os valores de intensidade de
maxima absor¢do/emissdo em fungdo do tempo de irradiacido. Os valores foram normalizados

em relacdo a primeira medida (t = 0) para estabelecer uma comparagao.
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Tabela 4.4.9: Mudanca no valor de PLQY das blendas LDS de Alg3 : C;7 depois de 1 més
expostas a condi¢des de temperatura e umidade ambiente.

Amostra PLQY - dia de deposi¢ao | PLQY - 1 més depois
Alg;: PMMA 432 +2,5% 22,1 +2,6 %
Algs : C7 (1 %) 59,1 +£2.8% 36,3+ 1,9%
Algs : C7 (2,5 %) 70,8 £2,1 % 414+ 1,1 %
Alg3 :C7 (5 %) 752 +£2,4 % 46,9 + 1,7 %
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| |

0,75 -

0,50 ~ B Alg,

® Alg;C,-1%
Alg;:C;-2,5%

v Alg;C,-5%

0,25

Intensidade de max. absorgéo

0,00 -

I v 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1

o

.xg 1,00—- L 4

£

5 0,75 - X

§ 0,75 1 v

@ 050 L [ ] ¥

° ]

§ 0,25 -

2 4

£ 0,00 -

- I 4 I 4 I 4 I 4 I ' 1
0 1 2 3 4 5

Tempo (h)

Figura 4.4.13: Mudanca na intensidade de maxima absor¢do (superior) e emissao (inferior) das
camadas LDS de Algs e as blendas Algs : C; em fungdo do tempo de exposi¢do a irradiacdo
solar padrdo. Fonte: autor.

Em todos os casos hd um decaimento tanto da absor¢ao como da emissao das blendas
LDS, sem importar a propor¢cao entre as massas de Algz e C7. As curvas de decaimento se-
guem o mesmo comportamento que a curva de Algs (cor preta), indicando que € esta molécula
a que domina a cinética de degradagdo nas blendas. Ao comparar as intensidades finais (apds
5 horas de exposi¢do), pode-se notar que a queda na emissao é mais pronunciada que a queda
na absor¢do. Este fato pode estar relacionado ao aquecimento local das camadas, que causa

um quenching na emissao do Algs. Esta fotodegradacdo observada estd relacionada com a
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foto-oxidacdo do Algs, previamente reportada na literatura [200-205]. A foto-oxidacdo ter-
mina influenciando o processo de transferéncia de energia entre a molécula doadora Algs e a
molécula aceitadora C7. Como resultado, o PLQY das blendas cai dramaticamente, como pode
ser evidenciado na Figura 4.4.14. Inclusive na primeira hora de exposi¢do a irradiacdo lumi-
nosa, o valor de PLQY cai mais de 10 % para todas as amostras. Apds 5 horas de exposi¢cao
a irradiacdo, todas as blendas LDS de Alg3 : C; apresentam valores de PLQY inferiores a 50
%, e os calculos com o modelo de Rothemund revelam que nessa situacdo as camadas nao

contribuim mais no incremento de Jy. no dispositivo fotovoltaico de Perovskita.

100
= Alg,
80 - Alg;:C;-1%
v Alg;:C,-2,5%
- v Alg;C,-5%
o 60 ¢
S . M
> v
g | - . v
O 404 v
= ¢ °
] °
20 "
|
]
O I B I v I v I v I v I
0 1 2 3 4 5
Tempo (h)

Figura 4.4.14: Mudanca no valor de PLQY das camadas LDS de Alg3 e as blendas Alg3 : C7 em
func¢do do tempo de exposicdo a irradiacdo solar padrao. Fonte: autor.

Ao apresentar problemas de estabilidade em condi¢des de temperatura e umidade
ambiente e ao ser sucetiveis a degradagdo quando expostas a irradiag@o solar, a aplicacdo das
blendas LDS de Algs e Algs : C; fica limitada até ser encontrado um mecanismo que permita
prolongar a estabilidade das mesmas. Embora no presente estudo ndo foi realizada uma prova

de conceito experimental do uso desta camada em células solares PSC, a otimizacdo que foi
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realizada nesta investigacdo apresenta um novo conceito de como melhorar as propriedades
Opticas de materiais organicos, fazendo uso de processos de transferéncia de energia. Para
atingir o objetivo de ter uma camada LDS organica que funcione simultaneamente como filtro
de luz UV para células solares PSC, devemos ter um material que seja estavel em condi¢des de
temperatura e umidade ambiente e que seja estavel quando exposto a irradiac@o solar. Por esta
razao procedimos a estudar camadas LDS baseadas no corante Kremer blue (Kb).

O Kb € um corante organico derivado da naftalimida. O corante é fornecido pela
empresa Kremer Pigmente da Alemanha e existem alguns estudos na literatura sobre suas
aplicacdes como camada LDS em dispositivos fotovoltaicos [20,98,99,104,111, 118]. A foto-
estabilidade de camadas LDS de Kb em PMMA foi testada por Fernandes et al. [98] mediante
protocolos ISOS—O-2. Estas camadas foram expostas diretamente a luz solar no periodo das
10:00 da manha até as 15:00 da tarde, durante um periodo de 10 dias, para completar 50 horas
de exposicdo. As extrapolagdes deste estudo mostram uma durabilidade de mais de 600 horas
para as camadas LDS de Kb:PMMA, com valores de PLQY quase constantes durante as 50 ho-
ras de irradiacdo solar (variacao de 74,4 + 1,5 % a 73,4 4 1,6 %). Apesar dos bons resultados
obtidos mediante a otimizacao das propriedades Opticas de Kb apresentados por Fernandes et
al. [98], estas camadas foram preparadas usando diclorobenzeno como solvente e foram depo-
sitadas pela técnica de drop-casting. O uso de solventes cloratados nao € recomendado a escala
industrial pela alta toxicidade e riscos a satde.

Visando obter camadas LDS de Kb em PMMA de espessura controlada, procedimos
a depositar as solucdes pela técnica de spin-coating. Primeiramente dissolvimos o PMMA
em 4 solventes diferentes, com o objetivo de encontrar uma alternativa ao diclorobenzeno.
As solugdes poliméricas foram preparadas usando uma concentracdo de 1 mg/mL, enquanto
a concentracdo de Kb no polimero foi fixada em 0,2 mg/mL. Na Figura 4.4.15 sdo apresenta-
dos os espectros de absorbancia (superior) e fotoluminescéncia (inferior) de camadas LDS de
Kb em PMMA. O polimero foi previamente dissolvido em acetona (curva preta), DMF (curva
verde), DMSO (curva azul) e tolueno (curva vermelha). Como pode ser observado nos espectros
de absorcdo, o material apresenta dois picos de absor¢ao na regido do UV. Um dos picos esta
localizado entre 374-380 nm, e o outro pico estd localizado entre 392-396 nm. O deslocamento
dos picos ao mudar de solvente, assim como a mudanca observada na intensidade de absor¢ao
deixam evidenciado que as propriedades Opticas das camadas de Kb:PMMA dependem da po-

larizabilidade do médio no qual a matriz polimérica é preparada.
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Figura 4.4.15: Espectros de absorbancia (superior) e fotoluminescéncia (inferior) da camadas
LDS de Kb:PMMA. As solugdes poliméricas foram preparadas usando acetona (curva preta),
tolueno (curva vermelha), DMF (curva verde) e DMSO (curva azul). Fonte: autor.

O deslocamento dos picos com o uso de diferentes solventes também fica evidenciado
nos espectros de fotoluminescéncia (parte inferior da Figura 4.4.15), onde € possivel notar um
red-shift nos picos de emissao das camadas dissolvidas em DMF e DMSO em relagdo a posicao
dos picos de emissdo das camadas dissolvidas em acetona e tolueno. Assim como na absorc¢ao,
o espectro de emissdo apresenta dois picos: o primeiro localizado entre 410-422 nm e o se-
gundo localizado entre 427-438 nm. A largura das bandas também depende do tipo de solvente,
indicando a possibilidade da formacdo de agregados nas camadas LDS de Kb:PMMA. Como
temos observado anteriormente nos casos de C7:PMMA e Alg3:PMMA, a formacgado de agrega-
dos pode ser evitada ajustando tanto a concentracdo do polimero héspede como a concentragcao
do corante. Entre os 4 solventes usados para preparar as solugdes poliméricas, a acetona € a
opc¢ao menos toxica, razdo pela qual centramos o estudo daqui em diante a solugdes de PMMA
em acetona.

E importante destacar que a solubilidade do PMMA em acetona é limitada, razdo pela

qual foi necessario fazer um estudo para escolher quais s@o as concentracdes apropriadas de
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polimero para a posterior otimizacdo das camadas LDS de Kb. 4 diferentes solu¢cdes de PMMA
em acetona com concentracoes de 2,5, 5, 10 e 20 mg/mL foram preparadas e a solu¢c@o lumines-
cente contendo Kb foi preparada mantendo uma concentracao fixa de 0,4 mg/mL. As camadas
foram posteriormente depositadas a temperatura ambiente e outro conjunto de amostras foram
aquecidas a 45 °C durante 15 minutos, para avaliar o efeito da temperatura na deposi¢cao das
camadas. Os espectros de absor¢ao destas camadas LDS de Kb:PMMA sdo apresentados na
Figura 4.4.16 I As curvas tracejadas representam os espectros de absorcao das camadas de-
positadas a temperatura ambiente e as curvas continuas representam os espectros das camadas

depositadas aquecendo o substrato a 45 °C durante 15 minutos.
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Figura 4.4.16: Espectros de absorbancia das camadas LDS de Kb:PMMA. As solucdes po-
liméricas foram preparadas usando acetona e os filmes foram depositados a temperatura am-
biente (curvas tracejadas, RT) e aquecendo o substrato a 45 °C durante 15 minutos (curvas
continuas). Fonte: autor.

INesta parte do estudo néo foi possivel medir os espectros de fotoluminescéncia das camadas LDS devido a
problemas técnicos com o fluorimetro. No modelo de Rothemund, as medidas de fotoluminescéncia sdo usadas
para determinar a figura de merito ESM e para calcular os valores de PLQY. Estas 2 figuras de merito estdo
indiretamente relacionadas com a espessura da camada, razdo pela qual tentamos correlacionar a performance dos
dispositivos com a espessura das blendas LDS.
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Podemos notar que os espectros das camadas depositadas a temperatura ambiente
apresentam um unico pico de absor¢ao em torno de 385 nm, enquanto as camadas depositadas
aquecendo o substrato a 45 °C apresentam os dois picos de absor¢do caracteristicos do Kb. Isto
indica que agregados sdo formados quando as camadas sdo depositadas a temperatura ambi-
ente. O aquecimento, além de ajudar a melhorar a uniformidade da camada, auxilia a evitar a
formacao de agregados. Por outro lado, € possivel observar que a intensidade de absor¢do au-
menta proporcionalmente com o aumento da concentragao de PMMA até o valor de 10 mg/mL,
mas apartir de 20 mg/mL a intensidade de absor¢do cai substancialmente, sugerindo que nestas
concentracdes o polimero s6 dissolve parcialmente.

Posteriormente foi avaliado o efeito da concentracdo de PMMA na espessura das ca-
madas LDS produzidas por spin-coating. Solu¢des de PMMA em acetona com concentragdes
de 2,5 e 5 mg/mL foram preparadas e o corante Kb foi posteriormente dissolvido nestas solugdes
poliméricas. Para estabelecer uma comparacdo, também foi preparada uma solu¢do de Kb em
acetona (sem polimero). A concentragdo de Kb nas solucdes foi fixada em 1 mg/mL e o volume
de solucdao que foi espalhado no substrato foi de 70 uL. Por cada solucdo foram deposita-
dos filmes mudando as rotagdes do spinner (2000, 3000 e 4000 rpm, 30 s), e cada deposicao
foi repetida 2 vezes. As curvas apresentadas na Figura 4.4.17 correspondem aos espectros de
absor¢do das camadas LDS depositadas com estas solucdes. Cada curva representa a média dos
2 filmes depositados com cada variacao de parametros.

As camadas depositadas sem PMMA apresentam uma alta rugosidade e rachaduras ao
longo do substrato. Uma unica banda € observada na regido UV do espectro de absorc¢ao (curvas
pretas), sinalizando a possivel formacao de agregados. Por outro lado, vemos que as camadas
depositadas usando PMMA como matriz apresentam os 2 picos de absor¢do caracteristicos do
espectro do Kb. A medida que é aumentada a concentracdo de polimero na solugdo, a in-
tensidade de absorcdo das camadas aumenta, indicando um possivel aumento de espessura das
camadas LDS. Por outro lado,a medida que se aumenta a velocidade de rotacdo do spinner, a in-
tensidade de absor¢do das camadas diminui progressivamente. Para confirmar se a mudanga na
intensidade de absorcao das camadas LDS de Kb esta realmente relacionada com uma mudanga
de espessura, procedimos a realizar medidas de perfilometria nestes filmes. Os resultados estdao

reportados na Tabela 4.4.10, junto com os parametros de deposi¢ao de cada camada.
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Figura 4.4.17: Espectros de absorbancia das camadas LDS de Kb depositadas por spin-coating
mudando a velocidade de rotac@o do spinner. As curvas em preto representam as camadas sem
polimero, enquanto as curvas em vermelho e em azul representam as solu¢des preparadas com
PMMA em acetona com concentragdes de 2,5 e 5 mg/mL, respectivamente. Fonte: autor.

Tabela 4.4.10: Espessura das camadas LDS de Kb depositadas por spin-coating.

Amostra Velocidade de rotacdo (rpm) | Espessura (nm)

Kb 2000 -

Kb, 3000 -

Kbs 4000 -
Kbs (2,5 mg/mL PMMA) 2000 101 +£15
Kbs (2,5 mg/mL PMMA) 3000 89 £15
Kbe (2,5 mg/mL PMMA) 4000 68 £15
Kb7 (5§ mg/mL PMMA) 2000 126 +15
Kbg (5§ mg/mL PMMA) 3000 108 £15
Kbg (5§ mg/mL PMMA) 4000 90 £15

Importante ressaltar que os valores de espessura dos filmes depositados sem polimero
nao sdo reportados porque as rachaduras dificultaram realizar a medida e provavelmente os

filmes sdo tao finos que a resolucdo do perfilometro ndo € a adequada para tais espessuras. Na
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Figura 4.4.18 é apresentada uma imagem com uma varredura de perfilometria feita no filme
Kb4. Embora seja possivel obter filmes mais homodgeneos pela técnica de spin-coating, a curva
de perfilometria mostra claramente que existem algumas regides da camada que apresentam

irregularidades, razdo pela qual o erro estatistico das medidas de espessura € tao alto.
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Figura 4.4.18: Varredura de perfilometria realizada numa camada de Kb,4. Fonte: autor.

Posteriormente foi avaliado o efeito da espessura das camadas LDS de Kb na perfor-
mance de dispositivos fotovoltaicos. Primeiro foram realizadas medidas I vs V com simulador
solar padrao numa célula CIGS, formecida pelo IMEC (Bélgica). A célula foi submetida a
light-soaking durante 20 minutos. As medidas foram realizadas em forward (comecando desde
voltagens negativas até voltagens positivas), com uma velocidade de varredura de 10 mV/s. O
ponto inicial foi V; =-0.2 V e o ponto final foi Vy = 0.7 V. Um fluxo continuo de dgua foi usado
para esfriar a base do sistema e evitar aquecimento das células. Por cada amostra foram rea-
lizadas 3 medidas. Na figura 4.4.19 € apresentado um diagrama de caixas com os parametros
fotovoltaicos V., Jy, FF e 1 para o dispositivo de referéncia e para as medidas feitas com as

diferentes camadas de Kb.
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Figura 4.4.19: Diagrama de caixas dos parametros fotovoltaicos obtidos a partir das medidas I
vs V numa célula solar CIGS, sem e com as camadas LDS de Kb com diferentes espessuras.
Fonte: autor.

A partir dos resultados da Figura 4.4.19 pode-se notar que as camadas de Kb sem
polimero induzem perdas significativas na Jy. do dispositivo, e consequentemente levam a uma
diminuicdo na eficiéncia da célula. Em contraste, quando as camadas de Kb:PMMA sao usadas,
as perdas na densidade de corrente ndo sio tao altas. Inclusive, com o uso de algumas destas
camadas € possivel incrementar a Jy. do dispositivo. Este resultado mostra mais uma vez o efeito
benéfico da matriz polimérica nas propriedades Opticas das camadas luminescentes, similar
ao observado em secc¢des anteriores no caso dos corantes C7 € Alg;. Na tabela 4.4.11 sao

apresentados os valores médios dos parametros fotovoltaicos extraidos a partir das curvas I vs

V.
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Tabela 4.4.11: Parametros fotovoltaicos obtivos a partir das medidas I vs V em dispositivos
CIGS, recobertos com camadas LDS de Kb com diferentes espessuras.

Amostra Ve (mV) Jse (mA/cm2) FF (%) n(%)
Ref 649,10 +9,72 | 33,11 £0,56 | 73,87 +1,78 | 15,88 +0,08
Vidro 649,26 +1,23 | 30,85 +0,11 | 73,01 £1,58 | 14,62 +0,28
Kb, | 643,54 +0,45 | 30,84 40,22 | 68,93 40,32 | 13,64 40,11
Kb, | 643,67 +1,44 | 30,86 40,12 | 68,46 +0.47 | 13,63 40,13
Kby | 642,55 40,46 | 30,77 +£0,24 | 6846 +0,53 | 13,54 0,06
Kby | 649,59 +1,94 | 30,85+0,19 | 7341 +1,51 | 14,71 40,26
Kbs 649,84 +1,35 | 30,87 £0,12 | 73,80 £0,73 | 14,80 £0,12
Kbg 650,83 + 0,72 | 31,02 4+0,33 | 74,32 +£ 0,33 | 15,01 0,10
Kby 649,47 +£1,07 | 30,78 0,13 | 73,87 £0,52 | 14,77 +0,04
Kbg 649,22 +1,44 | 30,85 +0,35 | 73,67 £1,05 | 14,75 +0,07
Kby 649,59 +1,36 | 30,84 +0,2 | 74,32 +0,73 | 14,88 +0,08

Apesar de que algumas das camadas LDS de Kb nao contribuem a melhorar a densi-
dade de corrente do dispositivo CIGS, as quedas ndo sdo tdo abruptas como aquelas reportados
por Anizelli et al. [20] usando o Kb. Enquanto este estudo mostra que as camadas levam a uma
diminuicdo de mais de 20 % na densidade de corrente, no presente caso as perdas correspon-
dem a menos de 10% relativo. Na Figura 4.4.20 sdo apresentadas as curvas I vs V do dispositivo
CIGS, a curva de referéncia com o dispositivo recoberto por vidro e a curva obtida ao fazer uso
da camada LDS de Kbg, que forneceu o maior ganho de Js. no dispositivo.

Para verificar se realmente o ganho na J;. do dispositivo CIGS com o uso das camadas
LDS de Kb € devido ao efeito de deslocamento a baixas energias, procedimos a medir a curva
EQE do dispositivo de referéncia, recoberto com vidro e com a camada LDS Kbg. O resultado
¢ apresentado na Figura 4.4.21. Como podemos notar, um aumento na curva de EQE na regiao
UV no intervalo de 350 a 400 nm € obtido quando a camada LDS de Kb¢ € usada. Este aumento
ocorre na mesma regido na qual a camada LDS de Kb absorve luz, indicando que o incremento
na foto geracao de portadores de carga estd relacionado a uma conversao eficiente de fétons. Os
fotons de comprimento de onda maiores estdo sendo reemitidos como fétons de comprimentos

de onda menores que sdo melhor aproveitados pela camada ativa.
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Figura 4.4.20: Curva caracteristica I vs V do dispositivo CIGS de referéncia (preto), recoberto
com vidro (vermelho) e com a camada LDS de Kb¢ (azul). Fonte: autor.
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Figura 4.4.21: Curva EQE do dispositivo CIGS de referéncia (preto), recoberto com vidro
(vermelho) e com a camada LDS de Kbg (azul). Fonte: autor.
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Por ultimo, também foi avaliado o efeito das camadas LDS de Kb com diferentes
espessuras num dispositivo fotovoltaico de perovskita triplo catidonica. As medidas foram rea-
lizadas em direcdo forward, sem aplicar nenhum condicionamento prévio nos dispositivos. A
fabricagdo dos dispositivos foi realizada seguindo os procedimentos detalhados na seccao 3.1.5
da metodologia. O ponto inicial das medidas foi V; = -0.1 V e o ponto final Vy = 1.1 V. Na
Figura 4.4.22 s3o apresentadas as curvas caracteristicas realizadas no dispositivo de perovskita

triplo catidnica, usando as camadas LDS de Kb com diferentes espessuras.
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Figura 4.4.22: Curvas I vs V médias obtidas a partir das medidas elétricas numa célula solar
de perovskita triplo catidnica, sem e com as camadas LDS de Kb com diferentes espessuras.
Fonte: autor.

Na Tabela 4.4.12 s3o reportados os valores médios dos parametros fotovoltaicos ex-
traidos a partir das curvas caracteristicas. Diferente ao observado anteriormente no caso das
células CIGS, as camadas LDS de Kb ndo induzem um ganho de Js. quando aplicadas sobre
células de perovskita triplo catidonica. Embora o valor médio de J;. com o uso da camada Kbg
(15,14 mA/ sz) ¢ maior que o valor médio de Jy. da referéncia com vidro (14,71 mA/ cmz), 0
erro de estas medidas é maior que a diferencga entre os dois valores, razo pela que o resultado

ndo € estatisticamente significativo. A alta dispersdao dos resultados pode estar relacionada a
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baixa estabilidade dos dispositivos de perovskita quando expostos a iluminacdo continua du-
rante diferentes varreduras de voltagem. Apesar que a emissdo do Kb ocorre num intervalo de
comprimentos de onda favordvel para a célula triplo catidnica, € possivel que a espessura das
camadas ndo seja a propicia para realizar uma conversao eficiente. Para que as camadas possam
contribuir a melhorar a performance dos dispositivos, deve ser optimizada sua espessura em

conjunto com as propriedades 6ticas de absorbancia, PL e PLQY.

Tabela 4.4.12: Parametros fotovoltaicos obtivos a partir das medidas I vs V em dispositivos de
perovskita triplo catidnica, recobertos com camadas LDS de Kb com diferentes espessuras.

Amostra Ve (mV) Joo (mA/cm?2) FF (%) n(%)
Ref 1009,46 +50,47 | 15,86 +£2,37 | 50,48 +1,01 | 8,08 0,64
Vidro 1014,26 +50,71 | 14,71 £2,35 | 51,16 +1,27 | 7,63 4+0,57
Kb 998,26 +49,91 12,46 £2,11 | 50,79 +1,02 | 6,31 +0,56
Kb, 1004,90 450,25 | 12,22 41,96 | 51,68 0,47 | 6,34 +0,47
Kbs 1004,69 450,24 | 12,48 42,24 | 51,41 +1,03 | 6,44 10,60
Kby 982,60 +49,13 13,51 1,08 | 49,01 +1,23 | 6,50 40,31
Kbs 992,67 +49,63 14,22 +1,14 | 50,55 +1,01 | 7,14 40,34
Kbg 1003,58 + 50,18 | 15,14 £ 1,06 | 50,75 + 1,02 | 7,71 £ 0,34
Kby 995,66 +49,78 12,23 +1,21 | 50,28 +1,26 | 6,12 +0,35
Kbg 990,08 £49,50 9,66 £1,06 | 50,37 +1,51 | 4,82 40,30
Kby 994,65 £59,67 11,10 1,33 | 50,11 +1,25 | 5,53 +0,37

Conclusoes parciais

* As camadas de Alg3 puras apresentam um deslocamento batocromico (red-shift) no
maximo de absorcao, indicando a formac¢ado de agragados-J. Tais agregados limitam a

emissdo e transmitancia das camadas para ser aplicadas em células solares.

* Uma melhora significativa nas propriedades opticas do material LDS € obtida ao
misturar o corante Alg3 com PMMA, efeito similar ao observado anteriormente no caso
do corante C;. O PMMA permite ter a deposi¢ao de camadas mais uniformes e evita a

formacdo de agregados, induzindo aumentos no valor de PLQY das camadas.

* Foi possivel substituir o solvente téxico DMF por acetona na preparacao das solucdes
precursoras das camadas LDS de Alg; : PMMA, sem limitar nem a absor¢ao nem a

emissao das camadas.
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* Apesar das melhoras na emissdo das blendas LDS de Alg3:PMMA obtidas ao modificar
tanto a concentragcao de corante como a concentracdo de PMMA, as camadas ainda

apresentavam baixos valores de PLQY.

* Ao misturar os corantes Algz e C7, foi descoberto um processo de transferéncia de
energia Foster no qual o Alg3 atua como doador e o C7 atua como molécula aceitadora.
Ao mudar a concentracao relativa dos corantes, € possivel ajustar as propriedades opticas
das blendas LDS. Surpreendentemente, os valores de PLQY das camadas LDS

aumentou de 44 a 77 % mediante esta transferéncia de energia.

* As simulacdes com o modelo de Rothemund revelam que com a otimizagdo das misturas

Algs : C7 é possivel induzir ganhos de Jy. de até 5 % num dispositivo PSC de referéncia.

* Ao absorver radiacdo UV, as blendas LDS de Alg3 : C; também tém o potencial de atuar
como filtros de luz, e ao bloquear a radiacdo que danifica os dispositivos de perovskita,
estas camadas sdo promissoras para aumentar a longevidade dos dispositivos. No
entanto, a rdpida degradagdo das blendas quando expostas a irradia¢ao solar limita

temporariamente sua aplicacdo como filtros de luz.

* O corante Kb € uma alternativa estavel que pode ser usada simultaneamente como

camada LDS e como filtro UV em dispositivos fotovoltaicos de perovskita.

* As propriedades oOpticas das camadas LDS de Kb dependem da polarozabilidade do

médio no qual sdo preparadas as solugdes.

* Camadas homogéneas de Kb podem ser obtidas usando a técnica de spin-coating. Ao
misturar o corante com a matrix polimérica de PMMA, camadas mais espessas podem

ser depositadas.

* O controle de espessura das camadas LDS de Kb pode ser obtido mudando a
concentracdo de PMMA na solu¢do polimérica e mudando a velocidade de rotacdo do

spinner.

* O uso de camadas LDS de Kb de perto de 100 nm de espessura induze aumentos na

densidade de corrente de corto circuito de dispositivos fotovoltaicos CIGS.

* As camadas LDS de Kb nao induzem ganhos na performance de dispositivos de

perovskita triplo catidnica,indicando a necessidade de ajustar a espessura e rendimento
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quantico de fotoluminescéncia destas camadas para poder ter uma conversao eficiente de

fétons.
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Conclusao

* Camadas dos corantes organicos Cy7, Algz e Kb foram estudadas para seu potencial uso

como filmes LDS para aumentar a densidade de corrente em células solares.

* Ao misturar o corante C; com uma matrix polimérica inerte, é possivel evitar a formacao
de agregados nas camadas luminescentes, assim como otimizar propriedades Opticas tais

como a absorbancia, fotoluminescéncia e PLQY.

* Célculos com o modelo de Rothemund e o software SCAPS-1D mostram a viabilidade
de usar as camadas LDS de C7:PMMA para induzir ganhos de J;. num dispositivo foto-

voltaico de perovskita.

* A prova de conceito experimental mostra que a camada LDS de C; otimizada induz ga-
nhos de densidade de corrente nos dispositivos de perovskita estudados e também leva a

um aumento de 1,44 vezes no tempo de meia-vida do dispositivo.

» Testes de estabilidade consistentes com os protocolos ISOS mostram que as camadas
LDS otimizadas de C; apresentam estabilidade quimica razoavel frente a condicdes de
umidade e temperatura ambiente, porém as camadas sofrem uma fotodegradacao quando

expostas a radiacdo solar por mais de 10 horas.

 Similar ao observado no caso do corante C7, o uso do polimero PMMA evita a formacao
de agregados em camadas luminescentes de Algs e permite ajustar propriedades 6ticas do
filme. No entanto, o valor de PLQY do material apresenta limita¢des intrinsecas que nao

foi possivel superar sé com o uso do polimero.

* A partir de medidas de espectroscopia UV-vis, PL e TRPL foi possivel provar uma trans-
feréncia de energia em blendas Alg3 : C7, com a molécula de Algz sendo a doadora e a
molécula de C7 a aceitadora. Este processo de transferéncia de energia permitiu incre-

mentar o valor de PLQY da blenda.

¢ Calculos com o modelo de Rothemund e o software SCAPS-1D mostram a viabilidade de
usar as blendas LDS de Algs : C7 para induzir ganhos de J;. num dispositivo fotovoltaico

de perovskita.
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* Testes de degradagdo sobre condi¢des de umidade e temperatura ambiente e com radiacdo
luminosa mostram que tanto o Alg3 como as blendas Algs : C7 apresentam problemas de

estabilidade quimica, os quais limitam a aplicagc@o destas camadas em células solares.

* Mediante a técnica de spin-coating € possivel depositar camadas LDS de Kb com menor
rugosidade que as camadas depositadas por drop-casting. Similar ao observado no caso
dos corantes C7 e Algz, o uso do polimero PMMA evita a formacdo de agregados nas

camadas LDS de Kb.

* Além de permitir ajustar propriedades Oticas tais como absorcdo e PL, a concentracio da

solu¢do polimérica de PMMA permite ajustar a espessura das camadas LDS de Kb.

* As medidas elétricas I vs V em dispositivos CIGS revelam a importancia de controlar a
espessura das camadas LDS de Kb para que estas permitam melhorar a performance dos

dispositivos solares.

* Em contraste com o observado nas células solares CIGS, as medidas elétricas I vs V
com as mesmas camadas LDS de Kb num dispositivo de perovskita triplo catidnica mos-
tram que estes filmes ndo induzem nenhum ganho estatisticamente significativo na Jg..
Desta forma, para cada tipo de dispositivo existe um balanco de propriedades (espessura,
absorbancia, fotoluminescéncia, PLQY) que deve ser otimizado para que as camadas pos-

sam ser beneficas para os dispositivos solares.

* O uso do PMMA como matrix hospede parece ser uma estrategia global que permite
otimizar as propriedades de qualquer corante organico para potenciais aplicagoes em dis-

positivos fotovoltaicos.
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Tabela A.1.1: Pardmetros das diferentes camadas utilizadas para simulagio das curvas EQE,,¢
obtidas através do software SCAPS-1D.

ParAmetros | TiO, (ETL) | PCBM (ETL) MAPI MAPICI | P3HT (HTL) | PEDOT:PSS (HTL)
d (nm) Varidvel Varidvel Varidvel Varidvel Varidvel Varidvel
Eg (eV) 32 2,1 1,55 1,55 2 22
X (eV) 4 3.9 3.9 3.9 32 29

£ 9 3.9 30 30 42 3
CB (ecm™3) 2,0x 108 2,2x 10" 22x10"% | 22x10'® 2,0 x 10?! 22x 10
VB (cm™3) 1,8x 10" 22x 10" 1,0x 10" | 1.8x10" 2,0 x 10% 1,.8x10'8
V, (cm/s) 1 x 107 1x 107 1x 107 1x 107 1x 107 1 x 107
Vj, (cm/s) 1 x 107 1x 107 1 x 107 1x 107 1x 107 1 x 107

e (cm?/Vs) 20 1L,o0x 1073 22 2 1.8x1073 1,0x1073

e (cm?/Vs) 10 2,0x1073 22 2 1,8x1073 2,0x107*
Np (cm) 9,0x 10' 40x10' 9,0x 10% | 1,0x 10"

Ny (cm) 1,0x 102 1,0x 10" 1,0x 10"

A APENDICE 1

A.1 Calculos de EQE e J,,

O efeito das camadas luminescentes de deslocamento a baixas energias (LDS) na
eficiencia Quantica Externa (EQE) dos dispositivos fotovoltaicos foi estimada mediante o mo-
delo de Rothemund:

EQE;ps =T X EQEy;+1 x (1—T) x ESM x PLQY. (A.1.1)

Na férmula anterior T € a transmitancia das camadas LDS, que foi calculada a partir
do espectro de absorbancia usando a relagao:

T =10"4. (A.1.2)

EQE,,r geralmente corresponde a EQE experimental do dispositivo fotovoltaico ndo
revestido, mas no presente caso as curvas foram obtidas usando o software SCAPS-1D. Os
parametros de entrada para as diferentes camadas utilizadas nas simulagdes sdo apresentados
na Tabela SI1.

Para obter as curvas EQE dos dispositivos PSC de referéncia, foram usados parametros
encontrados na literatura. Os principais parametros usados estdo na Tabela A.1.1.

na tabela anterior, cada pardmetro representa o seguinte:

* d ¢ a espessura.
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* E, 0 bandgap.

* x a Afinidade eletronica.

* ¢ Permitividade elétrica.

* CB ¢ a densidade efectiva de estados na banda de condugao.
* VB ¢ a densidade efectiva de estados na banda de valéncia.
e V, € a velocidade térmica dos elétrons.

* V,, é a velocidade térmica dos buracos.

* U, é a mobilidade eletronica.

* Uy, € a mobilidade de buracos.

¢ Np € a densidade de doadores.

e N4 € a densidade de aceitadores.
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