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051. Materiais e tecnologias de células para conversdo fotovoltaica

Resumo. Com o aumento da busca por fontes de energias renovaveis, a energia fotovoltaica surge como uma alternativa
promissora. Atualmente, o silicio é o principal material aplicado na fabricag¢do de células solares, no entanto, seus
valores de eficiéncia estdo chegando proximo ao seu limite teorico. Células de perovskitas tém sido vistas como uma
opg¢ao interessante as celulas de silicio por apresentarem altos valores de eficiéncia, caracteristicas atraentes para
aplica¢do em fotovoltaicos, além de serem mais baratas. Sua diversidade composicional e estrutural confere a este
material a possibilidade de modulagdo de diferentes propriedades eletronicas, tornando o seu uso vantajoso. No entanto,
células de perovskitas apresentam instabilidade frente a fatores ambientes. Solucionar este problema é uma das chaves
para viabilizar a sua aplica¢do comercial. Deste modo, este trabalho traz uma revisdo a respeito de caracteristicas
estruturais de perovskitas, a constru¢do geral de células, os problemas acerca da degradagdo e aplicagdo comercial,
além do emprego de perovskitas em arquiteturas tandem. As pesquisas de perovskitas existentes no Brasil serd outro
ponto abordado.
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1. INTRODUCAO

Em virtude de problemas acerca da escassez de combustiveis fosseis e preocupagdes com o meio ambiente, a energia
solar vem surgindo como uma alternativa promissora, apresentando vantagens por ser uma fonte limpa, renovavel e
abundante. Assim, tecnologias fotovoltaicas tem sido um topico de grande interesse nos ltimos anos.

Atualmente, o silicio ¢ o material mais empregado na area de fotovoltaicos, por apresentar 6timos valores de
eficiéncia e ser bem estabelecido no mercado devido a abundancia na natureza. No entanto, apesar de possuir vantagens,
células baseadas em silicio apresentam valores de eficiéncia que estdo proximos ao estipulado pelo limite tedrico de
Shockley-Queisser (SQ) (Shockley e Queisser, 2004) de 29,4% possuindo, assim, uma eficiéncia de modulo limitada.
Ainda, uma de suas maiores desvantagens € o processamento em alta temperatura, ocasionando em um custo alto de
producdo. Neste sentido, em busca do aumento de eficiéncia, existem outras tecnologias de células fotovoltaicas
consideradas inovadoras, que sao alvo de constantes pesquisas, com diferentes materiais, estruturas e técnicas de produgao
como, por exemplo, as células de filmes finos, a base de corantes, organicas, perovskitas e células de multijungao (tandem)
(Fazal e Rubaiee, 2023).

As perovskitas t€ém chamado a aten¢do da comunidade académica e industrial por apresentarem caracteristicas
interessantes para aplicagdo na area de optoeletronica. Uma indicagdo disso foi o seu grande salto de eficiéncia dentro de
poucos anos (NREL Best Research-Cell Efficiency Chart), demonstrando forte aplicagdo como material constituinte de
células solares. Além da aplicagdo em energia fotovoltaica, as perovskitas também podem ser empregadas em
fotodetectores e imagens, LEDs, Lasers e dispositivos neuromorficos, ou seja, inspirados no sistema nervoso humano
(Zhang et al., 2023).

Células de perovskitas apresentam qualidades como: alta absor¢do Optica, espectro amplo, transporte de carga
balanceado com longo comprimento de difusdo, tolerancia a defeitos em sua estrutura cristalina, alta disponibilidade de
matéria-prima e facil processamento. Além disso, sua flexibilidade de composicao permite a formagdo de compostos com
diversos elementos da tabela periddica, levando a construcdo de estruturas com comportamentos Opticos, eletronicos e
magnéticos heterogéneos (Akhil e al., 2021; Mahapatra et al., 2022). Devido a essas caracteristicas desejaveis, o emprego
de materiais de perovskitas em arquiteturas de multijungdo (tandem) permite a obtengdo de células com altos indices de
eficiéncia, podendo atingir valores acima de 30% (NREL Best Research-Cell Efficiency Chart).

Apesar das caracteristicas atraentes, células de perovskitas exibem problemas em sua estabilidade, sofrendo
degradacdo quando expostas diretamente a luz, umidade, calor e oxigénio, de forma mais intensa do que as células de
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silicio, por exemplo. Esta condi¢do ¢ um grande obstaculo para o estabelecimento desta tecnologia solar em termos de
robustez e confiabilidade, limitando a sua aplicagdo comercial (Dunfield ef al., 2020).

O intuito desta revisdo ¢ fornecer um conhecimento geral sobre células de perovskitas, como: suas caracteristicas
estruturais, construtivas, seus obstaculos relacionados a estabilidade do material, suas limitagdes para a aplicagdo
comercial e a sua utilizagdo para a construgéo de células de multijungdo. Além disso, procura-se trazer alguns indicios da
pesquisa de células de perovskitas no Brasil.

2. CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DAS PEROVSKITAS

Apesar de ser um topico de intensas pesquisas atuais, a perovskita surgiu em 1839 com a descoberta do composto
mineral titanato de céalcio (CaTiO3). Seu nome foi dado em homenagem ao mineralogista russo Lev Perovski e ¢ utilizado
para denominar materiais que possuem a mesma estrutura do CaTiOs. No geral, as perovskitas possuem a formula
estrutural ABXs, onde A é dado por um cation monovalente, como moléculas de metilamonio (CH3NH3;" ou MA™),
formamidinio (CH(NH,)," ou FA"), césio (Cs") e rubidio Rb (Rb"), B é dado por um cation metalico bivalente, como
chumbo (Pb?"), estanho (Sn**) e germanio (Ge?*), € X é um haleto, como o iodo (I"), bromo (Br’) e cloro (CI). Sua estrutura
pode ser visualizada na Fig. 1. Podemos observar, analisando a configuragdo da perovskita, que os atomos B estdo
coordenados com atomos X', formando um octaedro. As espécies A ocupam os espacos entre esses octaedros (Zhang et
al., 2023).

ABX,
O A: MA’, FA*, Cs*

o B : Pb’, Ge*, Sn*
Q x:iera

Figura 1 - Estrutura genérica ABX3 de perovskitas. Fonte: Elaborado pelos autores.

A primeira célula solar criada utilizando perovskita foi apresentada em Kojima (2009) empregando o iodeto de
metilaménio e chumbo (MAPbI3) como um sensibilizador em uma célula solar, sensibilizada por corante, atingindo uma
eficiéncia de 3,8%. A partir de entdo, varios estudos de células de perovskitas foram surgindo, fazendo com que, um
pouco mais de 10 anos depois, essas células ultrapassassem valores de eficiéncia de 25% (NREL Best Research-Cell
Efficiency Chart).

Células solares de perovskitas a base de chumbo sdo as mais utilizadas atualmente. Estes materiais apresentam um
valor de bandgap proximo ao valor 6timo determinado pelo limite tedrico de Shockley-Queisser (1,34 eV) (Aftab e
Ahmad, 2021). Compostos como o0 MAPbI3, FAPbI; e CsPbl; os sdo materiais mais tipicos. O MAPbI; é o material mais
estudado, por apresentar propriedades vantajosas para aplicagdo em optoeletronica, no entanto, ele apresenta instabilidade
térmica e em exposi¢do a umidade. O FAPDbI; apresenta um bandgap (1,43 eV) mais proximo do ideal para altas
eficiéncias, segundo o limite de SQ, exibindo excelentes propriedades semicondutoras. Porém, em temperatura ambiente,
pode apresentar mudanga de fase, assumindo uma estrutura isolante. O CsPbl; possui 6tima estabilidade térmica em
comparagdo a perovskitas organicas-inorgéanicas, as quais possuem componentes organicos volateis. Entretanto, sua fase
cubica, a qual ¢ a mais adotada dentre as perovskitas inorgénicas por apresentar um gap mais estreito (1,73 eV), ¢ mais
dificil de ser produzida na temperatura ambiente, por apresentar mudanga de fase, alterando para um sistema ortorrombico
(Zhang et al., 2023).

A possibilidade da formagdo de uma estrutura de perovskita por elementos A, B e X pode ser prevista pelo fator de
tolerancia de Goldshmidt (#), demonstrado na Eq. (1),

T+ 1y

t=—"— <
V2 (5 + 1%) W

sendo ra, g € rx s30 0s raios i6nicos dos elementos A, B e X, respectivamente. Este fator de tolerancia é dado por um
indice sem dimensdo. Seu valor podera informar o sistema cristalino que a estrutura ira formar. Em teoria, fatores de
tolerancia que forem maiores que 1 irdo gerar um sistema tetragonal ou hexagonal, entre 0,9 e 1 irdo formar sistemas
cubicos, entre 0,71 e 0,9 irdo formar sistemas ortorrdmbicos ou romboédricos e fatores menores que 0,71 nao irdo formar
perovskita (Dunfield ez al., 2020; Aftab e Ahmad, 2021). A natureza da molécula A interfere na estrutura eletronica da
perovskita. A alteracdo de tamanho do cation A, por exemplo, promove uma mudanga na geometria da perovskitas e em
seu bandgap (Ali et al., 2021).

As distor¢des do octaedro, ou secja, alteragdes da angulacdo B-X-B, também podem alterar a estabilidade das
perovskitas. Segundo o teorema de Jahn-Teller (Jahn, Teller e Donnan, 1937), sendo uma molécula instavel, com um
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estado fundamental eletronico degenerado e com uma configuragdo atémica simétrica, sua estrutura € distorcida de modo
que sua degenerescéncia eletronica é removida, conferindo maior estabilidade. Na estrutura de uma perovskita, este efeito
ocorre no sitio B. Assim, composi¢des contendo elementos que ocupam o subnivel d, sdo mais estaveis quando se
apresentam com um octaedro distorcido do que em seu estado sem distor¢do (Ali et al., 2021).

Outro tipo de distor¢do da perovskitas ¢ o chamado “#ilting” do octaedro, o qual ocorre como um efeito de Jahn-
Teller de segunda ordem (Lee et al., 2016). O tilting do octaedro ocasiona em uma alteracdo da sobreposi¢do de orbital
no extremo da banda, levando a um estreitamento da banda de condugdo e de valéncia e, como consequéncia, um aumento
no bandgap (Linaburg et al., 2017).

A temperatura € outro fator que interfere na estabilidade da perovskitas, afetando em seu sistema cristalino.
Mudangas de temperatura podem levar a transicdo de fase devido a alteracdo da configurag@o dos cations organicos. O
MAPDI;, por exemplo, tem o sistema cristalino ortorrdmbico como mais estdvel em temperaturas abaixo de -113°C. Para
temperaturas entre -113°C e 57°C ele se apresenta na fase tetragonal e para temperaturas acima de 57°C, em fase cubica
(Kim, Kim e Park, 2020). Ja o CsPbl; possui a fase ortorrdombica como mais estavel para temperaturas abaixo de 151°C.
Entre 151°C e 266°C o sistema cristalino mais estavel ¢ o tetragonal e acima de 266°C, o sistema ctibico (Marronnier et
al., 2018). No caso do FAPbIs, para temperaturas abaixo de -143°C, ele se apresenta na fase tetragonal, entre -143°C e
27°C a fase mais estavel ¢ a trigonal e para temperaturas acima de 27°C o sistema cristalino mais estavel ¢ o ciibico (Kim,
Kim e Park, 2020).

As perovskitas podem ser identificadas por diversos tipos. A Fig. 2 apresenta alguns exemplos de diferentes
estruturas de perovskitas. Elas podem se apresentar em diferentes dimensdes, sistemas cristalinos € composicdes
quimicas. Em termos de dimensdo, podem exibir trés dimensdes (3D), duas dimensdes (2D), uma dimensao (1D) ou
dimensao zero (0D), também conhecida como quantum dots. Em relagdo a sua composi¢do quimica, podem ser
classificadas como hibridas organicas-inorganicas, inteiramente inorgéanica e livres de chumbo (Zhang et al., 2023).

Perovskitas 2D Sistemas Cristalinos 3D
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Figura 2 - Exemplos de diferentes estruturas de perovskitas. Fonte: Elaborado pelos autores.

Perovskitas 0D apresentam propriedades tnicas de ganho dptico e pouca quantidade de defeitos em sua estrutura,
além de possuirem um facil ajuste da composicdo do halogénio ou tamanho de particula, permitindo o ajuste do
comprimento de onda, cobrindo, assim, todo o espectro visivel. Perovskitas 1D possuem baixa densidade de defeitos
estruturais, pequenas taxas de recombinagdo e podem fornecer canais de alta velocidade de propagacdo de fotons e
transportadores de carga. Comparados a estruturas 1D, as perovskitas 2D podem gerar espessuras mais finas através do
controle do tamanho lateral do cristal, oferecendo uma ampla aplicagdo para aparelhos optoeletronicos de alto
desempenho (Lou et al., 2023). Ainda, perovskitas 2D apresentam uma maior resisténcia a umidade em comparagio a
perovskitas 3D por apresentarem cations orgénicos maiores e hidrofobicos, como o feniletilaménio (CsHoNH;3" ou PEA™).
Por outro lado, essas estruturas apresentam um bandgap mais amplo, dificultando a exibicao de alta performance (Zhang,
Kim e Zhu, 2018). As estruturas 3D possuem maior liberdade de formas e tamanhos em comparagdo a estruturas de
menores dimensdes, podendo, assim, expandir seu potencial de aplicagdo, além de demonstrarem alto desempenho (Lou
et al., 2023). A construcdo de células de perovskitas 3D/2D s3o uma opg¢ao promissora por possibilitar a obtengdo de
maior performance, juntamente com maior estabilidade (Zhang, Kim e Zhu, 2018). A mistura de células 2D e 3D permite
um aumento da resisténcia a umidade quando comparadas a estruturas 3D puras (Ali et al., 2021).

Diversas composigdes de perovskitas tém sido testadas na busca de melhor estabilidade e eficiéncia. A flexibilidade
desses materiais em permitir uma infinidade de possibilidades de composigdes auxilia o seu emprego em aplicacdes
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comerciais em eletronica e outros dispositivos. Uma pequena alteracdo em sua composi¢do pode ocasionar em grandes
mudangas em suas propriedades quimicas e fisicas, devido a natureza quimica dos elementos substituintes, provendo
meios de aperfeicoar a absor¢ao de luz para diferentes tipos de arquitetura de aparelhos (Ali, ef al., 2021; Bati, Zhong e
Burn, 2023).

Apesar de as células fotovoltaicas de perovskitas a base de chumbo serem as mais aplicadas atualmente, o chumbo
possui uma natureza toxica, dificultando a fabricacdo em larga escala de células baseadas em chumbo. Alternativas ao
chumbo tém sido utilizadas para evitar a toxicidade do material, como, por exemplo, a troca de chumbo por estanho
(Sn2"), germanio (Ge?*"), cobre (Cu*") ou manganés (Mg2"). O estanho tem sido visto como a alternativa mais promissora,
por apresentar propriedades quimicas e optoeletronicas que sdo semelhantes ao chumbo. No entanto, ndo € observado o
mesmo historico préspero em comparagdo a células de perovskitas baseadas em chumbo. As eficiéncias reportadas de
células a base de estanho sdo inferiores (Aftab e Ahmad, 2021).

A engenharia de composi¢@o possui um papel interessante no desempenho de células de perovskitas, sendo uma
ferramenta empregada para melhorar o desempenho do material, resolver os problemas de toxicidade do chumbo e gerar
dispositivos com as caracteristicas optoeletronicas desejadas, devido a facilidade de ajuste de suas propriedades. Assim
como a troca de cations B?*, como a substituigdo do Pb?", podemos ter a troca de cations A" e X* ou a combinacdo de
diferentes elementos. Deste modo, € possivel a criagdo de perovskitas mais complexas.

Perovskitas mistas sdo criadas da mistura de elementos nos diferentes sitios das perovskitas, causando efeitos
diferentes nas propriedades optoeletronicas, na estrutura do cristal e no transporte de carga. A combinacgdo de elementos
em perovskitas metalicas podem ajudar a melhorar a instabilidade do material. Misturas no sitio A podem levar a
alteragdes na estrutura do cristal, afetando pardmetros estruturais, e densidade de defeitos. Misturas do sitio B € X podem
interferir nas propriedades optoeletronicas, alterando a construg@o das bandas de energia (Wei et al., 2023). A combinacao
de elementos do sitio A levam a construcdo de perovskitas do tipo (A'1x A"x)BX3, como em MAsFA(,Pbls. Misturas no
sitio B originam composi¢des do tipo A(B'1xB’x)X3, como em CsPbg¢Cdo1Brs. E a combinagio no sitio X nos leva a
AB(X'1xX'x)3, como observado em MAPb(Bryslos);. A mistura de elementos de A e X, por exemplo, ocasiona em uma
diminuigdo da distor¢éo da rede, favorecendo a producdo de perovskitas mais uniformes (Akhil ez al., 2021). Também
podemos encontrar misturas de sitios conjuntas, como nas perovskitas FAgs3MAo.17Pb(Ios3Bro.17)3 ou até a mistura de
mais de dois elementos no mesmo sitio, como em Rbg 05(Cso.0s(FAo.17M A 83)0.95)0.0sPb(10.83Bro.17)3. Ainda, além da mistura
de elementos nos diferentes sitios, ha a mistura de perovskitas com diferentes dimensdes, como a combinagido de
perovskitas 2D/3D, 1D/3D ou até 1D/2D/3D (Wei et al., 2023).

Dentre as alternativas para solucionar o problema de toxicidade do chumbo, podem ser citadas as chamadas
perovskitas duplas, que possuem a formula geral A,B'B"K, em que cada dois cétions Pb?* sdo substituidos por um cétion
monovalente (B") e outro trivalente (B3"). Existem vdrias combinagdes de céations B* e B** que sdo provados serem
estaveis, como Ag', Cu’, Na', Bi*", Sb*" e In**. (Wu et al., 2021). Sua célula unitaria é o dobro das perovskitas de haleto
de chumbo, sendo, por este motivo, nomeadas como perovskitas duplas. Este tipo de perovskita tem propriedades
eletronicas e estabilidade consideraveis, devido a caracteristicas de absor¢@o de luz visivel e a sua maior resisténcia frente
a umidade e ao calor. No entanto, este tipo de estrutura possui algumas limitagdes em relagdo a aplicagdo comercial em
larga escala, como a necessidade de preparacdo em alta temperatura, dificuldade de ajuste de sua morfologia e necessidade
de um controle preciso das quantidades de materiais adicionados inicialmente em sua formagao (Ghosh, Shankar e Kar,
2022).

Deste modo, podemos perceber a versatilidade dos materiais de perovskitas, podendo gerar infinitas composigdes,
diferentes sistemas cristalinos e diferentes propriedades estruturais e optoeletronicas, permitindo uma gama de
possibilidades de aplicagdo, além da viabilidade do aperfeicoamento de desempenho de células solares.

3. CONSTRUCAO DE CELULAS FOTOVOLTAICAS

Uma célula solar de perovskita ¢ apresentada como uma heterojungdo PIN, onde observa-se a presenca de uma
camada intrinseca entre uma camada com dopagem p e outra camada com dopagem n. Em geral, temos em sua construgdo
uma camada transportadora de elétrons ou Elétron Transport Layer (ELT), servindo como um semicondutor do tipo n,
uma camada transportadora de buracos ou Hole Transport Layer (HTL), servindo como um semicondutor do tipo p ¢ uma
camada intrinseca de perovskita. Além disso, um substrato de 6xido condutor transparente ou Transparent Conductive
Oxide (TCO) também compde a arquitetura da célula (Zhang et al., 2023). Um esboco da constru¢do dessas células esta
demonstrado na Fig. 3.

Eletrodo
ETL

Figura 3 - Estrutura de uma célula de perovskita planar n-i-p. Fonte: Adaptado de Zhang, et al., 2023.
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Durante o seu funcionamento, o foton da luz incidente é absorvido pelo filme de perovskita. Perovskitas com
bandgap mais estreitos promovem uma maior faixa de cobertura do espectro de absor¢@o ocasionando em um maior uso
de fotons na fotocorrente. A baixa energia de ligaggo de éxcitons presente em perovskitas permite com que seja mais facil
a dissociag@o desses éxcitons em carga livre. Em seguida, apds a separacdo dos éxcitons, a carga ¢ extraida e transportada
pela ETL e HTL rumo ao eletrodo. Neste processo pode ocorrer a recombinagdo de cargas, levando a perdas de
fotovoltagem, tendo em vista que estes elétrons ndo irdo participar da geragdo de corrente. As camadas seletoras de carga
desempenham um papel importante na construgao da célula por reduzirem a barreira de energia entre a perovskita e os
materiais do eletrodo, além de evitarem uma possivel recombinacdo interfacial de carga (Zhang, et al., 2023).

Células solares de perovskitas podem ser divididas em estruturas mesoporosas e estruturas planares. Estruturas
mesoporosas possuem, no geral, um substrato de vidro condutor transparente, como FTO e ITO, uma camada
transportadora de elétrons (ELT), uma camada mesoporosa, como TiO; ou Al,O3, uma camada de perovskitas, uma
camada transportadora de buracos (HTL) e eletrodos metalicos. A estrutura planar compreende estruturas planares
regulares (n-i-p) e estruturas planares invertidas (p-i-n). Elas sdo parecidas com a estrutura de um “sanduiche”, onde a
camada de perovskitas ¢ posta entre o material do tipo n e o material do tipo p. As estruturas mesoporosas possuem maior
eficiéncia de transferéncia e coleta de carga. Assim, a maioria das células solares de perovskitas com alta eficiéncia
possuem esta estrutura. No entanto, sua aplicagdo ¢ restringida em relacdo a aparelhos flexiveis, pois a preparagdo da
camada mesoporosa necessita de um processamento em alta temperatura. Ja as estruturas planares sdo mais adequadas
para a aplicacdo em aparelhos flexiveis de grande area. Porém, sem um material mesoporoso atuando como um suporte
central, ¢ mais dificil de se controlar a morfologia da perovskita (Chen et al., 2023).

A camada ETL tem o papel de extrair e transportar os elétrons provenientes do absorvedor. Para que haja uma
extragdo eficiente dos elétrons, a banda de conducao da camada transportadora de elétrons deve estar abaixo da banda de
condugao do absorvedor. Ja a banda de valéncia do condutor devera estar acima da banda de valéncia do absorvedor. Um
aspecto importante da célula ¢ a interface entre a camada transportadora de elétrons e a perovskitas, pois caso ndo haja
um alinhamento de bandas adequado entre essas duas camadas, o conjunto todo ¢ afetado, impactando, por exemplo, na
resisténcia de recombinagdo do aparelho. Assim, materiais com alta mobilidade de elétrons, estabilidade térmica, alta
transparéncia ¢ um alinhamento de bandas adequado ¢ desejavel para evitar estes problemas e melhorar a performance
do material (Akhil et al., 2021). O TiO: é o material mais comum utilizado como ETL, possuindo um amplo bandgap,
producdo facil e de baixo custo e facilidade de ajuste de propriedades eletronicas (Chen et al., 2023).

A camada HTL fica situada entre a camada de perovskitas e o contra-eletrodo, desempenhando um papel de
extracdo dos buracos fotogerados e barrando os elétrons (Chen et al., 2023). O material transportador de elétron deve
possuir o nivel da banda de valéncia acima da banda de valéncia da perovskitas. Da mesma forma, a banda de condugao
do HTL deve estar acima da banda de conducdo da perovskita (Mahapatra ef al., 2022). A diferenca de energia entre esses
dois niveis de energia do HTL e da perovskita garante o transporte de buraco. No entanto, se essa diferenca for muito
grande, pode levar a perdas de energia. O material HTL mais utilizado ¢ a molécula organica Spiro-OMeTAD, por possuir
propriedades de transporte de buracos interessantes. No entanto, ele apresenta instabilidade, além do custo elevado. O
NiO ¢ outro material empregado como HTL para perovskitas invertidas que tem sido estudado. Ele pode ser preparado
em larga escala, utilizando baixa temperatura, assim como para aparelhos flexiveis. Comparado a materiais organicos, ele
apresenta melhor estabilidade. No entanto, ainda possui problemas em relagéo a baixa condutividade e incompatibilidade
de bandas. A dopagem do material ¢ apontada como uma solugdo para estes problemas (Chen et al., 2023).

Propriedades de camadas de perovskitas como espessura, rugosidade de superficie, defeitos e tamanho de gréos,
além de fatores como técnicas de deposi¢do, composicao inicial do material e condi¢des ambiente durante o crescimento
do filme interferem no desempenho do material (Chen et al., 2023; Mahapatra et al., 2022). Alguns métodos de preparagao
de filmes de perovskitas tém sido desenvolvidos com o intuito de gerar materiais com alta eficiéncia e estabilidade. A
deposicao de vapor, spin coating, spray coating, blade coating, impressao de tela e impressao a jato de tinta podem ser
citados como alguns dos principais métodos de fabricacao desses filmes (Chen et al., 2023).

A técnica de spin coating ¢ a técnica mais simples e mais comum para preparar perovskitas de baixo custo e alta
eficiéncia, sendo mais comumente aplicada em laboratdrio. No geral, quantidades adequadas de BX, e AX, em estado
solido, sdo misturados e dissolvidos em solvente organico, formando uma solugdo precursora. Os solventes mais
utilizados s@o o N,N-dimetilformamida (DMF), dimetilsuféxido (DMSO) e o y-butirolactona (GBL). Esta solugédo ¢é posta
sobre a superficie de um substrato como, por exemplo, o ETL ou HTL (Raphael et al., 2018). Este conjunto ¢, entdo,
rotacionado para que haja uma evaporagdo mais rapida do solvente. A espessura do filme pode ser controlada pela
velocidade de rotagdo e concentragao de solugdo. Além disso, o processo de cristalizagdo da perovskitas dependera da
volatilidade dos solventes adicionados. A aplicag@o desta técnica possui algumas limitagdes, como a fabricagdo de células
em larga escala, pois com o aumento da area ha uma queda de performance em comparagdo a filmes de pequena area,
somados ao desperdicio de solucdes e solventes e a falta de uniformidade em relagdo ao centro e suas bordas (Qiu, Ono
e Qi, 2018).

O avanco para a aplicagao industrial de células de perovskitas necessita da construgdo de processos de produgdo que
sejam adequados para a producdo em massa. Para uma aplicagdo em larga escala, as técnicas de slot-die coating, spray
coating, blade coating e impressao a jato de tinta sdo mais indicadas. A técnica de slot-die coating é amplamente aplicada
no meio industrial para a producéo de filmes finos (Teixeira et al., 2023).
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4. DEGRADACAO

Um dos principais desafios para células de perovskitas esta relacionada a instabilidade do material. H4 uma série de
fatores que levam a degradagdo acelerada da perovskita comparado com as células convencionais de silicio cristalino,
sendo eles intrinsecos e extrinsecos. A estabilidade de células de perovskitas ¢ comprometida devido a reagdes quimicas
que ocorrem entre a perovskita e as camadas ETL/HTL, os eletrodos e, principalmente, a degradacdo relacionada a
questdes ambientais. Assim, elas podem reagir com elementos de acordo com duas categorias: reacdes com fatores
ambientais, como umidade, oxigénio e luz e reagdes com outros materiais presentes no aparelho, como ETL/ HTL,
eletrodos metalicos, entre outros (Zhuang, Wang e Yan, 2023).

Aspectos externos, como oxigénio, temperatura, umidade e luz promovem uma interagdo com a perovskita,
induzindo mudangas de fase, causada pela alteracao do fator de tolerancia, ou induzindo reagdes quimicas, que podem
levar a degradagdo do material. A maioria dos mecanismos de degradagdo, dados por estes fatores, encontrados na
literatura, sdo tratados para o MAPDbI;. No entanto, estes mecanismos podem ser utilizados para prever os efeitos que
alteragdes de parametros de rede podem causar no processo de degradagdo (Dunfield et al., 2020).

Foi verificado em alguns estudos que o oxigénio ¢ a dgua presentes no ar podem reagir com as perovskitas por
diferentes caminhos de reacdo. Essas reagdes podem favorecer o processo de degradagdo e prejudicar a estabilidade
quimica desses materiais (Zhuang, Wang e Yan, 2023).

A degradacdo de células de perovskitas na presenca de dgua ocorre devido a natureza higroscopica de cations
organicos. Assim, moléculas de agua realizam uma ligacdo fraca de hidrogénio com a estrutura cristalina da perovskitas,
levando a quebra de ligacdes dos materiais que as compdem, removendo o haleto metalico da estrutura (Ali ef al., 2021).
Uma rapida degradag@o do material é observada em exposicao a umidade. A reagdo total de degradagdo do MAPDbI; em
agua pode ser expressa pela Equagdo (2), resultando na decomposi¢do em Pbl, e nos gases CH3NH» e HI (Zhuang, Wang
e Yan, 2023).

H,0
(CH;NHs)Pbl; —> Hly + Pbl, + CHsNH, 4 @)

A degradagdo da perovskita induzida por oxigénio envolve a adsor¢do da molécula de O, na superficie da perovskita.
Assim, o processo ocorre de forma fisica, sem o envolvimento de reagdes quimicas. O (CH3;NH3)Pbls, na presenca de luz
carrega elétrons e buracos fotoinduzidos, se transformando em (CH3;NH;)Pbl;*. Desta forma, o O, fixado na superficie
forma superdxido (O27) ao capturar um elétron em excesso, dando inicio a reagdo de degradacdo. O mecanismo de
degradacao pode ser observado na Equagdo 3. Assim como a luz, a 4gua ¢ outro fator que pode contribuir no processo de
degradacdo da perovskitas induzida por oxigénio (Zhuang, Wang e Yan, 2023).

4(CH;NH5)Pbly* +0{” = 21, +4Pbl, + 4CH;NH, 4 + 2H,0 3)

A luz UV tem efeito relevante na degradacdo de células de perovskitas, principalmente quando esta combinada com
umidade e oxigénio. Ainda, quando combinada com altas temperaturas, pode ocasionar em danos no campo elétrico do
aparelho (Ali ef al., 2021). No entanto, a luz pode induzir a degradacdo da perovskitas sem a presenga de outros fatores
ambientais, diferentemente do oxigénio, que necessita da presenca de dgua ou de luz para ocorrer. A reacdo de degradacao
do MAPbI; induzida pela radiagdo UV tem como produto a liberacao de Pbl, e de gases HI e CH3NH> (Zhuang, Wang e
Yan, 2023).

A aplicagao de encapsulantes auxilia na proteg@o da célula a fatores externos de degradagdo. O método vidro-vidro,
por exemplo, ajuda a prevenir a entrada de umidade e oxigénio no material, permite uma resisténcia a degradagao térmica
e de raios UV, além de possibilitar a transmissdo de luz efetiva. No entanto, apresentam uma limitagdo na aplicagdo em
dispositivos flexiveis, devido a sua rigidez. A utilizagdo de encapsulantes poliméricos pode ser uma boa opgéo para
contornar este problema (Mahapatra ef al., 2022).

A estabilidade quimica das células de perovskitas também pode ser afetada pelas camadas de transporte de carga,
como ETL e HTL. Existem varios materiais que podem ser aplicados nessas camadas, consequentemente, ha uma
variedade de reacdes interfaciais e defeitos que elas podem causar na estabilidade da célula. Na camada transportadora
de elétrons, o TiO,, por exemplo, ¢ um material que pode servir como um catalisador da degradagdo na presenca de luz.
Para o0 ZnO, ¢ verificada a ocorréncia de uma reagao acido-base na interface ZnO/perovskitas, facilitando a decomposi¢ao
da perovskitas em Pbl,, em condigdes de umidade (Zhuang, Wang e Yan, 2023). Em relagdo a camada transportadora de
buracos, o NiOy, por exemplo, pode interagir com o MAPbI;, promovendo a oxidagdo do iodo, agindo como acido de
Lewis, ou pode desprotonar o CH3NH3", agindo como base de Bronsted. Nesta interagdo é observado o acimulo de Pbl,
na interface NiOx/perovskitas. Esta camada de Pbl, leva a perda de corrente por bloquear a extragdo de buracos. Também
¢ observado um aumento de recombinagdo da interface, causada pela deficiéncia de sitios A, reduzindo a estabilidade da
célula. Para o spiro-OMeTAD, outro material empregado em HTL, a sua interagdo com o iodo promove a queda da
condutividade da camada transportadora de elétrons, apresentando um efeito negativo na estabilidade quimica da célula.
Ocorrem ainda reagdes com os eletrodos metalicos, podendo gerar a reacdo dos halogénios da perovskita com o metal,
causando reducdo da performance e deterioracdo da estabilidade (Zhuang, Wang e Yan, 2023).

Aspectos internos também afetam a estabilidade das perovskitas. Sua baixa energia de formagao de rede torna a
perovskita instavel em sua natureza. Perovskitas a base de iodo apresentam instabilidade devido a uma cadeia de reagdes
quimicas que ocorre entre o vapor de iodo e o dispositivo. Ainda, cristais de qualidade moderada, transigdes de fase,

156



Revista Brasileira de Energia Solar - Ano 15 - Volume XV - Numero 2 - Dezembro de 2024 - p. 151 — 161

efeitos de polarizagdo, instabilidade térmica e migragdo de ion podem contribuir para a sua instabilidade intrinseca
(Mahapatra et al., 2022; Meng, You e Yang, 2018)

Entender as reagdes quimicas pode auxiliar na busca de maneiras de preven¢do de degradag@o, além de melhorar a
estabilidade. Algumas solugdes tém sido sugeridas para aperfeigoar a estabilidade das células de perovskitas, como, por
exemplo, engenharia de composigao, ajuste de fator de tolerancia, encapsulamento, modificacdo interfacial, entre outros,
além da utilizag@o do conceito 3D/2D (Zhang, Kim e Zhu, 2018; Fazal e Rubaiee, 2023).

5. APLICACAO COMERCIAL

Para que uma tecnologia de célula fotovoltaica seja bem estabelecida e possa ser produzida em larga escala para ser
aplicada comercialmente, devem ser considerados alguns fatores como: eficiéncia, estabilidade, desempenho, e custo de
producdo, que irdo refletir em sua viabilidade, além de questdes ambientais em relagdo aos materiais constituintes (Fazal
¢ Rubaiee, 2023). A transi¢do do laboratdrio para a producdo em larga escala traz novos desafios de processos, além da
adi¢do de materiais (Dunfield et al., 2020)

Células de perovskitas apresentam baixo custo e pouco consumo de energia em sua fabricagdo em comparacdo as
células disponiveis comercialmente, podendo ser produzidas por métodos de solugdo sob baixa temperatura ¢ com a
utilizagdo de pouco material. Ja as células de silicio monocristalino que, atualmente, detém a maior aplicagdo em
fotovoltaicos, possuem um alto custo de fabricacdo, preparacdo em alta temperatura, além de um longo tempo de retorno
de pagamento (Zhuang, Wang e Yan, 2023), demonstrando, assim, algumas desvantagens em relacdo as células de
perovskitas.

O rapido avanco em eficiéncia de células de perovskitas em um curto periodo ¢ um dos fatores que corroboram para
a visdo deste material como uma tecnologia promissora na aplicagdo em células solares, além de suas interessantes
propriedades optoeletronicas. Segundo a NREL, foi reportado em 2023 pela University of Science and Technology of
China (USTC) a eficiéncia de 26,1%, um aumento de 12% de eficiéncia comparado ao valor reportado em 2013 pela
EPFL de 14,1% (NREL Best Research-Cell Efficiency Chart).

Apesar das vantagens, existem barreiras encontradas para a sua aplicagdo comercial. Além dos transtornos
relacionados a toxicidade do chumbo, a instabilidade do material ¢ um dos principais fatores que dificultam este processo.
Problemas de degradacdo ocasionam em um curto tempo de vida da célula (Fazal e Rubaiee, 2023). Ainda, a introdugao
da perovskitas em um moédulo abre portas para outros mecanismos de degradacao, devido a perturbagdo da estrutura
quimica e eletronica causada pela presenga de novas camadas e condi¢des fora do equilibrio. Esses mecanismos sdo mais
especificos da arquitetura e s3o mais complicados do que os mecanismos observados somente nas camadas ativas,
comprometendo a estabilidade do médulo (Dunfield et al., 2020).

Deste modo, o caminho para a industrializacdo de células de perovskitas, além da busca pelo aumento da eficiéncia,
também passa pela aquisi¢do de materiais e arquitetura estaveis. Apesar de terem sido sugeridas algumas solugdes para
minimizar as questoes de instabilidade, a estabilidade dessas células ainda ndo atingiu as condi¢Ges adequadas para a
aplica¢@o comercial (Zhuang, Wang e Yan, 2023). Para isto, células de perovskitas necessitam de maior entendimento
sobre defeitos de superficie, observando seus impactos no desempenho do material ¢ sua influéncia nos processos de
degradacdo (Dunfield ef al., 2020), além da obtengdo de maior entendimento da relagéo entre caracteristicas estruturais e
propriedades funcionais de cristais de perovskitas (Lou et al., 2023).

Outras utilizagdes para as células de perovskitas sdo desejadas como aplicagdes futuras. Além da aplicacdo em
células tandem, essas células poderdo ser utilizadas como bulding-integrated PVs (BIPVs), ou seja, poderdo ser
empregadas como elemento de substituicdo de materiais de construgdo na parte externa de edificios (telhado, janelas,
fachadas, entre outros). Outras opgdes seriam em aplicagdes espaciais, baterias fotovoltaicas e supercapacitores (Bati,
Zhong e Burn, 2023).

6. CELULAS TANDEM DE PEROVSKITA

Células de multi-jungdo ou células tandem surgiram com o objetivo de minimizar perdas de energia e ultrapassar os
limites tedricos de SQ para células de tnica jungdo. A arquitetura dessas células permite com que haja uma maior absorgao
de fotons incidentes, por possuir dois ou mais materiais com diferentes propriedades de bandgap configurados em um
empilhamento de juncdes PN, permitindo assim, maior abrangéncia na utilizacdo do espectro solar. No geral, a camada
superior possui o bandgap mais amplo, absorvendo maior parte do espectro visivel. As camadas mais baixas possuem um
bandgap menor, permitindo a absorcdo de radia¢do na regido do infravermelho (Bati, Zhong e Burn, 2023; Fazal e
Rubaiee, 2023).

Células tandem perovskitas/Si (PVK/Si) sdo uma construgao interessante, por poderem apresentar as vantagens de
ambos 0s materiais, trazendo um aumento de eficiéncia. Em 2023 foi reportado no NREL uma eficiéncia de 33,7%,
apresentado pela KAUST (NREL Best Research-Cell Efficiency Chart). A variedade de células solares de silicio, como
PERC, TOPCon e HJT permite a criagdo de varias arquiteturas perovskitas/Si, auxiliando nos avangos de eficiéncia das
células. No entanto, ainda ¢ necessario o envolvimento de maiores estudos a respeito da configuragdo dessa estrutura e
melhorias da camada de recombinag@o entre a célula de perovskitas e a célula de silicio (Chi et al., 2023).
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As células tandem possuem duas configura¢des que sdo mais tipicas: células de quatro terminais (4-T) e células de
dois terminais (2-T ou monolitica), embora também existam células de trés, cinco e seis terminais. Em uma célula de
quatro terminais, as células de topo e de fundo sdo independentes, sendo eletricamente isoladas uma da outra. Sua
constru¢do ocorre com o empilhamento de uma célula frontal semitransparente de bandgap amplo sobre uma célula
traseira de handgap mais estreito (Fang et al., 2021). Ambas as células sdo dispositivos completos, possuindo contatos
frontais e traseiros, as quais sdo conectadas externamente, para combinagdo de suas energias de saida (Lal ef al., 2017).
Na estrutura de dois terminais, a subcélula frontal/traseira é crescida diretamente sobre a subcélula traseira/frontal, sendo
necessaria uma compatibilidade de fabricagdo e correspondéncia de corrente entre as subcélulas conectadas em série
(Fang et al., 2021). A configuracdo em série ¢ a mais desejada, por permitir uma conexao elétrica mais simples e por ndo
necessitar da presenca de eletrodos frontais e traseiros para as células de topo e de fundo, respectivamente. No entanto,
além da compatibilidade de corrente entre as suas células, ela possui desafios, como o gerenciamento 6ptico dentro da
configuragio tandem e a fabricagdo de camadas de recombinagido com perdas minimas entre as células (Lal ef al., 2017).

Em constru¢des PVK/Si, a célula de fundo de silicio tem maior dificuldade em absorver luz, atrapalhando o aumento
de performance da célula tandem. Melhorias da arquitetura podem ajudam a aumentar o caminho da luz neste material,
permitindo o aumento de eficiéncia. Estratégias de texturizagdo permite o aprimoramento de caminhos Opticos,
promovendo o aumento de corrente e reduzindo perdas de reflexdo, trazendo bons resultados a célula, principalmente em
estruturas monoliticas. A construgdo bifacial também ¢ uma boa opgao para o aumento da absorg¢do de luz, facilitando a
entrada de luz em ambos os lados traseiro e frontal. Para diminuir as perdas de reflex@o, o emprego de revestimentos anti-
reflexdo permite o aumento da transmissdo Optica da luz (Akhil et al., 2021).

Além de estruturas PVK/Si, podem ser combinados materiais do tipo: PVK/PVK, PVK/CIGS e PVK/organico (Fang
etal.,2021). O silicio e o CIGS (Cobre-indio-Galio-Selénio) sdo os materiais mais favoraveis para aplicagio como célula
de fundo, devido ao seu bandgap (Li e Zhang, 2020). Assim como as perovskitas, o CIGS também permite a modulagao
de seu bandgap, naregido entre 1,0 ¢ 1,70 eV através da variagdo da proporg¢ao de galio e indio, promovendo, assim, uma
grande possibilidade de atingir altos valores de eficiéncia. Células PVK/PVK (ou all-perovskite) possuem a vantagem de
exibirem alta eficiéncia utilizando métodos de processamento em baixa temperatura frente aos materiais de silicio e CIGS.
Em estruturas PVK/organico, os fotovoltaicos organicos possuem um processo simples de fabricagdo em baixa
temperatura, além da possibilidade de modulago de bandgap ¢ a presenga de flexibilidade (Li e Zhang, 2020).

Problemas relacionados a estabilidade em dispositivos fandem baseados em perovskitas sdo atribuidos a degradagio
de filmes de perovskitas, quando em exposi¢do a luz, umidade, oxigénio e calor (Fang ef al., 2021). Melhorar a
estabilidade desses materiais se torna um processo importante para a sua aplicagdo comercial. Assim, como em células
de perovskitas de uma tinica juncao, a engenharia de composi¢cdo pode ser uma solucdo a este obstdculo. Outra opg¢ao
seria a construcao de células de perovskitas 2D e 3D que auxilia no aumento da estabilidade e eficiéncia (Akhil et al.,
2021).

7. PESQUISA DE PEROVSKITA NO BRASIL

Paises como China, Estados Unidos ¢ Japdo possuem um alto de nivel de produgdo em pesquisas relacionadas a
células solares de perovskitas. Embora de maneira timida, em comparagdo aos maiores polos de geragdo cientifica, o
Brasil também tem investido no estudo destes materiais, possuindo alguns grupos empenhados em sua exploragdo, os
quais estdo mais concentrados na regido de Sao Paulo.

O Centro de Inovagdo em Novas Energias (CINE), localizado em Campinas (SP), apresenta diversos projetos
relacionados a células de perovskitas, possuindo um grande peso na pesquisa desses materiais no pais. Instituicdes como
UNICAMP, USP, UFSCAR, UNIFESP, UNESP e UFABC participam da integragdo deste centro, reunindo diversos
cientistas. Estudos relacionados propriedades estruturais, propriedades eletronicas e estabilidade foram divulgados
recentemente (dos Santos, ef al., 2023; Scalon ef al., 2022). Em margo deste ano, foi publicado um trabalho de impacto
expressivo na area, utilizando a aplicagdo de técnicas in situ combinadas com a luz de sincrotron para o estudo de
perovskitas, permitindo avangos no caminho para a sua comercializagdo (Szostak et al., 2023).

O Instituto Tecnologico de Aeronautica (ITA), localizado em Sdo José¢ dos Campos (SP) possui um grupo de
pesquisa no departamento de fisica, o Grupo de Materiais Semicondutores e Nanotecnologia (GMSN), apresentando o
estudo de perovskitas como uma de frente de projetos, aplicando metodologias teéricas para o estudo desses materiais.
Trabalhos recentes foram publicados para o estudo de perovskitas duplas (Caetano et al., 2022) e ligas de perovskitas
(Guedes-Sobrinho et al., 2019).

O Centro de Desenvolvimento de Materiais Funcionais (CDMF), sediado na Universidade Federal de Sao Carlos
(UFSCAR), no estado de S@o Paulo, possui pesquisas relacionadas a energia renovavel, saude e sustentabilidade. Nos
ultimos anos, alguns estudos de perovskitas foram publicados, investigando perovskitas complexas (Rodrigues ef al.,
2022) e propriedades estruturais e eletronicas (Mesquita et al., 2021), além de outros.

No Parana, pesquisadores da UTFPR (Universidade Tecnologica Federal do Parana) em parceria com outras
institui¢des nacionais, como a Universidade Federal de Lavras (UFLA), Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF),
Universidade Estadual de Londrina (UEL), além de algumas instituigdes internacionais, realizaram um projeto
relacionado as tecnologias optoeletronicas emergentes a base de perovskitas, rendendo na publicagdo de um capitulo de
livro, em 2022 (Pinto et al., 2022). A Universidade Federal do Parana (UFPR) também possui alguns trabalhos cientificos

158



Revista Brasileira de Energia Solar - Ano 15 - Volume XV - Numero 2 - Dezembro de 2024 - p. 151 — 161

relacionados a perovskitas, investigando propriedades eletronicas de perovskitas (de Araujo et al., 2023; Octavio de
Araujo et al., 2022).

Apesar de ndo se apresentar de forma tdo intensa em comparagdo aos paises de maiores produgdo, o Brasil possui
pesquisadores e pesquisas de qualidade, que podem contribuir significativamente com os avancos dos estudos de
perovskitas, tendo em vista a grande variedade de possibilidades de composigdes e estruturas, os problemas acerca de
estabilidade de célula e modulo e limitagdes da aplicagdo comercial que ainda necessitam de maiores investigagdes.

8. CONCLUSAO

Neste trabalho foi abordado uma revisdo geral sobre aspectos estruturais, construcdo de célula, métodos de
preparagdo, problemas de estabilidade, aplicagdo comercial e tecnologias tandem de perovskitas. Estes materiais podem
se apresentar em diversas composi¢des e sistemas cristalinos, permitindo a obtengdo de diferentes propriedades
optoeletronicas. Parametros como temperatura, distor¢des do octaedro, tamanho de atomos constituintes, além dos
elementos de sua composi¢@o corroboram para a modificagdo de suas propriedades, transformando a perovskita em um
excelente material para aplicagdo em fotovoltaicos, servido como alternativa ao silicio. A utilizagdo desses materiais em
arquiteturas de multijuncéo sdo uma 6tima escolha para a obteng@o de células com altos valores de eficiéncia.

Apesar de possuirem propriedades desejaveis, processos simples de preparagdo e altos valores de eficiéncia, foi
observado que sua estabilidade ¢ afetada principalmente em exposi¢@o a fatores ambientais, como umidade, oxigénio e
luz, limitando a sua aplicacdo comercial. Deste modo, torna-se necessario o entendimento das reagdes envolvidas em seu
processo de degradacao para direcionar a solugdo do problema. O emprego de engenharia de composigdo, encapsulantes
e aditivos de dopagem sdo opgdes para evitar a ocorréncia dessas reagcdes de degradacdo.

No Brasil existem instituigdes empenhadas em investigar estes materiais, apresentando projetos que abordam
estudos de propriedades estruturais e eletronicas, perovskitas complexas, estudo de 6xido de perovskitas, entre outros,
contribuindo para o avango do entendimento desses materiais, indicando que o pais possui o potencial para a realizagdo
de pesquisas em alto nivel, podendo fazer a diferenca, nas areas académica e industrial para as perovskitas.
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PEROVSKITE PHOTOVOLTAIC CELL: A REVIEW OF THE STATE OF THE ART

Abstract. With the increase in the search for renewable energy sources, photovoltaic energy appears as a promising
alternative. Currently, silicon is the main material used in the manufacture of solar cells, however, its efficiency values
are approaching its theoretical limit. Perovskite cells have been seen as an interesting option to silicon cells as they
present high efficiency values, attractive characteristics for application in photovoltaics, in addition to being cheaper. Its
compositional and structural diversity gives this material the possibility of modulating different electronic properties,
making its use advantageous. However, perovskite cells present instability when exposed to environmental factors.
Solving this problem is one of the keys to making your commercial application viable. Thus, this work provides a review
of the structural characteristics of perovskites, the general construction of cells, the problems surrounding degradation
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and commercial application, and the use of perovskites in tandem architectures. Perovskite research in Brazil will be
another point covered.

Keywords: Photovoltaic Technologies, Perovskites, Stability
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