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ANIZELLI, Helder Scapin. ESTUDOS SOBRE DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS
BASEADOS EM PEROVSKITAS: INFLUENCIA DAS INTERFACES E DA
CONDICAO ATMOSFERICA DO AMBIENTE DE PRODUCAO. 2021. 86 f. Tese de
Doutorado em Fisica — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2021.

RESUMO

Compostos organico-inorganicos sob a forma geral ABXs (onde A é o constituinte
organico, B € um metal e X é um elemento halogénio) e que se organizam em uma
estrutura denominada perovskita, apresentam propriedades optoeletrénicas bastante
adequadas para aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos. O baixo custo, a facilidade
de processamento, e a alta eficiéncia de conversdo de luz em energia elétrica
apresentada por esses dispositivos, motivaram nos udltimos anos um intenso
processo de investigacdo das propriedades destes materiais, com 0 consequente
aprimoramento de suas caracteristicas, fazendo com que, atualmente, a eficiéncia
de dispositivos baseados nesses compostos ja ultrapasse 25%, o que 0s torna uma
alternativa competitiva a, j& muito bem, estabelecida tecnologia fotovoltaica baseado
no silicio policristalino. No entanto, para que os dispositivos de perovskita alcancem
uma realidade de mercado, alguns desafios importantes ainda precisam ser
superados. Uma questdo crucial é a relativamente baixa estabilidade quimica dos
compostos de perovskita, que sofrem um processo irreversivel de degradacéo
guando expostos a atmosfera ambiente Umida, alta temperatura e radiacao
ultravioleta. Outra questdo importante diz respeito ao processo de fabricacdo dos
dispositivos, que normalmente é executado inteiramente em um ambiente de
atmosfera inerte e livre de umidade, o que é uma exigéncia incompativel com uma
linha de produgéo. No presente trabalho, foram realizadas investigagées no sentido
de contribuir para o avanco da tecnologia fotovoltaica baseada nas perovskitas,
abordando esses dois aspectos. Na primeira parte do trabalho, faz-se um relato da
influéncia da funcionalizacdo das camadas transportadoras com monocamadas
automontadas, no sentido de promover tanto uma maior estabilidade quimica dos
filmes de perovskita quanto estender o tempo de vida util de dispositivos
fotovoltaicos baseados nesses filmes. A inclusdo de monocamadas automontadas
mostrou-se ser um artificio eficaz para este fim, tanto para dispositivos com estrutura
direta quanto com estrutura invertida. JA na segunda parte, € realizada uma
proposta de procedimento para confeccdo de dispositivos de perovskita em
ambiente de atmosfera aberta, com umidade relativa do ar em torno de 50% e em
temperatura ambiente em torno de 20 °C (condi¢cbes bastante adequadas para uma
linha de producédo). Os dispositivos produzidos a partir deste procedimento
demonstraram eficiéncias razoaveis, e através dos resultados de testes de
estabilidade, foram identificados os processos que levam a deterioragcdo dos
parametros elétricos destes dispositivos com o transcorrer do tempo. Desta forma,
este trabalho de tese apresenta metodologias e procedimentos que podem contribuir
efetivamente para o aprimoramento da tecnologia fotovoltaica baseada em
compostos de perovskita.

Palavras-chave: perovskita; dispositivo fotovoltaico; propriedades optoeletrénicas;
monocamada automontada; degradacao fotoinduzida.



ANIZELLI, Helder Scapin. STUDIES ON PEROVSKITE BASED PHOTOVOLTAIC
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THE PRODUCTION ENVIRONMENT. 2021. 86 p. PhD Degrees Thesis in Physics —
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ABSTRACT

Organic-inorganic compounds in the general form ABXs (where A is the organic
constituent, B is a metal and X is a halogen element), which are organized in a
structure called perovskite, have very suitable optoelectronic properties for
application in photovoltaic devices. The low cost, the ease of processing, and the
high efficiency of converting light into electrical energy presented by these devices
have motivated, in recent years, an intense process of investigation of the properties
of these materials, with the consequent improvement of their characteristics. Such
development caused the efficiency of devices based on these compounds already
exceed 25% currently, which makes them a competitive alternative to the already
very well established photovoltaic technology based on polycrystalline silicon.
However, for perovskite devices to reach a market reality, some important challenges
still need to be overcome. A crucial issue is the relatively low chemical stability of
perovskite compounds, which undergo an irreversible degradation process when
exposed to humid ambient atmosphere, high temperature and ultraviolet radiation.
Another important issue concerns the device manufacturing process, which is
normally performed entirely in an inert atmosphere and moisture-free environment, a
requirement that is incompatible with a production line. In the present work,
investigations were carried out in order to contribute to the advancement of
photovoltaic technology based on perovskites, addressing these two aspects. In the
first part of the work, a report is made of the influence of the functionalization of
carrier transporting layers with self-assembled monolayers, in order both to promote
greater chemical stability of perovskite films and to extend the lifetime of photovoltaic
devices based on these films. The inclusion of self-assembled monolayers has
proven to be an effective artifice for this purpose, both for devices with a direct
structure and with an inverted structure. In the second part, a proposal is made for a
procedure to make perovskite devices in an open atmosphere, with relative air
humidity around 50% and at ambient temperature around 20 °C (very suitable
conditions for a line of production). The devices produced from this procedure
demonstrated reasonable efficiencies, and through the results of stability tests, the
processes that lead to the deterioration of the electrical parameters of these devices
over time were identified. Thus, this thesis work presents methodologies and
procedures that can effectively contribute to the improvement of photovoltaic
technology based on perovskite compounds.

Keywords: perovskite; photovoltaic devices; optoelectronic properties; self-
assembled monolayers; photo induced degradation.
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1 INTRODUCAO

Em razdo do avango da industrializagdo e do desenvolvimento
tecnolégico sem precedentes, nossa sociedade atual vem criando condicdes para
um estilo de vida bem mais confortavel do que o de décadas atras. Isso, no entanto,
requer um consumo cada vez maior de energia elétrica, cuja fonte tem sido
primariamente um resultado do uso de combustiveis fésseis. Mesmo no Brasil, onde
a forma principal de obtencdo de energia € a hidrelétrica, gracas a abundancia
privilegiada dos recursos hidricos existentes na grande maioria do territorio nacional,
ainda existem diversas usinas termoelétricas (recentemente bastante utilizadas
devido a crise hidrica de 2015) que tém seu funcionamento baseado na queima de
0leo ou carvéo.

Segundo a Empresa de Pesquisa Energética (EPE), o mundo possui
uma matriz energética composta principalmente por fontes ndo renovaveis, tais
como o carvao, petréleo e gas natural, cuja soma representa mais de oitenta por
cento do consumo mundial. Enquanto que fontes de energias renovaveis
representam aproximadamente dezoito por cento da matriz energética mundial

(Matriz Energética: (2016)).

Figura 1 — Matriz energética Mundial.
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Fonte: Matriz Energética Mundial 2018. Disponivel em:
<https://www.epe.gov.br/pt/abcdenergia/matriz-energetica-e-eletrica>. Acesso em: 20 set. 2021.
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No entanto, a matriz energética do Brasil apresenta-se na contra
mao desse curso, uma vez que segundo a EPE, o consumo de fontes renovaveis
apresentam aproximadamente quarenta e seis por cento, o que é quase metade da

nossa matriz energética, vide figura 2 “Matriz Energética” (2016).

Figura 2 — Matriz energética Brasileira.
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Fonte: Matriz Energética Mundial 2018. Disponivel em:
<https://www.epe.gov.br/pt/abcdenergia/matriz-energetica-e-eletrica>. Acesso em: 20 set. 2021.

7

O Brasil, diante de outros paises do mundo, é um dos que mais
utilizam fontes de energias renovaveis para a geracao de eletricidade e isso, além
de possibilitar uma concorréncia no mercado, permite que novas tecnologias sejam
aprimoradas e aplicadas a sociedade. A energia solar € uma das fontes de energia
gue mais vem ganhando espac¢o neste mercado.

A energia solar € uma fonte abundante, pois sabe-se que
aproximadamente 120.000 TeraWatts/ano de poténcia chegam a superficie da
Terra, isto €, cerca de 6.000 vezes a taxa de consumo atual. Dispositivos
conhecidos como
células solares fotovoltaicas, que podem tirar proveito desse potencial energético,
tornam-se, portanto, uma alternativa promissora (DIAS; SILVA, 2012, p. 99-100).

Atualmente h& sistemas capazes de converter a energia solar em
elétrica com uma eficiéncia acima de 40%, o que demonstra claramente o potencial

dos dispositivos fotovoltaicos. Nas proximas décadas, de acordo com uma projecao
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feita pela Agéncia Internacional de Energia (IEA — International Energy Agency),
espera-se que geradores solares possam produzir a maior parte da energia elétrica
mundial (ESPINOSA et al., 2012, p. 5118).

O efeito de conversdo de energia solar em energia elétrica foi
primeiramente observado em 1839 por Edmund Becquerel quando, ao iluminar dois
eletrodos mergulhados em uma solu¢cdo de acido, houve geragdo de corrente
elétrica (GREEN, 1990, p.1). ApGs este experimento, a criagdo da primeira célula
solar foi feita por W. G. Adams e R. E. Day em 1876, ao notar o efeito fotovoltaico
em um sistema de estado sélido (ADAMS; DAY, 1876). No entanto, somente em
1954, com D. M. Chapin, C. S. Fuller e G. L. Pearson, houve a criagdo do primeiro
dispositivo de juncdo p-n a base de silicio, cuja eficiéncia se aproximava de 6%
(CHAPIN; FULLER; PEARSON, 1954, p. 676). Desde entdo, houve um grande
avanco na é&rea dosfotovoltaicos, tanto relacionado a diversidade de tecnologias
desenvolvidas,quanto na questdo do aumento da eficiéncia dos dispositivos, como

pode ser observado pela figura 3.

Figura 3 — Desenvolvimento da eficiéncia das diferentes tecnologias fotovoltaicas
com o decorrer das décadas.
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Como apresentado na figura acima, diversas tecnologias surgiram e
foram desenvolvidas, ao passo que suas eficiéncias foram sendo aprimoradas. Esse
progresso dos dispositivos fotovoltaicos é basicamente separado em duas geracoes,

de acordo com o esquema da figura 4.

Figura 4 — Diferentes tecnologias fotovoltaicas e suas geracoes.
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A primeira geracdo é chamada de Wafer-based, na qual estédo
contidas as homojuncbes a base de Arseneto de Gdélio (GaAs), assim como 0s
dispositivos a base de Silicio cristalino (c-Si), que se ramificam em silicio mono e
multi cristalino. Entre essas duas tecnologias, a primeira exibe uma eficiéncia maior,
no entanto, quem domina o mercado séo as células de c-Si, que representam cerca
de 90% da quota atual ("E-Textiles 2016-2026: Technologies, Markets, Players:
IDTechEX”).

Chapin et al. (1954) desenvolveram o primeiro dispositivo a base de
silicio na década de 1950. Sua eficiéncia estava proxima dos 6%, e com 0 passar
dos anos o desenvolvimento tecnoldgico proporcionou melhorias ao ponto que esse
dispositivo a base de silicio policristalino se encontra atualmente com um rendimento
proximo de 25%, conforme observado na figura 4.

Células de silicio tém a capacidade de operar por longos periodos
de tempo por conta de sua alta estabilidade quimica e térmica. Sua aplicagdo é
bastante difundida, inclusive na exploracdo espacial, pois painéis solares sao

empregados para fornecer energia para o funcionamento de satélites. Porém, na



18

implementacdo outdoor, os painéis ficam suscetiveis a fissuragdo mecanica e a
corrosd@o de eletrodos e conexdes. Para isso, ha a possibilidade de encapsular os
dispositivos com um polimero termoplastico, tal como o acetato de etilvinila (EVA),
cuja finalidade é prevenir a penetracdo de umidade e agua, estendendo o tempo de
vida das células para além de 20 anos (KREBS, 2012, p. 5).

Tecnologias baseadas em filmes finos compdem a segunda e a
terceira geracdo dos dispositivos fotovoltaicos. Tais células tém capacidade de
absorver luz dezenas ou até centenas de vezes mais do que aquelas baseadas no
Silicio, o que leva a necessidade de muito menos material opticamente ativo na
estrutura do dispositivo. A segunda geracao, também conhecida como filmes finos
convencionais, contém as células baseadas no composto Telureto de Cadmio
(CdTe) cuja eficiéncia esta proxima dos 20% e atualmente representam 5% do
mercado. Ja as outras tecnologias de filmes finos, como Silicio amorfo hidrogenado
(a-Si:H) e di-seleneto de Cobre-indio-Galio (CIGS), abrangem 2% do mercado atual,
conforme disponivel no relatério de estatistica produzido pela IDTechEx de 2016.
(Perovskite Photovoltaics 2016-2026 Technologies, Markets, Players, 2016).

Células solares de CdTe sdo preparadas por deposi¢do a partir da
fase gasosa, e foi umas das primeiras tecnologias solares que conseguiu atingir uma
grande capacidade de produgdo com custo relativamente baixo. Em contrapartida,
ha problemas relacionados com a questdo de toxicidade a longo prazo, pois ha
emissdo de cadmio das placas solares, e também pelo fato de o teldrio ser um
elemento relativamente escasso. Com relacdo a sua estabilidade, dispositivos de
CdTe apresentam uma certa resisténcia a radiacédo ionizante, mas apresentam uma
significativa sensibilidade a umidade (KREBS, 2012, p. 9-10). Esses dispositivos sédo
menos suscetiveis ao aumento de temperatura, permitindo que os médulos de CdTe
gerem relativamente mais eletricidade em altas temperaturas, ou seja, quando
comparada com as células convencionais e em condi¢des reais, os modulos de
CdTe produzirdo mais eletricidade com poténcias semelhantes (PAGLIARO;
PALMISANO, 2008, p.74-75).

Em relacdo aos dispositivos a base de a-Si, percebe-se que estas
tecnologias oferecem algumas vantagens se comparadas a de Silicio da 12 geragao,
tais como: baixo custo, menor consumo de material € um namero menor de passos
de processamento em sua producdo. Tal dispositivo conta com uma pelicula fina de

silicio amorfo, cerca de 300 vezes menor do que a convencional, absorve a luz mais
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eficientemente, além de sua eficicia e estabilidade serem elevadas. Esta condicdo
s6 foi possivel devido ao desenvolvimento, a partir de 1997, de modulos com juncao
tripla, os quais proporcionaram grande avanco tecnolégico. Em condicdes
ambientais reais, as tecnologias de silicio amorfo de juncéo tripla apresentaram
degradacdo menor do que 1% em um periodo de 4,5 anos, o que é
aproximadamente o mesmo em relacdo aos painéis solares de silicio cristalino
(PAGLIARO; PALMISANO, 2008, p.62-65).

Pesquisas com dispositivos a base de CIGS comecaram por volta de
1970. Peliculas a base desses materiais apresentam melhor desempenho em
relacdo a outras tecnologias, e atingiram uma eficiéncia maior que 20%, como pode
ser observado na figura 3. Filmes finos de CIGS pertencem aos compostos de Cu-
calcopirita, cujo band gap pode ser modificado pela variagdo dos cétions de indio
(In), Galio (Ga) e Aluminio (Al), ou seja, a vantagem de se utilizar um dispositivo a
base de CIGS esta na versatilidade dos materiais (PAGLIARO; PALMISANO, 2008,
p.67-70), apesar dos elementos ndo serem tdo abundantes na natureza como o
silicio, por exemplo. A deposicdo destes materiais € a mesma que utilizada para a
tecnologia a-Si, ou seja, através de evaporacdo em baixas temperaturas. A
desvantagem de se utilizar esta tecnologia é justamente a questdo da estabilidade,
uma vez que o0 processo de degradacdo é elevado para estes dispositivos,
principalmente em exposi¢cdes prolongadas ao calor e umidade. No entanto, sua
resisténcia a radiacdo € o que torna a célula mais adequada para aplicacdo espacial,
segundo Krebs (KREBS, 2012, p. 5).

A terceira geracao, ou geracao emergente, se refere as tecnologias
voltadas para células solares a base de corantes (dye sensitized solar cell - DSSC),
materiais organicos (organic photovoltaic — OPV), quantum dots (QD) e Perovskitas,
esta Ultima do interesse desta tese.

Células solares sensibilizadas por corante (DSSC) surgiram em
1991 com o trabalho de O’Regan e Gratzel, com eficiéncia comparavel aos
dispositivos fotovoltaicos de silicio policristalino e amorfo. Como possivel de se
observar na figura 3, as eficiéncias dos dispositivos sdo bem proximas, porém o
problema destes dispositivos se encontra no estado da matéria: eletrolitos de estado
sélido seriam a solugdo para a questdo estrutural, porém séo os eletrolitos em fase
liquida que operam de maneira mais eficiente (KREBS, 2012, p. 10-11).

Dispositivos fotovoltaicos organicos descrevem um grupo de
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tecnologia que é composto por materiais baseados em hidrocarbonetos. Como pode
ser observado na figura 1, esta tecnologia ocupa um nicho especial entre as
tecnologias de energia solar que tem potencial para satisfazer principalmente
necessidades energéticas pessoais (como por exemplo em dispositivos portateis
para carregamento de baterias de celular), por ser abundante e com baixo custo de
fabricacdo e de facil processamento. Recentemente houve um aumento
consideravel em sua eficiéncia de conversédo, que atualmente esta proximo de 12%,
como indicado na figura 3. Tal melhoria foi proporcionada pelo desenvolvimento de
novos materiais para a camada ativa, novas formas de processamento e evolucao
do entendimento e controle dos processos inerentes ao funcionamento dos
dispositivos, ocorridos nas ultimas décadas (DAS; MANDAL; BHATTACHARYA,
2016, p. 169-170).

Figura 5 — Evolucao da eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos da segunda e
terceira geragdo no decorrer das Ultimas décadas.
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Fonte: Best Research-Cell Efficiencies. In: National Renewable Energy Laboratory. Disponivel em:
<https://www.nrel.gov/pv/assets/pdfs/best-research-cell-efficiencies.20200104.pdf>. Acesso em: 20
set. 2021

A figura acima demonstra a evolucdo de dispositivos fotovoltaicos
emergentes, ou seja, das tecnologias baseadas em filmes finos. Como pode ser
observado, todos os dispositivos tiveram uma evolugéo significativa em termos de
suas respectivas eficiéncias com o decorrer dos anos, fruto do intenso trabalho de

pesquisa na area. Destaca-se, no entanto, o desenvolvimento vertiginoso das



21

células fotovoltaicas a base de perovskitas.

Os primeiros dispositivos com perovskitas surgiram em 2009,
quando Kojima et al. (2009) estudaram células fotovoltaicas do tipo DSSC
impregnando filmes mesoporosos de TiO2 com 0os compostos triodeto de chumbo de
metilamonio (MAPDI3) e brometo de chumbo de metilaménio (MAPbBrs) como foto-
sensibilizadores. Os dispositivos contendo lodo alcancaram uma eficiéncia proxima
dos 4%, enquanto aqueles contendo Bromo apresentaram uma eficiéncia de cerca
de 3%. Em 2011, Im et al. (2011) atingiu uma eficiéncia préxima de 6,5% ao utilizar
nanoparticulas de CHsNHsIPblz criando assim uma arquitetura semelhante a de
DSSCs. Tais trabalhos néo tiveram grande repercussao, contudo, quando Kim et al.
(2012) utilizou spiro-MeOTAD como camada transportadora de buracos e como
camada ativa uma mistura de perovskitas com dioxido de titanio (TiOz), obtiveram
uma eficiéncia proxima de 10%, e a partir de entdo, tais materiais despertaram o
interesse da comunidade cientifica, e grandes esforcos tém sido realizados por
diversos grupos de pesquisa ao redor do mundo para que esta célula solar baseada
em filme fino de perovskita alcance uma alta eficiéncia, concorrendo assim com as
demais tecnologias disponiveis no mercado.

As células de perovskitas (PSCs) estdo entre as tecnologias
fotovoltaicas emergentes mais promissoras, especialmente quando usadas em
arquiteturas de multiplas juncdes de alta eficiéncia, e mostram uma capacidade de
conversdo de energia (PCE) que pode corresponder a outras tecnologias mais
maduras. O PCE desses dispositivos potencialmente baratos e processaveis por
solucdo atingiu agora a marca de 25% em uma Unica conjungédo, e quanto utilizado
junto com as convencionais de silicio a sua conversdo jA chega aos 28%. No
entanto, problemas relacionados a estabilidade e fabricacdo em larga escala
precisam ser superados para a comercializacdo de painéis fotovoltaicos baseados
em perovskitas Rong et al. (2018). Estes materiais sdGo muito suscetiveis a umidade,
luz ultravioleta e calor, que causam degradacao dos filmes finos de perovskitas e
deterioracdo das propriedades elétricas dos dispositivos Ono et al. (2018).

Diversas estratégias ja foram relatadas a fim de estender a vida Uutil
de dispositivos fotovoltaicos baseados em perovskitas hibridas, tais como otimizar a
composicdo de cations Shukla et al. (2017) e haletos Noh et al. (2013), ou alterando
a camada transportadora de elétrons ou de buracos (ETL e HTL, respectivamente)

formadas por oxidos de metal (MOXx), as quais afetam significativamente a vida (util
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do dispositivos Shin et al. (2019). Além disso, tentativas recentes foram feitas para
funcionalizar camadas de MOx, que demonstrou estender a vida util desses
dispositivos em alguns casos, como visto por Chen et al. (2018), Kim et al. (2018) e
Yang et al. (2016). Monocamadas funcionais automontadas (SAMs) com estrutura
molecular adequada podem fornecer melhor alinhamento de banda de energias nas
interfaces e ajudar a passivacdo na superficie de oOxido como observado por
Mingorance et al. (2018) e Zuo et al. (2015), bem como melhorar a cristalizacéo
subsequente da camada ativa de perovskita, como observado por Guan et al.
(2019).

Camadas funcionais automontadas tém uma estrutura de grupos
principal-espacador-terminal, pois o grupo principal (ou de ancoragem) se liga ao
substrato, enquanto o grupo terminal (ou funcional) reconfigura a superficie do
substrato para a deposicédo do filme de perovskita. Os grupos principais podem ser
silanos, aminas, fosfonatos, carboxilatos, entre outros, como apresentados em Guan
et al. (2019) e Qiao; Zuo (2018b). O conceito de SAM foi introduzido em células
solares sensibilizadas por corante (dye sintesitized solar cells) para passivar as
armadilhas e bloguear a recombinacéo de elétrons em estruturas mesoporosas de
dioxido de titAnio onde os corantes moleculares foram absorvidos. Snaith foi o
primeiro a introduzir SAMs em camadas mesosporosas de TiO2 integradas com
células solares de perovskitas, onde o Cso-SAM foi depositado sobre o TiO2z e isso
fez com que houvesse uma forte separacéo de cargas com a camada transportadora
de buraco.

SAMs geralmente causam melhorias nos parametros elétricos, que
contribuem para o aumento da eficiéncia como apresentado por Han et al. (2019),
Hou et al. (2018), Wang et al. (2017), Yang et al. (2017) e Zuo et al. (2017). Em
contrapartida, existem poucos relatos sobre a estabilidade desses dispositivos em
condicOes reais de operacéao (temperatura e iluminacao).

A primeira parte desta tese diz respeito a um estudo sobre os testes
de estabilidade de filmes e dispositivos (com estruturas invertidas e nao invertidas),
com e sem camadas automontadas, a uma temperatura de operacao de 75°C sob
incidéncia de luz continua. SAMs (acido etil fosfonico — EPA e &acido 4-
bromobenzdico — BBA) foram depositados em é6xido de estanho (SnO:) e 6xido de
Niquel (NiOx), bem como a influéncia no desempenho elétrico e na vida util de

dispositivos de células solares foi quantificada. EPA e BBA foram escolhidos por
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serem compostos representativos dessa classe de materiais. Mudancas
significativas foram observadas na evolucdo da absorbancia dos filmes finos de
perovskitas Cso,05FA0,83MA0,17Pb(lo,s7Bro,13)s (FMC) com o tempo de irradiagao
devido a introducdo de SAMs. Dispositivos com as camadas automontadas
apresentaram diferentes mudancas nos parametros elétricos (Jsc, Voc e FF) dos
dispositivos em termos de sua natureza quimica e sua combinagdo com a camada
de MOx. Finalmente, os SAMs demonstraram afetar significativamente a vida util dos
dispositivos baseados em perovskitas, aumentando em até cinco vezes 0 Tso%
(tempo decorrido para a eficiéncia cair a metade de seu valor inicial) do dispositivo
em alguns casos.

Na segunda parte deste trabalho de tese, o objetivo foi o de
determinar um procedimento para obtencdo de dispositivos fotovoltaicos a base de
perovskita que fosse realizado inteiramente (excetuando-se a Ultima etapa que
envolveu a deposicéo do eletrodo metalico) em atmosfera aberta e em uma umidade
relativa em torno de 50%. Também se procurou utilizar a estrutura de dispositivo
mais simples possivel, visando a menor sequéncia de etapas de producdo para
minimizar custos. A umidade relativa do ambiente foi controlada mediante o uso de
um aparelho de ar condicionado, e todos os testes foram realizados em atmosfera
aberta. Os dispositivos produzidos a partir do melhor procedimento sugerido pelos
resultados destes testes apresentaram eficiéncias e estabilidade razoaveis, e as
deficiéncias que limitaram o desempenho dos dispositivos foram identificadas,
demonstrando a eficacia do método proposto e as possibilidades de aprimoramento
para a producdo em atmosfera ambiente e Umida de dispositivos fotovoltaicos a

base de perovskita eficientes e duraveis.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Perovskitas sdo minerais que foram descobertos nas montanhas da
Russia por Gustav Rose no século XIX e nomeados em homenagem ao
mineralogista Lev Perovski (1792 — 1856) (PARK, 2015, p. 65). O termo “perovskita”
€ utilizado para descrever um grupo de compostos cuja estrutura cristalina é
semelhante ao oxido de titdnio de calcio (CaTiOs), e genericamente representada
pela formula ABXs. Cohen (1992), por exemplo, estudou perovskitas que possuiam
propriedades ferroelétricas, como os compostos de Titanato de Bério (BaTiOs) e
Titanato de Chumbo (PbTiO3s), pertencentes a familia dos éxidos de perovskitas.
Rao, C. N. R. et al. (1987) estudaram um derivado de perovskita que tinha como
caracteristica a supercondutividade — o composto de pesquisa em questdo era o Y-
xBa@E+CusO14. Perceberam que em diferentes concentracbes, o0 material
apresentava o fendémeno de supercondutividade a uma temperatura de 120 K, além
também de apresentar resisténcia elétrica praticamente nula em 87 K.

Mais recentemente, compostos que contém mistura de materiais
organico e inorganico, e que se cristalizam na forma de perovskita ap6s um
tratamento térmico adequado, apresentaram propriedades optoeletrdnicas bastante
interessantes para aplicacfes tecnoldgicas. Nestes compostos com propriedades
optoeletrénicas, a parte A, localizada no centro da estrutura, diz respeito a um cation
organico, e B sdo cations metalicos que estdo posicionados no centro do octaedro.
Por fim, X sdo anions haletos (grupo dos halogénios na tabela periddica), e estdo
situados nos vértices do octaedro (Wang et al., 2016, p.256). A figura 6 apresenta a
arquitetura genérica destes compostos, denominados halogenetos organico-

inorganico.
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Figura 6 — Estrutura cristalina da perovskita. A representa cations organicos, B
cations metalicos e X anions haletos.

>0

Fonte: Wang et al. (2016, p. 256).

Entre os compostos que mais tém atraido a atencdo da comunidade
cientifica, estdo os que contémm o iodeto de metilamdnio, cuja férmula quimica é
CHsNHal (ou abreviadamente MAI), empregado na parte organica. Bons resultados
também foram obtidos com o uso do formamidinio (FAI), como feito no trabalho de
Yang et al., (2016), ou da mistura de MAI com FAI, com reportado por Saliba et al.
(2016). Ja na parte inorganica utiliza-se o chumbo (Pb) como cétion metélico; no
entanto, devido ao elemento apresentar alta toxicidade e contaminagdo ao meio
ambiente, ha a possibilidade de se utilizar o estanho (Sn) ou bismuto (Bi) (Zhu et al.
(2016)), porém os compostos com Pb ainda apresentam propriedades largamente
superiores. E por fim, os anions do grupo dos halogénicos, onde sdo empregados
iodo (1), cloro (CI), bromo (Br) ou uma mistura deles (Yu et al., 2014).

Perovskitas sado excelentes absorvedoras da luz solar. A Figura 7
mostra a curva de absorbéancia de um filme fino de perovskita feita com iodo (linha
em vermelho) comparada com a curva do padrdao AM 1.5 G. Como pode ser
observado na figura 7, o espectro se estende de forma ampla: seu inicio esta na

regido do ultravioleta e se expande até proximo do infravermelho (comprimentos de
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onda maiores que 750 nm), e se configura em uma das razbes pelas quais 0s

dispositivos fotovoltaicos baseados em perovskitas apresentam eficiéncias tao altas.

Figura 7 — Comparacédo entre o espectro de absorbancia de um filme de MAPbI3
(em vermelho) e a curva de emissao do simulador solar (Newport Oriel Sol1A Classe
ABB — em preto).
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Fonte: o préprio autor.

A figura 8 demonstra a relacdo dos coeficientes de massa de ar, do
inglés Air Mass (AM), cuja definicdo se da para uma densidade de poténcia luminosa
incidente de 1000 W/m2, medida padrao para testes de degradacdo, e também
chamado de “1 sol” (PAGLIARO; PALMISANO, 2008). Este parametro € obtido se
considerarmos uma camada de ar com espessura lo, € 0 comprimento do percurso |
que a radiacao do sol incidente em um angulo 8 com relacéo a normal da superficie
da Terra. A razdo é denominada AM e esta representada pela equagédo 1 Nelson
(2003):

Lo (1)
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O espectro fora da atmosfera é denominado de AM 0, e aguele com
incidéncia normal a superficie terrestre de AM 1. Quando o angulo de incidéncia
corresponder a 48,2° com relacdo a zénite, este € chamado de AM 1.5 e o seu

calculo pode ser aproximado pela equacéo 2 Nelson (2003).

_ @)
an cos(6.)

Jad o AM 1.5 G (Air Mass Global), é obtido quanto o angulo com

relacdo a normal é de 37°.

Figura 8 — Comparacgéao entre os coeficientes de Air Mass.
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Fonte: Newport (2013).

2.1 TRABALHOS ANTERIORES

2.1.1 Trabalhos com Camadas Automontadas
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Monocamadas automontadas (SAMs) fornecem um sistema
conveniente, flexivel e simples para adaptar as propriedades interfaciais de metais,
oxidos metalicos e semicondutores. SAMs sdo conjuntos organicos formados pela
adsorcao de constituintes moleculares da solucdo ou da fase gasosa na superficie

de sélidos ou em arranjos regulares na superficie de liquidos Love et al. (2005).

Os materiais que sdo adsorvidos organizam-se espontaneamente
em estruturas cristalinas ou semicristalinas. As moléculas ou ligantes que formam
SAMs tém uma funcionalidade quimica, ou “grupo principal’, com afinidade
especifica para um substrato; em muitos casos, 0 grupo principal também tem alta

afinidade com a superficie Love et al. (2005).

SAMs tém uma estrutura grupo principal-espagador-terminal, onde o
grupo principal (ou de ancoragem) se liga ao substrato, enquanto o grupo terminal
(ou funcional) reconfigura a superficie do substrato para a deposicdo da camada

subsequente, vide figura 9.

Figura 9 - Diagrama esquematico de um SAM monocristalino ideal de alcanotiolatos
apoiado em uma superficie de ouro. A anatomia e as caracteristicas do SAM séo
destacadas.
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Fonte: Love et al. (2005).

Existem diferentes formas de como uma camada automontada pode

aderir a superficie do oxido metalico ou de perovskita, e isso depende do grupo
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ligante que o SAM possui. A figura 10 resume alguns desses diferentes métodos de
fixacdo e as superficies de 6xido modificadas resultantes.

Figura 10 - Métodos de fixacdo e as superficies de 6xido modificadas resultantes.
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Fonte: Pujari et al. (2014)

SAMs geralmente causam melhorias ndo apenas nos parametros
elétricos, mas também fotofisicos. A figura 11 demonstra as possiveis melhorias da
deposicédo de camadas automontadas sobre filmes de perovskitas.
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Figura 11 - Mecanismos de melhor desempenho para filmes e dispositivos de
células solares de perovskita com deposicido de SAM

C

Fonte: Qiao; Zuo (2018)

Segundo Qiao; Zuo (2018), a insercdo das camadas automontadas
pode trazer beneficios fotofisicos e elétricos para filmes e dispositivos a base de
perovskitas, respectivamente. Com a insercdo de grupos hidrofilicos, had a
possibilidade de melhorar a robustez do filme em relacdo a umidade. A
molhabilidade da superficie e a cristalinidade do filme depositado também podem
ser aprimoradas ao utilizar SAM. Ha a possibilidade de melhorar os niveis de

energia entre as interfaces, assim como na passivacdo de estados de defeitos, o
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que pode gerar um aumento na densidade de corrente e tensédo de circuito aberto

levando ao aumento na eficiéncia em dispositivos fotovoltaicos.

Essas melhorias estdo reportadas na literatura por Han et al., 2019;
Hou et al., 2018; Wang et al., 2017; Yang et al., 2017 e Zuo et al., 2015. No entanto,
existem poucos relatos sobre a estabilidade desses dispositivos em condi¢cdes
realistas de operacdo (temperatura acompanhada pela incidéncia de luz). Neste
trabalho, foi realizado um estudo baseado em testes de estabilidade de filmes e
dispositivos (com estruturas invertidas e n&o invertidas), com e sem camadas
automontadas, a uma temperatura de operacdo de 75 °C e incidéncia de luz
continua. Embora SAMs (EPA e BBA) tenham sido relatados antes, este
estudo/pesquisa investiga sua estabilidade em muito mais detalhes e leva em
consideracdo como as mudancas de estabilidade sdo impactadas pelas aplicagbes
dos SAMs em configuracao invertida ou nao invertida.

Os grupos principais de SAMs podem ser silanos, aminas,
fosfonatos, carboxilatos, entre outros (Guan et al.,, 2019; Qiao e Zuo, 2018). Os
compostos usados como SAMs neste trabalho, etilfosfénicos acido (EPA) e acido 4-
bromobenzdico (BBA), foram escolhidos porque sdo representativos desta classe de

materiais. A figura 12 apresenta a estrutura dos SAMSs.

Figura 12 - Diagrama esquematico das camadas automontadas utilizadas neste
trabalho.
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Fonte: Proprio autor.
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2.1.2 Trabalho em Atmosfera Aberta

A evolugéo dos valores de eficiéncia das tecnologias fotovoltaicas
ocorre de forma vertiginosa, conforme visto na figura 3. Células solares de
perovskitas apresentaram uma rapida evolucdo em um curto periodo de tempo,
sendo que hoje competem com tecnologias ja consolidadas em seu nicho
mercadoldgico. No entanto, para que essa tecnologia efetivamente se torne uma
realidade industrialmente viavel, algumas demandas ainda precisam ser alcancadas,
tal como a construcdo de moddulos associados com uma boa longevidade e
eficiéncia.

A compreenséo dos processos fotofisicos que tornam as perovskitas
tdo eficientes na coleta e geracdo de portadores de carga elétrica evoluiu muito nas
tltimas décadas. O controle da morfologia dos filmes e dos procedimentos de
produgdo, que proporcionaram uma minimizagdo da densidade dos defeitos
estruturais, foram avancos fundamentais para o aumento da eficiéncia dos
dispositivos. No entanto, € necessario observar a arquitetura do dispositivo como um
todo, bem como compreender e controlar todos 0s mecanismos que regem seu

funcionamento, a fim de otimizar seu desempenho.

Geralmente, a estrutura de um dispositivo fotovoltaico a base de
perovskita é composta, além da camada ativa de perovskita, por camadas
transportadoras de cargas fotogeradas e eletrodos para a coleta de cargas. A
estrutura pode ser invertida ou direta; no primeiro caso a camada de transporte de
buraco (HTL — hole transport layer) é depositada antes da camada ativa, Sun et al.
(2010), Xu et al. (2019), Zhang et al. (2019) e Zheng et al. (2020). Varios estudos
apontam as vantagens da estrutura invertida, em especial aquela tendo o éxido de
niquel (NiOx) como HTL. Os autores Habisreutinger et al. (2018), Liu et al. (2019) e
Zhao et al. (2019) relatam uma histerese muito menor comumente observada em
dispositivos com esta estrutura, quando comparada com dispositivos de estrutura
direta, especialmente aqueles que contém camada mesoporosa de TiO2 como
transportadora de elétrons (ETL — electron transport layer) e uma maior estabilidade
do dispositivo. A estabilidade, mais especificamente a durabilidade ou vida util do

dispositivo, € um fator crucial para a sua consolidagéo tecnoldgica.
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Dispositivos baseados em perovskitas sao particularmente sensiveis
a acdo de agentes externos, como oxigénio, umidade relativa (RH), radiacéo ultra-
violeta e temperatura. Os materiais transportadores HTL e ETL e as perovskitas tém
sido desenvolvidos ao longo dos Ultimos anos e se tornado mais robustos em
relacdo a esses estressores como relata os trabalhos de Chi; Banerjee (2021), Kung
et al. (2018) e Wang et al. (2017), bem como o uso de tratamentos interfaciais
Anizelli et al. (2020), Uddin et al. (2019), Wang et al. (2021), Wu et al. (2019) e
Zhang et al. (2018), de bloqueadores superficiais segundo os trabalhos de Anizelli et
al. (2017) e Li et al. (2021), como encapsulantes ou camadas protetoras Alexandre
et al. (2019), Karunakaran et al. (2021) e Zhang et al. (2021), para promover maior
estabilidade a esses dispositivos. No entanto, devido a alta suscetibilidade de
compostos de perovskitas a atmosfera ambiente (especialmente em altos valores de
RH), os procedimentos para fabricacdo dos dispositivos sdo geralmente realizados
em ambiente com atmosfera estritamente controlada, como dry-box ou glovebox.
Embora tecnicamente viaveis, essas operacdes em ambientes controlados implicam

altos custos de producao, o que as torna comercialmente pouco competitivas.

Neste sentido, véarios trabalhos recentes tém proposto investigar
formas de obter dispositivos eficientes e robustos a partir de um processo de
fabricacdo que € realizado inteiramente — ou pelos menos parcialmente — em
atmosfera ambiente, como demonstrado nos trabalhos de Angmo et al. (2021),
Huang et al. (2016), Shi et al. (2019) e Zhou et al. (2019). Com essa perspectiva,
também € necessario considerar os valores de umidade relativa que sejam
compativeis com um ambiente de trabalho saudavel. Especialistas indicam que os
niveis apropriados de RH para humanos estdo entre 40 — 60%. Assim, um
procedimento de fabricacdo de RH abaixo de 30% nao seria aconselhavel para uma
linha de producédo de atmosfera aberta. Além disso, Contreras-Bernal et. al. (2020)
chamou a atencao para o fato de que o fator predominante na producgéao de filmes
perovskita em ambiente aberto é a quantidade (por massa) de vapor de agua no
ambiente, tanto na elaboracdo de solugbes precursoras quanto durante 0s

processos de deposicéo e formacao de filmes perovskita.

O objetivo do presente trabalho foi 0 de determinar um procedimento
para a obtencdo de dispositivos fotovoltaicos eficientes e robustos, baseados em

perovskita, que fosse realizado inteiramente (a menos da ultima etapa envolvendo a
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deposicao do eletrodo metalico) em atmosfera aberta a temperatura ambiente e em
umidade relativa de cerca de 50 %. Os dispositivos produzidos a partir desse
procedimento mostraram eficiéncia e estabilidade razoaveis, demonstrando a
eficacia do método proposto. Também foram identificadas as deficiéncias que
limitaram o desempenho dos dispositivos, indicando as possibilidades de melhoria
da producdo, em ambiente aberto e umido, de dispositivos fotovoltaicos eficientes e

duraveis baseados em filmes finos da perovskita MAPDIs.
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3 TRABALHO COM CAMADAS AUTOMONTADAS

3.1 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados e os
meétodos aplicados para a analise de fotodegradacdo do filme de estudo, o FMC,

assim como a estabilidade dos dispositivos fotovoltaicos.

3.1.1 MATERIAIS

lodeto de Césio (Csl), Brometo de Chumbo(ll), Hexa-hidrato de
nitrato de niquel(ll), Batocuproina (BCP), Acido 4-Bromobenzoico (BBA) e Acido
Etilfosfénico (EPA) foram adquiridos da Sigma Andrich.

lodeto de Metilaménio (MAI), lodeto de Formamidinio (FAI), lodeto
de Chumbo (Pbl2) e spiro-MeOTAD foram adquiridos da Lumtec.

Solucao de 6xido de estanho (IV), SnO2, 15% em disperséao coloidal

em agua foi adquirido da Alfa Easer e PCs1BM foi obtido da Nano-C.

3.1.2 METODOS

3.1.2.1 Procedimentos Para Limpeza Dos Substratos

Os substratos usados para a deposicao dos filmes de perovskita
foram laminas de quartzo, assim como os vidros recobertos com filme de 6xido de
estanho e indio (ITO — area ativa de 0,07 cm?2). Tais substratos foram limpos com
agua deionizada, acetona e alcool isopropilico (IPA), 5 minutos cada, em ultrassom
e secados com fluxo de nitrogénio. Em seguida, foram colocados em um plasma de
oxigénio durante 5 minutos. Os filmes foram depositados na glovebox, que

proporcionou concentracdes de H20 e O2 menores que 0,1 partes por milho.
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3.1.2.2 Procedimentos Para Producéao Dos Filmes De SnO2 E NiOx

1 mililitro da solucéo coloidal de diéxido de estanho foi reservado em
um flaconete e agitado por um periodo de 24 horas antes de sua deposic¢ao.

182 miligramas de hexa-hidrato de nitrato de niquel(ll) foram
dissolvidos em 1 mililitro de etileno glicol e 60 microlitros de etilenodiamina em um
flaconete e entdo agitado magneticamente por 3 horas a 70 °C antes de sua

deposicao.

3.1.2.3 Procedimentos Para Producédo Dos Filmes De Camada Automontada

Ambas camadas automontadas foram preparadas sob a mesma
condicdo experimental, ou seja, solugdes dissolvidas em metanol com concentracao
de 0,5 mg.mlt. Solugdes foram agitadas entdo por um periodo de 24 horas antes de

sua deposicéo.

3.1.2.4 Procedimentos Para Producéao Dos Filmes De Cso.1FA0.7MAo.2Pb(Is6eBrie)s —
FMC

O nome FMC deriva de uma classe de perovskitas que utilizam uma
mistura tripla de cations, tais como: Césio (Cs), Metilaménio (MA) e Formamidinio
(FA). Segundo os autores Saliba, Matisui e Seo, a adicdo de Cs nas misturas de
MA/FA, contribui para uma melhor cristalizacdo, reducédo de impurezas e também de
defeitos. Além disso, sdo mais robustas a sutis variagdes durante o processo de
frabricacdo, permitindo assim, um avanco nos termos de reprodutibilidade (Saliba;
Matsui; Seo, J. Y.; et al. (2016)).

A solucdo de perovskita foi preparada utilizando 26 miligramas de
Csl, 32 miligramas de MAI, 92 miligramas de PbBrz, 121 miligramas de FAIl e 346
miligramas de Pblz, todos solutos foram dissolvidos em 1 mililitro de N,N-
dimetilformamida (DMF). A solucdo entdo foi transferida para glovebox onde foi
agitada magneticamente sobre uma superficie pré-aquecida a 70 °C por 24 horas e

entdo filtrada por um filtro de 0,45 micron antes de sua deposicéo.
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3.1.2.5 Procedimentos Para Producdo Dos Filmes De Spiro-OMeTAD E
PCes1BM/BCP

A solucdo de spiro-OMeTAD foi preparada da seguinte forma: em
um flaconete foram aferidos 73 miligramas de spiro-OmeTAD dissolvidos em 1
mililitro de clorobenzeno. Em um segundo recipiente, foram mensurados 520
miligramas de sal de litio bis-(trifluormetano) sulfonimida — LiFTSi, dissolvido em 1
mililitro de acetonitrila. E, por fim, foi reservado 1 mililitro de Tributilfosfina — TBP em
outro frasco.

No flaconete que continha a solucdo de spiro-OmeTAD foram
adicionados 18 microlitros da solucédo de LiFTSi acompanhado de 29 microlitros de
TBP e entdo a solucéo foi agitada magneticamente por 24 horas.

20 miligramas de PCe1BM foram dissolvidos em 1 mililitro de
clorobenzeno em um flaconete, e 0,5 miligramas de BCP foram dissolvidos em 1
mililitro de etanol anidro. Ambas solucées foram agitadas por um periodo de 24
horas. A solucdo de PCes1BM foi filtrada por um filtro de 0,45 micron antes de sua

deposicao.

3.1.3 Técnica De Deposicao

3.1.3.1 Deposicao da Camada de SnO:2 E NiOx

Para a deposicdo da camada transportadora de elétrons, SnO2, 70
microlitros da solucdo foram dispersos sobre a superficie dos substratos e entédo
feito o spin coating nas seguintes condi¢cdes: 4000 rpm, 1000 rpm.st por 40
segundos. As amostras foram entdo levadas a uma placa aquecedora a 150 °C por
30 minutos. Apos este procedimento foi dado um banho de plasma de oxigénio por 1
minuto.

A camada transportadora de buracos, NiOx, foi depositado também
pela técnica de spin coating nas seguintes condicfes: 70 microlitros da solucao
foram despejados sobre a superficies dos substratos e entédo rotacionados a 2000
rpm, 1000 rpm.s? por 90 segundos. Amostras entdo foram levadas a uma placa
aguecedora a 300 °C por 60 minutos.
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Ambas deposicoes foram feitas em condicdes de atmosfera
ambiente.3.1.3.2 Deposi¢do Das Camadas Automontadas

Ambas as camadas automontadas foram depositadas por spin
coating, onde 90 microlitros de solucdo foram depositados sobre as camadas de
SnO:2 e NiOx, cujo tempo de espera foi de 60 segundos e entéo rotacionados a 3000
rom, 1500 rpm.s? por 30 segundos. Amostras entdo foram levadas a placa
aguecedora a uma temperatura de 120 °C por 15 minutos e entdo lavadas com
metanol para remover as moléculas fisicamente ndo adsorvidas a superficie.

Os substratos foram entdo transferidos para a glovebox para a

deposicao da perovskita — FMC.
3.1.3.3 Deposigéo dos Filmes de FMC — Camada Ativa

A figura 13 demonstra a técnica de deposicdo via método

antissolvente, que foi utilizada neste trabalho.

Figura 13 — Técnica de deposicdo antissolvente.
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Fonte: o proprio autor.

Este procedimento consiste em depositar a solucdo de perovskita
sobre o vidro ou ITO. Através da técnica de spin coating foi depositado 80 microlitros
de solucdo e entdo rotacionado com 4000 rpm, 2000 rpm.s™* por 20 segundos, e
entdo, nos 5 segundos finais foram dispersos 90 microlitros de Tolueno sobre a

solucdo de FMC:DMF. Na sequéncia, os substratos foram levados a uma placa
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aguecedora a 100 °C por 60 minutos.

Apés o0 annealing, substratos apenas com vidros estdo preparados
para ser, ou nao, encapsulados. E os com ITO para a deposicdo da camada
transportadora de elétron ou buraco dependendo da configuracéo do dispositivo.

Tal técnica oferece uma vantagem em relagdo as demais devido a
facilidade para se obter o filme de perovskita, além do mesmo cobrir todo o substrato

de uma forma mais uniforme e com uma cristalinidade melhor.

3.1.3.4 Deposicao da Camada Transportador de Buracos — Spiro-OmeTAD

A solucdo de Spiro-OmeTAD foi depositada pela técnica de spin-
coating. Primeiramente a solucéo foi filtrada por um filtro de 0,45 micron e entéo, 80
microlitros foram depositados sobre o FMC e rotacionado por 30 segundos a 3000
rpm, 1500 rpm.s.

3.1.3.5 Deposicao da Camada Transportador de Elétrons — PCs1:BM/BCP

A solugédo de PCes1BM foi depositada pela técnica de spin-coating.
Primeiramente a solucdo foi filtrada por um filtro de 0,45 micron e entdo, 80
microlitros foram depositados sobre o FMC e rotacionado por 3000 rpm, 1500 rpm.s-
! por 30 segundos.

Para a deposicdo da camada de BCP foi utilizado a mesma técnica
como citado anteriormente, no entanto, substrato foi rotacionado por 6000 rpm, 3000
rom.s* por 15 segundos.

Substratos foram entdo transferidos para uma evaporadora onde
100 nm de ouro ou prata foram depositados dependendo da estrutura do dispositivo,
de acordo com a figura 14.
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Figura 14 — Arquitetura dos dispositivos fotovoltaicos.
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3.1.4 Técnicas Experimentais

3.1.4.1 Angulo de Contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas com auxilio do

software ImageJ.

3.1.4.2 Medida de Difracao de Raio-X

As medidas de difracdo de Raio-X foram coletadas com o
difratbmetro da marca Panalytical Empyrean Powder equipado com o detector
X’Celerator usando a radia¢éo Cu Ka (A = 1,5405 A) operado em 30 kV e 20 mA.

3.1.4.3 Absorbancia

As medidas de absorbancia UV-Vis foram realizadas com o

espectrometro USB-4000 da Ocean Optics, usando como fonte uma lampada de

miW

enxofre cuja intensidade era de 100 calibrada utilizando uma célula de silicio

adquirida da RERA, Holanda. As medidas foram realizadas em temperatura de 75 °C

e pressao ambiente.
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Para os testes de estabilidade, os filmes foram submetidos a
exposicao da radiagéo da lampada de enxofre, e medidas de dose absorvidas foram
feitas ao longo do tempo.

Para a degradacdo dos dispositivos, primeiramente foram

caracterizados utilizando um simulador solar da Newport cuja intensidade era de 100

W . 7 s . . ~
~—, calibrada com a mesma célula de silicio citada anteriormente, e entdo levados
cm

para a glovebox e inseridos em uma camara hermética com janela Optica preenchida
com nitrogénio, apos isso levados para degradar sob a irradiacdo da lampada de
enxofre, quando medidas de curva IxV foram tomadas ao longo do tempo de

irradiacao.
3.1.4.4 Estado de Degradacao da Absorcao — Absorption Degradation State

Para quantificar e avaliar a degradacdo das propriedades de
absorcao oOptica dos filmes de perovskita, foi feito o calculo do estado de degradacao
da absorcéo, do inglés Absorption Degradation State (ADS), que representa a razao
entre o numero de fétons do espectro solar (AM 1.5 G) pelo de fétons absorvidos
pela amostra, como proposto por Misra et al. (2015). Tal calculo € efetuado atraves
da equacéao 1.

Az

Niotar= » No(D)(1— 1074 ®

A,

Nesta equagdo, N%,.,; fornece o numero total de fétons solares
absorvidos; N,(4) é o fluxo de fétons incidentes no comprimento de onda A; e 4.(4) é
a medida da absorbancia em fungdo do comprimento de onda A, em um determinado
tempo t. Os indices na somatéria 4, e 4, representam o intervalo das medidas, que
no caso foram escolhidos como 400 nm e 900 nm, respectivamente. Através da
equacdo 1, é possivel obter a medida de ADS, ou seja, a razdo entre N% por

Total

N?...: para fornecer a relacdo indicada como estado de degradac&o por absorgéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos através das
técnicas citadas no capitulo anterior, bem como uma discussédo a respeito desses
resultados, visando a investigagdo dos processos que levam a fotodegradacéo dos
filmes e dispositivos baseados na perovskita FMC e a influéncia das camadas

automontadas sobre esses processos.

4.1 RESULTADOS E DISCUSSOES

Ao considerar a estrutura quimica do grupo principal-espacador-
terminal nos compostos das camadas automontadas, espera-se que uma forte
ligacdo quimica entra a superficie de MOx e o grupo principal seja formada (Bauer et
al. (2013)). No entanto, é o grupo terminal que pode alterar as propriedades da
superficie. Medidas de angulo de contato foram empregadas para avaliar as
mudancas na superficie de MOx devido a deposicdo de SAMs. Os resultados
dessas medi¢Oes sdo mostrados na figura 15 e na tabela 1.
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Figura 15 — Angulos de contato sobre as superficies. (A) SnOz. (B) San/Acido
Etilfosfonico, (C) SnO2/Acido 4-Bromobenzdico, (D) NiOx, (E) NiOx/Acido
Etilfosfénico e (F) NiOx/Acido 4-Bromobenzdico.

Fonte: o préprio autor.

Tabela 1 — Angulo de contato da gota d'agua em superficies de 6xidos metalicos
nao funcionalizados e funcionalizados.

Dispositivo ndo invertido Angulo (°) | Dispositivos Invertido | Angulo (°)
SnO2 17 NiOx 14
SnO2/Acido Etilfosfonico 19 NiOx/ Acido 27
(EPA) Etilfosfonico (EPA)
Sn02/4-Acido 30 NiOx/4-Acido 68

Bromobenzdico (BBA)

Bromobenzdico (BBA)

Fonte: o préprio autor.
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As mudangas mais significativas no angulo de contato ocorreram
com a deposi¢cao de BBA, que cria um aumento de aproximadamente 2 e 5 vezes no
angulo de contato para filmes de SnO2 e NiOx tratados com BBA, respectivamente.

Os filmes de perovskita (FMC) foram depositados sobre MOx sem e
com camadas automontadas. As difratometrias de raios-X foram realizadas nesses
filmes logo ap6s serem depositados. Os difratogramas sdo mostrados na figura 15.
A posicéo 26 dos principais picos observados nesses difratogramas sao as posi¢oes
relatadas na literatura para a estrutura cristalina do FMC (Shukla et al. (2017)). Da
figura 15 (a) — (c), é evidente que com a inclusdo das SAMs sobre a superficie de
SnOz2, houve um aumento na intensidade do pico relacionado ao FMC (14,7°), o que
€ indicativo de melhor cristalizacdo da perovskita quando depositados em
superficies de MOx funcionalizadas. No entanto, 0 mesmo néo foi observado para
filmes de FMC depositados em NiOx (figura 2 (d) — (f)). Nestes casos, um pico é
posicionado a 12,6° o que é uma caracteristica do composto de Pbl2 residual. Isso
indica que ha uma segregacdo desse constituinte nos filmes de FMC depositado
sobre NiOx, levando a formacgdo de agregados de Pblz além da mistura homogénea
de FMC. Em adicdo, a FWHM dos picos de FMC depositados em NiOx é
ligeiramente maior do que aqueles depositados em SnO2, indicando que 0s cristais

de perovskitas sdo menores no NiOx (Islam et al. (2017)).
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Figura 16 — Difratogramas de filmes de FMC depositados em superficies MOx n&o
funcionalizadas e funcionalizadas. (A) SnO2. (B) SnO2/Acido Etilfosfonico, (C)
Sn02/Acido 4-Bromobenzdico, (D) NiOx, (E) NiOx/Acido Etilfosfonico e (F)
NiOx/Acido 4-Bromobenzéico.
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Fonte: o préprio autor.

Os estudos iniciais foram conduzidos para verificar como a absorcao
muda em fungcdo do tempo durante a imersdo na luz. Portanto, filmes foram
depositados e expostos a intensidade solar de 1 Sol de irradiacdo sob uma lampada
de plasma de enxofre, a fim de estudar a evolucdo de sua absorbancia éptica em
funcdo do tempo de fotoirradiagao.

Essas medicbes foram realizadas em atmosfera ambiente. A
temperatura medida da superficie da amostra durante os testes foi de 75 °C. A partir
dessas medi¢Bes, um parametro denominado Estado de Degradacdo de Absorgédo
(ADS) foi calculado, conforme discutido no capitulo anterior (Misra et al. (2015)). O
ADS em funcdo do tempo de irradiacdo representa a cinética de degradacao das
propriedades opticas dos filmes.
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A figura 17 mostra as mudancas dos ADS dos filmes em funcéo da
dose de fotoirradiacdo acumulada. Com base nos dados desta figura, fica evidente
que os filmes de FMC depositados em NiOx sdo mais estaveis, embora a
funcionalizacdo com SAMs ndo altere significativamente esse comportamento. A
razdo para esta estabilidade melhorada de filmes de FMC depositados em NiOx
pode estar relacionada a presenca de cristais de Pbl2 encontrados por medicdes de
DRX. Melvin et al. (2018) relatou recentemente que esses cristais de Pbl2 podem
atuar como um filtro para radiacdo UV em filmes de perovskitas (Liu et al. (2019) e
Melvin et al. (2018)). Portanto, € provavel que o Pblz esteja contribuindo para a
menor incidéncia de radiagdo UV em filmes depositados sobre NiOx, reduzindo
assim a degradacao.

Em contraste com os filmes depositador sobre NiOx, os filmes
depositados sobre SnO: exibem uma perda relativamente rdpida de suas
propriedades de absorcdo de luz. No entanto, ao funcionalizar a superficie com
SAM, a estabilidade é muito melhorada; EPA senda o mais eficaz dos dois SAMs,
neste caso. Esses resultados indicam que a incorporacdo de SAMs na interface
MOx/perovskita pode ser benéfica para a longevidade de dispositivos com FMC

como camada ativa.
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Figura 17 - ADS dos filmes FMC em funcao da dose acumulada de irradiacao da
lampada de enxofre.
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Fonte: o préprio autor.

Célula solares com configuragdo ndo invertida (com SnO2 como
ETL) e invertida (com NiOx como HTL) foram fabricadas para testar o desempenho e
estabilidade do dispositivo e a influéncia da funcionalizacdo com SAMs. A figura 18
mostra as curvas JxV caracteristicas desses dispositivos. E evidente que existe uma
histerese mais forte para dispositivos com SnO:2 e que a funcionalizagdo com SAMs
levou a uma diminuicdo significativa deste efeito. Tal histerese ndo ocorre em
dispositivos de estrutura invertida que empregaram NiOx como HTL, o que concorda
com publicacdes anteriores (Wang et al. (2017)). Assim, fica comprovado que 0 uso
de SAMs em dispositivos planares tendo SnO2 como ETL é um mecanismo eficaz
para minimizar a histerese, algo comum entre os dispositivos fotovoltaicos a base de
perovskitas uma vez que apresentam grande mobilidade ibnica e ha varias causas
para tal efeito, tais como: uma grande densidade de defeitos proximo as interfaces
com camadas adjacentes, polarizagdo lenta do material devido ao movimento ou
mudancgas na configuragdo dos dominios e migracdo auxiliada por vacancia de ions
através do filme. (Snaith et al. (2014),Yang et al. (2015) e Richardson et al. (2016)).
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A Tabela 2 mostra os valores dos parametros elétricos extraidos das
curvas JxXV mostradas na figura 18. Para as estruturas nao invertidas, o EPA leva
uma melhoria no Voc, enquanto o BBA produziu melhor fator de preenchimento e
eficiéncia quando comparado ao dispositivo com EPA. Em contrapartida, pode-se
observar uma ligeira melhora nos valores de densidade de corrente com a
funcionalizacdo do EPA no dispositivo de estrutura invertida. Apesar dessas
mudancas, pode-se observar que, tanto na estrutura nao invertida quanto na
invertida, a funcionalizacdo da superficie de MOx néo levou a valores
substancialmente melhores de PCE nos dispositivos. No entanto, um efeito
significativamente benéfico na estabilidade do dispositivo pode ser observado, como

sera mostrado a seguir.
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Figura 18 - Curva JV para dispositivo com configuragéo planar ndo invertida e
invertida. (A) SnO2/FMC, (B) SnO2/Acido Etilfosfonico/FMC, (C) SnO2/Acido 4-
Bromobenzoico/FMC, (D) NiOxFMC, (E) NiOx/Acido Etilfosfénico/FMC, (F)
NiOx/Acido 4- Bromobenzoico.
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Tabela 2 - Parametros elétricos extraidos das curvas JxV dos dispositivos, nas
direcOes de varredura invertida e direta, conforme Figura 17. Dispositivo campe&o
dentre os 5 testados.

SnO:2 (estrutura ndo invertida)

4-Acido
Sem SAM Acido Etilfosfénico Bromobenzoico
Diret
Invertida Direta | Invertida Direta Invertida a
Voc (V) 0.99 0.91 1.03 1.06 0.96 0.91
Jsc (mA.cm'z) 14.7 16.7 16.7 16.5 16.4 18.6
FF (%) 61 42 46 50 63 55
PCE (%) 10.3 6.4 7.9 8.7 9.9 9.3
NiOx (estrutura invertida)
] 4-Acido
Sem SAM Acido Etilfosfénico Bromobenzoico
Direit
Invertido Direito | Invertido Direito Invertido 0
Voc (V) 1.06 1.05 1.03 1.01 1.01 0.99
Jsc (mA.cm™) 18.5 18.5 19.5 19.8 17.6 17.7
FF (%) 67 70 65 64 66 72
PCE (%) 13.1 13.6 13.0 12.9 11.8 12.6

Fonte: o préprio autor.

Apbs a caracterizacao elétrica, a estabilidade foi estudada de acordo
com o protocolo ISOS-L-2 (David et al. (2019),Khenkin et al. (2020)) em uma camara
de atmosfera inerte com irradiacdo de plasma de enxofre. Curvas J-V foram
coletadas periodicamente ao longo do tempo de exposicdo a luz, a fim de
acompanhar a evolucdo dos parametros elétricos dos dispositivos. A evolucédo da
eficiéncia dos dispositivos em funcdo da dose de fotoirradiagdo € apresentada na
figura 19. Pode-se observar claramente que o uso de SAMs leva a uma melhor
estabilidade, principalmente em dispositivos néo invertidos utilizando SnO2 como
ETL e EPA como SAM. A figura 20 mostra a dependéncia dos parametros Voc, Jsc
e FF em funcéo da dose de irradiaco. E evidente que a diminuicéo da eficiéncia foi
predominantemente determinada pelo decréscimo da densidade de corrente com o

tempo de fotoirradiagao.
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Com base nos dados da medicdo do angulo de contato, a
funcionalizacdo da superficie do filme de SnO2 com EPA teve muito pouco efeito,
vide tabela 1. No entanto, os estudos de estabilidade mostram que a inclusdo de
EPA na interface SnO2/FMC tem um efeito positivo significativo sobre a estabilidade.
Para NiOx, o maior angulo de contato foi observado apds a funcionalizagcdo com a
camada BBA, e o dispositivo invertido com esta interface funcionalizada apresentou
melhor estabilidade em comparacdo com o dispositivo de interface néo
funcionalizada. Tais resultados mostram que a estabilidade do filme de perovskita e
do dispositivo ndo parece estar correlacionada com o grau de hidrofilicidade da
superficie de MOX.

Wang et al. (2017) também observaram que os dispositivos com
BBA apresentaram melhora moderada na estabilidade dos dispositivos de estrutura
invertida quando testados no escuro. Em outro trabalho, o uso de &cidos fosfénicos
como SAM em dispositivos que empregam SnO2 como ETL proporcionou um
diminuicdo da histerese e um aumento significativo na longevidade do dispositivo
como relatado por Weerasinghe et al. (2015), em concordancia com os resultados
obtidos no presente trabalho, como mostra a figura 19. Relatos recentes mostram
que varios efeitos podem surgir da interacdo entre os filmes de perovskitas e
diferentes grupos funcionais de SAMs sobre os quais os filmes sdo depositados.
Esses efeitos incluem cristalizacdo de filme aprimorada (Hou et al. (2018)),
passivacdo de defeitos (Guan et al. (2019)), aumento das propriedades de
transporte de carga através da interface (Zuo et al. (2017)) e melhor alinhamento
entre os niveis de energia dos materiais MOx e perovskita (Wu et al. (2019)).



Figura 19 - Comparacao entre as eficiéncias normalizadas dos dispositivos em
funcao do tempo de irradiacéo. (A) quadrados: SnO2/FMC, circulos: SnO2/Acido
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Etilfosfénico/FMC e triangulos: SnO2/4-Acido Bromobenzoico/FMC (B) quadrados:

NiOx/FMC, circulos: NiOx/Acido Etilfosfénico/FMC e triangulos: NiOx/Acido 4-
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Figura 20 — Dependéncia dos fatores de Voc, Jsc e FF em funcdo da dose de
irradiag&o. (A) Voc — quadrados: SnO2/FMC circulos: SnO2/Acido Etilfosfénico/FMC
e triangulos: SnO2/Acido 4-Bromobenzoico/FMC (B) Jsc SnO2/FMC, circulos: SnO2/
Acido Etilfosfonico e triangulos: SnO2/ Acido 4-Bromobenzoico. (C) FF — quadrados:

Sn02/FMC, circulos: SnO2/Acido Etilfosfonico e triangulos: SnO2/ Acido 4-
Bromobenzoico. (D) Voc — quadrados: NiOx/FMC, circulos: NiOx/ Acido Etilfosfonico
IFMC e triangulos: NiOx Acido 4-Bromobenzoico /FMC, (E) Jsc — quadrados:
NiOx/FMC, circulos: NiOx/ Acido Etilfosfénico/FMC e triangulos: NiOx/ Acido 4-
Bromobenzoico /FMC, (F) FF — quadrados: NiOX/FMC, circulos: NiOx/Acido

Etilfosfénico/FMC e triangulos: NiOx/Acido 4-Bromobenzoico/FMC.

05

04

0.3

038

02

0.0

FF (%)

0.4

03

11

T T
LA B u EmEEEE ] "
o 4 4 10 L. . n " gm "anm " ] B
re L ‘ O ORORL) n - EEEEN Ll L] e - - - - ] -
L[] A e s s 8 s o . fata et an" "a"
L L] . Bl 09 L] L] -
. A R S M - .
L " a1 111a 4 é’ an" .
.. - 9
L A i 0.8 - 05 ) (D)
L ] L]
. . i - = NiOx
= 3Sn02 0.7 - = _ Ethylphosphonic Acid
L |*  Ethylphosphonic Acid " A "= 4-Bromobenzoic Acid
4 4-Bromobenzoic Acid
L L L L L L L 1 L L L L L L L L L L L L L 06 L L L L L L L L L L L L L 1 L L L L L L L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
T ey i 'ShO2 al & TNiOx 1
i . UL = Ethylphosphonic Acid e a = Ethylphosphonic Acid
" " .l'=  4-Bromobenzoic Acid - " s = 4-Bromobenzoic Acid
- L] ™ - I~ n
. . ®) Lt )
. 10" mmm s uln B
& u B u® -
| " u ) E "a : fey,
[ < 0.8 - H [] - i
" E | B |
= a "nm
L " = g Q06 " mom n B
- L] A
] mgn
=T " - . 0.4 - "smnm 7
L ] i [ ] LT
" n - ]
02f "o
" . - ’ "an " ow
| | | 1 | .\ n \. L | | | 00 | | | | | | 1 | | |
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
1.0
S T % ShOZ | | T T T
. = Ethylphosphonic Acid = : _.I_ . ] (7
| " = 4-Bromobenzoic Acid | LR '.:"_ - LI 7
Ll n - "L i [l - Emm g n " .
- l.. L ... (N 0.8 ™ L] ...I. -.-... .l . .. B
n — am ¥ - L] n
U n g ol Pl
= - s ® f ;\;0.7 r - " = . B
u " . I = . [ ]
= L - W 06 " mma -
n . Ll
n
r 1 05 - NiOx - §
" = _"E = Ethylphosphonic Acid .mm
r LI | " L. b 04 | m  4-Bromobenzoic Acid - b
n
L L L 1 L L L L L L 03 L L L L L L 1 L L L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Dose (mW.cm?2.h)

Dose (mW.cm2.h)

Fonte: o préprio autor.



54

A tabela 3 contém os valores de T80% e T50% dos dispositivos
obtidos a partir dos dados da figura 19. Com base nos dados da tabela, a eficacia do
emprego dos SAMs é bastante aparente. No entanto, os valores de T50% foram
limitados a cerca de 13 horas nos melhores casos, que séo relativamente baixos em
comparacao ao valores relatados anteriormente por Islam et al. (2017). Entretanto,
nesta analise € necessario considerar que os testes de estabilidade foram realizados
sob iluminacdo de plasma de enxofre e postos em uma camara selada com
atmosfera de nitrogénio simulando uma encapsulacdo. Tal lampada € especificada
para Classe A, portanto, possui luz ultravioleta. Além disso, a temperatura da
amostra era cerca de 75 °C. Nessas condi¢des, as camadas organicas (Spiro-
meOTAD no caso da estrutura ndo invertida, PCBM/BCP no caso da estrutura
invertida), em contato com os eletrodos metélicos, podem sofrer degradacéao rapida
de suas propriedades eletrbnicas, como visto por Brinkmann et al. (2017), Mesquita
et al. (2019) e Weerasinghe et al. (2015), afetando irreversivelmente os parametros

elétricos dos dispositivos.

Tabela 3 - Fatores T80% e T50% para os dispositivos analisados neste trabalho.

SnO2 NiOx
Sem Acido 4-Acido Sem Acido Etilfosfonico 4-Acido
SAM Etilfosfonico Bromobenzoico SAM Bromobenzoico
Tso% 0.4 7.0 2
6.3 7.1 8.3
Tso% 2.5 13.0 35
8.0 12.3 13.2

Fonte: o préprio autor

Como se mostra que a inclusdo de SAMs aumenta a
estabilidade dos filmes de FMC contra os efeitos da fotoirradiacdo, ha uma clara
correlacao entre a estabilidade e a estrutura molecular do SAM aplicado. O filme de
FMC depositado sobre o SnO2 funcionalizado com EPA teve a sua absorbancia
preservada por um maior tempo de irradiacdo quando comparado com o filme
depositado sobre SnO2 nao funcionalizado. Ao mesmo tempo, o dispositivo que

possui SnO2 funcionalizado com EPA como ETL teve maior longevidade quando
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comparado ao dispositivo que utilizou SnO2 nao funcionalizado. Da mesma forma,
tanto o filme quanto o dispositivo que utilizou NiOx funcionalizado com BBA foram os
mais estaveis entre aqueles com NiOx com HTL. Assim, pode-se dizer que uma
correspondéncia adequada entre o grupo de ancoragem e a superficie MOx, por um
lado, e entre o grupo funcional e a camada de perovskita, por outro lado, € uma
estratégia de engenharia interfacial valiosa que produzira melhorias significativas no
desempenho de dispositivos fotovoltaicos.

Pode-se notar, a partir dos valores de T80% e T50% relatados na
tabela 3, que os efeitos benéficos na durabilidade fornecidos pelo SAMs na interface
de MO/Perovskita mostraram-se ser limitados. Isso provavelmente esta relacionado
a deterioracdo das camadas organicas empregadas na outra interface, ou seja,
aguelas em contato com o eletrodo metalico. O estresse térmico a que 0s
dispositivos foram submetidos durante o teste de estabilidade, combinado com a
incidéncia da radiacao UV, pode ter levado a esta deterioracao relativamente rapida.
Danos irreversiveis as propriedades dessas camadas, como a desdopagem da
camada de Spiro-meOTAD (para dispositivos de estrutura direta) e a difusdo de Ag
na camada de PCBM/BCP (no casa de dispositivos de estrutura invertida) foram
relatado para dispositivos contendo essas camadas organicas quando expostas a
radiacdo UV e submetidos a altas temperaturas como visto por Farooq et al. (2018)
e Wang et al. (2017). Assim, pode-se inferir que, para tempos de irradiacdo menores
que 13 horas, a durabilidades dos dispositivos avaliados no presente trabalho foi
limitada pela deterioracdo da interface envolvendo os filmes de MO. Porém, para
tempos superiores a 13 horas, o fator limitante para a longevidade do dispositivo foi
a degradacdo das camadas organicas utilizadas como HTL (Spiro-meOTAD) e ETL
(PCBM/BCP) em estruturas diretas e invertidas, respectivamente. Essa degradacao
foi acelerada devido as condi¢cBes (altas temperaturas combinadas com os efeitos
deletérios da radiacdo ultravioleta emitida pela lampada de enxofre) a que os

dispositivos foram submetidos durante os testes de estabilidade.



56

5 MATERIAIS E METODOS - PRODUCAO E CARACTERIZACAO ELETRICA
DOS DISPOSITIVOS BASEADOS NOS FILMES DE MAPbIz DEPOSITADOS EM
ATMOSFERA AMBIENTE

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados e os
meétodos aplicados para a andlise de fotodegradacéo do filme de estudo, o MAPDbIs,

assim como a estabilidade dos dispositivos fotovoltaicos.

5.1. MATERIAIS

Tetra-Hidrato de Acetato de Niquel (ll), lodeto de Metilambnio,
lodeto de Chumbo(ll) foram adquiridos da Sigma Aldrich. PC71BM foi adquirido da

Lumtec.

5.1.2 METODOS

5.1.2.1 Procedimentos Para Limpeza Dos Substratos

Os substratos usados para a deposicéo dos filmes de MAPbIs foram
laminas de quartzo, assim como os vidros recobertos com 6xido de estanho e indio
(ITO) para a fabricacdo dos dispositivos, foram limpos com &agua deionizada,
acetona e alcool isopropilico (IPA), 5 minutos cada, em ultrassom e secados com
fluxo de nitrogénio. Em seguida, foram colocados em um banho de UV durante 30

minutos.
5.1.2.2 Procedimentos Para Producédo Dos Filmes De NiOx

55 mg de Acetato De Niquel (II) Tetahidrato foram dissolvidos na
proporcdo de 1 ml para 12 pl de 2-Metoxietanol: Etanolamina, reservados em um
flaconete e agitados por um periodo de 24 horas antes de sua deposicao.

5.1.2.3 Procedimentos Para Produc¢éo Dos Filmes De MAPDI3

A solucédo de perovskita foi preparada utilizando 576 mg de lodeto
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de Chumbo (Il) e 199 mg de lodeto de Metilamdonio, dissolvidos em uma proporc¢ao
de volume de 0,8 ml de DMF para 0,2 ml de DMSO. A solugéo foi agitada durante

um periodo de 24 horas a 70 °C.

5.1.2.4 Procedimentos Para Produc¢éo Dos Filmes PC71BM

20 mg de PC71BM foram dissolvidas em 1 ml de clorobenzeno em

um flaconete, e agitadas por um periodo de 24 horas.

5.1.3 Técnica De Deposicao

5.1.3.1 Deposicdo da Camada de NiOx

A camada transportadora de buracos, NiOx, foi depositado também
pela técnica de spin coating nas seguintes condi¢cdes: 70 microlitros da solugéo
foram despejados sobre a superficie dos substratos e entdo rotacionados a 3500
rpm, 2000 rpm.s? por 30 segundos, em atmosfera aberta. Amostras entdo foram
levadas a uma placa aquecedora a 250 °C por 60 minutos e entdo resfriada a
temperatura ambiente antes da deposicao do filme de perovskita.

5.1.3.2 Deposicao dos Filmes de MAPbIs — Camada Ativa

A figura 21 demonstra a técnica de deposicdo via método antis-

solvente, que foi utilizada neste trabalho.
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Figura 21 — Técnica de deposicdo antissolvente.

. -
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Fonte: o préprio autor.

Este procedimento consiste em depositar a solucdo de perovskita
sobre o vidro ou ITO. Através da técnica de spin coating foi depositado 70 microlitros
de solucéo e entéo rotacionado por 4000 rpm, 2000 rpm.s™* por 20 segundos, sendo
que nos 5 segundos iniciais foram dispersos 320 microlitros de Acetato de Etila
sobre o substrato em rotacdo. Depois os substratos foram levados a uma placa

aguecedora a 100 °C para a evaporacao do solvente por 10 minutos.

5.1.3.3 Deposicado da Camada Transportador de Elétrons — PC7:BM

A solucdo de PC71BM foi depositada pela técnica de spin-coating. 80
microlitros foram depositados sobre o filme de Perovskita rotacionado por 2000 rpm,

1000 rpm.s por 30 segundos.

5.1.4 Técnicas Experimentais

5.1.4.1 Medida de Difracao de Raios-X

As medidas de difracdo de Raios X foram realizadas no laboratério
de andlise por técnica de Raios X (LARX gue pertence aos laboratorios multiusuério
da UEL) e coletadas com auxilio do difratbmetro da marca Panalytical X"Pert MPD
PRO Powder diffractometer equipado com o detector X’Celerator usando a radiagédo
Cu Ka (A = 1,5405 A) operado por 40 kV e 30 mA.
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5.1.4.2 Absorbancia

As medidas de absorbéancia UV-Vis foram realizadas com o
espectrometro USB-4000 da Ocean Optics, usando uma lampada de Deutério-

Halogénio DT-Mini-2-GS como fonte de luz.
5.1.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A microscopia eletrbnica de varredura foi realizada em um
microscoépio eletrénico de varredura Philips - FEI Quanta 200, com energia de feixe
de 28 KeV em modo eletrénico secundario.

5.1.4.4 CaracterizacOes Elétricas

Caracterizacoes elétricas foram realizadas através do uso da fonte-
medidor Keithley 4200, com os dispositivos sendo iluminados com um simulador
solar calibrado com AM 1.5G da Abet Technologies, modelo 10500.

Todas as medidas de caracterizacao foram realizadas em atmosfera

ambiente.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos através das
técnicas citadas no capitulo anterior, bem como uma discussdo a respeito desses
resultados, visando a investigacdo dos processos que levam a fotodegradacao dos

filmes e dispositivos de perovskita.

6.1RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1.1 Procedimento Para Deposicdo Dos Filmes De MAPbIs Em Atmosfera Ambiente

A formacgéao de filmes de perovskita com baixa densidade de
defeitos é essencial para o bom funcionamento de dispositivos fotovoltaicos que
empregam esses filmes como camada ativa. E bastante conhecido da literatura que
a presenca de oxigénio e umidade atmosférica sédo fatores que interferem
sensivelmente o processo de formacao de filmes de perovskita. Assim, uma grande
parcela dos relatos cientificos sobre fabricacdo de dispositivos diz respeito a
producdo em atmosfera controlada, com os procedimentos sendo realizados dentro
de glovebox.

No entanto, o processo de fabricacéo de dispositivos em atmosfera
ambiente é crucial para a comercializacdo em larga escala desta tecnologia
fotovoltaica, como apontado por Huang et al. (2016). Portanto, diversas publicacdes
recentes procuram formas e procedimentos de deposi¢cdo que produzam filmes de
boa qualidade mesmo em atmosfera aberta e na presenca de umidade do ar
relativamente alta segundo os trabalhos de Angmo et al. (2021), Zhou et al. (2019) e
Shi et al. (2019). Para este fim, o método one-step com uso de antissolvente parece
ser o mais adequado. Neste método, os precursores da perovskita sdo previamente
misturados e agitados para dissolu¢cdo adequada em um solvente comum a estes
compostos, e, durante o processo de deposicao (por exemplo, ao longo do tempo de
rotacdo do spinner na deposicdo por spin-coating), sobre a solugdo precursora ja

dispersada no substrato, € despejada uma certa quantidade de algum liquido que
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nao dissolve o composto de perovskita (dai o termo antissolvente), mas que afeta de
alguma forma o processo de formagéo do filme.

Diversos destes antissolventes ja foram utilizados com relativo
sucesso, como Ghosh et al. (2020) utilizou dietil éter, Li et al. (2019) clorobenzeno,
Prochowicz et al. (2018) isopropanol, Yang et al. (2018) acetato de metila e por fim,
acetato de etila por Troughton et al. (2017). Particularmente, os acetatos parecem
ser bastante adequados neste processo, devido a sua habilidade em capturar
moléculas de agua presentes no ambiente e/ou impregnadas na solucdo precursora.
Entretanto, apesar da influéncia da natureza e das propriedades do antissolvente,
percebe-se também que ha um compromisso entre as condi¢des de umidade
atmosférica durante a deposicdo e o instante em que o antissolvente deve ser
despejado sobre a solucdo precursora no substrato em rotacdo Wang et al. (2019).

No presente trabalho, foram realizados diversos testes utilizando
acetato de etila como antissolvente no processo de deposicao de filmes perovskita.
Como resultado, foi possivel observar que ndo apenas a quantidade de
antissolvente utilizada no teste foi decisiva para a fabricagcdo do filme perovskita,
mas também no momento em que seu gotejamento ocorreu. Ndo obstante, a
aliquota do antis-solvente depende da quantidade de solu¢éo precursora depositada
no revestimento, que esta diretamente relacionada com as dimensdes do préprio
substrato.

A Tabela | mostra os melhores valores para a deposi¢ao por spin-
coating pelo método one-step para a fabricacdo de filmes de MAPbIs, usando
acetato de etila como antissolvente. Com tais valores, foi possivel obter filmes com
aparéncia brilhante e coloracdo marrom-escuro, adequados para serem empregados
como camadas ativas de dispositivos fotovoltaicos. Vale ressaltar, porém, que o
valor da umidade relativa também foi um parédmetro determinante para a formacao
de filmes com os aspectos visuais descritos acima. Assim, testes realizados em
ambiente aberto com umidade relativa abaixo de 40% ou acima de 60% resultaram
em filmes exibindo uma aparéncia nebulosa. Dispositivos feitos com tais filmes

apresentaram resposta fotovoltaica muito baixa.
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Tabela 4 — Melhores valores dos parametros para deposicéo de filmes de perovskita
MaPbls sobre substratos com dimensdes de 1,5x1 cm, pelo método one-step com
acetato de etila como antissolvente (atmosfera ambiente, temperatura entre 18 e 20
°C, RH de 50 15 %). Os substratos de vidro/ITO ja estavam recobertos com um filme
de NiOx de espessura em torno de 40 nm.

Quantidade de solucao precursora 70 ml

Quantidade de antissolvente 320 mi
Rotacao/aceleracédo do spinner 4000 rpm/2000 rpm.s™
Tempo para despejo do antissolvente 5 s apos inicio da rotacao

Fonte: o proprio autor.

Na Figura 22 sdo mostrados gréaficos contendo (a) absorbancia, (b)
imagem por microscopia eletronica de varredura (SEM) de um filme de MAPbIs e (c)
difratometria de raios-X obtido através do procedimento descrito acima. Os filmes
MAPDIs geralmente apresentam alta absorvancia, com uma borda de absorgdo em
torno de 780 nm, como pode ser visto no espectro eletromagnético. A anélise SEM,
por sua vez, mostra que o filme é compacto e livre de buracos (pinholes). Além
disso, a difracdo de raios-X exibe picos caracteristicos, associados aos planos
cristalinos do filme (confirmando sua boa cristalidade). Fracdes de peso obtidas via
refinamento Rietveld revelaram que o filme é composto de 99,5 % deMAPDI3 e 0,5%
de Pblz, com um indice de concordancia (goodness of fit) de 3,21 entre valores
experimentais e previstos. A fase MAPbIs apresenta um sistema cristalino tetragonal
(4/mmm), cujos parametros de rede sdo a =b = 8,881 A e ¢ = 12,557 A. Enquanto a
fase do Pbl2 apresenta uma orientagao preferencial na dire¢ao [001], a fase MAPDI3
parece ser isotropica, apresentando um tamanho cristalizado de aproximadamente
300 nm e um nivel de defeito apenas 0,1% maior que o valor de referéncia das
células solares de silicio policristalino (micro cepa). A Figura 1 também destaca os
indices Miler dos principais picos do MAPDbIs e do Pblz. O halo amorfo, centrado em

27°, refere-se ao substrato de vidro.
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Figura 22 — Caracterizagéo das propriedades de MAPDI3 filmes produzidos com os
parametros da tabela 4. (a) Absorbancia, (b) SEM imagem, e (c) difratogramas de

raios-X: circulo aberto, linha preta e linha verde séo as curvas observadas,

calculadas e de diferenca, respectivamente; as linhas azul e vermelha s&o os perfis
individuais calculados, respectivamente para Pblz e MAPbIs fases, convertidas em
varreduras.
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6.1.2 Producao E Caracterizacdo Elétrica Dos Dispositivos Baseados Nos Filmes De
MAPDIs Depositados Em Atmosfera Ambiente

A Figura 23 traz um esquema do dispositivo fotovoltaico produzido,
empregando NiOx como camada transportadora de buracos (HTL), o filme de MaPbls
como camada ativa, e PC71:BM como camada transportadora de elétrons (ETL). Um
filme de Ag com aproximadamente 100 nm de espessura constituiu o eletrodo
metélico dos dispositivos. O diagrama de energia do dispositivo também é mostrado
nesta figura. Foram ent&o obtidas as curvas caracteristicas JxV destes dispositivos
sob iluminacdo AM 1.5G (com intensidade de 100 mW/cm?). Na Figura 22-c séo
mostradas as curvas, tanto em varredura direta e reversa, para o dispositivo que
apresentou o melhor desempenho dentre todos os que foram testados. Percebe-se
que a histerese apresentada entre os dois sentidos da varredura de corrente é baixa,
uma propriedade importante que atesta a boa qualidade do dispositivo (Kang; Park
(2019)).

Figura 23 — (a) Esquema estrutural e (b) diagrama de energia para os dispositivos

produzidos neste trabalho. As curvas JxV (varredura reversa em quadrados pretos,

varredura para a frente em quadrados vermelhos), € mostrada em (c).
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Fonte: o proprio autor.
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A tabela 5 traz os valores médios dos pardmetros elétricos extraidos das
curvas JxV para todos os dispositivos avaliados, juntamente com os valores do

dispositivo “campedo”.

Tabela 5 — Parametros extraidos das curvas JxV dos dispositivos
ITO/NIOX/MAPDbI3/PC7:BM/Ag produzidos neste trabalho. Os valores sao a média de
oito dispositivos em duas amostras produzidas sob condicfes idénticas (os valores
entre paréntesis se referem ao dispositivo “campeao”, cujas curvas JxV foram
mostradas na figura 22-c).

Parametros/ Direcéo de Reverso Direto
Varredura
Jsc (MA/cm?) 13.2+ 1.7 (14.5) 13.8+1.4(14.9)
Voc (V) 0.86 + 0.04 (0.88) 0.90 £ 0.01 (0.91)
FF (%) 57 + 6 (54.0) 46 + 4 (46)
n (eficiéncia) (%) 6.4 £0.5(6.9) 5.7 £0.4 (6.3)

Fonte: o proprio autor.

Esses valores sdo compativeis com os reportados em estudos ja
publicados utilizando dispositivos com estrutura invertida. Troughton et. al obtiveram
valores significativamente maiores, porém a camada de PCBM foi depositada em
glovebox, e o efeito da oxidacdo do PCBM depositado em atmosfera ambiente é
conhecido segundo os autores Troughton et al. (2017), Wang et al. (2019), Kang;
Park (2019) e Perthué et al. (2018), o qual influencia negativamente no processo de
extracdo de cargas do dispositivo.

Além disso, Troughton et. al utilizaram uma camada adicional de
BCP em conjunto com o PCBM para formar a ETL de seus dispositivos, sendo,
portanto, uma configuracdo de ETL mais elaborada (e de maior custo) que a
empregada no presente trabalho. Lee et. al obtiveram dispositivos de estrutura
invertida com 10.6% de eficiéncia usando PEDOT: PSS como HTL, porém todo o
dispositivo foi fabricado dentro de glovebox (Lee et al. (2019)). Também
empregando PEDOT:PSS como HTL, Motoya et. al obtiveram dispositivos com 7.2%
de eficiéncia quando produzidos em atmosfera ambiente com umidade relativa do ar
de 60%, um nivel de umidade bastante préximo do empregado no presente trabalho
(Montoya et al. (2019)).
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Os valores de Voc reportados por Montoya et. al (Voc = 1.02 V) séo
significativamente maiores que os obtidos no presente trabalho (veja tabela 5), o que
pode estar relacionado com os compostos diferentes (PEDOT:PSS ou NiOx) que
foram usados como HTL, os quais geram diferencas no diagrama de energia e, por

conseguinte, nos valores de Voc como reportado por Kirchartz et al. (2018).

6.1.3 Estudo Da Durabilidade Dos Dispositivos Fabricados Em Atmosfera Ambiente

Os dispositivos avaliados no presente trabalho foram
submetidos a um teste de durabilidade, sendo seus parametros elétricos
monitorados em funcdo do tempo através da extracdo periddica da curva JxV sob
iluminacdo. No periodo entre as medidas, as amostras ficaram armazenadas no
escuro e submetidas a atmosfera ambiente, sendo que, ao longo de todo o periodo
de testes, a umidade relativa do ar variou entre 55 e 65%. Esses testes seguiram o
padrdo ISOS-D-1 Reese et al. (2011).

A figura 24 traz o comportamento médio dos parametros Isc,
Voc, FF e n (normalizados com relagdo aos seus valores iniciais) em fungdo do

tempo de armazenamento dos dispositivos.

Figura 24 — Variacdo dos parametros elétricos dos dispositivos em func¢ao do
armazenamento de tempo. Os valores Tso e Tso s&o indicados no gréfico.
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Fonte: o proprio autor.

Pode-se observar que tanto Voc quanto FF sdo praticamente estaveis dentro

do intervalo de tempo considerado, porém a corrente Isc sofre um decréscimo
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7

acentuado, principalmente a partir do nono dia de armazenamento, e € o fator
determinante para a queda de eficiéncia dos dispositivos ao longo do periodo de
testes. Os parametros Tso € Tso (Ou Seja, 0 intervalo de tempo no qual a eficiéncia cai
a 80% e 50%, respectivamente, do seu valor inicial) sdo também indicados na figura,
sendo Tso = 250 h e Tso = 340 h, 10 e 14 dias respectivamente. Esses valores séo,
de fato, relativamente baixos, e demonstram a relativamente rdpida degradacao e
perda de desempenho dos dispositivos, vale ressaltar, porém, que a deterioracéo da
camada ativa MAPDI3 néo foi notavelmente rapida, como pode ser visto na figura 25.

Uma inspecdo das amostras apds o periodo de armazenamento avaliado
neste trabalho pode trazer informacdes sobre as causas dessa degradacao. A figura
25 mostra curvas de absorbancia tomadas em momentos diferentes apds a
deposicao do flme MAPbIs. No intervalo entre as medigdes, o filme foi armazenado
no escuro em uma atmosfera ambiente. Veja que a deterioragcdo da absorbancia nao
é suficiente para explicar a queda na eficiéncia dos dispositivos conforme mostrado

na figura 24 acima.

Figura 25 — Evolucdo da degradacao da absorbancia dos filmes de MAPbIz em
diferentes intervalos de tempo.
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Fonte: o proprio autor.

Na figura 26 é mostrada uma fotografia de uma das amostras monitoradas

pelo teste de degradacéo descrito acima e armazenada no escuro em contato com a
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umidade relativa do ar. Ao lado, para efeitos de comparagéo, mostra-se a fotografia
de uma amostra produzida em condic¢des idénticas que também foi armazenada no
escuro, porém esta amostra nao foi submetida aos testes elétricos, ficando
embalada e protegida do contato com a umidade relativa do ambiente. A diferenca
no aspecto dos eletrodos metélicos € evidente: enquanto as trilhas de Ag estédo
praticamente intactas na amostra que ficou embalada, percebe-se que, na amostra
submetida a umidade do ar, as trilhas metalicas adquiriram um tom amarelado. Além
disso, pode-se também observar que a regido da camada ativa dos dispositivos
sofreu uma ligeira descoloragdo na regido da camada ativa iluminada durante as
medidas de caracterizacdo elétrica. Trabalhos anteriores ja demonstraram que o
ingresso de umidade nos filmes de MAPDbIs levam a formacdo de produtos de
degradacdo da perovskita (MAI e HI) qgue podem atravessar a camada de PCBM e
reagir com a prata, gerando Agl e corroendo o eletrodo metalico segundo (Kato et al.
(2015 )e Li et al. (2017)). As caracteristicas visuais da amostra degradada na Figura
26 parecem indicar que essas reacfes sao as responsaveis pela queda de

desempenho dos dispositivos avaliados neste trabalho.

Figura 26 — Lado esquerdo: fotografia de uma amostra degradada que foi iluminada
durante a caracterizacao elétrica e armazenada no escuro em ar umido. Lado direito:
fotografia de uma amostra que nao foi iluminada e foi armazenada em uma
embalagem que a protegia do contato com a umidade do ar. As fotografias foram
feitas 21 dias apos o periodo de producdo das amostras

Fonte: o proprio autor.

Difratometria de raios-X nos dispositivos degradados confirmaram a presenca

do composto Agl em sua estrutura, conforme mostrado na Figura 27.
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Figura 27 - Difratograma do dispositivo degradado. Os picos relacionados ao
composto Agl séo decorrentes da reacéo dos produtos de degradacao do filme de
perovskita com o eletrodo de Ag.
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Fonte: o préprio autor.
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7 CONCLUSAO

O aumento da estabilidade e durabilidade € uma necessidade
premente para a comercializagdo de dispositivos fotovoltaicos baseados em
perovskitas. Na primeira parte deste trabalho, mostramos que a engenharia de
interface com o uso de SAMs é um método promissor para aumentar a estabilidade.
Nosso trabalho mostra que a funcionalizagcdo ndo leva necessariamente a uma
melhoria na eficiéncia, porém a estabilidade é muito melhorada e a histerese dos
filmes € reduzida. As superficies dos filmes de SnO:2 e NiOx, depositadas por
solucéo, foram funcionalizadas por acido Etilfosfénico e acido 4-Bromobenzéico.
Ambos os filmes e dispositivos a base de Cso.0sFA0.83MA0.17Pb(lo.s7Bro.13)s foram
fabricados e usados para testes de estabilidade em imers&o de luz. E claro que as
interfaces desempenham um papel significativo na degradacao das células solares
de perovskitas. Ao adotar o uso de SAMs, a estabilidade de longo prazo sob
condicles reais de aplicacdo dos dispositivos pode ser aprimorada, e isso fornece
um passo adicional no caminho para tornar essa tecnologia uma realidade
comercial.

Na segunda parte do trabalho foram apresentados os resultados de
uma investigacdo que determinou as melhores condi¢cbes de deposicdo e formacéo
de filmes de MAPDIs para serem aplicados em dispositivos inteiramente fabricados
em atmosfera aberta com umidade relativa do ar de 50% e temperatura 20 °C. Tanto
a eficiéncia quanto a durabilidade média dos dispositivos apresentaram limitaces
causadas pela camada transportadora de elétrons, no caso, um filme de PC71BM,
através do qual o ingresso de umidade e a formacao de produtos de degradacéo da
perovskita levaram a corrosdo do eletrodo metalico, diminuindo a densidade de
corrente elétrica produzida pelo dispositivo e causando perda de sua eficiéncia ao
longo do tempo. Isso demonstra que o procedimento adotado no trabalho produziu
dispositivos com desempenho satisfatorio, mas sera necessario buscar compostos
mais robustos para compor a camada transportadora de elétrons e, desta forma,
além de promover uma maior durabilidade para os dispositivos, contribuir para o
incremento nos parametros elétricos que levem a uma maior eficiéncia de conversao
de energia solar em elétrica. Adicionalmente, a adaptacdo dos procedimentos de

producdo em atmosfera aberta para métodos de deposicdo mais compativeis com a
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escala industrial, como técnicas roll-to-roll ou doctor blade, e o0 aumento da area
ativa dos dispositivos, sdo acdes que precisam ser encaminhadas para tornar a
tecnologia fotovoltaica baseada em perovskitas uma realidade comercial. E
importante ressaltar que as condi¢cdes favoraveis a boa formacédo dos filmes de
MAPDI3 reportadas neste trabalho podem ainda ser otimizadas através de um ajuste
fino das condigcbes de temperatura e umidade relativa do ar no ambiente de
producdo, uma vez que pequenas alteracdes combinadas nestes dois parametros
podem alterar significativamente o contetdo de vapor de agua na atmosfera, o qual
se mostra como um fator determinante para a qualidade dos filmes de perovskita.
Tal procedimento de otimizacdo pode ter impacto positivo tanto na eficiéncia quanto

sobre o tempo de vida Gtil dos dispositivos.
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Halide segregation

Segregation is an effect observed when CH,NH,Pb(I, Be. ), mized perovskites are (luminated with photon
energy greater than their band gap. It is concerned to the formation of low band-gap l-rich domains that con-
atimute amractive centers for the recombination of photogenerated electron-hole pairs, causing a significant red-
shift of photoluminescence of the material with consequences for the operatbon of optoeleetronic devices, such as
light emitting diodes and photovoltaie cells. This effect is commonly observed as reversible, with a spontaneous
remixing of the halogens occurring when the material is left in the dark. While the segregation process i already
relatively well documented in the litesamure, much less amention has been paid to the cavuses and understanding
of the remixing process. In this work are presented resulis that demonstrate the strong dependence of the re-
mixing with the pressure o which the material is submited. When the perovskite film iz subjected o low
pressure, in is noticed that the maximum displacement of PL during the dark time is significantly lower than in
the caze of the film ar ambient pressure, indicating that under low pressure the remixing process is hampered.
The dependence of the remixing process with the pressure can be used in new hybrid perovaldte applications,
such as in phowinscrption 1o memory storage.
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Using Large Datasets of Organic Photovoltaic

Performance Data to Elucidate Trends in
Reliability Between 2009 and 2019

Tudur Wyn David ¥, Helder Anizelli ¥, Priyanka Tyagi, Cameron Gray, William Teahan, and Jeff Kettle

Abstract—The application of data analytical approaches to un-
derstand long-term stability trends of organic photovoltaics (OPVs)
is presented. Nearly 1900 OPV data points have been catalogued,
and multivariate analysis has been applied in order to identify
patterns, produce models that guantitatively compare different
internal and external stress factors, and subsequently enable pre-
dictions of OPV stability to be achieved. Analysis of the weights
associated with the acquired predictive model shows that for light
stability (IS0OS-L) testing, the most significant factor for increasing
the time taken to reach 80% of the initial performance (Tgg) is the
substrate and top electrode selection, and the best light stability
is achieved with a small molecule active layer. The weights for
damp-heat (ISOS-D) testing shows that the type of encapsulation is
the primary factor affecting the degradation to T'y;,. The use of data
analytics and potentially machine learning can provide researchers
in this area new insights into degradation patterns and emerging
trends.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: A systematic study of the application of self-assembly monolayers (SAMs) onto electron and hole transporting
Self'“&‘—ﬂ_lb'}' monolayer layers for perovskite solar cells (PSCs) stability is reported. Csg0cFAq gaMAg 17PB(L 90Brg 23 (FMC) perovskite
I.\eg.rsda.unn study films were deposited onto tin oxide (Sn0Og) and nickel oxide (NiOx) layers that were functionalized with
Perovskite film ethylphosphonic acid (EPA) and 4-bromobenzoic acid (BBA) SAMs. X-ray diffractometry measurements were

Perovskites device
Light induced degradation
Temperature induced degradation

performed on these films shortly after they were deposited. The diffractograms agree with the positions reported
in the literature for the crystal structure of the FMC. The results show that the deposition of SAMs on the metal
oxide layers yields positive improvermnents in the FMC film stability and in the device stability when using FMC as
the active layer. The work shows that by adopting SAMs, the long-term stability of PSCs cells under accelerated
test conditions can be enhanced, and this provides one step on the way to making this technology a commercial
reality.
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ABSTRACT

Tests on organic photovoltaics (OPV) mini modules, fabricated through a R2R process, in air and without hazardous solvents have been
conducted in order to compare their outdoor performance, in Belo Horizonte, Brazil, and Bangor, North Wales, and assess the impact of the
latitude and climate of the installation on the power generation and modules’ lifetime. The test showed different profiles of degradation for
each region and formulation, with a surprisingly faster degradation in Bangor. One of the possible sources of the increased degradation is the
greater levels of condensation observed in Bangor. To verify the impact of condensation on the module stability, indoor tests have been
conducted to relate the dew point depression to module degradation times. The results show that condensation is a significant stress factor in
0PV and should be considered more prominently in reliability studies.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: A machine learning approach for extracting information from organic photovoltaic (OPV) solar cell data is

Organic photovoltaics

presented. A database consisting of 1850 entries of device characteristics, performance and stability data is
Data-analytics

utilised and a sequential minimal optimisation regression (SMOreg) model is employed as a means of deter-

:::T]j;:: learning mining the most influential factors governing the solar cell stability and power conversion efficiency (PCE). This

Performance is achieved through the analysis of the acquired SMOreg model in terms of the atiribute weights. Significantly,
the analysis presented allows for identification of materials which could lead to improvements in stability and
PCE for each thin film in the device architecture, as well as highlighting the role of different stress factors in the
degradation of OPVs. It is found that, for tests conducted under 1IS0S-L protocols the choice of light spectrum and
the active layer material significantly govern the stability, whilst for tests conducted under ISOS-D protocols, the
primary attributes are material and encapsulation dependent. The reported approach affords a rapid and efficient
method of applying machine learning to enable material identifieation that possess the best stability and per-
formance. Ultimately, researchers and industries will be able to obtain invaluable information for developing
future OPY technologies so that can be realised in a significantly shorter period by reducing the need for time-
consuming experimentation and optimisation.




