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RESUMO

Nos ultimos anos, os dispositivos fotovoltaicos de perovskita vém se mostrando uma
tecnologia bastante promissora devido as suas vantagens tais como alta eficiéncia na
conversao da energia solar em elétrica e ao seu baixo custo. Entretanto, estes dispositivos
ainda apresentam alguns problemas que dificultam a sua adocdo e comercializacao, tais como
dificuldades em certas etapas de fabricacdo e a estabilidade final do dispositivo. Uma das
etapas com problemas a serem superados € a deposicdo da camada transportadora de
elétrons (ETL), que tem grande importancia para um bom funcionamento e desempenho dos
dispositivos fotovoltaicos. O material tradicionalmente utilizado para este fim é um derivado
do fulereno, o éster metilico do &cido fenil-C61-butirico (PCBM), que vem apresentando
dificuldade de formacgéo de um filme sobre a camada de perovskita. O presente trabalho se
refere ao teste de aceitadores do tipo nado-fulereno (Non-Fullerene Aceptor - NFA) como
materiais transportadores de elétrons na célula de perovskita. Inicialmente avaliou-se o uso
dos materiais ndo-fulerenos Y5 e Y6, além do fulereno PCBM, tanto isoladamente quanto em
combina¢fes dopadas. Os resultados indicaram que o Y5 apresentou baixo desempenho
devido ao desalinhamento energético com a perovskita, enquanto o Y6 demonstrou melhor
compatibilidade, embora com ganhos discretos de eficiéncia. As misturas com PCBM néo
resultaram em melhorias expressivas, indicando limitagdes na formagéo de filmes uniformes.
Em seguida, foram aplicados tratamentos superficiais utilizando radiacdo UV, UV/O; e
lampada de excimero, variando-se o tempo de exposi¢éo. Os filmes foram caracterizados por
meio de microscopia 6tica, microscopia de forca atbmica (AFM), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectroscopia ultravioleta-visivel, e a espessura dos filmes foi medida
utilizando perfilometro. As analises morfolégicas por AFM e MEV mostraram que o tratamento
com excimero altera significativamente a topografia da perovskita, aumentando a rugosidade
e promovendo modificagfes estruturais mais intensas em exposi¢cdes prolongadas. Em
termos de desempenho, o tratamento foi favoravel para as amostras com PCBM, enquanto
ndo apresentou efeito positivo para o Y6. Assim, o estudo evidencia que o controle das
condicbes de processamento e 0 ajuste das interfaces sdo fatores determinantes para a

utilizacdo dos NFA em dispositivos de perovskita.

Palavras-chave: Energia renovavel. Célula solar. Perovskita. ETL. N&o-fulereno.
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INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis vem sendo a principal fonte de geracao de energia para
suprir a demanda da populacdo mundial por todos esses anos. A queima dos combustiveis
fésseis acarreta na deterioracdo do meio ambiente devido a liberacdo de gases causadores
do efeito estufa (RAPHAEL et al., 2017). Para além da queima, o processo de extracdo do
petréleo em si apresenta grandes riscos de danos uma vez que o vazamento do 6leo causa
contaminacdo de aguas e solos afetando ecossistemas marinhos e terrestres, reduzindo a
biodiversidade e qualidade de vida. Levando em conta o impacto ambiental e alto risco do
ndo suprimento da demanda energética devido a escassez dos fésseis, encontrar novas
fontes de energia € uma tarefa urgente para um mundo sustentavel.

A energia solar se mostra uma Otima alternativa por ser uma fonte limpa e
renovavel, sua conversao em eletricidade por meio de células solares € uma abordagem
promissora para lidar com a escassez de energia. Um ponto vantajoso é que a energia
irradiada pelo Sol na Terra é cerca de 10.000 vezes superior a taxa de consumo energético
humano, essa energia radiante é praticamente inesgotavel. Outro ponto bem importante que
afaz uma boa alternativa, é que a conversao energética realizada por uma célula fotovoltaica
€ considerada limpa e segura. (Wang; Xiao; Chen, 2014).

As células solares de perovskita (do inglés Perovskite Solar Cells - PSCs) vém
se destacando por se tratar de uma tecnologia que apresenta vantagens como alta eficiéncia
na conversao da energia solar em elétrica, baixo custo e flexibilidade. Apresentam também
propriedades fisicas e optoeletrbnicas que proporcionam eficiente condugéo de carga em
células fotovoltaicas, além de ser possivel de realizar sua deposicao a partir de solugdes, o
gue atorna promissora para fabricagéo através do método rolo-a-rolo (Chilvery et al., 2016).
O fato de ter um elevado coeficiente de absortividade molar faz com que a perovskita nao
necessite de uma camada muito espessa para performar bem, possibilitando o
processamento de filmes finos, flexiveis e mais baratos.

A estrutura da PSC com configuracdo p-i-n é tida como invertida, e o
empilhamento do dispositivo se inicia com um substrato contendo uma camada condutora
seguido pela camada de HTL, logo apés a camada ativa de perovskita, finalizando com a
camada de ETL seguida do eletrodo de topo. Todas as camadas tém um papel fundamental
para um bom funcionamento e desempenho do dispositivo. A camada transportadora de

elétrons em particular, se encontra na interface superior da perovskita, para apresentar uma



boa eficiéncia na conducéo dos elétrons € necessario apresentar um bom alinhamento de

band gap, mobilidade eletrdnica e receptividade na interacéo.

Figura 1 — llustracdo da estrutura da PSC com configuracéo p-i-n

Ag

ETL

PEROVSKITA
HTL

PET/ITO

Fonte: préprio autor.

Os ETMs fulerenos (C60), foram essenciais para o desenvolvimento das PSCs,
porém apresentam desvantagens criticas, destacadas por Said; De Wolf. (2025) como:

Baixa solubilidade, necessitando de deposi¢do térmica a vacuo, e
coalescéncia em derivados de maior peso molecular com propriedades
eletrbnicas alteradas apds evaporacdo térmica prolongada. Além disso,
estados ativos de recombinagcdo podem ser induzidos na interface
perovskita/C60. A funcionalidade limitada das moléculas C60 também
dificulta sua capacidade de manter a estabilidade mecéanica dos PSCs e dos
tandems de perovskita/silicio. Esses fatores prejudicam a escalabilidade
industrial dos dispositivos de perovskita que dependem do C60 (Said; De
Wolf, 2025).

Para lidar com as limitagcdes citadas, aceptores nédo-fulereno (NFAs) foram
desenvolvidos como alternativas potenciais. Uma vez que apresentam niveis de energia
ajustaveis e empacotamento molecular aprimorado, podem apresentar grupos funcionais
especificos, permitindo um transporte de elétrons mais eficiente e uma passivagéo superior.
(Said; De Wolf, 2025).



Figura 2 — Esquemas do caminho de transporte de elétrons

(a) (b)

(a) No fulereno (b) No né&o fulereno.
Fonte: Said; De Wolf, 2025.

Os NFAs Y5 e Y6 sdo materiais de facil acesso comercial, comumente utilizados
em células solares organicas (OPV), e mais recentemente vem sendo testado como ETL
nas PSCs produzidas pelo método de spin coating e alcan¢cando bons resultados, como uma

eficiéncia significativamente melhorada de 21,0% através da substituicdo do PCBM pelo Y6
(Figura 3). (Hu et al., 2020).

Figura 3 — Curva de densidade de corrente em fungéo da tensdo de circuito aberto
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Fonte: Hu et al., 2020.

O avanco da tecnologia fotovoltaica baseada em perovskita depende
diretamente da transicdo de métodos laboratoriais, como 0 spin coating, para técnicas
escalonaveis e compativeis com producéao industrial, como o blade-coating e rolo-a-rolo. A

técnica spin coating proporciona filmes altamente uniformes em pequenas areas sob

8



condicbes controladas, ela ndo é viavel para fabricacdo continua ou de moédulos de grande
area. Em contraste, o blade coating permite deposicdo em &reas maiores e integra a
transferéncia da tecnologia para um processamento em rolo-a-rolo. O emprego das técnicas
de deposicao escalonaveis, representa um passo essencial para aproximar a pesquisa em
filmes de perovskita das condicdes reais de producdo industrial. Ao permitir o controle de
parametros criticos em areas maiores e em ambiente, esses métodos oferecem um cenério
mais realista do desempenho tecnolégico quando comparado as técnicas tradicionais de
laboratério, como o spin coating.

Portanto, este trabalho tem a proposta de utilizar esses materiais como
transportadores de elétrons na célula de perovskita empregando as técnicas de deposicao
de slot-die rolo-a-rolo e blade-coating buscando condi¢bes de processamento escalonaveis
contribuindo para a compreensé&o dos desafios e potencialidades associados a transi¢cao da
tecnologia para rotas de fabricagcdo escalonaveis e comparar a performance do Y5 e Y6 com
a do PCBM de forma a constatar a superioridade frente ao fulereno no desempenho do

dispositivo fotovoltaico.



1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo Geral

Avaliar o desempenho de aceitadores nao-fulereno como materiais

transportadores de elétrons na célula de perovskita.

1.2 Objetivos Especificos

e Utilizar as técnicas de deposi¢éo de rolo a rolo e blade-coating, visando adequar a

tecnologia para um processo escalonavel.

e Investigar condi¢Ges de deposicdo dos materiais ndo-fulereno, como concentracao,
velocidade de deposicdo e annealing.

e Caracterizar as camadas e os dispositivos fotovoltaicos fabricados.

e Comparar o desempenho dos materiais nas condicbes mais promissoras frente ao
PCBM.

10



2 REFERENCIAIS TEORICOS

2.1 Efeito Fotovoltaico

O uso direto da energia solar pode ser feito pela transformacédo da luz solar em
eletricidade através do efeito fotovoltaico. Este fendbmeno teve sua descoberta atribuida ao
fisico francés Alexandre Edmond Becquerel, em 1839, durante seus experimentos com
eletrodos metalicos e eletrélitos, Becquerel observou que a condutividade aumentava com
0 aumento da quantidade de luz (Dixit et al., 2023).

No ano de 1873 Willoughby Smith descobriu que o selénio possui propriedades
fotovoltaicas. J4 em 1877, Adams e o seu aluno Richard Day projetaram e desenvolveram a
primeira célula solar, utilizando selénio, que alcancou uma eficiéncia de 0,5% (Marques
Lameirinhas; Torres; De Melo Cunha, 2022). Isso possibilitou que em 1883 Charles Fritts
construisse a primeira bateria solar com folhas de selénio, alcancando 1% de eficiéncia, o
que ganhou uma repercussao notdria por se tratar de geracdo de energia sem que houvesse
a queima de combustiveis (Raphael et al., 2017).

Em 1905 Albert Einstein explicou o efeito fotoelétrico, que esta intimamente
relacionado ao efeito fotovoltaico, e é descrito por DIXIT et al (2023) como um fenbmeno
gue ocorre quando um material absorve luz em uma frequéncia acima de um limiar, que
varia com a substancia, em que elétrons sao liberados.

Para que o efeito fotovoltaico ocorra € necessario primeiramente que haja
absorcéo de fotons pelo material fotoativo que compde a camada ativa, levando a geragéo
de portadores de carga (pares elétron-buraco). Quando um féton com energia (E = hv)
superior a energia de gap (Eg) do material, essa energia é suficiente para promover um
elétron da banda de valéncia (Ev) para a banda de condugao (Ec), deixando um buraco no
nivel de valéncia. O excesso de energia do féton (hv — hv,), sendo “hv,” a energia minima
necessdria para gerar o par elétron-buraco, € convertido em energia cinética adicional do
elétron ou do buraco e, posteriormente, dissipado como calor no semicondutor. Em seguida,
os portadores de carga gerados pela luz sdo separados. Em um circuito solar externo, os
buracos podem fluir para longe do material fotoativo por meio da camada p, e os elétrons
podem fluir através da camada n e passar pelo circuito antes de se recombinarem com o0s

buracos. Por fim, os elétrons separados sdo usados para acionar um circuito elétrico e

11



depois de passar por este circuito, 0os elétrons se recombinam com os buracos. (Al-Ezzi;
Ansari, 2022).

Figura 4 — llustracdo do efeito fotovoltaico em uma célula fotovoltaica

Contato frontal
- — Geragaoc do par &h/“ Foton incldente
Camada n
T Camada ativa

te———— Camada p

——— Contato traseiro

Recombinagfio e-b

Fonte: Al-Ezzi; Ansari, 2022.

2.2 Dispositivos Fotovoltaicos

As células fotovoltaicas funcionam por meio da converséo da energia dos fétons
incidentes diretamente em eletricidade. A conversdo de energia se da por uma diferenga de
potencial elétrica (ddp) estabelecida nas extremidades dos contatos metélicos, por meio da
incidéncia de luz sobre o material semicondutor (Sze; Ng, 2007).

As tecnologias existentes de desenvolvimento desses dispositivos vém
evoluindo ao longo dos anos e séo classificadas em trés geragbes com base no material
utilizado, eficiéncia e custo de producéo.

A primeira geragdo € constituida por células solares baseados em silicio
monocristalino que apresentam alta eficiéncia e maior vida util, mas despendem de um alto
consumo de energia, elevada pureza dos materiais e, portanto, apresenta alto custo. As
células de silicio policristalino que tem uma série de cristais acoplados e fundidos possuem
uma eficiéncia de conversdo de energia menor do que as monocristalinas (Suthar et al.,
2022).

A segunda geragao € caracterizada por filmes finos que possuem baixo custo de
producdo e consumo minimo de material. Segundo SUTHAR et al. (2022) essa classe se

divide em trés tipos: a) Células solares de silicio amorfo (a-Si) possuem menor eficiéncia e
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estabilidade comparada com as de silicio cristalino, e em contrapartida apresentam baixo
custo de fabricacdo, grande potencial, producdo em larga escala e peso leve. b) Células
solares de telureto de cadmio (CdTe) apresentam uma eficiéncia maior que as de (a-Si),
estabilidade térmica e quimica, com aplicagbes em larga escala e menor custo de
eletricidade por watt. c) Células solares de diseleneto de cobre, indio e gélio (CIGS) possuem
eficiéncia similar as de (CdTe) e durabilidade semelhante & das células solares de silicio.

A terceira geracdo emerge com a missdo de superar as limitacdes das geracdes
anteriores, € caracterizada por inovacdes no design dos dispositivos e na engenharia de
interfaces, englobando tecnologias promissoras como: a) Células solares sensibilizadas por
corante (DSSCs) sdo compostas por um eletrodo de trabalho (geralmente TiO,), corante
sensibilizador, eletrdlito e contra eletrodo, sdo transparentes e de baixo custo, mas possuem
eficiéncia baixa. b) Células solares organicas (OPVs) utilizam polimeros organicos para
absorver luz, se destacam pela flexibilidade, semi-transparéncia e possibilidade de ter
diferentes coloracbes. Apesar de progressos significativos, ainda enfrentam desafios de
estabilidade, custo e eficiéncia inferiores aos do silicio. d) Células solares de perovskita
(PSCs) consistem em um material com a estrutura do tipo perovskita (ABX3) como camada
ativa. S&o o destaque desta geracdo em termos de eficiéncia, rivalizando com o silicio, e
suas principais vantagens incluem o baixo custo de producdo, flexibilidade e leveza.(Suthar
et al., 2022).

2.3 Células solares de perovskita

A Perovskita é o nome dado ao mineral titanato de calcio (CaTiOs), que recebeu
esse nome em homenagem ao mineralogista russo Lev Alexeievich Perovski. Este mineral
possui uma estrutura cristalina do tipo ABXs, formada por octaedros, com o cation B situado
no centro do octaedro e o anion X se encontra em cada um dos vértices. A juncdo de 8
octaedros forma uma vacancia no centro, onde fica localizado o céation A, de maior volume.
(Mahapatra et al., 2022). Como esta estrutura cristalina foi observada primeiramente no
mineral e posteriormente verificou-se que outros materiais poderiam adotar a mesma

estrutura, denominou-se esse arranjo cristalogréfico de estrutura tipo Perovskita.
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Figura 5 - Estrutura cristalina tipica de perovskita

Fonte: CHILVERY, 2016.

Para as perovskitas utilizadas em células solares, o cation monovalente (A) pode
ser constituido por moléculas de metilaménio (CHsNHs*, abreviado como MA*), formamidinio
(CH(NHy)2* abreviado como FA"), césio (Cs*) e rubidio Rb (Rb*), B é dado por um cétion
metalico bivalente, sendo eles chumbo (Pb?*), estanho (Sn?*) e germanio (Ge?*), e os haletos
iodo (I)), bromo (Br) e cloro (CI) podem representar o X da estrutura.

Em 2009 pela primeira vez foi criada uma célula solar utilizando perovskita por
Miyasaka et al., em que o iodeto de metilaménio e chumbo (MAPbIs) foi empregado como
um sensibilizador em uma célula solar sensibilizada por corante, atingindo uma eficiéncia de
3,8%.(Kojima et al., 2009). Com o passar dos anos a tecnologia foi submetida a otimizagfes
de deposicéo e configuracéo do dispositivo, e em um pouco mais de 10 anos depois, essas
células ultrapassaram valores de eficiéncia de 25% (NREL Best Research-Cell Efficiency
Chart).

A PSC de MAPbI; é comumente mais estudada, por apresentar propriedades
vantajosas para aplicacdo em optoeletrbnica, entretanto possui problemas, como baixa
estabilidade térmica e band gap mais amplo (1,55 eV). Ja as perovskitas de iodeto de
chumbo e formamidinio (FAPbIs) apresentam maior estabilidade térmica e um band gap mais
ideal de 1,48 eV. A FAPbI; possui comprimentos de difusdo de elétrons e buracos
suficientemente longos para permitir o transporte eficiente das cargas elétricas, tornando as
células solares de heterojuncéo planar uma configuracdo adequada para seu uso. Além
disso, resultados recentes mostram que essa estrutura possui excelente potencial para o
desenvolvimento de PSCs eficientes.(Zheng et al., 2022).

Apesar do alto potencial de eficiéncia, as PSCs ainda enfrentam limitacGes
criticas de estabilidade: a exposi¢éo a luz, calor, umidade e oxigénio levam a interacdes que

podem induzir reacdes quimicas com potencial para causar degradagdo irreversivel
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(Dunfield et al., 2020). Unido a esses fatores, a toxicidade do chumbo na perovskita, também
€ um limitante para a aplicacdo comercial dessas células. (Fazal; Rubaiee, 2023). Isso
reforca a necessidade de estudos continuos voltados ao avanco tecnolégico, incluindo o
desenvolvimento de composi¢cfes alternativas e estratégias que superem essas limitagoes.

2.4 Principio de funcionamento

As células solares que utilizam a estrutura perovskita como camada ativa
absorvedora de luz tem o funcionamento dividido em trés partes principais, como descrito
por Hussain et al. (2018):

(1) absorcédo de fotons seguida pela geracdo de carga livre, (2) transporte
de carga e (3) extracdo de carga. Quando a luz solar incide sobre uma PSC,
a perovskita absorve luz, éxcitons sdo gerados e portadores de carga
(elétrons e lacunas) séo produzidos apés a dissociacdo do éxciton. A
dissociacéo do éxciton ocorre na interface entre a camada de perovskita e
a camada transportadora de carga. Quando o elétron é separado da lacuna
e injetado na camada transportadora de elétrons (ETL), ele migra para o
anodo, que na maioria dos casos é vidro de 6xido de estanho dopado com
flior (FTO). Simultaneamente, a lacuna é injetada na camada
transportadora de lacunas (HTL) e subsequentemente migra para o catodo
(geralmente metal). Os elétrons e lacunas séo coletados pelos eletrodos de
trabalho e contra-eletrodos, respectivamente, e transportados para o
circuito externo para produzir corrente (Hussain et al., 2018).

Assim quando o0 composto absorve luz, um elétron € excitado do orbital
molecular ocupado mais alto (HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) para o
orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular

Orbital).(Marinova; Valero; Delgado, 2017). Isso pode ser observado na Figura 6.

Figura 6 — Diagrama de funcionamento da célula solar de perovskita

15



/ LUMO h*

frv il _y
HOMO
[

e h*
IIll\il}\‘X

11O ETI Perovskita HTL Metal

Fonte: adaptado de HUSSAIN et al., 2018.

2.5 Arquitetura dos dispositivos

Para a avaliagdo do desempenho desses dispositivos a configuragéo deles € de
extrema importancia. Segundo Hussain et al. (2018) as PSCs podem ser classificadas como
estruturas regulares (n-i-p) e invertidas (p-i-n), dependendo se o primeiro material no
caminho da luz incidente é o transportador de elétrons ou buracos. Essas duas estruturas
podem ser subdivididas em mesoporosas e planares. A estrutura mesoporosa incorpora uma
camada porosa na célula, enquanto a estrutura planar ird consistir em todas as camadas
planares.

A primeira estrutura arquitetdnica da célula de perovskita foi a mesoporosa n-i-p
convencional. A constru¢do do dispositivo se inicia com um substrato transparente onde é
depositada a camada transportadora de elétrons que atua como uma matriz porosa em
nanoescala oferecendo uma maior area de contato com a camada seguinte que é a de
perovskita. Em sequéncia ocorre a deposicdo da camada transportadora de buracos,
finalizando com o eletrodo metélico no topo.

Com o0s avangos através de pesquisas nesse campo outras configuracdes
estruturais foram desenvolvidas, resultando nas arquiteturas planares que séo evolucdes da
estrutura mesoporosa. A planar n-i-p é constituida de uma camada ETL depositada sobre o
substrato condutor transparente, sucedida pela deposicdo da camada de perovskita, da

camada de HTL finalizando com barramento de topo, um eletrodo metalico. Nesse caso,
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diferente da mesoporosa, a camada de ETL é fina e compacta constituida de 6xidos sem
orificios.(Zhang et al., 2023).

A arquitetura planar p-i-n € tida como invertida, ou seja, a camada HTL é
depositada primeiro sobre o substrato condutor, seguida pela camada de perovskita, pela
camada compacta de ETL e por fim o eletrodo metalico.

Figura 7 — Arquiteturas das células solares de perovskita

(a) (b) c)
Metal Metal Metal
HTL HTL ETL
Perovskita Perovskita Perovskita
ETL
mesoporosa E'n_ HTL
Substrato Substrato Substrato

(a) Mesoporosa n-i-p; (b) Planar n-i-p; (c) Planar p-i-n.
Fonte: préprio autor.

2.6 ETM: materiais transportadores de elétrons

Um material transportador de elétrons (ETM, do inglés Electron Transport
Material) atua de forma a transferir os elétrons de forma eficiente para o eletrodo, e para isso
deve apresentar boa mobilidade eletrdnica, band gap amplo e niveis de energia compativeis
para uma transferéncia eficiente de elétrons. Além disso, deve possuir boa qualidade
antirreflexo e formar uma camada morfologicamente uniforme, compacta e sem orificios para
evitar o contato direto entre a camada de perovskita com o substrato condutor transparente.
(Mahapatra et al., 2022).

Os ETMs utilizados em células solares de perovskita podem ser organicos que
sdo normalmente usados na arquitetura invertida ou inorgéanicos usados na arquitetura de
dispositivos regulares. O diéxido de titanio (TiO,) € o ETM inorganico mais empregado em
arquiteturas convencionais do tipo n-i-p, devido as suas boas propriedades de transporte

eletrénico e resisténcia quimica, entretanto, seu processo tradicional de sinterizacao requer
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altas temperaturas (acima de 450 °C) inviabilizando seu uso junto a materiais e arquiteturas
sensiveis ao calor.

O oxido de zinco (ZnO) e o 6xido de estanho (SnO,) tém recebido destaque pois
em comparacao TiO, possuem a possibilidade de processamento em baixas temperaturas
e maior mobilidade eletrbnica. O ZnO apresenta boa condutividade e transparéncia,
entretanto, apresenta instabilidade quimica, prejudicando a durabilidade e comercializagédo
a longo prazo das PSCs. J4 o SnO; foi avaliado como material mais promissor para
arquiteturas eficientes e duraveis de células solares de perovskita devido sua alta mobilidade
eletrénica, baixa recombinag&o e maior estabilidade.(Hussain et al., 2018).

Nas PSCs de arquitetura invertida, materiais organicos do tipo n comumente
utilizados sdo os fulerenos C60 e seus derivados. Destacam-se devido ao seu bom
alinhamento de bandas, alta mobilidade eletrénica e compatibilidade com processos de
deposicdo em solugdo a baixa temperatura. Entre os derivados, o PCBM (éster metilico do
acido [6,6]-fenil-C61-butirico) € o material mais amplamente utilizado, caracterizando-se pela
sua alta condutividade elétrica e eficiente capacidade de extingdo da fotoluminescéncia da
perovskita, o que indica uma transferéncia de carga otimizada (Hussain et al., 2018). Apesar
da boa afinidade eletrbnica, esses materiais ainda enfrentam limitacbes de mobilidade

eletrénica e podem sofrer degradacao sob luz e umidade, limitando sua estabilidade.

Figura 8 — Estrutura molecular do PCBM

Fonte: (Said; De Wolf, 2025)
Aceitadores ndo-fulereno (NFAs), comumente utilizados em energia fotovoltaica

organica, representam uma alternativa promissora aos ETLs baseados em fulereno devido
a sua viabilidade de modificacéo estrutural e excelentes propriedades eletrénicas. (Huang et
al., 2025).

Como exemplo de NFAs temos o0 Y5 e Y6 que pertencem a série Y, uma nova
classe de aceitadores ndo-fulerenos de alto desempenho. O desempenho superior dos NFAs

da série Y pode ser atribuido principalmente ao seu empacotamento molecular mais
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ordenado e a maior eficiéncia eletroluminescente, resultando em maior eficiéncia quéantica
para fotocorrentes mais altas e menor perda de energia para tensées mais altas (Li et al.,
2020).

Figura 9 — Estruturas das moléculas do Y5 e do Y6
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Fonte: (Li et al., 2020)

Em Huang et al. (2025) as vantagens significativas para esses NFAs como
candidatos a transportadores de elétrons em PSCs p-i-n séo as seguintes:

(1) compatibilidade com o processamento de solugdo para formar filmes
densos e homogéneos; (2) mobilidade eletrbnica adequada e niveis de
energia ajustaveis que se alinham bem com a camada de perovskita; (3)
passivacdo efetiva de defeitos pela presenca de heterodtomos; e (4) um
equilibrio entre agregacéo robusta e morfologia suave, obtido por meio de
modificacdes estruturais apropriadas. (Huang et al., 2025).

A estrutura molecular do tipo A-D-A (aceptor-doador-aceptor) das moléculas Y-
series, a substituicdo de heterodtomos e a variagdo das cadeias laterais, contribuem para
melhor acoplamento eletrénico com a camada ativa, favorecendo o transporte de elétrons e
reduzindo a recombinagcdo de cargas. Assim, 0 alinhamento energético que pode ser
observado na Figura 10 reforga o potencial dos NFAs, especialmente o Y6, como materiais

de transporte eletrénico mais eficientes em comparacgéo ao derivado de fulereno.

Figura 10 — Gréfico de nivel energético dos ETMs em relagéo a perovskita
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Fonte: proprio autor.

2.7 Métodos de deposicao

A qualidade de um dispositivo fotovoltaico de perovskita esta diretamente
relacionada com a morfologia do filme, que por sua vez é dependente das técnicas de
deposicéo utilizadas na fabricacdo do dispositivo.

Spin coating € a técnica de deposicdo mais utilizada em pesquisas com
dispositivos de pequena area, altamente versatil quanto aos tipos de tintas que podem ser
utilizadas e permite facil controle da espessura da deposicdo. A técnica consiste em
depositar a tinta sobre o0 substrato e gira-lo rapidamente, criando uma camada uniforme pela
forca centrifuga. A espessura da camada depende da velocidade e do tempo de rotagéo,
bem como da viscosidade e concentracdo da tinta, exigindo muitas vezes curvas de
calibracéo para otimizacéo.

Como vantagens, apresenta secagem rapida induzida pela turbuléncia da
amostra em rotacao e possibilidade de aplicacdo de antissolventes, além de ser uma técnica
que reduz a formacao de defeitos nos filmes depositados. Contudo, o baixo aproveitamento
do material — com mais de 98% de desperdicio em uma deposicao tipica de perovskita —e
a limitacdo com relacdo a dimensao do substrato utilizado tornam o método inviavel para
uso industrial em larga escala. Ainda assim, € amplamente usado em pesquisa devido ao

baixo custo do equipamento e facilidade de utilizacdo da técnica.(Agresti et al., 2024).
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Figura 11 — llustracdo de deposicao utilizando a técnica spin coater

Solugdo Depositada
Filme Fino

Substrato

Chapa Rotativa T

Fonte: adaptado de Ossila, 2025.

A técnica de Blade-coating representa um passo inicial importante rumo a
fabricagdo de filmes finos em escala industrial. Nessa técnica, uma |lamina é posicionada a
uma altura do substrato, sobre a qual a tinta é depositada e espalhada enquanto a lamina
se move a uma velocidade definida, formando um filme Gmido. A espessura depende de
fatores como altura da lamina, em relacdo ao substrato, velocidade de deslocamento, além
de propriedades inerentes da tinta como viscosidade e energia superficial dos materiais
envolvidos.

Embora o processo possa gerar variagbes de espessura ao longo do
revestimento, trata-se de um método simples, acessivel e versétil, ideal para uma triagem
rapida de varias formulacdes de tintas e uma troca facil de uma camada para a outra. Além
disso, permite ajustar parametros térmicos durante o revestimento, sendo util para filmes de
perovskita processados a quente e para o desenvolvimento de métodos de secagem e
recozimento que podem ser facilmente transferidos para técnicas industriais (Agresti et al.,
2024).
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Figura 12 — llustracdo de deposicao pelo método de Blade-coating

Lamina de
revestimento

Movimento da

lamina
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Fonte: adaptado de Ossila, 2025.

O método de fabricag&o por rolo-a-rolo (do inglés roll-to-roll, R2R) baseado em
processamento por solugédo é amplamente utilizado na produgéo industrial em larga escala
de uma variedade de produtos. Ele se destaca em relacdo a outras abordagens por permitir
uma producdo continua e de alto rendimento. Embora o sistema também possa integrar
métodos a vacuo, esses processos tendem a aumentar o custo e a complexidade de
fabricacdo, em comparacao com as técnicas baseadas em solucao.

O sistema rolo-a-rolo € composto por um desenrolador, alinhador do substrato,
rolo dosador de tenséo, alimentador, pré-aquecedor, fornos, sistema de saida e enrolador.
Para obter camadas ativas de alta qualidade em células solares de perovskita flexiveis, é
fundamental otimizar tanto os parametros mecéanicos (como o controle de tracdo, velocidade
e excentricidade dos rolos) quanto os parametros da solucéo, incluindo viscosidade e
cinética de cristalizacao.

Também é integrado ao sistema rolo-a-rolo a cabeca de impresséo (do inglés
slot-die). Durante o processo de deposi¢éo, a cabega de impressao é posicionada proximo
ao substrato e, em seguida, a tinta € bombeada para o cabegote usando uma bomba de
seringa. A tinta é entéo liberada através de uma pequena fenda ao longo do comprimento
da cabeca de impresséo (Figura 13). O menisco a ascendente desloca o gas na linha de
contato mével, enquanto o menisco a descendente cria a pelicula imida depositada. A tinta
forma uma ponte entre a cabeca de impressdo e o substrato, resultando na gota de

revestimento € no menisco.

Figura 13 — llustragdo do processo de revestimento slot die coating no método rolo-a-rolo
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Fonte: adaptado de Duarte; Andrade, 2024

A espessura das camadas do dispositivo pode ser ajustada por meio das
condi¢des de operacdo do sistema, sendo essencial manter a estabilidade do fluxo de tinta
e da velocidade dos rolos. A tenséo aplicada ao substrato também influencia a interagéo
entre a superficie e a solugdo depositada, afetando diretamente a qualidade da camada e
sua espessura. Além disso, o tempo e a eficiéncia da secagem dependem da velocidade do
rolo e do comprimento da secdo de secagem, devendo-se considerar a temperatura limite
de deformacédo do substrato. Dessa forma, os pardmetros de processamento e o tipo de
substrato desempenham papel crucial no desempenho e na estabilidade final das células

solares produzidas por esse método. (Benitez-Rodriguez et al., 2021)

Figura 14 — llustracao da estrutura de deposi¢cao do método rolo-a-rolo
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Fonte: proprio autor.
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2.8 Desempenho elétrico

O método tipico de avaliacdo do desempenho elétrico das células solares, é
através da curva corrente—tensao (IxV). Nesta medida, realiza-se uma varredura de tenséo
da célula, medindo a corrente gerada em cada ponto com o dispositivo sob iluminagéo
constante de 1 sol (1000 W/m?). S&o utilizando simuladores solares com uma lampada de
xen6nio como fonte luminosa em conjunto com filtros AM 1.5G, de forma a se obter um
espectro semelhante ao solar.

A partir dessa curva, sao extraidos os parametros fundamentais de desempenho
do dispositivo: corrente de curto-circuito (lsc), densidade de corrente (Jsc) tenséo de circuito
aberto (Voc), fator de preenchimento (do inglés Fill Factor - FF) e eficiéncia de converséo de
energia (PCE).

Além desses, também se obtém resisténcia em série (Rs) e resisténcia de shunt
ou paralela (Rsh), associadas respectivamente as perdas de transporte de carga e as
correntes de fuga internas. O ponto de maxima poténcia (MPP) é o ponto da curva em que
0 produto V x | € maximo, representando a condi¢&o ideal de operagdo de um sistema

fotovoltaico.(Nisato; Lupo; Ganz, 2024)

Figura 15 — Representagao da curva IxV tipica das células solares

sc T

ENnCiz

Corrente, Pot

Fonte: adaptado de Nisato; Lupo; Ganz, 2024.
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O Vo corresponde a tensdo maxima de uma célula solar quando o circuito esta
aberto e ndo ha corrente circulando no sistema. Ela representa a polarizagdo internada
célula solar e é fortemente dependente do band gap do material. J& o Isc € a corrente maxima
em curto-circuito e depende do tipo de material absorvedor, da intensidade luminosa e da
area ativa da célula e por isso, ao comparar diferentes células solares utiliza-se a densidade
de corrente (Jsc).

O FF mede a quadratura da curva IxV, indicando a quédo proxima ela esta da
idealidade. Matematicamente, é a razdo entre 0 produto Vmax X Imax (NO Seu ponto de
operacédo) e Vo X Isc (valores maximos de tenséo e corrente). A forma da curva e o valor de
FF sdo diretamente afetados pelas resisténcias em série que esta relacionada as perdas no
transporte de carga através das diferentes camadas e interfaces e paralela que representa
as perdas de corrente através de caminhos alternativos, como defeitos de fabricagdo, que

reduzem a corrente de saida e a tensdo da célula solar. (Nisato; Lupo; Ganz, 2024).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Para a realizacéo deste trabalho, foram utilizados substratos flexiveis, revestidos
com 6xido condutor ITO (6xido de estanho e indio) para a producdo dos dispositivos. Cada
dispositivo contém 8 células diferentes com area de 0,55 cm?.

Os dispositivos foram produzidos nos laboratérios da Oninn e o0 processo de

fabricac&o seguiu as etapas descritas no fluxograma abaixo.

Figura 16 — Fluxograma do processo de producdo dos dispositivos

Freparc de Deposigdo da Deposicdo da camada
sulﬁ Bes camada de HTL por ativa (Perovskita)
i R2R por R2R

¥

Selecio de pedacos
do filme

Montagem de
mascaras de
células

Deposicdo da camada
de ETL por blade
coating

Limpeza dos
contatos

Caracterizacdo dos filmes:

+ Perfilometria

+ Microscopia Opfica

« MEV

« AFM

+ Especirozcopia UV-Vis

Desempenho elétrico
pelo simulador solar

Evaporacdo do
eletrodo metalico

Fonte: Préprio autor.

3.1 Materiais
e Substrato a base de PET recoberto com ITO (6xido de estanho e indio) que o

torna condutor.
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e Formulacdo da camada HTL preparada em ambiente inerte e com solvente a
base de élcoois.

o Formulacdo da camada de Perovskita preparada em ambiente inerte e com
solvente & base de DMSO (dimetilsulfoxido).

e Solucdo de Y5 e Y6, solubilizadas em o-xileno.

e Eletrodo metalico — Prata (Ag).

3.2 Métodos

Para cada uma das camadas utilizadas nas células solares de perovskita, as
formulacdes das solucdes precursoras foram preparadas em ambiente inerte. Foi utilizada
uma balanca Shimadzu AUW220D, com resolucdo de 0,1 mg, que se encontra sobre uma
mesa de granito para evitar vibragdes.

As camadas de HTL e ETL tiveram seus precursores pesados e dissolvidos em
solvente a base de alcoois e em o-xileno, respectivamente. Ja a camada ativa de perovskita
teve seus precursores (Pblz, FAI e Csl) pesados e dissolvidos em um solvente baseado em
DMSO de forma a obter a formulacgéo final Cso.17FA0.s3Pbls.

Figura 17 — Equipamento utilizado no preparo das formulacdes (Glove box)

Fonte: Proprio autor.
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Cada solvente foi adicionado por meio de micropipetas com diferentes
resolucdes e todas as formula¢des foram deixadas em agitagdo durante a noite para garantir
a completa solubilizag&o.

Os dispositivos foram produzidos inicialmente através da deposicdo de
sucessivas camadas através da técnica de slot-die em uma méaquina rolo-a-rolo. Inicialmente,
foi feita a deposi¢cdo da camada HTL sobre o um substrato flexivel. Ap6s a deposi¢do do
HTL, foi depositado a perovskita, que atua como camada ativa. A secagem deste material a
100 °C representa o fim do processo executado na maquina rolo-a-rolo utilizado nesta
pesquisa.

Figura 18 — llustragdo da maquina rolo-a-rolo utilizada na deposi¢éo das camadas de

HTL e perovskita

Fonte: Proprio autor.
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Figura 19 — Filme de perovskita na saida dos fornos

Fonte: Proprio autor.

Em seguida selecionou-se pedacgos de cerca de 7 cm de comprimento desse
filme para realizar a deposi¢do da camada de ETL através da técnica de blade-coating. Esta
técnica é utilizada preferencialmente para materiais que ainda estdo nas etapas iniciais de
pesquisa e desenvolvimento, como o caso do Y5 e 0 Y6. A deposicao destes materiais sobre
a perovskita concluiu a etapa de deposicdo do ETL do dispositivo.

Figura 20 - Blade coater utilizado para a deposi¢éo da camada de ETL

ERICHSEN {

Fonte: Préprio autor.
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Para dar continuidade no processo de fabricacdo, foi feita a montagem de
mascaras de células, que consiste em um suporte de metal que possibilita o encaixe de seis
amostras e a limpeza dos contatos para que ao receber o eletrodo metalico ele faca contato
direto com o substrato. Em seguida a mascara preparada foi levada para uma evaporadora,
onde recebeu a camada da prata evaporada.

Figura 21 — llustracdo de uma evaporadora térmica

Suporte de amostras

i

|

Fonte de evaporacgao

Fonte: Proprio autor.

O desempenho elétrico foi avaliado utilizando um simulador solar do tipo AAA
com filtro AM 1.5G, visando imitar a influéncia da atmosfera terrestre, e um sistema de
alimentacdo e medida Keithley 2400. Parametros de tenséo de circuito aberto, densidade da
corrente, fator de preenchimento, eficiéncia de converséo de energia e resisténcia em série
foram obtidos e utilizados para medir a eficiéncia do dispositivo. Ja a caracterizacao dos
filmes se deu por andlises de perfilometria utilizando o Perfilbmetro Bruker modelo DektakXT,
medidas realizadas por varredura estética na faixa de 6.5 um. Espectroscopia no UV-Vis
utilizando o espectrofotdmetro de UV-visivel marca Shimadzu e modelo UV-2600, as
medidas foram realizadas para comprimentos de onda de 300 nm a 900 nm. Microscopia
Optica utilizando o microscépio da marca Leica e modelo DFC295, com ampliacdo de 20
vezes. Todas realizadas nos laboratorios da Oninn.

A Microscopia eletrbnica de varredura foi feita utilizando o microscopio eletrénico
de varredura HITACHI-TM4000PIus, por elétrons retroespalhados com magnitudes de 150
e 200. A Microscopia de for¢a atbmica, utilizando o microscopio Nanosurf NaioAFM no modo
Static Force e Phase Contrast. Ambas realizadas no LCPNano - Laboratorio de

Caracterizagéo e Processamento da Nanomateriais da UFMG.
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Figura 22 - Simulador solar utilizado na caracterizagao elétrica dos dispositivos

Fonte: Proprio autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da deposi¢ao
dos filmes e das analises elétricas das células solares de perovskita, a partir de quatro
experimentos realizados. Os parametros elétricos foram obtidos das medidas em sentido
reverso (linha cheia) e sentido direto (linha tracejada) das células de cada dispositivo
fabricado.

O primeiro experimento para a investigacdo dos NFA como ETL, foi realizado
com o0 Y5 pois ele estava disponivel em maior quantidade e possuir menor custo. Como nao
havia parametros prévios sobre a janela de processamento desse material associado a
perovskita, inicialmente investigou-se a possibilidade de formacéo do filme fino, variando sua
concentracdo em 10, 15, 20, 25 e 30 mg/ml. Observou-se que, apds o processo de deposicao,
ocorreu a formacgéo de um filme continuo, visivel a olho nu. A presenca desse filme indicou
que o material apresentou boa molhabilidade sobre a camada de perovskita.

A Figura 23 apresenta os resultados elétricos obtidos seguindo a ordem dos
resultados de tenséo, densidade de corrente, fator de preenchimento, eficiéncia e resisténcia
em série. Na Figura 24 é mostrado a curva JxV das células com de melhor desempenho, a
eficiéncia alcancada por elas foi de 5,11% e 5,39% respectivamente. Os resultados mostram
gue o Y5 como ETL nao teve um bom desempenho, o que ja era esperado pelo fato dele
nao ter um bom alinhamento energético com a perovskita como mostrado na Figura 6. O
aspecto positivo desse experimento foi a observagédo da formacéo de um filme continuo, o

que proporcionou parametros iniciais importantes para o inicio dos testes com o Y6.

Figura 23 — Gréaficos dos resultados de tens&o, densidade de corrente, fill factor, eficiéncia

e resisténcia em serie respectivamente
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Figura 24 - Gréficos de densidade de corrente em fungdo da tenséo de circuito aberto para
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Desta forma seguiu-se para a avaliagdo do comportamento do outro material
nao-fulereno desse estudo. Com base no comportamento de formacéao de filme verificado
no experimento anterior, foi utilizado a concentragdo de 10 mg/mL como ponto inicial para
os testes do Y6, jA que praticamente ndo houve variacdo de performance para 0s
dispositivos de Y5 com base em sua concentragéo.

Além do Y6 como ETL, foi avaliado a utilizagcdo do PCBM em conjunto com 0s
NFAs como material transportador de elétron. lIsto foi feito pois o PCBM quando utilizado
sozinho ndo apresenta elevada performance, fator atribuido a dificuldade deste material em
formar um bom filme. Decidiu-se testa-lo dopado com Y6 e com Y5 com o intuito de agregar
a qualidade de formacdo de filme, vista no primeiro experimento, com a capacidade do
PCBM de receber e conduzir elétrons, objetivando assim melhores resultados.

Conforme mostram as Figuras 25 e 26, os dispositivos contendo o Y6
apresentaram uma tendéncia discreta de melhora nos parametros de densidade de corrente,
fator de preenchimento e resisténcia em série, com suas respectivas médias de 16,45
mA/cm?, 31,64% e 52,14 Ohm, o que levou a um pequeno aumento na eficiéncia média
(3,67%) dos dispositivos quando comparados com o0 PCBM que obteve nesses parametros
respectivamente as médias de 10,09 mA/cmz, 25,45%, 129,51 Ohm e 1,44%. Entretanto, os
valores alcangcados ndo sdo muito superiores aos obtidos pelo experimento prévio com Y5,
sendo um resultado aquém do esperado, tendo-se em vista a melhor compatibilidade
energética do Y6 com a perovskita.

Quanto as células dopadas de PCBM com Y6, os resultados obtidos indicaram
que, apesar da dopagem ter sido realizada com o intuito de melhorar a qualidade de
formacao do filme, o resultado alcancado néo foi tdo significativo sendo a média de eficiéncia
alcancada de 3,16%, demonstrando que o material, mesmo dopado, ainda apresenta
limitacdes quanto a formacao de um filme uniforme e de boa qualidade. J4 o PCBM dopado
com Y5 teve uma piora de todos os parametros em relacdo os dois aplicados separadamente

e apresentaram baixo desempenho fotovoltaico com uma média de eficiéncia de 1,06%.
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Figura 25 — Graficos dos resultados de tens&o, densidade de corrente, fill factor, eficiéncia
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Figura 26 - Graficos de densidade de corrente em funcao da tenséo de circuito aberto para
as melhores células.
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Fonte: Préprio autor.

Como os resultados utilizando o Y6 e o PCBM nao estavam apresentando bons
resultados, apesar de haver relatos do funcionamento desses materiais quando processados
por outro método de deposigéo, surgiram questionamentos sobre se o motivo desse baixo
desempenho seria influenciado pela formacdo e conformacdo da interface devido ao
processo de deposi¢ao ou se estaria atrelado a incompatibilidade de alinhamento energético
e imperfeicbes estruturais, na regido entre a perovskita e ETL, gerando barreiras de
transporte, recombinagdo de portadores e perda de contato elétrico efetivo.

Em respostas a estes questionamentos decidiu-se estudar tratamentos
superficiais que poderia promover melhor contato entre as camadas de perovskita e o ETL

com o objetivo de mitigar essas limitagdes. Entdo foram selecionados diferentes tipos de
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tratamentos superficiais: exposicdo a lampada UV (comprimento de onda: 365 nm),
exposicao a luz ultravioleta com geracao de ozénio — UV/Os (comprimento de onda: 185 nm),
e exposicdo a lampada de excimero (comprimento de onda: 172 nm) nos tempos de 30s,
60s e 90s; visando avaliar sua influéncia sobre a performance dos ETMs observadas
anteriormente.

Conforme mostrado na Figura 27, o tratamento promoveu uma melhora no
desempenho do dispositivo com PCBM, principalmente na condi¢do de 90s de excimero. Os
ganhos de performance ocorreram principalmente pelo aumento do Voc que alcangou 0,96
V e de fill factor alcancando 50,76%, que contribuiram para que alguns dispositivos
chegassem a eficiéncias acima de 7%. Representado na Figura 28 temos o gréafico de
densidade de corrente em funcéo da tensao de circuito aberto da melhor célula que alcancou

a eficiéncia de 7,63%.
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Figura 27 - Gréficos dos resultados de tenséo, densidade de corrente, fill factor, eficiéncia e
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Figura 28 - Grafico de densidade de corrente em funcdo da tenséo de circuito aberto para a

melhor célula.
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No quarto experimento, o Y6 foi depositado sobre os filmes que receberam os
mesmos tratamentos aplicados no teste anterior, com o0 objetivo de avaliar se esses
processos também influenciariam positivamente o seu desempenho e a performance do
dispositivo, de forma similar ao observado para o PCBM. A anadlise teve como proposito
compreender se a modificacdo superficial promovida pelos diferentes tempos de exposi¢cado
ao excimero seria capaz de aprimorar a interface entre o Y6 e a perovskita, corrigindo
possiveis descontinuidades na formacéo do filme, favorecendo assim uma melhor extracédo
e transporte de elétrons.

Esperava-se que os tratamentos trariam um melhor comportamento elétrico dos
dispositivos baseados no material ndo-fulereno. No entanto, conforme mostrado nas Figuras
29 e 30, os resultados obtidos ndo evidenciaram impacto positivo significativo,
diferentemente do que foi observado com o PCBM, que apresentou melhora expressiva apés
0 tratamento com excimero. Os parametros elétricos indicaram que, mesmo apds 0s
tratamentos de superficie, o0 Y6 manteve desempenho semelhante ao obtido nos testes
iniciais apresentando uma média de eficiéncia de 3,26%, sugerindo que as limitagdes de seu
comportamento ndo estdo diretamente ou somente relacionadas a interface com a
perovskita, mas possivelmente a qualidade de formacao do filme deste material especifico
e até mesmo sua adesdo a camada.

Figura 29 - Gréficos dos resultados de tenséo, densidade de corrente, fill factor, eficiéncia

e resisténcia em serie respectivamente
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Figura 30 - Gréfico de densidade de corrente em fungéo da tensao de circuito aberto para a

melhor célula.
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Ap0s a etapa de preparacao dos dispositivos e obtencdo dos resultados elétricos,
foi possivel identificar que a melhor condi¢éo experimental correspondeu ao tratamento com
lampada de excimero por 90s, o qual resultou na maior eficiéncia de conversédo de energia
entre todas as amostras avaliadas. Esse resultado evidencia o efeito positivo do tratamento
de superficie e assim essa condicao foi selecionada como referéncia para a realizacdo das
andlises de caracterizacdo morfolégica e Optica, visando compreender com melhor os
fatores que contribuiram para o desempenho superior observado.

O espectro da perovskita mostrado na Figura 31 mostra sua curva caracteristica
de absorcao na regido do visivel, em que as curvas com o PCBM apresentam absorbancia
superior, em destaque para a condicdo com o tratamento de 90s de excimero que sugere
melhor cobertura do filme, corroborando com o melhor resultado elétrico. As curvas com o
Y6 apesar de indicar propriedades épticas semelhantes apresentam intensidade inferior a
perovskita, menos pronunciada com o tratamento de excimero, indicando uma possivel

heterogeneidade na formacéo do filme.
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Figura 31 - Espectros de absorgdo UV-Vis dos filmes formados nos testes realizados
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Fonte: Proprio autor.

As caracteristicas da formacéo dos filmes levantados pela andlise das curvas de
absorbancias podem ser corroboradas pelas imagens a seguir de microscopia Optica em
escala de 100 um, onde pontos de possiveis aglomerados ou ma formacgao pode ser vista
no filme com a camada de Y6 depositada. Isso indica que com o tratamento na superficie da

perovskita a camada de PCBM como ETL se conformou melhor do que a camada de Y6.
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Figura 32 — Microscopia 6ptica dos filmes de: perovskita, com tratamento de excimero, com
tratamento de excimero com a camada de Y6 e com tratamento de excimero

com a camada de PCBM, respectivamente

Superficie da perovskita Perovskita + Excimero

Perovskita + Excimero + Y6 Perovskita + Excimero + PCBM

Fonte: Préprio autor.

ApoOs a andlise optica dos filmes, foram realizadas as caracterizagBes que
possibilitaram avaliar a rugosidade do filme de perovskita com e sem o tratamento de
excimero, com a camada de Y6 e com a camada de PCBM. As amostras foram avaliadas
por Microscopia de Forca Atdmica (AFM), obtendo informagfes quantitativas sobre a
rugosidade e topografia da superficie que podem ser vistas na Figura 33 e Tabela 1.

O filme de perovskita apresenta uma superficie com topografia levemente
irregular, mas compacta e de rugosidade baixa de 8,24 nm. Com a adi¢cdo dos 90s de
excimero, observa-se uma modificagdo expressiva na morfologia, ocorreu a formacao de
estruturas pontiagudas na superficie, apresentando varios dominios granulares que
elevaram a rugosidade para 19,05 nm. Na amostra de perovskita com 90s de excimero com
a camada de Y6, a superficie apresenta uma textura mais heterogénea, com formacéao de
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varias estruturas pontiagudas e maior densidade de grdos, o que aumentou a rugosidade
superficial para 29,25 nm e ocasionou em uma possivel redistribuicdo das fases. Ja na
amostra perovskita com 90s de excimero mais a camada de PCBM, nota-se uma morfologia
mais uniforme, ndo se observa formacgéo as estruturas pontiagudas, indicando uma melhor

organizacao da superficie em comparac¢do a amostra contendo Y6.

Figura 33 —Imagens AFM em 3D dos filmes de: perovskita, com tratamento de excimero,
com tratamento de excimero com a camada de Y6 e com tratamento de

excimero com a camada de PCBM, respectivamente

Perovskita Perovskita + Excimero 90

Perovskita + Excimero 90 + Y6 Perovskita + Excimero 90 + PCBM

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 1 - Rugosidade dos filmes de: perovskita, com tratamento de excimero, com
tratamento de excimero com a camada de Y6 e com tratamento de excimero

com a camada de PCBM, respectivamente

Filme de Rugom,dgde
Perovskita an_c;lratlca
Média (nm)
Perovskita 8,24
Excimero 90s 19,05
Excimero 90s
+Y6 29,25
Excimero 90s +
PCBM 8,70

Com base nesses resultados, observou-se que o filme contendo o excimero
apresentou uma superficie mais rugosa e com estruturas pontiagudas, sugerindo uma
possivel alteracdo na morfologia em fungéo das condi¢des do tratamento.

A rugosidade superficial desempenha um papel importante no desempenho dos
filmes de perovskita, pois afeta diretamente a continuidade do filme, a densidade de defeitos
e a qualidade das interfaces com as camadas adjacentes. Superficies mais lisas tendem a
formar interfaces mais uniformes com os materiais de transporte de carga, reduzindo a
probabilidade da carga se perder em forma de calor ao invés de contribuir para a corrente
elétrica. Jarugosidades elevadas podem expor regiées de grao incompletas, gerar variacdes
locais de espessura e intensificar campos elétricos ndo homogéneos, prejudicando tanto a
coleta de portadores quanto a estabilidade operacional do dispositivo.

Diante da observacéo referentes aos resultados apresentando na Tabela 1 e da
importancia que a rugosidade representa para um bom desempenho do, foi realizada uma
nova andlise de AFM, comparando amostras processadas por 30s e 90s de exposi¢édo a
lampada de excimero, com o objetivo de verificar se o tempo de exposi¢cdo poderia estar
relacionado a uma possivel degradacdo do material vinda com formacdo excessiva de
irregularidades na superficie do filme.

Como é mostrado na Figura 34 e tabela 2, a rugosidade quadréatica média do filme
tratado por 30s foi de 6,81 nm, enquanto o tratamento por 90s resultou em 12,30 nm, isso
significa que o filme tratado por 90s ficou quase duas vezes mais rugoso e com a morfologia
mais modificada indicando que ocorre degradacédo do filme ao passo que se aumenta o

tempo de exposicao.
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Figura 34 - Imagens AFM em 3D dos filmes de perovskita com 30s e 90s de exposicdo a

lampada de excimero, respectivamente

Perovskita + Excimero 30 segundos Perovskita + Excimero 90 segundos

Fonte: Préprio autor.

Tabela 2 - Rugosidade dos filmes de perovskita com 30s e 90s de exposicdo a lampada de

excimero
Filme de Rugos!d.ade
Perovskita Qqadratlca
Média (nm)
Excimero 30s 6,81
Excimero 90s 12,30

Com a analise de perfilometria foi estimada a espessura média dos filmes de
perovskita submetidos as condigbes experimentais diferentes. Conforme apresentado na
Tabela 3, o filme de perovskita apresentou uma espessura média de 499 nm, valor que se
manteve praticamente invariavel apés o tratamento com excimero por 90s, indicando que o
processo de exposicdo ndo promoveu alterages significativas na espessura da camada
ativa. Ja com a adi¢do das camadas de ETL com Y6 e PCBM sobre a perovskita tratada,
observou-se um aumento progressivo na espessura meédia (527 nm e 585 nm
respectivamente), 0 que esta associado a deposi¢cdo adicional dos materiais a uma

conformacéo mais espessa do filme, especialmente no caso do PCBM.

46



Tabela 3 — Resultados de espessura dos filmes de: perovskita, com tratamento de
excimero, com tratamento de excimero com a camada de Y6 e com tratamento de

excimero com a camada de PCBM, respectivamente

Filme de Espessura

Perovskita Média (nm)
Perovskita 499
Excimero 90s 495
Excimero 90s +Y6 527
Excimero 90s + PCBM 585

A Microscopia Eletrbnica de Varredura também foi empregada para a
visualizagdo da morfologia superficial dos filmes. As imagens obtidas (Figura 35) mostram
que no filme de perovskita a superficie é composta por esferulitos bem definidos e
interligados indicando uma boa cristalizacdo, e apresentando poucos defeitos aparentes.
Nas imagens da perovskita tratada com excimero por 30s, nota-se uma modificagdo na
textura superficial, com o aparecimento de regibes com esferulitos menores o que sugere
uma discreta alteracdo morfolégica que pode estar relacionada a reorganizacéo superficial
induzida pela exposicdo ao excimero. JA na perovskita tratada por 90s, percebe-se uma
morfologia mais rugosa e heterogénea, com grdos menos definidos e contornos menos
nitidos em comparacao as amostras tratadas por 30s. Nota-se também o aparecimento de
regibes com contraste mais acentuado, sugerindo danos superficiais, compativeis com o
inicio de processos de degradacao.

Essa andlise, em conjunto com os resultados de AFM, refor¢a a hipotese de que
tempos de exposi¢cdo mais longos podem acentuar tais efeitos, conduzindo a uma morfologia

excessivamente rugosa e potencialmente prejudicial a integridade do filme.
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Figura 35 — Imagens de MEV dos filmes de: perovskita, perovskita com 30s de tratamento

de excimero, perovskita com 90s de tratamento de excimero, respectivamente
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Fonte: Préprio autor.

Os resultados obtidos mostram que o tratamento superficial aplicado a camada

de perovskita exerce papel significativo na qualidade de formacdo do filme, como

evidenciado nas analises de AFM, que mostram melhor recobrimento e conformacéo quando

se utiliza o PCBM como camada transportadora de elétrons. Entretanto, como o mesmo

comportamento néo foi observado para o Y6, embora estudos na literatura relatarem o seu

bom desempenho como material transportador de elétrons em dispositivos fotovoltaicos de

perovskita, os resultados obtidos neste trabalho ndo alcangaram o mesmo desfecho, o que

pode estar associado a fatores relacionados ao empilhamento molecular e aos métodos de
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deposicdo empregados. O Y6 apresenta uma estrutura molecular planar, com conjugacao
-1 que favorece a mobilidade eletrénica quando as moléculas se organizam de forma
ordenada e compacta, acontece que essa organizacdo depende das condicbes de
processamento e o método de spin coating (utilizado nesses estudos publicados), entrega
uma deposi¢ado sob atmosfera controlada e em &areas de pequena escala, proporcionando a
formacdo de dominios bem empilhados resultando em uma extracéo de carga eficiente e
altos valores de corrente e eficiéncia. No entanto em processos escalonaveis utilizados
nessa pesquisa, 0 processamento em ar ambiente, a taxa de secagem diferenciada devido
ao método de deposicdo e as condicdes de umidade podem comprometer a auto-
organizacdo das moléculas, levando a uma desordem morfolégica e a uma reducao da
conducdao eletronica.

Neste caso, a forma como as moléculas de Y6 se organizam e interagem com a
superficie tratada da perovskita gerou uma cobertura heterogénea. Isso é evidenciado pela
maior rugosidade e pela menor espessura observadas nas amostras com o ndo-fulereno,
indicando que o empilhamento molecular do material pode néo ter sido compativel com a
morfologia ou a energia superficial resultante do tratamento, impossibilitando a formacao de
uma interface eficiente para extragdo de cargas, comprometendo o desempenho do

dispositivo.
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5 CONCLUSAO

De modo geral, os resultados obtidos permitem concluir que o comportamento
dos dispositivos esté fortemente associado a morfologia e a compatibilidade energética entre
o ETL e a perovskita, e que tratamentos como o0 uso de lampada de excimero, € capaz de
melhorar a interface perovskita/PCBM, contribuindo para uma melhor cobertura do filme e
desempenho elétrico, enquanto para o Y6 os efeitos foram mais limitados.

Destaca-se que a transferéncia de materiais originalmente desenvolvidos para
células solares orgéanicas (OPVs) para aplicacdo em dispositivos de perovskita representa
uma estratégia cientifica promissora, mas que ainda enfrenta desafios significativos.
Materiais como o Y6 e 0 Y5 amplamente estudados em OPVs devido a sua boa mobilidade
eletrénica e compatibilidade energética com doadores organicos, apresentam potencial para
atuar como ETL em dispositivos de perovskita, aproveitando suas propriedades de aceitacao
de carga e estabilidade quimica. Entretanto o comportamento desses materiais em
estruturas hibridas depende de um conjunto complexo de fatores como o alinhamento
energético, morfologia interfacial, empilhamento molecular e condi¢bes de processamento.
Ao fazer essa transicdo encontramos a dificuldade de fazer com que essas propriedades
intrinsecas dos ndo-fulerenos se manifestassem da mesma forma, uma vez que o ambiente
guimico e fisico da interface muda substancialmente, afetando a maneira como as moléculas
se organizam e interagem com a camada ativa.

Para além da transferéncia da tecnologia, sdo encontradas também dificuldades
no escalonamento delas para métodos mais realistas e compativeis com produgéo industrial,
como o blade coating e o rolo a rolo. Fatores como condi¢cbes de secagem diferentes,
maiores volumes de solucéo, deposi¢cdo em condigBes de ar ambiente e tamanho da area
ativa alteram o processo de auto-organizacdo molecular e, consequentemente, o0
empilhamento das moléculas no filme. Levando, muitas vezes, a formacdo de estruturas
desordenadas, com espessuras e interfaces heterogéneas, comprometendo a extracéo e o
transporte de carga. Assim é possivel concluir que apesar dos resultados positivos relatados
na literatura em condicfes ideais de laboratério, os desafios associados a reprodutibilidade
e uniformidade permanecem evidentes quando se busca a transicdo para processos
escalonaveis e ambientalmente realistas.

Além dos resultados cientificos alcancados, o desenvolvimento deste trabalho

proporcionou um avango expressivo na formagdo experimental da autora. Ao longo do
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processo, foram adquiridas habilidades praticas essenciais, como realizacdo de
treinamentos que possibilitou a analise independente AFM e MEV, desde a preparacao das
amostras até a aquisicao dos resultados. Da mesma forma, houve o dominio progressivo da
deposicdo de filmes pelo método de blade coating, incluindo o controle de parametros
criticos e a compreensdo de como pequenas variagdes influenciam diretamente a morfologia
final do filme. Esse aprendizado préatico consolidou o entendimento das relagdes entre
processamento, estrutura e desempenho, contribuindo de forma essencial para a
maturidade cientifica e técnica necessaria para pesquisas futuras na area de dispositivos
fotovoltaicos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como continuidade deste estudo, uma perspectiva promissora envolve a
aplicacdo da técnica de Tempo de Voo (do inglés, Time-of-Flight - TOF) para investigar de
forma mais aprofundada a mobilidade de portadores de carga nos materiais estudados, em
especial no Y6 como transportador de elétrons. Essa caracterizacdo permitiria avaliar se o
baixo desempenho elétrico observado esta efetivamente relacionado a organizacéo
estrutural dos filmes, ao grau de desordem molecular ou a barreiras na interface entre a
camada de perovskita e do ETL.

Além da aplicacdo da técnica TOF, trabalhos futuros também devem se
concentrar em estratégias de engenharia de superficie e de interface, uma alternativa viavel
seria a utilizacdo de camadas ultrafinas de passivagcdo como por exemplo a monocamada
auto-organizada (do inglés Self Assembled Monolayer — SAM) visando preencher os defeitos
de superficie, ajustar o alinhamento energético e melhorar a ancoragem/adesao entre
perovskita e ETL.

Por fim trabalhar na otimizacdo das condicbes de deposicdo, de forma a
aprimorar parametros — que influenciam o desempenho das técnicas escalonaveis como
blade-coating e rolo-a-rolo — como taxa de evaporacao do solvente, temperatura do substrato,

viscosidade da solucao e velocidade de recobrimento.
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