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Resumo

A produgdo de eletricidade através da energia solar destaca-se como uma das fontes de energias
renovéaveis com mais rapido crescimento nos dias atuais. A procura global por energia, associada
ao aumento dos niveis de CO, na atmosfera, real¢a a necessidade de desenvolver dispositivos
capazes de gerar eletricidade a partir de fontes de energia renovaveis. O desafio atual da utilizagcdo
de células fotovoltaicas para a producdo de eletricidade reside na eficiéncia dos processos
de conversdo de energia que ocorrem no dispositivo fotovoltaico. A conversdo da energia
luminosa em calor, ou termalizacdo, € um processo que diminui a efici€éncia destes dispositivos
fotovoltaicos, portanto, diversas pesquisas buscam alternativas para evitar este processo. Uma
das maneiras de alcancar este objetivo € através do processo de conversdo descendente de
energia (downconversion) utilizando materiais luminescentes. Nanoestruturas de 6xido de
zinco (NPs de ZnO) podem ser utilizadas com este objetivo, devido as suas propriedades Spticas
favordveis para obtencdo da conversdao descendente. As perovskitas organica-inorganicas, tais
como a perovskita de iodeto de chumbo e metilamo6nio (CH3NH3Pbl3), t€ém mostrado resultados
promissores em termos de eficiéncia de conversdo fotovoltaica. O presente trabalho teve como
objetivo demonstrar o potencial de nanoestruturas de ZnO para promover um ganho &ptico
em dispositivos de perovskita, com a adicdo de nanoparticulas no topo das células, e realizar
modelamento elétrico, evidenciando o aumento da eficiéncia de conversiao de energia em uma
nova curva de tensdo versus corrente do dispositivo. Os resultados obtidos demonstraram que
as nanoparticulas de ZnO (com aproximadamente 45 nm) depositadas sobre substratos de vidro
ou ITO podem produzir com sucesso um processo de conversao descendente, levando a uma
melhor absor¢do da luz solar pela camada ativa da célula fotovoltaica e, consequentemente,

melhorando a eficiéncia fotovoltaica de uma célula de perovskita em 5.5%.

Palavras-chaves: Células solares de Perovskita. Nanoparticulas. Conversao descendente.



Abstract

The production of electricity through solar energy stands out as one of the fastest growing
renewable energy sources today. The global demand for energy, coupled with rising CO; levels
in the atmosphere, highlights the need to develop devices capable of generating electricity from
renewable energy sources. The current challenge in using photovoltaic cells to produce electricity
lies in the efficiency of the energy conversion processes that take place in the photovoltaic device.
The conversion of light energy into heat, or thermalization, is a process that decreases the
efficiency of these photovoltaic devices, so several research projects are looking for alternatives
to avoid this process. One of the ways to achieve this is through the process of down-conversion
of energy (downconversion) using luminescent materials. Zinc oxide nanostructures (ZnO NPs)
can be used for this purpose, due to their favorable optical properties for achieving down-
conversion. Organic-inorganic perovskites, such as lead iodide-methylammonium perovskite
(CH3NH3Pbl3), have shown promising results in terms of photovoltaic conversion efficiency.
This work aimed to demonstrate the potential of ZnO nanostructures to promote an optical gain
in perovskite devices, with the addition of nanoparticles on top of the cells, and to carry out
electrical modeling, showing the increase in energy conversion efficiency in a new voltage versus
current curve of the device. The results obtained showed that ZnO nanoparticles (approximately
45 nm in size) deposited on glass or ITO substrates can successfully produce a down-conversion
process, leading to better absorption of sunlight by the active layer of the photovoltaic cell and

consequently improving the photovoltaic efficiency of a perovskite cell by 5.5%.

Keywords: Perovskite solar cells. Nanoparticles. Downconversion.
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1 INTRODUCAO

Os niveis de diéxido de carbono (CO;) na atmosfera vem aumentando ao longo dos anos,
devido a alta no consumo de combustiveis de origem f6ssil. Este gas € o principal contribuinte
para o efeito estufa, e estd diretamente ligado ao aquecimento da superficie terrestre, como de-
monstrado desde o século XIX por Svante Arrhenius (EKWURZEL et al., 2017; ARRHENIUS,
1896). Neste cendrio de busca por fontes de energia ndo poluentes, as células fotovoltaicas
tornaram-se uma alternativa para suprir a demanda por energia, e reduzir as emissdes de ga-
ses do efeito de estufa. As células solares de silicio monocristalino e policristalino dominam
atualmente o mercado mundial de dispositivos fotovoltaicos, mas o desenvolvimento de novos
dispositivos com alta efici€ncia, baixo custo, processabilidade simplificada e infraestrutura de
produc¢do menos complexa ja é uma realidade no contexto académico e do mercado (NREL,
2021).

No Brasil, a geracdo de eletricidade por energia solar vem quebrando recordes nos ultimos
anos. A participag@o da energia solar na matriz elétrica brasileira representava 0.1% em 2016, e
em 2022 o percentual foi de 4.4%. Em 2023, a energia solar se tornou a segunda maior fonte de
geracdo de eletricidade do pais, superando a geracdo por energia edlica (EDP, 2022)(BRASIL,
2022).

O material mais utilizado para a construgdo de células fotovoltaicas € o Silicio (USHASREE;
BORA, 2019), consolidado durante as dltimas décadas no mercado mundial de células solares.
Outros materiais vém sendo estudados como alternativa para substitui-lo, e as perovskitas
ganharam destaque nas pesquisas sobre o tema. Desde que Kojima et al desenvolveram as
primeiras células fotovoltaicas utilizando a perovskita tri-iodeto de chumbo e metilamonio
(CH3NH3Pbl3), este material tem sido explorado nas pesquisas sobre energia solar (KOJIMA
et al., 2009). A primeira célula criada teve uma Eficiéncia de Conversao de Energia (PCE) de
3.8%, e os avancgos das pesquisas permitiram a obten¢do de células solares com eficiéncias de
conversao superiores a 25% (LIU et al., 2025), rivalizando com o desempenho das células de
silicio.

A longo dos anos, diversos métodos foram propostos para aumentar a eficiéncia dos dispo-
sitivos. O processo de conversdo de fétons do sol em energia elétrica, pode gerar a dissipacao

da energia em forma de calor, quando f6tons de energia muito alta sdo absorvidos pelo material
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ativo da célula. Este processo é chamado de termalizacdo, e € prejudicial para o desempenho
das células fotovoltaicas (RICHARDS, 2006), diminuindo seu desempenho e representando
um grande processo de perda de energia em dispositivos fotovoltaicos. Este processo pode
ser evitado com a utilizacdo de materiais luminescentes, como as nanoparticulas de 6xido de
zinco (ZnO NPs) que geram o processo de downconversion (conversao descendente de energia),
absorvendo fétons de alta energia e convertendo em fétons de menor energia. Desta forma, a
eficiéncia energética do dispositivo pode ser melhorada pela diminui¢do da incidéncia de f6tons

de alta energia no dispositivo (TRUPKE; GREEN; WURFEL, 2002).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Utilizar nanomateriais luminescentes como camada downconversion, para aumentar a efici-

éncia dos dispositivos fotovoltaicos de perovskita.

2.2 Objetivos Especificos

1. Construir dispositivos fotovoltaicos de perovskita com adi¢ao de ZnO NPs.
2. Determinar propriedades Opticas de filmes finos utilizados na constru¢ao do dispositivo.

3. Promover um ganho 6ptico em células fotovoltaicas de perovskita a partir da utilizagao de

nanoestruturas, através do processo de downconversion.

4. Modelar a curva carateristica do dispositivo fotovoltaico, baseado no ganho 6ptico.
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3 FUNDAMENTACAO

3.1 Nanomateriais

3.1.1 Historia

Nanomateriais sdo materiais que possuem particulas com dimensoes na faixa de 1 a 100
nandmetros. Esta classe de material é formada por nanoparticulas metélicas como ouro, prata,
platina, 6xidos metélicos como 6xidos de zinco, titanio, ligas metdlicas, nanoparticulas mag-
néticas, entre outros. Embora seja impreciso definir o inicio da utilizagdo dos nanomateriais
pela humanidade, € possivel determinar algumas utilizagdes dos mesmos em diversas dreas. Os
egipcios, aproximadamente 4000 anos atrds, utilizavam sulfeto de chumbo (PbS) para modificar
a coloracdo dos cabelos (WALTER et al., 2006; JEEVANANDAM et al., 2018). No Império
Romano, a Taca de Licurgo, mostrada na Figura 1, € um objeto que impressiona por suas
propriedades Opticas. Ao ser irradiado por luz em uma certa dire¢do, observa-se que o calice
possui uma coloracio esverdeada, porém quando irradiada por outra direcdo, observa-se uma

coloracdo avermelhada (ARVIZO et al., 2012).

Figura 1 — Taca de Licurgo, com a exposi¢do a luz em diferentes diregdes.

Fonte: Traduzido de ARVIZO et al. (2012).

O fendmeno 6ptico que ocorre com a Taca de Licurgo € explicado pela presenga de nanopar-

ticulas de prata (Ag) e ouro (Au), incorporadas no momento de fabricacao da taca. A coloragdo
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esverdeada € vista pelo observador devido a reflexdo da luz verde, enquanto a luz vermelha é
vista na dire¢do de propagacao da luz, sendo transmitida pelas nanoparticulas presentes na taca.

Trata-se de um efeito dicroico, representado na Figura 2 (DROZDOV et al., 2021).

Figura 2 — Representagdo do efeito dicroico devido as nanoparticulas de prata e ouro.

Fonte: Traduzido de DROZDOV et al. (2021).

No século XX, o interesse pela nanotecnologia cresceu devido a possibilidade de sintese e
medicao das propriedades dos nanomateriais com maior precisdo. A invenc¢ao de técnicas espec-
troscOpicas foi determinante para a aplicabilidade de sintese e manipulagdo dos nanomateriais.
Com isto, as aplicacdes destes materiais foram difundidas em diversas dreas, como medicina,

engenharia, quimica, fisica, entre outras (Figura 3).
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Figura 3 — Aplicacdo dos nanomateriais em diversas dreas do conhecimento.
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Fonte: Traduzido de DROZDOV et al. (2021).

No campo da fisica, quimica e ciéncias dos materiais, os nanomateriais podem ser utilizados
para aplicacdes nas dreas de fotdnica, supercondutividade, magnetismo, energia, aplicagdes
biomédicas e aplicacdes na fisica tedrica e computacional. Com relacdo a extensdo da rede
cristalina, os nanomateriais pode ser classificados em 0D, 1D, 2D e 3D (JOUDEH; LINKE,
2022). A dimensionalidade simboliza a extensdo da rede formada pelo material em cada uma
das dimensdes do espaco.

Os materiais chamados OD sdo aqueles nos quais ndo ocorre a formag¢do de uma extensa
rede cristalina, mas sim um aglomerado de d&tomos ou moléculas. Um exemplo deste modelo
sdo os quantum dots, carbon dots e fulerenos. Os materiais 1D, 2D e 3D sdo materiais que
possuem uma rede de 4tomos estendendo-se por uma, duas e trés dimensdes, respectivamente.

como representado na Figura 4. (JOUDEH; LINKE, 2022).
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Figura 4 — Estruturas nanométricas de carbono.
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Fonte: Adaptado de MOUSAVI; JANJANI (2018).

Os pontos quanticos, ou quantum dots, sdo cristais de semicondutores cuja escala de tamanho
¢ de alguns poucos nandmetros, caracterizados como materiais 0D, pois ndo formam uma rede
cristalina estendida nas dimensdes do espaco. O tamanho reduzido destes materiais resulta
em propriedades distintas de absor¢do e emissao de luz, uma vez que ndo hd a formacgao das
bandas de orbitais moleculares, de acordo com a teoria das bandas dos s6lidos. Este fend6meno
ocorre também em nanoparticulas em geral. A nao formagao das bandas mantém os orbitais
moleculares em niveis discretos de energia, e assim a transi¢ao entre os niveis eletronicos pode
ser explorada. A sintese dos quantum dots, modificando os pardmetros experimentais, como
solventes e reagentes, leva a formacdo de grande diversidade de materiais, com propriedades
Opticas unicas (LAKOWICZ, 2006).

O processo de obten¢do das nanoparticulas pode ser realizado pela quebra de particulas
grandes em particulas menores, chamados de métodos fop-down, ou pela jungao de dtomos e
moléculas, provocada por reagdes quimicas e fisicas, chamada de métodos bottom-up (JOUDEH,;
LINKE, 2022).

As técnicas mais utilizadas de fop-down sdo ablacdo a laser, litografia, moagem mecanica
ou ataque quimico. As vantagens dos processos top-down € a facilidade de produzir as nano-
particulas em larga escala, e ndo necessitar de muitos processos de purificagdo. Por outro lado,
tém como grande desvantagem o fato de ndo conseguir realizar o controle preciso do tamanho
e geometria das nanoestruturas obtidas, presenca de impurezas e defeitos formados nos cristais,
além de serem processos complexos e caros (BAIG; KAMMAKAKAM; FALATH, 2021).

Os métodos descritos como bottom-up sao pirdlise, método sol-gel, deposicao a vapor,
processos bioldgicos de sintese verde. A vantagem destes métodos € o maior controle na
formagdo das nanoparticulas, com relacdo aos tamanhos e a geometria das nanoestruturas. Sao

métodos mais econdmicos, mas tem a desvantagem de precisar muitas vezes de processos de
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purificacao do material obtido, bem como a dificuldade de realizar a producdo em grande escala

(BAIG; KAMMAKAKAM; FALATH, 2021).

3.1.2 Aplicacdes

A aplicagdo de nanomateriais em carreamento de firmacos € importante devido as mudancgas
da interacdo dos materiais com o ambiente biolégico, comparado com particulas de tamanho
maiores que 100 nm. Farmacos insoliveis em 4dgua podem ser incorporados em materiais
manomeétricos, melhorando sua solubilidade e controlando a liberagdo do mesmos dentro do
corpo humano (HALEEM et al., 2023).

A radioterapia € uma técnica que utiliza radiacdo eletromagnética, como raios-X e raios gama
para eliminar células cancerigenas ou reduzir seu crescimento. A aplicacdo desta técnica no
corpo humano gera varios efeitos colaterais indesejados, pois também provoca danos em células
sauddveis. A utilizacdo de nanomateriais consegue direcionar melhor a radiacdo utilizada
para o local desejado da aplica¢do, diminuindo o dano em tecidos adjuntos sauddveis. Os
nanomateriais também podem ser funcionalizados com agentes terapéuticos e biomoléculas
para diminuir efeitos colaterais da radioterapia (HALEEM et al., 2023).

Os métodos de diagndsticos e monitoramento por bioimagem sdo vantajosos por serem
nao-invasivos e utilizarem luz para visualizar processos biologicos em tempo real. O tamanho
nanométrico de particulas promove a facilitacdo de penetracdo destas nos tecidos bioldgicos,
e materiais biocompativeis e ndo-téxicos sao essenciais para esta aplicacdo. As propriedades
Opticas também sao de extrema importancia, uma vez que a aplicacdo depende da resposta do
material a radiacdo incidente (HALEEM et al., 2023).

Os nanomateriais sdo aplicados também na fabricacao de dispositivos eletronicos utilizados
namedicina. Os biossensores sao dispositivos que podem ser utilizados para monitorar pacientes
e acelerar o funcionamento dos fairmacos, além de melhorar o tratamento, auxiliando na dosagem
dos medicamentos e reduzindo efeitos colaterais (HALEEM et al., 2023).

Na drea de energia, podem ser citadas como aplicagdes dos nanomateriais a utilizacao
desses materiais em células fotovoltaicas, sobretudo em células fotovoltaicas de terceira geragao,
além da utilizagdo de nanoestruturas em dispositivos armazenadores de energia, como nos

supercapacitores (CARDOZO et al., 2024b; ASSIS et al., 2025).
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3.2 Semicondutores

Dentre as diversas maneiras de classificar os materiais s6lidos, estes podem ser classificados
de acordo com a condutividade elétrica dos mesmos. Materiais como prata, cobre e ouro, sao
condutores porque conduzem corrente elétrica com facilidade, enquanto outros materiais como
madeira, vidro e o ar, sdo classificados como isolantes, pois ndo conduzem corrente elétrica com
facilidade.

No contexto da quimica do estado sélido, a condutividade pode ser entendida como a
relacdo entre os orbitais moleculares dos materiais. A Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM)
surgiu como alternativa para explicar ligacdes quimicas e propriedades que ndo puderam ser
explicadas pela teoria da ligacdo de valéncia. Segundo a TOM, a ligacdo quimica € resultante
da combinagdo de orbitais atdmicos, formando os orbitais moleculares. Assim, os orbitais nao
sdo mais delimitados para os dtomos individualmente, mas sim para a molécula como todo
(HOUSECROFT; SHARPE, 2004).

De acordo com a TOM, o niimero de orbitais moleculares deve ser igual ao nimero de orbitais
atdmicos de todos os dtomos que formam o sistema. Dois orbitais atdmicos se combinam para
formar um orbital molecular ligante e um orbital molecular antiligante, e os elétrons provindos
dos dtomos ocupam os orbitais de acordo com o nivel energético dos mesmos. O preenchimento
dos orbitais se da pela ocupacdo dos orbitais do menor nivel de energia, até o de maior nivel
de energia. Esta teoria descreve bem um modelo para moléculas menores, mas para materiais
s6lidos com muitos 4tomos, esta teoria precisa ser complementada.

Para explicar as propriedades eletronicas dos compostos sélidos, a Teoria das Bandas dos
Sélidos foi proposta. Nesta, hd o entendimento que o sé6lido é formado por um aglomerado de
N atomos, podendo ter a estrutura atdmica ordenada periodicamente, chamado de cristal, ou
ter a estrutura desordenada, chamado de material amorfo. Na formacdo de um sélido com um
numero N de dtomos, os niveis energéticos dos orbitais ndo podem se sobrepor, de acordo o
Principio de Exclusado de Pauli, que determina que em um dtomo, nao € possivel obter a mesma
configuracdo eletrOnica para diferentes elétrons (WEST, 2014).

Assim, sdo formados N orbitais com energias ligeiramente diferentes, tdo préximas que se
tornam indistinguiveis. Esses orbitais deixam de ter energias discretas e ddo origem a regides
continuas de possiveis niveis energéticos, denominadas bandas. Enquanto os orbitais atobmicos
e moleculares possuem valores de energia discretos, as bandas, por serem compostas por varios

orbitais, apresentam uma faixa de possiveis niveis de energia.
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Utilizando a teoria de Bandas dos Sélidos, o conceito de semicondutores pode ser explicado
pela descri¢ao dos niveis de energia ocupados pelos elétrons de cada material, como mostrado na
Figura 5. A banda de mais alta energia ocupada pelos elétrons é chamada de banda de valéncia,
ou Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO). A banda de menor energia ndo ocupada pelos
elétrons € chamada de banda de conducdo, ou Lowest Unccupied Molecular Orbital (LUMO).
A Figura 6 mostra a organiza¢ao dos niveis de energia das bandas, e a diferenca de energia entre
as bandas HOMO e LUMO ¢€ chamada de bandgap de energia. A condugdo elétrica, em um
material semicondutor, ocorre quando um elétron absorve energia, sendo promovido da banda
de valéncia (HOMO) para a banda de condugao (LUMO) (WEST, 2014).

Um material que ndo possui uma boa condutividade elétrica € aquele que possui um bandgap
de energia muito elevado, dificultando a promog¢do do elétron da banda de valéncia para a banda
de conducdo. Em materiais condutores, nao hé distin¢cdo entre os niveis energéticos do HOMO
e LUMO, por isto a promogao dos elétrons do HOMO para o LUMO ¢ frequente e a conducgdo
elétrica ocorre a todo momento (HOUSECROEFT; SHARPE, 2004).

Figura 5 — Ilustragdo da formacao das bandas dos sélidos.
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Fonte: Adaptado de HOUSECROFT; SHARPE (2004).
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Figura 6 — Classificacdo dos materiais de acordo com os niveis das bandas de energia.
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Os semicondutores sdo materiais que possuem bandas de valéncia e de condugdo menos
espacadas que os materiais isolantes, porém ndo tdo préximas como os materiais condutores,
como evidenciado na Figura 6. Por isto, conduzem eletricidade apenas quando os elétrons
recebem energia suficiente para serem promovidos para a banda de condugdo. Esta promogao
pode ocorrer devido a interacdo com a radiacdo eletromagnética, calor ou reagdes quimicas.
Considerando os niveis de energia medidos em unidades de elétron-volt (eV), os semicondutores
possuem um bandgap, tipicamente, entre 1,5 e 4 eV. Os semicondutores também possuem a
caracteristica de ter sua condutividade ajustavel através do processo de dopagem, como € o caso
do silicio, que, uma vez dopado, tem sua condutividade elevada (HOUSECROFT; SHARPE,
2004).

O processo de excitacdo eletronica, e a promog¢do do elétron para um nivel superior de
energia, deixa um espaco carregado positivamente no nivel energético deixado pelo elétron. Isto
leva a formacao de uma quasi-particula de carga neutra, representado na Figura 7. A principio,
o elétron e o buraco permanecem ligados entre si (exciton), mas a separacao do par pode ocorrer
pelo processo de dissociacdo, formando cargas livres positiva e negativa no material. O outro
processo que pode ocorrer € a recombinagdo de elétrons e buracos, emitindo energia quando o

elétron retorna para o nivel fundamental.
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Figura 7 — Representacdo da geracdo de portadores de cargas em materiais semicondutores.
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Fonte: Adaptado de LIU; LAZZARONI; VALENTIN (2018).

As excitagdes energéticas causadas por luz ou ondas eletromagnéticas podem ser estudadas
via técnicas espectroscopicas que utilizam diversos tipos de ondas eletromagnéticas, como
a radiacdo no infravermelho, ultravioleta e a radiacdo visivel. De acordo com o espectro
eletromagnético, estas ondas sdo classificadas conforme o comprimento de onda das mesmas.
Também é comum a classificacdo destas de acordo com seus respectivos nimero de ondas, ou
a energia que possuem.

A classificacdo das ondas segundo o comprimento de onda é uma forma conveniente de
estudar a interacdo da matéria com as ondas eletromagnéticas. A regido do espectro cujo
comprimento de onda varia entre 400 a 700 nandmetros é chamada de Luz Visivel, pois esta
regido do espetro pode ser detectada pelo olho humano. e € usualmente dividida em 7 cores.
Sdo estas: Violeta, Anil, Azul, Verde, Amarelo, Laranja e Vermelho, dentre as quais a luz
violeta é a mais energética e a vermelha, menos energética. As ondas eletromagnéticas que
possuem comprimento de onda acima de 700 nandmetros até aproximadamente 4000 nandmetros
pertencem a regido chamada de infravermelho, pois estas radiacdes t€ém menor energia que a luz
vermelha. As ondas que possuem energia mais alta que a luz violeta sdo denominadas radiagao
ultravioleta, e tém seus comprimentos de onda delimitados entre 400 e 100 nm (LAKOWICZ,
2006).

A luminescéncia € um fendmeno em que um sistema, apds ser excitado a um estado eletronico
superior por um mecanismo fisico, mecanico ou quimico, emite luz ao retornar ao seu estado
fundamental. A luminescéncia gerada pela absorcao de luz ultravioleta ou visivel € denominada

fotoluminescéncia, a qual se divide em fluorescéncia e fosforescéncia, sendo que a distingdo
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entre esses fendmenos baseia-se na configuracdo eletronica do estado excitado e no tempo de
emissdo da energia absorvida (LAKOWICZ, 2006; SKOOG, 2012).

A Figura 8 ilustra os diagramas de niveis de energia e os processos associados a fotolumi-
nescéncia. O processo de fluorescéncia ocorre com a excitacdo da espécie quimica por um féton
incidente, e os elétrons alcancam um nivel excitado singleto. Em seguida, ocorre a relaxacao
vibracional, na qual a espécie excitada perde energia até atingir um estado de menor energia
vibracional. Finalmente, ocorre a emissdo de energia e o retorno do elétron ao seu estado
fundamental, em um intervalo de aproximadamente 10~ segundos. Este decaimento de energia

ocorre de um estado excitado singleto para o nivel fundamental.

Figura 8 — Diagrama dos processos de luminescéncia.
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Fonte: Traduzido de SKOOG (2012).

O processo de fosforescéncia ocorre similarmente a fluorescéncia, porém, antes de ocorrer
a emissao de luz e o decaimento de energia, os elétrons decaem para um nivel excitado tripleto
intermedidrio, e entdo ocorre o decaimento de um nivel excitado tripleto para o nivel funda-
mental. Este processo tem duragio maior, da ordem de grandeza de 107> ou até em intervalos

maiores.
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Os semicondutores sao classificados como intrinsecos e extrinsecos, sendo estes subdivididos
entre tipo-p e tipo-n como demonstrado na Figura 9. Os semicondutores intrinsecos, chamados
de puros, ndo possem elementos dopantes em sua constituicao, por isto possuem 0 mesmo
nimero de elétrons e buracos, sem excesso de nenhum destes. Os semicondutores tipo-p sao
materiais dopados com dtomos com valéncia menor do que os 4tomos formadores da estrutura,
resultado em um excesso de vacancias no material. Como as vacancias sao falta de elétrons,
a carga formal do material fica positiva. Os semicondutores tipo-n sdo materiais dopados com
atomos de valéncia maior do que os dtomos formadores do cristal, resultando em uma estrutura

com excesso de elétrons (GRUNDMANN, 2016).

Figura 9 — Semicondutores de silicio dopados com a) Semicondutor-n b) Semicondutor-p.
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Fonte: Adaptado de MERTENS (2018).

A absorcao de um féton na camada ativa de um dispositivo fotovoltaico pode ser entendida

através da Figura 10.
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Figura 10 — Diagrama de nivel de energia para um sistema doador/aceitador.
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Fonte: Adaptado de SCHARBER; SARICIFTCI (2013).

Onde, IP representa o potencial de ionizacdo, E, representa a energia do bandgap. A seta
entre os niveis LUMO indica a transferéncia fotoinduzida do elétron. Tal transferéncia € o

primeiro passo para a geracdo de portadores livres.

3.3 Perovskita

3.3.1 Descoberta

Descoberto na Rissia em 1839, o composto Titanato de Célcio, de férmula molecular
CaTiOs3, recebeu inicialmente o nome perovskita, em homenagem ao mineralogista russo Lev
Alexevich von Perovski (WEBMINERAL, 2015). Posteriormente, originou-se a denominagao
“Estrutura Perovskita”, a qual pode ser designada a um composto que tenha a composicao ABX3,
em que “A” representa um cdtion, “B” um metal pesado, geralmente de transicdo, e “X” um
anion (JOHNSSON; LEMMENS, 2005). Ap6s a descoberta deste material, novos materiais com
estrutura semelhantes foram sintetizados, como SrTiO3, KTaO3z, BaSnOs3 , e vdrias pesquisas
foram conduzidas para determinar estruturas atomicas e suas propriedades (KAY; BAILEY,

1957).
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Figura 11 — Estrutura da perovskita CH3;NH;3PblI;.

Fonte: NREL (2015).

Perovskitas sintetizadas utilizando cations organicos em sua estrutura foram reportadas desde
adécada de 1970 (MISCHGOFSKY, 1978). A perovskita organica-inorganica CH3;NH3Pbl3 foi
sintetizada em 1978, cuja estrutura ctbica estd representada na Figura 11 (WEBER, 1978), e as
propriedades Opticas e eletronicas foram determinadas a partir da década de 1990 por diversas
pesquisas (PAPAVASSILIOU, 1996; TANAKA et al., 2003; YAMADA et al., 1990). E possi-
vel observar que as diferentes estruturas cristalinas formadas por esta perovskitas apresentam
diferentes propriedades de absor¢do da luz visivel e infravermelho. A mudanca da estrutura
cristalina, causada principalmente pela presenca de moléculas de dgua, leva a uma reducao da
dimensionalidade da rede, e consequentemente muda a absorcdo de luz visivel, aumentando o
bandgap do material, como visto na Figuras 12 e 13. A quebra da continuidade da rede formada
por Pb e I leva a absor¢Ges discretas de energia, enquanto a rede tridimensional tende a absorver

diversos comprimentos de onda.
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Figura 12 — Estrutura cristalina da perovskita CH;NH3Pbl3 em diferentes modos de cristaliza-

cdo.

Fonte: PAPAVASSILIOU (1996).

Figura 13 — Espectro de absor¢do da perovskita CH3;NH3Pbls.
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Fonte: PAPAVASSILIOU (1996).

O trabalho publicado por Imler, representado na Figura 14, mostra os cristais obtidos de
acordo om o nimero de moléculas de dgua na estrutura da perovskita (IMLER et al., 2015). A

estrutura 3D da perovskita, simbolizada pela cadeia de &tomos de chumbo e iodo, € desestabiliza,

e fases diferentes sdo formadas. Uma vez que as propriedades Opticas mudam de maneira

evidente, € possivel estabelecera correlacdo entre a coloragdo do material e a formacgao da fase

correspondente.
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Figura 14 — a) Estrutura 3D CH3NH;3Pbls; b) Cadeias 1D de chumbo e iodo, com molécula de
CH3NHj3.H,O" ; ¢) 0D com moléculas de Pblg isoladas rodeadas por moléculas de
CH3NH3.2H,0.

Fonte: IMLER et al. (2015).

3.3.2 Propriedades

A estabilidade da estrutura cristalina das perovskitas foi investigada primeiramente por
Megaw, relacionando o tamanho dos citions A com o tamanho do dtomo B da estrutura. A
férmula para o célculo do fator t, representado pela equagdo 3.1, foi proposta por Goldschmidt,
correlaciona os tamanhos dos dtomos r4, g € rx, determinando um valor 6timo t=1 para a
formacao de uma perovskita de simetria cibica. Em geral, se o valor de t for préximo de 1
resulta na formacao da fase cubica de perovskita, enquanto valores menores que 1 podem indicar

a formacao da fase tetragonal (MEGAW, 1946; GOLDSCHMIDT, 1926).

ra+ry

f= —————
V2(rp +rx)
O fator de estabilidade do octaedro formado por BX¢ também € um fator importante para

3.1

indicar a estabilidade das perovskitas. Este pode ser definido pela Equacao 3.2, e correlaciona
os raios dos dtomos B e C. Os valores calculados para a tolerancia de CH3NH3Pbl3 indicam t =
0.91 e mi = 0.56, indicando que o material deve cristalizar na fase tetragonal. Isto ocorre por
seu cdtion ter raio idnico pequeno, com parado com o tamanho dos dtomos B e C, causando
um desequilibrio na estrutura. Isto pode ser comprovado pelo fato desta perovskita poder ser
apresentada na fase ctibica, mas ndo ter longa estabilidade nesta fase. A obten¢do de uma
estrutura com simetria ainda menor que tetragonal, como ortorrombica, hexagonal, também ¢é

reportada na literatura (THIND et al., 2017).

e

mi

(3.2)
rx
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A estabilidade térmica das perovskitas organicas-inorganicas foram determinadas, a fim de
entender o processo de decomposicao dos cations organicos. O aquecimento do material s6lido,
ou pela aplicacao de annealing em filmes sintetizados, pode acarretar a decomposi¢do do cétion

e também no processo de evaporacdo do mesmo, desestabilizando a estrutura da perovskita.

CH3NH3Pbl; «—— Pbl, + CH3;NH> + HI

CH3NH3l «—— +CH3NH, + HI
(3.3)

4HI + Oy «— +2, + H,O

2HI «— I, + H,
A reagdo quimica representeada em 3.3 representa a degradagdo da estrutura da perovskita

na presenga de oxigénio e umidade, enquanto a 3.4 representa a degradacdo da estrutura na

presenca de radiacdo ultravioleta (UV) (KHATOON et al., 2023)

21 «— L +e”
3CH3NH; <« 3CH3;NH; +3H" (3.4)
I"+L+3H" +2¢” «— 3HI
A estrutura das perovskitas organica-inorganicas € mostradas na Figura 15. A presenca de

uma molécula orginica dentro do espaco gerados pelos octaedros vizinhos leva a uma desordem

de simetria.
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Figura 15 — Representacdo de perovskita inorganica com cdtion de Cs*, e perovskita hibrida
com cation CH3NH3™ .

Inorganica Organica-inorganica

TCH,NH,}*

&
- N

Desordem de orientacao

Fonte: Adaptado de CHEN et al. (2015).

A simetria dos cétions organicos nao € o unico fator de estabilidade das perovskitas. As
estruturas, segundo os fatores de Goldschmidt e fator octaédrico, sd3o menos estdveis que a
perovskitas inorginicas. A Figura 16 demostra a quebra de simetria de perovskitas, causadas

pela diferenga dos raios i0nicos dos seus constituintes (CHEN et al., 2015).

Figura 16 — Estrutura do octaedro BXg nao distorcido, a esquerda. Distorcido a direita.

Fonte: CHEN et al. (2015).
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3.3.3 Utilizacao em células fotovoltaicas

As propriedades descritas das perovskitas comprovam que estas podem ser utilizadas na
fabricagdo de células fotovoltaicas. As células solares de perovskita sdo fortes candidatas para a
proxima geracao de células fotovoltaicas que serdao amplamente utilizadas no mercado de energia
solar. A alta eficiéncia em combinag@o com o baixo custo de materiais € processos sao 0s pontos
fortes desta célula em relacdo ao silicio comercial. As caracteristicas dos materiais de perovskita
podem permitir um maior avango da efici€éncia do dispositivo além daqueles proporcionados
pelas células solares de silicio, em dire¢do ao limite de Shockley-Queisser. A eficiéncia de
células de perovskita, assim como as células organicas, estdo entre as que mais cresceram nos
ultimos anos, ultrapassando a eficiéncia de conversao de 25% (NREL, 2021).

O primeiro trabalho utilizando a CH3NH3Pbl; com esta finalidade foi publicado em 2009
(KOJIMA et al., 2009), baseado em estudos anteriores de propriedades Opticas, elétricas e
de excitons, reportadas por (PAPAVASSILIOU, 1996), (TANAKA et al., 2003) e (YAMADA
et al., 1990), respectivamente. O primeiro estudo da aplicagdo desta perovskita em células
fotovoltaicas obteve PCE de 3.9%, seguido por vdrios estudo posteriores reportando maiores
valores de PCE, como 5.5% (ETGAR et al., 2012), 16.6% (YE et al., 2015), 25% (KIM et al.,
2020).

3.4 Oxido de zinco

O material 6xido de zinco (ZnO), um dos semicondutores compostos bindrios do grupo
II-VI e com bandgap direto, tem sido utilizado para aplicagdes em células solares devido a sua
estabilidade, alta condutividade, alta afinidade eletronica e excelente mobilidade de elétrons.
Sao semicondutores de banda larga com um bandgap entre 3,1 e 3,3 eV que absorvem luz apenas
na regidao UV (WIBOWO et al., 2020).

Entre as fases mais comuns para este material, destacam-se a wurtzita, blenda de Zinco e
rocksalt. A fase wurtzita, de simetria hexagonal e grupo espacial P 63 m c, é termodinami-
camente mais estdvel que as outras duas (CHEN et al., 2008). Os altos valores de mobilidade
eletronica e de coeficiente de difusdo indicam que este material pode ser aplicado como camada
condutora de elétrons nos dispositivos fotovoltaicos (NOACK; WELLER; EYCHMULLER,
2002). A Figura 17 demonstra a estrutura wurtzita do ZnO, mostrando os dtomos de zinco

coordenados com 4 dtomos de oxigénio e cada dtomo de oxigénio coordenado com 4 dtomos de
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zinco.

Figura 17 — Estrutura quimica do ZnO - Estrutura wurtzita.

Fonte: Pertence ao autor.

O ¢6xido de Zinco possui absorcdo apenas na regidao do ultravioleta, representado pelos
espectros de absorcao (RAJI; GOPCHANDRAN, 2017). O célculo do bandgap do materiais
utilizando o método de Kubelka-Munk € utilizado em dados obtidos pela espectrofotometria de

absorc¢ao por reflectancia difusa, mostrado na Figura 18

Figura 18 — a) Espectros de absor¢do de ZnO; b) Célculo de bandgap a partir do método de

Kubelka-Munk.
35} (a)
3.0}
s o+ 0.06
S2s £
£ ]
©
<20 frog
= =
g 5
g 15 < 0.03
o] ©
8 1.0 £
<t S
=
0.5
0.0 0.00 L
300 400 500 600 700 800 ! 3.2

Comprimentode Onda (nm) Energiado féton (eV)

Fonte: Traduzido de RAJI; GOPCHANDRAN (2017).
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As propriedades de emissido do ZnO sdo mostrados na Figura 19, de acordo com a temperatura
de annealing de filmes confeccionados. A transi¢do eletronica da banda de valéncia para a
banda de conducao resulta em uma emissdo de energia conhecida como NBE (Near Band Edge),
correspondente a transi¢cao em 389 nm. Outras emissdes observadas sdo geralmente associadas
a defeitos estruturais, amplamente discutidos na literatura. A luminescéncia nas regides violeta
e azul costuma ser atribuida a presenca de 4&tomos de zinco intersticiais na rede wurtzita (ZENG
et al., 2010). Ja a emissdo na faixa do verde permanece controversa, sendo relacionada por
diferentes autores a vacancias de oxigénio (Vo) (VANHEUSDEN et al., 1996; SHAN et al.,
2005), vacancias de zinco (KOHAN et al., 2000; ZHAO et al., 2005), bem como a presenca de
oxigénio ou zinco em posicoes intersticiais (O; , Zn;) (LIU; KITAI; MASCHER, 1992). Por
sua vez, a emissao na regidao amarela também € objeto de debate: enquanto alguns trabalhos a
conectam ao oxigénio intersticial, outros a descrevem como resultado de vacancias de oxigénio
simples-ionizadas (PENG et al., 2006; ZANG et al., 2015).

Figura 19 — Espectro de luminescéncia de filmes de ZnO apds annealing: a) 300 b) 400 c) 500
d) 600 e) 700 f) 800 g) 900 °C.
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Fonte: Traduzido de RAJI; GOPCHANDRAN (2017).

As emissdes observadas a partir de 400 nandometros sdo consequéncias de defeitos na estru-
tura cristalino do ZnO. A presenga de Zinco intersticias em sitios octaédricos ou tetraédricos, e

sdo responsaveis pela emissdao em 440-450 nm. A influencia da emissao provocada pela vacancia



36

de oxigénio nos sitios da rede ainda € bastante discutida, sendo atribuida para a emissao no verde
e no azul, entre 490-530 nandmetros. A emissao na regido do amarelo em 539 nm, € atribuida

a presencga de oxigénios intersticiais na estrutura (RAI; PRASHANT; KONDAL, 2022)

3.4.1 Meétodos de sintese

Os métodos de sintese de NPs de ZnO pode ser por meio de fase liquidos ou fase de vapor.
Os métodos de solugdes sao mais simples e demandam menos recursos até de influenciarem na
forma das estruturas obtidas, como nanoesferas, nanofios, bastdes, nanotubos e nanoestruturas
3D. Os métodos hidrotermal, sol-gel, precipitacdo microemulsao e solvotermal s@o os métodos
utilizados para sintetizar as nanoestruturas por fase liquida. Uma das formas mais atrativas é o
método sol-gel, sendo foco de pesquisas para modificar o método e utilizar 4gua como solvente
unico na sintese A Figura 20 demonstra a formagao de materiais nanométricos de ZnO em 0d,

1D, 2D e 3D (CICILIATI et al., 2015).

Figura 20 — Estrutura de nanoparticulas de ZnO a) 0D b) 1D ¢) 2D d) 3D - Estrutura wurtzita.

Fonte: Adaptado de ONG; NG; MOHAMMAD (2018).

A sintese de nanoparticulas utilizando micro-organismos e plantas é chamada de bio sintese.
E um método rentdvel, biocompativel e sem utilizacio de materiais poluentes, além de per-

mitirem larga escala de producdo de NPs de ZnO (AGARWAL; KUMAR; RAJESHKUMAR,
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2017).

Além dos métodos utilizando plantas, existem métodos utilizando outros componentes, como
o soro de leite. O método de sintese VERDEQUANT € um processo que substitui o componente
f6ssil etilenoglicol (EG) por soro de leite (ndo fossil), como agente reticulante no processo de
sintese de nanoparticulas de NPs de ZnO, utilizando menores quantidades e com boa relacdo de
custo/beneficio, tendo se mostrado eficiente em substituicao aos métodos sol-gel tradicionais de

fabricacdo de nanoparticulas de ZnO e TiO, (STINGL et al., 2021).

3.4.2 Propriedades

A primeira utilizacdo de ZnO nanoparticulado na camada de extracdo de elétrons para
substituir o PCBM em uma célula de perovskita, e alcangcou uma melhora no desempenho de
16,1% (YOU et al., 2016). Nas células solares de perovskita, varias nanoestruturas de ZnO,
como nanobastdes, matrizes de nanofios, nano-paredes e nanobastdoes de ZnO dopados com
aluminio vém sendo utilizados como camada buffer de elétrons (LUO, 2020). Makenali et al.,
2021, utilizou em seu estudo nanobastdes de ZnO como Camada Condutora de Elétrons (ETL)
para fabricar células de perovskita com alta eficiéncia de conversao (MAKENALI et al., 2021).

Outros estudos demonstram que as nanoparticulas de ZnO podem ser utilizadas como camada
ativa de células fotovoltaicas. Chapel mostrou a utiliza¢ao de nanoestruturas de ZnO para compor
uma blenda com o material P3HT, atuando como material aceitador de elétrons (CHAPEL et
al., 2016). O trabalho de Shao evidenciou a utilizacdo de deste composto para compor a camada
ativa de uma célula hibrida enquanto aceitador de elétrons (SHAO et al., 2013). Neupane,
por sua vez, utilizou nanoparticulas de ZnO dopadas com ferro, depositada sobre uma célula
fotovoltaica convencional de Si, obtendo um aumento de efici€ncia de 30%. Isto ocorreu devido
ao aumento na densidade de corrente de curto-circuito (Jcc) e ao aumento no fator de forma

(FF) do dispositivo (NEUPANE; KAPHLE; HARI, 2019).

3.5 Células fotovoltaicas

3.5.1 Defini¢ao

Uma célula fotovoltaica é um dispositivo capaz de converter a radia¢do eletromagnética
proveniente do sol em energia elétrica. Este processo de conversdo comecou a ser estudado

por Edmond Becquerel em 1839, ao observar pela primeira vez o efeito fotovoltaico (ANDER-
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SON; CHAI, 1976; BECQUEREL, 1839). Os painéis solares fabricados com silicio tiveram
sua primeira aplicacdo com a constru¢do de um dispositivo em 1954 (CHAPIN; FULLER;
PEARSON, 1954). A érea da energia solar vem ganhando destaque devido a necessidade de
suprir a demanda energética mundial, porém, reduzindo os impactos ambientais causados pela
producgdo energética utilizando combustiveis fosseis, como petréleo, gis e carvao. A aplicagao
dos nanomateriais na fabrica¢do dos dispositivos fotovoltaicos vem demonstrando resultados
promissores na geracao de energia.

O processo de conversao fotovoltaica € obtido utilizando-se dois materiais semicondutores,
p e n, capazes de absorver radiagcdo eletromagnética e promover uma diferenca de potencial entre
as extremidades dos materiais. Para uma melhor absor¢ado de energia, e consequente aumento da
eficiéncia da célula, € preciso levar em consideracio os bandgaps dos materiais, e sua correlacdao
com a irradidncia espectral solar. Dispositivos com baixo bandgap podem absorver fétons de
menor energia, e desta forma, € possivel conseguir um melhor aproveitamento do espectro solar,
uma vez que mais da metade da radiacdo solar se encontra na regido do infravermelho e na

regido do visivel, como mostrado na Figura 21 (NUNZI, 2002).

Figura 21 — Espectro solar AM 0, AM 1.5 e do corpo negro a 5778K.
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Fonte: Adaptado de MERTENS (2018).

A irradiancia solar espectral ¢ modificada de acordo com o caminho percorrido pela radiacao.
A Figura 22 representa a massa de ar no percurso dos raios solares na atmosfera da terra. O
espectro AM O representa a irradiancia solar antes de penetrar a atmosfera terrestre, enquanto
o espectro AM 1 denota o percurso dos raios solares de forma perpendicular a superficie da

localidade. O Espectro AM 1.5 denota o percurso de 1.5 vezes mais longo do que percurso
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perpendicular dos raios. E possivel verificar que no espetro AM 1.5, é mostrada a influéncia da
interacdo com moléculas organicas como di6xido de carbono (CO,) e dgua (H,O) (MERTENS,

2018).

Figura 22 — Distéancias de percurso da radiacdo solar na atmosfera, de acordo com Air Mass.
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Fonte: Adaptado de MERTENS (2018).

A camada ativa da célula fotovoltaica absorve radiacdo eletromagnética com energia sufici-
ente para promover os elétrons da sua banda de valéncia para a banda de condugdo, ultrapassando
0 bandgap do material, produzindo o par portador elétron-buraco, e assim transmitir energia
elétrica através de um circuito externo. A absor¢do de foétons de energia muito superior ao
bandgap do material da camada ativa pode levar ao processo de termaliza¢do, em que 0 excesso
de energia absorvida € convertido em energia térmica e ndo € utilizado para gerar eletricidade,
diminuindo a eficiéncia da célula solar (RICHARDS, 2006).

Pesquisadores t€ém buscado maneiras de evitar este processo, e uma das formas é evitar
a absor¢do de fotons de energia na regido ultravioleta (UV), que podem levar ao processo
de termalizacdo devido ao excesso de energia (HEIDARZADEH; ROSTAMI; DOLATYARI,
2020; LUO et al., 2020; MELIANAS et al., 2015; RICHTER et al., 2017). O processo de
downconversion realizado por materiais luminescentes, mostrado na Figura 23, pode ser usado
para absorver fétons de alta energia e emitir fétons de energia menor, levando a uma melhor

eficiéncia na conversdo de radiacdo em energia elétrica pelo dispositivo fotovoltaico.
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Figura 23 — Processo de downconversion obtido com materiais luminescentes.

3

Substrate

Fonte: Pertence ao autor.

O mecanismo de downconversion ocorre quando um material absorve f6tons de energia mais
alta (no caso das NPs de ZnO, na regidao UV) e emite fétons com energia mais baixa do que
os fotons absorvidos. Por meio desse mecanismo, € possivel aumentar a efici€ncia 6ptica do
dispositivo e, consequentemente, a eficiéncia da conversao fotovoltaica. A Figura 24 mostra o
espectro solar AM 1,5 representado pela curva azul e os espectros de absor¢ao da perovskita
em verde, destacando a possibilidade de melhorar a eficiéncia 6ptica do dispositivo por meio do

mecanismo de downconversion (CARDOZO et al., 2024b).
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Figura 24 — Espectro solar AM 1,5 G (azul), com a secdo destacada em verde representando a
parte normalmente absorvida por uma camada de perovskita.
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Fonte: CARDOZO et al. (2024b).

No trabalho de Trupke et al (TRUPKE; GREEN; WURFEL, 2002) foi investigada a possibili-
dade de utilizar um material luminescente para realizar o processo de downconversion de fétons
de alta energia para células fotovoltaicas. As NPs de ZnO té€m sido estudadas para aplicacdo em
células solares devido as suas propriedades de espalhamento de luz (CARDOZO et al., 2022), e
também como um material luminescente capaz de realizar o processo de downconversion como
proposto por Nayfe (NAYFE, 2013), bem como o processo de down-shifting como avaliado
por (ZNAJDEK et al., 2017). O objetivo deste trabalho € fabricar uma célula fotovoltaica de
perovskita e avaliar a influéncia do processo de downconversion promovido por nanoparticulas
de ZnO nas propriedades Opticas e elétricas do dispositivo de perovskita.

Uma célula solar contém uma jung¢do de um material semicondutor tipo-n com um material
tipo-p, denominada “juncdo p-n”, na qual o tipo-n é depositado sobre o tipo-p. Os elétrons
fluem da regido de alta concentragdo destes (tipo n) para a regido de baixa concentracao (tipo p),
de maneira similar ao fluxo de vacancias. No entanto, os elétrons que deixam a regido n criam
uma camada de excesso de cargas positivas ndo neutralizadas. Da mesma forma, as vacancias
fluindo da regido com excesso desses portadores em direcdo a regido n geram um excesso de

cargas elétricas negativas. Essas cargas expostas, ndo neutralizadas, criam um campo elétrico
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direcionado da regido n para a regido p, opondo-se ao processo de difusdo de cargas descrito.
Dessa forma, atinge-se uma situagao de equilibrio. Consequentemente, hd a geracao de um
campo elétrico, e de uma diferencga de potencial elétrico, gerado na interface dos materiais p e

n (GREEN, 1982).

3.5.2 Classificagdo das células fotovoltaicas

As células fotovoltaicas sdo classificadas em células de primeira, segunda e terceira geracgao,
baseadas no tipo de material dos quais sdo constituidas e na eficiéncia de conversao energética
das mesma. As célula de primeira geracdo foram produzidas por silicio monocristalino ou
policristalino. O primeiro modelo (Mono-Si) € o de maior pureza, caracterizado pela coloragao
negra uniforme e com bordas arredondadas, mostrado na Figura 25. A pureza do material
utilizado leva a uma das maiores efici€ncias de conversao de energia encontradas na literatura,
chegando aos 20% em publicacOes recentes. As células de silicio policristalino sd@o produzidas
a partir do derretimento de silicio puro, sendo mais barato e mais rdpido de ser produzido que
a célula de monocristalino. Este dispositivo possui eficiéncia em torno de 15% e tem menor

durabilidade que o0 Mono-Si, no entanto a poténcia das duas células ndo € tao divergente.

Figura 25 — Células de primeira deragao - Silicio monocristalino e policristalino.

Fonte: GREENMATCH (2018).

As células de segunda geracdo sao produzidas por filmes finos de composicdes varidveis.
Embora possuam menor rendimento que as de Primeira Geragao, estes materiais apresentam
a vantagem de serem flexiveis e poderem ser prensados em vidro (Figura 8). S@o uma boa
opc¢ao quando se dispde de grande espaco fisico. Um exemplo de Célula de Segunda Geragdo
¢ a Célula de Silicio Amorfo (A-Si) — Uma célula de 1 micrdmetro de espessura, com 7% de

eficiéncia, de baixo custo comparada as duas anteriores.



43

Figura 26 — Células de silicio amorfo.

w

Fonte: GREENMATCH (2018).

As células de terceira geracdo sdo formadas por multijuncdo, sensibilizadas por corantes
e células organicas ou poliméricas. Resultados indicam que tenham maior efici€éncia e sejam
mais baratas que as de Primeira e Segunda Geragdo. A Célula de telureto de cadmio (CdTe)
fazem parte desta classificacdo. A producdo destas € de baixo custo e curto tempo de retorno
de investimento. Nas células Fotovoltaicas concentradas sao utilizados espelhos curvos, lentes
e até sistema de refrigerag@o para agrupar os raios solares e aumentar a eficiéncia (Figura 9).
A eficiéncia reportada neste sistema ultrapassa os 40%, sendo a maior eficiéncia entre todos os

sistemas fotovoltaicos (GREENMATCH, 2018).

Figura 27 — Células de CdTe, e células fotovoltaicas concentradas.
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Fonte: ENPA (2011), ENERGY (2016).
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O principio de funcionamento das células fotovoltaicas pode ser explicado em 4 etapas.
Absor¢ao de luz pelo material semicondutor, o qual deve ter propriedade Opticas que permite
absorver a radiacao visivel, aproveitando os comprimentos de onda mais intensos do espetro
sola. A promogdo do elétron para um nivel eletronico de maior energia, gerando o par elétron-
buraco, chamado de exciton. A separacdo das cargas elétricas pela quebra da interacdo do
exciton, gerando cargas livres, o elétron e a vacincia. A extracdo de corrente, condizida pelos
eletrodos (KRISHNA; GHOSH; TIWARLI, 2023).

A conducdo das cargas produzidas pela camada ativa da célula para os eletrodos € reali-
zada pelos materiais Camada Condutora de Buracos (HTL) e ETL. Utilizando polimeros como
Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) dopado com Poli(sulfonato de estireno) (PEDOT:PSS), apresentado
na Figura 28, como camada condutora de buracos (XIA; SUN; OUYANG, 2012), e Methano-
fullerene Phenyl-C61-Butyric-Acid-Methyl-Ester (PCBM), Figura 29, como camada condutora
de elétrons (COOK et al., 2007). O polimero PCBM € um derivado de fulereno, que € miscivel
com outros polimeros, como o PH3T, e ser utilizado em células fotovoltaicas devido as suas
propriedades de condugdo de elétrons (KIM et al., 2006), (REYES-REYES; KIM; CARROLL,
2005), (SHAHEEN et al., 2001). O espectro de absorcao deste material foi descrito por Savenije,
no qual evidencia uma alta banda de absor¢ao na regido do ultravioleta, € um baixo coeficiente

de absorcao na regido do visivel (LIU et al., 2006; SAVENIIJE et al., 2004).

Figura 28 — Estrutura quimica do polimero PEDOT:PSS.
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Fonte: XIA; SUN; OUYANG (2012).
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Figura 29 — Estrutura quimica do polimero PCBM.
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Fonte: COOK et al. (2007).

3.5.3 Modelamento elétrico de célula fotovoltaica

O modelo utilizado para descrever o circuito de uma célula fotovoltaica pode ser visto na
Figura 30. A Equagdo de Shockley, Eq. 3.5, € utilizada para relacionar corrente € a tensao
gerada no dispositivo:

V + IRy V + IR

I= Iy = Io(exp(—m=>) = 1) = —p—= (3.5)
N

Na Equagio 3.5, I, € a corrente fotogerada, Iy € a corrente reversa de saturacao do diodo e
o termo Ip, representa a corrente que passa pelo diodo. O dltimo termo representa a corrente
que passa pelo resistor shunt, que idealmente deve ter resisténcia muito alta. R representa a
resisténcia série, Rgh, a resisténcia paralelo, “a” o fator de idealidade do diodo, e V7 a tensdo

térmica, dada por:

Vi=n— (3.6)
q

onde, n representa o nimero de células em série do médulo, k € a constante de Boltzmann, T a
temperatura absoluta, e g a carga do elétron.

A curva elétrica caracteristica da célula fotovoltaica representada na Figura 31 é formada
pela leitura da tensdo e corrente de saida do circuito, variando o valor da carga conectada a
sua saida. A Tensdo de circuito aberto (Vo) corresponde a tensdo médxima que a célula pode

produzir, e pode ser definida pela Equagdo 3.7. A Corrente de curto circuito (Isc), € a corrente
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obtida quando a tens@o nos terminais € nula, e € a mdxima corrente que pode ser obtida pelo
dispositivo. A eficiéncia de uma célula fotovoltaica pode ser calculada pela equagdo 3.8, na
qual FF € o fator de forma, definido na Equagdo 3.9, A, representa a area da célula, e /., €

intensidade da radiacdo solar coletada.

Figura 30 — Circuito elétrico de célula fotovoltaica.
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Fonte: CARDOZO (2023).

A Tensdo de mdxima poténcia (V,,,), € a Corrente de maxima poténcia (I5sp), sdo os valores
de tensdo e corrente quando a célula estd no ponto de maxima poténcia gerada. A relacio entre
Viups Imp, Voc € Isc € chamada de fator de forma, ou fator de preenchimento (Fill Factor) e

pode ser descrito pela Equacgao 3.9.

Figura 31 — Curva elétrica de célula fotovoltaica.
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Fonte: CARDOZO (2023).

kT = I,
Voc = —.In(Z +1) (3.7)
q Iy



47

Isc.Voc.FF
— e r0C7 7 (3.8)
IcorL.-Ac
Vup.l
pp = Yup-lup (3.9)
Voc . Isc
V+IR
Ip = To(exp(— - %)~ 1) (3.10)

Modelamentos para o dispositivo com e sem as NPs de ZnO podem ser abordados utilizando o
circuito equivalente para uma célula fotovoltaica. Com a andlise das curvas J-V para o dispositivo
com e sem as nanoestruturas, € possivel indicar quais parametros do circuito equivalente para
uma célula fotovoltaica serdo afetados com a inser¢ao das NPs de ZnO.

A Irradiancia Espectral Absorvida pelo dispositivo(AST) pode ser entendida como:

ASI = E1(1).E;(Q), (3.11)

onde E,(A) € a irradiancia espectral solar ASTM International G173 com massa de ar 1,5, e
E(A) € a absorbancia do dispositivo. Além disso, a eficiéncia de absor¢do do dispositivo (AE)

¢ definida como:

Jimex ASIdA
AE = —/—, (3.12)

S Eada
onde os limites de integracao A,,;, € A,nqx S0 o intervalo de comprimento de onda de absor¢ao
para o dispositivo. Ao avaliar a contribuicao das NPs de ZnO para o dispositivo, definimos o

aumento da eficiéncia de absor¢do (AE,,;,) como:

AENp — AEfiim
AE fiim

AE . = x 100, (3.13)

onde AE f;;, representa a eficiéncia de absorcdo do dispositivo fotovoltaico (sem NPs), e AEyp
¢ a eficiéncia de absor¢do do dispositivo com as NPs de ZnO como camada downconversion.
O aumento na eficiéncia de absorcdo de um dispositivo deve levar a uma melhoria na
efici€ncia energética do dispositivo. Tal aumento deve ser observado, entre outros fatores, pelo
aumento na densidade de corrente de curto-circuito (J5.). Considerando que todos os portadores
de carga foto-gerados contribuem para a fotocorrente do dispositivo, J;. pode ser descrita pela

Equacao 3.14.
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A
max (AST A)dA
Jye = q/ % (3.14)
P .C

onde ¢ € a carga eletronica, ASI € a irradiancia espectral absorvida, 4 € a constante de Planck e

min

¢ € a velocidade da luz no espaco livre.

A partir da curva caracteristica é possivel extrair a curva no escuro, tomando o valor da
densidade de corrente maxima e subtraindo cada ponto de densidade de corrente do grafico
deste valor, de modo que obtém-se a curva no escuro apresentada na Figura 23. Sabendo-se que
acurvalJ-V pode ser considerada a curva no escuro, extraida da curva experimental do dispositivo
(obtida para condic¢des de teste padrao, nivel de radiacdao de 1000 W/m2 e temperatura do médulo
de 25 °C e AM 1,5) sem NPs depositadas, mais uma fonte de corrente, é possivel obter a curva

do dispositivo com as NPs ZnO depositadas no topo modificando a intensidade da fonte de

corrente (CARDOZO, 2023).

Figura 32 — Curva no escuro de uma célula fotovoltaica.
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Fonte: CARDOZO (2023).
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4 Materiais e Métodos

4.1 Sintese de Materiais

Foram adquiridas placas de vidro dopadas com Oxido de Indio-Estanho (ITO) (10 Ohm/sq),
e os reagentes PEDOT:PSS CLEVIOUS 1000, PCBM, Iodeto de Metilamdnio (CH3NH31, 99%,
Sigma-Aldrich), lodeto de Chumbo(Il) (Pbl,, 99%, Sigma-Aldrich),

Foi sintetizada uma solu¢do precursora de perovskita de acordo com métodos descritos na
literatura (TORRES-MARTINEZ et al., 2020; CHAUDHARY; GUPTA; NEGI, 2020). Neste
processo, 461 mg de Iodeto de Chumbo(Il) (Pbl,, 99%, Sigma-Aldrich) e 158 mg de Iodeto
de Metilamo6nio (CH3NH3I, 99%, Sigma-Aldrich), foram dissolvidos em 1 mL de Dimetilfor-
mamida (DMF), fazendo uma solucdo 1 mol/L, com razao molar de 1: 1 para os precursores
CH3NH;3I e Pbl;. A mistura foi mantida num agitador para homogeneizacdo a temperatura
ambiente durante 12 horas.

As nanoparticulas de 6xido de zinco (NPs de ZnO) foram sintetizadas através do método
sol-gel VERDEQUANT (PHORNANO. . ., 2020; STINGL et al., 2021; RODRIGUES et al.,
2019), representado na Figura 33. No processo de sintese, a gelatinizacao foi obtida aplicando
soro de leite, ou um polimero vegetal biocompativel, como agente de polimerizagdo, resultando
numa resina estdvel (xerogel), que foi posteriormente calcinada a uma temperatura de 200 °C
para obter as nanoparticulas de ZnO. Esta via de sintese elimina a necessidade de etilenoglicol
fossil e reduz significativamente as emissoes de gases com efeito de estufa (GEE). O tamanho de
particula das NPs de ZnO foi determinado por microscopia eletronica de Transmissao (STEM)
utilizando um microscépio eletronico JEM F200 (JEOL) a 200 kV, calculando a média + desvio
padrao de um minimo de 10 particulas através do processamento de imagens com o software
ImageJ (NIH, Bethesda, MD, EUA) e medicao manual (WOLFGRUBER et al., 2023).

Foram preparadas solucdes de PEDOT:PSS e diluidas em 50% (V/V com 4dgua destilada, em
seguida sonicada por 20 minutos e filtrada com filtro PTFE de 45 micrometros. Uma solucao

do polimero PCBM foi preparada dissolvendo 20 mg do produto em 1 mL de Clorobenzeno.
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Figura 33 — Fluxograma de Sintese de NPs de ZnO.
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Fonte: Adaptado de CARDOZO (2023).

4.2 Construcao de Dispositivos

Um substrato de Vidro/6xido de indio e estanho (ITO) (10 Ohm/sq) foi cortado numa forma
quadrada com 2,5 cm x 2,5 cm. Posteriormente, no processo de modelacao, a placa foi banhada
em 4cido cloridrico (HCl) para remover a camada de ITO de algumas zonas do substrato,
cobrindo com uma tira de kapton a parte da placa onde se pretendia proteger o ITO da reagao.
Ap0s este processo, a placa foi lavada com dgua destilada.

A placa de Vidro/ITO foi limpa por sonicagdo durante trés etapas de 20 minutos. Na primeira
fase, foi utilizado detergente misturado com 4gua destilada, depois acetona na segunda fase e,
na terceira fase, foi utilizado dlcool isopropilico para limpar o substrato.

As deposi¢des dos filmes foram realizadas pelo método de spin-coating, utilizando o spin-
coater KW-4A de duas etapas mostrado na Figura 34. Sobre a camada de ITO, 500 uL de solu¢do
de PEDOT:PSS foram depositados a 1250 rpm durante 45 segundos, seguido de um processo
de recozimento a 122 °C durante 15 minutos. A solucdo precursora de perovskita foi entdo
aplicada a camada de PEDOT:PSS, utilizando 100 uL da solugdo, e revestida por centrifugacdo
a 2000 rpm durante 17 segundos. O substrato foi submetido a um annealing durante 20 minutos
a 110 °C. A solucao de PCBM foi depositada em duas etapas via spin-coating, com velocidade
de rotagdo de 1250 rpm por 18 segundos, seguida de 2000 rpm por 15 segundos. E de salientar
que ndo foi efetuado qualquer passo de annealing pés-deposi¢ao nesta fase. Apds a camada

de PCBM, a camada de TiO; foi depositada com a aplicagdo de 150 uL a 5000 rpm por 30
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segundos.

Figura 34 — Spin-coater KW-4A.

Fonte: Pertence ao autor.

O processo de vaporizacao do metal de aluminio foi efetuado em condi¢des de alto vacuo (p
< 107 mbar = 1073 Pa). O aluminio foi aquecido até ao seu ponto de ebulicio em recipiente
adequado. Todo o procedimento foi efetuado dentro de uma glovebox, utilizando mdscaras
sobre as células fotovoltaicas para depositar com precisdo a camada de aluminio na célula.
O dispositivo fabricado tem uma arquitetura p-i-n invertida com a seguinte estrutura: ITO

/PEDOT:PSS /PVSKT /PCBM /TiO; /Al, como se mostra na Figura 35.
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Figura 35 — Estrutura da célula ITO /PEDOT:PSS /PVSKT /PCBM /TiO, /Al
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Fonte: Pertence ao autor.

Foi construido um dispositivo baseado na Figura 36. Uma camada de perovskita foi utilizada
como camada ativa, utilizando PEDOT:PSS e PCBM como camadas condutoras de portadores
de carga. O eletrodo utilizado foi uma camada de ouro, depositado por metalizacdo sobre a
camada de PCBM e uma parte sobre o ITO, a fim de possibilitar a medi¢do de corrente gerada

pelo dispositivo.

Figura 36 — Estrutura da célula ITO/PEDOT:PSS/Perovskita/PCBM/Au.

PCEM

Perovskita

PEDOT:P55

Fonte: Pertence ao autor.

4.3 Deposiciio de Oxido de Zinco

Foi preparada uma dispersao de NPs de ZnO em etanol a uma concentragdo de 0,025 mg/mL..
As camadas foram depositadas sobre a camada de vidro, resultando em substratos de ZnO

NPs/Vidro. A deposicao foi efetuada utilizando spin-coating a 2000 rpm durante 45 segundos.
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Posteriormente, o dispositivo foi submetido a um processo de annealing, aumentando 15°C por
minuto até atingir 250°C, permanecendo durante 20 minutos. Depois, as placas foram resfriadas
sob mesma velocidade até atingir a temperatura ambiente. Foram preparadas dispersoes de ZnO
em etanol, nas concentragdes 0.2, 0,1, 0,05, 0,025 e 0,01 mg/mL, a fim de comparar a influéncia
da concentracao das dispersdes nos resultados de transmitancia dos filmes. As dispersdes foram

depositadas em substrato de ITO, formando o sistema ZnO NPs/Vidro/ITO.

4.4 Difracao de Raios-X

Foram realizadas andlises para a perovskita CH3NH3;Pbl;. O padrao de difracdo destes
compostos foram comparados com o padrao obtido por (BAIKIE et al., 2013). Os padrdes de
difracdo foram medidos em um difratdmetro de raios-x da Bruker, modelo D8 Advance, com
fonte de cobre (K @ = 1,54 A), com passo de 0,01°,tempo de aquisicdo de 1 segundo e janela

angular (26) de 5-50°.

4.5 Caracterizacio Optica

As medicoes de absor¢do foram realizadas com o espetrofotdometro Agilent Cary 60 (Figura
37). As medidas foram realizadas utilizando porta-amostra especifico, evidenciado na Figura
38. Para as placas depositadas com NPs de ZnO, foram efetuadas medicoes de transmitancia
utilizando um substrato de Vidro/ITO com e sem NPs de ZnO. Nestas experiéncias, os dispositi-
vos foram posicionados de forma a expor a radiagcdo primeiro as nanoparticulas de ZnO e depois

ao vidro, realcando o efeito de conversao descendente proporcionado pelas nanoparticulas.
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Figura 37 — Espectrometro UV-VIS Agilent Cary60.

Fonte: Pertence ao autor.

Figura 38 — Porta-amostra do Espectrofotdmetro Cary 60 para filmes.

Fonte: Pertence ao autor.

As medigdes de excitacdo e emissdao foram efetuadas com um espectrofluorimetro Jobin-
Yvon, mostrado na Figura 39, equipado com uma lampada de deutério. O espetro de emissao
foi obtido excitando a amostra com radiacdo de 330 nm e o espetro de excitacdao foi obtido
monitorizando a emissdo a 400 nm. Para amostras liquidas, as medi¢Oes foram efetuadas

utilizando uma cuvete de quartzo, enquanto as peliculas depositadas foram avaliadas utilizando

um suporte de amostras sélidas.
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Figura 39 — Fluorimetro Jobin-Yvon.

Fonte: Pertence ao autor.

A andlise utilizando Espectroscopia de Infravermelho para a perovskita solida foi realizada
em um espectrofotdmetro de IR Transformada de Fourier Shimadzu IR-Tracer 100. O espectro
abrangeu a faixa de 400 a 4000 cm~!. As amostras foram preparadas misturando o composto
a ser analisados com Brometo de Potdssio (KBr) e prensados por 30 minutos para formar uma

pastilha.

4.6 Caracterizacao elétrica de dispositivos fotovoltaicos

A avaliacdo experimental das células de perovskita foi efetuada utilizando um simulador solar
Keithley 2400 SMU dentro de uma caixa de luvas. A avaliacio do dispositivo foi efetuada através
de curvas de densidade de corrente versus tensdo, a partir das quais foram extraidos parametros
adicionais como a tensdo de circuito aberto (V,.), a densidade de corrente de curto-circuito

(Js¢), o fator de preenchimento (F F) e a eficiéncia (7).
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5 Resultados e Discussao

5.1 Sintese de perovskita

A sintese da solucdo precursora de perovskita resultou em uma solu¢do amarelada que,
quando gotejada em solvente (tolueno), forma um sélido de coloragao amarela. Apds a remogao
do solvente, e aquecimento a 100°C por 20 minutos, ocorre uma modificacdo na coloracio
para uma colorag¢do preta, indicando a formacao da fase desejada da perovskita, como pode ser

observado na Figura 40.

Figura 40 — Perovskita solida a) precipitada e tolueno sem aquecimento; b) precipitada, com
aquecimento a 100°C por 20 minutos

Fonte: Pertence ao autor.

Na Figura 41, pode-se observar a caracterizacao de espectroscopia de absor¢do, utilizando-se
o método de espectroscopia por reflectancia difusa. Para a realizacdo de tal experimento, foram
utilizados perovskita sélida e KBr (brometo de potdssio) para obtencdo de uma pastilha sélida
que foi posteriormente colocada no porta-amostra do espectrometro, que foi utilizado com uma
esfera de integracdo para a obtencdo do espectro de absorcdo para a perovskita (CH3;NH3Pbl3)

em fase solida.
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Figura 41 — Espectro de absorcao caracterizado por método de reflectancia difusa para perovskita
em fase sélida.

Perovskita CH;NH,Pbl,

ltensidade normalizada (u.a.)

T T T T T T T T T T T T '
200 300 400 500 800 700 800 900
Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Pertence ao autor.

Na caracterizacao por reflectancia difusa demonstrada no grafico da Figura 41, uma vez que
a amostra era sélida, ndo ha transmitancia de sinal e a absorbancia mais a reflectancia somadas

serdo igual a um. A absorbancia do sistema € calculada através da Equacdo 5.1.

A=1-R-T 5.1

Desta forma a absorbancia "espelha"a reflectancia. Podemos notar no gréfico da Figura
41, uma elevagdo préxima a regido de 780 nm de comprimento de onda que estd associada ao
bandgap do material, que € em torno de 1,6 eV.

Com os resultados de espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
foi possivel identificar as bandas de absor¢@o da perovskita (CH3;NH;3Pblz) pura. A deformacao
assimétrica da ligacio CH3-NH3*, é observada em 905 cm™!; deformacio axial da ligagdo C-N
em 960 cm™!; banda de CH; (deformacio angular simétrica, e assimétrica) em 1385 e 1423

!, respectivamente. Em 1460 e 1575 cm™!, identificam-se as bandas de deformagio angular

cm-
simétrica e assimétrica de NH3*, respectivamente; as deformagdes axial simétrica e assimétrica
de CH3™" sdo identificadas em 2915 e 2955 cm™'. A banda de absor¢do em 3090 cm™' pode

representar a deformacdo axial simétrica de NH3*, apesar de os valores na literatura indicarem
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tal banda em 3132 cm™!, aproximadamente. O mesmo vale para a banda em 3160 cm™!, que
pode indicar a deformagao axial assimétrica do NH3™. O resultado da espectroscopia aplicada a
fase amarela da perovskita sélida indica, a banda larga e intensa em 3444 cm™' que ¢ atribuida a
vibracoes dos grupos OH™, indicando a presenca de moléculas de 4gua na estrutura. A auséncia
desta banda em outras anélises da mesma amostra evidencia que houve absor¢ao de umidade
pela perovskita (GLASER et al., 2015).

Figura 42 — Espectros de infravermelho de perovskita (CH3NH3Pbl3), nas fases amarela e preta.
A presenca de dgua estd evidenciada na banda intensa em torno de 3500 cm™.
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Fonte: Pertence ao autor.

5.2 Construcao das Células Fotovoltaicas

Quando a solugao precursora de perovskita (CH3;NH3Pbl3) € depositada sobre o vidro dopado
com ITO ou sobre a camada de PEDOT:PSS, forma-se uma camada uniforme de coloragao preta

e semitransparente, como pode ser visto na Figura 43.
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Figura 43 — Solugdo precursora de perovskita (esquerda) e filme depositado em placa de vidro
ITO (direita)

Fonte: Pertence ao autor.

A deposicao por spin coating precisa ser feita de forma rdpida para evitar a formagao de graos,
prejudicando a uniformidade do filme. A deposi¢ado do filme de perovskita foi realizada na capela
com exaustao, pois o material contém chumbo, que € téxico, e além disso, precisa-se evitar a
incorporacao de dgua na estrutura cristalina da perovskita. Uma vez que os procedimentos foram
realizados em temperatura e umidade ambientes, garantir a formac¢do de um filme uniforme de
perovskita € essencial para garantir a correta deposi¢cao do filme de PCBM, que serd depositado
sobre o filme de CH3NH3Pbls, além de garantir uma boa condutividade eletronica no material.

Foi também realizada a deposi¢ao do filme de perovskita (CH3NH3Pbl3), gotejando-se 100
uL, de forma rdpida (ndo mais que 3 segundos) de clorobenzeno, durante a rotagdo no spin
coater. O filme de perovskita obtido com o gotejamento de clorobenzeno € mostrado na Figura

44.
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Figura 44 — Filme de perovskita depositado utilizando-se clorobenzeno.

Fonte: Pertence ao autor.

Com a utilizacdo do clorobenzeno como um anti-solvente, obteve-se um filme de coloragao
preta mais intensa e com melhor absor¢ao da luz no espectro do visivel, como pode-se observar
na caracterizagao por espectroscopia UV-VIS na Figura 51.

A deposicao de todas as camadas célula de perovskita de arquitetura invertida (Vidro/ ITO/
PEDOT:PSS/ PVSKT/ PCBM/ Al), resultou em uma célula fotovoltaica mostrada na Figura 45
, utilizou-se uma mdscara para realizar a deposi¢do do eletrodo superior do dispositivo com o

auxilio de uma evaporadora a vacuo.

Figura 45 — Célula fotovoltaica PVSKT

Fonte: CARDOZO 2023

A célula fotovoltaica construida com a deposi¢do de ouro como eletrodo superior por meta-
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lizacdo através de técnica de sputtering pode ser vista na Figura 46. O patterning desta célula
foi realizado com ajuda de uma fita adesiva kapton. Tal fita também foi utilizada na deposi¢ao
do eletrodo superior, atuando como uma maéscara e recobrindo a drea onde o eletrodo ndo seria

depositado.

Figura 46 — Célula fotovoltaica ITO/PEDOT:PSS/Perovskita/PCBM/Au

Fonte: Pertence ao autor.

5.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura, mostram Nanoparticulas de
Oxido de Zinco (ZnO NPs), sintetizadas pelo método VERDEQUANT, com forma esférica e
tamanho médio de particula de 45 nm, como demonstrado em (WOLFGRUBER et al., 2023).
O tamanho das particulas foi determinado através do cdlculo da média , considerando o desvio
padrao, de no minimo 10 particulas via processamento de imagem com o software ImageJ (NIH,
Bethesda, MD, EUA) e medicao manual. Observou-se que as nanoparticulas de ZnO formam

aglomerados em suspensao.
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Figura 47 — Imagens de MEV das nanoparticulas de ZnO.
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Fonte: Adaptado de WOLFGRUBER et al. (2023

5.4 Difracao de Raios-X

A Figura 48 mostra a caraterizagdo por difracdo de raios X (XRD) da perovskita sinteti-
zada. O padrao de revela picos de difracdo semelhantes a célula unitdria de simetria tetragonal,
conforme explicado em (BAIKIE et al., 2013), com grupo espacial I4/mcm. Os planos crista-
logréficos podem ser indexados como: (002), (110), (112), (200), (211), (202), (004), (220),
(114), (222), (310), (204), (312), (224), (400), (314), correspondente aos angulos (26): 13,97°,
14,10°, 19,917, 20,00°, 23. 48°, 24,48°, 28,16°, 28,43°, 31,63°, 31,81°, 31,87°, 34,79°, 34,96°,
40,45°, 40,65°, 43,05°, resultando nestes parametros de rede: a =b = 8,87 A, c=12,66 A, a=
B=vy=90°.
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Figura 48 — Difratograma da perovskita sintetizada.
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Fonte: Pertence ao autor.

A andlise da estrutura das NPs de ZnO esta representada na Figura 49. A estrutura obtida
tem os planos cristalograficos correspondentes a estrutura da fase wurtzita, com os planos
(100), (002) (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004), (202), correspondentes aos
angulos 31.79°, 34.42°,36.27°, 47.53°, 56.59°, 62.81°, 66.36°, 67.92°, 69.06° , 72.49°, 76.92°,
respectivamente. A célula unitdria do material tem simetria hexagonal, pertencente ao grupo

espacial P63mc, com parametros de rede a=b = 3.25 A, c=5.21 A, a= [=90°; y=120°.
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Figura 49 — Difratograma das nanoparticulas de ZnO.
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5.5 Caracterizacio optica

O espetro de absorc¢ao de um filme fino de perovskita (CH3;NH3Pbl3) € apresentado na Figura
50. Pode ser observado pelo grafico da Figura 50 que a camada de perovskita consegue absorver
energia de todo o espetro visivel, como amplamente referido na literatura, resultando em um
filme de cor negra. O comportamento € correspondente as propriedades Opticas descritas por
(PAPAVASSILIOU, 1996). A parte interna da Figura 50 (inset) mostra o cdlculo do bandgap

do material aplicando-se o método proposto por Tauc (TAUC, 1968).
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Figura 50 — Medic¢ao da absorbancia por espectroscopia UV-VIS de um filme fino de perovskita.
Detalhe: Plotagem de Tauc.
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Fonte: Pertence ao autor.

E possivel observar que o material apresenta bandgap de tipo direto, com valor de 1,58 eV. Tal
resultado estd de acordo com trabalhos publicados sobre este material (YANG; RAJAGOPAL,;
JEN, 2017).

A Figura 51 mostra a caracterizacio por espectroscopia UV-VIS para deposi¢ao ITO/ PE-
DOT:PSS/ Perovskita, quando utilizou-se clorobenzeno como um anti-solvente, durante a depo-

sicdo do filme de perovskita.
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Figura 51 — Espectro de absor¢do de filme de PEDOT:PSS/Perovskita utilizando clorobenzeno
como anti-solvente.
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Fonte: Pertence ao autor.

Pode ser observado na Figura 51 uma melhor absorcdo para comprimentos de onda na
regido do visivel para o filme de perovskita depositado com clorobenzeno como anti-solvente.
Tal aumento na absorcao na regido do visivel corrobora o aspecto mais escura do filme, como
mostrado na Figura 44.

A absorbancia obtida através de espectroscopia UV-VIS do filme fino de PEDOT:PSS ¢
mostrada na Figura 52, com valores ndo-normalizados de absorbancia, para evidenciar os
eventos em 365 e 492 nandmetros. A baixa absorcao deste composto resulta em um espectro
com valores muito pequenos de absorbancia, comportamento devido ao baixo coeficiente de
absorcdo do material. Além disso podemos observar que o grafico apresenta valores negativos,
que foram observados em repetidas caracterizacOes para o filme fino de PEDOT:PSS. Tal
comportamento (parte negativa no grifico) suscita a possibilidade de eventos de emissao de

radiacdo pelo filme fino de PEDOT:PSS, como pode ser observado na Figura 58.
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Figura 52 — Absorbancia para filme fino de PEDOT:PSS.
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A Figura 53 mostra o espectro de absor¢do do filme fino de PCBM mostrando a baixa
absorcao do filme para comprimentos de onda no visivel, € com maior absor¢ao na regiao do
ultravioleta. O cdlculo do bandgap (gréfico no inset) deste material indica um valor de bandgap

de 3.3 eV.
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Figura 53 — Absorbancia obtida por espectroscopia UV-VIS de um filme de PCBM. Detalhe:
Plotagem de Tauc.

—— PCBM

N oW B o
o o o o

(ahv)™(2) (eVem 'y

—_
o

Absorbancia (u.a.)

0
28 3.0 3.2 3.4 36
Energia do foton (eV)

— .
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Pertence ao autor.

O espectro de absor¢do obtido para a pilha PEDOT:PSS/Perovskita/PCBM demonstra um
comportamento de absor¢do de comprimentos de onda em toda a regido do visivel. Observa-se o
evento de absor¢ao descrito que caracteriza o filme de perovskita CH3NH3Pbl; em aproximada-
mente 760 nm. Também € possivel observar a alta absor¢ao de energia na regiao do ultravioleta,
provavelmente devido a camada de PCBM depositada. Uma vez que a camada de PEDOT:PSS
tem coeficiente de absorcdo de baixa intensidade, nao foi possivel determinar a contribui¢do

desta camada no espectro de absor¢ao do dispositivo.
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Figura 54 — Absorbancia obtida por espectroscopia UV-VIS para a pilha PEDOT:PSS/ Perovs-
kita/ PCBM.
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Foram realizadas medicdes de transmitancia para vidro/ITO e para ZnO NPs/vidro/ITO
(Figura 55). Os resultados revelam um aumento na transmitancia para ambos os dispositivos
quando comparados com a amostra de vidro/ITO puro. Na regido de 400 nm, hd um pico
de maior transmitancia para ambas as amostras, indicando uma potencial emissdo das NPs de
Zn0 e mostrando que o processo de downconversion estd presente. Este processo aumenta a
eficiéncia do dispositivo fotovoltaico, devido a transferéncia de fétons do ultravioleta para o
espetro visivel, promovendo maior absor¢ao da energia da radiacdo solar pela camada ativa da
célula fotovoltaica.

Este espetro de transmitancia foi utilizado para obter uma nova curva de absorcao, tendo
em conta um aumento de transmitancia proporcionado pelas NPs de ZnO. Como se pode ver na
Figura 55, estas nanoparticulas depositadas no topo de uma placa de vidro podem aumentar a
transmitancia da luz na regido visivel do espetro. Este aumento foi utilizado para calcular uma
nova curva de absorbancia apresentada na Figura 57.

A Figura 56, mostra a diferenca na transmitancia entre as placas de NPs de ZnO/Vidro/ ITO
e a placa de Vidro/ITO. Como se pode notar ha uma diferenca positiva com picos nas regides

de 400 nm e 650 nm.
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Figura 55 — Transmitancias de placa de vidro comparada com transmitdncia de NPs de
Zn0O/vidro.
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Figura 56 — Diferenca na transmitancia das placas depositadas com ZnO 0.2mg/mL em etanol.
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A Figura 57 mostra a diferenca na absorbancia da perovskita, considerando-se o incremento

de transmitancia obtido com a deposicao das nanoestruturas de ZnO sobre o dispositivo.

Figura 57 — Espectros de absorbancia para o dispositivo de perovskita, e dispositivo de perovskita
com nanoparticulas de ZnO depositadas no topo.

90 —— PVSKT

80 4 —— PVSKT-VIDRO-ZnO
70 —
60 —
50 —
40 1
30-

20 +

Absorbancia Normalizada (u.a.)

10

0

T T T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Pertence ao autor.

5.6 Fluorescéncia

Os resultados de espectroscopia de fluorescéncia do filme de PEDOT:PSS evidenciam um
maximo de emissdo de energia em 393 nm. Este resultado pode ser corroborado com os
resultados de (GURUDEVI; VENKATESWARI; SIVAKUMAR, 2022), no quais uma camada
de PEDOT:PSS tem dois eventos de emissdo em 360 e 430 nm.
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Figura 58 — Espectros de fotoluminescéncia de excitagdo e emissdo de filmes de PEDOT:PSS.
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A Figura 59 mostra o espetro de fotoluminescéncia obtido para um filme fino de perovskita,
demonstrando um unico evento de emissdo a 775 nm, com um maximo de excita¢do a 475 nm.
O evento de emissdo Unica € correspondente a uma transicao de energia de bandgap préxima a

1,59 eV, corroborando o resultado obtido por espectroscopia de absor¢ao UV-VIS.

Figura 59 — Espectros de fotoluminescéncia de excita¢do e emissao para filme fino de perovskita.
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Fonte: Pertence ao autor.
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A Figura 61 mostra o espetro de emissdo para uma suspensiao de ZnO NPs dispersas em
etanol a uma concentracdo de 0,025 mg/mL, mostrando eventos de emissdo de luz em 380 nm e
uma emissao de banda larga com maximo em 510 nm. A emissdo em 380 nm € atribuida a uma
emissdo de borda de banda préxima devido a recombinacdo de excitons livres (OZGUR, 2005;
REYNOLDS; LOOK; JOGALI, 2001), enquanto a emissao de banda larga € uma convolucao de
picos que representam eventos distintos de emissao (RAJI; GOPCHANDRAN, 2017).

O espectro de excitagdo, obtido monitorando-se a emissdao em 380 nm revela um maximo
de excitacdo em 330 nm. Para os substratos ZnO/Vidro, a fotoluminescéncia € mostrada na
Figura 61. O comportamento mostrado nos espectros de emissao € semelhante as propriedades
de emissdo e excitacdo das nanoparticulas dispersas. Os eventos de emissao sao observados a

400 e 550 nm, com excitacdo mdxima em 330 nm quando a emissdo em 400 nm é monitorada.

Figura 60 — Espectro de emissao para suspensdo de ZnO NPs.
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Figura 61 — Espectros de excitacdo e emissdo de de ZnO NPs.
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Na dispersao de nanoparticulas (suspensao), o evento de emissao em 380 nm apresenta uma
intensidade significativamente mais baixa do que a emissao em 500 nm. Por outro lado, para
as medicdes em substratos, a emissdao em 400 nm apresenta maior intensidade, como mostra a
Figura 61. Este comportamento pode ser entendido como um processo de reabsor¢cdo da energia
emitida pelas nanoparticulas em suspensdo. No experimento realizado para a dispersdo, a
emissao percorre um caminho Optico maior na cuvete de andlise, fixado em 1 cm, em comparagdo
com os filmes finos depositados no vidro, levando a uma reabsor¢ao dos fétons emitidos de alta
energia em 380 nm.

O processo de downconversion ocorre através da combinacdo da energia absorvida em
comprimentos de onda mais curtos, especificamente a 330 nm, e da emissdo do material em
comprimentos de onda mais longos, especificamente na regido do visivel a 400 e 550 nm. Este
processo observado para as nanoparticulas de ZnO evidencia que a aplicagao de NPs de ZnO
pode levar a um aumento da eficiéncia das células fotovoltaicas devido a conversdo de energia
da regido ultravioleta para a regido visivel do espetro. Este processo pode aumentar a eficiéncia
do dispositivo através da engenharia de fétons, em que os fétons, que de outra forma seriam
absorvidos pelas camadas de vidro/ITO, serdo agora absorvidos na camada ativa do dispositivo,
contribuindo assim para a geracdo de portadores de carga. Este processo pode também reduzir

a ocorréncia do processo de termalizacdo, uma vez que hd menos foétons com energia muito
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superior a do intervalo de banda do material (HEIDARZADEH; ROSTAMI; DOLATYARI,

2020).

5.7 Caracterizacao E

Iétrica

Como apresentado anteriormente, o ganho 6ptico obtido com a deposi¢ao das nanoestruturas

de ZnO foi de 4,4% para o dispositivo construido. As Figuras 62 e 63 representam a irradiancia

solar AM 1.5, em azul, comparada com a absor¢ado espectral calculada para os dispositivos com

e sem as NPs de ZnO sobre sua superficie.

Figura 62 — Irradiancia espectral e absorcdo espectral calculada para os dispositivos ZnO
NPs/Vidro/PVSKT e Vidro/PVSKT, utilizando-se concentragdo de ZnO NPs de
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L.

1.8

—
(o7}
PR

-2 nm—1)
=
-

Irradiancia Espectral (W m
o o ©o o = =
[\ I (o] [0} (] N
| 1 1 1 | 1

©
o
1

LA

et
| "\\h

Solar AM 1.5 Wy
— Vidro/PVSKT
ZnO NPs/\idro/PVSKT

— 71 - T - T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Pertence ao autor.



76

Figura 63 — Irradiancia espectral e absorcdo espectral calculada para os dispositivos ZnO
NPs/Vidro/ITO/PVSKT e Vidro/ITO/PVSKT, utilizando-se concentracdo de ZnO
NPs de 0,025 mg/mL.
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Para converter um ganho Optico em um ganho elétrico do dispositivo fotovoltaico, foi
utilizado o circuito elétrico equivalente para uma célula solar (CUBAS; PINDADO; MANUEL,
2014). A curva J-V de um dispositivo pode ser utilizada para obter uma curva no escuro
(curva de um diodo); € possivel tragcar uma nova curva J-V modificando a intensidade da
fonte de corrente (Figura 30), convertendo-se o ganho dptico obtido num aumento proporcional
da corrente fotogerada. Esta hipétese pode ser utilizada quando o livre caminho médio dos
portadores na regido ativa € superior as dimensdes dessa regidao (TRESS; TRESS, 2014).

A Figura 64 demonstra as curvas de tensdo versus corrente para o dispositivo com e sem
as NPs de ZnO depositadas sobre sua superficie, baseando-se no ganho 6ptico obtido para a

deposi¢ao sobre um substrato de vidro das NPs de ZnO.
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Figura 64 — Curva J-V dacélula solar de perovskita com (vermelho) e sem (preto) nanoparticulas
de ZnO depositadas, sobre dispositivo fabricado com Vidro.
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A Figura 65 demonstra as curvas de tensdo versus corrente para o dispositivo com e sem
as NPs de ZnO depositadas sobre sua superficie, baseando-se no ganho 6ptico obtido para a

deposicao sobre um substrato de vidro/ITO das NPs de ZnO.
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Figura 65 — Curva J-V da célula solar de perovskita com (verde) e sem (preto) nanoparticulas
de ZnO depositadas, sobre dispositivo fabricado com Vidro/ITO.
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A Figura 64 demonstra o resultado do modelo calculado para a célulaZnO NPs/Vidro/PVSKT,
comparada com a célula PVSKT (sem as NPs de ZnO). A curva vermelha apresenta o resultado
da curva estimada para um novo dispositivo de PVSKT com NPs de ZnO depositadas no topo.
Com a nova curva € possivel obter parametros como a tensao de circuito aberto, a densidade de
corrente de curto circuito, o fator de preenchimento e a eficiéncia do dispositivo. A Figura 65
demostra a nova curva J-V do dispositivo ZnO NPs/ITO/Vidro/PVSKT, com valores superiores
de J-V e V,. comparado com o dispositivo PVSKT (sem as NPs de ZnO). Para obter os valores
de V,. dos modelos construidos, foi realizado um ajuste linear polinomial de sexto grau, para
as curvas ZnO NPs/Vidro/PVSKT e ZnO NPs/Vidro/ITO/PVSKT.

Com os ajustes, foi possivel obter V. de 0,937 para as duas curvas, como pode ser observado
na Tabela 1. Os valores de J;. para as duas curvas mostram-se maiores que os valores de J.
para o dispositivo sem as nanoestruturas (PVSKT na tabela). Tal resultado era esperado devido
ao melhoramento das propriedades 6pticas determinadas previamente. Utilizando células de
mesma dimensdo, com os parametros obtidos, foi possivel calcular a eficiéncia das célula. Os
dois dispositivo mostraram melhor eficiéncia que o dispositivo sem as nanoestruturas como
camada downconversion, sendo, desta forma, vidvel a aplicacio do método como forma de

aumentar a eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos de perovskita utilizando-se nanoestruturas
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luminescentes de ZnO.

Tabela 1 — Parametros dos dispositivos extraidos das curvas de tensdo versus corrente.

Voc (V) Jsc (mA/cm2?) Vmp (V) Jmp (mA/cm?) Ac (cm2?) FF (%) 1 (%)

PVSKT (sem ZnO NPs) 0.93 18.6 0.679 15.62 11.687 61.3 10.6
ZnO NPs/Vidro/PVSKT 0.937 19.42 0.68 16.46 11.687 61.5 11.19
ZnO NPs/Vidro/ITO/PVSKT  0.937 19.41 0.68 16.43 11.687 614 11.17

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 2 — Resumo do desempenho fotovoltaico de dispositivos de perovskita selecionados que
utilizam 6xidos metdlicos e materiais de downconversion.

Material Funcédo do Material Camada ativa n (%) Ref.

Camada Transportadora

Nanoparticulas de ZnO de Elétrons CH;NH;PbI; 7 (DEHGHAN; BEHIJAT, 2019)
Nanoparticulas de ZnO Camada Transportadora .y iy piyp, 20,2 (CHEN et al., 2019)
de Elétrons
Nanoparticulas de ZnO Espalhamento de Luz CH;NH;3Pbl; 13,1 (CARDOZO et al., 2024a)
Nanobastoes de ZnO Camada Transportadora  ~y \py ppp. 9,1 (XU et al., 2016)

de Elétrons
Camada Transportadora

. 3+ {
YVO4:Eu”" nanoparticulas de Elétrons

CH3NH;3Pbl3 7,93 (CHANDER et al., 2014)

Sr,CeOy4:Eu* nanoparticulas Downconversion (CsFAMA)Pb(Brl); 18,95 (RAHMAN et al., 2019)
TiO,:EuW ¢ camada mesoporosa Downconversion (5-AVA) (MA)Pbl; 11,73 (TAO et al., 2020)
ZnGa,O4:Eu* nanoparticulas Downconversion CH3;NH;3Pbl; 11,90 (HOU et al., 2016)
Nanoparticulas de ZnO Downconversion CH3;NH;Pbl; 11,19 Este trabalho

O dispositivo com camada de downconversion de nanoparticulas de ZnO apresentou uma
eficiéncia de 11,19%. Esses valores sao consistentes com os relatados na literatura (como pode
ser visto na Tabela 2, particularmente para dispositivos encapsulados produzidos em atmosfera
ambiente. A Tabela 2 representa um resumo do desempenho fotovoltaico de dispositivos de
perovskita selecionados utilizando nanoparticulas de 6xidos metélicos e materiais de conversao

descendente.
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6 Conclusao

Neste trabalho foi possivel realizar a constru¢ao de um dispositivo fotovoltaico, tendo como
base diversos métodos empregados na literatura de sintese de cada um dos filmes necessarios
para a constru¢do de uma célula fotovoltaica. As medidas de absorbéancia para o dispositivo
corroboram as propriedades opticas de cada um dos filmes preparados. A deposi¢ao de nano-
particulas de 6xido de zinco com tamanho médio de 45 nm, obtidas através de sintese “verde”,
apresentou resultados promissores para aplicacdes em células fotovoltaicas, devido as propri-
edades de absor¢cdo e emissdo de energia, € ao processo de downconversion promovido por
estas nanoestruturas. A carateriza¢do por espectroscopia de fotoluminescéncia demonstrou o
mecanismo de downconversion promovido pelas NPs de ZnO depositadas sobre substrato de
vidro com absor¢ao no ultravioleta e emissao na regido do visivel, semelhante aos resultados
obtidos para as nanoparticulas dispersas em etanol.

O filme fino de perovskita demonstrou o evento carateristico de fotoluminescéncia em 775
nm, e energia de bandgap de 1,58 eV. Os resultados obtidos por fotoluminescéncia das NPs
de ZnO e de transmitancia das NPs de ZnO/vidro foram utilizados para determinar o aumento
da eficiéncia de um dispositivo fotovoltaico de perovskita, de arquitetura invertida, fabricado.
Com auxilio de modelamento elétrico, foram obtidas novas curvas elétricas, considerando-se o
ganho de absorcao de luz na regido do visivel, promovido pelo efeito de downconversion, desta
forma foi possivel simular o ganho de eficiéncia de conversao fotovoltaica, com a deposicao de
nanoparticulas de ZnO sobre o dispositivo. Com o resultado obtido para um novo dispositivo
de perovskita, com as nanoestruturas de ZnO depositadas sobre o dispositivo, demonstrou um
aumento de 5,5% na eficiéncia de conversao fotovoltaica, em comparagdo ao dispositivo sem a

utiliza¢ao das NPs.
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7 Atividades Futuras

* As atividades previstas apds a conclusao deste trabalho consistem em aperfei¢oar o pro-
cesso para construcao da célula fotovoltaica de perovskita e também de outros materiais
como P3HT:PCBM, utilizando o método de serigrafia para realizar a deposi¢ao do ele-
trodo superior. Com o auxilio de uma mdscara construida, serd possivel determinar a drea
ativa da célula e realizar a deposi¢do de maneira a permitir boa efici€ncia aos dispositivos

fabricados;

* A influéncia da deposicao dos filmes de NPs de ZnO no topo das células serdo melhor
elucidadas e aprimoradas, a fim de obter melhor entendimento do processo e melhora da

eficiéncia dos dispositivos construidos utilizando este método;

* Serdo utilizados diferentes materiais luminescentes para obter o efeito de downonver-
sion. Os novos dispositivos construidos serdo comparados om o resultado deste trabalho,
avaliando a influéncia de diferentes propriedades de emissao de luz com o ganho 6ptico

obtido;

* Pretende-se estender a fabricacao dos dispositivos de células para médulos, compostos por
muitas células em série e em paralelo de forma a possibilitar a utilizagdo dos dispositivos
em aplicacOes praticas de média potencia e laboratoriais, tal como utilizar a energia

elétrica gerada para a produgao de combustiveis como hidrogénio verde, por exemplo;

* Promover a colaboragdo com universidades e institutos de pesquisa para aprimorar o
processo de construgdo de dispositivos fotovoltaicos de terceira geragdo, bem como de-
senvolver novos materiais a serem utilizados em tais dispositivos de forma a melhorar a

eficiéncia energética e o tempo de vida dos dispositivos.
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APENDICE A - Resumo Simplificado

Resumo Simplificado Estilo Nota de Imprensa

O trabalho a seguir foi apresentado como a Tese de Doutorado do aluno Ricardo Tadeu
Lourenco Maia Junior, orientado pelo Prof. Dr. Severino Alves Junior, fomentado com bolsa
de estudo da FACEPE. O estudo aplicado teve como objetivo buscar o melhoramento da
eficiéncia de células fotovoltaicas de perovskitas, utilizando nanoparticulas luminescentes de
oxido de zinco. A melhora na eficiéncia dos dispositivos foi calculada com a aplicacdo de
modelo tedrico obtendo uma nova curva elétrica. A importancia do trabalho deve-se ao fato da
iminente necessidade de utilizar fontes renovaveis de energia para suprir a demanda nacional
e global de eletricidade, a fim de diminuir a utilizagdo de combustiveis fosseis. As
Nanoestruturas de 6xido de zinco (NPs de ZnO) podem ser utilizadas para este fim, devido as
suas propriedades épticas favoraveis para obtencdo da conversdo descendente. As perovskitas
organica-inorganicas, tais como a perovskita de iodeto de chumbo e metilaménio
(CH3NHa3Pbl3), ttm mostrado resultados promissores em termos de eficiéncia de conversdo
fotovoltaica. Os resultados obtidos demonstraram que as nanoparticulas de ZnO (com
aproximadamente 45 nm) depositadas sobre substratos de vidro ou ITO podem produzir com
sucesso um processo de converséo descendente, levando a uma melhor absorgéo da luz solar
pela camada ativa da célula fotovoltaica e, consequentemente, melhorando a eficiéncia
fotovoltaica de uma célula de perovskita em 5.5%.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: The generation of electricity through solar energy stands out as one of the fastest-growing renewable energy
Perovskite solar cell sources worldwide. The global demand for energy, coupled with the rising levels of CO, in the atmosphere,

Nanoparticles

highlights the need to develop renewable sources of energy. The current challenge of utilizing photovoltaic
Downconversion

cells for electricity production lies in the efficiency of the photovoltaic conversion process occurring within the
device. To enhance the efficiency of photovoltaic devices, scientists have been investigating light conversion
processes to improve radiation absorption and conversion. The study and application of the downconversion
process with luminescent materials have been explored to prevent energy loss in solar devices. Zinc Oxide
nanoparticles (ZnO NPs) have been employed for this purpose due to their favorable optical properties for
downconversion applications. Organic-inorganic perovskites, such as methylammonium lead iodide perovskite
(CH;NH;Pbl;), have shown promising results for power conversion efficiency, and the present study aimed to
assess the increased efficiency of perovskite devices with the addition of ZnO nanoparticles on top of the device.
Such optical improvement in the device can occur because high-energy photons, which would be absorbed by
layers such as glass and ITO, which are not semiconductors and do not generate charge carriers, will now be
absorbed by the ZnO NPs and emitted at longer wavelengths. These longer wavelengths will be absorbed in
the active layer of the device, thus generating charge carriers. The obtained results demonstrated that ZnO
nanoparticles with approximately 45 nm diameter can successfully produce a downconversion process, leading
to improved light absorption by the active layer of the cell and consequently improving photovoltaic efficiency
of a perovskite device by 5.5 %.

1. Introduction are a class of material of chemical formula ABXj3, which A repre-

sents a cation, B a metal and X an anion. The variety of perovskites

The levels of CO, in th'e atmos'phere (the primary contributor to compounds leads to different applications of these materials. Ceramic

the greenhouse effect and qlrecﬂy linked to the warming of the Ear.th ] inorganic perovskites like BaTiO5 have already been used in energy
surface, as demonstrated since the 19th century by Svante Arrhenius) C . X . . . . .

storage application, using doping with metal oxides like zinc oxide

have been increasing over the years due to the high demand for fossil X i X X
fuels [1,2]. As a result, photovoltaic cells have become an alternative (2n0) and zirconium oxide (ZrO,) [5-7]. Notably, solar cells with

for supplying energy demand and reducing greenhouse gas emissions. conversion efficiencies exceeding 20% have been achieved [8], rivaling
The use of silicon solar cells dominates the global market, but the the performance of silicon cells.

development of new devices with high efficiency, low cost, and sig- The photovoltaic cell’s active layer needs to absorb electromagnetic
nificantly less complex production infrastructure is already a reality in radiation with sufficient energy to promote electrons from its the va-
the academic and economic context [3]. lence band to the conduction band, overcoming the material’s bandgap,

Since Kojima et al. [4] developed the first photovoltaic cells using
the organic-inorganic perovskite CH;NH3PbI; as the active layer, these
materials have been explored in solar energy research. Perovskites

producing the electron-hole carrier pair, and thus transmitting electri-
cal energy through an external circuit. The absorption of photons of
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Received: 11 January 2024 ABSTRACT

Accepted: 5 April 2024 This study proposes a novel approach to improve the performance of third-gen-

eration solar cells, particularly perovskite solar cells (PSCs), by employing zinc
© The Author(s), under oxide (ZnO) nanoparticles (NPs). The ZnO NPs are dispersed on the upper sur-
exclusive licence to Springer face of the device, acting as nanodiffusers. This reduces reflection and increases
Science+Business Media, LLC, solar radiation absorption in the photovoltaic active layer, enhancing the light
part of Springer Nature, 2024 pathway within the device. To analyze the impact of ZnO nanodiffusers on

solar cell performance, computer simulations using the finite element method
(FEM) and experimental analysis were conducted. Green synthesis methods
were employed to synthesize ZnO nanoparticles with an average size of 160 nm,
which were subsequently characterized. Thin films of ZnO NPs were deposited
on the transparent indium tin oxide (ITO) electrode using spin coating, and their
optical response was evaluated. This study proposes methodologies for optical
and electrical modeling of third-generation photovoltaic cells using ZnO NPs.
Optical computational modeling results evidence that ZnO nanospheres with a
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HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTRACT
+ Feasibility of Doping Chitosan Films: [l GF] Shmtmmzomn

Doping chitosan films with Ag@ZnO Ra X J u

NPs modulates impedance and conduc- cmmmrm:\; f i

tivity without compromising flexibility. €
Enhanced Supercapacitor Performance:
Controlling ionic conductivity in the sep-
arator improves capacitance, mitigates
leakage current, and enhances overall
device performance.

The developed material satisfies cru-

Chitosan/Ag@ZnO NPs
Films

cial criteria for electrolyte separators < O

in supercapacitors, including resistance, o

porosity, thickness, interfacial contact 15’

area, cost-effectiveness, environmental H

friendliness, flexibility, and stability. %""

3
Freduency ()

ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: Chitosan thin films doped with varying concentrations (0, 2, 5, 7, and 10 %) of silver-doped zinc oxide
Nanocomposites (Ag@ZnO) nanoparticles (NPs) were synthesized using the Solution Casting method. Analyses revealed that
T:l“ films increased doping enhanced the films’ physical, electrical, and structural properties. X-ray diffraction (XRD)
Chitosan

confirmed the wurtzite hexagonal structure of Ag@ZnO NPs. Photoluminescence showed charge transfer
between chitosan and NPs, with emissions in the blue and violet ranges. UV-VIS spectroscopy indicated
improved barrier effects, while Tauc plot analysis showed a decrease in the band gap with higher doping.
Fourier-transform infrared (FT-IR) analysis confirmed strong interactions between chitosan and nanoparticles.
Impedance testing demonstrated increased conductivity with higher Ag@ZnO NP concentrations. These results
suggest that doping chitosan films with Ag@ZnO NPs effectively modulates impedance and conductivity while
maintaining flexibility, making them suitable for efficient electrolyte separators in supercapacitors.
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