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About perovskites in solar cells — Here, we briefly discuss the history of photovoltaic technology and high-
light recent progression in its “next generation” of technology — solar cells that we can print in a variety of colours,
shapes and sizes, and that can be integrated into the buildings around us. In this paper, we focus on the development
of perovskite solar cells and discuss some of the challenges for this technology in its push toward commercialisation.

Aqui, discutimos brevemente a histéria da tecnologia fotovoltaica e destacamos o recente progresso na sua “proxi-
ma geracao” tecnoldgica — células solares que podem ser impressas numa variedade de cores, formas e tamanhos, e
que podem ser integradas em edificios a nossa volta. Neste artigo concentramo-nos no desenvolvimento de células
solares de perovskita e discutimos alguns dos desafios enfrentados por esta tecnologia no seu percurso até a comer-

cializacdo.

Como tudo comegou

Em 1839, Alexandre Edmond Becquerel, com apenas
19 anos, quando se encontrava a fazer experiéncias no la-
boratério do pai, descobriu o efeito fotovoltaico (a criacao
de tensdo e corrente elétrica num material apés ilumina-
¢do) expondo a luz cloreto de prata depositado em cama-
da fina numa lamina de platina mergulhada numa solugao
acida [1].

A primeira célula solar (a base de selénio) foi desenvol-
vida por Charles Fritt em 1883 [2], mas as células solares
que atualmente predominam no mercado sdo a base de si-
licio e foram originalmente descobertas por Ohl em 1941
[3,4]. Em 1954, os laboratérios Bell anunciaram a inven-
¢do da primeira célula solar pratica de silicio com uma efi-
ciéncia de cerca de 6% [5]. O New York Times escreveu que
a célula solar de silicio "pode marcar o inicio de uma nova
era, levando eventualmente a realizacdo de um dos sonhos
mais queridos da humanidade — o aproveitamento da ener-
gia quase ilimitada do sol para os usos da civilizagao" [6].
Com a crise energética no inicio dos anos 1970, observa-se
um grande desenvolvimento de métodos de conversdo (e
de armazenamento) de energia solar.

A resposta da comunidade cientifica ndo parou de cres-
cer desde entdo, com um aumento evidente de publicacdes

S
g >
5 O
3 &
o 5& 5
5 L8 Ny
Lo Q&
‘U@ (@)
'\,‘;’ N
s X9 7\ $
FTE V£5 Q Soo -5‘&@@
S o = ,,§'f¢§’ -
5’ 5? SIS ;
T AR
~ _g S GJ
) ?’gg O’g
& 4 &
g Ly

acerca de reagoes fotoquimicas e de foto-oxidacdo de com-
plexos metdlicos [7,8]. Isso levou também a melhorias sig-
nificativas na tecnologia das células de silicio, com aumen-
tos drasticos de eficiéncia e reducdo de custos durante as
décadas seguintes. Atualmente, os painéis solares de silicio
tém um custo competitivo, eficiéncia relativamente alta e
com vida ttil de 25 anos. Os principais desenvolvimentos
observados na tecnologia fotovoltaica encontram-se resu-
midos na Figura 1.

Consequentemente pode colocar-se a seguinte questdo:
porqué estudar outros tipos de células solares? Durante
muito tempo procurou-se uma alternativa as células sola-
res de Si devido ao alto custo de fabricacao de wafers de
Si, tanto em termos monetarios como energéticos. No en-
tanto, o custo desta tecnologia foi reduzido drasticamente
e os desenvolvimentos nesta area permitiram a reducao do
tempo de retorno de energia [11]. Apesar disso, comparada
com as tecnologias de impressdo emergentes, a tecnolo-
gia fotovoltaica (PV, de photovoltaics) de Si ainda é rela-
tivamente exigente em termos de energia de fabricacdo e,
além disso, os painéis de Si sdo rigidos, o que limita a sua
aplicacdo em construcdo com PV integrada. Tecnologias
fotovoltaicas com potencial de impressdo (células solares
organicas, sensibilizadas por corantes e perovskitas) po-
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Figura 1 — Evolugdo das células fotovoltaicas [9,10].
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dem ser feitas numa variedade de cores (Figuras 2B e 5B)
[12] e em substratos flexiveis [13] para uma multiplicidade
de aplicagdes. Adicionalmente, tém a capacidade de traba-
lhar relativamente melhor que as de Si em condic¢oes de luz
fraca e difusa [14]. A visdo de um futuro com energia limpa
exigird uma variedade de fontes de energia renovavel que
alimentem uma infinidade de edificios e dispositivos ao
nosso redor.

Células solares sensibilizadas por corantes

A primeira célula solar sensibilizada por corante
(CSSC) foi desenvolvida por O’Regan e Grétzel e publica-
da apenas em 1991 [15]. Nas CSSCs, a geracao (processo
1 na Figura 2A) e o transporte de carga sdo separados e
facilitados por um corante adsorvido num semiconductor
com um hiato de energia apropriado (designado por mate-
rial de transporte de eletrdes, MTE), geralmente di6xido de
titanio (TiO,), mas outros materiais, como o éxjdo de zinco
(Zn0O), também tém sido utilizados [16,17]. E necessario
um par redox eletrolitico, geralmente iodeto/triiodeto (I7/
1,7) ou cobalto(II)/cobalto(IIT) (7 na Figura 2A), para re-
duzir o corante oxidado ap6s a injecdo do eletrdo no semi-
conductor (3 na Figura 2A). A transferéncia de eletrdes do
eletrélito para o corante oxidado impede a recombinacdo
do eletrdo injetado no semicondutor, e o par redox recebe
um eletrdo do contraelétrodo, que é alimentado por uma
carga externa, para completar o circuito. Numa CSSC oti-
mizada, a injecdo e o transporte eletrénico sdo mais rapidos
que os processos de recombinacado (desativacdo do estado
excitado), minimizando assim as perdas através dessa via
(Figura 2A).

Figura 2 — A) Esquema genérico de uma célula solar sensibilizada por corante. As vias desejaveis encontram-se a verde enquanto as indesejaveis estdao

a vermelho, adaptada de [18]; B) fotografia de um conjunto de CSSCs.
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Entre 1991 e 2017, as eficiéncias de células solares
em escala laboratorial aumentaram progressivamente para
pouco mais de 14% [20,21]. Grande parte da melhoria nas
eficiéncias das células solares deveu-se ao aparecimento de
novos sensibilizadores (corantes organicos e inorganicos)
que foram desenvolvidos propositadamente para melhorar
a eficiéncia da colheita de luz. Os corantes organicos tém
tipicamente absortividades molares mais elevadas que os
corantes a base de ruténio e podem oferecer melhor respos-
ta na regido do infravermelho préximo, mas apresentam
algumas limitacoes, nomeadamente tém faixas de absor-
¢do mais estreitas e, além disso, podem ter problemas de
agregacdo [22]. Com o desenvolvimento da cossensibili-
zacdo (o uso de mais do que um corante) [23], passou a
ser possivel a absorcdo de luz em regides complementares
do espetro solar, aumentando assim a eficiéncia global da
colheita de luz dos dispositivos [20,21,24-26]. Um desen-
volvimento importante nesta area ocorreu apés a produ-
¢do de um material de perovskita orgdnico—inorganico que
foi usado em substituicdo do corante sensibilizador numa
CSSC. Nasceu assim a area fotovoltaica de perovskita.

Células solares de perovskita

A perovskita mineral foi descoberta em 1839 por Gus-
tav Rose nos Montes Urais, na Russia. Recebeu esse nome
em homenagem ao mineralogista russo Lev Aleksevich
von Perovski [27]. Embora o nome perovskita tenha sido
originalmente usado para descrever o mineral titanato de
calcio (CaTiO,), atualmente esse nome é comummente
usado para designar minerais com uma estrutura cristalina
de formula geral ABX, (Figura 3).

Figura 3 — A) Fotografia de uma perovskita encontrada em Magnet Cove,
Hot Spring County, Arkansas, EUA [28]; B) Estrutura esquematica da rede
de perovskita, adaptada de [29].
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A formula quimica das perovskitas, ABX, pode dar ori-
gem a estrutura cristalina que é comummente descrita como
de "compartilhamento de canto" devido a presenca de oito
octaedros tridimensionais, cada um de férmula BX, compar-
tilhando um &tomo X (no canto) (Figura 3B). O catido (A)
reside dentro da cavidade cuboctaédrica criada no centro da
formacao octaédrica [30]. A transicao de fase da perovskita
durante o processamento (usando estimulos como tempera-
tura, pressdo e campos magnéticos ou elétricos) da origem
a varios polimorfos estruturais que podem incluir as formas
ctbica, tetragonal, ortorrombica, trigonal ou monoclinica
[31]. Cada forma é tipicamente ditada pela rotacao e inclina-
Gdo dos poliedros BX, dentro da estrutura da perovskita, isto
é, 0 posicionamento octaédrico [32].

A primeira publicacao sobre perovskitas de haletos de
chumbo e metilaménio (CH,NH,PbX.) para aplicagdo em
células solares pertence a Kojima et al. e data de 2009 [9].
Nesse trabalho, o corante da CSSC foi substituido por uma
perovskita. As perovskitas usadas foram as de brometo de
chumbo e metilaménio e as de iodeto de chumbo e metila-
monio e produziram, respetivamente, eficiéncias de 3,1% e
3,8% [9]. No entanto, os dispositivos obtidos eram bastan-
te instaveis uma vez que o eletrdlito dissolvia a perovskita.
Trés anos depois, Park e colaboradores substituiram o eletré-
lito liquido por um material sélido de transporte de lacunas
[33] e obtiveram uma célula com eficiéncia superior a 9%.
Um ano depois, Lee et al. [34] alcangaram uma eficiéncia
proxima de 11% usando alumina. As eficiéncias deste tipo
de dispositivos continuaram a subir até ao atual recorde de
eficiéncia certificada de 23,7% [35].

O trabalho com alumina produziu uma mudanca de rit-
mo no desenvolvimento da area: a alumina é um isolante e,
portanto, a injecao de carga ndo é energeticamente possivel
nesta interface, mostrando que o proprio material de pero-
vskita tem propriedades de transporte de carga suficientes
para funcionar eficientemente (idéntico a uma célula solar
de filme fino). Isso amplificou a pesquisa na area, aumentan-
do o niimero de potenciais arquiteturas de dispositivos que
poderiam ser usados (Figura 4) [36-38].

Nas perovskitas hibridas organicas-inorganicas atual-
mente em desenvolvimento para aplicacOes fotovoltaicas,
os catides A (Figura 3B) sdo organicos (tipicamente metila-
moénio, etilamonio, formamidinio, etc.) e geralmente maio-
res e mais eletropositivos que os catides B, que sdo tipica-

Perovskita

Material condutivo
transparente

Substrato

Carbono

Diodxido de zirconio

E

mente ides divalentes [chumbo(II), estanho(II), eurépio(Il),
cobre(Il), etc.], enquanto X é um ido halogeneto, normal-
mente iodeto, brometo ou cloreto, ou uma mistura destes
[39,40]. Para além destas, foram desenvolvidas novas pe-
rovskitas, nomeadamente catiénicas duplas (com 4acido
5-aminopentanoico e metilamoénio), [41] catidnicas triplas
[42] (que contém misturas de catides de metilaménio, for-
mamidinio e césio) e catiénicas quadruplas [43] (como as
triplas mas com a adicdo de potassio, por exemplo). Para
além destas, é importante realcar outras arquiteturas (Figura
4) descritas na literatura, em particular o stack de carbono,
onde carbono é usado como contraelétrodo (Figura 4D, onde
0 MTE compacto e mesoporoso ¢ o TiO,) [44], a base de
quantum dots [45] e com estrutura invertida [46] (Figura 4F)
onde o aceitador de eletrdes se encontra no topo em oposi-
¢do a estrutura normal (Figura 4E). Ambas estruturas (nor-
mal e invertida) podem ser planares ou mesoscépicas (isto é,
na auséncia ou presenca de um material de transporte meso-
poroso). A estrutura invertida tem-se tornado cada vez mais
atrativa devido a sua facil fabricacdo, as suas caracteristi-
cas de histerese suprimidas e a sua relacdo custo—eficiéncia,
tendo sido ja atingidas eficiéncias de conversao de energia
superiores a 20% [47,48]. Dentro dessas arquiteturas exis-
tem também diferentes combinagdes de materiais conduti-
vos (catodos e dnodos), materiais de transporte de lacunas
(MTL) e de eletrdes (MTE), em diferentes substratos [40].
As perovskitas apresentam varias caracteristicas que as
tornam bastante atrativas, nomeadamente uma absorcao ele-
vada e espectralmente ampla que permite o uso de filmes
ultrafinos do material absorvente. Dessa forma, as cargas
fotogeradas ndo tém que percorrer longas distancias (apesar
de conseguirem) antes de serem coletadas, o que leva con-
sequentemente a uma reducdo da taxa de recombinagdo nao
radiativa. A caracterizacdo destes materiais através de foto- e
eletroluminescéncia [50] ou a determinacdo da eficiéncia de
conversdo de energia, entre outras, ndo sdo tarefas simples
como inicialmente se poderia pensar, o que realca a natureza,
por vezes surpreendente, destes materiais. Uma vez que os
valores obtidos variam em funcdo do tempo, eles dependem
da velocidade de varrimento e de outras caracteristicas de
medida, histérico de medicdao, método de preparacao, arqui-
tetura dos filmes/dispositivos, ambiente, etc. Dependendo de
diversos fatores, a determinacdo da eficiéncia de conversao
de energia duma célula solar de perovskita pode originar

MTE compacto
MTE mesoporoso —

Metal

MTL |

F

Figura 4 — Representacdo de diferentes arquiteturas: A) “pura”, B) heterojunc¢do planar, C) mesoscopica ou mesoporosa (MP), D) “stack” de carbono,

E) n-i-p ou normal planar e F) p-i-n ou invertida planar. Adaptada de [49].
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valores diferentes tornando essas medi¢Oes ndo confiaveis
ou nao reprodutiveis. Para ultrapassar esse problema, recen-
temente foi proposto como método reprodutivel a estabili-
zacao do ponto de poténcia méaxima [51]. Relativamente a
fotoluminescéncia, foi observado fotobrilho (Figura 5A) e/
ou fotoescurecimento (aumento e diminuicdo da intensidade
de emissdo com o tempo, respetivamente) [52], e também
variagdes no comprimento de onda méximo de emissdo, na
largura a meia altura e nos tempos de vida em funcdo do
tempo [53].

Time

Intensity (a.u.)

700 750 800 850
Wavelength (nm)

A B

Figura 5 — A) Fotoluminescéncia (fotobrilho) de um filme de perovs-
kita mesoporosa (processado num forno de infravermelho) em funcédo do
tempo e B) fotografia de um conjunto de células solares de perovskita.

Outra curiosidade sobre perovskitas é que apesar de a
agua poder dissolver o metilamoénio e degradar os dispositi-
vos, mostrou-se que ela também pode melhorar a eficiéncia
quando usada em pequena percentagem (5% em volume)
na solucao do iodeto de metilamonio em alcool isopropilico
[54]. E esta é uma tendéncia comum — o que pode degradar a
perovskita, se usado em pequenas quantidades e/ou sob con-
dicoes diferentes, pode melhorar o desempenho dos disposi-
tivos. E isso é verdade para a luz, o oxigénio ou a humidade.

Atualmente, o principal desafio é aumentar a estabilidade
do material, pois é suscetivel a degradacao pela humidade e
pela combinacdo de luz e oxigénio através da dissolucdo do
metilamonio e da formacao de superdxidos, respetivamente
[55,56]. Para superar este problema foram desenvolvidas vé-
rias perovskitas catiénicas e ani6nicas mistas, tendo-se obti-
do melhorias na sua estabilidade. A mudanca dos halogene-
tos (por exemplo, substituindo alguns dos anides iodeto por
brometo) permite alterar o hiato de energia entre bandas e,
consequentemente, sintonizar a cor [42,57,58]. Ha também
preocupagdes ambientais relativamente ao uso do chumbo
que é necessario resolver, possivelmente através de encapsu-
lamento [59-61] ou da substituicdo do chumbo [62,63], para
se conseguir uma comercializacao bem-sucedida.

Estes dispositivos mostram uma notéavel eficiéncia, es-
pecialmente numa arquitetura stack de carbono (Figura 4E)
que potencialmente pode ser produzida em larga escala e a
custo reduzido [64]. Assim, dispositivos solares baseados
em perovskita poderdo competir seriamente com as tecno-
logias de silicio e filme fino, sendo que estas exigem no seu
fabrico deposicdo a vacuo e/ou processamentos nao triviais
e de alto custo.

A cossensibilizacdo usando perovskitas e corantes per-
mite o ajuste da cor dos dispositivos proporcionando assim
um maior apelo estético, que podera ser benéfico para a
construcdo de painéis fotovoltaicos integrados em edificios
com desempenho global melhorado (Figura 6) [12].

34

A B C D E

Figura 6 — Perovskitas de brometo de chumbo e metilaménio antes e de-
pois da co-sensibilizacdo. A) perovskita, B) squarina SQ2, C) perovskita
cossensibilizada com SQ2, D) indolina D205; E) perovskita cossensibili-
zada com D205 [12].

A situagdo atual no desenvolvimento de células solares
baseadas em perovskitas é que, apesar das preocupagoes
relativamente a sua estabilidade e a necessidade de progre-
dir na producdo em larga escala, as suas altas eficiéncias
estdo ao nivel das células fotovoltaicas de silicio dominan-
tes no mercado e encontram-se a uma fracdo do potencial
custo monetario e energético fazendo com que a investiga-
¢do em perovskitas seja muito competitiva [65].
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