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Estudo para aumento de eficiéncia das células solares de silicio por
meio de nanocristais de perovskita luminescentes
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Resumo

Devido ao seu alto rendimento quantico de emissdo e modulacdo da emissao via composi¢cao
quimica, nanocristais (NC) de perovskitas inorganicas sdo candidatas como material ativo
neste tipo de concentradores solares luminescentes. O objetivo geral deste trabalho foi
avaliar o aumento da eficiéncia das células solares de silicio comerciais por meio de
engenharia fotbnica, através da insercdo de uma camada fotoluminescente composta de
perovskita de chumbo-halogénio na face anterior da célula. Esta solucdo baseada em
concentrador solar utilizando nanocristais luminescentes de perovskitas representa uma
abordagem de baixo custo para o aumento da eficiéncia quéantica de células fotovoltaicas.
Diferentes nanocristais de perovskitas inorganicas foram sintetizadas com composi¢éo
CsPbXsM, onde X = Br ou Cl e M = Ni** ou Yb** foram preparados por decomposicéo de
precursores moleculares assistida por ultrassom. NC sintetizados, com emisséo da regido do
azul, foram selecionados e processados na forma de filmes sobre células comerciais de
silicio cristalino. A adicdo de camada luminescente resultou em aumento de 1,74% na
eficiéncia relativa na célula solar, indicando potencial aplicacdo desses NC perovskita em
concentradores solares luminescentes.

Células Solares, Nanotecnologia, Perovskita.

1. Introducéo

Células solares a base de silicio representam uma tecnologia madura e consolidada em todo o
mundo. A eficiéncia dessas células em condi¢des ideais pode chegar a 31%, mas as células
comerciais tém eficiéncia entre 10 e 25%. Uma das limitagdes de tais valores de eficiéncia
pode ser atribuida, entre outros fatores, a baixa conversdo fotoelétrica em comprimentos de
onda proximos aos ultravioletas (UV) e azuis (300 - 450 nm). Fétons incidentes de maior
energia dentro dos comprimentos de onda azul e UV sdo absorvidos a uma curta distancia da
superficie, o que resulta em alta perda de recombinacdo. Com 0 objetivo de aumentar a
eficiéncia das células solares, propomos 0 uso de compostos de perovskita para operar como
concentradores luminescentes absorvendo a radiacdo solar em faixas ndo alcancadas pelas
ceélulas comerciais de silicio.

2. Métodos

Para sintese base das perovskitas de halogenetos de césio e chumbo foram utilizados 1 mmol
de carbonato de cesio (Cs,CO3; - 325,82 mg), 3 mmol de brometo de chumbo (PbBr; -1,101
g), 10 mL de Isoparafina — L13, 1,5 mL de Acido Oleico e 1,5 mL de Oleamina. Os
componentes liquidos sdo misturados e sonicados por cinco minutos. Posteriormente o
Cs,COg € adicionado na mistura entdo o frasco com a solucdo é sonicado por mais 5 minutos.
O PbBr; é adicionado posteriormente e o sistema € submetido ao ultrassom de ponta. Nesta
etapa que os outros elementos sdo combinados; os sais contendo ions metalicos ou terras raras
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ou outros halogénios. No ultrassom de ponta a poténcia é configurada é de 120 W pelo tempo
de 45 minutos. Na figura 1 é mostrado o aspecto final da solucdo obtida ap6s o processo
descrito.
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Figura 1: Perovskita CsPbBrs. A) Sintese realizada com a assisténcia do ultrassom de ponta, sob a luz ambiente
B) material exposta a luz UV.

ApoOs este periodo o material resultante foi centrifugado a 7000 rpm por 10 min. O
sobrenadante é separado e o decantado foi lavado com isoparafina (3X). Apos as lavagens o
material decantado foi seco sob o fluxo de nitrogénio (Figura 2). A fragdo liquida também foi
separada, pois possui uma quantidade significativa dos halogenetos de chumbo e césio e
metais.

Figura 2:Perovskita CsPbBrs. A) Material seco e moido no almofariz de agata, luz ambiente B) material exposta
aluz UV.

3. Resultados

Um dos desafios na sintese destes materiais é definir os parametros e procedimentos correto
para obtencdo das perovskitas. Inicialmente estudariamos a dopagem da perovskita a partir do
metilamdnio (MAPbBr;) com fons metéalicos® 2. A dopagem seria realizada pela adicio de
niveis variaveis de sais de Bi, Li, Cs, Sn, a solucdo dos precursores moleculares da perovskita.
No entanto foi demonstrado por diversos estudos que para emissdo de luz, os nanocristais
formados pelos halogenetos de chumbo e césio (CsPbXs, X = CI, Br, e 1) proporcionam um
maior desempenho e sdo superiores que o material no estado bulk. Estes materiais exibem
maior estabilidade, bem como altos valores de rendimentos quanticos de fotoluminescéncia
(PLQYS) (=80 100%) em comparagdo com as perovskitas hibridas organicas/inorganicas
como a MAPbBr;. As propriedades oOpticas dos nanocristais de perovskita sao geralmente
ajustaveis em toda a faixa visivel, controlando a composicdo dos halogenetos.  *°

Com a adicéo destes elementos favorecemos certos tipos de interacdes de absor¢do com a luz
solar e é possivel se obter uma foto conversdo mais efetiva em comprimentos de ondas de
nosso interesse. Um resultado claro destas modificacdes foi o aspecto visual final do material.
Quando submetidos a comprimento de onda do UV se observa diferentes coloragfes de
acordo com o halogénio utilizado na sintese.
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Figura 3: Material produzido neste projeto. A) Dispersdo de CsPbBr; em tolueno, B) Dispersdo de CsPbBr; + Cl
em tolueno, C) Disperséo de CsPbBr; + | em tolueno. O espectro representa a mudanca provocada pela adigéo
dos halogénios e a variacdo dos comprimentos de onda observados®.

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para avaliar a morfologia do material
sintetizado. O material analisado foi depositado sobre uma célula solar de silicio cristalino
comercial completa. Desta forma foi possivel analisar a morfologia tanto do material em si
quanto das células fotovoltaicas.
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Figura 4: Microscopia eletronica de varredura da perovskita CsPbBr; Cl depositada sobre a placa de silicio
utilizada em células solares A) Magnificagdo de 20.000X, é possivel observar as irregularidades da superficie da
célula solar de silicio. A inser¢do na imagem mostra uma magnificacdo menor e os profundos sulcos na
superficie do silicio. B) Em uma magnificagdo ainda mais elevada 75.000X é possivel constatar as dimensfes
nanometricas e o formato cubico dos cristais de CsPbBr3 ClI.

A forma culbica tipica deste tipo de perovskita foi obtida e corrobora com resultados relatados
na literatura sobre o material ® . Pudemos contatar também mudancas morfolégicas em
funcdo dos parametros de sintese; a variacdo da exposi¢cdo ao ultrassom de ponta pode
provocar o crescimento de cristais sem a forma tipica da perovskita, caso nao se tenha um
controle fino da quantidade de energia fornecida ao sistema se obtém um material amorfo e
sem as propriedades esperadas. Para confirmar o sucesso da sintese utilizando o ultrassom de
pontas, estdo sendo realizadas medidas de difracdo de raios x para detalhamento das
dimensdes das celulas unitérias.

Utilizando a espectroscopia no ultravioleta visivel (UV) e espectrofluorimetria podemos obter
importantes informagdes sobre os materiais sintetizados. A limitagdo das células solares
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comerciais a base de silicio pode ser atribuida a baixa resposta espectral nos comprimentos de
onda UV e azul (300-450 nm). Até agora, varias estratégias foram demonstradas para
solucionar esse problema, por exemplo, fabricando diferentes células solares tandem (como
célula solar de perovskita/silicio®, célula solar de polimero/perovskita’etc.) ou inserindo vérias
camadas fotoluminescentes em frente as células de silicio comerciais'® (que é a estratégia aqui
proposta). Entre varios conversores fotoluminescentes, a conversdo inversa ou 0 corte
quantico de ions de terras raras (dos termos em inglés downconversion e quantum cutting of
rare earth) é uma abordagem bastante promissora 2. Em virtude dos processos de
transferéncia de energia entre diferentes centros das terras raras, como cério (Ce*") e itérbio
(Yb*"), o corte quantico pode realizar a emissio de dois ou mdltiplos fétons de infravermelho
proximo para cada foton ultravioleta/visivel absorvido e tem potencial para melhorar
amplamente a eficiéncia das células solares de silicio. Por estes motivos, foram introduzidas
mais algumas modificacBes nas perovskitas estudas neste projeto. Além das mudancas nos
halogénios estamos estudando a introducédo de ions metélicos (para aumento da estabilidade) e
terras raras (para aumento da fotoconverséo).

Uma das propriedades mais notaveis das perovskitas € a sua fluorescéncia, pois apresentam
caracteristicas unicas que os diferenciam dos demais nano materiais, como, por exemplo,
propriedades de absorcdo e emissdo dependente do tamanho dos nano cristais, bandas de
emissédo e absorcdo estreitas (12-42 nm), elevada intensidade de luminescéncia, elevados
rendimentos quanticos de fotoluminescéncia (50-90%), boa estabilidade quimica e boa
resisténcia a fotodegradacdo. Algumas destas caracteristicas foram observadas nos materiais
sintetizados. A figura 3 apresenta os resultados do espectro de emissao da perovskita utilizada
no concentrador luminescente desenvolvido no projeto. Os comprimentos de onda observados
estdo dentro da faixa do azul e violeta acreditando com isso que os fotons gerados por essa
emissdo sejam absorvidos na jungdo entre o material e o semicondutor.
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Figura 5: Espectro de emissdo de fluorescéncia das amostras de CsPbCl; +Ni 2%, CsPbCl; +Ni 12%, CsPbCls,
CsPbCl; + Yb.Insergdo; Perovskitas CsPbCl; +Ni 3%, CsPbCls, CsPbCl; + Yb. As amostras continham em sua
composicdo uma pequena quantidade de Bromo. A inser¢gdao mostra os filmes depositados sobre um subtrato
de vidro e expostos a radiagdo UV.

A utilizacdo deste tipo de material para a fabricacdo de células solares € recente. Quando se
comparam o numero de publicagdes de células solares que utilizam o material no estado bulk
e 0s que se utilizam os filmes (2D) estas superam em grande numero as publicacdes que
utilizam um método semelhando ao aqui reportado, usualmente os materiais obtidos por
métodos de sintese andlogos ao nosso sdo conhecidos como pontos quanticos coloidais (QDs,
do inglés Quantum Dots). Uma vez que possuimos as condi¢Bes necessarias para iniciar 0s
testes de aplicacdo deste material, iniciamos, ainda de maneira exploratoria, a avaliacdo das
perovskitas na fabricacdo de concentradores solares luminescentes. A célula solar que foi
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utilizada possui uma area de 8 cm?. O valor de irradiancia da fonte utilizada foi de 1000 w e a
distancia foi mantida constante entre a fonte e a célula. A figura 4 a seguir apresenta a
representacdo esquematica da preparacdo da célula solar testada.
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Figura 6: A) Diagrama esquematico da deposicédo da Perovskita sobre as células solares de silicio cristalino. 1)
Fotografia da célula solar utilizada. 2) Célula com solucéo de perovskita. 3) Célula seca sob radiacdo UV pronta
para medicBes. B) Estas fotografias mostram trés momentos do processo de avaliagéo das células solares
modificadas com a perovskita. Observam-se a célula solar com o material depositado e sobre ela e o simulador
solar em acdo. Nas imagens da direita temos o posicionamento dos pequenos terminais e a calibracdo da parte
eletronica.

As células solares utilizadas foram caracterizadas quanto a sua eficiéncia antes e apo0s a
adicdo dos halogenetos de césio e chumbo, neste teste em especial foi utilizado a composicado
de CsPbBr; Cl. A tabela abaixo resume os resultados obtidos. Ao se adicionar a perovskita
sobre a célula solar se obteve um aumento da eficiéncia relativa de 1,71%.

Nome  Curva Jsc Voc(V) FF%  Eficiéncia
(mA/cm?) Relativa
%
Cs_antes |-V 29227 05794 6756 11,44
Cs_depois  I-V 29,8478 05776 67,64 11,64

(Onde; FF: fator de forma determina a poténcia maxima de uma célula solar, Jsc :densidade de corrente em
miliampere por centimetro quadrado, V: tensdo em circuito aberto)

Tabela 1: comparacdo das eficiéncias das células solares antes e ap6s a deposi¢do da perovskita CsPbCl; .

4. Conclusodes

Neste trabalho foram sintetizados perovskitas baseadas nos haletos de chumbo e césio. Mais
especificamente as composi¢des CsPbBr;, que serviu como base para definir os parametros da
sintese, CsPbBr; — CI adicionando o cloro em diferentes proporcdes para obtencdo da
fluorescéncia na regido do azul e tambeém diferentes quantidades de niquel para aumento da
estabilidade, CsPbBr; — CI/Yb adicionando uma terra rara para modificagdo do comprimento
de onda de emissdo e contribuindo também para estabilizacdo do material. As perovskitas
sintetizadas apresentaram fluorescéncia na regido esperada para o azul e violeta (390-490nm)
e através das imagens de microscopia eletrénica de varredura, constatamos a forma cubica
caracteristica desse material. Ensaios mais detalhados de difragdo de raios x serdo realizados
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para confirmar a fase cristalina obtida. Quando utilizadas sobre as células solares de silicio
como concentradores solares luminescentes, proporcionaram um ganho de 1,74% na
eficiéncia relativa da célula. Conclui se desta forma que este material pode ser utilizado para
aumentar a eficiéncia de células solares comerciais depois de um simples processo de
deposicdo. Aperfeicoando o0s métodos deposicdo e a escalabilidade do processo, um
significativo aumento de eficiéncia pode ser obtido representando um amadurecimento da
estabelecida tecnologia fotovoltaica.
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