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Recentes Avanc¢os no Uso do Fulereno-C, e Seus
Derivados como Aditivos e Intercamadas em Células
Solares de Perovskita

Recent Advances in the Use of Fullerene-Cy, and Its Derivatives as
Additives and Interlayers in Perovskite Solar Cells

Vivian H. D. Aradjo,>*" Guilherme M. Fernandes,?" Gustavo C. Costa, Leandro J. Santos,?
Juliana C. Tristao®

Perovskite solar cells (PSCs) are considered as an emerging technology, and they can achieve high solar
energy conversion rates. However, PSCs present some challenges such as low stability when in moist
and oxygen-containing atmosphere, and these need to be overcome so PSCs can be commercialized. Due
to its varied properties - such as being a good electron acceptor and the ability to passivate trap states -
Fullerene-C,, and its derivatives are widely used in PSCs as electron transport layers (ETLs), additives
in perovskite films, and as an interlayer between perovskite and ETL interfaces. The use of Fullerene-Cy,
derivatives as additives and interlayers leads to improvements in PSCs efficiency: an improvement in the
quality of film crystallization of perovskite, and better charge extraction performance from the device
itself thus decreasing charge recombination rates on the perovskite surface. A great range of derivatives
used in PSCs are composed of fulleropyrrolidines. In this review article the latest use of Fullerene-C,
derivatives will be showcased - specially fulleropyrrolidine derivatives - as additives and interlayers, and
the impact of these derivatives on the performance of perovskite solar cells will be highlighted.

Keywords: Fullerene-Cg,; fullerene-Cg, derivatives; perovskite solar cell; additives; interlayers;
fulleropyrrolidines.

1. Introducao

Muito tem sido discutido e pesquisado nos tltimos anos no Ambito de energias renovaveis,
sendo uma das grandes demandas do século XXI encontrar alternativas ao uso de combustiveis
fosseis e da energia nuclear. Isso se deve a alguns fatores, como o aumento da populacio
mundial e a emissdo de gases na atmosfera advindos do uso de combustiveis fésseis, como o
metano e o diéxido de carbono.! De acordo com Qazi et al.,* as fontes de energias renovaveis
sdo consideradas energias limpas, pois os impactos ambientais sdo normalmente pequenos.
Dentre elas, podemos destacar a energia e6lica, a solar e a hidraulica.

Estatisticas recentes do “Key World Energy Statistics” da Agéncia de Energia Internacional
(IEA), mostram que, globalmente, entre as renovaveis, a energia solar ocupa uma porcentagem
de uso menor que 2%, Figura 1. Além da energia solar, a geotérmica, a edlica e a ocednica
também tiveram pouco crescimento em seu uso em quase 50 anos.
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Figura 1. Utilizacdo dos diferentes tipos de energia em 1973 e em 2018 em Mtoe
(milhdes de toneladas de 6leo equivalente, adaptado de 3)
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Apesar de ainda contribuir com uma fragdo muito
pequena da matriz energética renovavel, a energia solar
é considerada uma grande aposta para o futuro devido a
suas vantagens sobre as outras fontes de energia renovével.
Para a constru¢@o de usinas hidrelétricas, por exemplo, rios
sdo mudados de curso e partes de florestas sdo destruidas,
0 que causa um significativo impacto ambiental e social.
Em relag@o a energia edlica, algumas das desvantagens
encontram-se no processo de instalagdo e na restri¢do do
seu uso a ambientes urbanos, além da geragdo de polui¢do
sonora e alteracdo dos cursos de migracdo de aves marinhas.*

Os problemas destacados anteriormente nao afetam,
entretanto, a geracdo de energia por meio de células
solares, uma vez que essa tecnologia € de facil instalagdo
€ manutencio, ocupa menos espaco, podendo ser instalada
no telhado e janelas dos edificios, causa menos impactos
ambientais durante sua fabricagio e sdo menos dependentes
de condicdes climdticas, uma vez que podem ser projetadas
para operarem em condi¢des de baixa radiacao solar.*

Apesar da energia hidrdulica ainda ser a mais utilizada
entre as fontes de energia renovavel no Brasil (Atlas de
Energia Elétrica do Brasil - Aneel),’ devido a localizacdo
geografica do pais, a energia solar representa grande
potencial de uso, trazendo a longo prazo beneficios
econdmicos e sociais.® A energia solar pode ser utilizada
diretamente para o abastecimento de dgua quente ou
convertida em eletricidade, por meio do efeito fotovoltaico
em células solares, sendo estas constituidas por materiais
semicondutores, basicamente por uma camada positiva (p)
e uma negativa (n).’

Esses dispositivos fotovoltaicos sdo considerados
apostas promissoras para a diminui¢do da emissao de gases
de efeito estufa, causada pelo uso de combustiveis fosseis.
Apesar disso, para que seu uso seja efetivo como matriz
energética, alguns desafios precisam ser superados, como a
efetiva conversio e armazenamento da luz solar, de maneira
economicamente vidvel e ambientalmente correta.®?

As células solares sdo classificadas em células de
primeira, segunda e terceira geracdes e se diferenciam pela
tecnologia e os materiais que as constituem.”!° A Figura 2

=
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Energia fotovoltaica

resume as trés geragdes de células solares existentes e suas
vantagens e desvantagens.

As células solares de primeira geragdo sdo comerciais
e se baseiam em silicio cristalino como camada ativa,
apresentando alta eficiéncia de conversdo de energia, por
volta de 26%. Porém, possuem como desvantagem o alto
custo de produgdo de seus dispositivos. Ja as células de
segunda geracio objetivam diminuir o custo de fabricag¢do
dos dispositivos fotovoltaicos e sdo baseadas em filmes finos
de materiais inorganicos como, por exemplo, telureto de
cddmio (CdTe) e disseleneto de cobre, indio e gélio (CIGS).
Entretanto, consomem alta quantidade de energia para a
preparacio dos seus filmes, além de possuirem menor taxa
de conversdo de energia quando comparadas as baseadas
em silicio.’

Por fim, algumas das células solares de terceira geragdo
sdo consideradas uma tecnologia fotovoltaica emergente,
apresentando boas taxas de conversdo de energia, como
as células solares organicas (OSCs) e as baseadas em
perovskitas como camada ativa. Apesar disso, alguns
desafios precisam ser superados para sua comercializacio
em escala industrial, como, por exemplo, na etapa de
producgdo e melhoria da estabilidade e eficiéncia dos
dispositivos.”!0!!

Alguns estudos, em escala piloto, ja estdo sendo feitos
para viabilizar a comercializagdo destas células solares,
como exemplo as pesquisas desenvolvidas no centro
de inovacdes do CSEM (Centro Suico de Eletronica e
Microtecnologia), situado na cidade de Belo Horizonte/
MG."

As células solares a base de perovskitas (PSCs, do inglés
Perovskites Solar Cells) se destacam entre as tecnologias
emergentes devido ao alto poder de conversdo de energia
(PCE, do inglés Power Conversion Efficiency) e possuem,
além disso, menor custo de producdo, quando comparadas
as de silicio, por ndo necessitarem de vicuo extremo nem
altas temperaturas para serem produzidas.'?

Atualmente, utiliza-se o termo perovskita para se referir
a compostos que possuem estrutura cristalina semelhante a
da perovskita mineral CaTiO,, a qual possui férmula geral
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Figura 2. Diferentes geracoes de células solares (adaptada de 10)
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ABC,;, onde os sitios A e B sdo cétions e C € um sitio ocupado
por um anion.” Perovskitas de haletos organico-inorginicos
sdo muito utilizadas em c€lulas solares, possuindo férmula
basica ABXj, sendo o sitio anidnico X, ocupado por um fon
haleto, usualmente cloro, bromo ou iodo, o sitio A sendo
um cdtion organico, normalmente metilamoénio (MA) ou
formamidinio (FA) e o chumbo sendo o principal metal
ocupando o sitio B,* como representado na Figura 3.

Figura 3. Férmula bésica da perovskita (adaptada de 7)

As primeiras células solares de perovskitas possuiam
configuracdo baseadas nas células solares sensibilizadas por
corantes (DSSCs), sendo, por sua vez, o corante substituido
pelas perovskitas, que foram entdo depositadas sobre
uma camada mesoporosa de 6xido metélico, usualmente
TiO,. Apéds esta configuracdo inicial, PSCs planares, que
se assemelhavam a configuragio de células de filmes
finos, foram preparadas sem a camada porosa de TiO,. Os
dispositivos planares podem possuir configuracio regular
ou invertida, dependendo de qual camada transportadora
(de elétrons ou de buracos) € iluminada primeiramente.
PSCs possuem uma jungdo p-i-n ou n-i-p no qual a letra i
representa a camada intrinseca, sem dopagem, sendo neste
caso a perovskita.*!3

Na configuragdo invertida, inspirada nas células solares
organicas, a camada absorvedora de luz € depositada entre
uma camada transportadora de elétrons (ETL, do inglés
Electron Transport Layer), e uma camada transportadora de
buracos (HTL, do inglés Hole Transport Layer). O HTL é
depositado sobre um eletrodo condutor transparente (TCO,
do inglés Transparent Conducting Film), como o 6xido de
estanho dopado com fldor (FTO) e sobre a camada de ETL
¢é depositado um metal que funciona como eletrodo, como
a prata ou aluminio, como exemplificado na Figura 4.%'3

Existem ainda muitos desafios para a comercializagdo
das PSCs, sendo um deles referente a etapa de producio
das células solares. O spin-coating ¢ o método padrio
mais utilizado para a sintese dos dispositivos por produzir
revestimentos uniformes e com largura ideal. Apesar disso,
para que este método seja ainda mais eficiente, existem
dificuldades, como o desperdicio de materiais que acaba
encarecendo a sintese.'*

Na construgiio das primeiras PSCs, a camada de
perovskita era depositada sobre o 6xido metalico mesoporoso
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Figura 4. Representaco basica das configuragdes planares regular e
invertida de uma PSC (adaptada de 13)

através de somente uma etapa usando-se uma mistura do
cation organico e do iodeto de chumbo. Entretanto, esse
método produz muitas variagdes na morfologia do filme,
diminuindo a qualidade do mesmo e consequentemente
a performance do dispositivo. Em 2013, Burschka et al.”
produziram uma PSC usando pela primeira vez um método
sequencial de duas etapas sem a utilizacdo do 6xido metalico
mesoporoso, no qual consiste primeiro na introdugdo de
uma solugdo de Pbl, que posteriormente € transformado na
perovskita adicionando-se o cation organico metilamonio.

Ainda que o método de revestimento em duas etapas
tenha melhorado a qualidade dos filmes de perovskita,
devido ao caminho limitado para a difusdo do metilamonio
na camada de iodeto de chumbo mais profunda, esse
método pode resultar em uma conversao incompleta de
PbI, na perovskita MAPbI, (MAPI), podendo ocasionar um
alinhamento de banda desfavoravel no dispositivo, além de
resultar em mais estados de armadilha de portador de carga
no filme.'®

Para que as células solares alcancem bom desempenho,
o transporte e a extracdo das cargas geradas, elétrons e
buracos, devem ser eficientes. Essa eficiéncia € impactada
diretamente por defeitos estruturais presentes no filme
de perovskita. Cada dtomo, idealmente, ocupa um lugar
especifico na rede cristalina e qualquer desvio minimo
desse ideal € considerado um defeito, o que causa desordem
ndo sé na rede de ligacdo como nos niveis de energia dos
orbitais moleculares, impactando no movimento de cargas
livres através dos mesmos. Estas imperfeicdes cristalinas
no filme formam estados eletronicos em niveis de energia
diferentes dos da banda onde as cargas se movimentam, o
que faz com que as cargas fotogeradas livres sofram um
decaimento energético e fiquem “capturadas”, os chamados
estados de armadilha."”

Além dos obstéaculos j4 relatados para a producdo das
células solares, a instabilidade das PSCs € um dos grandes
dilemas em torno da sua comercializacdo, uma vez que
sdo muito sensiveis a umidade e ao oxigénio. Uma outra
preocupacio recai sobre sua composicao, devido a presenga
de chumbo, um metal considerado de alta toxicidade, no
sitio B da sua estrutura'® (Figura 3).

Virios fatores influenciam o risco efetivo de toxicidade
de um material, sendo a solubilidade em 4gua um dos mais
preocupantes. J4 € bem relatado que em contato com a dgua
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ou umidade, as perovskitas de halogénio e chumbo formam
compostos soliveis, que podem se acumular lentamente na
cadeia alimentar. Partindo-se de estudos computacionais,
foi verificado que a configuracio eletronica do Pb* que
compdem as perovskitas ABX; € a responsdvel pelo
comportamento fotovoltaico das mesmas e, devido a isso,
elementos do grupo IV sdo candidatos promissores como
substitutos a ele, a exemplo do estanho. No entanto, uma
das dificuldades em se utilizar o estanho ocupando o sitio B
em perovskitas de haletos organicos € a sua facil oxidacdo
de Sn** para Sn*."

Nos dltimos anos, em virtude do entendimento dos
impactos ambientais das PSCs ainda ser obscuro, estudos
sobre a avaliagcdo do ciclo de vida (LCAs) da mesma
tém ganhado destaque. Esse método avalia o custo do
dispositivo, o investimento de energia, materiais usados,
subprodutos e emissdes para calcular os impactos para o
meio ambiente. E importante ressaltar que as avaliacdes
desses impactos em relagio as PSCs podem variar entre os
estudos devido aos diferentes pardmetros utilizados pelos
grupos de pesquisa. Neste contexto, alguns pesquisadores
sugerem que o composto orginico mais utilizado como
HTL, o Spiro-OMeTAD (Figura 5), traz varios riscos
ambientais associados a sua sintese, sendo recomendado
materiais com sintese mais simples ou materiais inorganicos
como o tiocianato de cobre (CuSCN). Além disso, métodos
de encapsulamento para as PSCs estdo sendo estudados
com o objetivo de diminuir a instabilidade das c€lulas ao
reduzir a infiltracdo de oxigénio e 4gua e, consequentemente,
prevenir a degradagdo do material, diminuindo o vazamento
de produtos téxicos na atmosfera.'

OMe OMe

o O o
Meo@N 0.0 N@om

OMe OMe

Figura 5. Estrutura quimica do Spiro-OMeTAD, um dos compostos
mais utilizados como HTL em PSCs

Pensando nos desafios citados anteriormente, diferentes
métodos vém sendo empregados para que ocorra a melhora
na performance de PSCs. Muitos estudos, tedricos e
experimentais, t€m sido realizados a fim de melhorar
a estabilidade das mesmas, assim como aprimorar sua
eficiéncia. Pensando-se na utilizagdo de diferentes metais
como alternativas ao uso de chumbo, a engenharia de
composicio € um dos métodos utilizados para melhorias
na performance do dispositivo. Estudos iniciais eram
direcionados para a varia¢do de cdtions organicos no sitio A,
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assim como a mistura de cations organicos e inorganicos.*
Atualmente, muitos trabalhos também se baseiam em estudos
com variagdes do metal do sitio B e dos haletos do sitio X.*'*

Como exemplo, no trabalho de Zhao et al.,** &
relatado o uso de perovskitas de estanho mistas usando-se
como citions organicos o formamidinio e metilamo6nio
[(FA),(MA),_Snl;] como camada de captacdo de luz.
Uma série de experimentos foi realizada a fim de
investigar o impacto da mistura de cations organicos nas
propriedades estruturais e pticas da célula solar. Os autores
demonstraram que a mistura de cétions pode efetivamente
melhorar o desempenho fotovoltaico, especialmente em
relacdo a tensdo de circuito aberto de PSCs baseadas em
estanho, melhorando, também, a morfologia do filme de
perovskita e inibindo a recombinagdo nos dispositivos.

Apesar desse empenho em encontrar alternativas ao
chumbo, como destacado por Schileo e Grancini,> PSCs
baseadas em estanho sdo instdveis e ainda apresentam
baixas eficiéncias, enquanto PSCs usando-se chumbo em sua
composic¢io possuem bons PCEs, sendo o Pb um elemento
abundante, barato e que pode ser reutilizado de diferentes
maneiras, apesar de sua toxicidade.

Outro método comumente empregado para melhora na
estabilidade das PSCs € a engenharia de interface/aditivos
e técnicas de passivagdo. Nesses métodos otimiza-se a
transferéncia de cargas entre as interfaces do dispositivo
diminuindo os espagos de armadilha no material e também
melhorando a qualidade do filme de perovskita, aumentando,
assim, a sua eficiéncia.’® Esse método pode ser empregado
nas diferentes interfaces do dispositivo, como mostrado na
Figura 6.

Além do uso de aditivos na otimizagdo do dispositivo,
a engenharia de interface/aditivos também pode ser
empregada durante a formacdo do filme de perovskita,
utilizando-se uma gama de compostos diferentes como
dcidos e bases de Lewis. Dependendo da composi¢do destes
aditivos e do processo em que serdo empregados, o uso dos
mesmos pode afetar a cristalizacio e formacao do filme da
camada de absorcao da luz, na passivagao de defeitos tanto
no material quanto na superficie e interface.”’

Os aditivos podem ser incorporados na perovskita MAPI
de quatro maneiras: adicionados na solugéo precursora do
método de uma etapa; adicionados na solug@o orgénica do
método de deposi¢do em duas etapas, método no qual os
precursores da perovskita de metilamonio sdo adicionados
separadamente; introduzidos como antisolvente e, por fim,
adicionados no tratamento final de deposi¢do.”’

Neste artigo, focaremos nos resultados encontrados na
engenharia de interface entre o ETL e a perovskita, usando
o fulereno-Cg, e seus derivados como aditivos.

1.1. Importancia do fulereno-C,, e derivados para
melhorar a performance das PSCS

O fulereno-C, e seus derivados, muito empregados em
células solares organicas, também sao largamente utilizados
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Figura 6. Camadas de uma PSC e possibilidades de modificacdo da engenharia de interface (adaptada de 26)

como ETL em PSCs. Um exemplo € o éster metilico do 4cido
[6,6]-fenil-C,,-butirico (PCBM), Figura 7, que € utilizado
como ETL devido a sua boa solubilidade em solventes
organicos, o que facilita a montagem dos dispositivos
solares. Apesar de muito utilizado, o PCBM possui uma
sintese complexa, de alto custo e baixo rendimento e, devido
a esses fatores, muitas pesquisas t€ém sido direcionadas para
a obtengdo de derivados mais efetivos e com uma rota de
sintese mais vidvel economicamente.”

Figura 7. Estrutura quimica do PCBM

O uso dos fulerenos e derivados se deve principalmente
ao fato do fulereno-Cy, ser um bom aceptor de elétrons e o
nivel dos seus orbitais moleculares desocupados de menor
energia (LUMO) se aproximarem ao da banda de conducéo
das perovskitas. Além disso, sua forma esférica favorece
a interface com a mesma, alcangando uma distribui¢do
homogénea na superficie que absorve a luz, o que melhora
a performance do dispositivo.?¥

Como discutido no trabalho de Jeng et al.,*' o primeiro
que utilizou PSCs na configuragdo invertida, um valor
mais alto do nivel do LUMO aumenta a tensdo de circuito
aberto da célula solar, o que melhora o desempenho da
mesma. Como destacado na Figura 8, o fulereno-Cy, possui
o nivel LUMO de -4,5 eV, enquanto o PCBM possui o
mesmo valor do nivel LUMO da perovskita MAPI, -3,9 e V.
Estudos utilizando o PCBM e outros derivados fulerénicos
vém demonstrando maior eficiéncia do que quando usado
o fulereno-C4, sem modificagdes. Ademais, o uso do
fulereno-C, sem modificag@o traz como desvantagem a sua
baixa solubilidade em solventes usuais.

Vol. 14, No. 3
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Figura 8. Ilustracdo dos valores dos niveis HOMO e LUMO da
perovskita MAPI, do PCBM e do fulereno-Cg, (adaptada de 31)

Apesar dos desafios, a preparagdo de solugdes contendo
o fulereno-C,, como ETL tem se mostrado desejavel para a
fabricacdo de PSCs. No entanto, essas solugdes precisam ser
feitas em filmes espessos o suficiente para proporcionar uma
cobertura completa no dispositivo, o que pode prejudicar o
transporte de elétrons. Em 2013, Zhou et al.* reportaram
uma PSC com estrutura ITO/fulereno-C,/MAPDI,/C,
contendo como ETL o fulereno-Cy, dopado com brometo
de hexametdnio (HMB). Essa PSC atingiu um PCE maximo
de 16,03%, sem histerese de corrente-tensdo, enquanto a
célula sem o fulereno-C,, dopado atingiu um PCE maximo
de 12,22%, com histerese no dispositivo. Além disso, a PSC
usando-se o fulereno-Cg, dopado também apresentou boa
estabilidade, diminui¢ao dos estados de armadilha e menor
recombinacdo de cargas no dispositivo.

Outro fator que esté diretamente relacionado ao uso do
fulereno-Cg, e seus derivados como ETL € a capacidade de
passivar os estados de armadilha existentes nas superficies
da perovskita e nos limites de grdo do dispositivo, o
que suprime a histerese e consequentemente aumenta a
eficiéncia das células solares.*® Esses defeitos geralmente
sdo formados durante a cristalizagao do filme de perovskita,
em especial na superficie do material, ocasionado pela
falta de composicdo estequiométrica local ou ligacdes
de superficie inadequadas, podendo levar a formagdo de
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armadilhas, como ja discutido anteriormente. O processo
de passivagdo tem como principal objetivo diminuir a
recombinagdo de cargas na superficie, diminuindo também
os estados de armadilha no material. Muitos compostos
capazes de passivar superficies podem formar ligacdes
quimicas com os elementos, no caso da perovskita, em
sua superficie, mitigando os efeitos negativos do defeito
no dispositivo fotovoltaico,**** como ilustrado na Figura 9.

Quando ocorre

Estados de armadilha passivacao

Substrato

Limites de grao

Figura 9. Ilustracio do efeito de passivagdo na superficie da perovskita
(adaptada de 17)

Além do uso do fulereno-Cy,, muitos trabalhos sobre
engenharia de interface s@o relatados na literatura usando
seus derivados como ETLs. Nestes trabalhos, diferentes
metodologias s@o utilizadas para a sintese de derivados
do fulereno-Cg, contendo diferentes grupos funcionais,
como por exemplo as reagdes de Bingel e de Prato, que
sdo importantes metodologias para a obtencdo de derivados
com maior solubilidade em solventes usuais e seletividade
com a perovskita.’

Como exemplo, no trabalho de Yuan et al.,*' foram
sintetizados duas fuleropirrolidinas perfluorofenil
substituidas (FP-i e FP-ii), como mostrado na Figura 10,
por meio de uma cicloadicdo 1,3-dipolar. Os mesmos
foram introduzidos como ETLs em duas PSCs, uma hibrida
e uma inorganica: MAPbI; ,Cl, e CsPbl,Br. Segundo os
autores, a escolha por derivados fulerénicos fluorados
se deve a algumas propriedades apresentadas por eles
como, por exemplo, a resisténcia a umidade e ao calor,
alta condutividade, alta hidrofobicidade e adequado nivel
de energia LUMO. Em PSCs hibridas, os dispositivos
que foram confeccionados com esses derivados fluorados
alcancaram uma eficiéncia maior que em PSCs hibridas
usando-se o PCBM.

O fulereno-C, e seus derivados, considerados acidos
de Lewis, também podem ser inseridos como aditivos na
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Figura 10. Estrutura quimica dos derivados FP-i e FP-ii

perovskita ou em blendas com a mesma, empregando-
se engenharia de aditivos e técnicas de passivagdo. No
trabalho de Shao er al.,** € demonstrado que uma blenda
dupla de PCBM e fulereno-Cy, pode passivar a superficie
da perovskita, diminuindo a recombinacio de cargas e a
histerese do dispositivo, aumentando a eficiéncia da PSC,
uma vez que o PCBM pode se difundir nos limites de grio
da perovskita.

Poucos trabalhos foram encontrados usando o
fulereno-C,, sem modificacdes como aditivo. Além do
trabalho de Shao et al. citado anteriormente, no trabalho de
Liu et al.,* o fulereno-C, foi introduzido como aditivo em
filmes de perovskita hibridas de Sne Pb, (MA/FA)Pb,,_, Sn,I,,
e possuia como objetivo a passivagdo nos limites de gro in
situ, além de dificultar a entrada de oxigé€nio e umidade na
PSC. Os autores relataram que os dispositivos alcangaram
boa performance, atribuindo a mesma aos efeitos de
passivacdo do fulereno-Cg, na interface, o que melhora a
recombinagdo de cargas e diminui os estados de armadilha
no dispositivo.

Younes et al.,** em um trabalho recente, desejavam
melhorar o desempenho de dispositivos com estrutura
invertida, suprindo as limita¢des encontradas na deposi¢ao
do PCBM usado como ETL. Os autores demonstraram que
a dopagem de fulereno-Cg,no PCBM permitia a formagao
de um filme de melhor qualidade, com menor rugosidade
na interface da PSC, o que proporcionou uma diminui¢éo
da perda de corrente elétrica e maior condutividade,
resultando em melhora na eficiéncia da transferéncia
e coleta de carga na interface. Além disso, a dopagem
conseguiu fornecer menor taxa de histerese causada pela
hidrofobicidade do fulereno, aumentando a eficiéncia da
PSC de 14,20% para 17,46% na célula usando-se PCBM
dopado por fulereno-Cs,.

Pensando-se nas diferentes fungdes que a esfera de
carbonos do fulereno e os diferentes grupos funcionais
adicionados aos derivados do fulereno-Cy, possuem
na melhora da performance da célula solar, Hu et al.,*
investigaram alteragdes nas estruturas e o efeito no
desempenho do dispositivo. Para isso, um novo derivado
fulerénico Cy-Ta foi sintetizado (Figura 11). O derivado
contém dtomos de nitrogénio, oxigénio e enxofre, elementos
que demonstraram importantes efeito de passivacido de
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estados de armadilha em PSCs, além do cation metalico Na*
que, assim como outros cdtions, pode favorecer a supressdo
da migragdo de fons no dispositivo.

Visando a obtencdo de aditivos mais efetivos, o objetivo
do estudo consistiu em utilizar o derivado fulerénico na
camada ativa de PSCs, comparando-se as células solares que
utilizaram o derivado inédito C,-Ta com dispositivos que
utilizaram o PCBM e o fulereno-Cy,. Ao final do estudo foi
observado que enquanto a esfera de carbonos do fulereno
age facilitando a extracdo e transferéncia de elétrons na
célula solar, as cadeias laterais melhoram a qualidade dos
cristais de perovskita e passivam estados de armadilhas,
0 que ajuda a suprimir a recombinacdo de cargas. Em
contrapartida, justamente devido a essas cadeias laterais, a
extracdo de cargas pode ser prejudicada.

Figura 11. Estrutura quimica do Cg-Ta

Conforme relatado, apesar do fulereno-Cg, e seus
derivados serem utilizados de diferentes maneiras em PSCs,
nossa ateng@o serd voltada para os trabalhos envolvendo
o uso do fulereno-C, e seus derivados como aditivos na
perovskita ou utilizado como intercamada entre a interface
da perovskita e ETL, visando a melhoria da morfologia do
filme de perovskita, além de outros pardmetros importantes
para a conversdo da energia solar, como a recombinacio
de cargas.

Em especial, o foco se dard nos trabalhos utilizando-
se fuleropirrolidinas como aditivos ou intercamadas.
O levantamento bibliografico foi realizado a partir das
plataformas como o SciFinder, Google Scholar; utilizando-se
como palavras-chaves fullerene additives, fullerene PSCs,
fullerene perovskite, interface engineering fullerene PSC,
fullerene derivatives PSC, additve engineering fullerene
PSC, fullerene derivative additive PSC, fulleropyrrolidine
interlayers e fulleropyrrolidine additive PSC. Serdo
abordados principalmente trabalhos publicados no periodo
de 2020 a 2021. Uma revisdo completa e extensa da
utilizagdo do fulereno-Cg, e de seus derivados na construcio
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de PSCs até o ano de 2020 pode ser encontrada no trabalho
de Jia et al.*®

1.2. Derivados do fulereno-C,, como aditivos em PSCS

O fulereno-Cg, participa de diversas reagdes, sendo
que duas metodologias se destacam para a obtencdo dos
derivados utilizados nas PSCs, uma delas € a adicdo de
compostos contendo metileno ativo e a outra a cicloadicio
de 1,3-dipolos, Esquema 1. Nestas reagdes os produtos sdo
energeticamente favorecidos pela diminui¢do da tensio
na molécula do fulereno-C, e formados seletivamente na
posicdo entre os ciclos de seis membros.*®

Diferentes derivados fulerénicos vém sendo sintetizados
nos ultimos anos a fim de encontrar ETLs e aditivos
que possam ajudar a suprir os desafios existentes para
comercializagio de células solares de perovskita. Um destes
desafios, como ja discutido, € a existéncia de estados de
armadilha na interface entre perovskita e ETL. A seguir serdo
discutidos alguns trabalhos recentes que utilizam derivados
fulerénicos comerciais e inéditos como aditivos, tendo como
principais objetivos a passivac¢do de armadilhas e a melhora
da qualidade dos filmes de perovskita, aumentando assim
a eficiéncia e a estabilidade dos dispositivos fotovoltaicos.
A Tabela 1 sintetiza os diferentes trabalhos recentes
encontrados usando-se derivados fulerénicos somente como
aditivos ou como intercamada. Algumas dessas pesquisas
serdo discutidas mais detalhadamente a seguir.

O objetivo do trabalho de Hamada et al.,* era
compreender a razdo pela qual PSCs hibridas Sn-Pb na
configurag@o planar, usando-se PEDOT:PSS como HTL,
ndo sdo tdo eficientes quanto as PSCs na configuracio
invertida. Para isso, os autores fabricaram dispositivos com
camadas de passivagdo diferentes no TiO,, usado como ETL:
passivacdo utilizando-se os precursores Pbl, e Snl, e uma
passivagdo usando-se um derivado fulerénico contendo uma
carboxila, Figura 12.

E reportado por Hamada et al.,* que o Pbl, é adsorvido
na superficie do TiO,, havendo formacdo de ligacdes
Ti-O-Pb na camada porosa de TiO,, ocorrendo desta
forma um efeito de passivag¢do na superficie, diminuindo,
consequentemente, as armadilhas presentes. Analogamente,
foi detectado que o Snl, também forma liga¢ées Ti-O-Sn, no
entanto, a densidade de armadilhas nesse tipo de passivacio

Az

1,3-dipolo

Cicloadigoes 1,3-dipolar

Monoaduto do
fulereno

Esquema 1. Esquema geral dos principais métodos utilizados para a obtenc@o de derivados do fulereno-Cy, utilizados nas PSCs
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Tabela 1. Derivados do fulereno-Cy, utilizados como aditivos e intercamadas em PSCs

Etapa em que o aditivo foi Efeito sugerido do aditivo

Estrutura do derivado fulerénico Perovskita adicionado na PSC Referéncia
MAPbI, Camada 1ntermed1ar.1a entre Pass1va’ng10 de defeltos. na 47
ETL e perovskita superficie da perovskita
PCBM dopado com . .
Passivagdo de defeitos,
/ . o ~
N , Camada intermedidria entre melhora na extragio de
(/I,\P_@_N\ MAPBL, ETL e perovskita cargas e na cristalizagio da 48
\ perovskita
DMBI
Melhoria na eficiéncia do
. Camada intermedidria entre  dispositivo. Estudos da baixa
Figura 12 MASng ;Pbo1; ETL e perovskita eficiéncia com perovskitas 4
mistas de Sn e Pn
Otimizagdo da morfologia
Camada intermedidria dan?:gcsrggleenz;eiu:l?fs ((i)os
PCBM MAPbL, Cl, entre ETL (fulereno-Cy,) € g P 50
. das camadas de perovskita,
perovskita =
o que melhorou a extracdo e
transporte de cargas
o/ NH,"CFsCOO0" Aumento da hidrofilicidade
da superficie, melhorando
(I\/iiglr))o‘%(([;’:lé):g)g Aditivo do ETL (G-TiO,) a condutividade do ETL e 51
0\_\ 01 Zo1s a qualidade dos filmes da
perovskita

o
\_NHy*GFs000 6

Figura 13 MAPbHI,

Solugdo precursora do método

Supressdo de migragdo de
fons e passivagdo quando 52

de duas etapas utilizado o Cyy-PyF15

Solug¢do precursora de Pbl, do
método de duas etapas

Supressao da migragdo de
fons na camada de perovskita,
aumento da estabilidade do 53
dispositivo, extragdo de cargas
mais rapida

aumentou quando comparada a passivacdo com iodeto de
chumbo.

Ainda, quando a superficie foi passivada com Pbl,,
o tempo de vida do éxciton, ou seja, o tempo necessario
para a recombinacio do par elétron-buraco da perovskita
MAPDI,, teve uma pequena diminui¢do (43,8 ns), o que
pode ser explicado pela transferéncia de carga mais efetiva
entre a perovskita e o TiO, sob passivagdo com Pbl,, ao
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invés da presenca de armadilhas. J4 a superficie passivada
com Snl, apresentou o menor valor (16,6 ns) que pode ser
explicado pela recombinagdo de cargas na interface entre
TiO, e MAPDbL,, o que estd de acordo com o maior nimero de
armadilhas que surgem quando o TiO, € passivado com Snl,.

Com isso, € esperado que PSCs baseadas em SnPb
tenham uma menor eficiéncia na configuracdo regular por
causa das ligagdes formadas entre Ti-O-Sn. Para evitar o
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Figura 12. Estrutura quimica do 4cido (1,2-metanofulerenoCg)-
61-carboxilico

contato entre essas duas camadas, o TiO, foi passivado
com um derivado fulerénico contendo grupos carboxilicos.
Os autores pontuam que ja é bem conhecido que corantes
organicos contendo grupos carboxilicos podem se ligar
na superficie do TiO,, assim esperava-se alcancar boa
passivacdo com a adi¢ao de um derivado fulerénico contendo
tais grupos. Apods a adicdo do mesmo, foi calculado que
cerca de 70% da camada de TiO, estava ocupada pelo
derivado, havendo um aumento na eficiéncia de 5,14%
para 7,91%, assim como houve aumento no valor da tenséo
de circuito aberto e do fator de forma, fatores que estdo
diretamente ligados a performance do dispositivo.

Tais resultados corroboram com a discussdo sobre a
presenca de armadilhas na interface entre TiO, e perovskitas
de SnPb, o que pode direcionar novas pesquisas visando a
melhoria na performance de tais PSCs.

Ja no trabalho de Jia et al.,> é ressaltado que a
maioria dos derivados de fulereno-Cg, usados em PSCs
de configuragdo invertida possuem 0s mesmos grupos
funcionais como ésteres, polietilenoglicol e fluoroalquil,
que geram interagdes em somente um sitio da perovskita,
o que limita o efeito de passivagdo dos derivados. Assim,
o fulereno funcionalizado com outros grupos funcionais,
adicionais a esses, pode ocasionar intera¢cdes com diferentes
sitios da perovskita, melhorando o efeito de passivagdo.
Dessa forma, Jia et al.,’? sintetizaram um derivado co-
funcionalizado com grupos piridina e fluoroalquil e outro
derivado sem o grupo perfluoroalquil, nomeados de Cg-
PyF15 e C,-PYHI15 (Figura 13) para serem utilizados
como aditivo na perovskita MAPI. O objetivo dos autores
era avaliar o efeito do grupo perfluoroalquil.

C60-PyF1 5, R=C7F15
Cso-PyH1 5, R=C7H15

Figura 13. Estrutura quimica dos compostos Cg-PyF15 e C¢-PYH15

Os autores observaram, por meio de andlises como
microscopia eletronica de varredura (MEV), difragcdo de
raios-X, espectroscopia no ultravioleta visivel e ressonancia
magnética nuclear de 'He "C, que hd uma interacao entre
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o N piridinico do derivado fulerénico Cg,-PyF15 com os
fons Pb** da perovskita, além da formagdo de ligagcdes de
hidrogénio entre o dtomo de fldor do grupo perfluoroalquil
com os cétions de metilamonio da perovskita MAPI, o que
origina uma passivacdo em dois sitios da superficie, o que
causou aumento significativo na eficiéncia do dispositivo,
de 17% no dispositivo controle, sem aditivo, para 20%, e
ainda melhorou a estabilidade, mantendo 85% da eficiéncia
inicial por 1400 horas em um sistema com umidade relativa
do ar por volta de 35% e por 660 horas sem encapsulagio,
sob tratamento térmico de 85°C e atmosfera de nitrogénio.

1.3. Fuleropirrolidinas como aditivos e intercamadas

Diferentes estratégias de sintese sdo descritas para
a obtencdo de aditivos derivados do fulereno-Cg,, entre
elas, a cicloadi¢do 1,3-dipolar com ilideos de azometina
merece destaque, devido a acessibilidade e menor custo
dos reagentes, quando comparados com outros métodos.™
Os produtos dessa reacdo, denominados fuleropirrolidinas,
sdo fulerenos modificados com anéis pirrolidinicos. Sendo
assim, neste tépico apresentaremos os trabalhos mais
recentes envolvendo a utiliza¢do de fuleropirrolidinas como
aditivos.

O Cy-SAM, Figura 14, € uma fuleropirrolidina comercial
bastante utilizada como aditivo para funcionalizar a camada
transportadora de elétrons, a fim de melhorar a extracio
dos mesmos. As monocamadas automontadas (SAM, do
inglés self-assembled monolayers) sdo filmes de moléculas
organicas que se organizam de maneira espontanea sobre
uma superficie. Baseando-se nas ligacdes covalentes entre
moléculas na superficie dos materiais, esse método tem
sido bastante empregado na engenharia de interface em
dispositivos fotovoltaicos.*

Figura 14. Estrutura quimica do C,-SAM

Em 2012, Grancini et al.”” usaram a monocamada
automontada de C,, para melhorar a transferéncia de
elétrons entre o ETL mesoporoso TiO, e o polimero
PCPDTBT, Figura 15, usado como HTL em células solares
hibridas poliméricas e demonstraram que a superficie do
6xido mesoporoso funcionalizada com uma molécula
aceptora de elétrons, como o C¢-SAM, otimizou o
dispositivo hibrido, tendo o C,, atuado como espécie
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intermedidria acoplando eletronicamente o polimero
semicondutor ao 6xido de metal.

Figura 15. Representacio estrutural de uma parte do PCPDTBT

Abrusci ef al.® em 2013, usaram a mesma estratégia
das monocamadas automontadas em PSCs, porém, mesmo
observando que o C4-SAM continuava otimizando a
transferéncia de elétrons entre as camadas transportadoras,
ao contrdrio do efeito observado em células solares
poliméricas, o seu uso aumentou a tensdo de circuito
aberto no dispositivo, a qual € inversamente proporcional
ao fator de forma (FF) da célula solar. Sendo o FF uma
das principais medidas de eficiéncia do dispositivo. Os
autores constataram que o C4-SAM age como um tipo de
armadilha para os elétrons, bloqueando a transferéncia
dos mesmos para o TiO,. Além disso, também observaram
que a mudanga do polimero P3HT para o SPIRO-OMeTad
como HTL, aumentou a eficiéncia do dispositivo de 6%
para 11%.

Depois dos trabalhos pioneiros discutidos acima, outros
foram publicados utilizando-se o método de monocamada
automontada como engenharia de interface, a exemplo dos
trabalhos de Xie et al.® usando-se o derivado fulerénico
nomeado de PCBDAN, Figura 16, como intercamada, e o
trabalho de Guo et al.,® utilizando-se uma blenda PCBM

e C¢-SAM como camada intermedidria para modificar a
interface entre o TiO,, usado como ETL, e a perovskita.

No trabalho de Wang er al.,”® os autores aplicaram
engenharia de interface em PSCs planares regulares com
o intuito de diminuir a acumulagdo de cargas na superficie
e otimizar a transferéncia de elétrons. Para isso, foram
sintetizados trés derivados fulerénicos inéditos, variando-
se os grupos da posi¢do para do anel benzénico da cadeia
lateral do anel pirrolidinico, sendo eles o cloro, o bromo e
o hidrogénio (Figura 17).

Essas fuleropirrolidinas foram utilizadas como aditivos
na interface entre o TiO, (ETL) e a camada de absorc¢ao de
luz da perovskita. Conforme ja destacado, o TiO, € um dos
materiais mais utilizados como camada transportadora de
elétrons em PSCs, porém, o mesmo possui baixa mobilidade
de cargas, o que acarreta em uma alta recombinagdo das
mesmas no dispositivo, sendo um dos fatores que compromete
atransferéncia de cargas na célula solar. Com isso, os autores
estavam interessados em investigar a melhora de alguns
parametros da célula solar como, por exemplo, a formagio
do filme e a resisténcia do dispositivo. Utilizando-se as
fuleropirrolidinas como intercamadas foi observado uma
melhora na transferéncia de elétrons da perovskita para o
ETL, além de uma melhora do tamanho dos grdos e uma
maior qualidade dos filmes. Dentre os derivados, o substituido
com cloro, NAMF-CI, foi o que atingiu valores de mobilidade
de carga e condutividade préximos ao do PCBM e a melhor
eficiéncia na configuracdo invertida (19,3%), superando
inclusive a da PSC usando-se PCBM (18,3%).

No artigo de Tian et al.,®" uma nova fuleropirrolidina,
nomeada DPC, (Figura 18), foi sintetizada e usada como
camada intermedidria entre o SnQ,, usado como ETL e
a perovskita. O novo derivado fulerénico possui baixa
solubilidade no solvente utilizado para preparacido da
perovskita, o que dificulta sua remogao durante o processo
de deposi¢do da perovskita na preparagdo do dispositivo,
isto € importante para conseguir uma boa reprodutibilidade
da PSC proposta. Essa célula solar, usando-se a DPC¢,como
intercamada, alcangou um PCE de 20,4% e uma melhor
estabilidade quando comparada a célula solar usando-se
somente o ETL.

Zheng et al.®* sintetizaram uma fuleropirrolidina
cationica inédita, contendo um grupo ferc-butila, proveniente
da fenilamina precursora, o qual chamaram de Cg,-tBu-I

Figura 17. Estruturas quimicas dos derivados NAMF-Cl, NAMF-Br e NAMF-H
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Figura 18. Estrutura quimica da fuleropirrolidina DPC,

(Figura 19). O objetivo dos autores era avaliar a passivagao
da superficie da perovskita, além de verificar o transporte
de cargas entre a camada ativa e o ETL (PCBM).

Figura 19. Estrutura quimica do derivado Cg-tBu-I

A passivagdo na superficie se dé pela interacdo entre o
anion I do C-tBu-I e o cétion Pb** da perovskita MAPI,
assim como da interagdo entre o cation NH;* do derivado e
o anion I da perovskita. A estabilidade da perovskita com
o ambiente também foi melhorada devido a introducdo do
grupo ferc-butil no derivado fulerénico. Ademais, os niveis
de energia LUMO da perovskita MAPI, do ETL PCBM e
do Cg,-tBu-I sdo compativeis, o que auxilia na comunicacio
de elétrons e diminui a barreira entre os niveis de ETL e
perovskita.

No trabalho de Wang et al.,%* também foram utilizadas
fuleropirrolidinas e ressaltado o menor nimero de etapas
para a sintese dos derivados e o menor custo da rota sintética
quando comparado ao PCBM. Foram sintetizados dois
novos derivados fulerénicos para aplicagdo como aditivos
entre a camada ativa de perovskita e o ETL, TiO,. As
duas fuleropirrolidinas inéditas, denominadas de NMPPF,
possuindo benzeno como porg¢do final, e a NMTTF,
contendo tiofeno (Figura 20), foram capazes de melhorar a
resisténcia e a umidade da perovskita. O composto NMTTF
mostrou uma capacidade de passiva¢do maior que o NMPPF
e que o préprio PCBM, quando usado como aditivo.

As duas fuleropiirolidinas inéditas e o PCBM exibem
valores de niveis de energia LUMO compativeis com o da
perovskita, possuindo alinhamento de energia em cascata
na interface entre camada ativa/ETL, como mostrado na
Figura 21, o que ajuda na reducdo da barreira de energia
para efetivo transporte de cargas.
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NMTTF

Figura 20. Estruturas quimicas dos derivados NMPPF e NMTTF

A

-3,75

-5,30

Niveis de energia

Figura 21. Alinhamento de energia em cascata dos derivados
fulerénicos usados como intercamadas entre o ETL e a perovskita
(adaptada da referéncia 63)

O dispositivo contendo o tiofeno, NMTTF, foi o que
apresentou maior eficiéncia. Também foi analisado pelos
autores a morfologia do filme de perovskita por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdo
de raios-X, nas quais foi possivel observar que o PCBM
e as fuleropirrolidinas inéditas ndo causaram diferencas
significativas na morfologia, cristalinidade e crescimento
dos graos do filme de perovskita. Com isso, o desempenho
do NMTTF parece nio estar relacionado com as melhorias
no filme MAPL.

De acordo com os autores, uma possivel explicacio para
os melhores resultados de NMTTF pode estar relacionada
com a coordenagdo do S do tiofeno com os cations de
Pb?*, ocasionando uma passivagdo efetiva na superficie do
material, fato evidenciado pela andlise de espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), que mostra a
diminui¢do dos estados de armadilha no material.

Em outro trabalho do grupo, publicado em 2020,
Wang et al.® destacam que o PCBM e seus derivados,
muito utilizados como agentes dopantes em ETLs,
apresentam diversos inconvenientes como o fato de
poderem ser descartados durante o processo de fabricagdo
das PSCs por serem soldveis nos solventes utilizados
para preparacdo da solucdo precursora da perovskita,
como na N,N-dimetilformamida (DMF). Sendo assim,
o autores sintetizaram novas fuleropirrolidinas para
atuarem na engenharia de interface da célula, sendo que
duas fuleropirrolidinas diméricas apresentaram menor
solubilidade nas solucdes precursoras de perovskita,
quando comparados com 0s seus mondomeros.
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Dimero NMBF-CI

NMBF-CI

Figura 22. Estruturas quimicas dos derivados NMBF-Cl e NMBF-H (mondmeros e dimeros)

O derivado que obteve melhores resultados em termos de
aumento do PCE, da estabilidade e diminuicdo da histerese
foi o dimero NMBF-CI, Figura 22. O composto foi inserido
na interface SnO,/NMBF-Cl/(FAPbL;),(MAPbBr;),_,, € 0
dispositivo alcancou um valor de PCE de 22,3% e manteve-
se com a eficiéncia de 21% apds exposicdo da PSC ndo
encapsulada ao ambiente durante 1000 horas, diminuindo
bruscamente a histerese da célula. Os autores sugerem que
esses resultados podem ser explicados pela interagdo entre o
cloro, presente no agente dopante, com a perovskita e 6xidos
de metal, aumentando o efeito de passivagdo da interface.

Ja no trabalho de Huang er al.,®® derivados fulerénicos
foram utilizados para passivar defeitos no filme de SnO,
usado como ETL em PSCs. As ligagdes quimicas na
interface entre derivados fulerénicos e o ETL diéxido
de estanho vem sendo estudadas, demonstrando que os
derivados passivam a superficie, diminuindo o nimero de
defeitos e melhorando a extragdo de elétrons. No artigo, os
autores usaram dois derivados do fulereno-Cy,, 0 PCBM,
e a fuleropirrolidina CTPA (Figura 23) para modificar o
ETL em PSCs.

Conforme representado na Figura 23, a carboxila,
presente no CTPA, interage com a superficie de SnO,,
resultando em uma quimissor¢do, o que ndo ocorre quando
o PCBM ¢ utilizado como aditivo, sendo esse resultado
sugerido por meio de estudos espectroscépicos. Devido
a essa interacdo, apesar dos dois dispositivos, usando
PCBM e CTPA, demonstrarem melhorias na extracio de

438

cargas, quando comparados a célula solar sem aditivos, o
dispositivo utilizando CTPA apresentou uma diminuigdo
da recombinac@o de cargas e uma passivagdo de defeitos
superior ao dispositivo com PCBM.

CPTA

Figura 23. Interacdo entre CTPA e SnO, (adaptada de 65)

Por fim, no trabalho de An et al.,* uma fuleropirrolidina
inédita denominada de FPPS (Figura 24), foi sintetizada e
aplicada como camada interfacial entre o ETL (PCBM) e
a perovskita, com o objetivo de melhorar a resisténcia do
dispositivo a d4gua, diminuindo a recombinagdo de cargas e
aumentando sua efici€ncia e estabilidade frente a umidade.
O derivado FPPS quando utilizado como cross-link recebeu
a denominag¢do de C-FPPS (Figura 24).
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150°

Crosslinking

C-FPPS

Figura 24. Estruturas quimicas dos compostos FPPS e C-FPPS

Perovskita/FPPS

Figura 25. Angulo de contato com a 4dgua da perovskita e da perovskita dopada com o derivado FPPS
(adaptada de 66)

Para a sintese do novo derivado, alguns pontos foram
considerados, como o fato do grupo funcional estireno ter a
capacidade de aumentar as interagdes intermoleculares em
estado sélido e favorecer a interligacio entre os monémeros
por meio de ativacdo térmica, sem a necessidade de um
iniciador.

O C-FPPS apresentou boa estabilidade em dgua e sua
obtencgdo foi realizada in situ, a uma temperatura de 150 °C.
A sua formacao foi sugerida por meio da andlise de imagens
do filme de PSC, obtidas por microscopia eletronica de
varredura, Figura 25. Conforme mostrado na Figura 25, o
angulo de contato da perovskita com a 4gua aumentou de
49° para 80°, quando presente a camada de C-FPPS, o que
indica que a inclusdo do derivado fulerénico leva a uma
maior estabilidade do dispositivo no ambiente.

2. Conclusao

O fulereno-Cg, e seus derivados sdo amplamente
utilizados como ETLs em c€lulas solares organicas e de
perovskitas. Muitos estudos também sdo realizados usando-
se esses compostos como aditivos na camada de perovskita
ou na de ETL, além de serem colocados como camada
intermedidria entre as interfaces dos mesmos.

Porém, como foi ressaltado, € importante que alguns
aspectos sejam considerados no planejamento de novos
derivados do fulereno-Cg, para serem utilizados em PSCs,
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seja como aditivos ou como ETLs. Isso porque cada parte
da estrutura do derivado pode influenciar na eficiéncia do
dispositivo como, por exemplo, os aspectos eletronicos,
estruturais, a hidrofobicidade da esfera do fulereno-Cg,, 0
tipo de funcionalizagdo que serd realizada e a selecdo de
grupos na cadeia lateral que favorecam a interaco com os
diferentes sitios da perovskita, para que ocorra uma melhor
cristalizagdo do filme e passivacio de defeitos.

Nesta revisdo, foram apresentados os trabalhos
recentes utilizando derivados fulerénicos, em especial as
fuleropirrolidinas, como aditivos ou intercamadas em PSCs,
sendo mostrados os avangos, as principais modificagdes
realizadas e os resultados obtidos.

A busca por diferentes derivados do fulereno-Cg, para
uso em células solares ainda estd sendo explorada por
diversos grupos de pesquisa. O esperado € que novos
derivados possam ser sintetizados e utilizados na constru¢io
de PSCs, contribuindo com a melhoria da estabilidade e
eficiéncia desses dispositivos, fatores fundamentais para
sua comercializag@o.
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