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RESUMO 
 

Compostos orgânico-inorgânicos sob a forma geral ABX3 (onde A é o constituinte 
orgânico, B é um metal e X é um elemento halogênio) e que se organizam em uma 
estrutura denominada perovskita, apresentam propriedades optoeletrônicas bastante 
adequadas para aplicação em dispositivos fotovoltaicos. O baixo custo, a facilidade 
de processamento, e a alta eficiência de conversão de luz em energia elétrica 
apresentada por esses dispositivos, motivaram nos últimos anos um intenso 
processo de investigação das propriedades destes materiais, com o consequente 
aprimoramento de suas características, fazendo com que, atualmente, a eficiência 
de dispositivos baseados nesses compostos já ultrapasse 25%, o que os torna uma 
alternativa competitiva à, já muito bem, estabelecida tecnologia fotovoltaica baseado 
no silício policristalino. No entanto, para que os dispositivos de perovskita alcancem 
uma realidade de mercado, alguns desafios importantes ainda precisam ser 
superados. Uma questão crucial é a relativamente baixa estabilidade química dos 
compostos de perovskita, que sofrem um processo irreversível de degradação 
quando expostos à atmosfera ambiente úmida, alta temperatura e radiação 
ultravioleta. Outra questão importante diz respeito ao processo de fabricação dos 
dispositivos, que normalmente é executado inteiramente em um ambiente de 
atmosfera inerte e livre de umidade, o que é uma exigência incompatível com uma 
linha de produção. No presente trabalho, foram realizadas investigações no sentido 
de contribuir para o avanço da tecnologia fotovoltaica baseada nas perovskitas, 
abordando esses dois aspectos. Na primeira parte do trabalho, faz-se um relato da 
influência da funcionalização das camadas transportadoras com monocamadas 
automontadas, no sentido de promover tanto uma maior estabilidade química dos 
filmes de perovskita quanto estender o tempo de vida útil de dispositivos 
fotovoltaicos baseados nesses filmes. A inclusão de monocamadas automontadas 
mostrou-se ser um artifício eficaz para este fim, tanto para dispositivos com estrutura 
direta quanto com estrutura invertida. Já na segunda parte, é realizada uma 
proposta de procedimento para confecção de dispositivos de perovskita em 
ambiente de atmosfera aberta, com umidade relativa do ar em torno de 50% e em 
temperatura ambiente em torno de 20 °C (condições bastante adequadas para uma 
linha de produção). Os dispositivos produzidos a partir deste procedimento 
demonstraram eficiências razoáveis, e através dos resultados de testes de 
estabilidade, foram identificados os processos que levam à deterioração dos 
parâmetros elétricos destes dispositivos com o transcorrer do tempo. Desta forma, 
este trabalho de tese apresenta metodologias e procedimentos que podem contribuir 
efetivamente para o aprimoramento da tecnologia fotovoltaica baseada em 
compostos de perovskita. 
 
 
Palavras-chave: perovskita; dispositivo fotovoltaico; propriedades optoeletrônicas; 
monocamada automontada; degradação fotoinduzida. 



 

 

ANIZELLI, Helder Scapin. STUDIES ON PEROVSKITE BASED PHOTOVOLTAIC 
DEVICES: INFLUENCE OF INTERFACES AND ATMOSPHERIC CONDITION OF 
THE PRODUCTION ENVIRONMENT. 2021. 86 p. PhD Degrees Thesis in Physics – 
State University of Londrina, Londrina, 2021. 

 
 

ABSTRACT 
 

Organic-inorganic compounds in the general form ABX3 (where A is the organic 
constituent, B is a metal and X is a halogen element), which are organized in a 
structure called perovskite, have very suitable optoelectronic properties for 
application in photovoltaic devices. The low cost, the ease of processing, and the 
high efficiency of converting light into electrical energy presented by these devices 
have motivated, in recent years, an intense process of investigation of the properties 
of these materials, with the consequent improvement of their characteristics. Such 
development caused the efficiency of devices based on these compounds already 
exceed 25% currently, which makes them a competitive alternative to the already 
very well established photovoltaic technology based on polycrystalline silicon. 
However, for perovskite devices to reach a market reality, some important challenges 
still need to be overcome. A crucial issue is the relatively low chemical stability of 
perovskite compounds, which undergo an irreversible degradation process when 
exposed to humid ambient atmosphere, high temperature and ultraviolet radiation. 
Another important issue concerns the device manufacturing process, which is 
normally performed entirely in an inert atmosphere and moisture-free environment, a 
requirement that is incompatible with a production line. In the present work, 
investigations were carried out in order to contribute to the advancement of 
photovoltaic technology based on perovskites, addressing these two aspects. In the 
first part of the work, a report is made of the influence of the functionalization of 
carrier transporting layers with self-assembled monolayers, in order both to promote 
greater chemical stability of perovskite films and to extend the lifetime of photovoltaic 
devices based on these films. The inclusion of self-assembled monolayers has 
proven to be an effective artifice for this purpose, both for devices with a direct 
structure and with an inverted structure. In the second part, a proposal is made for a 
procedure to make perovskite devices in an open atmosphere, with relative air 
humidity around 50% and at ambient temperature around 20 °C (very suitable 
conditions for a line of production). The devices produced from this procedure 
demonstrated reasonable efficiencies, and through the results of stability tests, the 
processes that lead to the deterioration of the electrical parameters of these devices 
over time were identified. Thus, this thesis work presents methodologies and 
procedures that can effectively contribute to the improvement of photovoltaic 
technology based on perovskite compounds. 

Keywords: perovskite; photovoltaic devices; optoelectronic properties; self-
assembled monolayers; photo induced degradation.  
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1 INTRODUÇÃO  

 

Em razão do avanço da industrialização e do desenvolvimento 

tecnológico sem precedentes, nossa sociedade atual vem criando condições para 

um estilo de vida bem mais confortável do que o de décadas atrás. Isso, no entanto, 

requer um consumo cada vez maior de energia elétrica, cuja fonte tem sido 

primariamente um resultado do uso de combustíveis fósseis. Mesmo no Brasil, onde 

a forma principal de obtenção de energia é a hidrelétrica, graças à abundância 

privilegiada dos recursos hídricos existentes na grande maioria do território nacional, 

ainda existem diversas usinas termoelétricas (recentemente bastante utilizadas 

devido à crise hídrica de 2015) que têm seu funcionamento baseado na queima de 

óleo ou carvão.  

Segundo a Empresa de Pesquisa Energética (EPE), o mundo possui 

uma matriz energética composta principalmente por fontes não renováveis, tais 

como o carvão, petróleo e gás natural, cuja soma representa mais de oitenta por 

cento do consumo mundial. Enquanto que fontes de energias renováveis 

representam aproximadamente dezoito por cento da matriz energética mundial 

(Matriz Energética: (2016)).   

 

Figura 1 – Matriz energética Mundial. 

 

 

Fonte: Matriz Energética Mundial 2018. Disponível em: 

<https://www.epe.gov.br/pt/abcdenergia/matriz-energetica-e-eletrica>. Acesso em: 20 set. 2021. 
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No entanto, a matriz energética do Brasil apresenta-se na contra 

mão desse curso, uma vez que segundo a EPE, o consumo de fontes renováveis 

apresentam aproximadamente quarenta e seis por cento, o que é quase metade da 

nossa matriz energética, vide figura 2 “Matriz Energética” (2016). 

 

Figura 2 – Matriz energética Brasileira. 

 

Fonte: Matriz Energética Mundial 2018. Disponível em: 

<https://www.epe.gov.br/pt/abcdenergia/matriz-energetica-e-eletrica>. Acesso em: 20 set. 2021. 

 

O Brasil, diante de outros países do mundo, é um dos que mais 

utilizam fontes de energias renováveis para a geração de eletricidade e isso, além 

de possibilitar uma concorrência no mercado, permite que novas tecnologias sejam 

aprimoradas e aplicadas à sociedade. A energia solar é uma das fontes de energia 

que mais vem ganhando espaço neste mercado. 

A energia solar é uma fonte abundante, pois sabe-se que 

aproximadamente 120.000 TeraWatts/ano de potência chegam à superfície da 

Terra, isto é, cerca de 6.000 vezes a taxa de consumo atual. Dispositivos 

conhecidos como 

células solares fotovoltaicas, que podem tirar proveito desse potencial energético, 

tornam-se, portanto, uma alternativa promissora (DIAS; SILVA, 2012, p. 99-100). 

Atualmente há sistemas capazes de converter a energia solar em 

elétrica com uma eficiência acima de 40%, o que demonstra claramente o potencial 

dos dispositivos fotovoltaicos. Nas próximas décadas, de acordo com uma projeção 
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feita pela Agência Internacional de Energia (IEA – International Energy Agency), 

espera-se que geradores solares possam produzir a maior parte da energia elétrica 

mundial (ESPINOSA et al., 2012, p. 5118). 

O efeito de conversão de energia solar em energia elétrica foi 

primeiramente observado em 1839 por Edmund Becquerel quando, ao iluminar dois 

eletrodos mergulhados em uma solução de ácido, houve geração de corrente 

elétrica (GREEN, 1990, p.1). Após este experimento, a criação da primeira célula 

solar foi feita por W. G. Adams e R. E. Day em 1876, ao notar o efeito fotovoltaico 

em um sistema de estado sólido (ADAMS; DAY, 1876). No entanto, somente em 

1954, com D. M. Chapin, C. S. Fuller e G. L. Pearson, houve a criação do primeiro 

dispositivo de junção p-n à base de silício, cuja eficiência se aproximava de 6% 

(CHAPIN; FULLER; PEARSON, 1954, p. 676). Desde então, houve um grande 

avanço na área dosfotovoltaicos, tanto relacionado à diversidade de tecnologias 

desenvolvidas,quanto na questão do aumento da eficiência dos dispositivos, como 

pode ser observado pela figura 3. 

 

Figura 3 – Desenvolvimento da eficiência das diferentes tecnologias fotovoltaicas 

com o decorrer das décadas. 

Fonte: Best Research-Cell Efficiencies. In: National Renewable Energy Laboratory. Disponível em: 
<https://www.nrel.gov/pv/assets/pdfs/best-research-cell-efficiencies.20200104.pdf>. Acesso em: 20 

set. 2021. 
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Como apresentado na figura acima, diversas tecnologias surgiram e 

foram desenvolvidas, ao passo que suas eficiências foram sendo aprimoradas. Esse 

progresso dos dispositivos fotovoltaicos é basicamente separado em duas gerações, 

de acordo com o esquema da figura 4. 

 

Figura 4 – Diferentes tecnologias fotovoltaicas e suas gerações. 

 

Fonte: Tecnologias Fotovoltaícas. Disponível em:  

 

A primeira geração é chamada de Wafer-based, na qual estão 

contidas as homojunções à base de Arseneto de Gálio (GaAs), assim como os 

dispositivos à base de Silício cristalino (c-Si), que se ramificam em silício mono e 

multi cristalino. Entre essas duas tecnologias, a primeira exibe uma eficiência maior, 

no entanto, quem domina o mercado são as células de c-Si, que representam cerca 

de 90% da quota atual ("E-Textiles 2016-2026: Technologies, Markets, Players: 

IDTechEx”). 

Chapin et al. (1954) desenvolveram o primeiro dispositivo à base de 

silício na década de 1950. Sua eficiência estava próxima dos 6%, e com o passar 

dos anos o desenvolvimento tecnológico proporcionou melhorias ao ponto que esse 

dispositivo à base de silício policristalino se encontra atualmente com um rendimento 

próximo de 25%, conforme observado na figura 4.   

Células de silício têm a capacidade de operar por longos períodos 

de tempo por conta de sua alta estabilidade química e térmica. Sua aplicação é 

bastante difundida, inclusive na exploração espacial, pois painéis solares são 

empregados para fornecer energia para o funcionamento de satélites. Porém, na 
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implementação outdoor, os painéis ficam suscetíveis à fissuração mecânica e à 

corrosão de eletrodos e conexões. Para isso, há a possibilidade de encapsular os 

dispositivos com um polímero termoplástico, tal como o acetato de etilvinila (EVA), 

cuja finalidade é prevenir a penetração de umidade e água, estendendo o tempo de 

vida das células para além de 20 anos (KREBS, 2012, p. 5). 

Tecnologias baseadas em filmes finos compõem a segunda e a 

terceira geração dos dispositivos fotovoltaicos. Tais células têm capacidade de 

absorver luz dezenas ou até centenas de vezes mais do que aquelas baseadas no 

Silício, o que leva à necessidade de muito menos material opticamente ativo na 

estrutura do dispositivo. A segunda geração, também conhecida como filmes finos 

convencionais, contém as células baseadas no composto Telureto de Cádmio 

(CdTe) cuja eficiência está próxima dos 20% e atualmente representam 5% do 

mercado. Já as outras tecnologias de filmes finos, como Silício amorfo hidrogenado 

(a-Si:H) e di-seleneto de Cobre-Índio-Gálio (CIGS), abrangem 2% do mercado atual, 

conforme disponível no relatório de estatística produzido pela IDTechEx de 2016. 

(Perovskite Photovoltaics 2016-2026  Technologies, Markets, Players, 2016). 

Células solares de CdTe são preparadas por deposição a partir da 

fase gasosa, e foi umas das primeiras tecnologias solares que conseguiu atingir uma 

grande capacidade de produção com custo relativamente baixo. Em contrapartida, 

há problemas relacionados com a questão de toxicidade a longo prazo, pois há 

emissão de cádmio das placas solares, e também pelo fato de o telúrio ser um 

elemento relativamente escasso. Com relação a sua estabilidade, dispositivos de 

CdTe apresentam uma certa resistência a radiação ionizante, mas apresentam uma 

significativa sensibilidade à umidade (KREBS, 2012, p. 9-10). Esses dispositivos são 

menos suscetíveis ao aumento de temperatura, permitindo que os módulos de CdTe 

gerem relativamente mais eletricidade em altas temperaturas, ou seja, quando 

comparada com as células convencionais e em condições reais, os módulos de 

CdTe produzirão mais eletricidade com potências semelhantes (PAGLIARO; 

PALMISANO, 2008, p.74-75). 

Em relação aos dispositivos à base de a-Si, percebe-se que estas 

tecnologias oferecem algumas vantagens se comparadas à de Silício da 1ª geração, 

tais como: baixo custo, menor consumo de material e um número menor de passos 

de processamento em sua produção. Tal dispositivo conta com uma película fina de 

silício amorfo, cerca de 300 vezes menor do que a convencional, absorve a luz mais 
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eficientemente, além de sua eficácia e estabilidade serem elevadas. Esta condição 

só foi possível devido ao desenvolvimento, a partir de 1997, de módulos com junção 

tripla, os quais proporcionaram grande avanço tecnológico. Em condições 

ambientais reais, as tecnologias de silício amorfo de junção tripla apresentaram 

degradação menor do que 1% em um período de 4,5 anos, o que é 

aproximadamente o mesmo em relação aos painéis solares de silício cristalino 

(PAGLIARO; PALMISANO, 2008, p.62-65). 

Pesquisas com dispositivos à base de CIGS começaram por volta de 

1970. Películas a base desses materiais apresentam melhor desempenho em 

relação a outras tecnologias, e atingiram uma eficiência maior que 20%, como pode 

ser observado na figura 3. Filmes finos de CIGS pertencem aos compostos de Cu-

calcopirita, cujo band gap pode ser modificado pela variação dos cátions de Índio 

(In), Gálio (Ga) e Alumínio (Al), ou seja, a vantagem de se utilizar um dispositivo à 

base de CIGS está na versatilidade dos materiais (PAGLIARO; PALMISANO, 2008, 

p.67-70), apesar dos elementos não serem tão abundantes na natureza como o 

silício, por exemplo. A deposição destes materiais é a mesma que utilizada para a 

tecnologia a-Si, ou seja, através de evaporação em baixas temperaturas. A 

desvantagem de se utilizar esta tecnologia é justamente a questão da estabilidade, 

uma vez que o processo de degradação é elevado para estes dispositivos, 

principalmente em exposições prolongadas ao calor e umidade. No entanto, sua 

resistência à radiação é o que torna a célula mais adequada para aplicação espacial, 

segundo Krebs (KREBS, 2012, p. 5). 

A terceira geração, ou geração emergente, se refere às tecnologias 

voltadas para células solares à base de corantes (dye sensitized solar cell – DSSC), 

materiais orgânicos (organic photovoltaic – OPV), quantum dots (QD) e Perovskitas, 

esta última do interesse desta tese. 

Células solares sensibilizadas por corante (DSSC) surgiram em 

1991 com o trabalho de O’Regan e Grätzel, com eficiência comparável aos 

dispositivos fotovoltaicos de silício policristalino e amorfo. Como possível de se 

observar na figura 3, as eficiências dos dispositivos são bem próximas, porém o 

problema destes dispositivos se encontra no estado da matéria: eletrólitos de estado 

sólido seriam a solução para a questão estrutural, porém são os eletrólitos em fase 

líquida que operam de maneira mais eficiente (KREBS, 2012, p. 10-11).  

Dispositivos fotovoltaicos orgânicos descrevem um grupo de 
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tecnologia que é composto por materiais baseados em hidrocarbonetos. Como pode 

ser observado na figura 1, esta tecnologia ocupa um nicho especial entre as 

tecnologias de energia solar que tem potencial para satisfazer principalmente 

necessidades energéticas pessoais (como por exemplo em dispositivos portáteis 

para carregamento de baterias de celular), por ser abundante e com baixo custo de 

fabricação e de fácil processamento. Recentemente houve um aumento 

considerável em sua eficiência de conversão, que atualmente está próximo de 12%, 

como indicado na figura 3. Tal melhoria foi proporcionada pelo desenvolvimento de 

novos materiais para a camada ativa, novas formas de processamento e evolução 

do entendimento e controle dos processos inerentes ao funcionamento dos 

dispositivos, ocorridos nas últimas décadas (DAS; MANDAL; BHATTACHARYA, 

2016, p. 169-170).  

 

Figura 5 – Evolução da eficiência dos dispositivos fotovoltaicos da segunda e 
terceira geração no decorrer das últimas décadas. 

 

 

Fonte: Best Research-Cell Efficiencies. In: National Renewable Energy Laboratory. Disponível em: 
<https://www.nrel.gov/pv/assets/pdfs/best-research-cell-efficiencies.20200104.pdf>. Acesso em: 20 

set. 2021 

 

A figura acima demonstra a evolução de dispositivos fotovoltaicos 

emergentes, ou seja, das tecnologias baseadas em filmes finos. Como pode ser 

observado, todos os dispositivos tiveram uma evolução significativa em termos de 

suas respectivas eficiências com o decorrer dos anos, fruto do intenso trabalho de 

pesquisa na área. Destaca-se, no entanto, o desenvolvimento vertiginoso das 
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células fotovoltaicas à base de perovskitas. 

Os primeiros dispositivos com perovskitas surgiram em 2009, 

quando Kojima et al. (2009) estudaram células fotovoltaicas do tipo DSSC 

impregnando filmes mesoporosos de TiO2 com os compostos triodeto de chumbo de 

metilamônio (MAPbI3) e brometo de chumbo de metilamônio (MAPbBr3) como foto-

sensibilizadores. Os dispositivos contendo Iodo alcançaram uma eficiência próxima 

dos 4%, enquanto aqueles contendo Bromo apresentaram uma eficiência de cerca 

de 3%. Em 2011, Im et al. (2011) atingiu uma eficiência próxima de 6,5% ao utilizar 

nanopartículas de CH3NH3IPbI2 criando assim uma arquitetura semelhante a de 

DSSCs. Tais trabalhos não tiveram grande repercussão, contudo, quando Kim et al. 

(2012) utilizou spiro-MeOTAD como camada transportadora de buracos e como 

camada ativa uma mistura de perovskitas com dióxido de titânio (TiO2), obtiveram 

uma eficiência próxima de 10%, e a partir de então, tais materiais despertaram o 

interesse da comunidade científica, e grandes esforços têm sido realizados por 

diversos grupos de pesquisa ao redor do mundo para que esta célula solar baseada 

em filme fino de perovskita alcance uma alta eficiência, concorrendo assim com as 

demais tecnologias disponíveis no mercado.  

As células de perovskitas (PSCs) estão entre as tecnologias 

fotovoltaicas emergentes mais promissoras, especialmente quando usadas em 

arquiteturas de múltiplas junções de alta eficiência, e mostram uma capacidade de 

conversão de energia (PCE) que pode corresponder a outras tecnologias mais 

maduras. O PCE desses dispositivos potencialmente baratos e processáveis por 

solução atingiu agora a marca de 25% em uma única conjunção, e quanto utilizado 

junto com as convencionais de silício a sua conversão já chega aos 28%. No 

entanto, problemas relacionados à estabilidade e fabricação em larga escala 

precisam ser superados para a comercialização de painéis fotovoltaicos baseados 

em perovskitas Rong et al. (2018). Estes materiais são muito suscetíveis à umidade, 

luz ultravioleta e calor, que causam degradação dos filmes finos de perovskitas e 

deterioração das propriedades elétricas dos dispositivos Ono et al. (2018).  

Diversas estratégias já foram relatadas a fim de estender a vida útil 

de dispositivos fotovoltaicos baseados em perovskitas híbridas, tais como otimizar a 

composição de cátions Shukla et al. (2017) e haletos Noh et al. (2013), ou alterando 

a camada transportadora de elétrons ou de buracos (ETL e HTL, respectivamente) 

formadas por óxidos de metal (MOx), as quais afetam significativamente a vida útil 
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do dispositivos Shin et al. (2019). Além disso, tentativas recentes foram feitas para 

funcionalizar camadas de MOx, que demonstrou estender a vida útil desses 

dispositivos em alguns casos, como visto por Chen et al. (2018), Kim et al. (2018) e 

Yang et al. (2016). Monocamadas funcionais automontadas (SAMs) com estrutura 

molecular adequada podem fornecer melhor alinhamento de banda de energias nas 

interfaces e ajudar a passivação na superfície de óxido como observado por 

Mingorance et al. (2018) e Zuo et al. (2015), bem como melhorar a cristalização 

subsequente da camada ativa de perovskita, como observado por Guan et al. 

(2019). 

Camadas funcionais automontadas têm uma estrutura de grupos 

principal-espaçador-terminal, pois o grupo principal (ou de ancoragem) se liga ao 

substrato, enquanto o grupo terminal (ou funcional) reconfigura a superfície do 

substrato para a deposição do filme de perovskita. Os grupos principais podem ser 

silanos, aminas, fosfonatos, carboxilatos, entre outros, como apresentados em Guan 

et al. (2019) e Qiao; Zuo (2018b). O conceito de SAM foi introduzido em células 

solares sensibilizadas por corante (dye sintesitized solar cells) para passivar as 

armadilhas e bloquear a recombinação de elétrons em estruturas mesoporosas de 

dióxido de titânio onde os corantes moleculares foram absorvidos. Snaith foi o 

primeiro a introduzir SAMs em camadas mesosporosas de TiO2 integradas com 

células solares de perovskitas, onde o C60-SAM foi depositado sobre o TiO2 e isso 

fez com que houvesse uma forte separação de cargas com a camada transportadora 

de buraco.  

SAMs geralmente causam melhorias nos parâmetros elétricos, que 

contribuem para o aumento da eficiência como apresentado por Han et al. (2019), 

Hou et al. (2018), Wang et al. (2017), Yang et al. (2017) e Zuo et al. (2017). Em 

contrapartida, existem poucos relatos sobre a estabilidade desses dispositivos em 

condições reais de operação (temperatura e iluminação).  

A primeira parte desta tese diz respeito a um estudo sobre os testes 

de estabilidade de filmes e dispositivos (com estruturas invertidas e não invertidas), 

com e sem camadas automontadas, a uma temperatura de operação de 75°C sob 

incidência de luz contínua. SAMs (ácido etil fosfônico – EPA e ácido  4-

bromobenzóico – BBA) foram depositados em óxido de estanho (SnO2) e óxido de 

Níquel (NiOx), bem como a influência no desempenho elétrico e na vida útil de 

dispositivos de células solares foi quantificada. EPA e BBA foram escolhidos por 
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serem compostos representativos dessa classe de materiais. Mudanças 

significativas foram observadas na evolução da absorbância dos filmes finos de 

perovskitas Cs0,05FA0,83MA0,17Pb(I0,87Br0,13)3 (FMC) com o tempo de irradiação 

devido à introdução de SAMs. Dispositivos com as camadas automontadas 

apresentaram diferentes mudanças nos parâmetros elétricos (Jsc, Voc e FF) dos 

dispositivos em termos de sua natureza química e sua combinação com a camada 

de MOx. Finalmente, os SAMs demonstraram afetar significativamente a vida útil dos 

dispositivos baseados em perovskitas, aumentando em até cinco vezes o T50% 

(tempo decorrido para a eficiência cair a metade de seu valor inicial) do dispositivo 

em alguns casos. 

Na segunda parte deste trabalho de tese, o objetivo foi o de 

determinar um procedimento para obtenção de dispositivos fotovoltaicos à base de 

perovskita que fosse realizado inteiramente (excetuando-se a última etapa que 

envolveu a deposição do eletrodo metálico) em atmosfera aberta e em uma umidade 

relativa em torno de 50%. Também se procurou utilizar a estrutura de dispositivo 

mais simples possível, visando a menor sequência de etapas de produção para 

minimizar custos. A umidade relativa do ambiente foi controlada mediante o uso de 

um aparelho de ar condicionado, e todos os testes foram realizados em atmosfera 

aberta. Os dispositivos produzidos a partir do melhor procedimento sugerido pelos 

resultados destes testes apresentaram eficiências e estabilidade razoáveis, e as 

deficiências que limitaram o desempenho dos dispositivos foram identificadas, 

demonstrando a eficácia do método proposto e as possibilidades de aprimoramento 

para a produção em atmosfera ambiente e úmida de dispositivos fotovoltaicos à 

base de perovskita eficientes e duráveis. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Perovskitas são minerais que foram descobertos nas montanhas da 

Rússia por Gustav Rose no século XIX e nomeados em homenagem ao 

mineralogista Lev Perovski (1792 – 1856) (PARK, 2015, p. 65). O termo “perovskita” 

é utilizado para descrever um grupo de compostos cuja estrutura cristalina é 

semelhante ao óxido de titânio de cálcio (CaTiO3), e genericamente representada 

pela formula ABX3. Cohen (1992), por exemplo, estudou perovskitas que possuíam 

propriedades ferroelétricas, como os compostos de Titanato de Bário (BaTiO3) e 

Titanato de Chumbo (PbTiO3), pertencentes à família dos óxidos de perovskitas. 

Rao, C. N. R. et al. (1987) estudaram um derivado de perovskita que tinha como 

característica a supercondutividade – o composto de pesquisa em questão era o Y(3-

x)Ba(3+x)Cu6O14. Perceberam que em diferentes concentrações, o material 

apresentava o fenômeno de supercondutividade a uma temperatura de 120 K, além 

também de apresentar resistência elétrica praticamente nula em 87 K. 

Mais recentemente, compostos que contêm mistura de materiais 

orgânico e inorgânico, e que se cristalizam na forma de perovskita após um 

tratamento térmico adequado, apresentaram propriedades optoeletrônicas bastante 

interessantes para aplicações tecnológicas. Nestes compostos com propriedades 

optoeletrônicas, a parte A, localizada no centro da estrutura, diz respeito a um cátion 

orgânico, e B são cátions metálicos que estão posicionados no centro do octaedro. 

Por fim, X são ânions haletos (grupo dos halogênios na tabela periódica), e estão 

situados nos vértices do octaedro (Wang et al., 2016, p.256). A figura 6 apresenta a 

arquitetura genérica destes compostos, denominados halogenetos orgânico-

inorgânico. 
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Figura 6 – Estrutura cristalina da perovskita. A representa cátions orgânicos, B 

cátions metálicos e X ânions haletos. 
 

 

 

Fonte: Wang et al. (2016, p. 256). 

 

Entre os compostos que mais têm atraído a atenção da comunidade 

científica, estão os que contêmm o iodeto de metilamônio, cuja fórmula química é 

CH3NH3I (ou abreviadamente MAI), empregado na parte orgânica. Bons resultados 

também foram obtidos com o uso do formamidínio (FAI), como feito no trabalho de 

Yang et al., (2016), ou da mistura de MAI com FAI, com reportado por Saliba et al. 

(2016). Já na parte inorgânica utiliza-se o chumbo (Pb) como cátion metálico; no 

entanto, devido ao elemento apresentar alta toxicidade e contaminação ao meio 

ambiente, há a possibilidade de se utilizar o estanho (Sn) ou bismuto (Bi) (Zhu et al. 

(2016)), porém os compostos com Pb ainda apresentam propriedades largamente 

superiores. E por fim, os ânions do grupo dos halogênicos, onde são empregados 

iodo (I), cloro (Cl), bromo (Br) ou uma mistura deles (Yu et al., 2014).  

Perovskitas são excelentes absorvedoras da luz solar. A Figura 7 

mostra a curva de absorbância de um filme fino de perovskita feita com iodo (linha 

em vermelho) comparada com a curva do padrão AM 1.5 G. Como pode ser 

observado na figura 7, o espectro se estende de forma ampla: seu início está na 

região do ultravioleta e se expande até próximo do infravermelho (comprimentos de 
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onda maiores que ), e se configura em uma das razões pelas quais os 

dispositivos fotovoltaicos baseados em perovskitas apresentam eficiências tão altas. 

 

Figura 7 – Comparação entre o espectro de absorbância de um filme de MAPbI3 
(em vermelho) e a curva de emissão do simulador solar (Newport Oriel Sol1A Classe 

ABB – em preto). 
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Fonte: o próprio autor. 

 

A figura 8 demonstra a relação dos coeficientes de massa de ar, do 

inglês Air Mass (AM), cuja definição se dá para uma densidade de potência luminosa 

incidente de 1000 W/m²,  medida padrão para testes de degradação, e também 

chamado de “1 sol” (PAGLIARO; PALMISANO, 2008). Este parâmetro é obtido se 

considerarmos uma camada de ar com espessura l0, e o comprimento do percurso l 

que a radiação do sol incidente em um ângulo θ com relação à normal da superfície 

da Terra. A razão é denominada AM e está representada pela equação 1 Nelson 

(2003): 

 

 

 

 

(1) 
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 O espectro fora da atmosfera é denominado de AM 0, e aquele com 

incidência normal à superfície terrestre de AM 1. Quando o ângulo de incidência 

corresponder a 48,2º com relação à zênite, este é chamado de AM 1.5 e o seu 

cálculo pode ser aproximado pela equação 2 Nelson (2003).  

Já o AM 1.5 G (Air Mass Global), é obtido quanto o ângulo com 

relação a normal é de 37º.  

 

Figura 8 – Comparação entre os coeficientes de Air Mass. 

 

 

 

Fonte: Newport (2013). 

 

2.1 TRABALHOS ANTERIORES 

 
2.1.1 Trabalhos com Camadas Automontadas 
 

 

 

 

 

(2) 
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Monocamadas automontadas (SAMs) fornecem um sistema 

conveniente, flexível e simples para adaptar as propriedades interfaciais de metais, 

óxidos metálicos e semicondutores. SAMs são conjuntos orgânicos formados pela 

adsorção de constituintes moleculares da solução ou da fase gasosa na superfície 

de sólidos ou em arranjos regulares na superfície de líquidos Love et al. (2005).  

Os materiais que são adsorvidos organizam-se espontaneamente 

em estruturas cristalinas ou semicristalinas. As moléculas ou ligantes que formam 

SAMs têm uma funcionalidade química, ou “grupo principal”, com afinidade 

específica para um substrato; em muitos casos, o grupo principal também tem alta 

afinidade com a superfície Love et al. (2005).  

SAMs têm uma estrutura grupo principal-espaçador-terminal, onde o 

grupo principal (ou de ancoragem) se liga ao substrato, enquanto o grupo terminal 

(ou funcional) reconfigura a superfície do substrato para a deposição da camada 

subsequente, vide figura 9.  

 

Figura 9 - Diagrama esquemático de um SAM monocristalino ideal de alcanotiolatos 
apoiado em uma superfície de ouro. A anatomia e as características do SAM são 

destacadas. 

 

Fonte: Love et al. (2005). 

 

Existem diferentes formas de como uma camada automontada pode 

aderir à superfície do óxido metálico ou de perovskita, e isso depende do grupo 
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ligante que o SAM possui. A figura 10 resume alguns desses diferentes métodos de 

fixação e as superfícies de óxido modificadas resultantes. 

Figura 10 - Métodos de fixação e as superfícies de óxido modificadas resultantes. 

  

Fonte: Pujari et al. (2014) 

 

SAMs geralmente causam melhorias não apenas nos parâmetros 

elétricos, mas também fotofísicos. A figura 11 demonstra as possíveis melhorias da 

deposição de camadas automontadas sobre filmes de perovskitas.  
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Figura 11 - Mecanismos de melhor desempenho para filmes e dispositivos de 
células solares de perovskita com deposição de SAM 

 

 

Fonte: Qiao; Zuo (2018) 

 

Segundo Qiao; Zuo (2018), a inserção das camadas automontadas 

pode trazer benefícios fotofísicos e elétricos para filmes e dispositivos à base de 

perovskitas, respectivamente. Com a inserção de grupos hidrofílicos, há a 

possibilidade de melhorar a robustez do filme em relação à umidade. A 

molhabilidade da superfície e a cristalinidade do filme depositado também podem 

ser aprimoradas ao utilizar SAM. Há a possibilidade de melhorar os níveis de 

energia entre as interfaces, assim como na passivação de estados de defeitos, o 
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que pode gerar um aumento na densidade de corrente e tensão de circuito aberto 

levando ao aumento na eficiência em dispositivos fotovoltaicos.  

Essas melhorias estão reportadas na literatura por Han et al., 2019; 

Hou et al., 2018; Wang et al., 2017; Yang et al., 2017 e Zuo et al., 2015. No entanto, 

existem poucos relatos sobre a estabilidade desses dispositivos em condições 

realistas de operação (temperatura acompanhada pela incidência de luz). Neste 

trabalho, foi realizado um estudo baseado em testes de estabilidade de filmes e 

dispositivos (com estruturas invertidas e não invertidas), com e sem camadas 

automontadas, a uma temperatura de operação de 75 °C e incidência de luz 

contínua. Embora SAMs (EPA e BBA) tenham sido relatados antes, este 

estudo/pesquisa investiga sua estabilidade em muito mais detalhes e leva em 

consideração como as mudanças de estabilidade são impactadas pelas aplicações 

dos SAMs em configuração invertida ou não invertida.  

Os grupos principais de SAMs podem ser silanos, aminas, 

fosfonatos, carboxilatos, entre outros (Guan et al., 2019; Qiao e Zuo, 2018). Os 

compostos usados como SAMs neste trabalho, etilfosfônicos ácido (EPA) e ácido 4-

bromobenzóico (BBA), foram escolhidos porque são representativos desta classe de 

materiais. A figura 12 apresenta a estrutura dos SAMs. 

 

Figura 12 - Diagrama esquemático das camadas automontadas utilizadas neste 
trabalho.

 

Fonte: Próprio autor. 
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2.1.2 Trabalho em Atmosfera Aberta 
 

A evolução dos valores de eficiência das tecnologias fotovoltaicas 

ocorre de forma vertiginosa, conforme visto na figura 3. Células solares de 

perovskitas apresentaram uma rápida evolução em um curto período de tempo, 

sendo que hoje competem com tecnologias já consolidadas em seu nicho 

mercadológico. No entanto, para que essa tecnologia efetivamente se torne uma 

realidade industrialmente viável, algumas demandas ainda precisam ser alcançadas, 

tal como a construção de módulos associados com uma boa longevidade e 

eficiência. 

A compreensão dos processos fotofísicos que tornam as perovskitas 

tão eficientes na coleta e geração de portadores de carga elétrica evoluiu muito nas 

últimas décadas. O controle da morfologia dos filmes e dos procedimentos de 

produção, que proporcionaram uma minimização da densidade dos defeitos 

estruturais, foram avanços fundamentais para o aumento da eficiência dos 

dispositivos. No entanto, é necessário observar a arquitetura do dispositivo como um 

todo, bem como compreender e controlar todos os mecanismos que regem seu 

funcionamento, a fim de otimizar seu desempenho. 

Geralmente, a estrutura de um dispositivo fotovoltaico à base de 

perovskita é composta, além da camada ativa de perovskita, por camadas 

transportadoras de cargas fotogeradas e eletrodos para a coleta de cargas. A 

estrutura pode ser invertida ou direta; no primeiro caso a camada de transporte de 

buraco (HTL – hole transport layer) é depositada antes da camada ativa, Sun et al. 

(2010), Xu et al. (2019), Zhang et al. (2019) e Zheng et al. (2020). Vários estudos 

apontam as vantagens da estrutura invertida, em especial aquela tendo o óxido de 

níquel (NiOx) como HTL. Os autores Habisreutinger et al. (2018), Liu et al. (2019) e 

Zhao et al. (2019) relatam uma histerese muito menor comumente observada em 

dispositivos com esta estrutura, quando comparada com dispositivos de estrutura 

direta, especialmente aqueles que contêm camada mesoporosa de TiO2 como 

transportadora de elétrons (ETL – electron transport layer) e uma maior estabilidade 

do dispositivo. A estabilidade, mais especificamente a durabilidade ou vida útil do 

dispositivo, é um fator crucial para a sua consolidação tecnológica. 
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Dispositivos baseados em perovskitas são particularmente sensíveis 

à ação de agentes externos, como oxigênio, umidade relativa (RH), radiação ultra-

violeta e temperatura. Os materiais transportadores HTL e ETL e as perovskitas têm 

sido desenvolvidos ao longo dos últimos anos e se tornado mais robustos em 

relação a esses estressores como relata os trabalhos de Chi; Banerjee (2021), Kung 

et al. (2018) e Wang et al. (2017), bem como o uso de tratamentos interfaciais 

Anizelli et al. (2020), Uddin et al. (2019), Wang et al. (2021), Wu et al. (2019) e 

Zhang et al. (2018), de bloqueadores superficiais segundo os trabalhos de Anizelli et 

al. (2017) e Li et al. (2021), como encapsulantes ou camadas protetoras Alexandre 

et al. (2019), Karunakaran et al. (2021) e Zhang et al. (2021), para promover maior 

estabilidade a esses dispositivos. No entanto, devido à alta suscetibilidade de 

compostos de perovskitas à atmosfera ambiente (especialmente em altos valores de 

RH), os procedimentos para fabricação dos dispositivos são geralmente realizados 

em ambiente com atmosfera estritamente controlada, como dry-box ou glovebox. 

Embora tecnicamente viáveis, essas operações em ambientes controlados implicam 

altos custos de produção, o que as torna comercialmente pouco competitivas. 

Neste sentido, vários trabalhos recentes têm proposto investigar 

formas de obter dispositivos eficientes e robustos a partir de um processo de 

fabricação que é realizado inteiramente – ou pelos menos parcialmente – em 

atmosfera ambiente, como demonstrado nos trabalhos de Angmo et al. (2021), 

Huang et al. (2016), Shi et al. (2019) e Zhou et al. (2019). Com essa perspectiva, 

também é necessário considerar os valores de umidade relativa que sejam 

compatíveis com um ambiente de trabalho saudável. Especialistas indicam que os 

níveis apropriados de RH para humanos estão entre 40 – 60%. Assim, um 

procedimento de fabricação de RH abaixo de 30% não seria aconselhável para uma 

linha de produção de atmosfera aberta. Além disso, Contreras-Bernal et. al. (2020) 

chamou a atenção para o fato de que o fator predominante na produção de filmes 

perovskita em ambiente aberto é a quantidade (por massa) de vapor de água no 

ambiente, tanto na elaboração de soluções precursoras quanto durante os 

processos de deposição e formação de filmes perovskita.  

O objetivo do presente trabalho foi o de determinar um procedimento 

para a obtenção de dispositivos fotovoltaicos eficientes e robustos, baseados em 

perovskita, que fosse realizado inteiramente (a menos da última etapa envolvendo a 
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deposição do eletrodo metálico) em atmosfera aberta à temperatura ambiente e em 

umidade relativa de cerca de 50 %. Os dispositivos produzidos a partir desse 

procedimento mostraram eficiência e estabilidade razoáveis, demonstrando a 

eficácia do método proposto. Também foram identificadas as deficiências que 

limitaram o desempenho dos dispositivos, indicando as possibilidades de melhoria 

da produção, em ambiente aberto e úmido, de dispositivos fotovoltaicos eficientes e 

duráveis baseados em filmes finos da perovskita MAPbI3. 
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3 TRABALHO COM CAMADAS AUTOMONTADAS 

 

 3.1 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo serão apresentados os materiais utilizados e os 

métodos aplicados para a análise de fotodegradação do filme de estudo, o FMC, 

assim como a estabilidade dos dispositivos fotovoltaicos. 

 

3.1.1 MATERIAIS 

  
Iodeto de Césio (CsI), Brometo de Chumbo(II), Hexa-hidrato de 

nitrato de níquel(II), Batocuproína (BCP), Ácido 4-Bromobenzoíco (BBA) e Ácido 

Etilfosfônico (EPA) foram adquiridos da Sigma Andrich. 

Iodeto de Metilamônio (MAI), Iodeto de Formamidínio (FAI), Iodeto 

de Chumbo (PbI2) e spiro-MeOTAD foram adquiridos da Lumtec. 

Solução de óxido de estanho (IV), SnO2, 15% em dispersão coloidal 

em água foi adquirido da Alfa Easer e PC61BM foi obtido da Nano-C. 

 

3.1.2 MÉTODOS 

 

3.1.2.1 Procedimentos Para Limpeza Dos Substratos 

 

Os substratos usados para a deposição dos filmes de perovskita 

foram lâminas de quartzo, assim como os vidros recobertos com filme de óxido de 

estanho e índio (ITO – área ativa de 0,07 cm²). Tais substratos foram limpos com 

água deionizada, acetona e álcool isopropílico (IPA), 5 minutos cada, em ultrassom 

e secados com fluxo de nitrogênio. Em seguida, foram colocados em um plasma de 

oxigênio durante 5 minutos. Os filmes foram depositados na glovebox, que 

proporcionou concentrações de H2O e O2 menores que 0,1 partes por milhão.
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3.1.2.2 Procedimentos Para Produção Dos Filmes De SnO2 E NiOx 

 

1 mililitro da solução coloidal de dióxido de estanho foi reservado em 

um flaconete e agitado por um período de 24 horas antes de sua deposição. 

182 miligramas de hexa-hidrato de nitrato de níquel(II) foram 

dissolvidos em 1 mililitro de etileno glicol e 60 microlitros de etilenodiamina em um 

flaconete e então agitado magneticamente por 3 horas a 70 oC antes de sua 

deposição. 

 

3.1.2.3 Procedimentos Para Produção Dos Filmes De Camada Automontada 

 

Ambas camadas automontadas foram preparadas sob a mesma 

condição experimental, ou seja, soluções dissolvidas em metanol com concentração 

de 0,5 mg.ml-1. Soluções foram agitadas então por um período de 24 horas antes de 

sua deposição. 

 

3.1.2.4 Procedimentos Para Produção Dos Filmes De Cs0.1FA0.7MA0.2Pb(I5/6Br1/6)3 – 

FMC 

O nome FMC deriva de uma classe de perovskitas que utilizam uma 

mistura tripla de cátions, tais como: Césio (Cs), Metilamônio (MA) e Formamidínio 

(FA). Segundo os autores Saliba, Matisui e Seo, a adição de Cs nas misturas de 

MA/FA, contribuí para uma melhor cristalização, redução de impurezas e também de 

defeitos. Além disso, são mais robustas a sutis variações durante o processo de 

frabricação, permitindo assim, um avanço nos termos de reprodutibilidade (Saliba; 

Matsui; Seo, J. Y.; et al. (2016)). 

A solução de perovskita foi preparada utilizando 26 miligramas de 

CsI, 32 miligramas de MAI, 92 miligramas de PbBr2, 121 miligramas de FAI e 346 

miligramas de PbI2, todos solutos foram dissolvidos em 1 mililitro de N,N-

dimetilformamida (DMF). A solução então foi transferida para glovebox onde foi 

agitada magneticamente sobre uma superfície pré-aquecida a 70 oC por 24 horas e 

então filtrada por um filtro de 0,45 mícron antes de sua deposição.  
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3.1.2.5 Procedimentos Para Produção Dos Filmes De Spiro-OMeTAD E 

PC61BM/BCP 

 

A solução de spiro-OMeTAD foi preparada da seguinte forma: em 

um flaconete foram aferidos 73 miligramas de spiro-OmeTAD dissolvidos em 1 

mililitro de clorobenzeno. Em um segundo recipiente, foram mensurados 520 

miligramas de sal de lítio bis-(trifluormetano) sulfonimida – LiFTSi, dissolvido em 1 

mililitro de acetonitrila. E, por fim, foi reservado 1 mililitro de Tributilfosfina – TBP em 

outro frasco. 

No flaconete que continha a solução de spiro-OmeTAD foram 

adicionados 18 microlitros da solução de LiFTSi acompanhado de 29 microlitros de 

TBP e então a solução foi agitada magneticamente por 24 horas.  

20 miligramas de PC61BM foram dissolvidos em 1 mililitro de 

clorobenzeno em um flaconete, e 0,5 miligramas de BCP foram dissolvidos em 1 

mililitro de etanol anidro. Ambas soluções foram agitadas por um período de 24 

horas. A solução de PC61BM foi filtrada por um filtro de 0,45 mícron antes de sua 

deposição. 

 

3.1.3 Técnica De Deposição  

 

3.1.3.1 Deposição da Camada de SnO2 E NiOx 

 

 Para a deposição da camada transportadora de elétrons, SnO2, 70 

microlitros da solução foram dispersos sobre a superfície dos substratos e então 

feito o spin coating nas seguintes condições: 4000 rpm, 1000 rpm.s-1 por 40 

segundos. As amostras foram então levadas a uma placa aquecedora a 150 oC por 

30 minutos. Após este procedimento foi dado um banho de plasma de oxigênio por 1 

minuto. 

 A camada transportadora de buracos, NiOx, foi depositado também 

pela técnica de spin coating nas seguintes condições: 70 microlitros da solução 

foram despejados sobre a superfícies dos substratos e então rotacionados a 2000 

rpm, 1000 rpm.s-1 por 90 segundos. Amostras então foram levadas a uma placa 

aquecedora a 300 oC por 60 minutos. 
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 Ambas deposições foram feitas em condições de atmosfera 

ambiente.3.1.3.2 Deposição Das Camadas Automontadas 

 

Ambas as camadas automontadas foram depositadas por spin 

coating, onde 90 microlitros de solução foram depositados sobre as camadas de 

SnO2 e NiOx, cujo tempo de espera foi de 60 segundos e então rotacionados a 3000 

rpm, 1500 rpm.s-1 por 30 segundos. Amostras então foram levadas à placa 

aquecedora a uma temperatura de 120 oC por 15 minutos e então lavadas com 

metanol para remover as moléculas fisicamente não adsorvidas à superfície.  

Os substratos foram então transferidos para a glovebox para a 

deposição da perovskita – FMC. 

 

3.1.3.3 Deposição dos Filmes de FMC – Camada Ativa 

 

A figura 13 demonstra a técnica de deposição via método 

antissolvente, que foi utilizada neste trabalho. 

  

Figura 13 – Técnica de deposição antissolvente. 

  

 

Fonte: o próprio autor. 

 

Este procedimento consiste em depositar a solução de perovskita 

sobre o vidro ou ITO. Através da técnica de spin coating foi depositado 80 microlitros 

de solução e então rotacionado com 4000 rpm, 2000 rpm.s-1 por 20 segundos, e 

então, nos 5 segundos finais foram dispersos 90 microlitros de Tolueno sobre a 

solução de FMC:DMF. Na sequência, os substratos foram levados a uma placa 
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aquecedora a 100 oC por 60 minutos.  

Após o annealing, substratos apenas com vidros estão preparados 

para ser, ou não, encapsulados. E os com ITO para a deposição da camada 

transportadora de elétron ou buraco dependendo da configuração do dispositivo. 

Tal técnica oferece uma vantagem em relação às demais devido à 

facilidade para se obter o filme de perovskita, além do mesmo cobrir todo o substrato 

de uma forma mais uniforme e com uma cristalinidade melhor. 

 

3.1.3.4 Deposição da Camada Transportador de Buracos – Spiro-OmeTAD 

 

A solução de Spiro-OmeTAD foi depositada pela técnica de spin-

coating. Primeiramente a solução foi filtrada por um filtro de 0,45 mícron e então, 80 

microlitros foram depositados sobre o FMC e rotacionado por 30 segundos a 3000 

rpm, 1500 rpm.s-1. 

 

3.1.3.5 Deposição da Camada Transportador de Elétrons – PC61BM/BCP 

 

A solução de PC61BM foi depositada pela técnica de spin-coating. 

Primeiramente a solução foi filtrada por um filtro de 0,45 mícron e então, 80 

microlitros foram depositados sobre o FMC e rotacionado por 3000 rpm, 1500 rpm.s-

1 por 30 segundos.  

Para a deposição da camada de BCP foi utilizado a mesma técnica 

como citado anteriormente, no entanto, substrato foi rotacionado por 6000 rpm, 3000 

rpm.s-1 por 15 segundos.  

Substratos foram então transferidos para uma evaporadora onde 

100 nm de ouro ou prata foram depositados dependendo da estrutura do dispositivo, 

de acordo com a figura 14. 
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Figura 14 – Arquitetura dos dispositivos fotovoltaícos. 

 

Fonte: o próprio autor. 

 

 

3.1.4 Técnicas Experimentais 

 

3.1.4.1 Ângulo de Contato 

 

As medidas de ângulo de contato foram realizadas com auxílio do 

software ImageJ.  

 

3.1.4.2 Medida de Difração de Raio-X 

 

As medidas de difração de Raio-X foram coletadas com o 

difratômetro da marca Panalytical Empyrean Powder equipado com o detector 

X’Celerator usando a radiação Cu Kα (λ = 1,5405 Å) operado em 30 kV e 20 mA. 

 

3.1.4.3 Absorbância 

 

As medidas de absorbância UV-Vis foram realizadas com o 

espectrômetro USB-4000 da Ocean Optics, usando como fonte uma lâmpada de 

enxofre cuja intensidade era de 100 , calibrada utilizando uma célula de silício 

adquirida da RERA, Holanda. As medidas foram realizadas em temperatura de 75 ºC 

e pressão ambiente. 
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Para os testes de estabilidade, os filmes foram submetidos à 

exposição da radiação da lâmpada de enxofre, e medidas de dose absorvidas foram 

feitas ao longo do tempo.  

Para a degradação dos dispositivos, primeiramente foram 

caracterizados utilizando um simulador solar da Newport cuja intensidade era de 100 

, calibrada com a mesma célula de silício citada anteriormente, e então levados 

para a glovebox e inseridos em uma câmara hermética com janela óptica preenchida 

com nitrogênio, após isso levados para degradar sob a irradiação da lâmpada de 

enxofre, quando medidas de curva IxV foram tomadas ao longo do tempo de 

irradiação. 

 
3.1.4.4 Estado de Degradação da Absorção – Absorption Degradation State 

  
Para quantificar e avaliar a degradação das propriedades de 

absorção óptica dos filmes de perovskita, foi feito o cálculo do estado de degradação 

da absorção, do inglês Absorption Degradation State (ADS), que representa a razão 

entre o número de fótons do espectro solar (AM 1.5 G) pelo de fótons absorvidos 

pela amostra, como proposto por Misra et al. (2015). Tal cálculo é efetuado através 

da equação 1. 

 

 Nesta equação,  fornece o número total de fótons solares 

absorvidos;  é o fluxo de fótons incidentes no comprimento de onda λ; e  é 

a medida da absorbância em função do comprimento de onda λ, em um determinado 

tempo . Os índices na somatória  e  representam o intervalo das medidas, que 

no caso foram escolhidos como 400 nm e 900 nm, respectivamente. Através da 

equação 1, é possível obter a medida de ADS, ou seja, a razão entre  por 

 para fornecer a relação indicada como estado de degradação por absorção. 

 

 
(1) 



42 

 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos através das 

técnicas citadas no capítulo anterior, bem como uma discussão a respeito desses 

resultados, visando à investigação dos processos que levam à fotodegradação dos 

filmes e dispositivos baseados na perovskita FMC e a influência das camadas 

automontadas sobre esses processos. 

 

4.1 RESULTADOS E DISCUSSÕES   

 

Ao considerar a estrutura química do grupo principal-espaçador-

terminal nos compostos das camadas automontadas, espera-se que uma forte 

ligação química entra a superfície de MOx e o grupo principal seja formada (Bauer et 

al. (2013)). No entanto, é o grupo terminal que pode alterar as propriedades da 

superfície. Medidas de ângulo de contato foram empregadas para avaliar as 

mudanças na superfície de MOx devido à deposição de SAMs. Os resultados 

dessas medições são mostrados na figura 15 e na tabela 1.  
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Figura 15 – Ângulos de contato sobre as superfícies. (A) SnO2. (B) SnO2/Ácido 
Etilfosfônico, (C) SnO2/Ácido 4-Bromobenzóico, (D) NiOx, (E) NiOx/Ácido 

Etilfosfônico e (F) NiOx/Ácido 4-Bromobenzóico. 

 

Fonte: o próprio autor. 

 

Tabela 1 – Ângulo de contato da gota d'água em superfícies de óxidos metálicos 
não funcionalizados e funcionalizados. 

 

Dispositivo não invertido Ângulo (°) Dispositivos Invertido Ângulo (°) 

SnO2 17 NiOx 14 

SnO2/Ácido Etilfosfônico 

(EPA) 

19 NiOx/ Ácido 

Etilfosfônico (EPA) 

27 

SnO2/4-Ácido 

Bromobenzóico (BBA) 

30 NiOx/4-Ácido 

Bromobenzóico (BBA) 

68 

 

Fonte: o próprio autor. 

 

(A) 

(B) 

(C) 

(D) 

(E) 

(F) 
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As mudanças mais significativas no ângulo de contato ocorreram 

com a deposição de BBA, que cria um aumento de aproximadamente 2 e 5 vezes no 

ângulo de contato para filmes de SnO2 e NiOx tratados com BBA, respectivamente.  

Os filmes de perovskita (FMC) foram depositados sobre MOx sem e 

com camadas automontadas. As difratometrias de raios-X foram realizadas nesses 

filmes logo após serem depositados. Os difratogramas são mostrados na figura 15. 

A posição 2 dos principais picos observados nesses difratogramas são as posições 

relatadas na literatura para a estrutura cristalina do FMC (Shukla et al. (2017)). Da 

figura 15 (a) – (c), é evidente que com a inclusão das SAMs sobre a superfície de 

SnO2, houve um aumento na intensidade do pico relacionado ao FMC (14,7°), o que 

é indicativo de melhor cristalização da perovskita quando depositados em 

superfícies de MOx funcionalizadas. No entanto, o mesmo não foi observado para 

filmes de FMC depositados em NiOx (figura 2 (d) – (f)). Nestes casos, um pico é 

posicionado a 12,6º, o que é uma característica do composto de PbI2 residual. Isso 

indica que há uma segregação desse constituinte nos filmes de FMC depositado 

sobre NiOx, levando à formação de agregados de PbI2 além da mistura homogênea 

de FMC. Em adição, a FWHM dos picos de FMC depositados em NiOx é 

ligeiramente maior do que aqueles depositados em SnO2, indicando que os cristais 

de perovskitas são menores no NiOx (Islam et al. (2017)). 
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Figura 16 – Difratogramas de filmes de FMC depositados em superfícies MOx não 
funcionalizadas e funcionalizadas. (A) SnO2. (B) SnO2/Ácido Etilfosfônico, (C) 

SnO2/Ácido 4-Bromobenzóico, (D) NiOx, (E) NiOx/Ácido Etilfosfônico e (F) 
NiOx/Ácido 4-Bromobenzóico. 

  

Fonte: o próprio autor. 

 

Os estudos iniciais foram conduzidos para verificar como a absorção 

muda em função do tempo durante a imersão na luz. Portanto, filmes foram 

depositados e expostos a intensidade solar de 1 Sol de irradiação sob uma lâmpada 

de plasma de enxofre, a fim de estudar a evolução de sua absorbância óptica em 

função do tempo de fotoirradiação.  

Essas medições foram realizadas em atmosfera ambiente. A 

temperatura medida da superfície da amostra durante os testes foi de 75 °C. A partir 

dessas medições, um parâmetro denominado Estado de Degradação de Absorção 

(ADS) foi calculado, conforme discutido no capítulo anterior (Misra et al. (2015)). O 

ADS em função do tempo de irradiação representa a cinética de degradação das 

propriedades ópticas dos filmes. 
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A figura 17 mostra as mudanças dos ADS dos filmes em função da 

dose de fotoirradiação acumulada. Com base nos dados desta figura, fica evidente 

que os filmes de FMC depositados em NiOx são mais estáveis, embora a 

funcionalização com SAMs não altere significativamente esse comportamento. A 

razão para esta estabilidade melhorada de filmes de FMC depositados em NiOx 

pode estar relacionada à presença de cristais de PbI2 encontrados por medições de 

DRX. Melvin et al. (2018) relatou recentemente que esses cristais de PbI2 podem 

atuar como um filtro para radiação UV em filmes de perovskitas (Liu et al. (2019) e 

Melvin et al. (2018)). Portanto, é provável que o PbI2 esteja contribuindo para a 

menor incidência de radiação UV em filmes depositados sobre NiOx, reduzindo 

assim a degradação.  

Em contraste com os filmes depositador sobre NiOx, os filmes 

depositados sobre SnO2 exibem uma perda relativamente rápida de suas 

propriedades de absorção de luz. No entanto, ao funcionalizar a superfície com 

SAM, a estabilidade é muito melhorada; EPA senda o mais eficaz dos dois SAMs, 

neste caso. Esses resultados indicam que a incorporação de SAMs na interface 

MOx/perovskita pode ser benéfica para a longevidade de dispositivos com FMC 

como camada ativa. 
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Figura 17 - ADS dos filmes FMC em função da dose acumulada de irradiação da 
lâmpada de enxofre. 
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Fonte: o próprio autor. 

 

Célula solares com configuração não invertida (com SnO2 como 

ETL) e invertida (com NiOx como HTL) foram fabricadas para testar o desempenho e 

estabilidade do dispositivo e a influência da funcionalização com SAMs. A figura 18 

mostra as curvas JxV características desses dispositivos. É evidente que existe uma 

histerese mais forte para dispositivos com SnO2 e que a funcionalização com SAMs 

levou a uma diminuição significativa deste efeito. Tal histerese não ocorre em 

dispositivos de estrutura invertida que empregaram NiOx como HTL, o que concorda 

com publicações anteriores (Wang et al. (2017)). Assim, fica comprovado que o uso 

de SAMs em dispositivos planares tendo SnO2 como ETL é um mecanismo eficaz 

para minimizar a histerese, algo comum entre os dispositivos fotovoltaicos à base de 

perovskitas uma vez que apresentam grande mobilidade iônica e há várias causas 

para tal efeito, tais como: uma grande densidade de defeitos próximo às interfaces 

com camadas adjacentes, polarização lenta do material devido ao movimento ou 

mudanças  na configuração dos domínios e migração auxiliada por vacância de íons 

através do filme. (Snaith et al. (2014),Yang et al. (2015) e Richardson et al. (2016)). 
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A Tabela 2 mostra os valores dos parâmetros elétricos extraídos das 

curvas JxV mostradas na figura 18. Para as estruturas não invertidas, o EPA leva 

uma melhoria no Voc, enquanto o BBA produziu melhor fator de preenchimento e 

eficiência quando comparado ao dispositivo com EPA. Em contrapartida, pode-se 

observar uma ligeira melhora nos valores de densidade de corrente com a 

funcionalização do EPA no dispositivo de estrutura invertida. Apesar dessas 

mudanças, pode-se observar que, tanto na estrutura não invertida quanto na 

invertida, a funcionalização da superfície de MOx não levou a valores 

substancialmente melhores de PCE nos dispositivos. No entanto, um efeito 

significativamente benéfico na estabilidade do dispositivo pode ser observado, como 

será mostrado a seguir. 
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Figura 18 - Curva JV para dispositivo com configuração planar não invertida e 
invertida. (A) SnO2/FMC, (B) SnO2/Ácido Etilfosfônico/FMC, (C) SnO2/Ácido 4-

Bromobenzóico/FMC, (D) NiOx/FMC, (E) NiOx/Ácido Etilfosfônico/FMC, (F) 
NiOx/Ácido 4- Bromobenzoico. 

 

 

 

Fonte: o próprio autor. 
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Tabela 2 - Parâmetros elétricos extraídos das curvas JxV dos dispositivos, nas 
direções de varredura invertida e direta, conforme Figura 17. Dispositivo campeão 

dentre os 5 testados. 

SnO2 (estrutura não invertida) 

 
Sem SAM Ácido Etilfosfônico 

4-Ácido 
Bromobenzoico 

 
Invertida Direta Invertida  Direta Invertida  

Diret
a 

Voc (V) 0.99 0.91 1.03 1.06 0.96 0.91 

Jsc (mA.cm-2) 14.7 16.7 16.7 16.5 16.4 18.6 

FF (%) 61 42 46 50 63 55 

PCE (%) 10.3 6.4 7.9 8.7 9.9 9.3 
 

NiOx (estrutura invertida) 

  Sem SAM Ácido Etilfosfônico 
4-Ácido 

Bromobenzoico 

  Invertido  Direito Invertido  Direito Invertido  
Direit

o 

Voc (V) 1.06 1.05 1.03 1.01 1.01 0.99 

Jsc (mA.cm-2) 18.5 18.5 19.5 19.8 17.6 17.7 

FF (%) 67 70 65 64 66 72 

PCE (%) 13.1 13.6 13.0 12.9 11.8 12.6 
 

Fonte: o próprio autor. 

 

Após a caracterização elétrica, a estabilidade foi estudada de acordo 

com o protocolo ISOS-L-2 (David et al. (2019),Khenkin et al. (2020)) em uma câmara 

de atmosfera inerte com irradiação de plasma de enxofre. Curvas J-V foram 

coletadas periodicamente ao longo do tempo de exposição à luz, a fim de 

acompanhar a evolução dos parâmetros elétricos dos dispositivos. A evolução da 

eficiência dos dispositivos em função da dose de fotoirradiação é apresentada na 

figura 19. Pode-se observar claramente que o uso de SAMs leva a uma melhor 

estabilidade, principalmente em dispositivos não invertidos utilizando SnO2 como 

ETL e EPA como SAM. A figura 20 mostra a dependência dos parâmetros Voc, Jsc 

e FF em função da dose de irradiação. É evidente que a diminuição da eficiência foi 

predominantemente determinada pelo decréscimo da densidade de corrente com o 

tempo de fotoirradiação. 
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Com base nos dados da medição do ângulo de contato, a 

funcionalização da superfície do filme de SnO2 com EPA teve muito pouco efeito, 

vide tabela 1. No entanto, os estudos de estabilidade mostram que a inclusão de 

EPA na interface SnO2/FMC tem um efeito positivo significativo sobre a estabilidade. 

Para NiOx, o maior ângulo de contato foi observado após a funcionalização com a 

camada BBA, e o dispositivo invertido com esta interface funcionalizada apresentou 

melhor estabilidade em comparação com o dispositivo de interface não 

funcionalizada. Tais resultados mostram que a estabilidade do filme de perovskita e 

do dispositivo não parece estar correlacionada com o grau de hidrofilicidade da 

superfície de MOx.  

Wang et al. (2017) também observaram que os dispositivos com 

BBA apresentaram melhora moderada na estabilidade dos dispositivos de estrutura 

invertida quando testados no escuro. Em outro trabalho, o uso de ácidos fosfônicos 

como SAM em dispositivos que empregam SnO2 como ETL proporcionou um 

diminuição da histerese e um aumento significativo na longevidade do dispositivo 

como relatado por Weerasinghe et al. (2015), em concordância com os resultados 

obtidos no presente trabalho, como mostra a figura 19. Relatos recentes mostram 

que vários efeitos podem surgir da interação entre os filmes de perovskitas e 

diferentes grupos funcionais de SAMs sobre os quais os filmes são depositados. 

Esses efeitos incluem cristalização de filme aprimorada (Hou et al. (2018)), 

passivação de defeitos (Guan et al. (2019)), aumento das propriedades de 

transporte de carga através da interface (Zuo et al. (2017)) e melhor alinhamento 

entre os níveis de energia dos materiais MOx e perovskita (Wu et al. (2019)). 
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Figura 19 - Comparação entre as eficiências normalizadas dos dispositivos em 
função do tempo de irradiação. (A) quadrados: SnO2/FMC, círculos: SnO2/Ácido 

Etilfosfônico/FMC e triângulos: SnO2/4-Ácido Bromobenzoico/FMC (B) quadrados: 
NiOx/FMC, círculos: NiOx/Ácido Etilfosfônico/FMC e triângulos: NiOx/Ácido 4- 

Bromobenzoico/FMC. 
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Fonte: o próprio autor. 
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Figura 20 – Dependência dos fatores de Voc, Jsc e FF em função da dose de 
irradiação. (A) Voc – quadrados: SnO2/FMC círculos: SnO2/Ácido Etilfosfônico/FMC 
e triângulos: SnO2/Ácido 4-Bromobenzoico/FMC (B) Jsc SnO2/FMC, círculos: SnO2/ 
Ácido Etilfosfônico e triângulos: SnO2/ Ácido 4-Bromobenzoico. (C) FF – quadrados: 

SnO2/FMC, círculos: SnO2/Ácido Etilfosfônico e triângulos: SnO2/ Ácido 4-
Bromobenzoico. (D) Voc – quadrados: NiOx/FMC, círculos: NiOx/ Ácido Etilfosfônico 

/FMC e triângulos: NiOx Ácido 4-Bromobenzoico /FMC, (E) Jsc – quadrados: 
NiOx/FMC, círculos: NiOx/ Ácido Etilfosfônico/FMC e triângulos: NiOx/ Ácido 4-

Bromobenzoico /FMC, (F) FF – quadrados: NiOx/FMC, círculos: NiOx/Ácido 
Etilfosfônico/FMC e triângulos: NiOx/Ácido 4-Bromobenzoico/FMC. 

 
Fonte: o próprio autor. 
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A tabela 3 contém os valores de T80% e T50% dos dispositivos 

obtidos a partir dos dados da figura 19. Com base nos dados da tabela, a eficácia do 

emprego dos SAMs é bastante aparente. No entanto, os valores de T50% foram 

limitados a cerca de 13 horas nos melhores casos, que são relativamente baixos em 

comparação ao valores relatados anteriormente por Islam et al. (2017). Entretanto, 

nesta análise é necessário considerar que os testes de estabilidade foram realizados 

sob iluminação de plasma de enxofre e postos em uma câmara selada com 

atmosfera de nitrogênio simulando uma encapsulação. Tal lâmpada é especificada 

para Classe A, portanto, possui luz ultravioleta. Além disso, a temperatura da 

amostra era cerca de 75 °C. Nessas condições, as camadas orgânicas (Spiro-

meOTAD no caso da estrutura não invertida, PCBM/BCP no caso da estrutura 

invertida), em contato com os eletrodos metálicos, podem sofrer degradação rápida 

de suas propriedades eletrônicas, como visto por Brinkmann et al. (2017), Mesquita 

et al. (2019) e Weerasinghe et al. (2015), afetando irreversivelmente os parâmetros 

elétricos dos dispositivos. 

 

Tabela 3 - Fatores T80% e T50% para os dispositivos analisados neste trabalho. 

 

 SnO2 NiOx 

 Sem 
SAM 

Ácido 
Etilfosfônico 

4-Ácido 
Bromobenzoico 

Sem 
SAM 

Ácido Etilfosfônico 4-Ácido 
Bromobenzoico 

T80% 0.4 7.0 2 
6.3 7.1 8.3 

T50% 2.5 13.0 3.5 
8.0 12.3 13.2 

 

Fonte: o próprio autor 

 

 Como se mostra que a inclusão de SAMs aumenta a 

estabilidade dos filmes de FMC contra os efeitos da fotoirradiação, há uma clara 

correlação entre a estabilidade e a estrutura molecular do SAM aplicado. O filme de 

FMC depositado sobre o SnO2 funcionalizado com EPA teve a sua absorbância 

preservada por um maior tempo de irradiação quando comparado com o filme 

depositado sobre SnO2 não funcionalizado. Ao mesmo tempo, o dispositivo que 

possui SnO2 funcionalizado com EPA como ETL teve maior longevidade quando 
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comparado ao dispositivo que utilizou SnO2 não funcionalizado. Da mesma forma, 

tanto o filme quanto o dispositivo que utilizou NiOx funcionalizado com BBA foram os 

mais estáveis entre aqueles com NiOx com HTL. Assim, pode-se dizer que uma 

correspondência adequada entre o grupo de ancoragem e a superfície MOx, por um 

lado, e entre o grupo funcional e a camada de perovskita, por outro lado, é uma 

estratégia de engenharia interfacial valiosa que produzirá melhorias significativas no 

desempenho de dispositivos fotovoltaicos. 

 Pode-se notar, a partir dos valores de T80% e T50% relatados na 

tabela 3, que os efeitos benéficos na durabilidade fornecidos pelo SAMs na interface 

de MO/Perovskita mostraram-se ser limitados. Isso provavelmente está relacionado 

à deterioração das camadas orgânicas empregadas na outra interface, ou seja, 

aquelas em contato com o eletrodo metálico. O estresse térmico a que os 

dispositivos foram submetidos durante o teste de estabilidade, combinado com a 

incidência da radiação UV, pode ter levado a esta deterioração relativamente rápida. 

Danos irreversíveis às propriedades dessas camadas, como a desdopagem da 

camada de Spiro-meOTAD (para dispositivos de estrutura direta) e a difusão de Ag 

na camada de PCBM/BCP (no casa de dispositivos de estrutura invertida) foram 

relatado para dispositivos contendo essas camadas orgânicas quando expostas à 

radiação UV e submetidos a altas temperaturas como visto por Farooq et al. (2018) 

e Wang et al. (2017). Assim, pode-se inferir que, para tempos de irradiação menores 

que 13 horas, a durabilidades dos dispositivos avaliados no presente trabalho foi 

limitada pela deterioração da interface envolvendo os filmes de MO. Porém, para 

tempos superiores a 13 horas, o fator limitante para a longevidade do dispositivo foi 

a degradação das camadas orgânicas utilizadas como HTL (Spiro-meOTAD) e ETL 

(PCBM/BCP) em estruturas diretas e invertidas, respectivamente. Essa degradação 

foi acelerada devido às condições (altas temperaturas combinadas com os efeitos 

deletérios da radiação ultravioleta emitida pela lâmpada de enxofre) a que os 

dispositivos foram submetidos durante os testes de estabilidade. 
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5 MATERIAIS E MÉTODOS – PRODUÇÃO E CARACTERIZAÇÃO ELÉTRICA 

DOS DISPOSITIVOS BASEADOS NOS FILMES DE MAPbI3 DEPOSITADOS EM 

ATMOSFERA AMBIENTE 

 

Neste capítulo serão apresentados os materiais utilizados e os 

métodos aplicados para a análise de fotodegradação do filme de estudo, o MAPbI3, 

assim como a estabilidade dos dispositivos fotovoltaicos. 

 

5.1. MATERIAIS 

  
Tetra-Hidrato de Acetato de Níquel (II), Iodeto de Metilamônio, 

Iodeto de Chumbo(II) foram adquiridos da Sigma Aldrich. PC71BM foi adquirido da 

Lumtec. 

 

5.1.2 MÉTODOS 

 

5.1.2.1 Procedimentos Para Limpeza Dos Substratos 

 

Os substratos usados para a deposição dos filmes de MAPbI3 foram 

lâminas de quartzo, assim como os vidros recobertos com óxido de estanho e índio 

(ITO) para a fabricação dos dispositivos, foram limpos com água deionizada, 

acetona e álcool isopropílico (IPA), 5 minutos cada, em ultrassom e secados com 

fluxo de nitrogênio. Em seguida, foram colocados em um banho de UV durante 30 

minutos.  

 
5.1.2.2 Procedimentos Para Produção Dos Filmes De NiOx 

 

55 mg de Acetato De Níquel (II) Tetahidrato foram dissolvidos na 

proporção de 1 ml para 12 µl de 2-Metoxietanol: Etanolamina, reservados em um 

flaconete e agitados por um período de 24 horas antes de sua deposição. 

 

5.1.2.3 Procedimentos Para Produção Dos Filmes De MAPbI3 

 

A solução de perovskita foi preparada utilizando 576 mg de Iodeto 
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de Chumbo (II) e 199 mg de Iodeto de Metilamônio, dissolvidos em uma proporção 

de volume de 0,8 ml de DMF para 0,2 ml de DMSO. A solução foi agitada durante 

um período de 24 horas a 70 °C.  

  

5.1.2.4 Procedimentos Para Produção Dos Filmes PC71BM 

 

20 mg de PC71BM foram dissolvidas em 1 ml de clorobenzeno em 

um flaconete, e agitadas por um período de 24 horas.  

 

5.1.3 Técnica De Deposição  

 

5.1.3.1 Deposição da Camada de NiOx 

 

 A camada transportadora de buracos, NiOx, foi depositado também 

pela técnica de spin coating nas seguintes condições: 70 microlitros da solução 

foram despejados sobre a superfície dos substratos e então rotacionados a 3500 

rpm, 2000 rpm.s-1 por 30 segundos, em atmosfera aberta. Amostras então foram 

levadas à uma placa aquecedora a 250 oC por 60 minutos e então resfriada a 

temperatura ambiente antes da deposição do filme de perovskita. 

 

5.1.3.2 Deposição dos Filmes de MAPbI3 – Camada Ativa 

 

A figura 21 demonstra a técnica de deposição via método antis-

solvente, que foi utilizada neste trabalho. 
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Figura 21 – Técnica de deposição antissolvente. 

 

 

Fonte: o próprio autor. 

 

Este procedimento consiste em depositar a solução de perovskita 

sobre o vidro ou ITO. Através da técnica de spin coating foi depositado 70 microlitros 

de solução e então rotacionado por 4000 rpm, 2000 rpm.s-1 por 20 segundos, sendo 

que nos 5 segundos iniciais foram dispersos 320 microlitros de Acetato de Etila 

sobre o substrato em rotação. Depois os substratos foram levados à uma placa 

aquecedora a 100 oC para a evaporação do solvente por 10 minutos.  

 

5.1.3.3 Deposição da Camada Transportador de Elétrons – PC71BM 

 

A solução de PC71BM foi depositada pela técnica de spin-coating. 80 

microlitros foram depositados sobre o filme de Perovskita rotacionado por 2000 rpm, 

1000 rpm.s-1 por 30 segundos.  

 

5.1.4 Técnicas Experimentais 

 

5.1.4.1 Medida de Difração de Raios-X 

 

As medidas de difração de Raios X foram realizadas no laboratório 

de análise por técnica de Raios X (LARX que pertence aos laboratórios multiusuário 

da UEL) e coletadas com auxílio do difratômetro da marca Panalytical X´Pert MPD 

PRO Powder diffractometer equipado com o detector X’Celerator usando a radiação 

Cu Kα (λ = 1,5405 Å) operado por 40 kV e 30 mA. 

MAPbI3:DMF:DMSO 
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5.1.4.2 Absorbância 

 

As medidas de absorbância UV-Vis foram realizadas com o 

espectrômetro USB-4000 da Ocean Optics, usando uma lâmpada de Deutério-

Halogênio DT-Mini-2-GS como fonte de luz. 

 
5.1.4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV 

  
 A microscopia eletrônica de varredura foi realizada em um 

microscópio eletrônico de varredura Philips - FEI Quanta 200, com energia de feixe 

de 28 KeV em modo eletrônico secundário. 

 

5.1.4.4 Caracterizações Elétricas 

  
Caracterizações elétricas foram realizadas através do uso da fonte-

medidor Keithley 4200, com os dispositivos sendo iluminados com um simulador 

solar calibrado com AM 1.5G da Abet Technologies, modelo 10500. 

Todas as medidas de caracterização foram realizadas em atmosfera 

ambiente. 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos através das 

técnicas citadas no capítulo anterior, bem como uma discussão a respeito desses 

resultados, visando à investigação dos processos que levam à fotodegradação dos 

filmes e dispositivos de perovskita. 

 

6.1 RESULTADOS E DISCUSSÕES   

 

6.1.1 Procedimento Para Deposição Dos Filmes De MAPbI3 Em Atmosfera Ambiente 

 
 A formação de filmes de perovskita com baixa densidade de 

defeitos é essencial para o bom funcionamento de dispositivos fotovoltaicos que 

empregam esses filmes como camada ativa. É bastante conhecido da literatura que 

a presença de oxigênio e umidade atmosférica são fatores que interferem 

sensivelmente o processo de formação de filmes de perovskita. Assim, uma grande 

parcela dos relatos científicos sobre fabricação de dispositivos diz respeito à 

produção em atmosfera controlada, com os procedimentos sendo realizados dentro 

de glovebox.  

No entanto, o processo de fabricação de dispositivos em atmosfera 

ambiente é crucial para a comercialização em larga escala desta tecnologia 

fotovoltaica, como apontado por Huang et al. (2016). Portanto, diversas publicações 

recentes procuram formas e procedimentos de deposição que produzam filmes de 

boa qualidade mesmo em atmosfera aberta e na presença de umidade do ar 

relativamente alta segundo os trabalhos de Angmo et al. (2021), Zhou et al. (2019) e 

Shi et al. (2019). Para este fim, o método one-step com uso de antissolvente parece 

ser o mais adequado. Neste método, os precursores da perovskita são previamente 

misturados e agitados para dissolução adequada em um solvente comum a estes 

compostos, e, durante o processo de deposição (por exemplo, ao longo do tempo de 

rotação do spinner na deposição por spin-coating), sobre a solução precursora já 

dispersada no substrato, é despejada uma certa quantidade de algum líquido que 
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não dissolve o composto de perovskita (daí o termo antissolvente), mas que afeta de 

alguma forma o processo de formação do filme.  

Diversos destes antissolventes já foram utilizados com relativo 

sucesso, como Ghosh et al. (2020) utilizou dietil éter, Li et al. (2019) clorobenzeno, 

Prochowicz et al. (2018) isopropanol, Yang et al. (2018) acetato de metila e por fim, 

acetato de etila por Troughton et al. (2017). Particularmente, os acetatos parecem 

ser bastante adequados neste processo, devido à sua habilidade em capturar 

moléculas de água presentes no ambiente e/ou impregnadas na solução precursora. 

Entretanto, apesar da influência da natureza e das propriedades do antissolvente, 

percebe-se também que há um compromisso entre as condições de umidade 

atmosférica durante a deposição e o instante em que o antissolvente deve ser 

despejado sobre a solução precursora no substrato em rotação Wang et al. (2019).  

No presente trabalho, foram realizados diversos testes utilizando 

acetato de etila como antissolvente no processo de deposição de filmes perovskita. 

Como resultado, foi possível observar que não apenas a quantidade de 

antissolvente utilizada no teste foi decisiva para a fabricação do filme perovskita, 

mas também no momento em que seu gotejamento ocorreu. Não obstante, a 

alíquota do antis-solvente depende da quantidade de solução precursora depositada 

no revestimento, que está diretamente relacionada com as dimensões do próprio 

substrato.  

A Tabela I mostra os melhores valores para a deposição por spin-

coating pelo método one-step para a fabricação de filmes de MAPbI3, usando 

acetato de etila como antissolvente. Com tais valores, foi possível obter filmes com 

aparência brilhante e coloração marrom-escuro, adequados para serem empregados 

como camadas ativas de dispositivos fotovoltaicos. Vale ressaltar, porém, que o 

valor da umidade relativa também foi um parâmetro determinante para a formação 

de filmes com os aspectos visuais descritos acima. Assim, testes realizados em 

ambiente aberto com umidade relativa abaixo de 40% ou acima de 60% resultaram 

em filmes exibindo uma aparência nebulosa. Dispositivos feitos com tais filmes 

apresentaram resposta fotovoltaica muito baixa. 
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Tabela 4 – Melhores valores dos parâmetros para deposição de filmes de perovskita 
MaPbI3 sobre substratos com dimensões de 1,5x1 cm, pelo método one-step com 

acetato de etila como antissolvente (atmosfera ambiente, temperatura entre 18 e 20 
°C, RH de 50 ±5 %). Os substratos de vidro/ITO já estavam recobertos com um filme 

de NiOx de espessura em torno de 40 nm. 
 
Quantidade de solução precursora 70 ml 

Quantidade de antissolvente 320 ml 

Rotação/aceleração do spinner 4000 rpm/2000 rpm.s-1 

Tempo para despejo do antissolvente 5 s após início da rotação 
 

Fonte: o próprio autor. 

 
 

Na Figura 22 são mostrados gráficos contendo (a) absorbância, (b) 

imagem por microscopia eletrônica de varredura (SEM) de um filme de MAPbI3 e (c) 

difratometria de raios-X obtido através do procedimento descrito acima. Os filmes 

MAPbI3 geralmente apresentam alta absorvância, com uma borda de absorção em 

torno de 780 nm, como pode ser visto no espectro eletromagnético. A análise SEM, 

por sua vez, mostra que o filme é compacto e livre de buracos (pinholes). Além 

disso, a difração de raios-X exibe picos característicos, associados aos planos 

cristalinos do filme (confirmando sua boa cristalidade). Frações de peso obtidas via 

refinamento Rietveld revelaram que o filme é composto de 99,5 % deMAPbI3 e 0,5% 

de PbI2, com um índice de concordância (goodness of fit) de 3,21 entre valores 

experimentais e previstos. A fase MAPbI3 apresenta um sistema cristalino tetragonal 

(4/mmm), cujos parâmetros de rede são a = b = 8,881 Å e c = 12,557 Å. Enquanto a 

fase do PbI2 apresenta uma orientação preferencial na direção [001], a fase MAPbI3 

parece ser isotrópica, apresentando um tamanho cristalizado de aproximadamente 

300 nm e um nível de defeito apenas 0,1% maior que o valor de referência das 

células solares de silício policristalino (micro cepa). A Figura 1 também destaca os 

índices Miler dos principais picos do MAPbI3 e do PbI2. O halo amorfo, centrado em 

27°, refere-se ao substrato de vidro. 
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Figura 22 – Caracterização das propriedades de MAPbI3 filmes produzidos com os 
parâmetros da tabela 4. (a) Absorbância, (b) SEM imagem, e (c) difratogramas de 

raios-X: círculo aberto, linha preta e linha verde são as curvas observadas, 
calculadas e de diferença, respectivamente; as linhas azul e vermelha são os perfis 
individuais calculados, respectivamente para PbI2 e MAPbI3 fases, convertidas em 

varreduras. 
 

 

Fonte: o próprio autor. 
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6.1.2 Produção E Caracterização Elétrica Dos Dispositivos Baseados Nos Filmes De 

MAPbI3 Depositados Em Atmosfera Ambiente 

 
A Figura 23 traz um esquema do dispositivo fotovoltaico produzido, 

empregando NiOx como camada transportadora de buracos (HTL), o filme de MaPbI3 

como camada ativa, e PC71BM como camada transportadora de elétrons (ETL). Um 

filme de Ag com aproximadamente 100 nm de espessura constituiu o eletrodo 

metálico dos dispositivos. O diagrama de energia do dispositivo também é mostrado 

nesta figura. Foram então obtidas as curvas características JxV destes dispositivos 

sob iluminação AM 1.5G (com intensidade de 100 mW/cm2). Na Figura 22-c são 

mostradas as curvas, tanto em varredura direta e reversa, para o dispositivo que 

apresentou o melhor desempenho dentre todos os que foram testados. Percebe-se 

que a histerese apresentada entre os dois sentidos da varredura de corrente é baixa, 

uma propriedade importante que atesta a boa qualidade do dispositivo (Kang; Park 

(2019)). 

 

Figura 23 – (a) Esquema estrutural e (b) diagrama de energia para os dispositivos 

produzidos neste trabalho. As curvas JxV (varredura reversa em quadrados pretos, 

varredura para a frente em quadrados vermelhos), é mostrada em (c). 

 

 
Fonte: o próprio autor. 
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A tabela 5 traz os valores médios dos parâmetros elétricos extraídos das 

curvas JxV para todos os dispositivos avaliados, juntamente com os valores do 

dispositivo “campeão”.  

 

Tabela 5 – Parâmetros extraídos das curvas JxV dos dispositivos 
ITO/NiOx/MAPbI3/PC71BM/Ag produzidos neste trabalho. Os valores são a média de 
oito dispositivos em duas amostras produzidas sob condições idênticas (os valores 

entre parêntesis se referem ao dispositivo “campeão”, cujas curvas JxV foram 
mostradas na figura 22-c). 

 
Parâmetros/ Direção de 

Varredura 
Reverso Direto 

Jsc (mA/cm2) 13.2 ± 1.7 (14.5) 13.8 ± 1.4 (14.9) 

Voc (V) 0.86 ± 0.04 (0.88) 0.90 ± 0.01 (0.91) 

FF (%) 57 ± 6 (54.0) 46 ± 4 (46) 

η (eficiência) (%) 6.4 ± 0.5 (6.9) 5.7 ± 0.4 (6.3) 
 

Fonte: o próprio autor. 

 
 Esses valores são compatíveis com os reportados em estudos já 

publicados utilizando dispositivos com estrutura invertida. Troughton et. al obtiveram 

valores significativamente maiores, porém a camada de PCBM foi depositada em 

glovebox, e o efeito da oxidação do PCBM depositado em atmosfera ambiente é 

conhecido segundo os autores Troughton et al. (2017), Wang et al. (2019), Kang; 

Park (2019) e Perthué et al. (2018), o qual influencia negativamente no processo de 

extração de cargas do dispositivo.  

Além disso, Troughton et. al utilizaram uma camada adicional de 

BCP em conjunto com o PCBM para formar a ETL de seus dispositivos, sendo, 

portanto, uma configuração de ETL mais elaborada (e de maior custo) que a 

empregada no presente trabalho. Lee et. al  obtiveram dispositivos de estrutura 

invertida com 10.6% de eficiência usando PEDOT: PSS como HTL, porém todo o 

dispositivo foi fabricado dentro de glovebox (Lee et al. (2019)). Também 

empregando PEDOT:PSS como HTL, Motoya et. al obtiveram dispositivos com 7.2% 

de eficiência quando produzidos em atmosfera ambiente com umidade relativa do ar 

de 60%, um nível de umidade bastante próximo do empregado no presente trabalho 

(Montoya et al. (2019)).  
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Os valores de Voc reportados por Montoya et. al (Voc = 1.02 V) são 

significativamente maiores que os obtidos no presente trabalho (veja tabela 5), o que 

pode estar relacionado com os compostos diferentes (PEDOT:PSS ou NiOx) que 

foram usados como HTL, os quais geram diferenças no diagrama de energia e, por 

conseguinte, nos valores de Voc como reportado por Kirchartz et al. (2018).  

 

6.1.3 Estudo Da Durabilidade Dos Dispositivos Fabricados Em Atmosfera Ambiente 

 

 Os dispositivos avaliados no presente trabalho foram 

submetidos a um teste de durabilidade, sendo seus parâmetros elétricos 

monitorados em função do tempo através da extração periódica da curva JxV sob 

iluminação. No período entre as medidas, as amostras ficaram armazenadas no 

escuro e submetidas à atmosfera ambiente, sendo que, ao longo de todo o período 

de testes, a umidade relativa do ar variou entre 55 e 65%. Esses testes seguiram o 

padrão ISOS-D-1 Reese et al. (2011). 

 A figura 24 traz o comportamento médio dos parâmetros Isc, 

Voc, FF e η (normalizados com relação aos seus valores iniciais) em função do 

tempo de armazenamento dos dispositivos.  

 

Figura 24 – Variação dos parâmetros elétricos dos dispositivos em função do 
armazenamento de tempo. Os valores T80 e T50 são indicados no gráfico. 
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Fonte: o próprio autor. 

 
Pode-se observar que tanto Voc quanto FF são praticamente estáveis dentro 

do intervalo de tempo considerado, porém a corrente Isc sofre um decréscimo 



67 

 

acentuado, principalmente a partir do nono dia de armazenamento, e é o fator 

determinante para a queda de eficiência dos dispositivos ao longo do período de 

testes. Os parâmetros T80 e T50 (ou seja, o intervalo de tempo no qual a eficiência cai 

a 80% e 50%, respectivamente, do seu valor inicial) são também indicados na figura, 

sendo T80 = 250 h e T50 = 340 h, 10 e 14 dias respectivamente. Esses valores são, 

de fato, relativamente baixos, e demonstram a relativamente rápida degradação e 

perda de desempenho dos dispositivos, vale ressaltar, porém, que a deterioração da 

camada ativa MAPbI3 não foi notavelmente rápida, como pode ser visto na figura 25.  

Uma inspeção das amostras após o período de armazenamento avaliado 

neste trabalho pode trazer informações sobre as causas dessa degradação. A figura 

25 mostra curvas de absorbância tomadas em momentos diferentes após a 

deposição do filme MAPbI3. No intervalo entre as medições, o filme foi armazenado 

no escuro em uma atmosfera ambiente. Veja que a deterioração da absorbância não 

é suficiente para explicar a queda na eficiência dos dispositivos conforme mostrado 

na figura 24 acima.  

 

Figura 25 – Evolução da degradação da absorbância dos filmes de MAPbI3 em 
diferentes intervalos de tempo. 
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Fonte: o próprio autor. 

 

Na figura 26 é mostrada uma fotografia de uma das amostras monitoradas 

pelo teste de degradação descrito acima e armazenada no escuro em contato com a 
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umidade relativa do ar. Ao lado, para efeitos de comparação, mostra-se a fotografia 

de uma amostra produzida em condições idênticas que também foi armazenada no 

escuro, porém esta amostra não foi submetida aos testes elétricos, ficando 

embalada e protegida do contato com a umidade relativa do ambiente. A diferença 

no aspecto dos eletrodos metálicos é evidente: enquanto as trilhas de Ag estão 

praticamente intactas na amostra que ficou embalada, percebe-se que, na amostra 

submetida à umidade do ar, as trilhas metálicas adquiriram um tom amarelado. Além 

disso, pode-se também observar que a região da camada ativa dos dispositivos 

sofreu uma ligeira descoloração na região da camada ativa iluminada durante as 

medidas de caracterização elétrica. Trabalhos anteriores já demonstraram que o 

ingresso de umidade nos filmes de MAPbI3 levam à formação de produtos de 

degradação da perovskita (MAI e HI) que podem atravessar a camada de PCBM e 

reagir com a prata, gerando AgI e corroendo o eletrodo metálico segundo (Kato et al. 

(2015 )e Li et al. (2017)). As características visuais da amostra degradada na Figura 

26 parecem indicar que essas reações são as responsáveis pela queda de 

desempenho dos dispositivos avaliados neste trabalho. 

 

Figura 26 – Lado esquerdo: fotografia de uma amostra degradada que foi iluminada 
durante a caracterização elétrica e armazenada no escuro em ar úmido. Lado direito: 

fotografia de uma amostra que não foi iluminada e foi armazenada em uma 
embalagem que a protegia do contato com a umidade do ar. As fotografias foram 

feitas 21 dias após o período de produção das amostras 

 

Fonte: o próprio autor. 

 

Difratometria de raios-X nos dispositivos degradados confirmaram a presença 

do composto AgI em sua estrutura, conforme mostrado na Figura 27.  
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Figura 27 - Difratograma do dispositivo degradado. Os picos relacionados ao 
composto AgI são decorrentes da reação dos produtos de degradação do filme de 

perovskita com o eletrodo de Ag. 
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Fonte: o próprio autor. 
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7 CONCLUSÃO 

 

O aumento da estabilidade e durabilidade é uma necessidade 

premente para a comercialização de dispositivos fotovoltaicos baseados em 

perovskitas. Na primeira parte deste trabalho, mostramos que a engenharia de 

interface com o uso de SAMs é um método promissor para aumentar a estabilidade. 

Nosso trabalho mostra que a funcionalização não leva necessariamente a uma 

melhoria na eficiência, porém a estabilidade é muito melhorada e a histerese dos 

filmes é reduzida.  As superfícies dos filmes de SnO2 e NiOx, depositadas por 

solução, foram funcionalizadas por ácido Etilfosfônico e ácido 4-Bromobenzóico. 

Ambos os filmes e dispositivos à base de Cs0.05FA0.83MA0.17Pb(I0.87Br0.13)3 foram 

fabricados e usados para testes de estabilidade em imersão de luz. É claro que as 

interfaces desempenham um papel significativo na degradação das células solares 

de perovskitas. Ao adotar o uso de SAMs, a estabilidade de longo prazo sob 

condições reais de aplicação dos dispositivos pode ser aprimorada, e isso fornece 

um passo adicional no caminho para tornar essa tecnologia uma realidade 

comercial. 

Na segunda parte do trabalho foram apresentados os resultados de 

uma investigação que determinou as melhores condições de deposição e formação 

de filmes de MAPbI3 para serem aplicados em dispositivos inteiramente fabricados 

em atmosfera aberta com umidade relativa do ar de 50% e temperatura 20 °C. Tanto 

a eficiência quanto a durabilidade média dos dispositivos apresentaram limitações 

causadas pela camada transportadora de elétrons, no caso, um filme de PC71BM, 

através do qual o ingresso de umidade e a formação de produtos de degradação da 

perovskita levaram à corrosão do eletrodo metálico, diminuindo a densidade de 

corrente elétrica produzida pelo dispositivo e causando perda de sua eficiência ao 

longo do tempo. Isso demonstra que o procedimento adotado no trabalho produziu 

dispositivos com desempenho satisfatório, mas será necessário buscar compostos 

mais robustos para compor a camada transportadora de elétrons e, desta forma, 

além de promover uma maior durabilidade para os dispositivos, contribuir para o 

incremento nos parâmetros elétricos que levem a uma maior eficiência de conversão 

de energia solar em elétrica. Adicionalmente, a adaptação dos procedimentos de 

produção em atmosfera aberta para métodos de deposição mais compatíveis com a 
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escala industrial, como técnicas roll-to-roll ou doctor blade, e o aumento da área 

ativa dos dispositivos, são ações que precisam ser encaminhadas para tornar a 

tecnologia fotovoltaica baseada em perovskitas uma realidade comercial. É 

importante ressaltar que as condições favoráveis à boa formação dos filmes de 

MAPbI3 reportadas neste trabalho podem ainda ser otimizadas através de um ajuste 

fino das condições de temperatura e umidade relativa do ar no ambiente de 

produção, uma vez que pequenas alterações combinadas nestes dois parâmetros 

podem alterar significativamente o conteúdo de vapor de água na atmosfera, o qual 

se mostra como um fator determinante para a qualidade dos filmes de perovskita. 

Tal procedimento de otimização pode ter impacto positivo tanto na eficiência quanto 

sobre o tempo de vida útil dos dispositivos. 
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