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RESUMO

As células solares baseadas em material de perovskita tém alcancado avangos
impressionantes nos ultimos anos, ultrapassando os 26% eficiéncia de conversdo energética,
na atualidade. No contexto de células solares baseadas em filmes de perovskita de iodeto de
chumbo e metilamo6nio (MAPbI3) essa alta eficiéncia é contrabalanceada por sua baixa
estabilidade ambiental, sendo este um dos principais percal¢os dessa tecnologia. Na busca por
maior qualidade e resisténcia as condi¢des ambientais dos filmes de MAPbIs a adi¢cdo de
alétropos de carbono tém se mostrado uma alternativa promissora. Por estas razoes, a
proposta aqui foi o desenvolvimento de células solares baseadas em filmes de MAPbI3
modificada por incorporacdo de pontos quanticos de carbono (PQCs) obtidos de fruto peculiar
da regido Amazonica. Esses PQCs foram introduzidos aos filmes de MAPbIs por adu¢do em
solugdo precursora de iodeto de metilamdnio (MAI). O material de MAPblz foi sintetizado
pelo método de duas etapas (two-step). A introducdo de PQCs mostrou influenciar
positivamente a qualidade e a estabilidade do filme de MAPbls, apresentando supressao do
mecanismo de degradacdo por longas horas sob condi¢des ambiente. Além disso, o tamanho
de grdo apresentou reducdo significativa a medida que o volume de PQCs foi aumentado. Os
primeiros sinais de degradacdo foram relatados a partir de 720h. Assim, estes filmes
permitiram a fabricacdo de células solares de perovskita, baseada em MAPbIs, de eficiéncia
aprimorada que supera o dispositivo de referéncia, chegando a manter mais de 50% de sua

eficiéncia incial apds 672h de envelhecimento sob a¢dao da atmosfera ambiente.

Palavras-chave: Célula Solar Emergente; Perovskita de MAPbIs; Fruto Amazénico; PQCs;



ABSTRACT

Perovskite-based solar cells have made impressive strides in recent years, surpassing 26%
power conversion efficiency. In the context of solar cells based on methylammonium lead
iodide (MAPbI3) perovskite films, this high efficiency is counterbalanced by its low
environmental stability, being one of the main challenges of this technology. In the search for
higher quality and resistance to environmental conditions of MAPbIs films, the addition of
carbon allotropes has proven to be a promising alternative. For these reasons, the proposal
here was the development of solar cells based on MAPbI; films modified by the incorporation
of carbon quantum dots (CQDs) obtained from a peculiar fruit of the Amazon region. These
CQDs were introduced into the MAPbIs films by addition to the methylammonium iodide
(MAI) precursor solution. The MAPbIl3z material was synthesized by the two-step method. The
introduction of CQDs was shown to positively influence the quality and stability of the MAPbI;
film, presenting suppression of the degradation mechanism for long hours under ambient
conditions. Additionally, the grain size showed a significant reduction as the volume of CQDs
was increased. The first signs of degradation were reported after 720h. Thus, these films
allowed the fabrication of perovskite solar cells, based on MAPbIs, with improved efficiency
that surpasses the reference device, managing to maintain more than 50% of its initial

efficiency after 672h of aging under ambient atmosphere.

Keywords: Emerging Solar Cell; MAPbI3 Perovskite; Amazonian Fruit; PQCs;
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, as células solares de perovskita (PSC, do inglés: perovskite solar cells)
demostraram avancos impressionantes, alcancando eficiéncia de conversdo energética (PCE,
do inglés: Power Curve Efficiency) que ultrapassam os 26% (NREL, 2024). Todavia, no contexto
de células solares baseadas em filmes perovskita de iodeto de chumbo e metilaménio
(MAPbDI3) o alto PCE é contrabalanceado por sua baixa estabilidade ambiental (MIYASAKA et
al., 2020). Quando exposta a umidade ralativamente alta, a perovskita de MAPDI3
decomponhe-se rapidamente em metilamina (CH3NH:), 4cido iodidrico (HI) e iodeto de
chumbo (Pbl;) (DHIVYAPRASATH & ASHOK, 2023; SO0 et al., 2024). A decomposicao gradativa
da camada de MAPbIs leva rapidamente a perda definitiva das propriedades fotoativa
afeteando diretamente o PCE. Por essas razoes, a morfologia e a qualidade dos filmes de
MAPbI; sdo cruciais para elevar a resisténcia a degradacdo e garantir a estabilidade dos
parametros fotovoltaicos por maior periodo de tempo (LIU, Lindong et al., 2025).

Atualmente, a estabilidade da camada de perovskita de MAPbIls é um dos principais
desafios para a comercializacdo das PSCs eficientes. InUmeras estratégias de sinteses da
MAPbI; tém sido relatadas a fim melhorar a qualidade dos filmes, retardar o processo de
degradacdo e aumentar a vida util dos dispositivos. Nesse contexto, empregando a engenharia
de solvente, Qaid e colaboradores (2022), obtiveram resultados eficientes ao utilizar solventes
polares durante o processo de sintese da camada de MAPbls, o que resultou em filmes com
menor densidade de defeitos e cristalinidade melhorada (QAID et al., 2022). Wang e
colaboradores (2023), demonstraram que a adicdo de cations organicos maiores, como o
formamidinio, pode aumentar a tolerancia a umidade da perovskita (WANG, Kun et al., 2023).
Ademais, pesquisas recentes mostraram que a deposicdo de camadas de passivacdo a base de
alétropos do carbono pode efetivamente melhorar as propriedades da MAPbIs, incluindo o
suprimento a degradacdo interfacial (ASGHAR et al., 2024; FALARAS & STATHATOS, 2023;
WANG, Yousheng et al., 2020; WU, Congcong et al., 2019). Dessa forma, essas e outras
estratégias vém sendo constantemente relatadas na busca por filmes de MAPbls de maior
resiténcia as condicGes ambientais e melhor qualidade.

Os pontos quanticos de carbono (PQCs), como um dos alétropos do carbono,
descoberto em 2004, tém se destacado nesse meio por se tratar de um nanomaterial grafitico

de facil obtencao, baixo custo e biocompativo com os mais diversos ambiente de aplicacdo
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(KHAN et al., 2021; SHEIKH MOHD GHAZALI et al., 2023; WANG, Shuo et al., 2019).
Morfologicamente, os PQCs sdo particulas grafiticas nanométricas, geralmente menores que
10 nan6metros, compostas principalmente por carbono hibridizado sp? funcionalizados por
grupos polares como 4acidos carboxilicos (-COOH) e hidroxilas (-OH), majoritariamante
(SHABBIR et al., 2023). Essa funcionalizagdo caracteristica confere aos PQCs a capacidade de
interegirem com diferentes compostos presente ao ambiente imposto.

Por se tratar de um nanomaterial carbondcio de baixo custo e facil obtengdao, uma
alternativa economicamente viavel para obtencao de PQCs é a utilzacdao de corante natural
como fonte de carbono (AMANCIO et al., 2024). Assim, o corante do jenipapo (Genipa
americana) se mostra uma excelente alternativa para obtencdo desses PQCs
fotoluminescentes. O corante azul desse fruto, a Genipa, é produto da rea¢cdo de compostos
iridoides com aminas primarias (BENTES & MERCADANTE, 2014). A Genipa possui em sua
estrutura uma amina tercidria, o que a torna uma excelente alternativa para obtencdo de
PQCs. A presenca de grupos aminas podera resultar na formacdo de PQCs com intensa
absorcdo no visivel e contribuir no processo de captagao de luz solar (ROOJ & MANDAL, 2023).
Além disso, quando combinado ao precursor da Perovskita de MAPbIs, a presenca de grupos
aminas podem atuar como agentes nucleantes no processo de cristalizagdo, potencializando
a interacdo entre os graos de perovskita de MAPbl; (GUO, Qiang et al., 2019; HAN et al., 2019;
KIRBIYIK KURUKAVAK et al., 2023; TANG et al., 2021). Entre outros pontos positivos, esses
PQCs, ao serem incorporados ao filme de MAPbIz podem reagir como base de Lewis e
coordenar-se com os Pb*2 descoordenados, limitando a degradacdo da MAPbIs (LEE et al.,
2017). Outra possibilidade é a formacao de ligacGes de hidrogénio com o metilamonio sendo
capaz de inibir a saida desse cation, por volatizacdo, e manter a estrutura da MAPbI;
organizada por mais tempo (KURUKAVAK et al., 2023).

De face ao exposto, relatamos a obtencdo de filmes de Perovskita de MAPbI3 de alta
qualidade e resistentes as condi¢cdes ambientais, incorporando progressivos volumes de
dispersao de PQCs ao filme de MAPbIs por aducdo junto ao precurso iodeto de metilamonio
(MAL). Estes filmes modificados e processados ao ar ambiente permitiram a fabricagcdo de PSCs
baseadas em perovskita de MAPbI; de eficiéncia aprimorada que supera o dispositivo de
referéncia usando perovskita de MAPbIz pura. O dispositivo também mostra uma excelente
estabilidade, chegando a manter mais de 50% de sua eficiéncia inicial apds 672h de

envelhecimento sob acdo da atmosfera ambiente.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 Energia Solar

2.1.1 Avangos na tecnologia solar

A energia solar é sem sombra de dlvida uma das fontes energética mais importante
do planeta Terra. O Sol fornece anualmente para a atmosfera terrestre cerca de 1,5x10'8 kWh
de energia, o que corresponde a 10 mil vezes o consumo mundial de energia neste periodo
(RUHLE et al., 2010). Diante da abundancia e do potencial da energia solar, diversos estudos
convergem para a conclusdao de que, antes de 2050, a eletricidade gerada a partir da
conversao da energia solar se tornard a fonte dominante no mercado global de energia
(SOLAR, 2024).

A guantidade de energia solar aproveitada anualmente no mundo vem crescendo a
um ritmo acelerado, impulsionada pela crescente preocupag¢dao com as mudangas climaticas e
a busca por fontes de energia renovaveis e sustentaveis. De acordo com a Agéncia
Internacional de Energia Renovavel (IRENA - International Renewable Energy Agency), a
capacidade instalada de energia solar fotovoltaica no mundo ja supera o equivalente a 1
terawatts (TW), (IRENA, 2024). Os dez principais mercados do mundo contam com pelo menos
27 GW de capacidade instalada, como mostrado na Figura 1. O pais lider em energia solar é a
China, que além de somar mais de 600 GW em poténcia operacional, concentra a producdo
global de painéis solares e demais componentes da cadeia (SOLAR, 2024). O levantamento da
Agéncia Internacional de Energia Renovavel indica que mercado de energia solar no Brasil é
um dos que mais tem crescido ultimamente. O pais saltou da 122 posi¢cao, ocupada em 2019,
para a 62 posicdo em 2023, atingindo a marca de 37,4 GW, superando a Australia, Espanha,

[talia e Coreia.
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Figura 1. Capacidade de produgao de energia solar no mundo.
Fonte: Dados: IRENA (2023)/Gréfico: autor.

Hoje, a capacidade de producdo de energia solar no mundo ja supera 1 terawatts (TW)
de instalagdes fotovoltaicas cumulativas (IRENA, 2024). Para ter uma ideia da magnitude dessa
quantidade, 1 TWh equivale a 1 bilhdao de kWh, ou seja, o equivalente a energia consumida
por cerca de 300 mil casas durante um ano. Essa capacidade representa aproximadamente
3,6% da geragdo global de eletricidade (IEA, 2024). Embora a energia solar ainda represente
uma parcela relativamente pequena da geracdo global de eletricidade, seu potencial de
crescimento é enorme. A IRENA estima que a capacidade instalada de energia solar
fotovoltaica no mundo pode chegar a 1.800 GW até 2030, o que representaria 10% da geracao

global de eletricidade (IEA, 2024; IRENA, 2024).

2.1.2 Divisao das tecnologias fotovoltaicas

A tecnologia fotovoltaica estd em constante evolugdo, com pesquisas buscando
desenvolver materiais mais eficientes, menores custos e com menor impacto ambiental. A
expectativa é que a energia solar fotovoltaica se torne cada vez mais competitiva e acessivel,
contribuindo significativamente para a diversificacdo da matriz energética global e a
amenizac¢do das mudancas climaticas (IEA, 2024; IRENA, 2024).

No coracdo da tecnologia fotovoltaica residem as Células Solares, responsaveis pela
conversdo da luz em eletricidade. Diversas op¢des de materiais e estruturas compdem a rica
tapecaria das células, cada uma com suas caracteristicas e particularidades. Com base nas

informacdes e dados disponibilizados pelo Laboratdrio Nacional de Energia Renovavel (NREL
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- National Renewable Energy Laboratory), organizamos em uma Unica imagem (Figura 2) as
tecnologias fotovoltaicas atualmente estudas e acompanhadas pelo referido Laboratério.
Atualmente, os desempenhos de cinco grandes grupos de células solares sdo acompanhados
constantemente, sdo elas: células de multijungdes, célula de silicio cristalino, as de tecnologia
de filmes finos, as fotovoltaicas emergentes, e tandems hibridos. A média de eficiéncia de
conversao energética por grupo é de 34,42%, 25,29%, 20,93%, 19,93% e 29,25,
respectivamente (NREL, 2024).

Células de
Multijungdes

Células de
Silicio
Cristalino

Tandems
Hibridos

Tecnologlas Célula Solar Sensibilizada por Corante

Fotovoltaicas Célula Solar de Perovskita

Célula Solar Organicas
Células Tandem Orgdnicas

Células de CZTSSe
Células de Pontos Quanticos

Células Tandem de Perovskita

Figura 2. Distribuicdo dos grupos de tecnologia fotovoltaica na atualidade.
Fonte: Dados: NREL (2024)/Figura: autor.

A tecnologia do Silicio é atualmente considerada a mais segura e comercialmente
consolidada no mercado, dividindo-se em: células de silicio monocristalino (mono-Si) e células
de silicio policristalino (poli-Si). As células de mon-Si possuem alta eficiéncia e custo mais
elevado, enquanto que as poli-Si sdo de menor eficiéncia, porém com custo mais acessivel. A
eficiéncia de conversdo energética para a tecnologia do silicio atualmente ultrapassa os 26%
(NREL, 2024).

As células de filmes finos, assim como as células emergentes, sdo tecnologias
fotovoltaicas que estdo atualmente em ascensao (NREL, 2024). No grupo das células de filmes
finos destacam-se as células solares de CIGS (Cobre-indio-Galio-Selénio) e as Células de
Telureto de Cadmio (CdTe). As células de CdTe detém de baixo custo e alta eficiéncia, mas
limitada por questdes envolvendo a toxicidade do Cd (SCARPULLA et al., 2023). Por sua vez,
ao contrdrio das células feitas com silicio, que sdo baseadas numa junc¢do p-n de um mesmo
material, células CIGS sdo feitas com varias camadas ultra finas de diferentes semicondutores,

cada qual com diferentes gaps de energia (RAMANUJAM et al., 2020). A diferenca de eficiéncia
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de conversdo energética entre as células de CdTe e CIGS é de apenas 1%. Atualmente, a

eficiéncia certificada dessas células alcangam 22,6 e 23,6%, respectivamente (NREL, 2024).

2.2 Células fotovoltaicas emergente

Para acompanhar a evolugdo dos dispositivos fotovoltaicos e suas eficiéncias o NREL
disponibiliza um grafico interativo acervando as mais altas eficiéncias de conversdo para uma
variedade de tecnologias fotovoltaicas desenvolvidas nos ultimos 50 anos. Para esta revisao
selecionamos quatro das sete células de tecnologia emergentes mais estudas na atualidade.
Os dados de eficiéncia das células, coletados do grafico interativo, foram plotados no software

Origin (Figura 3), onde é possivel o acompanhar com mais clareza a evolugao dessas células.
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Figura 3. Eficiéncias certificadas pelo NREL para células de tecnologia emergente: Células Sensibilizada por
Corante, Organica, Perovskita, e Pontos Quanticos de Semicondutores.
Fonte: autor.

Neste cenario (Figura 3), é notdrio que as células de Perovskita parecem ser, hoje, a
tecnologia mais promissora entre a classe de dispositivos emergentes. Em 2023 sua eficiéncia
de conversdo energética alcancou os 26,1% em menos de uma década de estudo. Seu alto
desempenho fotovoltaico deve-se principalmente as propriedades intrinsecas desse material,
como: elevado coeficiente de absorcdo na regido visivel do espectro solar (DE WOLF et al.,
2014), band gap direto (devido ao alinhamento das bandas de valéncia e conducdo) e
tuneldvel (em que elétrons podem escapar de regides cercadas por barreiras de potencial,
mesmo quando sua energia cinética é menor que a energia potencial da barreira), transporte

ambipolar de carga (ETGAR et al., 2012), alta mobilidade de elétrons e buracos comparados
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com semicondutores organicos (PONSECA et al., 2014), e comprimento de difusdo longo
(JIANG, Minlin et al., 2015; STRANKS et al., 2013).

Apesar do bom desempenho apresentado até aqui, as Perovskitas usadas para tais
finalidade, normalmente as baseadas na combinagdao de um composto organico-inorganico,
sao facilmente decompostas na presenca de umidade e oxigénio, devido a presenca do grupo
higroscépico amina em sua estrutura molecular (ALSALLOUM et al., 2020). Devido a esses e
outros fatores, como a substituicdo do segundo cation (Pb*? por exemplo) em virtude de sua
toxidade (BRENES et al., 2017), a preparagdo de filmes altamente homogéneo e tamanho de
graos controlaveis (BURKITT et al.,, 2018), as aplicagdes praticas desse composto ficam
parcialmente comprometidas, parecendo ser esses um dos maiores desafios da comunidade
cientifica atual, que pretendem combinar qualidade, elevada eficiéncia e baixo custo a um
material altamente delicado a exposicdao ambiente.

As Células Organicas e as de Pontos Quanticos de Semicondutores alcangam o segundo
lugar atualmente (Figura 3), desempenhando eficiéncias que chegam a 19,1 e 19,2%,
respectivamente. As células de Pontos Quanticos (QDSC), em especial, tem atraido muito
interesse em funcdo, principalmente, de suas propriedades épticas dependentes do tamanho
das particulas, o que permite sintonizar a regidao de absorcao desejada (VITORETI et al., 2016).

Por definicdao, pontos quanticos de semicondutores sao nanocristais de diametro
variando entre 1 e 10 nm, e apresentam efeito de confinamento quantico, justificado pelo
surgimento de niveis discretos de energia nas bandas de valéncia e conduc¢ao do material, o
gue os caracterizam como materiais intermediarios entre dtomos, moléculas e um corpo
massivo (LAN et al., 2014). Além do mais, os pontos quanticos de semicondutores apresentam
diversas propriedades que os diferenciam de outros semicondutores, entre as quais merecem
destaque: fotoluminescéncia dependente do tamanho, ampla absor¢do de luz, alta
intensidade de luminescéncia e boa estabilidade quimica (VITORETI et al., 2016).

O rendimento quantico do PQs é potencializado fazendo crescer uma camada externa
(matriz inorganica) sobre os nanocristais, formando ent3o o sistema caroco/casca (core/shell).
O sistema core/shell utiliza dois semicondutores: o core (caroco) que fica no centro e é
recoberto pelo outro semicondutor shell (casca). Tais sistemas sdo classificados em tipo | ou
Il. No tipo I, o semicondutor de maior zona proibida encontra-se na casca, jd no carogo esta

presente o semicondutor de menor zona proibida (VASUDEVAN et al., 2015).
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Quanto a configuracado do dispositivo a base desse nanomaterial de semicondutor, ndo
diferem da configuracao da célula de referéncia: a sensibilizada por corante. Aqui, o corante
natural ou sintético é substituido pelos pontos quanticos de semicondutores, e o par redox I
/13" pelo par redox de polissulfeto S?//Sn?". Essa substituicdo do par redox iodeto/triiodeto pelo
polissulfeto se deve pelo fato de que a maioria dos pontos quanticos de semicondutores
sofrem fotodegradacgdo na presenca do par redox I/ls. Em sintese, os PQs sdo altamente
eficientes comparados aos corantes naturais. Apesar das vantagens como, confinamento
quantico, estabilidade e emissdao de multiplos fétons, sua composicao de natureza téxica ao
organismo termina freando o andamento das pesquisas (BECKER et al., 2014; RAPHAEL, E. et
al., 2017).

A quarta colocada desse ranking (Figura 3) é a Célula Sensibilizada por Corante (do
inglés: DSSC — Dye Sensitized Solar Cell). E visivel que sua eficiéncia ndo acompanhou a grande
expectativa gerada apds seu primeiro registro em 1991 (O’REGAN & GRATZEL, 1991). O
maximo de eficiéncia alcancado, até 2023, chega a 13%, um avanco bem abaixo do esperado
tendo em vista o tempo recorrente do surgimento dessa tecnologia (NREL, 2024). Contudo,
apesar dos baixos desempenhos comparados as células de mesma tecnologia, esse modelo de
célula ainda é bastante estudado pois conserva caracteristicas basilares, como o baixo custo

e possibilidades de elevada eficiéncia de conversao energética.

2.3 Perovskita organometalica

2.3.1 Composicao e estrutura da perovskita

O termo perovskita é usado para se referir a um grande grupo de compostos com uma
estrutura cristalina que se assemelha a estrutura da perovskita mineral titanato de cdlcio
(CaTiOs). Gustav Rose descreveu essa estrutura pela primeira vez em 1839, hoje algumas
perovskita em especifico, representam um grupo promissor para aplicacées em dispositivos
tecnoldgicos (GIORGI & YAMASHITA, 2015).

A férmula geral que descreve a estrutura da Perovskita é a ABC3, em que A e B sdo
cétions e C é um anion, o qual geralmente é o ion 6xido 0%, ou ions haleto (CI, Br, F). As
posicdes A e B podem acomodar diversos elementos da tabela periddica, possibilitando a
existéncias de um grande numero de varia¢des estruturais, como ilustrado na Figura 4, onde
os elementos identificados em verde sdo alternativamente substituintes do cation A; em roxo

os substituintes do segundo cation (B), e em amarelo os anions (C) (PETROVIC et al., 2015).
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Figura 4. Possivel combinagdo de elementos que podem ocupar sitios na grade cristalina de Perovskita.
Fonte: adaptado de PETROVIC, et al 2015.

A Perovskita mais comum utilizada como material fotoativo em célula solares de
tecnologia emergente é a hibrida, cuja férmula geral é ABXs, em que A e B sdo cations e X é
um anion, geralmente ions haleto (X = I-, Br-, Cl-). O cdtion A é organico, podendo ser o
metilaménio (CHsNHs*), etilamoénio (CH3CH:NHs*), ou o formamidinio (NH2CH=NH,"),
geralmente maior e mais eletropositivo em comparagdo aos cations B, os quais sao
tipicamente ions metdlicos bivalentes (Pb?* ou Sn?*) (LI, Xiongjie et al., 2023).

Como mostrado na Figura 5 para estrutura da perovskita de MAPblz, o maior cation, o
cation A, ocupa um sitio cubo-octaédrico compartilhado com doze anions X, localizado entre
oito unidades octaédricas BXs, enquanto o menor cation, o cation B, esta estabilizado em um
sitio octaédrico compartilhado com seis anions X (BORRIELLO et al., 2008; PETROVIC et al.,
2015; RAPHAEL, Ellen; et al., 2018).
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Figura 5. Estrutura da perovskita ABXs mostrando o sitio octaédrico BXs e o maior cation A ocupando o sitio
cubico-octaédrico, conforme LI, Xiongjie et al., 2023.
Fonte: autor.

Quando o termo é previsdao da formacdo e estabilidade das estruturas de perovskita,
o fator de tolerancia (t) é o principal parametro que descreve tudo isso. Este fator é definido
pela seguinte equacao:

Rp + Ry

\/Z(RA + RX)

t=

onde Ra, Rg e Rxsdo os raios i0nicos dos cations A e B e do anion X, respectivamente.

Em outras palavras, o fator de tolerancia é uma medida da compatibilidade geométrica
entre esses ions na estrutura cristalina da perovskita. Valores tipicos do fator de tolerancia
para uma estrutura de perovskita estavel estdo entre 0,8 e 1,0 (TRAVIS et al., 2016). Se t esta
fora desse intervalo, a estrutura tende a ser menos estavel ou a formar outras fases cristalinas.
Para valores de t proximos a 1, a estrutura de perovskita cubica perfeita existe em algumas
circunstancias. No entanto, outras formas estruturais de perovskita normalmente se
desenvolvem (0,75<t<1). As especificidades dessas formas cristalinas impactam
significativamente as caracteristicas fisicas das perovskitas. Especialmente as propriedades
eletrénicas, magnéticas e dielétricas sdo criticas para muitas aplicacbes de perovskita

(GOLDSCHMIDT, 1926; TRAVIS et al., 2016).

2.3.2 Métodos de fabricagdo de filmes de Perovskita de MAPbI;
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Para as Perovskitas simples a maioria dos métodos de sintese dos filmes baseiam-se
na combina¢do de um componente organico com um inorganico, dando origem a um filme
fino de Perovskita hibrida. A reacdo quimica de formacdo dos filmes de Perovskita hibrida
pode ser representada da seguinte forma:

AX + BX; - ABX3
onde BX; (B = Pb, Sn; X =1, Br, Cl) e AX (A = MA (metilamonio), FA (formamidinio); X =1, Br, Cl).

O grande interesse pelo material de perovskita e a exigéncia na qualidade dos filmes
tém levado a exploragdo de inUmeras estratégias (técnicas) de sintese visando obter filmes de
alta qualidade para a construcao de dispositivos com desempenho aprimorado. Dentre as
técnicas de combinacdo dos compostos precursores do material de perovskitas (sintese),
destaca-se a deposicdo por spin coating, onde o método de combinacao desses percursores é
feito em etapas, normalmente em uma ou duas etapas (One-step/Two-step) (LUO, Zhao et al.,
2023). Vale ressaltar também que a técnica de deposi¢ao por spin coating tem possibilitado a
ascensdo de um dos métodos mais promissores para sintese de perovskita de alta qualidade,
a engenharia de solvente/aditivo (ALSALLOUM et al., 2020). Entre outras técnicas de
destaque, estdo: a deposicdo a vacuo (Sputtering), deposi¢do por spray, evaporacao térmica
e deposicdo por Imersao (Dipping) (CHEN, Chang-Wen et al., 2014; CHEN, Qi et al., 2014; LIU,
Xiangye et al., 2015; RAPHAEL, Ellen; et al., 2018).

Com base nas técnicas de sintese do material de perovskita, descrito no paragrafo
anterior, buscamos na base de dados Scopus uma visdo mais ampla sobre o quao essas
técnicas sdo requeridas para o revestimento de qualidade do material de perovskita. Na Figura
6, estao disponiveis os resultados das buscas realizada, em maio de 2024, com a palavra-chave
“lead halide perovskite” e a respectiva técnica utilizada (ex: one-step spin coating), filtrando
as informacgdes quanto a evolugdo do nimero de artigos no intervalo entre 2020 e 2024 e
linguagem em inglés. Baseado nestes resultados, entre os 545 artigos encontrados, 55,96%
dos trabalhos cientificos, envolvendo a preparacao de filmes de perovskita de haleto, utilizam
a técnica de revestimento por spin coating para preparar filmes de perovskita de alta
qgualidade. 44,03% somam as demais técnicas de preparacao de filmes de perovskita de haleto

aqui investigadas.
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Figura 6. Percentual das técnicas de preparacdo de filmes de perovskita de haleto: resultado da busca realizado
na base de dados Scopus utilizando a palavra-chave “lead halide perovskite” e a respectiva técnica de
preparagao dos filmes entre os anos de 2020 e 2024.

A técnica de revestimento de perovskita por spin coating é amplamente aceita e
utilizada devido a varias razdes que combinam praticidade, versatilidade, controle de processo
e qualidade dos filmes resultantes. Em termos de custo spin coating é relativamente mais
barata comparado a outras técnicas de deposicao de filmes finos, como deposicao por vapor,
por exemplo. Além disso, entre essas e outras vantagens, é também uma técnica que permite
reprodutibilidade e controle da espessura do filme por ajuste na velocidade de rotacdo

(HERNANDEZ-GRANADOS et al., 2019; IM et al., 2011; PATIL et al., 2003).
2.3.3 Células Solares de perovskitas

As células solares de perovskita foram relatadas pela primeira vez em 2009, por Kojima
e Colaboradores, os quais relataram um PCE de 3,81% e 3,13% usando iodo (I) e bromo (Br)
como haleto (KOJIMA et al.,, 2009). Desde entdo, devido as qualidades intrinsecas das
perovskita de haleto organometdlica, como maiores propriedades de absorcao dptica,
mobilidade do portador e maior comprimento de difusdo, esse material passou a despertar o
interesse de muitos grupos de pesquisas que visavam/visam desenvolver células de alto
desempenho e baixo custo (BHATTI et al., 2023).

Com os avanc¢os nas pesquisas, em 2015 as células de perovskitas ja superavam a
barreira dos 18% de eficiéncia(NREL, 2022). No ano seguinte, em 2016, mais um recorde havia
sido alcancado, atingindo 22,1%, conforme certificacdo do Laboratdrio Nacional de Energia

Renovavel (NREL — do inglés: National Renewable Energy Laboratory). A Ultima certificacdo,
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realizada em 2024 pelo NREL, mostra que estas células ja superam os 26% de eficiéncia,

confirmando a potencialidade desse material fotoativo (NREL, 2024).

2.3.4 Configuragao da célula

Em uma tipica célula solar de perovskita a camada fotoativa é composta pelo material
de Perovskita (YIN et al., 2020). Essa camada é preparada sobre uma camada transportadora
de elétrons (ETL, do inglés: Electron Transport Layer), normalmente o TiO; ou o polimero
PCBM (versdao solubilizada do buckminsterfullereno, Cso), depositado em um eletrodo
condutor transparente, sendo FTO ou ITO. A camada de Perovskita é entdo revestida por uma
camada transportadora de buracos (HTL, do inglés: Hole Transport Layer), normalmente o
SPIRO-OMeTAD ou PEDOT:PSS dependendo da configuracdo da célula. O contato superior da
célula é formado por um metal, podendo ser ouro (Au), prata (Ag) ou aluminio (Al), sendo o
ouro o metal mais comum utilizado (NAMESPETRA et al., 2016).

As células de perovskita podem ser preparadas seguindo duas configuracdes: a regular
ou a invertida, como mostrado na Figura 7. Na configuracao regular a camada de perovskita é
preparada sobre a transportadora de elétrons (ETL). Por sua vez, na configuracdo invertida a
camada de perovskita é preparada sobre a camada transportadora de buracos (HTL). Em
resumo, o termo invertida faz referéncia a inversdo dessas duas camadas. Normalmente opta-
se pela configuracdo invertida quando a camada HTL é preparada com PEDOT:PSS em virtude

de sua solubilidade em agua (JENG et al., 2013; RAPHAEL, Ellen; et al., 2018).

Configuragao regular Configuragao invertida

| Au | I Au |

Figura 7. Projecdo de células solares de perovskita hibrida na configuragao regular e invertida.
Fonte: adaptado de RAPHAEL, et al., 2018.

Na estrutura da perovskita (ABX3) o cation A desempenha uma das funcbes mais

importante da rede cristalina da perovskita. E ele, precisamente, quem ird garantir a
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estabilidade estrutural do cristal. Além disso, a escolha desse cation pode influenciar
diretamente nas propriedades dpticas e eletronicas (ZHANG, Qing et al., 2017). Diferentes
cations podem modificar a largura da banda proibida, a mobilidade dos portadores de carga
e a eficiéncia de absorcdo da luz (VASQUEZ-MONTOYA et al., 2021).

Realizamos uma busca simples na base de dados “Scopus” para compreendermos a
dimensdao do uso de dois cations organicos mais utilizado em célula de perovskita
organometalica, o Metilaménio (CHsNHs*, MA) e o Formamidinio (NH,CH=NH,*, FA). Na Figura
8 (a-d), estdo disponiveis os resultados das buscas realizadas, em maio de 2024, com a palavra-
chave “MAPbI3 Perovskite” e “FAPbIz Perovskite” filtrando as informacgdes quanto a aplicacao
(Solar Cell), intervalo (2020-2024), tipo de documento (artigos cientificos) e linguagem
(inglés). Baseado nestes resultados, é possivel constatar um volume maior de publicacdes
cientificas utilizando o iodeto de metilamonio como cdtion organico. Em média, de 2020 a
2023 foram publicados 376,5 artigos por ano, como mostrado na Figura 8a. Em 2024, até a
presente data de busca, havia sido publicado 153 artigos cientificos. Por sua vez, o
formamidinio, apesar de apresentar volume de publicagdes bem menor (Figura 8c),
comparado ao metilamoénio, vem crescendo anualmente o nimero de publicacdes cientificas
gue utilizam este cation organico como precursor da perovskita. Além disso, nota-se que em
2023 o numero de publicacdo mais que dobrou, saiu de 92 artigos cientifico em 2020 para 195
em 2023. Em 2024, até a presente data de busca, havia sido publicado 111 artigos cientificos.
Os resultados obtidos para as dreas do conhecimento onde estes materiais tém sido
publicados com mais frequéncia mostrou que em média 31% dos trabalhos sdo publicados em

revista como ciéncia de materiais.
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Figura 8: Resultado da busca realizado na base de dados Scopus utilizando a palavra-chave MAPbIz Perovskite e
FAPDbIs Perovskite: (a) evolugdo do nimero de publicagdes (artigos) entre os anos de 2020 e 2024 para células de
perovskita de MAPblIs, (b) percentual de publicagdes para cada adrea do conhecimento, (c) evolugdo do nimero
de publicagdes (artigos) entre os anos de 2020 e 2024 para células de perovskita de FAPbIs, (d) percentual de
publica¢des para cada area do conhecimento.

Apesar de ainda esta abaixo em numero de publicagdes, foi mostrado que as
perovskitas de iodeto de chumbo e formamidinio sdo mais estaveis termicamente e mais
resistentes & umidade comparadas as baseadas em metilamdnio (FRANCISCO-LOPEZ et al.,
2020). Outro ponto positivo desse cation, é que células solares baseadas em formamidinio
geralmente tém uma melhor eficiéncia de conversdo de energia, devido a sua melhor
absorcdo de luz no espectro visivel e menor perda de recombinacdo de portadores de carga
(ZHANG, Huidong et al., 2024). Apesar das vantagens do formamidinio, o metilamonio
continua a ser amplamente utilizado em células solares de perovskita por varios motivos,
entre eles a facilidade de sintetizar e processar. As técnicas de fabricacdo desenvolvidas para
perovskitas de metilamoénio sao bem estabelecidas e podem ser mais simples e de menores

custos, facilitando a producdo em larga escala.

2.3.5 Desafios com a MAPbIs

As células solares de perovskita tém mostrado um enorme potencial devido a sua alta
eficiéncia de conversdo de energia e baixo custo de producdo. No entanto, ainda enfrentam
varios desafios que precisam ser superados antes que possam ser amplamente adotadas
comercialmente. Entre os desafios enfrentados atualmente estdo a questdo da toxidade do
chumbo, estabilidade do material fotoativo e a camada superior da célula, que
necessariamente precisa ser metalizada com metais raros, como ouro (Au) por exemplo, para
formacdo do contato elétrico (KHATOON et al., 2023; KUNDU, Soumya & KELLY, 2020;

ZHUANG et al., 2023). Outros materiais mais baratos e alternativos vém sendo
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constantemente investigados, no entanto, niveis energéticos ndo adequado,
incompatibilidade de solvente, entre outros os tornam ineficiente algumas aplicagdes
(KHATOON et al., 2023).

A instabilidade da perovskita perante as condi¢des ambientais é sem sobra de duvida
um dos fatores que mais limita o avanco dessa tecnologia emergente. A degradacdo das
células solares de perovskita pode ocorrer devido a varios fatores ambientais e operacionais,
incluindo exposicdo a umidade, oxigénio, luz, calor, e interagdes quimicas com materiais de
contato (ZHUANG et al., 2023).

Em temperaturas elevadas o cation metilamonio (CHsNHs*) pode volatilizar, levando a
perda de integridade estrutural da perovskita. A volatilizacgdo do metilamoénio reduz a
quantidade de cation necessario para manter a estrutura cristalina estavel (KUNDU, Soumya
& KELLY, 2020). Entre outras rotas de degradacdo pelo estresse térmico, o cation metilaménio
pode decompor-se em amonia (NH3) e metano (CHg4), resultando na desestabilizagcdo do
composto MAPbl; (ABDELMAGEED et al., 2018). Além disso, em altas temperaturas, a
migracdo de ions, especialmente ions iodeto (I7) e ions de chumbo (Pb?*), pode aumentar. Esta
migracdo idnica pode causar a formacdo de defeitos e a degradacdo da rede cristalina o que
leva consequentemente a degradacdo (FUTSCHER et al., 2019). Os efeitos causados pelo

estresse térmico estdo ilustramos na Figura 9.

Wf Decomposigao
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Volatilizagcdao . NH3 CH,
CH3NHs
_—— I~ Migracdo de ions
C— Pb2*
MAPbI3 Estresse térmico Pbl2

Figura 9. Representagdo das causas do efeito do estresse térmico na degradagdo da perovskita de MAPblIs.
Fonte: autor.

Entre outras vias de degradacao da perovskita de MAPbIs, esta bem documentado que
o0 O, desempenha um papel crucial na degradacdo induzida pela luz. A luz excita os elétrons e
facilita a transferéncia de carga, permitindo a acdo do O (ARISTIDOU et al., 2015). O oxigénio
pode reagir com os ions iodeto (I') presentes na estrutura da perovskita, oxidando-os para

formar iodo molecular (I;) (GODDING et al., 2019). A formacdo de |, ndo apenas remove ions
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iodeto essenciais para a estrutura da perovskita, mas também resulta em produtos que
podem ser volateis e facilmente perdidos do material. Além disso, a presenga de oxigénio e
luz pode levar a formacdo de espécies reativas de oxigénio, como o superoxido (0,7), que
podem reagir com os componentes da perovskita, causando danos a estrutura cristalina e
decomposicdo do material organico (ARISTIDOU et al., 2017). No geral, a perda da integridade
da estrutura cristalina reduz a eficiéncia do transporte de portadores de carga (elétrons e
buracos), aumentando a recombinacdo de portadores e diminuindo a eficiéncia da célula solar

(LANG et al., 2018). Os efeitos causados pela acdo do oxigénio estdo ilustramos na Figura 10.

0, o, o,
o, Oxigénio o, o,
20+0, > |, + 2e7+ 0,
MAPbI3 Reagdo induzida por Oxigénio Pbl2

Figura 10. Degradacgdo por a¢do do Oxigénio.
Fonte: proprio autor.

O terceiro e ultimo fator discutido aqui é a degrada¢do induzida pela 3agua,
representada na Figura 11. A degradacdo das perovskitas de iodeto chumbo e metilamoénio
(MAPbI3) na presenca de umidade é um problema significativo que limita a estabilidade e a
durabilidade desses materiais para aplicacdes em células solares. A agua pode levar a
formacdo de fases hidratadas da perovskita, como (CH3NH3)PblsxH,O0, que sdo
estruturalmente diferentes da perovskita MAPbIs. Estas fases hidratadas sdao menos estaveis
e tém propriedades elétricas e dpticas inferiores (FROST et al., 2014). O ponto positivo até
esse estagio é que a fase hidratada é considerada reversivel e pode ser reconvertido em
MAPbI; novamente através do processo de desidratacdo (WANG, Qi et al., 2017). Por outro
lado, na reacdo irreversivel, a agua reage diretamente com a perovskita MAPbIs, resultando
na formacdo de iodeto de chumbo (Pbl,), metilamonio (CHsNH;) e acido iodidrico (HI), que na
presenca de oxigénio reage para formar |; e H;, levando a perda completa de suas

propriedades fotoativa (KIRBIYIK et al., 2020).



37

H,0 H,0 H,O

Umidade ambiente

H20 + UV

3sNHs*)Pbls — (CHsNHs*)Pbls+H20
Reversivel

MAPbI3 Reagao induzida pela agua Pblz

2*)Pbls /"4 1/2H,1+ CHsNH.! + Pbl> + 17215

Irreversivel

Figura 11. Degradacdo induzida pela agua: reacdo reversivel e irreversivel da perovskita de MAPDbls.
Fonte: Préprio autor.

2.3.6 Estratégia para evitar degradagao

Para entendermos a dimensdao dos desafios é preciso ter ciéncia do que estamos
enfrentando. Atualmente, as rea¢des de degradacdo da perovskita sdo enquadradas em duas
categorias: a primeira nas reagées com espécies do ambiente, incluindo dgua, oxigénio e luz;
a segunda com outros materiais que compde o préprio dispositivo, incluindo a camada
transportadora de elétrons (ETL), a transportadora de buracos (HTL), além dos eletrodos
metalicos e modificadores alternativos (CHEN, Yonghui et al., 2021; SALIM et al., 2021; XIE et
al., 2019; YANG, lJinli et al., 2015; ZHENG, Haiying et al., 2019).

Assim, para suprimir as rea¢des de degradacao das perovskitas, € necessario reduzir a
reatividade das perovskitas por meio de aditivos dopantes ou modificacdes composicionais.
Varios aditivos demonstraram alterar as propriedades fisicas e/ou quimicas das perovskitas
de haletos metadlicos e, assim, melhorar a estabilidade dos materiais frente as condicdes
ambientais (ZHANG, Fei & ZHU, 2020). Bi e colaborados (2016) mostrou que o aditivo 1,1,1-
trifluoro-etilamonio (FEAI), introduzido a perovskita de MAPbIs, foi capaz de reduzir as reacdes
de degradacdo induzidas pela umidade, devido a resisténcia do grupo terminal CF3
hidrofdbico na superficie da perovskita que resiste a invasdao da umidade (Bl et al., 2016). Zhao
et al. empregaram andaimes higroscépicos de polietilenoglicol (PEG) para fabricar filmes de
perovskita estaveis a umidade. As moléculas de PEG onipresentes podem absorver H,O

eficientemente e, com isso, evitar a degradacdo da MAPDbIs por acdo da agua ambiente (ZHAO,
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Yicheng et al., 2016). Foi também mostrado que o aditivo etil 2-cianoacrilato (E2CA) pode
polimerizar espontaneamente em um polimero compacto quando exposto a umidade e,
assim, bloquear os canais de penetracdo de umidade devido a sua natureza hidrofdbica (LI,
Xiaodong et al., 2019). Além desses, o poli(4-vinilpiridina) (PVP), poli(éxido de etileno) (PEO)
e triacrilato de trimetilolpropano (TMTA) também mostraram ser eficaz em reduzir as reacdes
da perovskita com a agua ambiente (DA SILVA et al., 2020; DAl et al., 2022; LI, Xiaodong et al.,
2018).

Além das reagGes promovidas pelos agentes presente ao ar livre (ambientais) como,
umidade, oxigénio e luz, a migracao de ions é precisamente uma das causas intrinseca que
mais prejudica a estabilidade da perovskita de MAPbl; (AZPIROZ et al., 2015; SHAO et al.,
2016). Entretanto, a migracdo de ions pode ser inibida eficientemente por alguns aditivos com
grupos funcionais caracteristico (SHAO et al., 2016; WANG, Rui et al.,, 2019). WANG e
colaboradores (2019) mostrou que a cafeina com dois grupos carboxila conjugados interage
fortemente com ions Pb%* e I suprimindo a migracdo desses ions e, portanto, garantido a
estabilidade das células de perovskita de MAPbIs por mais tempo (WANG, Rui et al., 2019).
Além da cafeina, foi mostrado por Li e colaboradores que o aditivo multifuncional de
pentaacrilato de dipentaeritritol (DPPA) pode impedir os movimentos de I" devido aos efeitos
sinérgicos de seus grupos funcionais. Os grupos CH;=CH, no DPPA passivam os contornos de
grdos e blogueiam os canais de migracdo de ions, enquanto que os grupos -OH no DPPA
podem se ligar a I na perovskita por meio da interagao de ligacao de hidrogénio, imobilizando
guimicamente esses I~ migrados (LI, Xiaodong et al., 2021). Outros polimeros que desempenha
eficientemente essa funcdo de bloquear a movimentacao dos ions é o poliestireno (PS) e o
PCBM, esses podem obstruir as migracdes de ions através dos contornos de graos (MA, Yuhui

et al., 2021; PARK et al., 2017).

2.4 Pontos Quantico de Carbono (PQCs)

2.4.1 Surgimento

Os PQCs foram descobertas acidentalmente em 2004 (XU et al., 2004). Atualmente,
essa particula nanométrica baseada em carbono amorfo é considerada um novo tipo de
nanomaterial de carbono, e compde um grupo de grande relevancia na ciéncia dos materiais,

do qual fazem parte os fulerenos, o nanotubo de carbono (NTC), e o grafeno, atualmente
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classificados como nanomaterial de extrema importancia dentro da nanociéncia (HIRSCH,

2010). A evolugao dos nanomateriais de carbono esta ilustrada na Figura 12.

"o

Grafeno
(2004)

Figura 12. Grupos dos nanomateriais de carbono e os respectivos anos de suas descobertas, conforme HIRSCH
(2010).
Fonte: autor.

A principio, os nanomateriais conhecidos como “Pontos Quanticos” (Quantum Dots)
tratavam-se apenas de nanoparticulas cristalinas semicondutoras, de natureza inorgéanica.
Entretanto, atualmente sabe-se que quantum se refere a no¢do de unidades diminutas e
discretas de quaisquer propriedades fisicas. O termo origina-se, portanto, do fato de que as
propriedades dpticas dos “dots” sdo ditadas pelas leis da mecanica quantica (ROSENTHAL et
al., 2011).

Apds o inicio dos estudos sobre os PQCs importantes trabalhos pioneiros associaram
o termo as nanoparticulas de carbono, popularizando a nomenclaturas utilizadas até a
atualidade, como pontos de carbono (do inglés: Carbon Dots) (YU et al., 2012), e pontos
quanticos de carbono (do inglés: Carbon Quantum Dots), em importantes revisdes posteriores
de grande impacto (WANG, Yang et al., 2025). Todavia, para uma visdao mais amplas desses
termos, realizamos um levantamento sobre a nomenclatura mais comumente utilizado em
pesquisas cientificas para esse aldétropo do carbono. O levanto foi realizado em duas
plataformas de busca “Scopus e periédicos CAPES”, filtrando por trabalhos publicados nos
ultimos 5 anos. As palavras chaves utilizadas foram “Carbon Dots”, “Carbon Nanodots” e
“Carbon Quantum Dots” (Figura 13). O numero de artigos publicados contendo o termo
“Carbon Dots” e “Carbon Quantum Dots” sdo disparadamente os mais utilizados. O que se

observa também é seu crescente nimero de publicacdo aumentando anualmente.
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Figura 13. Levantamento realizado na base de dados “Scopus e periddico CAPES” sobre a nomenclatura do mais
recente alétropo do carbono.

Daqui em diante, faremos referéncia a Pontos Quanticos de Carbono para referir-se a
esse alétropo. Sobre as caracteristicas de um PQCs, pode ser expressa como sendo a de um
nanomateriais fotoluminescente com estrutura predominantemente grafitica, compostos por
um nucleo rico em carbonos sp? e uma superficie funcionalizada com diversos grupos polares,
como hidroxilas, carbonilas e aminas. O tamanho nanométrico e a presenca desses grupos
funcionais conferem aos PQCs propriedades O6pticas e eletronicas Unicas, sendo a
fotoluminescéncia um fen6meno marcante para esse aldétropo (ROSS et al., 2020). A
versatilidade da funcionalizacdo permite ajustar as propriedades dos PQCs para diversas
aplica¢cGes, como bioimagem, sensores e dispositivos optoeletronicos (ARMANO et al., 2020;
GUO, Qiang et al., 2018; HEMMATI et al., 2023; WANG, Boyang & LU, 2022).

Nesses PQCs, os grupos funcionais presentes formam uma regido amorfa gerando o
chamado estados de superficie, que se caracteriza pela geracdao de armadinhas, ou pogos
guanticos para elétrons. Dessa forma, quando analisados por espectroscopia no UV-vis (Figura
14) tem-se entdo uma banda de absor¢do associado ao nucleo grafitico (C=C), referente as
transicoes m-m* em torno de 250 nm, e uma banda de absorcdo associada aos grupos
funcionais ligados a nanoparticula (C=0), referente a transi¢des eletrénica n-mt*, na regido de

300 nm (YU et al., 2012).
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Figura 14. Modelo de uma nanoparticula grafitica (esquerda) e espectro de absor¢do caracteristico no UV-vis

(direita).
Fonte: adaptado de YU, Pyng et al., (2012).

Como observado na Figura 14, o espectro caracteristico dos PQCs possui duas bandas,
um referente as transi¢cdes n-n* (C=C) em torno de 250 nm, e outra referente as transi¢des
eletronicas n—nt* (C=0). O chamado de atenc¢do para esse espectro é que devido aos estados
de superficie da nanoparticula a banda de absorcado se estende para comprimentos de ondas
mais longo (YU et al., 2012). Uma outra informagdo muito interessante descrita por YU e
colaboradores (2012) nesse trabalho, e que desencadeou varios outros, foi que o transiente
de emissdo resolvido no tempo apresentou um decaimento multiexponencial dependente da
temperatura, indicando uma multiplicidade de cromdéforos emitindo em um Unico sistema (YU
etal., 2012).

Para apoiar as informacdes a respeito da multiplicidade de croméforos em uma
dispersao de PQCs, obtidos por processos hidrotérmico ou solvatotérmico, DING e
colaboradores (2016) obtiveram pontos de carbono por rota hidrotermal utilizando como
precursores a ureia (CHaN;0) e 1,6-diaminohexano (H2N-(CH2)é—NH2) e separaram esses
pontos de carbono com diferentes polaridades utilizando coluna de silica. O processo de
sintese e separacdo das amostras, bem como as amostras sob luz UV de 365 nm, e os espectros

de emissdo correspondentes sdo mostrados na Figura 15.
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Figura 15. (A) Sintese e separagdo (B) Amostras de PQCs sob luz UV de 365 nm. (C) Espectros de emissdo
correspondentes das amostras.
Fonte: DING et al., (2016).

Nesse trabalho, DING e colaboradores (2012) conseguiram separar oito amostras com
caracteristicas distintas de fluorescéncia, como observado na Figura 15, exibindo um
gradiente de cores sob uma luz UV de comprimento de onda Unico. Dessas oito, quatro
amostras foram selecionadas e caracterizadas utilizando espectroscopia no UV-vis e

fotoluminescéncia, mostrado na Figura 16, rotulado por A, B, Ce D.
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Figura 16. No centro da imagem tém-se as dispersGes de PQCs em solu¢do aquosa sob a luz do dia (em cima) e
luz UV (abaixo). Os quatro graficos mostram suas curvas de absor¢do e seus espectros de emissdo
fotoluminescente sob excitagdo com luz de diferentes comprimentos de ondas.

Fonte: adaptado de DING et al., (2016).

Em sintese, as observacgGes feitas por DING et al., 2016 apds analise por UV-vis foram

referentes a constatacdo de bandas de absorcdo em regides distintas do espectro, em 383 (A),



43

410 (B), 488 (C) e 528 nm (D), indicando que essas amostras possuiam diferentes estados de
superficie. Além do mais, os picos de emissdao ndo mudaram quando diferentes comprimentos
de onda de excitacdo foram aplicados, confirmando a uniformidade das amostras em termos
de suas caracteristicas Opticas, ou seja, os PQCs em cada amostra tinham estruturas de
absorcdo e centros luminescentes idénticos.

Por um determinado periodo varios relatérios atribuiram o deslocamento da emissao
para o vermelho a efeitos relacionados ao tamanho da nanoparticula, assim como é para os
pontos quanticos de semicondutores (quantum dots); no entanto, sabe-se que o nucleo
grafitico ndo emite, se assim fosse as nanoparticulas grafiticas obtidas por processo top-down
também emitiriam e n3o precisariam ser funcionalizadas (CHHABRA et al., 2018). Com isso,
admite-se que as propriedades de emissdao de uma dispersao de PQCs sdo exclusivamente
controladas pelos estados de superficie da nanoparticula grafitica, que por sua vez sdo
dependentes dos diferentes graus de oxida¢do da nanoparticula, determinada basicamente
pela quantidade de oxigénio presente (DING et al., 2016; JIANG, Kai et al., 2015).

A Figura 17 ilustra um modelo que mostra como os diferentes graus de oxidagao
afetam o gap de energia nos intervalos de bandas entre os orbitais HOMO-LUMO das
amostras. Em teoria, os defeitos de superficie, caracterizado pelos graus de oxidagao, servem
como centros de captura para éxcitons, dando origem a fluorescéncia relacionada ao estado
da superficie, de modo que um maior grau de oxidacdo na superficie implica em mais defeitos

superficiais (DING et al., 2016; LU, Siyu et al., 2014; WANG, Lei et al., 2014; ZHU et al., 2013).
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Figura 17. Modelo para emissdo dos C-dots sintonizavel com diferentes graus de oxidagéo.
Fonte: adaptado de DING et al., (2016).
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Conforme relatado no paragrafo anterior e observado na Figura 17, o intervalo de
banda, entre o orbital molecular ocupado mais alto (HOMO) e o orbital molecular desocupado
mais baixo (LUMO), é reduzido a medida que um nimero crescente de atomos de oxigénio se
junta a estrutura; ou seja, um desvio fotoluminescente para o vermelho surge como resultado
do aumento do grau de oxidacdo da superficie (DING et al., 2016; HU et al., 2015). Para dar
suporte ainda mais a essa afirmacdo, DING et al., (2016) analisou o comportamento
fotoluminescente variando o pH da amostra “D” (Figura 17); e observou que a emissdo do C-
dots no vermelho decaiu em ambientes acidos e basicos, e o pico de emissdo mudava para o
vermelho a medida que o valor do pH diminuia. Os resultados obtidos foram atribuidos a
mudancas na carga de superficie induzida por protonacdo-desprotonacao.

Diante as propriedades Unicas dos C-dots, incluindo alta condutividade, alta absorg¢do
de luz e alta estabilidade térmica (RIMAL et al., 2020), esses nanopontos de carbono tem se
tornado materiais bastante promissores para serem usados em células solares sensibilizadas
por corante (DSSCs), podendo ser usados como uma alternativa aos corantes sensibilizadores
tradicionais devido as suas propriedades Unicas. Além disso, os C-dots podem ser produzidos
a partir de materiais abundantes e facilmente disponiveis, tornando-os uma opg¢dao mais
econdmica e sustentdvel para as DSSCs. Nao somente isso, a capacidade dos nanopontos de
carbono de emitir luz pode ajudar a melhorar a eficiéncia da célula solar, aumentando a

guantidade de luz capturada e convertida em eletricidade.

2.4.2 Campo de aplicagdao dos PQCs

Devido suas propriedades Unicas como, biocompatibilidade, alta solubilidade em dgua
e estabilidade quimica, os PQCs tém uma ampla gama de aplicacbes em diversas areas
(PANERU et al., 2024). Para mostrar isso, realizamos uma busca na base de dados Scopus
enfatizando as mais diversas areas de aplicagdo como, bioimagem, entrega de farmacos,
sensores, energia (célula solares), catdlise e material de luminescéncia (LEDs). A busca foi
realizada buscando por palavras chaves como, “carbon nanodots” e a respectiva aplicacdo
(por exemplo: solar cell). Como observado na Figura 18, todas as buscas correspondem a um
determinado volume de publicacdo. O campo de maior aplicacdo, como um volume maior de

aplicacdo desses nanomaterial foi para.
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Figura 18. Levantamento sobre as areas de aplicagao dos CQDs.

2.5 Desempenho fotoeletroquimico das células

2.5.1 Mecanismo de funcionamento
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O principio bdsico de funcionamento de uma célula solar de perovskita pode ser

explicado conforme o diagrama da Figura 19. Quando o absorvedor de perovskita é submetido

ao estimulo solar, ele insere um elétron e um buraco em materiais de transporte de

portadores tipo-n e tipo-p para gerar portadores de carga livre. Os elétrons gerados

alcancgardo o catodo apds passar pelo filme mesoporoso e pelo circuito externo. A restauracao

da perovskita oxidada é dada pela camada condensada do material de transporte de furos, a

HTL. Consequentemente, a vacancia gerada na HTL se difunde em dire¢do ao contra-eletrodo,

onde recombina-se com o elétron fotogerado (AMEEN et al., 2018; BURSCHKA et al., 2013).

Os niveis de energia e o processo de transferéncia de carga das células solares de perovskita

sdo mostrados na Figura 19.

Figura 19. llustragdo esquematica de niveis de energia e processos de transferéncia de carga em PSCs.

Fonte: adaptado de AMEEN, et al., 2018.
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Os processos de transferéncias de carga estdo destacados em ordem numérica,
conforme descrito por AMEEN, et al., (2018); seguindo a sequéncia 1, 2 e 3 para 0s processos
desejados (setas de cor verde), e 4, 5, 6 e 7 para os processos indesejados (setas de cor
vermelha), destacando os processos de perda de eficiéncia de fotoconversao por conta dos
processos de recombinacdes de carga (AMEEN et al., 2018).

Como observado na Figura 19, o processo 6 e 7 representa a recombinacgdo direta do
elétron fotogerado, refletida pelo tempo de vida do elétron no estado excitado (te). A
recombinagdo de elétrons injetados no TiO, com a perovskita oxidada é representado pelo
processo 4. A quarta possibilidade de recombinacao do elétron fotogerado é representado no
diagrama pelo processo 5 em que o elétron fotogerado, e agora presente na camada
mesoporosa de TiO,, recombina-se com a lacuna deixada. Em sintese, por conta da
competitividade dos processos de geracao e transferéncia de carga, as recombinacdes sdo as
principais causas que levam a diminui¢do da eficiéncia de fotoconversao da célula (AMEEN et

al., 2018).

2.5.2 Técnicas de caracterizagao da célula

Curva corrente versus potencial (I-V)

Uma célula solar gera corrente a partir do momento em que Luz é incidida sobre ela.
A corrente de saida depende fortemente do potencial da célula, bem como da intensidade da
luz incidente (RIBEIRO et al., 2016). O método mais utilizado na caracterizacdo de uma célula
fotovoltaica, é a curva de densidade de corrente em funcdo do potencial (I-V) que
normalmente, em laboratério, é realizada com auxilio de um simulador solar calibrado nas
condi¢cdes padrdo de incidéncia luminosa (AM 1,5 com intensidade de 100 mW cm?) em
conjunto com outros aparelhos de medi¢do, obtendo como resposta uma curva como
mostrada na Figura 20, onde sdo destacando os principais parametros extraido da curva, como
corrente de curto-circuito (lcc), poténcia maxima (Pmsx), tensdo de circuito-aberto (Vca), e 0s
pontos indicando os valores de corrente e tensdo em potencial maximo (Imp e Vmp) (GAMRY,

2024).
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Figura 20. Curva de corrente vs tensdo (I-V) e curva de poténcia maxima de uma célula solar.
Fonte: adaptado de GRAMY (2023).

As grandezas medidas diretamente sdo a corrente de curto-circuito (lcc) e a voltagem
de circuito aberto Vca ou Voc (do inglés: open circuit voltage). A corrente de curto-circuito é a
corrente gerada por estimulo solar quando a tensdo é zero (ou seja, quando a célula solar esta
em curto). Com isso, a corrente de curto-circuito depende de uma série de fatores, como darea
da célula, poténcia de Luz incidente, propriedades dpticas do material (absorcdo e reflexao),
e probabilidade de coleta dos portadores de carga gerados pela célula solar (depende
principalmente da passivacdo da superficie e do tempo de vida dos portadores) (AGNALDO et
al., 2006).

Na pratica se mede a densidade de corrente (Icc/A), onde lcc é a corrente de curto-
circuito, e A é a area efetiva da célula. Normalmente essa propriedade é expressada pela sigla
Jsc (do inglés: short circuit current density) (SONAI et al., 2015). Por outro lado, o Voc é
determinado pela diferenca de valores entre a Energia de Fermi (E¢) e a energia do par redox
(31/13°), responsavel por regenerar o material fotoativo. Os valores de Voc sdo normalmente
alterados por dopagem quimica da comada semicondutora, que na maior da vezes resulta na
movimentacdo da borda da banda de conducdo, alterando assim a Er (KAO et al., 2009;
KUNDU, Sumana et al., 2017).

A partir dos parametros de Voc e Jsc obtidos experimentalmente sdo calculados a
eficiéncia (n) de conversdo de energia e o fator de preenchimento (do inglés: FF — Fill Factor),

mostradas nas equacdes (1) e (2).
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FF = [R&XXJmax, 109 Eq. 1

Voc x Jsc

Voc x Jsc x FF

Eqg. 2
Pin a

n(%) =

O fator de preenchimento (FF) é um parametro importante para especificar as
capacidades gerais de uma célula, descrevendo a qualidade e idealidade. Como conferido na
Eq. 8, o FF relaciona a poténcia mdxima da célula com a poténcia tedrica. O valor de FF varia
de 0 a 1, sendo que quanto mais préoximo de 1 este valor estiver menos resistivo é apresenta-
se o sistema, e consequentemente eficiéncias mais elevadas serdo registradas (VITORETI,
2018).

Normalmente, o FF é representado por retdngulos em uma curva I-V. A Figura 21
mostra uma ilustracdo esquemadtica dessa representacdo do fator de preenchimento da

célula.

Poténcia maxima (Pvax) o
Poténcia maxima

b tedrica

Jsc
(Imp)

A Y
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Potencial Ve

Figura 21. Ilustracdo grafica do fator de preenchimento. llustracdo grafica do fator de preenchimento da célula
(FF). O retangulo verde representa o desempenho fotoeletroquimico ideal de uma célula solar. O retangulo azul
representa o desempenho real, onde os efeitos parasitarios sdo observados/constatados pela diminui¢do da
poténcia maxima.

Fonte: adaptado de GRAMY (2023).

No caso ideal, uma curva |-V é representado pelo retangulo de area verde. A poténcia
maxima esta em Voc e Jsc e o fator de preenchimento é igual a 1. No entanto, condi¢des nao
ideais causadas por efeitos parasitarios (resistivos) diminuem a poténcia maxima e a curva |-
V se arredonda. A area real resultante que representa a poténcia maxima (retangulo azul) é
menor. Tracado pelo Ve € lvp.

Os efeitos parasitas causados por resisténcias internas levam a perda de energia em

uma célula solar. Essas resisténcias podem ser descritas por uma resisténcia em série (Rs) e
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uma resisténcia em paralelo (Rp) (VAN DYK & MEYER, 2004). A Figura 22 (a-b) mostra como
ambas as resisténcias afetam a forma de uma curva I-V, e consequentemente a eficiéncia da

célula também é afetada.

(a) Declive = t (b)

Declive = -

Aumento do Rs Rp

Corrente
Corrente

Aumento do Rp 4}~

Potencial Potencial

Figura 22. Efeito da resisténcia em série (Rs) e paralela (Rp): (a) inclinagdo da curva préximo ao potencial de
circuito aberto; (b) inclinagdo inversa préximo da corrente de curto-circuito.
Fonte: adaptado de GRAMY (2023).

A resisténcia em série Rs pode ser estimada pelo inverso da inclinacdo préximo ao
potencial de circuito aberto, como observado na Figura 22, desencadeada pelas resisténcias
dos contatos elétricos e substrato, levando a uma queda de tensdo adicional dentro da célula.
Como resultado, a inclinacdo da curva perto de Voc diminui com o aumento de Rs. Portanto,
tanto a drea sob a curva quanto a poténcia maxima diminuem. Para esse fendmeno, observa-
se que o potencial de circuito aberto Voc ndo é afetado por Rs porque o fluxo de corrente é
zero. A corrente de curto-circuito também ndo é afetada pelo Rs. Somente valores muito
grandes podem levar a uma reducdo da corrente de curto circuito (Jsc) (GAMRY, 2024; VAN
DYK & MEYER, 2004).

Por sua vez, a resisténcia em paralelo é causada principalmente por corrente de fuga
através da célula por conta de impurezas ou defeitos no processo de fabricacdao. O Rp pode
ser observado pela inclinacdo inversa perto da corrente de curto-circuito Js¢ (Figura 22b).
Quanto menor a Rp mais a inclinacdo da curva |-V aumenta perto da corrente de curto-
circuito. Essa diminuicdo do Rp propicia um caminho de corrente alternada para a corrente
gerada pela luz. Tal desvio reduz a quantidade de corrente que flui através da juncao da célula
solar, levando a um menor potencial de circuito aberto Voc (GAMRY, 2024; VAN DYK & MEYER,
2004).

Outo fator que pode afetar esse parametro da célula (Voc), diminuindo-o, é a

temperatura. O aumento de temperatura pode reduzir o bandgap de um semicondutor. Essa
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reducdo no pode afetar diretamente a Er fazendo com que o Voc diminua pela diferenca de

energia entre a Er e o par redox (31/13") (DINCER & MERAL, 2010).
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS - Electrochemical
Impedance Spectroscopy) é uma ferramenta poderosa usada para investigar a cinética de
transporte de cargas nas interfaces dos componentes da DSSC (ZHENG, Dajiang et al., 2015).
A referida técnica consiste em pulsar um potencial em uma faixa de frequéncia onde a
resposta a esta perturbacdo é representada graficamente na forma de diagramas; sendo o
diagrama de Nyquist o mais comumente utilizado para avaliar os processos referente ao
transporte de carga. Nele a impedancia real é representada no eixo das abcissas e a imagindria
no eixo das ordenadas. Normalmente a perturbacgao feita no sistema leva em consideragao o
potencial de equilibrio da célula, ou seja, o potencial da dupla camada formado pela interface
eletrodo poroso e eletrélito. Um espectro de impedancia tipico de um DSSC medido sob
condicdes de circuito aberto pode ser conferido na Figura 23 (a-b), onde as representacdes

pelo diagrama de Nyquist e espectro de Bode sdo exibidos (ZHENG, Dajiang et al., 2015).
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Figura 23. Espectros de impedancia tipicos de um DSSC medidos sob condi¢gdes de circuito aberto: (a)
Representacdo de Nyquist, (b) Representacdo de Bode. Os processos relacionados a transferéncia de carga estao
identificados por Z1, Z> e Zzno diagrama de Nyquist e R1, R2 e R em Bode, respectivamente.

Fonte: adaptado de ZHENG et al., (2015).

Como observado na Figura 23, por conta das varias constantes de tempo dispersas no
dominio da frequéncia trés semicirculos podem s3o registrados no diagrama de Nyquist,
acompanhado pelas mudancas de fase no espectro de Bode (SARKER et al., 2014). O primeiro

deles, em altas frequéncias (Z1), corresponde aos processos de transferéncia de carga nas
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interfaces do CE/eletrdlito, seguido do segundo semicirculo (Z;), arco maior em frequéncia
média, correspondendo a resisténcia ao transporte de carga na interface fotoanodo-
eletrdlito; e por ultimo, em baixas frequéncia, o terceiro semicirculo (Z3) referente ao processo
de difusdo do I3~ eletrélito (SAKTHIVEL et al., 2018). Normalmente, em DSSC, devido a
viscosidade do solvente utilizado no preparo do eletrdlito (par redox), o fenémeno de
transporte de carga referente a difusdo do I3™ (terceiro semicirculo) nem sempre é claramente
observado (HOSHIKAWA et al., 2006).

Uma varidvel muito importante nesse processo de investigacao no transporte de carga
que merece bastante atengdo é o potencial aplicado. Normalmente utiliza-se o potencial de
equilibrio para aferir as resistividades dentro do sistema (ZHENG, Dajiang et al., 2015), em
outros casos esses potenciais sdao determinados e aplicados levando em considerag¢ao o
potencial de circuito aberto da célula (WU, lJihuai et al.,, 2017). FABREGAT-SANTIAGO e
colaboradores (2005), mostraram como a impedancia de uma DSSC varia com o potencial, da
mesma forma que o perfil do diagrama de Nyquist varia em diferentes tensdes de polarizacdo
(FABREGAT-SANTIAGO et al., 2005). Os diagramas de Nyquist, obtidos pelos autores,
relacionados a impedancia de um DSSC medido em diferentes potenciais podem ser

conferidos na Figura 24.
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Figura 24. Espectros de impedancia tipicos de um DSSC: diagrama de Nyquist em diferentes tensGes. As linhas
sdo resultado de ajustes feitos no préprio software. As inser¢cdes representam o zoom da area marcada com o

circulo.
Fonte: FABREGAT-SANTIAGO et al., (2005).
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Como pode ser observado na Figura 24 (a-e), os perfis do diagrama de Nyquist tomam
formas conforme o potencial é variado do mais baixo ao mais alto, ou seja, conforme se
aproxima das tensdes de circuito aberto da célula. Partindo de baixos potenciais aplicados
(Figura 24 a), a curva caracteristica é constituida por um Unico semicirculo devido a
sobreposicdo do arco principal. Para valores de potencial ligeiramente maiores, uma pequena
deformagdo no arco comecga a se tornar visivel no regime de alta frequéncia (Figura 24 b).
Quando a tensdo de polarizacdo é ainda alta (Figura 24 c-d) essa deformacdo no regime de
alta frequéncia é ainda mais caracteristico do fendmeno de transporte de carga na interface
CE/eletrdlito, seguido pelo semicirculo referente aos fen6menos na interface fotoanodo-
eletrélito. Assim, o diagrama de Nyquist de uma DSSC toma sua forma caracteristica (Figura
24 e). A contribuicdo do eletrdlito pode ser observada na regido de baixas frequéncias do
espectro de impedancia (Zoom da Figura 24 e). No grafico de Nyquist, ele é exibido como um
arco distorcido, geralmente por conta da viscosidade do solvente utilizado para preparar o par
redox (HOSHIKAWA et al., 2006). De toda forma, a espectroscopia de impedancia é
particularmente uma ferramenta poderosa para investigar os diversos processos de

transferéncia de carga dento do sistema de uma célula solar de tecnologia emergente.
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3. OBIETIVOS
3.1 Geral

Desenvolver células fotovoltaicos baseadas em filmes finos de perovskita de iodeto de
chumbo e metilaménio modificada por incorporagao de Pontos Quanticos de Carbono de

fruto Amazonico.

3.2 Especifico

e Sintetizar o precursor iodeto de metilamonio (MAI);

e Obter via hidrotermal PQCs a partir do corante do fruto do Jenipapo (G. americana);

e Caracterizar os PQCs quanto ao seu tamanho e morfologia por Microscopia Eletrénica
de Transmissdao (MET) e Dispersdao Dinamica de Luz (DLS), propriedades épticas via
Espectroscopia UV-vis e Fotoluminescéncia (FL), além de sua composicdo por
espectroscopia no infravermelho (FTIR);

e Sintetizar filmes de perovskita de MAPblz em condigdes ambientais ndao controlada
incorporando, por adug¢dao juntamente ao precursor MAI, variados volumes de
dispersao de CQDs;

e Expor os filmes de perovskita de MAPbIs as condicdes ambientais e acompanhar
periodicamente o tempo estimado da degradacdo desses filmes;

e Analisar a morfologia dos filmes e tamanho de grdo da MAPbIz por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV);

e Caracterizar por Difracdo de Raios X (DRX) a integridade estrutural da MAPDblI3;

e Acompanhar por DRX a degradacdo dos filmes de MAPbDI3;

e Caracterizar por espectroscopia UV-Visivel e FTIR os filmes de MAPblIs;

e Preparar células fotovoltaicas, baseadas em filmes de MAPbI3, seguindo a configuracao
regular: FTO/TiO2/MAPbIs/Spiro-OMeTAD/Au;

e Avaliar o desempenho fotovoltaico das células (I-V) e realizar testes de
envelhecimento visando avaliar como se comporta os parametros de eficiéncia ao

passar do tempo;
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4 METODOLOGIA

4.1 Obtencgao de pontos quanticos de carbono (PQCs)
Materiais utilizados

Para obtencdo dos PQCs foram utilizados os seguintes materiais: jenipapo (fruto), dgua
destilada, agitador magnético (Fisatom 752A - 4L), reator hidrotermal, mufla, centrifuga

(KASVI - K14-0815P), liofilizador (FSF-18N), alcool isopropilico (Exodo Cientifica - 99,5% P.A).
Procedimento

Os PQCs foram obtidos pelo método hidrotermal utilizando o corante azul do Jenipapo
(Genipa americana) como fonte de carbono. O procedimento de obtencao é exibido na Figura
25. Em detalhes, o fruto foi lavado com 4gua, cortado e moido. Apds 1h sob acdo do oxigénio
ambiente, 30g da biomassa foi submetida a 200 mL de agua, ficando sob agitacdo magnética
por 10 min. A solugdo de corante foi filtrada e 60 mL foi transferido para o reator hidrotermal
e aquecido em mufla a 200 °C por 2h. A dispersao de PQCs foi separada da escéria carbondacea
por centrifugacdo a 20.000 rpm/5 min, seguida de filtracdo utilizando papel filtro. Uma

solugdo de coloragdao marrom foi obtida ao final dos procedimentos descritos.

Obtenc¢3o dos PQCs @ Remogdo da escdria carbondcea @

Jenipapo :
(G. americana) ~ Y
o N ' - q \ /
8/ : 9 Filtragem
n v =20.000 rpm
t =5 min

Pigmento Azul Dispersao de PQCs

Emissdo no
Azul

Irradiagdo
com Luz
UV 365 nm

Reator

Dispersdo de PQCs

Figura 25. Diagrama esquematico dos procedimentos para obteng¢édo dos PQCs utilizando o corante do fruto da
G. americana: (a) extracdao do corante e tratamento hidrotérmico; (b) remogdo da escoria carbonacea; (c)
obtengdo da solugdo de coloragdo marrom e observagao da emissdo no azul quando irradiada com luz 365 nm.
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Devido a sensibilidade da Perovskita de MAPbIs a agua, a dispersdao de PQCs em agua
foi liofilizada para sua total remocgao. O residuo resultante foi redisperso em isopropanol para
posterior uso em combina¢do com a solugdo de iodeto de metilamdnio (MAI), precursor da

perovskita de MAPblIs.

4.2 Caracterizagao dos PQCs
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

O tamanho e morfologia desses PQCs foram elucidados por Microscopia Eletronica de
Transmissdo (TEM) usando um microscépio da marca JOEL modelo JEM1400 Flash, instalado
no laboratdrio do Centro Multiusuario para Analise de Fen6menos Biomédicos (CMABio) da
Universidade do Estado do Amazonas — UEA (Figura 26 a). A técnica de Dispersao Dindmica de
Luz (DLS - do inglés: Dynamic Light Scattering) foi utilizado como técnica complementar na
determinagdo do tamanho de particula formada (Figura 26 e). Essa analise foi realizada no
LSCN (laboratdrio associado Sistema Nacional de Laboratdrios de Nanotecnologia — SisNANO),
utilizando um analisador de particulas em dispersdo e solu¢des da marca Litesizer™ 500,

presente no Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Amazonas Campus

Manaus Distrito Industrial (IFAM/CMDI).

~
3
w o, /
e '

" Espectrofluorimetro
Espectrofotome SHIMADZU - Modelo: RF-5301 PC

IV IRTracer-100.

%_7_@
)

Microscépio JOEL
JEM1400 Flash

O Litesizer™ 500 - analisador de
particulas em dispersoes e solugées

Espectrofotdmetro UV-Visiveis da
Thermo Scientific Evolution™ 201/220

Figura 26. (a) Microscépio JOEL modelo JEM1400 Flash; (b) Espectrofotémetro IV IRTracer-100; (c)
Espectrofotdmetro UV-Visiveis da Thermo Scientific Evolution™ 201/220; (d) Espectrofluorimetro SHIMADZU -
Modelo: RF-5301 PC; (e) O Litesizer™ 500 - analisador de particula em dispersdes e solugdes.
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Espectroscopia no Infravermelho (FTIR-ATR)

As informagGes sobre a presenca dos principais grupos funcionais ligados aos PQCs
foram confirmadas pela técnica de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier em mddulo de Refletancia Total Atenuada, do inglés: Attenuated Total Reflection
(FTIR-ATR). Os espectros foram coletados utilizando um espectrofotometro IV IRTracer-100
(Figura 26 b), presente no Laboratdrio Eletroquimica e Energia (LEEN) do departamento de
Quimica da Universidade Federal do Amazonas — UFAM, no intervalo espectral entre 120 a

4000 cm™.
Absorgdo no ultravioleta visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorcdo foram registrados em um espectrofotémetro UV-Visivel da
Thermo Scientific Evolution™ 201/220 (Figura 26 c), acoplado a um computador de mesa,
presente no Laboratdrio de Abertura de Amostra e Ensaios Quimicos (LAEQ), localizado no
prédio da Central Analitica (CA) integrada ao departamento de Quimica da UFAM. A faixa
espectral analisado foi na regido de 200 a 700 nm. Para analise, a dispersao foi posta em uma

cubeta de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico.
Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de emissdao foram obtidos em um espectrofluorimetro SHIMADZU -
Modelo: RF-5301 PC (Figura 26 d), presente no laboratdrio do Grupo de Pesquisa em Quimica
de Materiais (GPQM) da Universidade Federal de Sdo Jodo Del Reis (UFSJ). As amostras foram
estimuladas em diferentes comprimentos de onda de excitacdo: Aexc = 260, 280, 300, 320, 340,

360 e 380 nm. Uma lampada de Xen6nio de 150 W foi empregada como fonte de luz.
4.3 Procedimento de sintese da perovskita de MAPbI;
Materiais e reagentes

Nesta etapa do trabalho foram utilizados os seguintes materiais e reagentes: acido
iodidrico (Hl), iodeto de chumbo (Pbly), 2,2,2,2',7,7,7',7'-octakis(4-methoxyphenyl)-9,9’-
spirobi[9H-fluorene]-2,2',7,7'-tetramine (Spiro-OMeTAD), 4-tercbutilpiridina (tBP, 96%) e sal
de Bis(trifluorometanossulfonil)imida de litio (Li-TFSI, 99,95%) foram adquiridos da Sigma

Aldrich. Metilamina (CH3NH2), dimetilsuféxido (DMSO), isopropanol (P.A) e clorobenzeno



57

(CB) foram obtidos da Merck. O substrato condutor utilizado foi o FTO (Glass Coated Fluorine
Tin Oxide) com resistividade superficial de 15 Q/sq, obtido da Lumtech. Pasta de TiO; da
Solaronix. Todos os materiais e produtos quimicos foram utilizados como recebidos, sem

purificagdo adicional.
Sintese do iodeto de metilam6nio (MAI)

Inicialmente foi realizada a sintese do haleto de metilamonio [(CHsNHsl (MAI)]. A
sintese sera realizada por meio da rea¢do de metilamina (CH3NH:) (15% m/m em H;0) com
acido iodidrico (HI) (32,5% m/m em H;0). A mistura procedeu por gotejamento de 30 mL da
solucdo de acido iodidrico em 20 mL de solugdo de metilamina sob agitacdo magnética e
banho gelado. A solucdo permaneceu em agitacdo magnética por 2h. Apds esse periodo a
solucdo foi levada para rota evaporador para a remocdo total do solvente (dgua). A
temperatura do banho programado foi de 50°C até a total evapora¢do da dgua (Figura 27a).
O precipitado foi posteriormente lavado com dietil éter e logo apds deixado secar em um

dessecador.

@ 1° etapa

Acido iodidrico g 2" etapa
S0
Metilamina MAI precipitado
at_f;‘ié‘(' .
\ Y & Banho gelado \ Ly
A @
100 rpmI Agua

@ Y — 0,25 mL (20%)
- 0,43 mL (30%)

2 clapa PQCs 4 0,67 mL (40%)

MAI (1,0 mL) 0,81 mL (45%)

— 1,0mL (50%)

Figura 27. Procedimento de sintese do MAI e preparacdo da solucdo precursora de MAI:PQCs.
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Preparo do precursor MAI:CQDs

A solugao precursora combinada de MAI:CQDs foi preparada em cinco proporgdes
distintas (Figura 27b). Em cinco eppendorf foram adicionados 1 mL cada de solucdo de MAI
em alcool isopropilico (50 mg/ml). A esses eppendorf foram adicionados 0,25, 0,43, 0,67, 0,81
e 1,0 mL de solucdo de dispersdao de CQDs para produzir perovskita de MAPbl; modificada a
20%, 30%, 40%, 45% e 50% com CQDs.

Sintese da Perovskita de MAPbIs

Os filmes de perovskita de MAPbIs foram preparadas sobre FTO/TiO; pelo método de
duas etapas sob condigdes ambientais (UR 50 + 10%), assistida por fluxo de ar quente, gerado
com auxilio de um secador de cabelo em mdaxima poténcia. A Figura 28 ilustra o procedimento
de sintese da perovskita de MAPbIs. Inicialmente foi realizada a decapagem de parte do
substrato de FTO com p6 de zinco metalico e acido cloridrico (2,0 M). O substrato de FTO (12
Q/cm?) foi limpo com detergente neutro, seguido de imersdo em isopropanol e acetona em
aparelho ultrassonico por 10 min sucessivamente. A primeira etapa consistiu no preparo da
camada de Pbl; (40 pL de solucdo 0,1 M de Pbl, em DMF). Em seguida, para formacdo da
MAPbIs, 100 uL de solugdao de MAI e MAI:CQDs foram gotejadas sobre a camada de Pbl;
mantendo a rotacdo de 5000 rpm e fluxo de ar quente constante. Os filmes de MAPbIz foram

ainda deixados em estufa a 120 °C durante 10 minutos.

@ URso+10y  Sintese da MAPbIs

Calor

IVIAI PQCs [1{

v

1 etapa 2° etapa

Figura 28. Sintese da perovskita de MAPblz em duas etapas.
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Os filmes de perovskita de MAPbIs foram caracterizados quantos suas caracteristicas
estruturais por difracdo de Raios X. Os padrdes de difragdo foram coletados usando um
difratbmetro Bruker, modelo D2Phaser, do Laboratério de Sintese e Caracterizacdo de
Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal de Educagao Ciéncia e Tecnologia do Amazonas,
Campus Manaus Distrito Industrial (CMDI), operando com radiacdo do cobre (CuKa = 1,5406
/f\), corrente de 15 mA, no intervalo 26, entre 10 a 80°, com passe de 0,02° e velocidade de 2°
min—1. A analise morfoldgica foi realizada em um Microscépio Eletronico de Varredura Jeol
JSM IT500 -HR presente no laboratério do Centro Multiusuario para Analise de Fenémenos
Biomédicos (CMABio) da Universidade do Estado do Amazonas — UEA. A degradacdo dos
filmes de MAPbIz com e sem adicdo de PQCs foram acompanhados periodicamente e

analisados por DRX nesse periodo.

4.4 Fabricagdo da célula solar baseada em MAPbI;

Os filmes de perovskita de MAPbIs preparados anteriormente foram revestido por
rotacdo a 4.000 rpm por 30s com solugao de Spiro-OMeTAD, preparada misturando 72,3 mg
de Spiro-OMeTAD, 1 mL de Clorobenzeno, 27 uL de 4-tercbutilpiridina (t BP, 96%) e 17,5 uL
de sal de Bis(trifluorometanossulfonil)imida de litio (Li-TFSI, 99,95%) (520 mg em 1 mL de
acetonitrila). Finalmente, a camada Au foi evaporada sob vacuo utilizando um metalizador da
marca Bal-Tec, presente no Laboratério Tematico de Microscopia e Nanotecnologia LTMN,

INPA Campus Il, para formac¢ao do contato elétrico superior da célula.

4.5 Caracterizagdo fotoeletroquimica da célula

As medidas fotoeletroquimica das células foram conduzidas com um potenciostato
PGSTAT128N (Metrohm Autolab) e um simulador solar ORIEL® LSC 100, sob condicGes de luz
padrdo de 100 mW/cm? (AM 1,5G). A eficiéncia de conversdo energética (n%) das células e o
fator de preenchimento da curva (FF, do inglés Fill Factor) foram calculadas por meio da
equacdo 1 e 2 a partir dos dados experimentais extraido da curva de densidade de corrente
(Icc/A - corrente de curto circuito/area) e potencial de circuito aberto (Vca). Comumente esses
valores sdo expressos por Jsc (do inglés: short circuit current density) e Voc (do ingés: open
circuit potential).

A estabilidade dos dispositivos foi acompanhada por teste de envelhecimento de 672

horas. Nesse periodo os dispositivos foram armazenados no escuro e as obtencdes dos
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parametros fotoeletroquimicos realizadas a cada 96 horas. Os dados foram processados e
representados em formato de grafico, usando o Software OriginPro, versao 9.1. Para obter
uma maior confiabilidade dos dados, todas as medidas fotoeletroquimica foram realizadas em

triplicata, sendo calculados os valores médios, desvio padrao e coeficiente de variagao.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagao estrutural dos PQCs

Neste estudo, realizamos a obtengdo de PQCs utilizando o corante do fruto do
Jenipapo como fonte de Carbono. Dentre outras alternativas disponiveis, o jenipapo é
considerado um fruto peculiar da regido Amazoénica, o que enfatiza a pesquisa e a exploragao
de matérias prima caracteristica da regido. Ademais, a escolha deste fruto deve-se também a
suas caracteristicas composicionais. O corante azul do jenipapo é produto da reacdo de
compostos iridoides com aminas primarias, formando a Genipa (corante azul) (BENTES &
MERCADANTE, 2014). A Genipa possui em sua estrutura uma amina tercidria, que por sua vez,
quando utilizado como precursor na obteng¢do de PQCs, podera resultar na formacao de PQCs
com intensa absorc¢do no visivel e contribuir no processo de captacao de luz solar (ROOJ &
MANDAL, 2023). Além disso, quando combinado ao precursor da Perovskita de MAPbIs, a
presenca de grupos aminas podem atuar como agentes nucleantes no processo de
cristalizacdo, ou seja, fornece uma base para o crescimento dos cristais de Perovskita,
potencializando a interacdo entre os graos de perovskita (GUO, Qiang et al., 2019; HAN et al.,
2019; KIRBIYIK KURUKAVAK et al., 2023; TANG et al., 2021).

Na Figura 29 sdo exibidas as imagens da solu¢do de PQC obtida (a esquerda), bem
como da solucdo irradiada com luz ultravioleta (a direita). Ainda na referida figura é
representado uma ilustracdo de um PQC baseado em modelos encontrados na literatura
vigente (BARMAN & PATRA, 2018; LI, Guohui et al., 2023). Das caracteristicas da dispersdo de
PQCs aqui obtida, a solucdo mostrou-se altamente estdvel sem qualquer sinal de precipitacao
mesmo apods longo periodo de estocagem. Quando irradiada com luz ultravioleta, excitada em

365 nm, a solucdo exibiu fluorescéncia no azul, como observado na imagem.
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Figura 29. Pontos Quanticos de Carbono do corante azul do Jenipapo: dispersdo (a esquerda), fluorescéncia no
UV e ilustragdo de um PQC conforme literatura vigente (a direita).

Na Figura 30 (a-b) é mostrado um esquema representativo da natureza das transi¢cdes
eletrénicas e o espectro de absorbéancia caracteristico desses PQCs, aqui obtidos. Devido ao
seu tamanho, os PQCs tendem a apresentar efeitos de confinamento quantico. Isso significa
gue o movimento dos elétrons é restrito, levando a niveis de energia discretos, semelhante a
atomos ou moléculas (SOUSA & MARTINS, 2021). Com isso, sua natureza espectroscopica
assemelha-se a dos principios que governam as moléculas organicas convencionais. Dessa
forma é possivel representa as transicdes eletrénicas desses PQCs como sendo transi¢des
HOMO-LUMO, originados pelas ligacdes e interacdo sigmas (o) e pi () (MANDAL et al., 2012;
PAVIA et al., 2008; YANG, Hai-Li et al., 2023).

Como observado no diagrama ilustrativo da Figura 30a, devido a natureza e
caracteristicas das ligacGes, os orbitais o ocupados assumem o nivel mais baixo de energia. Os
orbitais pi (rt) ficam em niveis de energia um pouco mais altos. Os orbitais desocupados, ou
antiligantes (n* e o*), regido de menor densidade eletronica, assume os niveis de maior
energia no diagrama (PAVIA et al., 2008). Aqui, devido a presenca de compostos de oxigénio,
nitrogénio, grupos carboxilicos, entre outros presentes nesses PQCs, sdo inclusos também os
orbitais ndo ligantes (n), ou orbitais com pares de elétrons isolados. Esse orbitais assumem
nivel de energia ainda mais altos que os orbitais i, possibilitando transicbes eletronicas em
regido de menor energia, transi¢cdes n-t* (MANDAL et al., 2012). Infelizmente, as transi¢cdes
n-n* sdo governadas pelas chamadas “regras de selecdo”, que determinam a probabilidade
de um elétron mudar de um estado energético para outro (PAVIA et al., 2008). Com isso,

devido a baixa probabilidade de mudanca no estado energético, as transicdes n-m* sdo
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caracterizadas por bandas de absorc¢do fracas, ou ndo intensas, como observado no espectro

de absorbancia da Figura 30b.
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Figura 30. (a) llustragdo de um PQC e representagdo dos niveis de energia das transi¢cdes n-it* e n-nt*; (b) Espectro
de absorbancia dos PQCs registrado no intervalo de 200 a 550 nm.

A técnica de espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-vis) foi utilizada para investigar
as propriedades 6pticas dos PQCs do corante azul de Jenipapo. A Figura 30 (b) exibe o espectro
de absorbancia caracteristico, registrado na faixa de 200 a 550 nm. Como observado na Figura
30 (b) existe a presenca de uma banda mais intensa, em 260 nm, associadas as transi¢cdes -
1t*, referente ao nucleo grafitico (C=C), e uma banda de menor intensidade, na regido de 300
nm em diante, associadas as transi¢cdes n-t*, relacionados aos grupos funcionais com pares
isolados de elétrons (MEWADA et al., 2015; NEZHAD-MOKHTARI et al., 2018).

Como relatado, para compostos organicos, os comprimentos de onda da radiacao
absorvida sdo propriedades de um grupo de datomos chamados cromdforos. Portanto, essa
multiplicidade de cromdforos faz com que uma Unica dispersao de PQCs apresente uma

extensa banda de absorcdo que se estendo para o a regido visivel do espectro
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eletromagnética, como mostrado na Figura 30b. A baixa intensidade da banda nessa regido
estd vinculada as transi¢des proibidas (n-m*) (ROOJ & MANDAL, 2023). Dessa forma, a
modificacdo dessa intensidade para um efeito hipercrémico (aumento da intensidade) nessa
regido, passa pela modificacdo estrutural desses cromdéforos por grupos auxocromos, em
moléculas ndo saturadas que contenham atomos de oxigénio e hidrogénio, como 4acido
carboxilico (SMAGULOVA et al., 2019).

Os grupos funcionais presentes nas nanoparticulas grafiticas foram elucidado por ATR-
FTIR, conforme mostrado na Figura 31. As bandas observadas em 3200 — 3600 cm™?, 1711 cm”
1 e 1250 cm™ correspondem as vibracdes de estiramento das ligacdes O-H/N-H, C=0 e C-O,
respectivamente, indicando a presenca de acido carboxilico e grupos hidroxila (CARVALHO et
al., 2019). As bandas proximas a 1599 cm™ e 1410 cm™ s3o atribuidas as vibracdes de
estiramento C-C e C-N, respectivamente (LUO, Hui et al., 2020). As vibracdes de estiramento
nesta regido entre 1602-1568 cm™ (C-C) ou préximas, sdo caracteristicas destes al6tropos do
carbono, como mostrado no trabalho de Gléria (2021) para estudos com nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNTs), destacados na Figura 31 e usado como um
certificador da presenca deste nanomaterial grafitico (CNDs) (GLORIA et al., 2021). As bandas
observadas em torno de 2900 cm™ e 1040 cm™ correspondem a ligacbes C-H e vibracdes de
flexdao CH; simétricas e assimétricas, indicando a presencga de grupos alquila (SIDDIQUE et al.,
2018). Dessa forma, os resultados de FTIR corroboram com a literatura e confirmam a
presenca de nanoparticulas grafiticas com uma variedade de grupos funcionais na superficie,

o que é fundamental para suas propriedades e aplica¢des.
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Figura 31. Espectros vibracionais de ATR/FTIR do Ponto Quéantico de Carbono obtido do corante do fruto do
Jenipapo.

A técnica de microscopia eletrénica de transmissdao (MET) e dispersdo dinamica de luz
(DLS - Dynamic light scattering) foram usadas para determinar o tamanho, morfologia e
distribuicdo dos PQCs, conforme mostrado na Figura 32 (a-b). A imagem de MET dos PQCs é
apresentada na Figura 32a. Conforme observado, as nanoparticulas apresentaram-se
monodispersas com formato quase esférico e didmetros variados. O software Imagel
(dominio publico) foi usado para medir o tamanho médio dessas nanoparticulas. Dessa forma,
foram constatadas particulas cujo didmetro varia de 9,04 + 0,19 a 29,55 + 0,83 nm. Na imagem
recortada e ampliada é possivel a observacao mais detalhada da estrutura organizacional dos
atomos de carbono. Como observado, os planos de rede apresentam-se de forma evidente
cujo espacamento determinado, com auxilio do software Imagel), foi de 0,28 nm. A
distribuicao de tamanho, mostrada na Figura 32b, aponta uma densidade maior de particula

com tamanho médio entre 5 e 10 nm.
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Figura 32. (a) Imagem dos PQCs registrada por Microscopia Eletronica de Transmissdo; (b) Distribuicdo de
tamanho do PQCs elucidado por Dispersdo dinamica de Luz.

Como relatado, os PQCs diferenciam de outros alétropos do carbono por suas
propriedades de absorcdo e emissado de luz (ZHAO, Bin et al., 2024). Aqui, as propriedades de
emissdao dos PQCs foram determinadas por espectroscopia de fotoluminescéncia. A amostra
foi excitada variando os comprimentos de onda em 260, 280, 300, 320, 340, 360 e 380 nm. Os
espectros de emissao sao exibidos na Figura 33. Conforme observado, a intensidade maxima
de emissdo é exibida em 378 nm e a minima em 458 nm quando estimulada em comprimento
de onda de 360 nm e 260 nm, respectivamente. De toda forma, a analise da dispersdo de PQCs
revela desvio progressivo da fluorescéncia para o vermelho (deslocamento batocrémico),
guando estimulada em comprimentos de onda de excitacdo crescentes. DING e colaboradores
(2016) atribuiu tal comportamento de emissdo a multiplicidade de croméforos presentes em
uma dispersdo de PQCs, caracterizado por nanoparticulas com diferentes estado de oxidacao

(DING et al., 2016; JIANG, Kai et al., 2015).
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Figura 33. Espectros de fotoluminescéncia dos PQCs variando o comprimento de onda de excitagdo em 260,
280, 300, 320, 340, 360 e 380 nm.

A Figura 34 mostra uma ilustracdo da real natureza das dispersdes de PQCs obtidas por
processos solvatérmicos utilizando material de baixo custo como fonte de carbono. Como
confirmado por espectroscopia de fotoluminescéncia, as dispersdes desses PQCs apresentam
emissdes em diferentes regides do espectro, indicando uma mistura de nanoparticulas,
baseada em carbono sp? e sp3, com caracteristicas superficiais distintas, ditada pela presenca
de grupos funcionais ricos em oxigénio, razdes pelos quais emissdao em diferentes regides

podem ser observadas (LI, Shuo et al., 2021).

Figura 34. llustragdo do comportamento de uma dispersdo de PQCs obtidos por processos solvatérmicos
utilizando materiais de baixo custo como fonte de Carbono.

5.2 Filmes de perovskita de MAPbIs vs tempo de exposi¢do
A camada de perovskita de MAPbI; foi sintetizada em condicdes ambiente de

laboratério sob humidade relativa em torno de 50%+10. A camada foi projetada seguindo a

configuracdo regular do dispositivo fotovoltaico previsto (FTO/TiO2/MAPbIs). A Figura 35a
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mostra o procedimento de sintese em duas etapas para obtencao de filmes de Perovskita de
MAPDbI3. Uma fonte de calor constante foi adaptada para garantir a evaporagao rapida do
solvente e acelerar a formacdo do cristal de MAPbIls. Os filmes foram assistidos por 1.488
horas exposto as condi¢des de laboratério, como mostrado na Figura 35b. A sintese envolveu
a incorporagdo gradual de PQCs ao filme de MAPbIz a fim de observar o impacto provocado
pelas interagdes desses PQCs com os cristais de perovskita de MAPbls, atuando como agentes
passivadores de limites de grao. Dessa foram, foram adicionados a 1 mL de solucdo de MAI
0,25, 0,43, 0,67, 0,81 e 1,0 mL de dispersao de PQCs para produzir filmes de perovskita de
MAPDbI3 modificados a 20%, 30%, 40%, 45% e 50%. A MAPbI3 sem adicdao de PQCs foi tomada

como controle nesse estudo.

Figura 35. (a) Sintese em duas etapas da perovskita de MAPbls em condigdes ambientais ndo controlado; (b)
Filmes de perovskita de MAPbIs pura e modificada por incorporagao de diferentes volumes de dispersdo de PQCs.

Como mostrado na Figura 35b, a degradacdo aparente dos filmes de perovskita de
MAPbI; foram observadas no intervalo de 912 a 1.488 h. Aparentemente o filme de MAPbI;
puro foi o mais afetado nesse periodo, mostrando perda consideravel da cobertura. Os
resultados obtidos indicam que a incorporacdo de PQCs aos filmes de perovskita MAPbI;
promove um aumento significativo na estabilidade quimica do material.

A Figura 36 foi projetada para ilustrar a reagao dos PQCs com os componentes da
perovskita de MAPbIz;. Dessa forma, duas possibilidades de interacdo sdo descritas. A

possibilidade 1 descreve a reagdo dos PQCs com a MAPbI3 atuando como base de Lewis, onde
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pares de elétron livres de grupos nitrogenados ou grupos hidroxilas permite os PQCs
coordenar-se com o Pb*2 da MAPbI; (HE et al., 2021; LEE et al., 2017). A possibilidade 2
descreve a interacdo, por ligacdo de hidrogénio, entre esses PQCs, por meio dos grupos
hidroxilas (-OH), e o metilamo6nio (CH3NHs*) da estrutura da MAPbls (KURUKAVAK et al.,
2023). Essas possibilidades podem temporariamente inibir a migracdo do Pb*? e impedir a
volatizagao do CHsNHs*, o que possibilita manter a estrutura da MAPbI3 organizada por mais

tempo, conferindo maior estabilidade.

P_ossibilidade 1

Possibilidade 2

@ orv2Q00 CH;NW

Figura 36. Possibilidades de interagao dos PQCs com a perovskita de MAPbls, onde a possibilidade 1 representa
os PQCs atuando como base de Lewis (LEE et al., 2017), e a possibilidade 2 a interagdo com o metilaménio da
estrutura por liga¢do de hidrogénio (KURUKAVAK et al., 2023).

5.3 Caracterizagdao morfoldgica dos Filmes de MAPbI;

A morfologia de filmes de MAPbI3 foram examinados usando microscopia eletrénica
de varredura (MEV) em ampliacdo de 1.000X, para observacdo mais ampla da superficie do
filme, e 50.000X, para andlise mais detalhada da morfologia dos graos, incluindo tamanho,
forma e distribuicdo. Como observado na Figura 37 (a-f), os filmes exibiram tamanho de graos
bastante reduzidos e uniformes, variando em dezenas e centenas de nandmetros. Em analise
as caracteristicas superficiais, o filme de MAPbIsz pura (controle) apresentou superficie
recheada em defeitos além de alguns pontos de aglomerados. A medida que o volume de
PQCs vai sendo integrado aos filmes de MAPbI; observa-se um comportamento de
distribuicdo granular melhorado e filmes com aspecto mais compacto, o que pode ser
atribuido ao crescimento organizado dos cristais de MAPblz (MA, Yongchao et al., 2019). De

toda forma, a boa qualidade dos filmes modificados mostra estar relacionada a presenca dos
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PQCs que tendem atuar como agentes nucleantes nesse processo, promovendo uma
cristalizacdo mais rapida e controlada, gerando filmes com uma distribuicdo granular mais

homogénea (MA, Yuhui et al., 2019; MOAZZEZI et al., 2024; SARAF et al., 2020).

500 nm

10 pm

e 5000

10 pm

Figura 37. Imagem MEV registrada com ampliacdo de 10.000X e 50.000X: (a) Filme de MAPbIz-controle (pura);
(b) Filme de MAPbI3-CQD20%; (c) Filme de MAPbIs-CQD3ox%; (d) Filmes de MAPbI3-CQDao%; (e) Filme de MAPbIs-
CQDasy%; (f) Filme de MAPbI3-CQDso%;

A boa qualidade dos filmes alcangcados com a inducdo dos PQCs a Perovskita de MAPbI3
¢ avaliada como pontos positivos neste estudo. No contexto do desenvolvimento de células
solares baseadas em filmes de Perovskita de MAPbIs, a qualidade da superficie do filme
desempenha um papel crucial na eficiéncia de conversdo energética do dispositivo. A
presenca de defeitos pode criar barreiras energéticas que dificultam o transporte de cargas,
limitando a mobilidade dos portadores e aumentando a resisténcia de transferéncia dessas
cargas (KUMAR et al., 2024). Além disso, os defeitos podem também atuar como sitios de
recombinacdo ndo radiativa (CAO et al., 2022), impedindo que os elétrons fotogerados
cheguem ao eletrodo e sejam coletados integralmente, resultando em uma densidade de

corrente baixa, o que afeta diretamente a eficiéncia de conversao energética da célula (GUO,
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Rui & DAHAL, 2021). Assim, essas evidencias reforcam a importancia da qualidade dos filmes
na eficiéncia do dispositivo solar de Perovskita de MAPbls.

Normalmente, filmes de perovskita processados em solucdo tendem a apresentar
tamanho de grao expressivamente grandes, o que os tornam energeticamente instaveis
(HWANG, 2023; SA et al., 2021). Neste estudo, como mostra os graficos na Figura 38 (a-f), o
gue se observa sao tamanhos de graos bastante reduzidos, chegando a apresentar tamanho
médio de 40 nm, aproximadamente. Os tamanhos de graos foram analisados utilizando o
software ImageJ como ferramenta de mensuramento. Os dados foram plotados no software
Origin e revelaram uma tendéncia clara de redugao no tamanho médio dos graos de MAPbI3
a partir da introducao de PQCs ao filme. Essa observacdo indica que a presenca de PQCs
durante o processo de cristalizagdo influencia significativamente o crescimento do cristal de
perovskita, favorecendo a formacdo de grdos cada vez menores e consequentemente filmes

mais compactos.
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Figura 38. Tamanho de grdo estimado usando o software imagelJ: (a) MAPbls-controle (pura); (b) MAPbI3-CQD20%;
(c) MAPbI3-CQD30%; (d) MAPbI3-CQDaox%; () MAPbI3-CQDasy%; (f) MAPbI3-CQDsox%;

A comparacdo entre os filmes de MAPbIs; controle e modificada por aducao de 50% de
PQCs revelou uma redugao significativa no tamanho médio dos graos, de 52,72 nm para 24,83
nm. As imagens de MEV corroboram essa observacao, evidenciando a formacdo de um filme
mais homogéneo, com menor presenca de defeitos superficiais. Como descrito, a diminuicao
no tamanho dos graos pode ser atribuida ao aumento no numero de nucleos de cristalizacao
(MA, Yuhui et al., 2019), promovido pela adicdo dos PQCs, o que resulta em um maior nUmero

de graos de menor tamanho e, consequentemente, filmes de MAPbI3z mais compacto.
5.4 Difracao de raios X dos filmes de MAPbI3

A difracdo de raios X foi empregada para caracterizar a estrutura cristalina da
perovskita MAPblz e monitorar sua degradac¢ao ao passar do tempo. Como mostrado, os filmes
de MAPbI; foram assistidos por 1.488 horas exposto as condi¢des ambientais de laboratério.
Nesse intervalo de tempo, foram realizadas analise de difracdao de raios X nas primeiras 24h
apos sintese, bem como no décimo quinto (15° dia/360h) e trigésimo dia decorrido a sintese
(30° dia/720h). Os difratograma de raios X sdo exibidos na Figura 39 (a-c), onde “cb” identifica
os picos de difracdo relacionados a fase cubica, “tt” a fase tetragonal; “! e !!” os picos de
difracdo caracteristico da fase anatase e rutila do TiO,, e “*” picos caracteristicos do substrato

de FTO.
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Figura 39. Padrdo de difragcdo da MAPbIz pura e modificada por introdugdo de PQCs: (a) Realizado nas primeiras

horas pds sintese (0/24h); (b) Apds 360h; e (c) Apds 720h.

Conforme mostrado no difratograma da Figura 39 (a), a técnica de difracdo de raios X

revelou a coexisténcia de fases cristalinas mista em todos os filmes de MAPbI; analisados. Em
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nenhum dos casos, picos de difracdo caracteristico do Pbl; foi observado nesse primeiro
momento, sinalizando completa conversao da camada de Pbl, em material de MAPbIs. Os
picos de difracdo observados sdo referentes a fase cubica (cb) e tetragonal (tt) da perovskita
de MAPbDI; de grupo espacial Im-3 e 14/mcm conforme disponivel na base de dados ICSD n?
241481 e 241477. As informacgdes quanto as fases, posicdes dos picos e planos cristalograficos

estdo organizadas na Tabela 1.

Tabela 1. InformacgGes cristalografica da Perovskita de MAPDls.

Grupo Planos ..
Tempo Fase Espacial ICSD 20 (hkl) Referéncia
14,9° (200)
Cubica Im-3m 241481 28,9° (400)
32,3° 240
oh i (240)
. 25,8 (004)
a (KATRUSIAK, 2016)
360h 32,2° (204)
Tetragonal 14/mcm 241477 52,4° (334)
55,9° (217)
64,0° (327)
Pbl, P-3m1 68819 12,7° (001) A e
25,8° (004)
720h 32,2° (204)
Tetragonal 14/mcm 241477 52,4° (334) (KATRUSIAK, 2016)
55,9° (217)
64,0° (327)

No difratograma da Figura 39b observa-se que mesmo apds o décimo quinto dia
(15°/360h) a integridade dos filmes é mantida, confirmados pela conservagao das fases cubica
e tetragonal da MAPbI; inicial para todos os filmes. Por outro lado, como mostrado no
difratograma da Figura 39c, a partir do trigésimo dia (30°/720h) de exposicdo as condigdes
ambientais, os filmes de MAPbIs pura e modificada por adugao de PQCs comegam a apresentar
os primeiros sinais de Pbl; residuais, exibindo um pico de difragao caracteristico em torno de
12,7°. Outra observacdo notavel é o desaparecimento da fase cubica, prevalecendo a fase
tetragonal da MAPbIs. Todavia, o desaparecimento da fase cubica pode ser explicado pela
menor estabilidade termodinamica da MAPbI; sob condi¢des ambientais, favorecendo a
transicdo de fase (JR & PAULA, 2020; SIMENAS et al., 2024). Por sua vez, o surgimento de Pbl,

residual mostra estar relacionado a auséncia de aditivo com potencial de suprimir os
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processos que levam a degradacdo da MAPbI; induzido pela interagdo desse material com a
umidade e o oxigénio ambiente (MANGRULKAR & STEVENSON, 2021).

Como discutido anteriormente, os PQCs podem interagir com os componentes da
MAPDbI3 por meio de ligagGes de hidrogénio, com ion metilamonio, ou até mesmo estabilizar
o Pb?* da estrutura atuando como base de Lewis, evitando que a migrac3do de ions ocorra,
garantindo maior tempo de vida ao material de MAPbIs (CHEN, Chaoran et al., 2021;
KURUKAVAK et al., 2023). Como mostrado no difratograma da Figura 39c, a proporcdo de até
20% de PQCs mostrou-se insuficiente para garantir uma maior durabilidade do filme de
Perovskita de MAPbI; sob condigdes ambientais. Por outro lado, a medida que a proporc¢ao de
PQCs é acrescido ao filme, o pico caracteristico do Pbl, mante-se imperceptivel até esse tempo
de exposicdo, evidenciando a efetividade dos PQCs em estabilizar a estrutura da Perovskita

de MAPbI; sob acdo da atmosfera ambiente.
5.5 UV-Vis e FTIR da Perovskita de MAPbI;

Para analise quanto influéncia dos PQCs na absorgao de luz na regido do visivel, foram
analisados por espectroscopia no ultravioleta visivel as camadas de MAPbIsz pura (controle) e
modificada na proporg¢ao de 50% de PQCs. O espectro de absorbancia é exibido na Figura 40
(a). A andlise revela uma intensa absorcdo na regidao de 400 a 550 nm, aproximadamente. A
absorcdo se estende por toda regido do visivel, apresentando decréscimo gradual da
intensidade a medida que segue em direcdo ao infravermelho. Nesta andlise, observa-se que
os PQCs nao altera significativamente a intensidade e deslocamento da banda de absorgao,
como acontece, em muitos dos casos, quando esse nanomaterial € combinado com pigmentos

vegetais para aplicacdo em célula solar de Gratzel, por exemplo (GENC et al., 2017).
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Figura 40. Filmes de perovskita de MAPbIz puro e modificado a 50% em volume de PQCs: (a) Espectro de
absorbancia no UV-visivel; (b) Espectro de FTIR do material de MAPDbls.

A andlise de espectroscopia no infravermelho foi utilizada para elucidar a presenca dos
PQCs aduzido ao filme de MAPbIs. Nesta etapa, filmes de Perovskita de MAPbI; pura e
modificada a 50% em volume de PQCs foram preparadas sobre substrato de vidro limpo. O
filme de Perovskita foi removido do substrato e depositado em pastilha de KBr para andlise.
O espectro é mostrado na Figura 40 (b). Como observado, na MAPbls-controle (pura) sao
identificadas quatro bandas caracteristicas, localizadas em: 3200-3500 cm™, 2348 cm'?, 1622
cm, 674 cm. A banda larga, localizada na regido entre 3200-3500 cm™, é caracteristica de
vibracGes de estiramento N-H, como previsto pela presenca de grupos aminas (NH;) na
composi¢cdo da MAPbIs ou CH3NH3Pbls (WEN et al., 2020). A banda localizada em 2384 cm™
ndo se encontra base na literatura, no entanto, no contexto de perovskitas de MAPbI;
preparada em condi¢des ambiente, essa banda pode estar associada a contaminacdo da
amostra por didxido de carbono (CO;) da atmosfera adsorvido ao filme, apresentando essa
banda, nessa regido, atribuida a vibracdao de estiramento assimétrica da molécula de CO,
(WEN et al., 2020). A banda observada em ~1622 cm™ é normalmente atribuida ao
dobramento angular tipo tesoura do grupo amina (NHz) (VASQUEZ-MONTOYA et al., 2021).
Por sua vez, a banda larga, em baixa frequéncia, exibida aproximadamente em 674 cm™, estd
associada a vibracOes de estiramento do Pb-I na estrutura da Perovskita de MAPblz (ARDIMAS
etal., 2023).

Quando modificada por aduc¢do de PQCs 50%, o espectro de FTIR exibe, além das
bandas apresentadas anteriormente, mais cinco novas bandas caracteristicas dos PQCs,
localizadas em: 2924 cm? (C-H); 2853 cm? (C-H); 1746 cm? (C=0); 1455 cm? (C-N) e 1158 cm?

(C-0). Essas bandas estdo atribuidas a presenca de grupos como acido carboxilico, alquilas,
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hidroxilas, além de grupos aminas, como apresentado anteriormente (CARVALHO et al.,
2019).

As observacdes relevantes, pds aducao dos PQCs, estdo relacionadas a diminuicdo das
intensidades das bandas, indicando forte participacdo dos PQCs na interagdo com os
componentes da MAPbls. Como observado, na banda larga localizada entre 3200-3500 cm?,
os picos desaparecem dando origem a uma Unica banda de intensidade mais baixa do que a
apresentada pela MAPbI; pura. Essa modificacdo da intensidade sinaliza claramente uma
interacdo entre esses componentes. A evidéncia mais precisa é de que os PQCs estejam
interagindo com os componentes da MAPbIs por meio de ligagcdes de hidrogénio, alterando
sua frequéncia vibracional e, consequentemente, diminuindo a intensidade da banda
(GARROTE-MARQUEZ et al., 2023; KURUKAVAK et al., 2023). Assim também acontece com a
banda larga, em frequéncias mais baixa (674 cm™), atribuida a vibrac3o de estiramento em
Pb-I, onde as evidencias indicam atuag¢des dos PQCs como base de Lewis, estabilizando o
cation menor (Pb*?) da estrutura de MAPbIs (HE et al., 2021; LEE et al., 2017). Essas evidencias
reforcam a discursdo sobre o importante papel dos PQCs no suprimento do mecanismo de

degradacdo da MAPbDIs.
5.6 Desempenho das células de MAPbIs pura e modificada

Finalmente, investigamos o desempenho fotovoltaico de PSCs baseadas em filmes
MAPbI; pura e modificada com PQCs. Uma micrografia de secdo transversal de uma dessas
célula é mostrada na Figura 41a. Para este estudo, tendo em vista a qualidades dos filmes e
representacdo dos extremos e meios, foram selecionados os filmes de MAPbIs puro, tido como
controle, e modificados a 30% e 50% de PQCs para avaliar a influéncia global no desempenho

fotovoltaico das células.
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Figura 41. (a) Micrografia de se¢do transversal da célula; (b) Curva de densidade de corrente vs potencial.
Variagdo dos parametros fotoeletroquimicos das células em tempo de 672h: (c) Variagdo do Voc; (d) Variagdo do
Jsc; (e) Variagdo do FF; e (f) Variagdo da eficiéncia de conversdo energética.

A Figura 41b exibe as curvas de densidade de corrente em funcdo do potencial
apresentado pelas PSCs propostas. Como esperado, as PSCs de MAPbIz modificadas a 30% e
50% em volume de PQCs exibiram densidades de corrente superior a célula de referéncia
(MAPbls-controle/4,08 mA.cm™), apresentando valores de Jsc de 4,53 e 4,96 mA/cm?,
justificado pela melhor qualidade dos filmes de MAPbIl3. Como evidenciado por MEV, os filmes
de MAPbI; puro apresentaram imperfeicdes como ndao homogeneidade de cobertura e
aglomerados, justificados pela auséncia de agentes nucleantes, aqui os PQCs. Esses defeitos
presentes na superficie dos filmes de referéncia tendem a aumentar a resisténcia ao fluxo de
carga, favorecendo processos de recombinacao e afetando, consequentemente, a eficiéncia
de coleta dessas cargas (ZHANG, Ya-Nan et al., 2023).

Por sua vez, o Voc também apresentou valores ligeiramente acentuados para ambas
as PSCs cujo material fotoativo (MAPbIs3) foi modificada por introducao de PQCs, exibindo Voc
de 1,52 volts para PSC de referéncia e, 1,69 e 1,59 volts para as modificadas a 30 e 50% de

PQCs. Assim como para o Jsc, o Voc também é afetado pela qualidade dos filmes (LU, Ruixue
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et al., 2022). O Voc representa a maior tensdo elétrica que a célula pode fornecer quando
nenhuma corrente elétrica esta fluindo por ela, ou seja, quando o circuito externo esta aberto.
Com isso, defeitos na estrutura da perovskita podem atuar como centros de recombinacao,
limitando a tensdo e, consequentemente reduzindo o Voc. Outro fator consideravel no
julgamento do Voc é a posicdo do nivel da energia de Fermi (Ef). E previsivel que a presenca
dos PQCs tenha alterado a posicao desse nivel, fazendo com que a diferenga entre Er e o nivel
mais alto de energia da MAPbIs, ocupado por elétrons no estado fundamental, forneca um
maior Voc (ROCKS et al., 2018, 2017).

O desempenho das células foi acompanhado em tempo de 672 horas. As medidas
foram realizadas a cada 96 horas. Os parametros fotoeletroquimicos da PSCs sdo
apresentados na Figura 41 (b-f). Em sintese, os valores de Voc, Jsc, FF e n% decai ao passar do
tempo. A PSC baseada em MAPbIs puro, usada com referéncia, mostrou maior fragilidade em
manter seus parametros estaveis nesse periodo. A eficiéncia de conversao energética para os
dispositivos proposto foram inicialmente de 2,23, 3,29 e 4,05% para MAPbls-controle e
modificada a 30% e 50%, respectivamente. Enquanto que a eficiéncia apresentada ao final do
periodo de envelhecimento foi de 0,18, 1,01 e 2,59%, respectivamente. Os resultados
mostram queda de 47,08%, 69,27%, 43,46% na eficiéncia em relacdo a medida inicial. Na Erro!
Fonte de referéncia ndo encontrada.Tabela 2, estdo organizados os parametros

fotoeletroquimicos iniciais e finais apresentados pelas células propostas.

Tabela 2. Parametros fotoeletroquimicos das PSCs baseada em perovskita MAPblIs.

Jsc
Perovskita Time Voc (Volts) FF (%) n (%)
(mA/cm?)

0/24h 4.08+0.06 1.52+0.03 36 +0.06 2.23+0.16
MAPbIz-control

672h 140+0.11 1.21+0.04 11 +£0.05 0.18 £0.15

0/24h 4.53+0.13 1.69+0.05 43 +0.06 3.29+0.12
MAPDbI3-CQD30%

672h 3.35+0.12 1.51+0.02 21 +0.05 1.01+£0.11

0/24h 4.93+0.11 1.55+0.02 53 +0.05 4.05 +£0.05
MAPDbI3-CQDso%

672h 4.44+0.06 1.46+0.03 41 +0.02 2.59+0.05

Os resultados aqui obtidos demonstram que a incorporacdo de PQCs a perovskita de
MAPbI; é uma estratégia promissora para a fabricacdo de PSCs com desempenho e

estabilidade aprimorados. A presenca dos PQCs contribui para a obtencdo de filmes de



79

perovskita de alta qualidade, melhorando a eficiéncia de conversdo de energia e a
durabilidade dos dispositivos em condi¢des ambientais. Essas caracteristicas tornam as PSCs
de MAPbI3z com PQCs incorporado uma alternativa competitiva no mercado de energia solar.
Além disso, a facilidade de obtencao e o baixo custo dos PQCs, aliados as suas propriedades
intrinsecas, tornam essa abordagem atrativa para a producdo de PSCs de baixo custo e alta

performance, impulsionando a viabilidade comercial dessa tecnologia.
6. CONSIDERAGOES FINAIS

Nesse estudo, foi demostrado a viabilidade dos PQCs incorporados a filmes de
perovskita de MAPbI3 para o desenvolvimento de PSCs resistentes as condicdes ambientais.
Os filmes de MAPbI; sintetizados sob condicdes de laboratdrio demostraram excelentes
qualidade, sem sinais de Pbl; residuais inicialmente. Os primeiros sinais de Pbl; residual foi
constatado em tempo de 720 h por meio da técnica de DRX. O teste de exposicdo as condicdes
de laboratdrio mostrou que esses filmes podem resistir a longas horas sob acdo da atmosfera
ambiente. As imagens de SEM revelaram uma cobertura homogénea e compacta para os
filmes de MAPbI3 contendo PQCs, enquanto o de referéncia (pura) exibiu superficie com
bastante defeitos, que sinalizam uma cristalizacdo ndo controlada. O tamanho dos grados
estimado de MAPbIs variou de 52,72 nm a 24,83 nm, onde a presenga dos PQCs favoreceu a
formacao de grao reduzido, explicado pelo aumento de centros de nucleagdao. Assim, as PSCs
proposta, baseadas em MAPbI; com volumes de 30% e 50% de PQCs incorporados,
apresentaram uma maior reten¢ao da eficiéncia ao longo de 672 horas de envelhecimento,
onde a presenga dos PQCs promoveu um aumento na eficiéncia inicial e reduziu a histerese
dessas células.

Os resultados aqui obtidos demonstraram que a incorporagcao de PQCs a perovskita
MAPbIs; representa um avanco significativo na busca por células solares mais estaveis e
eficientes. A capacidade dos PQCs de retardar a degradacdo da perovskita e melhorar a
qualidade dos filmes abre novas perspectivas para a comercializacdo de dispositivos
fotovoltaicos mais durdveis e confidveis. Pesquisas futuras podem explorar volumes
superiores aos utilizados neste estudo, visando o ponto de saturagcdo e suas consequéncias

para o filme de perovskita de MAPblIs.
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