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RESUMO 

As células solares baseadas em material de perovskita têm alcançado avanços 

impressionantes nos últimos anos, ultrapassando os 26% eficiência de conversão energética, 

na atualidade. No contexto de células solares baseadas em filmes de perovskita de iodeto de 

chumbo e metilamônio (MAPbI3) essa alta eficiência é contrabalanceada por sua baixa 

estabilidade ambiental, sendo este um dos principais percalços dessa tecnologia. Na busca por 

maior qualidade e resistência às condições ambientais dos filmes de MAPbI3 a adição de 

alótropos de carbono têm se mostrado uma alternativa promissora. Por estas razões, a 

proposta aqui foi o desenvolvimento de células solares baseadas em filmes de MAPbI3 

modificada por incorporação de pontos quânticos de carbono (PQCs) obtidos de fruto peculiar 

da região Amazônica. Esses PQCs foram introduzidos aos filmes de MAPbI3 por adução em 

solução precursora de iodeto de metilamônio (MAI). O material de MAPbI3 foi sintetizado 

pelo método de duas etapas (two-step). A introdução de PQCs mostrou influenciar 

positivamente a qualidade e a estabilidade do filme de MAPbI3, apresentando supressão do 

mecanismo de degradação por longas horas sob condições ambiente. Além disso, o tamanho 

de grão apresentou redução significativa à medida que o volume de PQCs foi aumentado. Os 

primeiros sinais de degradação foram relatados a partir de 720h. Assim, estes filmes 

permitiram a fabricação de células solares de perovskita, baseada em MAPbI3, de eficiência 

aprimorada que supera o dispositivo de referência, chegando a manter mais de 50% de sua 

eficiência incial após 672h de envelhecimento sob ação da atmosfera ambiente. 

 

Palavras-chave: Célula Solar Emergente; Perovskita de MAPbI3; Fruto Amazônico; 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 MAPbI3 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 MAPbI3 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 MAPbI3 films by addition to the methylammonium iodide 

(MAI) precursor solution. The MAPbI3 material was synthesized by the two-step method. The 

introduction of CQDs was shown to positively influence the quality and stability of the MAPbI3 

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 MAPbI3, 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. INTRODUÇÃO 

Nos últimos anos, as células solares de perovskita (PSC, do inglês: perovskite solar cells) 

demostraram avanços impressionantes, alcançando eficiência de conversão energética (PCE, 

do inglês: Power Curve Efficiency) que ultrapassam os 26% (NREL, 2024). Todavia, no contexto 

de células solares baseadas em filmes perovskita de iodeto de chumbo e metilamônio 

(MAPbI3) o alto PCE é contrabalanceado por sua baixa estabilidade ambiental (MIYASAKA et 

al., 2020). Quando exposta a umidade ralativamente alta, a perovskita de MAPbI3 

decomponhe-se rapidamente em metilamina (CH3NH2), ácido iodídrico (HI) e iodeto de 

chumbo (PbI2) (DHIVYAPRASATH & ASHOK, 2023; SOO et al., 2024). A decomposição gradativa 

da camada de MAPbI3 leva rapidamente a perda definitiva das propriedades fotoativa 

afeteando diretamente o PCE. Por essas razões, a morfologia e a qualidade dos filmes de 

MAPbI3 são cruciais para elevar a resistência à degradação e garantir a estabilidade dos 

parâmetros fotovoltaicos por maior período de tempo (LIU, Lindong et al., 2025). 

Atualmente, a estabilidade da camada de perovskita de MAPbI3 é um dos principais 

desafios para a comercialização das PSCs eficientes. Inúmeras estratégias de sínteses da 

MAPbI3 têm sido relatadas a fim melhorar a qualidade dos filmes, retardar o processo de 

degradação e aumentar a vida útil dos dispositivos. Nesse contexto, empregando a engenharia 

de solvente, Qaid e colaboradores (2022), obtiveram resultados eficientes ao utilizar solventes 

polares durante o processo de síntese da camada de MAPbI3, o que resultou em filmes com 

menor densidade de defeitos e cristalinidade melhorada (QAID et al., 2022). Wang e 

colaboradores (2023), demonstraram que a adição de cátions orgânicos maiores, como o 

formamidínio, pode aumentar a tolerância à umidade da perovskita (WANG, Kun et al., 2023). 

Ademais, pesquisas recentes mostraram que a deposição de camadas de passivação à base de 

alótropos do carbono pode efetivamente melhorar as propriedades da MAPbI3, incluindo o 

suprimento à degradação interfacial (ASGHAR et al., 2024; FALARAS & STATHATOS, 2023; 

WANG, Yousheng et al., 2020; WU, Congcong et al., 2019). Dessa forma, essas e outras 

estratégias vêm sendo constantemente relatadas na busca por filmes de MAPbI3 de maior 

resitência às condições ambientais e melhor qualidade. 

Os pontos quânticos de carbono (PQCs), como um dos alótropos do carbono, 

descoberto em 2004, têm se destacado nesse meio por se tratar de um nanomaterial grafítico 

de fácil obtenção, baixo custo e biocompatívo com os mais diversos ambiente de aplicação 



21 

 

(KHAN et al., 2021; SHEIKH MOHD GHAZALI et al., 2023; WANG, Shuo et al., 2019). 

Morfologicamente, os PQCs são partículas grafíticas nanométricas, geralmente menores que 

10 nanômetros, compostas principalmente por carbono hibridizado sp² funcionalizados por 

grupos polares como ácidos carboxílicos (-COOH) e hidroxilas (-OH), majoritariamante 

(SHABBIR et al., 2023). Essa funcionalização característica confere aos PQCs a capacidade de 

interegirem com diferentes compostos presente ao ambiente imposto.  

Por se tratar de um nanomaterial carbonácio de baixo custo e fácil obtenção, uma 

alternativa economicamente viável para obtenção de PQCs é a utilzação de corante natural 

como fonte de carbono (AMANCIO et al., 2024). Assim, o corante do jenipapo (Genipa 

americana) se mostra uma excelente alternativa para obtenção desses PQCs 

fotoluminescentes. O corante azul desse fruto, a Genipa, é produto da reação de compostos 

iridoides com aminas primárias (BENTES & MERCADANTE, 2014). A Genipa possui em sua 

estrutura uma amina terciária, o que a torna uma excelente alternativa para obtenção de 

PQCs. A presença de grupos aminas poderá resultar na formação de PQCs com intensa 

absorção no visível e contribuir no processo de captação de luz solar (ROOJ & MANDAL, 2023). 

Além disso, quando combinado ao precursor da Perovskita de MAPbI3, a presença de grupos 

aminas podem atuar como agentes nucleantes no processo de cristalização, potencializando 

a interação entre os grãos de perovskita de MAPbI3 (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 MAPbI3 podem reagir como base de Lewis e 

coordenar-se com os Pb+2 descoordenados, limitando a degradação da MAPbI3 (LEE et al., 

2017). Outra possibilidade é a formação de ligações de hidrogênio com o metilamônio sendo 

capaz de inibir a saída desse cátion, por volatização, e manter a estrutura da MAPbI3 

organizada por mais tempo (KURUKAVAK et al., 2023). 

De face ao exposto, relatamos a obtenção de filmes de Perovskita de MAPbI3 de alta 

qualidade e resistentes as condições ambientais, incorporando progressivos volumes de 

dispersão de PQCs ao filme de MAPbI3 por adução junto ao precurso iodeto de metilamônio 

(MAI). Estes filmes modificados e processados ao ar ambiente permitiram a fabricação de PSCs 

baseadas em perovskita de MAPbI3 de eficiência aprimorada que supera o dispositivo de 

referência usando perovskita de MAPbI3 pura. O dispositivo também mostra uma excelente 

estabilidade, chegando a manter mais de 50% de sua eficiência inicial após 672h de 

envelhecimento sob ação da atmosfera ambiente. 
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2. REFERENCIAL TEÓRICO 

2.1 Energia Solar 

2.1.1 Avanços na tecnologia solar 

A energia solar é sem sombra de dúvida uma das fontes energética mais importante 

do planeta Terra. O Sol fornece anualmente para a atmosfera terrestre cerca de 1,5x1018 kWh 

de energia, o que corresponde a 10 mil vezes o consumo mundial de energia neste período 

(RÜHLE et al., 2010). Diante da abundância e do potencial da energia solar, diversos estudos 

convergem para a conclusão de que, antes de 2050, a eletricidade gerada a partir da 

conversão da energia solar se tornará a fonte dominante no mercado global de energia 

(SOLAR, 2024). 

A quantidade de energia solar aproveitada anualmente no mundo vem crescendo a 

um ritmo acelerado, impulsionada pela crescente preocupação com as mudanças climáticas e 

a busca por fontes de energia renováveis e sustentáveis. De acordo com a Agência 

Internacional de Energia Renovável (IRENA - International Renewable Energy Agency), a 

capacidade instalada de energia solar fotovoltaica no mundo já 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 país líder em energia solar é a 

China, que além de somar mais de 600 GW em potência operacional, concentra a produção 

global de painéis solares e demais componentes da cadeia (SOLAR, 2024). O levantamento da 

Agência Internacional de Energia Renovável indica que mercado de energia solar no Brasil é 

um dos que mais tem crescido ultimamente. O país saltou da 12ª posição, ocupada em 2019, 

para a 6ª posição em 2023, atingindo a marca de 37,4 GW, superando a Austrália, Espanha, 

Itália e Coreia.  
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Figura 1. Capacidade de produção de energia solar no mundo. 
Fonte: Dados: IRENA (2023)/Gráfico: autor. 

Hoje, a capacidade de produção de energia solar no mundo já supera 1 terawatts (TW) 

de instalações fotovoltaicas cumulativas (IRENA, 2024). Para ter uma ideia da magnitude dessa 

quantidade, 1 TWh equivale a 1 bilhão 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 geração global de eletricidade (IEA, 2024). Embora a energia solar ainda represente 

uma parcela relativamente pequena da geração 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 geração 

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

2.1.2 Divisão das tecnologias fotovoltaicas 

A tecnologia fotovoltaica está em constante evolução, 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 acessível, 

contribuindo significativamente para a diversificação da matriz energética global e a 

amenização das mudanças climáticas (IEA, 2024; IRENA, 2024). 

No coração da tecnologia fotovoltaica residem as Células Solares, responsáveis pela 

conversão da luz em eletricidade. Diversas opções de materiais e estruturas compõem a rica 

tapeçaria das células, cada uma com suas características e particularidades. Com base nas 

informações e dados disponibilizados pelo Laboratório Nacional de Energia Renovável (NREL 
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- National Renewable Energy Laboratory), organizamos em uma única imagem (Figura 2) as 

tecnologias fotovoltaicas atualmente estudas e acompanhadas pelo referido Laboratório. 

Atualmente, os desempenhos de cinco grandes grupos de células solares são acompanhados 

constantemente, são elas: células de multijunções, célula de silício cristalino, às de tecnologia 

de filmes finos, às fotovoltaicas emergentes, e tandems híbridos. A média de eficiência de 

conversão energética por grupo é de 34,42%, 25,29%, 20,93%, 19,93% e 29,25, 

respectivamente (NREL, 2024). 

 

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

A tecnologia do Silício é atualmente considerada a mais segura e comercialmente 

consolidada no mercado, dividindo-se em: células de silício monocristalino (mono-Si) e células 

de silício policristalino (poli-Si). As células de mon-Si possuem alta eficiência e custo mais 

elevado, enquanto que as poli-Si são de menor eficiência, porém com custo mais acessível. A 

eficiência de conversão energética para a tecnologia do silício atualmente ultrapassa os 26% 

(NREL, 2024).  

As células de filmes finos, assim como às células emergentes, são tecnologias 

fotovoltaicas que estão atualmente em ascensão (NREL, 2024). No grupo das células de filmes 

finos destacam-se às células solares de CIGS (Cobre-Índio-Gálio-Selênio) e às Células de 

Telureto de Cadmio (CdTe). As células de CdTe detêm de baixo custo e alta eficiência, mas 

limitada por questões envolvendo a toxicidade do Cd (SCARPULLA et al., 2023). Por sua vez, 

ao contrário das células feitas com silício, que são baseadas numa junção p-n de um mesmo 

material, células CIGS são feitas com várias camadas ultra finas de diferentes semicondutores, 

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

eficiência certificada dessas células alcançam 22,6 e 23,6%, respectivamente (NREL, 2024). 

2.2 Células fotovoltaicas emergente 

Para acompanhar a evolução dos dispositivos fotovoltaicos e suas eficiências o NREL 

disponibiliza um gráfico interativo acervando as mais altas eficiências de conversão para uma 

variedade de tecnologias fotovoltaicas desenvolvidas nos últimos 50 anos. Para esta revisão 

selecionamos quatro das sete células de tecnologia emergentes mais estudas na atualidade. 

Os dados de eficiência das células, coletados do gráfico interativo, foram plotados no software 

Origin (Figura 3), onde é possível o acompanhar com mais clareza a evolução dessas células.  
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Figura 3. Eficiências certificadas pelo NREL para células de tecnologia emergente: Células Sensibilizada por 
Corante, Orgânica, Perovskita, e Pontos Quânticos de Semicondutores. 
Fonte: autor. 

Neste cenário (Figura 3), é notório que as células de Perovskita parecem ser, hoje, a 

tecnologia mais promissora entre a classe de dispositivos emergentes. Em 2023 sua eficiência 

de conversão energética alcançou os 26,1% em menos de uma década de estudo. Seu alto 

desempenho fotovoltaico deve-se principalmente as propriedades intrínsecas desse material, 

como: elevado coeficiente de absorção na região visível do espectro solar (DE WOLF et al., 

2014), band gap direto (devido ao alinhamento das bandas de valência e condução) e 

tunelável (em que elétrons podem escapar de regiões 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 orgânicos (PONSECA et al., 2014), e comprimento de difusão 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 combinação de um composto orgânico-inorgânico, 

são facilmente decompostas na presença de umidade e oxigênio, devido à presença do grupo 

higroscópico amina em sua estrutura molecular (ALSALLOUM et al., 2020). Devido a esses e 

outros fatores, como a substituição do segundo cátion (Pb+2 por exemplo) em virtude de sua 

toxidade (BRENES et al., 2017), a preparação de filmes altamente homogêneo e tamanho de 

grãos controláveis (BURKITT et al., 2018), as aplicações práticas desse composto ficam 

parcialmente  comprometidas, parecendo ser esses um dos maiores desafios da comunidade 

cientifica atual, que pretendem combinar qualidade, elevada eficiência e baixo custo a um 

material altamente delicado a exposição ambiente.  

As Células Orgânicas e as de Pontos Quânticos de Semicondutores alcançam o segundo 

lugar atualmente (Figura 3), desempenhando eficiências que chegam a 19,1 e 19,2%, 

respectivamente. As células de Pontos Quânticos (QDSC), em especial, tem atraído muito 

interesse em função, principalmente, de suas propriedades ópticas dependentes do tamanho 

das partículas, o que permite sintonizar a região de absorção desejada (VITORETI et al., 2016). 

Por definição, pontos quânticos de semicondutores são nanocristais de diâmetro 

variando entre 1 e 10 nm, e apresentam efeito de confinamento quântico, justificado pelo 

surgimento de níveis discretos de energia nas bandas de valência e condução do material, o 

que os caracterizam como materiais intermediários entre átomos, moléculas e um corpo 

massivo (LAN et al., 2014). Além do mais, os pontos quânticos de semicondutores apresentam 

diversas propriedades que os diferenciam de outros semicondutores, entre as quais merecem 

destaque: fotoluminescência dependente do tamanho, ampla absorção de luz, alta 

intensidade de luminescência e boa estabilidade química (VITORETI et al., 2016). 

O rendimento quântico do PQs é potencializado fazendo crescer uma camada externa 

(matriz inorgânica) sobre os nanocristais, formando então o sistema caroço/casca (core/shell). 

O sistema core/shell utiliza dois semicondutores: o core (caroço) que fica no centro e é 

recoberto pelo outro semicondutor shell (casca). Tais sistemas são classificados em tipo I ou 

II. No tipo I, o semicondutor de maior zona proibida encontra-se na casca, já no caroço está 

presente o semicondutor de menor zona proibida (VASUDEVAN et al., 2015). 
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Quanto a configuração do dispositivo a base desse nanomaterial de semicondutor, não 

diferem da configuração da célula de referência: a sensibilizada por corante. Aqui, o corante 

natural ou sintético é substituído pelos pontos quânticos de semicondutores, e o par redox I-

/I3
- pelo par redox de polissulfeto S2-/Sn

2-. Essa substituição do par redox iodeto/triiodeto pelo 

polissulfeto se deve pelo fato de que a maioria dos pontos quânticos de semicondutores 

sofrem fotodegradação na presença do par redox I-/I3
-. Em síntese, os PQs são altamente 

eficientes comparados aos corantes naturais. Apesar das vantagens como, confinamento 

quântico, estabilidade e emissão de múltiplos fótons, sua composição de natureza tóxica 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 

inglês: DSSC – Dye Sensitized Solar Cell). É visível que sua eficiência não acompanhou a grande 

expectativa gerada após seu primeiro registro em 1991 (O’REGAN & GRÄTZEL, 1991). O 

máximo de eficiência alcançado, até 2023, chega a 13%, um avanço 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 características basilares, como o baixo custo 

e possibilidades de elevada eficiência de conversão energética. 

2.3 Perovskita organometálica 

2.3.1 Composição 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 à estrutura da perovskita mineral titanato de cálcio 

(CaTiO3). Gustav Rose descreveu essa estrutura pela primeira vez em 1839, hoje algumas 

perovskita em específico, representam um grupo promissor para aplicações em dispositivos 

tecnológicos (GIORGI & YAMASHITA, 2015).  

A fórmula geral que descreve a estrutura da Perovskita é a ABC3, em que A e B são 

cátions e C é um ânion, o qual geralmente é o íon óxido O2-, ou íons haleto (Cl-, Br-, F-). As 

posições A e B podem acomodar diversos elementos da tabela periódica, possibilitando a 

existências de um grande número de variações estruturais, como ilustrado na Figura 4, onde 

os elementos identificados em verde são alternativamente substituintes do cátion A; em roxo 

os substituintes do segundo cátion (B), e em amarelo os ânions (C) (PETROVIĆ et al., 2015). 
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Figura 4. Possível combinação de elementos que podem ocupar sítios 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 híbrida, cuja fórmula geral é ABX3, em que A e B são cátions e X é 

um ânion, geralmente íons haleto (X = I-, Br-, Cl-). O cátion A é orgânico, podendo ser o 

metilamônio (CH3NH3
+), etilamônio (CH3CH2NH3

+), ou o formamidínio (NH2CH=NH2
+), 

geralmente maior e mais eletropositivo em comparação aos cátions B, os quais são 

tipicamente íons metálicos bivalentes (Pb2+ ou Sn2+) (LI, Xiongjie et al., 2023).  

Como mostrado na Figura 5 para estrutura da perovskita de MAPbI3, o maior cátion, o 

cátion A, ocupa um sítio cubo-octaédrico compartilhado com doze ânions X, localizado entre 

oito unidades octaédricas BX6, enquanto o menor cátion, o cátion B, está estabilizado em um 

sítio octaédrico compartilhado com seis ânions X (BORRIELLO et al., 2008; PETROVIĆ et al., 

2015; RAPHAEL, Ellen; et al., 2018). 
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Figura 5. Estrutura da perovskita ABX3 mostrando o sítio octaédrico BX6 e o maior cátion A ocupando o sítio 
cúbico-octaédrico, conforme LI, Xiongjie et al., 2023. 
Fonte: autor. 

Quando o termo é previsão da formação e estabilidade das estruturas de perovskita, 

o fator de tolerância (t) é o principal parâmetro que descreve tudo isso. Este fator é definido 

pela seguinte equação: 

t = 
𝑅𝐵

√2(𝑅𝐴

+  𝑅𝑋

+   𝑅𝑋)
 

 

onde RA, RB e RX são os raios iônicos dos cátions A e B e do ânion X, respectivamente. 

Em outras palavras, o fator de tolerância é uma medida da compatibilidade geométrica 

entre esses íons na estrutura cristalina da perovskita. Valores típicos do fator de tolerância 

para uma estrutura de perovskita estável estão entre 0,8 e 1,0 (TRAVIS et al., 2016). Se t está 

fora desse intervalo, a estrutura tende a ser menos estável ou a formar outras fases cristalinas. 

Para valores de t próximos a 1, a estrutura de perovskita cúbica perfeita existe em algumas 

circunstâncias. No entanto, outras formas estruturais de perovskita normalmente se 

desenvolvem (0,75<t<1). As especificidades dessas formas cristalinas impactam 

significativamente as características físicas das perovskitas. Especialmente as propriedades 

eletrônicas, magnéticas e dielétricas são críticas para muitas aplicações de perovskita 

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

2.3.2 Métodos de fabricação de filmes de Perovskita de MAPbI3 
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Para as Perovskitas simples a maioria dos métodos de síntese dos filmes baseiam-se 

na combinação de um componente orgânico com um inorgânico, dando origem a um filme 

fino de Perovskita híbrida. A reação química de formação dos filmes de Perovskita híbrida 

pode ser representada da seguinte forma:  

AX + BX2 → ABX3 

onde BX2 (B = Pb, Sn; X = I, Br, Cl) e AX (A = MA (metilamônio), FA (formamidínio); X = I, Br, Cl). 

O grande interesse pelo material de perovskita e a exigência na qualidade dos filmes 

têm levado a exploração de inúmeras estratégias (técnicas) de síntese visando obter filmes de 

alta qualidade para a construção de dispositivos com desempenho aprimorado. Dentre as 

técnicas de combinação dos compostos precursores do material de perovskitas (síntese), 

destaca-se a deposição por spin coating, onde o método de combinação 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 deposição por spin coating tem possibilitado a 

ascensão de um dos métodos mais promissores para síntese de perovskita de alta qualidade, 

a engenharia de solvente/aditivo (ALSALLOUM et al., 2020). Entre outras técnicas de 

destaque, estão: a deposição à vácuo (Sputtering), deposição por spray, evaporação térmica 

e deposição por Imersão (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 síntese do material de perovskita, descrito no parágrafo 

anterior, buscamos na base de dados Scopus uma visão mais ampla sobre o quão essas 

técnicas são requeridas para o revestimento de qualidade do material de perovskita. Na Figura 

6, estão disponíveis 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 informações quanto a evolução do número de artigos no intervalo entre 2020 e 2024 e 

linguagem em inglês. Baseado nestes resultados, entre os 545 artigos encontrados, 55,96% 

dos trabalhos científicos, envolvendo a preparação de filmes de perovskita de haleto, utilizam 

a técnica de revestimento por spin coating para preparar filmes de perovskita de alta 

qualidade. 44,03% somam as demais técnicas de preparação de filmes de perovskita de haleto 

aqui investigadas.  
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Figura 6. Percentual das técnicas de preparação 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 
preparação 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 várias razões 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 deposição de filmes finos, como deposição 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 rotação 

(HERNÁNDEZ-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 então, devido as qualidades intrínsecas das 

perovskita de haleto organometálica, como maiores propriedades de absorção óptica, 

mobilidade do portador e maior comprimento de difusão, 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 avanços nas pesquisas, em 2015 às células de perovskitas já superavam a 

barreira dos 18% de eficiência(NREL, 2022). No ano seguinte, em 2016, mais um recorde havia 

sido alcançado, atingindo 22,1%, conforme certificação do Laboratório Nacional de Energia 

Renovável (NREL – do inglês: National Renewable Energy Laboratory). A última certificação, 
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realizada em 2024 pelo NREL, mostra que estas células já superam os 26% de eficiência, 

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

2.3.4 Configuração da célula 

Em uma típica 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 inglês: Electron Transport Layer), normalmente o TiO2 ou o polímero 

PCBM (versão solubilizada do buckminsterfullereno, C60), depositado em um eletrodo 

condutor transparente, sendo FTO ou ITO. A camada de Perovskita é então revestida por uma 

camada transportadora de buracos (HTL, do inglês: Hole Transport Layer), normalmente o 

SPIRO-OMeTAD ou PEDOT:PSS dependendo da configuração da célula. O contato superior da 

célula é formado por um metal, podendo ser ouro (Au), prata (Ag) ou alumínio (Al), sendo o 

ouro o metal mais comum utilizado (NAMESPETRA et al., 2016). 

As células de perovskita podem ser preparadas seguindo duas configurações: a regular 

ou a invertida, como mostrado na Figura 7. Na configuração regular a camada de perovskita é 

preparada sobre a transportadora de elétrons (ETL). Por sua vez, na configuração invertida a 

camada de perovskita é preparada sobre a camada transportadora de buracos (HTL). Em 

resumo, o termo invertida faz referência a inversão dessas duas camadas. Normalmente opta-

se pela configuração invertida quando a camada HTL é preparada com PEDOT:PSS em virtude 

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

 

Figura 7. Projeção de células solares de perovskita híbrida na configuração regular e invertida. 
Fonte: adaptado de RAPHAEL, et al., 2018. 

Na estrutura da perovskita (ABX3) o cátion A desempenha uma das funções mais 

importante da rede cristalina da perovskita. É ele, precisamente, quem irá garantir a 
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estabilidade estrutural do cristal. Além disso, a escolha desse cátion pode influenciar 

diretamente nas propriedades ópticas e eletrônicas (ZHANG, Qing et al., 2017). Diferentes 

cátions podem modificar a largura da banda proibida, a mobilidade dos portadores de carga 

e a eficiência de absorção da luz (VÁSQUEZ-MONTOYA et al., 2021). 

Realizamos uma busca simples na base de dados “Scopus” para compreendermos a 

dimensão do uso de dois cátions orgânicos mais utilizado em célula de perovskita 

organometálica, o Metilamônio (CH3NH3
+, MA) e o Formamidínio (NH2CH=NH2

+, FA). Na Figura 

8 (a-d), estão disponíveis os resultados das buscas realizadas, em maio de 2024, com a palavra-

chave “MAPbI3 Perovskite” e “FAPbI3 Perovskite” filtrando as informações quanto a aplicação 

(Solar Cell), intervalo (2020-2024), tipo de documento (artigos científicos) e linguagem 

(inglês). Baseado nestes resultados, é possível constatar um volume maior de publicações 

científicas utilizando o iodeto de metilamônio como cátion orgânico. 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 científicos. Por sua vez, o 

formamidínio, apesar de apresentar volume de publicações bem menor (Figura 8c), 

comparado ao metilamônio, vem crescendo anualmente o número de publicações científicas 

que utilizam este cátion orgânico como precursor da perovskita. Além disso, nota-se que em 

2023 o número de publicação mais que dobrou, saiu de 92 artigos científico em 2020 para 195 

em 2023. Em 2024, até a presente data de busca, havia sido publicado 111 artigos científicos. 

Os resultados obtidos para as áreas do conhecimento onde estes materiais têm sido 

publicados com mais frequência mostrou que em média 31% dos trabalhos são publicados em 

revista como ciência de materiais. 
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Figura 8: Resultado da busca realizado na base de dados Scopus utilizando a palavra-chave MAPbI3 Perovskite e 
FAPbI3 Perovskite: (a) evolução do número de publicações (artigos) entre os anos de 2020 e 2024 para células de 
perovskita de MAPbI3, (b) percentual de publicações para cada área do conhecimento, (c) evolução do número 
de publicações (artigos) entre os anos de 2020 e 2024 para células de perovskita de FAPbI3, (d) percentual de 
publicações para cada área do conhecimento. 

Apesar de ainda está abaixo em número de publicações, foi mostrado que às 

perovskitas de iodeto de chumbo e formamidínio são mais estáveis termicamente e mais 

resistentes à umidade comparadas às baseadas em metilamônio (FRANCISCO-LÓPEZ et al., 

2020). Outro ponto positivo desse cátion, é que células solares baseadas em formamidínio 

geralmente têm uma melhor eficiência de conversão de energia, devido à sua melhor 

absorção de luz no espectro visível e menor perda de recombinação de portadores de carga 

(ZHANG, Huidong et al., 2024). Apesar das vantagens do formamidínio, o metilamônio 

continua a ser amplamente utilizado em células solares de perovskita por vários motivos, 

entre eles a facilidade de sintetizar e processar. As técnicas de fabricação desenvolvidas para 

perovskitas de metilamônio são bem estabelecidas e podem ser mais simples e de menores 

custos, facilitando a produção em larga escala.  

2.3.5 Desafios com a MAPbI3 

As células solares de perovskita têm mostrado um enorme potencial devido à sua alta 

eficiência de conversão de energia e baixo custo de produção. No entanto, ainda enfrentam 

vários desafios que precisam ser superados antes que possam ser amplamente adotadas 

comercialmente. Entre os desafios enfrentados atualmente estão a questão 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 

formação do contato elétrico (KHATOON et al., 2023; KUNDU, Soumya & KELLY, 2020; 

ZHUANG et al., 2023). Outros materiais mais baratos e alternativos vêm sendo 
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constantemente investigados, no entanto, níveis energéticos não adequado, 

incompatibilidade de solvente, entre outros os tornam ineficiente algumas aplicações 

(KHATOON et al., 2023). 

A instabilidade da perovskita perante as condições ambientais é sem sobra de dúvida 

um dos fatores que mais limita o avanço dessa tecnologia emergente. A degradação das 

células solares de perovskita pode ocorrer devido a vários fatores ambientais e operacionais, 

incluindo exposição à umidade, oxigênio, luz, calor, e interações químicas com materiais de 

contato (ZHUANG et al., 2023).  

Em temperaturas elevadas o cátion metilamônio (CH₃NH₃⁺) pode volatilizar, levando à 

perda de integridade estrutural da perovskita. A volatilização do metilamônio reduz a 

quantidade de cátion necessário para manter a estrutura cristalina estável (KUNDU, Soumya 

& KELLY, 2020). Entre outras rotas de degradação pelo estresse térmico, o cátion metilamônio 

pode decompor-se em amônia (NH₃) e metano (CH₄), resultando na desestabilização do 

composto MAPbI₃ (ABDELMAGEED et al., 2018). Além disso, em altas temperaturas, a 

migração de íons, especialmente íons iodeto (I⁻) e íons de chumbo (Pb²⁺), pode aumentar. Esta 

migração iônica pode causar a formação de defeitos e a degradação da rede cristalina o que 

leva consequentemente a degradação (FUTSCHER et al., 2019). Os efeitos causados pelo 

estresse térmico estão ilustramos na Figura 9.  

 

Figura 9. Representação das causas do efeito do estresse térmico na degradação da perovskita de MAPbI3. 
Fonte: autor. 

Entre outras vias de degradação da perovskita de MAPbI3, está bem documentado que 

o O2 desempenha um papel crucial na degradação induzida pela luz. A luz excita os elétrons e 

facilita a transferência de carga, permitindo a ação do O2 (ARISTIDOU et al., 2015). O oxigênio 

pode reagir com os íons iodeto (I-) presentes na estrutura da perovskita, oxidando-os para 

formar iodo molecular (I₂) (GODDING et al., 2019). A formação de I₂ não apenas remove íons 
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iodeto essenciais para a estrutura da perovskita, mas também resulta em produtos que 

podem ser voláteis e facilmente perdidos do material. Além disso, a presença de oxigênio e 

luz pode levar à formação de espécies reativas de oxigênio, como o superóxido (O₂⁻), que 

podem reagir com os componentes da perovskita, causando danos à estrutura cristalina e 

decomposição do material orgânico (ARISTIDOU et al., 2017). No geral, a perda da integridade 

da estrutura cristalina reduz a eficiência do transporte de portadores de carga (elétrons e 

buracos), aumentando a recombinação de portadores e diminuindo a eficiência da célula solar 

(LANG et al., 2018). Os efeitos causados pela ação do oxigênio estão ilustramos na Figura 10.  

 

Figura 10. Degradação por ação do Oxigênio. 
Fonte: próprio autor. 

O terceiro e último fator discutido aqui é a degradação induzida pela água, 

representada na Figura 11. A degradação das perovskitas de iodeto chumbo e metilamônio 

(MAPbI₃) na presença de umidade é um problema significativo que limita a estabilidade e a 

durabilidade desses materiais para aplicações em células solares. A água pode levar à 

formação de fases hidratadas da perovskita, como (CH3NH3)PbI3*H2O, que são 

estruturalmente diferentes da perovskita MAPbI₃. Estas fases hidratadas são menos estáveis 

e têm propriedades elétricas e ópticas inferiores (FROST et al., 2014). O ponto positivo até 

esse estágio é que a fase hidratada é considerada reversível e pode ser reconvertido em 

MAPbI3 novamente através do processo de desidratação (WANG, Qi et al., 2017). Por outro 

lado, na reação irreversível, a água reage diretamente com a perovskita MAPbI₃, resultando 

na formação de iodeto de chumbo (PbI₂), metilamônio (CH₃NH2) e ácido iodídrico (HI), que na 

presença de oxigênio reage para formar I2 e H2, levando a perda completa de suas 

propriedades fotoativa (KIRBIYIK et al., 2020). 
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Figura 11. Degradação induzida pela água: reação reversível e irreversível da perovskita de MAPbI3. 
Fonte: Próprio autor. 

2.3.6 Estratégia para evitar degradação  

Para entendermos a dimensão dos desafios é preciso ter ciência do que estamos 

enfrentando. Atualmente, as reações de degradação da perovskita são enquadradas em duas 

categorias: a primeira nas reações com espécies do ambiente, incluindo água, oxigênio e luz; 

a segunda com outros materiais que compõe o próprio dispositivo, incluindo a camada 

transportadora de elétrons (ETL), a transportadora de buracos (HTL), além dos eletrodos 

metálicos e modificadores alternativos (CHEN, Yonghui et al., 2021; SALIM et al., 2021; XIE et 

al., 2019; YANG, Jinli et al., 2015; ZHENG, Haiying et al., 2019).  

Assim, para suprimir as reações de degradação das perovskitas, é necessário reduzir a 

reatividade das perovskitas por meio de aditivos dopantes ou modificações composicionais. 

Vários aditivos demonstraram alterar as propriedades físicas e/ou químicas das perovskitas 

de haletos metálicos e, assim, melhorar a estabilidade dos materiais frente as condições 

ambientais (ZHANG, Fei & ZHU, 2020). Bi e colaborados (2016) mostrou que o aditivo 1,1,1-

trifluoro-etilamônio (FEAI), introduzido à perovskita de MAPbI3, foi capaz de reduzir as reações 

de degradação induzidas pela umidade, devido a resistência do grupo terminal CF3 

hidrofóbico na superfície da perovskita que resiste à invasão da umidade (BI et al., 2016). Zhao 

et al. empregaram andaimes higroscópicos de polietilenoglicol (PEG) para fabricar filmes de 

perovskita estáveis à umidade. As moléculas de PEG onipresentes podem absorver H2O 

eficientemente e, com isso, evitar a degradação da MAPbI3 por ação da água 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 polímero compacto quando exposto à umidade e, 

assim, bloquear os canais de penetração de umidade devido à sua natureza hidrofóbica (LI, 

Xiaodong et al., 2019). Além desses, o poli(4-vinilpiridina) (PVP), poli(óxido de etileno) (PEO) 

e triacrilato de trimetilolpropano (TMTA) também mostraram ser eficaz em reduzir às reações 

da perovskita com a água ambiente (DA SILVA et al., 2020; DAI et al., 2022; LI, Xiaodong et al., 

2018). 

Além das reações promovidas pelos agentes presente ao ar livre (ambientais) como, 

umidade, oxigênio e luz, a migração de íons é precisamente uma das causas intrínseca que 

mais prejudica a estabilidade da perovskita de MAPbI3 (AZPIROZ et al., 2015; SHAO et al., 

2016). Entretanto, a migração de íons pode ser inibida eficientemente por alguns aditivos com 

grupos funcionais característico (SHAO et al., 2016; WANG, Rui et al., 2019). WANG e 

colaboradores (2019) mostrou que a cafeína com dois grupos carboxila conjugados interage 

fortemente com íons Pb2+ e I- suprimindo a migração desses íons e, portanto, garantido a 

estabilidade das células de perovskita de MAPbI3 por mais tempo (WANG, Rui et al., 2019). 

Além da cafeína, 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 CH2=CH2 no DPPA passivam os contornos de 

grãos e bloqueiam os canais de migração de íons, enquanto que os grupos -OH no DPPA 

podem se ligar a I− na perovskita por meio da interação de ligação de hidrogênio, imobilizando 

quimicamente esses I− migrados (LI, Xiaodong et al., 2021). Outros polímeros que desempenha 

eficientemente essa função de bloquear a movimentação dos íons é o poliestireno (PS) e o 

PCBM, esses podem obstruir as migrações de íons através dos contornos de grãos (MA, Yuhui 

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

2.4 Pontos Quântico de Carbono (PQCs) 

2.4.1 Surgimento 

Os PQCs foram descobertas acidentalmente em 2004 (XU et al., 2004). Atualmente, 

essa partícula nanométrica baseada em carbono amorfo é considerada um novo tipo de 

nanomaterial de carbono, e compõe um grupo de grande relevância na ciência 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 importância dentro da nanociência (HIRSCH, 

2010). A evolução dos nanomateriais de carbono está ilustrada na Figura 12. 

 

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

A princípio, os nanomateriais conhecidos como “Pontos Quânticos” (Quantum Dots) 

tratavam-se apenas de nanopartículas cristalinas semicondutoras, de natureza inorgânica. 

Entretanto, atualmente sabe-se que quantum se refere à noção de unidades diminutas e 

discretas de quaisquer propriedades físicas. O termo origina-se, portanto, do fato de que as 

propriedades ópticas dos “dots” são ditadas pelas leis da mecânica quântica (ROSENTHAL et 

al., 2011). 

Após o início dos estudos sobre os PQCs importantes trabalhos pioneiros associaram 

o termo às nanopartículas de carbono, popularizando a nomenclaturas utilizadas até a 

atualidade, como pontos de carbono (do inglês: Carbon Dots) (YU et al., 2012), e pontos 

quânticos de carbono (do inglês: Carbon Quantum Dots), em importantes revisões posteriores 

de grande impacto (WANG, Yang et al., 2025). Todavia, para uma visão mais amplas desses 

termos, realizamos um levantamento sobre a nomenclatura mais comumente utilizado em 

pesquisas científicas para esse alótropo do carbono. O levanto foi realizado em duas 

plataformas de busca “Scopus e periódicos CAPES”, filtrando por trabalhos publicados nos 

últimos 5 anos. As palavras chaves utilizadas foram “Carbon Dots”, “Carbon Nanodots” e 

“Carbon Quantum Dots” (Figura 13). O número de artigos publicados contendo o termo 

“Carbon Dots” e “Carbon Quantum Dots” são disparadamente os mais utilizados. O que se 

observa também é seu crescente número de publicação aumentando anualmente. 
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Figura 13. Levantamento realizado na base de dados “Scopus e periódico CAPES” sobre a nomenclatura do mais 
recente alótropo do carbono.  

Daqui em diante, faremos referência a Pontos Quânticos de Carbono para referir-se a 

esse alótropo. Sobre as características de um PQCs, pode ser expressa como sendo a de um 

nanomateriais fotoluminescente com estrutura predominantemente grafítica, compostos por 

um núcleo rico em carbonos sp2 e uma superfície funcionalizada com diversos grupos polares, 

como hidroxilas, carbonilas e aminas. O tamanho nanométrico e a presença desses grupos 

funcionais conferem aos PQCs propriedades ópticas e eletrônicas únicas, sendo a 

fotoluminescência um fenômeno marcante para esse alótropo (ROSS et al., 2020). A 

versatilidade da funcionalização permite ajustar as propriedades dos PQCs para diversas 

aplicações, como bioimagem, sensores e dispositivos optoeletrônicos (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 região amorfa gerando o 

chamado estados de superfície, que se caracteriza pela geração de armadinhas, ou poços 

quânticos para elétrons. Dessa forma, quando analisados por espectroscopia no UV-vis (Figura 

14) tem-se então uma banda de absorção associado ao núcleo grafítico (C=C), referente as 

transições π−π* em torno de 250 nm, e uma banda de absorção associada aos grupos 

funcionais ligados a nanopartícula (C=O), referente a transições eletrônica n−π*, na região de 

300 nm (YU et al., 2012).  
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Figura 14. Modelo de uma nanopartícula grafítica (esquerda) e espectro de absorção característico no UV-vis 
(direita). 
Fonte: adaptado de YU, Pyng et al., (2012). 

Como observado na Figura 14, o espectro característico dos PQCs possui duas bandas, 

um referente as transições π−π* (C=C) em torno de 250 nm, e outra referente as transições 

eletrônicas n−π* (C=O). O chamado de atenção para esse espectro é que devido aos estados 

de superfície da nanopartícula a banda de absorção se estende para comprimentos de ondas 

mais longo (YU et al., 2012). Uma outra informação muito interessante descrita por YU e 

colaboradores (2012) nesse trabalho, e que desencadeou vários outros, foi que o transiente 

de emissão resolvido no tempo apresentou um decaimento multiexponencial dependente da 

temperatura, indicando uma multiplicidade de cromóforos emitindo em um único sistema (YU 

et al., 2012).  

Para apoiar as informações a respeito da multiplicidade de cromóforos em uma 

dispersão de PQCs, obtidos por processos hidrotérmico ou solvatotérmico, DING e 

colaboradores (2016) obtiveram pontos de carbono por rota hidrotermal utilizando como 

precursores a ureia (CH4N2O) e 1,6-diaminohexano (H2N−(CH2)6−NH2) e separaram esses 

pontos de carbono com diferentes polaridades utilizando coluna de sílica. O processo de 

síntese e separação das amostras, bem como as amostras sob luz UV de 365 nm, e os espectros 

de emissão correspondentes são mostrados na Figura 15. 
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Figura 15. (A) Síntese e separação (B) Amostras de PQCs sob luz UV de 365 nm. (C) Espectros de emissão 
correspondentes das amostras.  
Fonte: DING et al., (2016). 

 Nesse trabalho, DING e colaboradores (2012) conseguiram separar oito amostras com 

características distintas de fluorescência, como observado na Figura 15, exibindo um 

gradiente de cores sob uma luz UV de comprimento de onda único. Dessas oito, quatro 

amostras foram selecionadas e caracterizadas utilizando espectroscopia no UV-vis e 

fotoluminescência, mostrado na Figura 16, rotulado por A, B, C e D. 

 

Figura 16. No centro da imagem têm-se as dispersões de PQCs em solução aquosa sob a luz do dia (em cima) e 
luz UV (abaixo). Os quatro gráficos mostram suas curvas de absorção e seus espectros de emissão 
fotoluminescente sob excitação com luz de diferentes comprimentos de ondas.  
Fonte: adaptado de DING et al., (2016). 

Em síntese, as observações feitas por DING et al., 2016 após análise por UV-vis foram 

referentes a constatação de bandas de absorção em regiões distintas do espectro, em 383 (A), 
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410 (B), 488 (C) e 528 nm (D), indicando que essas amostras possuíam diferentes estados de 

superfície. Além do mais, os picos de emissão não mudaram quando diferentes comprimentos 

de onda de excitação foram aplicados, confirmando a uniformidade das amostras em termos 

de suas características ópticas, ou seja, os PQCs em cada amostra tinham estruturas de 

absorção e centros luminescentes idênticos. 

Por um determinado período vários relatórios atribuíram o deslocamento da emissão 

para o vermelho a efeitos relacionados ao tamanho da nanopartícula, assim como é para os 

pontos quânticos de semicondutores (quantum dots); no entanto, sabe-se que o núcleo 

grafítico não emite, se assim fosse as nanopartículas grafíticas obtidas por processo top-down 

também emitiriam e não precisariam ser funcionalizadas (CHHABRA et al., 2018). Com isso, 

admite-se que as propriedades de emissão de uma dispersão de PQCs são exclusivamente 

controladas pelos estados de superfície da nanopartícula grafítica, que por sua vez são 

dependentes dos diferentes graus de oxidação da nanopartícula, determinada basicamente 

pela quantidade de oxigênio presente (DING et al., 2016; JIANG, Kai et al., 2015). 

A Figura 17 ilustra um modelo que mostra como os diferentes graus de oxidação 

afetam o gap de energia nos intervalos de bandas entre os orbitais HOMO-LUMO das 

amostras. Em teoria, os defeitos de superfície, caracterizado pelos graus de oxidação, servem 

como centros de captura para éxcitons, dando origem à fluorescência relacionada ao estado 

da superfície, de modo que um maior grau de oxidação na superfície implica em mais defeitos 

superficiais (DING et al., 2016; LU, Siyu et al., 2014; WANG, Lei et al., 2014; ZHU et al., 2013).  

 

Figura 17. Modelo para emissão dos C-dots sintonizável com diferentes graus de oxidação.  
Fonte: adaptado de DING et al., (2016). 
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Conforme relatado no parágrafo 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 à medida que um número crescente de átomos de oxigênio se 

junta à estrutura; ou seja, um desvio fotoluminescente para o vermelho surge como resultado 

do aumento do grau de oxidação da superfície (DING et al., 2016; HU et al., 2015). Para dar 

suporte ainda mais a essa afirmação, DING et al., (2016) analisou o comportamento 

fotoluminescente variando o pH da amostra “D” (Figura 17); e observou que a emissão do C-

dots no vermelho decaiu em ambientes ácidos e básicos, e o pico de emissão mudava para o 

vermelho à medida que o valor do pH diminuía. Os resultados obtidos foram atribuídos a 

mudanças na carga de superfície induzida por protonação-desprotonação. 

Diante as propriedades únicas dos C-dots, incluindo alta condutividade, alta absorção 

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 às suas propriedades únicas. Além disso, os C-dots podem ser produzidos 

a partir de materiais abundantes e facilmente disponíveis, tornando-os uma opção mais 

econômica e sustentável para as DSSCs. Não somente isso, a capacidade dos nanopontos de 

carbono de emitir luz pode ajudar a melhorar a eficiência da célula solar, aumentando a 

quantidade de luz capturada e convertida em eletricidade. 

2.4.2 Campo de aplicação dos PQCs 

Devido suas propriedades únicas como, biocompatibilidade, alta solubilidade em água 

e estabilidade química, os PQCs têm uma ampla gama de aplicações em diversas áreas 

(PANERU et al., 2024). Para mostrar isso, realizamos uma busca na base de dados Scopus 

enfatizando as mais diversas áreas de aplicação como, bioimagem, entrega de fármacos, 

sensores, energia (célula solares), catálise e material de luminescência (LEDs). A busca foi 

realizada buscando por palavras chaves como, “carbon nanodots” e a respectiva aplicação 

(por exemplo: solar cell). Como observado na Figura 18, todas as buscas correspondem a um 

determinado volume de publicação. O campo de maior aplicação, como um volume maior de 

aplicação desses nanomaterial foi para. 
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Figura 18. Levantamento sobre as áreas de aplicação dos CQDs. 

2.5 Desempenho fotoeletroquímico das células 

2.5.1 Mecanismo de funcionamento 

O princípio básico 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 

alcançarão o cátodo após passar pelo filme mesoporoso e pelo circuito externo. A restauração 

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

HTL. Consequentemente, a vacância gerada na HTL se difunde em direção ao contra-eletrodo, 

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

Os níveis de energia e o processo de transferência de carga das células solares de perovskita 

são mostrados na Figura 19. 

 

Figura 19. Ilustração esquemática de níveis de energia e processos de transferência de carga em PSCs. 
Fonte: adaptado de AMEEN, et al., 2018. 
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Os processos de transferências de carga estão destacados em ordem numérica, 

conforme descrito por AMEEN, et al., (2018); seguindo a sequência 1, 2 e 3 para os 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 eficiência de fotoconversão por conta dos 

processos de recombinações de carga (AMEEN et al., 2018). 

Como observado na Figura 19, o processo 6 e 7 representa a recombinação direta do 

elétron fotogerado, refletida pelo tempo de vida do elétron no estado excitado (τe). A 

recombinação de elétrons injetados no TiO2 com a perovskita oxidada é representado pelo 

processo 4. A quarta possibilidade de recombinação do elétron fotogerado é representado no 

diagrama pelo processo 5 em que o elétron fotogerado, e agora presente na camada 

mesoporosa de TiO2, recombina-se com a lacuna deixada. Em síntese, por conta da 

competitividade dos processos de geração e transferência de carga, as recombinações são as 

principais causas que levam a diminuição da eficiência de fotoconversão da célula (AMEEN et 

al., 2018). 

2.5.2 Técnicas de caracterização 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 saída depende fortemente do potencial da célula, bem como da intensidade da 

luz incidente (RIBEIRO et al., 2016). O método mais utilizado na caracterização de uma célula 

fotovoltaica, é a curva de densidade de corrente em função do potencial (I-V) que 

normalmente, em laboratório, é realizada com auxílio de um simulador solar calibrado nas 

condições padrão de incidência luminosa (AM 1,5 com intensidade de 100 mW cm2) em 

conjunto com outros aparelhos de medição, obtendo como resposta uma curva como 

mostrada na Figura 20, onde são destacando os principais parâmetros extraído da curva, como 

corrente de curto-circuito (ICC), potência máxima (Pmáx), tensão de circuito-aberto (VCA), e os 

pontos indicando os valores de corrente e tensão em potencial máximo (IMP e VMP) (GAMRY, 

2024).  
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Figura 20. Curva de corrente vs tensão (I-V) e curva de potência máxima de uma célula solar.  
Fonte: adaptado de GRAMY (2023). 

As grandezas medidas diretamente são a corrente de curto-circuito (Icc) e a voltagem 

de circuito aberto VCA ou VOC (do inglês: open circuit voltage). A corrente de curto-circuito é a 

corrente gerada por estimulo solar quando a tensão é zero (ou seja, quando a célula solar está 

em curto). Com isso, a corrente de curto-circuito depende de uma série de fatores, como área 

da célula, potência de Luz incidente, propriedades ópticas do material (absorção e reflexão), 

e probabilidade de coleta dos portadores de carga gerados pela célula solar (depende 

principalmente da passivação da superfície e do tempo de vida dos portadores) (AGNALDO et 

al., 2006).  

Na prática se mede a densidade de corrente (Icc/A), onde Icc é a corrente de curto-

circuito, e A é a área efetiva da célula. Normalmente essa propriedade é expressada pela sigla 

JSC (do inglês: short circuit current density) (SONAI et al., 2015). Por outro lado, o VOC é 

determinado pela diferença de valores entre a Energia de Fermi (EF) e a energia do par redox 

(3I-/I3
-), responsável por regenerar o material fotoativo. Os valores de VOC são normalmente 

alterados por dopagem química da comada semicondutora, que na maior da vezes resulta na 

movimentação da borda da banda de condução, alterando assim a EF (KAO et al., 2009; 

KUNDU, Sumana et al., 2017). 

A partir dos parâmetros de VOC e JSC obtidos experimentalmente são calculados a 

eficiência (η) de conversão de energia e o fator de preenchimento (do inglês: FF – Fill Factor), 

mostradas nas equações (1) e (2). 
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𝐹𝐹 =  
𝑉𝑚𝑎𝑥 𝑥 𝐽𝑚𝑎𝑥

𝑉𝑜𝑐 𝑥 𝐽𝑠𝑐
 x 100 Eq. 1 

𝜂(%) =  
𝑉𝑜𝑐 𝑥 𝐽𝑠𝑐 𝑥 𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛
 Eq. 2 

O fator de preenchimento (FF) é um parâmetro importante para especificar as 

capacidades gerais de uma célula, descrevendo a qualidade e idealidade. Como conferido na 

Eq. 8, o FF relaciona a potência máxima da célula com a potência teórica. O valor de FF varia 

de 0 a 1, sendo que quanto mais próximo de 1 este valor estiver menos resistivo é apresenta-

se o sistema, e consequentemente eficiências mais elevadas serão registradas (VITORETI, 

2018). 

Normalmente, o FF é representado por retângulos em uma curva I‑V. A Figura 21 

mostra uma ilustração esquemática dessa representação do fator de preenchimento da 

célula. 

 

Figura 21.  Ilustração gráfica do fator de preenchimento. Ilustração gráfica do fator de preenchimento da célula 
(FF). O retângulo verde representa o desempenho fotoeletroquímico ideal de uma célula solar. O retângulo azul 
representa o desempenho real, onde os efeitos parasitários são observados/constatados pela diminuição da 
potência máxima. 
Fonte: adaptado de GRAMY (2023). 

No caso ideal, uma curva I-V é representado pelo retângulo de área verde. A potência 

máxima está em VOC e JSC e o fator de preenchimento é igual a 1. No entanto, condições não 

ideais causadas por efeitos parasitários (resistivos) diminuem a potência máxima e a curva I-

V se arredonda. A área real resultante que representa a potência máxima (retângulo azul) é 

menor. Traçado pelo VMP e IMP. 

Os efeitos parasitas causados por resistências internas levam à perda de energia em 

uma célula solar. Essas resistências podem ser descritas por uma resistência em série (RS) e 
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uma resistência em paralelo (RP) (VAN DYK & MEYER, 2004). A Figura 22 (a-b) mostra como 

ambas as resistências afetam a forma de uma curva I‑V, e consequentemente a eficiência da 

célula também é afetada. 

 

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

A resistência em série RS pode ser estimada pelo inverso da inclinação próximo ao 

potencial de circuito aberto, como observado na Figura 22, desencadeada pelas resistências 

dos contatos elétricos e substrato, levando a uma queda de tensão adicional dentro da célula. 

Como resultado, a inclinação da curva perto de VOC diminui com o aumento de RS. Portanto, 

tanto a área sob a curva quanto a potência máxima diminuem. Para esse fenômeno, observa-

se que o potencial de circuito aberto VOC não é afetado por RS porque o fluxo de corrente é 

zero. A corrente de curto-circuito também não é afetada pelo RS. Somente valores muito 

grandes podem levar a uma redução da corrente de curto circuito (JSC) (GAMRY, 2024; VAN 

DYK & MEYER, 2004).  

Por sua vez, a resistência em paralelo é causada principalmente por corrente de fuga 

através da célula por conta de impurezas ou defeitos no processo de fabricação.  O Rp pode 

ser observado pela inclinação inversa perto da corrente de curto-circuito JSC (Figura 22b). 

Quanto menor a Rp mais a inclinação da curva I-V aumenta perto da corrente de curto-

circuito. Essa diminuição 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 junção da célula 

solar, levando a um menor potencial de circuito aberto VOC (GAMRY, 2024; VAN DYK & MEYER, 

2004).  

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

temperatura. O aumento de temperatura pode reduzir o bandgap de um semicondutor. Essa 
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redução no pode afetar diretamente a EF fazendo com que o VOC diminua pela diferença de 

energia entre a EF e o par redox (3I-/I3
-) (DINCER & MERAL, 2010). 

Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

A técnica de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (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 frequência onde a 

resposta a esta perturbação 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 impedância real é representada no eixo das abcissas e a imaginária 

no eixo das ordenadas. Normalmente a perturbação feita no sistema leva em consideração o 

potencial de equilíbrio da célula, ou seja, o potencial da dupla camada formado pela interface 

eletrodo poroso e eletrólito. Um espectro de impedância típico de um DSSC medido sob 

condições de circuito aberto pode ser conferido na Figura 23 (a-b), onde as representações 

pelo diagrama de Nyquist e espectro de Bode são exibidos (ZHENG, Dajiang et al., 2015). 

 

Figura 23. Espectros de impedância típicos de um DSSC medidos sob condições de circuito aberto: (a) 
Representação de Nyquist, (b) Representação de Bode. Os processos relacionados a transferência de carga estão 
identificados por Z1, Z2 e Z3 no diagrama de Nyquist e R1, R2 e R3 em Bode, respectivamente.  
Fonte: adaptado de ZHENG et al., (2015). 

Como observado na Figura 23, por conta das várias constantes de tempo dispersas no 

domínio da frequência três semicírculos podem são registrados no diagrama de Nyquist, 

acompanhado pelas mudanças de fase no espectro de Bode (SARKER et al., 2014). O primeiro 

deles, em altas frequências (Z1), corresponde aos processos de transferência de carga nas 
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interfaces do CE/eletrólito, seguido do segundo semicírculo (Z2), arco maior em frequência 

média, correspondendo à resistência ao transporte de carga na interface fotoânodo-

eletrólito; e por último, em baixas frequência, o terceiro semicírculo (Z3) referente ao processo 

de difusão do I3
- eletrólito (SAKTHIVEL et al., 2018). Normalmente, em DSSC, devido a 

viscosidade do solvente utilizado no preparo do eletrólito (par redox), o fenômeno de 

transporte de carga referente a difusão do I3
- (terceiro semicírculo) nem sempre é claramente 

observado (HOSHIKAWA et al., 2006).  

Uma variável muito importante nesse processo de investigação no transporte de carga 

que merece bastante atenção é o potencial aplicado. Normalmente utiliza-se o potencial de 

equilíbrio para aferir as resistividades dentro do sistema (ZHENG, Dajiang et al., 2015), em 

outros casos esses potenciais são determinados e aplicados levando em consideração o 

potencial de circuito aberto da célula (WU, Jihuai et al., 2017). FABREGAT-SANTIAGO e 

colaboradores (2005), mostraram como a impedância de uma DSSC varia com o potencial, da 

mesma forma que o perfil do diagrama de Nyquist varia em diferentes tensões de polarização 

(FABREGAT-SANTIAGO et al., 2005). Os diagramas de Nyquist, obtidos pelos autores, 

relacionados à impedância de um DSSC medido em diferentes potenciais podem ser 

conferidos na Figura 24.  

 

Figura 24. Espectros de impedância típicos de um DSSC: diagrama de Nyquist em diferentes tensões. As linhas 
são resultado de ajustes feitos no próprio software. As inserções representam o zoom da área marcada com o 
círculo. 
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 tensões de circuito aberto da célula. Partindo de baixos potenciais aplicados 

(Figura 24 a), a curva característica é constituída por um único semicírculo devido à 

sobreposição do arco principal. Para valores de potencial ligeiramente maiores, uma pequena 

deformação no arco começa a se tornar visível no regime de alta frequência (Figura 24 b). 

Quando a tensão de polarização é ainda alta (Figura 24 c-d) essa deformação no regime de 

alta frequência é ainda mais característico do fenômeno de transporte de carga na interface 

CE/eletrólito, seguido pelo semicírculo referente aos fenômenos na interface fotoanodo-

eletrólito. Assim, o diagrama de Nyquist de uma DSSC toma sua forma característica (Figura 

24 e). A contribuição do eletrólito pode ser observada na região de baixas frequências do 

espectro de impedância (Zoom da Figura 24 e). No gráfico 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 impedância é 

particularmente uma ferramenta poderosa para investigar os diversos processos de 

transferência de carga dento do sistema de uma célula solar de tecnologia emergente. 
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3. OBJETIVOS 

3.1 Geral 

Desenvolver células fotovoltaicos baseadas em filmes finos de perovskita de iodeto de 

chumbo e metilamônio modificada por incorporação de Pontos Quânticos de Carbono de 

fruto Amazônico. 

3.2 Específico 

• Sintetizar o precursor iodeto de metilamônio (MAI); 

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

• Caracterizar os PQCs quanto ao seu tamanho e morfologia por Microscopia Eletrônica 

de Transmissão (MET) e Dispersão Dinâmica de Luz (DLS), propriedades ópticas via 

Espectroscopia UV-vis e Fotoluminescência (FL), além de sua composição por 

espectroscopia no infravermelho (FTIR); 

• Sintetizar filmes de perovskita de MAPbI3 em condições ambientais não controlada 

incorporando, por adução juntamente ao precursor MAI, variados volumes de 

dispersão de CQDs; 

• Expor os filmes de perovskita de MAPbI3 às condições ambientais e acompanhar 

periodicamente o tempo estimado da degradação desses filmes; 

• Analisar a morfologia dos filmes e tamanho de grão da MAPbI3 por Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV); 

• Caracterizar por Difração de Raios X (DRX) a integridade estrutural da MAPbI3;  

• Acompanhar por DRX a degradação dos filmes de MAPbI3; 

• Caracterizar por espectroscopia UV-Visível e FTIR os filmes de MAPbI3; 

• Preparar células fotovoltaicas, baseadas em filmes de MAPbI3, seguindo a configuração 

regular: FTO/TiO2/MAPbI3/Spiro-OMeTAD/Au; 

• Avaliar o desempenho fotovoltaico das células (I-V) e realizar testes de 

envelhecimento visando avaliar como se comporta os parâmetros de eficiência ao 

passar do tempo; 
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4 METODOLOGIA 

4.1 Obtenção de pontos quânticos de carbono (PQCs) 

Materiais utilizados 

Para obtenção dos PQCs foram utilizados os seguintes materiais: jenipapo (fruto), água 

destilada, agitador magnético (Fisatom 752A - 4L), reator hidrotermal, mufla, centrífuga 

(KASVI - K14-0815P), liofilizador (FSF-18N), álcool isopropílico (Êxodo Científica - 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 obtenção é exibido na Figura 

25. Em detalhes, o fruto foi lavado com água, cortado e moído. Após 1h sob ação do oxigênio 

ambiente, 30g da biomassa foi submetida a 200 mL de água, ficando sob agitação magnética 

por 10 min. A solução de corante foi filtrada e 60 mL foi transferido para o reator hidrotermal 

e aquecido em mufla a 200 °C por 2h. A dispersão de PQCs foi separada da escória carbonácea 

por centrifugação a 20.000 rpm/5 min, seguida de filtração utilizando papel filtro. Uma 

solução de coloração marrom foi obtida ao final dos procedimentos descritos. 

 

Figura 25. Diagrama esquemático dos procedimentos para obtenção dos PQCs utilizando o corante do fruto da 
G. americana: (a) extração do corante e tratamento hidrotérmico; (b) remoção da escória carbonácea; (c) 
obtenção da solução de coloração marrom e observação da emissão no azul quando irradiada com luz 365 nm. 
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Devido a sensibilidade da Perovskita de MAPbI3 à água, a dispersão de PQCs em água 

foi liofilizada para sua total remoção. O resíduo resultante foi redisperso em isopropanol para 

posterior uso em combinação com a solução de iodeto de metilamônio (MAI), precursor da 

perovskita de MAPbI3.   

4.2 Caracterização dos PQCs 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

O tamanho e morfologia desses PQCs foram elucidados por Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (TEM) usando um microscópio da marca JOEL modelo JEM1400 Flash, instalado 

no laboratório do Centro Multiusuário para Análise de Fenômenos Biomédicos (CMABio) da 

Universidade do Estado do Amazonas – UEA (Figura 26 a). A técnica de Dispersão Dinâmica de 

Luz (DLS - do inglês: Dynamic Light Scattering) foi utilizado como técnica complementar na 

determinação do tamanho de partícula formada (Figura 26 e). Essa análise foi realizada no 

LSCN (laboratório associado Sistema Nacional de Laboratórios de Nanotecnologia – SisNANO), 

utilizando um analisador de partículas em dispersão e soluções da marca LitesizerTM 500, 

presente no Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia do Amazonas Campus 

Manaus Distrito Industrial (IFAM/CMDI). 

 

Figura 26. (a) Microscópio JOEL modelo JEM1400 Flash; (b) Espectrofotômetro IV IRTracer-100; (c) 
Espectrofotômetro UV-Visíveis da Thermo Scientific Evolution™ 201/220; (d) Espectrofluorímetro SHIMADZU - 
Modelo: RF-5301 PC; (e) O Litesizer™ 500 - analisador de partícula em dispersões e soluções. 
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Espectroscopia no Infravermelho (FTIR-ATR) 

As informações sobre a presença dos principais grupos funcionais ligados aos PQCs 

foram confirmadas pela técnica de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de 

Fourier em módulo de Refletância Total Atenuada, do inglês: Attenuated Total Reflection 

(FTIR-ATR). Os espectros foram coletados utilizando um espectrofotômetro IV IRTracer-100 

(Figura 26 b), presente no Laboratório Eletroquímica e Energia (LEEN) do departamento de 

Química da Universidade Federal do Amazonas – UFAM, no intervalo espectral entre 120 a 

4000 cm-1. 

Absorção no ultravioleta visível (UV-Vis) 

Os espectros de absorção foram registrados em um espectrofotômetro UV-Visível da 

Thermo Scientific Evolution™ 201/220 (Figura 26 c), acoplado a um computador de mesa, 

presente no Laboratório de Abertura de Amostra e Ensaios Químicos (LAEQ), localizado no 

prédio da Central Analítica (CA) integrada ao departamento de Química da UFAM. A faixa 

espectral analisado foi na região de 200 a 700 nm. Para análise, a dispersão foi posta em uma 

cubeta de quartzo de 1 cm de caminho óptico. 

Espectroscopia de Fotoluminescência  

Os espectros de emissão foram obtidos em um espectrofluorímetro SHIMADZU - 

Modelo: RF-5301 PC (Figura 26 d), presente no laboratório do Grupo de Pesquisa em Química 

de Materiais (GPQM) da Universidade Federal de São João Del Reis (UFSJ). As amostras foram 

estimuladas em diferentes comprimentos de onda de excitação: λexc = 260, 280, 300, 320, 340, 

360 e 380 nm. Uma lâmpada de Xenônio de 150 W foi empregada como fonte de luz. 

4.3 Procedimento de síntese da perovskita de MAPbI3 

Materiais e reagentes 

Nesta etapa do trabalho foram utilizados os seguintes materiais e reagentes: ácido 

iodídrico (HI), iodeto de chumbo (PbI2), 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 lítio (Li-TFSI, 99,95%) foram adquiridos da Sigma 

Aldrich. Metilamina (CH3NH2), dimetilsufóxido (DMSO), isopropanol (P.A) e clorobenzeno 
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(CB) foram obtidos da Merck. O substrato condutor utilizado foi o FTO (Glass Coated Fluorine 

Tin Oxide) com resistividade superficial de 15 Ω/sq, obtido da Lumtech. Pasta de TiO2 da 

Solaronix. Todos os materiais e produtos químicos foram utilizados como recebidos, sem 

purificação adicional. 

Síntese do iodeto de metilamônio (MAI) 

Inicialmente foi realizada a síntese do haleto de metilamônio [(CH3NH3I (MAI)]. A 

síntese será realizada por meio da reação de metilamina (CH3NH2) (15% m/m em H2O) com 

ácido iodídrico (HI) (32,5% m/m em H2O). A mistura procedeu por gotejamento de 30 mL da 

solução de ácido iodídrico em 20 mL de solução de metilamina sob agitação magnética e 

banho gelado. A solução permaneceu em agitação magnética por 2h. Após esse período a 

solução foi levada para rota evaporador para a remoção total do solvente (água). A 

temperatura do banho programado foi de 50°C até a total evaporação da água (Figura 27a). 

O precipitado foi posteriormente lavado com dietil éter e logo após deixado secar em um 

dessecador. 

 

Figura 27. Procedimento de síntese do MAI e preparação da solução precursora de MAI:PQCs. 
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Preparo do precursor MAI:CQDs 

A solução precursora combinada de MAI:CQDs foi preparada em cinco proporções 

distintas (Figura 27b). Em cinco eppendorf foram adicionados 1 mL cada de solução de MAI 

em álcool isopropílico (50 mg/ml). A esses eppendorf foram adicionados 0,25, 0,43, 0,67, 0,81 

e 1,0 mL de solução de dispersão de CQDs para produzir perovskita de MAPbI3 modificada a 

20%, 30%, 40%, 45% e 50% com CQDs. 

Síntese da Perovskita de MAPbI3 

Os filmes de perovskita de MAPbI3 foram preparadas sobre FTO/TiO2 pelo método de 

duas etapas sob condições ambientais (UR 50 ± 10%), assistida por fluxo de ar quente, gerado 

com auxílio de um secador de cabelo em máxima potência. A Figura 28 ilustra o procedimento 

de síntese da perovskita de MAPbI3. Inicialmente foi realizada a decapagem de parte do 

substrato de FTO com pó de zinco metálico e ácido clorídrico (2,0 M). O substrato de FTO (12 

Ω/cm2) foi limpo com detergente neutro, seguido de imersão em isopropanol e acetona em 

aparelho ultrassônico por 10 min sucessivamente. A primeira etapa consistiu no preparo da 

camada de PbI2 (40 μL de solução 0,1 M de PbI2 em DMF). Em seguida, para formação da 

MAPbI3, 100 µL de solução de MAI e MAI:CQDs foram gotejadas sobre a camada de PbI2 

mantendo a rotação de 5000 rpm e  fluxo de ar quente constante. Os filmes de MAPbI3 foram 

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

 

Figura 28. Síntese da perovskita de MAPbI3 em duas etapas. 
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Os filmes de perovskita de MAPbI3 foram caracterizados quantos suas características 

estruturais por difração de Raios X. Os padrões de difração foram coletados usando um 

difratômetro Bruker, modelo D2Phaser, do Laboratório de Síntese e Caracterização de 

Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal de Educação Ciência e Tecnologia do Amazonas, 

Campus Manaus Distrito Industrial (CMDI), operando com radiação do cobre (CuKa = 1,5406 

Å), corrente de 15 mA, no intervalo 2𝜃, entre 10 a 80°, com passe de 0,02° e velocidade de 2° 

min–1. A analise morfológica foi realizada em um Microscópio Eletrônico de Varredura Jeol 

JSM IT500 -HR presente no laboratório do Centro Multiusuário para Análise de Fenômenos 

Biomédicos (CMABio) da Universidade do Estado do Amazonas – UEA. A degradação dos 

filmes de MAPbI3 com e sem adição de PQCs foram acompanhados periodicamente e 

analisados por DRX nesse período. 

4.4 Fabricação da célula solar baseada em MAPbI3 

Os filmes de perovskita de MAPbI3 preparados anteriormente foram revestido por 

rotação a 4.000 rpm por 30s com solução de Spiro-OMeTAD, preparada misturando 72,3 mg 

de Spiro-OMeTAD, 1 mL de Clorobenzeno, 27 μL de 4-tercbutilpiridina (t BP, 96%) e 17,5 μL 

de sal de Bis(trifluorometanossulfonil)imida de lítio (Li-TFSI, 99,95%) (520 mg em 1 mL de 

acetonitrila). Finalmente, a camada Au foi evaporada sob vácuo utilizando um metalizador da 

marca Bal-Tec, presente no Laboratório Temático de Microscopia e Nanotecnologia LTMN, 

INPA Campus II, para formação do contato elétrico superior da célula. 

4.5 Caracterização fotoeletroquímica da célula 

As medidas fotoeletroquímica das células foram conduzidas com um potenciostato 

PGSTAT128N (Metrohm Autolab) e um simulador solar ORIEL® LSC 100, sob condições de luz 

padrão de 100 mW/cm² (AM 1,5G). A eficiência de conversão energética (η%) das células e o 

fator de preenchimento da curva (FF, do inglês Fill Factor) foram calculadas por meio da 

equação 1 e 2 a partir dos dados experimentais extraído da curva de densidade de corrente 

(Icc/A - corrente de curto circuito/área) e potencial de circuito aberto (Vca). Comumente esses 

valores são expressos por Jsc (do inglês: short circuit current density) e Voc (do ingês: open 

circuit potential).  

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

horas. Nesse período os dispositivos foram armazenados no escuro e as obtenções dos 
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parâmetros fotoeletroquímicos realizadas a cada 96 horas. Os dados foram processados e 

representados em formato de gráfico, usando o Software OriginPro, versão 9.1. Para obter 

uma maior confiabilidade dos dados, todas as medidas fotoeletroquímica foram realizadas em 

triplicata, sendo calculados os valores médios, desvio padrão e coeficiente de variação. 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Caracterização estrutural dos PQCs 

Neste estudo, realizamos a obtenção de PQCs utilizando o corante do fruto do 

Jenipapo como fonte de Carbono. Dentre outras alternativas disponíveis, o jenipapo é 

considerado um fruto peculiar da região Amazônica, o que enfatiza a pesquisa e a exploração 

de matérias prima característica da região. Ademais, a escolha deste fruto deve-se também a 

suas características composicionais. O corante azul do jenipapo é produto da reação de 

compostos iridoides com aminas primárias, formando a Genipa (corante azul) (BENTES & 

MERCADANTE, 2014). A Genipa possui em sua estrutura uma amina terciária, que por sua vez, 

quando utilizado como precursor na obtenção de PQCs, poderá resultar na formação de PQCs 

com intensa absorção no visível e contribuir no processo de captação de luz solar (ROOJ & 

MANDAL, 2023). Além disso, quando combinado ao precursor da Perovskita de MAPbI3, a 

presença de grupos aminas podem atuar como agentes nucleantes no processo de 

cristalização, ou seja, fornece uma base para o crescimento dos cristais de Perovskita, 

potencializando a interação entre os grãos de perovskita (GUO, Qiang et al., 2019; HAN et al., 

2019; KIRBIYIK KURUKAVAK et al., 2023; TANG et al., 2021). 

Na Figura 29 são exibidas as imagens da solução de PQC obtida (a esquerda), bem 

como da solução irradiada com luz ultravioleta (a direita). Ainda na referida figura é 

representado uma ilustração de um PQC baseado em modelos encontrados na literatura 

vigente (BARMAN & PATRA, 2018; LI, Guohui et al., 2023). Das características da dispersão de 

PQCs aqui obtida, a solução mostrou-se altamente estável sem qualquer sinal de precipitação 

mesmo após longo período de estocagem. Quando irradiada com luz ultravioleta, excitada em 

365 nm, a solução exibiu fluorescência no azul, como observado na imagem. 
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Figura 29. Pontos Quânticos de Carbono do corante azul do Jenipapo: dispersão (a esquerda), fluorescência no 
UV e ilustração de um PQC conforme literatura vigente (a direita). 

Na Figura 30 (a-b) é mostrado um esquema representativo da natureza das transições 

eletrônicas e o espectro de absorbância característico desses PQCs, aqui obtidos. Devido ao 

seu tamanho, os PQCs tendem a apresentar efeitos de confinamento quântico. Isso significa 

que o movimento dos elétrons é restrito, levando a níveis de energia discretos, semelhante a 

átomos ou moléculas (SOUSA & MARTINS, 2021). Com isso, sua natureza espectroscópica 

assemelha-se a dos princípios que governam as moléculas orgânicas convencionais. Dessa 

forma é possível representa as transições eletrônicas desses PQCs como sendo transições 

HOMO-LUMO, originados pelas ligações e interação sigmas (σ) e pi (π) (MANDAL et al., 2012; 

PAVIA et al., 2008; YANG, Hai-Li et al., 2023). 

Como observado no diagrama ilustrativo da Figura 30a, devido à natureza e 

características das ligações, os orbitais σ ocupados assumem o nível mais baixo de energia. Os 

orbitais pi (π) ficam em níveis de energia um pouco mais altos. Os orbitais desocupados, ou 

antiligantes (π* e σ*), região de menor densidade eletrônica, assume os níveis de maior 

energia no diagrama (PAVIA et al., 2008). Aqui, devido a presença de compostos de oxigênio, 

nitrogênio, grupos carboxílicos, entre outros presentes nesses PQCs, são inclusos também os 

orbitais não ligantes (n), ou orbitais com pares de elétrons isolados. Esse orbitais assumem 

nível de energia ainda mais altos que os orbitais π, possibilitando transições eletrônicas em 

região de menor energia, transições n-π* (MANDAL et al., 2012). Infelizmente, as transições 

n-π* são governadas pelas chamadas “regras de seleção”, que determinam a probabilidade 

de um elétron mudar de um estado energético para outro (PAVIA et al., 2008). Com isso, 

devido à baixa probabilidade de mudança no estado energético, as transições n-π* são 
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caracterizadas por bandas de absorção fracas, ou não intensas, como observado no espectro 

de absorbância da Figura 30b. 
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Figura 30. (a) Ilustração de um PQC e representação dos níveis de energia das transições π-π* e n-π*; (b) Espectro 
de absorbância dos PQCs registrado no intervalo de 200 a 550 nm.  

A técnica de espectroscopia no ultravioleta-visível (UV-vis) foi utilizada para investigar 

as propriedades ópticas dos PQCs do corante azul de Jenipapo. A Figura 30 (b) exibe o espectro 

de absorbância característico, registrado na faixa de 200 a 550 nm. Como observado na Figura 

30 (b) existe a presença de uma banda mais intensa, em 260 nm, associadas as transições π-

π*, referente ao núcleo grafítico (C=C), e uma banda de menor intensidade, na região de 300 

nm em diante, associadas as transições n-π*, relacionados aos grupos funcionais com pares 

isolados de elétrons (MEWADA et al., 2015; NEZHAD-MOKHTARI et al., 2018). 

Como relatado, para compostos orgânicos, os comprimentos de onda da radiação 

absorvida são propriedades de um grupo de átomos chamados cromóforos. Portanto, essa 

multiplicidade de cromóforos faz com que uma única dispersão de PQCs apresente uma 

extensa banda de absorção que se estendo para o a região visível do espectro 
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eletromagnética, como mostrado na Figura 30b. A baixa intensidade da banda nessa região 

está vinculada as transições proibidas (n-π*) (ROOJ & MANDAL, 2023). Dessa forma, a 

modificação dessa intensidade para um efeito hipercrômico (aumento da intensidade) nessa 

região, passa pela modificação estrutural desses cromóforos por grupos auxocromos, em 

moléculas não saturadas que contenham átomos de oxigênio e hidrogênio, como ácido 

carboxílico (SMAGULOVA et al., 2019). 

Os grupos funcionais presentes nas nanopartículas grafíticas foram elucidado por ATR-

FTIR, conforme mostrado na Figura 31. As bandas observadas em 3200 – 3600 cm-1, 1711 cm-

1 e 1250 cm-1 correspondem às vibrações de estiramento das ligações O-H/N-H, C=O e C-O, 

respectivamente, indicando a presença de ácido carboxílico e grupos hidroxila (CARVALHO et 

al., 2019). As bandas próximas a 1599 cm-1 e 1410 cm-1 são atribuídas às vibrações de 

estiramento C-C e C-N, respectivamente (LUO, Hui et al., 2020). As vibrações de estiramento 

nesta região entre 1602-1568 cm-1 (C-C) ou próximas, são características destes alótropos do 

carbono, como mostrado no trabalho de Glória (2021) para estudos com nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas (MWCNTs), destacados na Figura 31  e usado como um 

certificador da presença deste nanomaterial grafítico (CNDs) (GLÓRIA et al., 2021). As bandas 

observadas em torno de 2900 cm-1 e 1040 cm-1 correspondem a ligações C-H e vibrações de 

flexão CH₃ simétricas e assimétricas, indicando a presença de grupos alquila (SIDDIQUE et al., 

2018). Dessa forma, os resultados de FTIR corroboram com a literatura e confirmam a 

presença de nanopartículas grafíticas com uma variedade de grupos funcionais na superfície, 

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

A técnica de microscopia eletrônica de transmissão (MET) e dispersão dinâmica de luz 

(DLS - Dynamic light scattering) foram usadas para determinar o tamanho, morfologia e 

distribuição dos PQCs, conforme mostrado na Figura 32 (a-b). A imagem de MET dos PQCs é 

apresentada na Figura 32a. Conforme observado, as nanopartículas apresentaram-se 

monodispersas com formato quase esférico e diâmetros variados. O software ImageJ 

(domínio público) foi usado para medir o tamanho médio dessas nanopartículas. Dessa forma, 

foram constatadas partículas cujo diâmetro varia de 9,04 ± 0,19 a 29,55 ± 0,83 nm. Na imagem 

recortada e ampliada é possível a observação mais detalhada da estrutura organizacional dos 

átomos de carbono. Como observado, os planos de rede apresentam-se de forma evidente 

cujo espaçamento determinado, com auxílio do software ImageJ, foi de 0,28 nm. A 

distribuição de tamanho, mostrada na Figura 32b, aponta uma densidade maior de partícula 

com tamanho médio entre 5 e 10 nm. 
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Figura 32. (a) Imagem dos PQCs registrada por Microscopia Eletrônica de Transmissão; (b) Distribuição de 
tamanho do PQCs elucidado por Dispersão dinâmica de Luz. 

Como relatado, os PQCs diferenciam de outros alótropos do carbono por suas 

propriedades de absorção e emissão de luz (ZHAO, Bin et al., 2024). Aqui, as propriedades de 

emissão dos PQCs foram determinadas por espectroscopia de fotoluminescência. A amostra 

foi excitada variando os comprimentos de onda em 260, 280, 300, 320, 340, 360 e 380 nm. Os 

espectros de emissão são exibidos na Figura 33. Conforme observado, a intensidade máxima 

de emissão é exibida em 378 nm e a mínima em 458 nm quando estimulada em comprimento 

de onda de 360 nm e 260 nm, respectivamente. De toda forma, a análise da dispersão de PQCs 

revela desvio progressivo da fluorescência para o vermelho (deslocamento batocrômico), 

quando estimulada em comprimentos de onda de excitação crescentes. DING e colaboradores 

(2016) atribuiu tal comportamento de emissão a multiplicidade de cromóforos presentes em 

uma dispersão de PQCs, caracterizado por nanopartículas com diferentes estado de oxidação 

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

A Figura 34 mostra uma ilustração da real natureza das dispersões de PQCs obtidas por 

processos solvatérmicos utilizando material de baixo custo como fonte de carbono. Como 

confirmado por espectroscopia de fotoluminescência, as dispersões desses PQCs apresentam 

emissões em diferentes regiões do espectro, indicando uma mistura de nanopartículas, 

baseada em carbono sp2 e sp3, com características superficiais distintas, ditada pela presença 

de grupos funcionais ricos em oxigênio, razões pelos quais emissão em diferentes regiões 

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

 

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

5.2 Filmes de perovskita de MAPbI3 vs tempo de exposição 

A camada de perovskita de MAPbI3 foi sintetizada em condições ambiente de 

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

configuração regular do dispositivo fotovoltaico previsto (FTO/TiO2/MAPbI3). A Figura 35a 
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mostra o procedimento de síntese em duas etapas para obtenção de filmes de Perovskita de 

MAPbI3. Uma fonte de calor constante foi adaptada para garantir a evaporação rápida do 

solvente e acelerar a formação do cristal de MAPbI3. Os filmes foram assistidos por 1.488 

horas exposto às condições de laboratório, como mostrado na Figura 35b. A síntese envolveu 

a incorporação gradual de PQCs ao filme de MAPbI3 a fim de observar o impacto provocado 

pelas interações desses PQCs com os cristais de perovskita de MAPbI3, atuando como agentes 

passivadores de limites de grão. Dessa foram, foram adicionados à 1 mL de solução de MAI 

0,25, 0,43, 0,67, 0,81 e 1,0 mL de dispersão de PQCs para produzir filmes de perovskita de 

MAPbI3 modificados a 20%, 30%, 40%, 45% e 50%. A MAPbI3 sem adição de PQCs foi tomada 

como controle nesse estudo. 

 

Figura 35. (a) Síntese em duas etapas da perovskita de MAPbI3 em condições ambientais não controlado; (b) 
Filmes de perovskita de MAPbI3 pura e modificada por incorporação de diferentes volumes de dispersão de PQCs. 

Como mostrado na Figura 35b, a degradação aparente dos filmes de perovskita de 

MAPbI3 foram observadas no intervalo de 912 a 1.488 h. Aparentemente o filme de MAPbI3 

puro foi o mais afetado nesse período, mostrando perda considerável da cobertura. Os 

resultados obtidos indicam que a incorporação de PQCs aos filmes de perovskita MAPbI3 

promove um aumento significativo na estabilidade química do material.  

A Figura 36 foi projetada para ilustrar a reação dos PQCs com os componentes da 

perovskita de MAPbI3. Dessa forma, duas possibilidades de interação são descritas. A 

possibilidade 1 descreve a reação 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 MAPbI3 (HE et al., 2021; LEE et al., 2017). A possibilidade 2 

descreve a interação, por ligação de hidrogênio, entre esses PQCs, por meio dos grupos 

hidroxilas (-OH),  e o metilamônio (CH3NH3⁺) da estrutura da MAPbI3 (KURUKAVAK et al., 

2023). Essas possibilidades podem temporariamente inibir a migração do Pb+2 e impedir a 

volatização do CH3NH3⁺, o que possibilita manter a estrutura da MAPbI3 organizada por mais 

tempo, conferindo maior estabilidade. 

 

Figura 36. Possibilidades de interação dos PQCs com a perovskita de MAPbI3, onde a possibilidade 1 representa 
os PQCs atuando como base de Lewis (LEE et al., 2017), e a possibilidade 2 a interação com o metilamônio da 
estrutura por ligação de hidrogênio (KURUKAVAK et al., 2023). 

5.3 Caracterização morfológica dos Filmes de MAPbI3 

A morfologia de filmes de MAPbI3 foram examinados usando microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) em ampliação de 1.000X, para observação mais ampla da superfície do 

filme, e 50.000X, para análise mais detalhada da morfologia dos grãos, incluindo tamanho, 

forma e distribuição. Como observado na Figura 37 (a-f), os filmes exibiram tamanho de grãos 

bastante reduzidos e uniformes, variando em dezenas e centenas de nanômetros. Em análise 

as características superficiais, o filme de MAPbI3 pura (controle) apresentou superfície 

recheada em defeitos além de alguns pontos de aglomerados. À medida que o volume de 

PQCs vai sendo integrado aos filmes de MAPbI3 observa-se um comportamento de 

distribuição granular melhorado e filmes com aspecto mais compacto, o que pode ser 

atribuído ao crescimento organizado dos cristais de MAPbI3 (MA, Yongchao et al., 2019). De 

toda forma, a boa qualidade dos filmes modificados mostra estar relacionada a presença dos 
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PQCs que tendem atuar como agentes nucleantes nesse processo, promovendo uma 

cristalização mais rápida e controlada, gerando filmes com uma distribuição granular mais 

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

  

  

  

Figura 37. Imagem MEV registrada com ampliação de 10.000X e 50.000X: (a) Filme de MAPbI3-controle (pura); 
(b) Filme de MAPbI3-CQD20%; (c) Filme de MAPbI3-CQD30%; (d) Filmes de MAPbI3-CQD40%; (e) Filme de MAPbI3-
CQD45%; (f) Filme de MAPbI3-CQD50%; 

A boa qualidade dos filmes alcançados com a indução dos PQCs à Perovskita de MAPbI3 

é avaliada como pontos positivos neste estudo. No contexto do desenvolvimento de células 

solares baseadas em filmes de Perovskita de MAPbI3, a qualidade da superfície do filme 

desempenha um papel crucial na eficiência de conversão energética do dispositivo. A 

presença de defeitos pode criar barreiras energéticas que dificultam o transporte de cargas, 

limitando a mobilidade dos portadores e aumentando a resistência de transferência dessas 

cargas (KUMAR et al., 2024). Além disso, os defeitos podem também atuar como sítios de 

recombinação não 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 eficiência de conversão energética da célula (GUO, 
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Rui & DAHAL, 2021). Assim, essas evidencias reforçam a importância da qualidade dos filmes 

na eficiência do dispositivo solar de Perovskita de MAPbI3. 

Normalmente, filmes de perovskita processados em solução tendem a apresentar 

tamanho de grão expressivamente grandes, o que os tornam energeticamente instáveis 

(HWANG, 2023; SA et al., 2021). Neste estudo, como mostra os gráficos na Figura 38 (a-f), o 

que se observa são tamanhos de grãos bastante reduzidos, chegando a apresentar tamanho 

médio de 40 nm, aproximadamente. Os tamanhos de grãos foram analisados utilizando o 

software ImageJ como ferramenta de mensuramento. Os dados foram plotados no software 

Origin e revelaram uma tendência clara de redução no tamanho médio dos grãos de MAPbI3 

a partir da introdução de PQCs ao filme. Essa observação indica que a presença de PQCs 

durante o processo de cristalização influencia significativamente o crescimento do cristal de 

perovskita, favorecendo a formação de grãos cada vez menores e consequentemente filmes 

mais compactos. 
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Figura 38. Tamanho de grão estimado usando o software imageJ: (a) MAPbI3-controle (pura); (b) MAPbI3-CQD20%; 
(c) MAPbI3-CQD30%; (d) MAPbI3-CQD40%; (e) MAPbI3-CQD45%; (f) MAPbI3-CQD50%; 

A comparação entre os filmes de MAPbI3 controle e modificada por adução de 50% de 

PQCs revelou uma redução significativa no tamanho médio dos grãos, de 52,72 nm para 24,83 

nm. As imagens de MEV corroboram essa observação, evidenciando a formação de um filme 

mais homogêneo, com menor presença de defeitos superficiais. Como descrito, a diminuição 

no tamanho dos grãos pode ser atribuída ao aumento no número de núcleos de cristalização 

(MA, Yuhui et al., 2019), promovido pela adição dos PQCs, o que resulta em um maior número 

de grãos de menor tamanho e, consequentemente, filmes de MAPbI3 mais compacto. 

5.4 Difração de raios X dos filmes de MAPbI3 

A difração de raios X foi empregada para caracterizar a estrutura cristalina da 

perovskita MAPbI3 e monitorar sua degradação ao passar do tempo. Como mostrado, os filmes 

de MAPbI3 foram assistidos por 1.488 horas exposto as condições ambientais de laboratório. 

Nesse intervalo de tempo, foram realizadas análise de difração de raios X nas primeiras 24h 

após síntese, bem como no décimo quinto (15° dia/360h) e trigésimo dia decorrido à síntese 

(30° dia/720h). Os difratograma de raios X são exibidos na Figura 39 (a-c), onde “cb” identifica 

os picos de difração relacionados a fase cúbica, “tt” a fase tetragonal; “! e !!” os picos de 

difração característico da fase anatase e rutila do TiO2, e “*” picos característicos do substrato 

de FTO. 
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Figura 39. Padrão de difração da MAPbI3 pura e modificada por introdução de PQCs: (a) Realizado nas primeiras 
horas pós síntese (0/24h); (b) Após 360h; e (c) Após 720h. 

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

revelou a coexistência de fases cristalinas mista em todos os filmes de MAPbI3 analisados. Em 



73 

 

nenhum dos casos, picos de difração característico do PbI2 foi observado nesse primeiro 

momento, sinalizando completa conversão da camada de PbI2 em material de MAPbI3. Os 

picos de difração observados são referentes a fase cúbica (cb) e tetragonal (tt) da perovskita 

de MAPbI3 de grupo espacial Im-3 e I4/mcm conforme disponível na base de dados ICSD nº 

241481 e 241477. As informações quanto as fases, posições dos picos e planos cristalográficos 

estão organizadas na Tabela 1. 

Tabela 1. Informações cristalográfica da Perovskita de MAPbI3. 

Tempo Fase 
Grupo 

Espacial 
ICSD 2θ 

Planos 
(hkl) 

Referência 

0h 
à 

360h 

Cúbica Im-3m 241481 

14,9° (200) 

(KATRUSIAK, 2016) 

28,9° (400) 

32,3° (240) 

Tetragonal I4/mcm 241477 

25,8° (004) 

32,2° (204) 

52,4° (334) 

55,9° (217) 

64,0° (327) 

720h 

PbI2 P-3m1 68819 12,7° (001) 
(PALOSZT et al., 

1990) 

Tetragonal I4/mcm 241477 

25,8° (004) 

(KATRUSIAK, 2016) 
32,2° (204) 

52,4° (334) 

55,9° (217) 

64,0° (327) 

 

No difratograma da Figura 39b observa-se que mesmo após o décimo quinto dia 

(15°/360h) a integridade dos filmes é mantida, confirmados pela conservação das fases cúbica 

e tetragonal da MAPbI3 inicial para todos os filmes. Por outro lado, como mostrado no 

difratograma da Figura 39c, a partir do trigésimo dia (30°/720h) de exposição às condições 

ambientais, os filmes de MAPbI3 pura e modificada por adução de PQCs começam a apresentar 

os primeiros sinais de PbI2 residuais, exibindo um pico de difração característico em torno de 

12,7°. Outra observação notável é o desaparecimento da fase cúbica, prevalecendo a fase 

tetragonal da MAPbI3. Todavia, o desaparecimento da fase cúbica pode ser explicado pela 

menor estabilidade termodinâmica da MAPbI3 sob condições ambientais, favorecendo a 

transição de fase (JR & PAULA, 2020; SIMENAS et al., 2024). Por sua vez, o surgimento de PbI2 

residual mostra estar relacionado a ausência de aditivo com potencial de suprimir os 
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processos que levam a degradação da MAPbI3 induzido pela interação desse material com a 

umidade e o oxigênio ambiente (MANGRULKAR & STEVENSON, 2021). 

Como discutido anteriormente, os PQCs podem interagir com os componentes da 

MAPbI3 por meio de ligações de hidrogênio, com íon metilamônio, ou até mesmo estabilizar 

o Pb2+ da estrutura atuando como base de Lewis, evitando que a migração de íons ocorra, 

garantindo maior tempo de vida ao material de MAPbl3 (CHEN, Chaoran et al., 2021; 

KURUKAVAK et al., 2023). Como mostrado no difratograma da Figura 39c, a proporção de até 

20% de PQCs mostrou-se insuficiente para garantir uma maior durabilidade do filme de 

Perovskita de MAPbI₃ sob condições ambientais. Por outro lado, à medida que a proporção de 

PQCs é acrescido ao filme, o pico característico do PbI2 mante-se imperceptível até esse tempo 

de exposição, evidenciando a efetividade dos PQCs em estabilizar a estrutura da Perovskita 

de MAPbI₃ sob ação da atmosfera ambiente. 

5.5 UV-Vis e FTIR da Perovskita de MAPbI3  

Para análise quanto influência dos PQCs na absorção de luz na região do visível, foram 

analisados por espectroscopia no ultravioleta visível as camadas de MAPbI3 pura (controle) e 

modificada na proporção de 50% de PQCs. O espectro de absorbância é exibido na Figura 40 

(a). A análise revela uma intensa absorção na região de 400 a 550 nm, aproximadamente. A 

absorção se estende por toda região do visível, apresentando decréscimo gradual da 

intensidade à medida que segue em direção ao infravermelho. Nesta análise, observa-se que 

os PQCs não altera significativamente a intensidade e deslocamento da banda de absorção, 

como acontece, em muitos dos casos, quando esse nanomaterial é combinado com pigmentos 

vegetais para aplicação em célula solar de Gratzel, por exemplo (GENC et al., 2017). 
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Figura 40. Filmes de perovskita de MAPbI3 puro e modificado a 50% em volume de PQCs: (a) Espectro de 
absorbância no UV-visível; (b) Espectro de FTIR do material de MAPbI3. 

A análise de espectroscopia no infravermelho foi utilizada para elucidar a presença dos 

PQCs aduzido ao filme de MAPbI3. Nesta etapa, filmes de Perovskita de MAPbI3 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 análise. 

O espectro é mostrado na Figura 40 (b). Como observado, na MAPbI3-controle (pura) são 

identificadas quatro bandas características, localizadas em: 3200-3500 cm-1, 2348 cm-1, 1622 

cm-1, 674 cm-1. A banda larga, localizada na região entre 3200-3500 cm-1, é característica de 

vibrações de estiramento N-H, como previsto pela presença de grupos aminas (NH₂) na 

composição da MAPbI3 ou CH3NH3PbI3 (WEN et al., 2020). A banda localizada em 2384 cm-1 

não se encontra base na literatura, no entanto, no contexto de perovskitas de MAPbI3 

preparada em condições ambiente, essa banda pode estar associada a contaminação da 

amostra por dióxido de carbono (CO2) da atmosfera adsorvido ao filme, apresentando essa 

banda, nessa região, atribuída à vibração de estiramento assimétrica da molécula de CO₂ 

(WEN et al., 2020). A banda observada em ~1622 cm−1 é normalmente atribuída ao 

dobramento angular tipo tesoura do grupo amina (NH2) (VÁSQUEZ-MONTOYA et al., 2021). 

Por sua vez, a banda larga, em baixa frequência, exibida aproximadamente em 674 cm-1, está 

associada a vibrações de estiramento do Pb-I na estrutura da Perovskita de MAPbI3 (ARDIMAS 

et al., 2023). 

Quando modificada por adução de PQCs 50%, o espectro de FTIR exibe, além das 

bandas apresentadas anteriormente, mais cinco novas bandas características dos PQCs, 

localizadas em: 2924 cm2 (C-H); 2853 cm2 (C-H); 1746 cm2 (C=O); 1455 cm2 (C-N) e 1158 cm2 

(C-O). Essas bandas estão atribuídas a presença de grupos como ácido carboxílico, alquilas, 
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hidroxilas, além de grupos aminas, como apresentado anteriormente (CARVALHO et al., 

2019). 

As observações relevantes, pós adução dos PQCs, estão relacionadas a diminuição das 

intensidades das bandas, indicando forte participação dos PQCs na interação com os 

componentes da MAPbI3. Como observado, na banda larga localizada entre 3200-3500 cm-1, 

os picos desaparecem dando origem a uma única banda de intensidade mais baixa do que a 

apresentada pela MAPbI3 pura. Essa modificação da intensidade sinaliza claramente uma 

interação entre esses componentes. A evidência mais precisa é de que os PQCs estejam 

interagindo com os componentes da MAPbI3 por meio de ligações de hidrogênio, alterando 

sua frequência vibracional e, consequentemente, diminuindo a intensidade da banda 

(GARROTE-MÁRQUEZ et al., 2023; KURUKAVAK et al., 2023). Assim também acontece com a 

banda larga, em frequências mais baixa (674 cm-1), atribuída a vibração de estiramento em 

Pb-I, onde as evidencias indicam atuações dos PQCs como base de Lewis, estabilizando o 

cátion menor (Pb+2) da estrutura de MAPbI3 (HE et al., 2021; LEE et al., 2017). Essas evidencias 

reforçam a discursão sobre o importante papel dos PQCs no suprimento do mecanismo de 

degradação da MAPbI3. 

5.6 Desempenho das células de MAPbI3 pura e modificada 

Finalmente, investigamos o desempenho fotovoltaico de PSCs baseadas em filmes 

MAPbI3 pura e modificada com PQCs. Uma micrografia de seção transversal de uma dessas 

célula é mostrada na Figura 41a. Para este estudo, tendo em vista a qualidades dos filmes e 

representação dos extremos e meios, foram selecionados os filmes de MAPbI3 puro, tido como 

controle, e modificados a 30% e 50% de PQCs para avaliar a influência global no desempenho 

fotovoltaico das células. 
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Figura 41. (a) Micrografia de seção transversal da célula; (b) Curva de densidade de corrente vs potencial. 
Variação dos parâmetros fotoeletroquimicos das células em tempo de 672h: (c) Variação do Voc; (d) Variação do 
Jsc; (e) Variação do FF; e (f) Variação da eficiência de conversão energética.  

A Figura 41b exibe as curvas de densidade de corrente em função do potencial 

apresentado pelas PSCs propostas. Como esperado, as PSCs de MAPbI3 modificadas à 30% e 

50% em volume de PQCs exibiram densidades de corrente superior à célula de referência 

(MAPbI3-controle/4,08 mA.cm-2), apresentando valores de Jsc de 4,53 e 4,96 mA/cm2, 

justificado pela melhor qualidade dos filmes de MAPbI3. Como evidenciado por MEV, os filmes 

de MAPbI3 puro apresentaram imperfeições como não homogeneidade de cobertura e 

aglomerados, justificados pela ausência de agentes nucleantes, aqui os PQCs. Esses defeitos 

presentes na superfície dos filmes de referência tendem a aumentar a resistência ao fluxo de 

carga, favorecendo processos de recombinação e afetando, consequentemente, a eficiência 

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 (MAPbI3) foi modificada por introdução de PQCs, exibindo Voc 

de 1,52 volts para PSC de referência e, 1,69 e 1,59 volts para às 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 tensão elétrica que a célula pode fornecer quando 

nenhuma corrente elétrica está fluindo por ela, ou seja, quando o circuito externo está aberto. 

Com isso, defeitos na estrutura da perovskita podem atuar como centros de recombinação, 

limitando a tensão e, consequentemente reduzindo o Voc. Outro fator considerável no 

julgamento do Voc é a posição do nível da energia de Fermi (EF). É previsível que a presença 

dos PQCs tenha alterado a posição desse nível, fazendo com que a diferença entre EF e o nível 

mais alto de energia da MAPbI3, ocupado por elétrons no estado fundamental, forneça 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 parâmetros fotoeletroquímicos da PSCs são 

apresentados na Figura 41 (b-f). Em síntese, os valores de Voc, Jsc, FF e n% decai ao passar do 

tempo. A PSC baseada em MAPbI3 puro, usada com referência, mostrou maior fragilidade em 

manter seus parâmetros estáveis nesse período. A eficiência de conversão energética para os 

dispositivos proposto foram inicialmente de 2,23, 3,29 e 4,05% para MAPbI3-controle e 

modificada a 30% e 50%, respectivamente. Enquanto que a eficiência apresentada ao final do 

período de envelhecimento foi de 0,18, 1,01 e 2,59%, respectivamente. Os resultados 

mostram queda de 47,08%, 69,27%, 43,46% na eficiência em relação a medida inicial. Na Erro! 

Fonte de referência não encontrada.Tabela 2, estão organizados os parâmetros 

fotoeletroquimicos iniciais e finais apresentados pelas células propostas. 

Tabela 2. Parâmetros fotoeletroquimicos das PSCs baseada em perovskita MAPbI3. 

Perovskita Time 
Jsc 

(mA/cm2) 
Voc (Volts) FF (%) η (%) 

MAPbI3-control 
0/24h 4.08 ± 0.06 1.52 ± 0.03 36 ± 0.06 2.23 ± 0.16 

672h 1.40 ± 0.11 1.21 ± 0.04 11 ± 0.05 0.18 ± 0.15 

MAPbI3-CQD30% 
0/24h 4.53 ± 0.13 1.69 ± 0.05 43 ± 0.06 3.29 ± 0.12 

672h 3.35 ± 0.12 1.51 ± 0.02 21 ± 0.05 1.01 ± 0.11 

MAPbI3-CQD50% 
0/24h 4.93 ± 0.11 1.55 ± 0.02 53 ± 0.05 4.05 ± 0.05 

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

Os resultados aqui obtidos demonstram que a incorporação de PQCs à perovskita de 

MAPbI3 é uma estratégia promissora para a fabricação de PSCs com desempenho e 

estabilidade aprimorados. A presença dos PQCs contribui para a obtenção de filmes de 
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perovskita de alta qualidade, melhorando a eficiência de conversão de energia e a 

durabilidade dos dispositivos em condições ambientais. Essas características tornam as PSCs 

de MAPbI3 com PQCs incorporado uma alternativa competitiva no mercado de energia solar. 

Além disso, a facilidade de obtenção e o baixo custo dos PQCs, aliados às suas propriedades 

intrínsecas, tornam essa abordagem atrativa para a produção de PSCs de baixo custo e alta 

performance, impulsionando a viabilidade comercial dessa tecnologia. 

6. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Nesse estudo, foi demostrado a viabilidade dos PQCs incorporados a filmes de 

perovskita de MAPbI3 para o desenvolvimento de PSCs resistentes às condições ambientais. 

Os filmes de MAPbI3 sintetizados sob condições de laboratório demostraram excelentes 

qualidade, sem sinais de PbI2 residuais inicialmente. Os primeiros sinais de PbI2 residual foi 

constatado em tempo de 720 h por meio da técnica de DRX. O teste de exposição às condições 

de laboratório mostrou que esses filmes podem resistir a longas horas sob ação da atmosfera 

ambiente. As imagens de SEM revelaram uma cobertura homogênea e compacta para os 

filmes de MAPbI3 contendo PQCs, enquanto o de referência (pura) exibiu superfície com 

bastante defeitos, que sinalizam uma cristalização não controlada. O tamanho dos grãos 

estimado de MAPbI3 variou de 52,72 nm a 24,83 nm, onde a presença dos PQCs favoreceu a 

formação de grão reduzido, explicado pelo aumento de centros de nucleação. Assim, as PSCs 

proposta, baseadas em MAPbI3 com volumes de 30% e 50% de PQCs incorporados, 

apresentaram uma maior retenção da eficiência ao longo de 672 horas de envelhecimento, 

onde a presença dos PQCs promoveu um aumento na eficiência inicial e reduziu a histerese 

dessas células.  

Os resultados aqui obtidos demonstraram que a incorporação de PQCs à perovskita 

MAPbI3 representa um avanço significativo na busca por células solares mais estáveis e 

eficientes. A capacidade dos PQCs de retardar a degradação da perovskita e melhorar a 

qualidade dos filmes abre novas perspectivas para a comercialização de dispositivos 

fotovoltaicos mais duráveis e confiáveis. Pesquisas futuras podem explorar volumes 

superiores aos utilizados neste estudo, visando o ponto de saturação e suas consequências 

para o filme de perovskita de MAPbI3. 
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