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"A little more persistence, a little more 

effort, and what seemed hopeless failure 

may turn to glorious success." 

 Elbert Hubbard 



RESUMO 

 

Durante os últimos anos, pesquisas em células solares estão se voltando para uma 

nova tecnologia para a conversão de energia solar em eletricidade. Células Solares 

à base de Perovskita (CSPs) têm atraído muita atenção uma vez que sua eficiência 

de conversão de energia aumentou de 4% para mais de 20% em apenas 6 anos. As 

perovskitas híbridas orgânicas-inorgânicas são as mais comuns nesta aplicação 

uma vez que apresentam propriedades interessantes como intensa absorção de luz 

na região visível do espectro e alta mobilidade de elétrons e buracos. Este trabalho 

insere-se neste contexto, buscando desenvolver a metodologia necessária para 

iniciar este campo de pesquisa em nosso grupo. Neste trabalho são apresentadas 

as caracterizações por microscopia eletrônica de varredura, microscopia de força 

atômica, difração de raios X e/ou perfilometria dos filmes condutores bem como do 

filme de perovskita. Foram inicialmente determinadas as condições ótimas para a 

deposição do contra-eletrodo de ouro por evaporação térmica. A variação no modo 

de aumento da corrente elétrica durante a evaporação, da massa de ouro utilizada e 

da distância entre a fonte e os substratos foram avaliadas de acordo com os 

resultados dos parâmetros fotoeletroquímicos dos dispositivos. As variações nos 

parâmetros fotoeletroquímicos dos dispositivos preparados em função do tempo de 

armazenamento sob condições ambientes também foram investigadas. Foi 

introduzida a técnica Layer-by-Layer para deposição da camada compacta de TiO2. 

O efeito da quantidade de bicamadas de TiO2 depositadas por este método permitiu 

determinar a espessura ótima do filme compacto.  

 

Palavras-chave: células solares, perovskita, conversão de energia. 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

During the last few years, solar cells research is turning to a new technology for solar 

energy conversion into electricity. Perovskite-based solar cells (CSPs) have attracted 

much attention as their energy conversion efficiency increased from 4% to over 20% 

in just 6 years. The organic-inorganic hybrid perovskites are the most common in this 

application since they have interesting properties such as intense light absorption in 

the visible region of the spectrum and high mobility of electrons and holes. This work 

is part of this context, seeking to develop the necessary methodology to initiate this 

research field in our group. In this work the characterization by scanning electron 

microscopy, atomic force microscopy, x-ray diffraction and/or profilometry of the 

conductive films as well as the perovskite film are presented. The optimum conditions 

were determined for the deposition of the gold electrode by thermal evaporation. The 

variation in the electric current increase mode during evaporation, the mass of gold 

used and the distance between the source and the substrates were evaluated 

according to the results of the photoelectrochemical parameters of the devices. The 

variations in the photoelectrochemical parameters of the devices prepared as a 

function of storage time under ambient conditions were also investigated. The Layer-

by-Layer technique was introduced for the deposition of the TiO2 compact layer. The 

effect of the amount of TiO2 bilayers deposited by this method allowed determining 

the optimum thickness of the compact film.  

 

Keywords: solar cells, perovskite, energy conversion. 
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1. INTRODUÇÃO 

A crescente demanda energética mundial e as preocupações ambientais 

relacionadas aos efeitos do consumo de combustíveis fósseis têm elevado a 

necessidade de ampliar a contribuição de fontes renováveis na matriz energética 

mundial [1]. Entre as fontes consideradas limpas, aquelas que transformam a luz 

solar em energia elétrica são bastante atrativas devido à sua alta disponibilidade e 

versatilidade, podendo inclusive ser empregadas em locais remotos. Pesquisas em 

novos materiais e tecnologias fotovoltaicas são fundamentais para possibilitar maior 

contribuição desta fonte na matriz energética mundial [1, 2]. 

Atualmente, a maior parte dos módulos fotovoltaicos comercializados é 

baseada no silício, constituindo cerca de 90% da produção mundial [3]. Novas 

tecnologias têm sido desenvolvidas com o objetivo de reduzir os custos de 

produção. Entre elas se destacam as células solares baseadas em filmes finos, 

também conhecidas como células solares de segunda geração, como as de telureto 

de cádmio (CdTe) e células de disseleneto de cobre, índio e gálio (CIGS) [2].  

Uma nova geração de dispositivos surgiu com o intuito de associar baixo 

custo de produção e alta eficiência. Nesta proposta, destacam-se as células solares 

orgânicas e as células solares sensibilizadas por corantes (CSSCs). As CSSCs são 

dispositivos que chamaram a atenção desde 1991 quando a viabilidade do processo 

de conversão foi demonstrada por O’Regan e Grätzel [4]. Estes dispositivos são 

baseados na sensibilização de um semicondutor nanocristalino e mesoporoso, como 

o TiO2, por um corante, geralmente um composto polipiridínico de rutênio(II), 

responsável pela absorção de luz e injeção de elétrons na banda de condução do 

semicondutor, um mediador responsável pela regeneração do corante e um contra-

eletrodo, Figura 1 [5].  

Nas últimas décadas muitos estudos têm sido feitos [5-8] e o entendimento 

deste tipo de célula solar cresceu consideravelmente sendo a sua maior eficiência 

certificada de 11,9% [9].  
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Figura 1. Esquema de uma célula solar sensibilizada por corantes (CSSCs). 

 

Durante a evolução das CSSCs, uma possibilidade que surgiu foi a 

substituição do corante sensibilizador por perovskita [10]. O primeiro dispositivo 

utilizando perovskita em células solares foi reportado em 2009 e foi baseado na 

estrutura de uma CSSC, na qual nanopartículas das perovskitas CH3NH3PbI3 e 

CH3NH3PbBr3 substituíram o corante sensibilizador e atingiram eficiências de até 

3,8% [10]. Otimizações nos componentes do dispositivo elevaram a eficiência para 

6,5% em 2011 [11]. No entanto, estes dispositivos ainda não chamavam a atenção 

devido à rápida degradação da perovskita no eletrólito líquido. Um grande marco nas 

pesquisas com células solares de perovskita (CSPs) foi alcançado em 2012 ao 

substituir o eletrólito líquido por um condutor de buracos sólido, resultando em 

dispositivos mais estáveis e com eficiência de 9,7% [12].  

A contínua melhora no entendimento do dispositivo bem como o estudo e 

otimização de técnicas de deposição e composição dos filmes contribuíram para o 

rápido progresso das CSPs, as quais já registram uma eficiência de mais de 23% 

em 2018, Figura 2 [13]. 
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Figura 2. Evolução da eficiência das células solares de perovskita. Adaptado de [14]. 

  

Em uma CSP, o filme de perovskita é comumente localizado entre duas 

camadas de transporte de cargas. A estrutura convencional é composta por um vidro 

recoberto com óxido condutor, comumente óxido de estanho dopado com flúor 

(FTO, do inglês, Fluorine doped Tin Oxide). Na superfície do FTO é depositada a 

camada de transporte de elétrons (ETL, do inglês, Electron Transport Layer), a qual 

pode incluir uma camada compacta e uma camada mesoporosa, geralmente de 

TiO2. A perovskita é formada no interior dos poros da camada mesoporosa, 

formando ainda uma fina camada sobre a superfície do TiO2 mesoporoso. Sobre o 

filme de perovskita é depositada uma camada de transporte de buracos, (HTL, do 

inglês, Hole Transport Layer) e um metal como contra-eletrodo, Figura 3a [15]. 

Nestes dispositivos, o processo de conversão de energia inicia-se com a absorção 

da radiação solar pelo filme de perovskita, fazendo com que o elétron seja 

transferido da sua banda de valência para a banda de condução, portanto gerando 

pares elétron-buraco. Os elétrons são injetados na banda de condução da ETL, 

enquanto que os buracos são injetados na banda de valência da HTL. Ao atingirem 

os eletrodos as cargas geradas percorrem o circuito externo, gerando corrente 

elétrica, Figura 3b [16]. 
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Figura 3. Representação esquemática da (a) estrutura e (b) diagrama qualitativo de energia 
em uma CSP. 

 

O nome perovskita foi inicialmente dado ao mineral titanato de cálcio 

(CaTiO3), descoberto em 1839, em homenagem ao mineralogista russo Lev 

Aleksevich Perovski (1792-1856). Atualmente, este termo é utilizado para nomear 

uma classe de compostos da forma ABX3 que possuem a mesma estrutura cristalina 

do CaTiO3, Figura 4. Nesta estrutura, A e B são cátions, sendo B ligado ao ânion 

monovalente X, formando octaedros BX6, os quais formam uma rede tridimensional. 

Os cátions A ocupam o centro das cavidades formadas pela rede octaédrica BX6 

[17]. Distorções da estrutura cúbica podem ocorrer dependendo da temperatura ou 

dos elementos que compõe a perovskita. Quando o sítio A é ocupado por um cátion 

orgânico uma sub-classe de perovskitas híbridas é formada. A primeira estrutura 

híbrida orgânica-inorgânica foi sintetizada em 1978 por Dieter Weber a qual 

substituiu o cátion Cs+ na estrutura da CsPbX3 (X = Cl-, Br- ou I-) por um cátion metil-
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amônio, CH3NH3
+. Desde então muitas pesquisas vêm sendo feitas em relação à 

síntese e aplicação das diferentes classes de perovskita [18-20].  

 

Figura 4. Estrutura cristalina geral de uma perovskita ABX3. 

 

O grande interesse em perovskitas híbridas do tipo CH3NH3PbI3 e similares 

está nas suas interessantes propriedades ópticas e eletrônicas. A perovskita 

CH3NH3PbI3, mais frequentemente aplicada em CSPs, possui elevado coeficiente de 

absorção (~105 cm-1) e bandgap direto de 1,5 eV  (~830 nm) possibilitando intensa 

absorção de radiação em uma ampla faixa visível do espectro com o uso de filmes 

da ordem de nanômetros de espessura (~300 nm) [12, 21]. Possuem ainda baixa 

energia de ligação do par elétron-buraco (~30-50 meV) resultando em uma 

separação quase instantânea das cargas formadas, as quais possuem alta 

mobilidade (~10-25 cm² V-1s-1) [22, 23] e grandes distâncias de difusão (~100 nm) 

[24, 25], reduzindo a possibilidade de recombinação [26]. Logo, além de ser 

responsável pela geração de cargas, a perovskita também pode transportá-las. Suas 

propriedades podem ainda ser moduladas por meio da substituição dos elementos 

presentes em sua estrutura [27].  As perovskitas mais estudadas para aplicação em 

CSPs nos últimos anos possuem espécies orgânicas (CH2(NH2)2
+) e/ou inorgânicas 

(Cs+, Rb+) no sítio A [27-29], haletos Cl-, Br- e I- ou misturas destes no sítio X e o íon 

Sn2+ e/ou Pb2+ no sítio B [30]. 

Além da perovskita, os demais materiais que compõe o dispositivo também 

são objetos de intenso estudo [31-33]. No eletrodo frontal é comum o uso de um 

vidro recoberto com um óxido transparente condutor como o FTO ou óxido de 
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estanho dopado com índio (ITO, do inglês, Indium doped Tin Oxide), devido a sua 

boa condutividade e transparência. No contra-eletrodo, uma série de metais como 

prata, alumínio, cobre, ou compostos de carbono vêm sendo investigada [31]. No 

entanto, o ouro ainda é o material mais utilizado nesta função devido a sua boa 

estabilidade, condutividade e função trabalho adequada para a transferência de 

carga para a HTL [34]. 

Idealmente, o material empregado na condução de buracos deve possuir boa 

condutividade, estabilidade e nível de energia da banda de valência favorável à 

transferência de carga [35]. Um material amplamente utilizado no transporte de 

buracos em CSPs é o 2,2’,7,7’-tetrakis(N,N-di-p-metoxifenilamina)-9,9’-

spirobifluoreno (spiro-OMeTAD), Figura 5a [36-38]. O uso de aditivos no spiro-

OMeTAD mostrou-se essencial para a melhora de suas propriedades de transporte 

[39]. Os principais aditivos utilizados são o composto de lítio LiTFSI e compostos de 

cobalto como FK102 ou FK209, os quais retiram elétrons do spiro-OMeTAD por meio 

de reações de transferência de carga criando buracos e melhorando sua 

condutividade, além da 4-terc-butilpiridina (tBP) [39, 40], Figura 5b-e. 
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(a) spiro-OMeTAD
 

 

Figura 5. Estruturas do material utilizado como condutor de buracos (a) spiro-OMeTAD e 
dos aditivos (b) LiTFSI, (c) FK102, (d) FK209 e (e) tBP. 

 

A ETL é composta comumente por um óxido condutor. Para esta aplicação é 

importante que o material apresente boa condutividade de elétrons, nível de energia 

da banda de condução compatível para a transferência de cargas, afinidade química 

com filmes adjacentes e alta transmitância de forma a permitir que a maior parte da 

radiação incidente atinja o filme de perovskita [41]. O TiO2 possui características 

adequadas para esta função e é o material mais utilizado no transporte de elétrons 

em CSPs. Alternativas ao TiO2 são óxidos como ZnO [42] e SnO2 [43], por exemplo. 

Estes óxidos podem ser utilizados como filme mesoporoso atuando na extração e 

transporte de cargas e/ou em um filme compacto. Apesar do filme mesoporoso não 

ser fundamental para o transporte de cargas, uma vez que a própria perovskita pode 

transportá-las, o uso de uma fina camada compacta é essencial para o bloqueio de 

buracos. Para exercer de forma efetiva esta função o material deve ser depositado 

formando um filme fino, compacto e recobrir o substrato completamente, prevenindo 
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assim o contato direto do FTO com os filmes de perovskita e/ou HTL. Desta forma, 

evita-se que elétrons presentes no FTO se recombinem com buracos na perovskita 

ou HTL [44].  

As condições de deposição dos filmes são de grande importância, uma vez 

que o tipo de deposição pode influenciar diretamente na morfologia dos filmes e, 

consequentemente, no seu desempenho. A possibilidade de realizar a deposição 

dos filmes por métodos em solução é bastante atraente uma vez que torna a 

fabricação compatível com processos em larga escala [45]. Em CSPs, com exceção 

do contra-eletrodo metálico, o qual é depositado por evaporação térmica, todos os 

demais filmes podem ser depositados em solução. A técnica mais comumente 

empregada na deposição dos filmes em CSPs é o spin-coating. Nesta técnica, uma 

solução ou suspensão contendo o material que formará o filme é depositada em um 

substrato. A rotação do substrato espalha o material pela sua superfície formando 

um filme uniforme em superfícies planas [46]. Outras técnicas em solução ou a vapor 

também empregadas na fabricação de CSPs são dip-coating [33], deposição por 

camada atômica, ALD (do inglês, Atomic Layer Deposition) [47], sputtering [48], 

deposição eletroquímica [49], oxidação térmica [50], entre outras. 

Na formação do filme de perovskita, duas rotas de síntese são possíveis, a 

deposição em uma etapa e a deposição em duas etapas, podendo ser realizadas em 

solução ou a vapor, Figura 6. A síntese em uma etapa consiste na deposição direta 

de uma mistura dos precursores orgânicos e inorgânicos da perovskita. No caso da 

síntese da perovskita CH3NH3PbI3, por exemplo, os precursores CH3NH3I e PbI2 são 

previamente misturados em uma solução utilizada para deposição, Figura 6a [21]. 

Na deposição em duas etapas (também denominada de deposição sequencial), o 

precursor inorgânico PbI2 é depositado e, em uma segunda etapa, é depositado o 

precursor orgânico (CH3NH3I), o qual reagirá com o precursor já depositado 

previamente e formará a perovskita, Figura 6b [51]. As deposições a vapor podem 

ser realizadas também em uma etapa, Figura 6c ou duas etapas, Figura 6d [52, 53]. 

Outra possibilidade é a realização da deposição em duas etapas, sendo a primeira 

em solução e a segunda etapa a vapor, Figura 6e [54]. Os filmes depositados por 

técnicas a vapor, em geral, apresentam excelentes resultados, no entanto estas 

técnicas demandam maior gasto energético em relação aos processos em solução. 
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Figura 6. Representações dos diferentes métodos de deposição do filme de perovskita (a) 
deposição em uma etapa em solução, (b) deposição em duas etapas em solução, (c) 
deposição em uma etapa a vapor ou co-evaporação, (d) deposição em duas etapas a vapor 
e (e) deposição em duas etapas assistida por vapor. Adaptado de [55]. 
 

 

Para a deposição da camada compacta as técnicas de spray pirólise [56] e 

spin-coating [57] são as mais utilizadas, embora bons resultados também tenham 

sido reportados utilizando ALD e dip-coating [58]. Na técnica de spray pirólise são 

formadas gotículas da solução precursora as quais são transportadas até o 

substrato pré-aquecido por um gás de arraste [59]. Esta técnica resulta normalmente 

em filmes uniformes e livres de defeitos. No entanto, este processo é realizado em 

altas temperaturas, o que o torna menos interessante por aumentar o custo do 

processo. Por outro lado, a deposição por spin-coating é realizada em temperatura 

ambiente, porém resulta em filmes menos uniformes e com maior quantidade de 

defeitos [60]. A técnica de dip-coating apresenta as vantagens de ser facilmente 

automatizada, processável em solução e realizada em condições ambientes. 

Estudos têm mostrado melhores resultados na deposição da camada compacta por 
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dip-coating quando comparada a filmes depositados por spin-coating devido ao 

melhor recobrimento do substrato [33]. 

Uma possível abordagem empregando a deposição por dip-coating é a 

deposição Layer-by-Layer (LbL). Nesta técnica é possível realizar a deposição de 

filmes muito finos por meio da deposição de bicamadas do material de interesse. É 

um método simples e de baixo custo, facilmente automatizado e fornece excelente 

controle na espessura do filme podendo ser otimizado variando parâmetros como a 

concentração das suspensões ou velocidade de remoção do substrato [61, 62]. 

Neste sentido, a técnica LbL torna-se interessante para a deposição do filme 

compacto uma vez que associa as vantagens da deposição por dip-coating com o 

controle fino da formação do filme camada a camada proporcionada pela deposição 

LbL. 

Este trabalho insere-se neste contexto, buscando adquirir o know-how de 

montagem de CSPs de forma a possibilitar trabalhos futuros do grupo nesta área. 

Como primeira contribuição do grupo nesta área, também é apresentado neste 

trabalho o emprego da técnica Layer-by-Layer para a deposição da camada 

compacta de TiO2 bem como a análise da influência da quantidade de bicamadas 

nos parâmetros fotovoltaicos dos dispositivos.  
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2. OBJETIVOS 

 

O presente trabalho teve como objetivo geral o desenvolvimento de células 

solares à base de perovskita na arquitetura convencional mesoporosa: vidro FTO/c-

TiO2/m-TiO2/CH3NH3PbI3/spiro-OMeTAD/Au.  

O objetivo inicial foi adquirir o know-how para a montagem de células solares 

à base de perovskita em condições ambientes com bom desempenho e 

reprodutibilidade. Foi também objetivo deste trabalho, avaliar a introdução da técnica 

Layer-by-Layer para deposição da camada compacta de TiO2. Para isso, diferentes 

quantidades de bicamadas foram depositadas e seu efeito foi analisado nos 

parâmetros fotoeletroquímicos dos dispositivos. 

Uma vez que os dispositivos foram preparados em condições ambientes, 

também foi interesse do trabalho investigar a evolução do desempenho do 

dispositivo em função do tempo de armazenamento. 
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3. METODOLOGIA 

 

3.1. Materiais e reagentes 

 

Titânio(IV)-bis(acetilacetonato) diisopropóxido [(CH3)2CHO]2Ti(C5H7O2)2, 75% 

em isopropanol, (Aldrich); isopropóxido de titânio (C12H28O4Ti, Aldrich), pasta de 

TiO2 (Dyesol, DSL 18NR-T, 20 nm), iodeto de chumbo (PbI2, 99% - Aldrich), iodeto 

de metilamônio (CH3NH3I, - Aldrich), 2,2',7,7'-tetrakis(N,N-di-p-metoxifenilamina)-

9,9'-spirobifluoreno (spiro-MeOTAD, C81H68N4H8, 99%, HPLC - Aldrich), 4-terc-

butilpiridina (C9H13N, 96% - Aldrich), bis(trifluorometano) sulfonamida de lítio (LiTFSI, 

CF3SO2NLiSO2CF3, 99,95% - Aldrich), diexafluorofosfato de tris-(2-(1H-pirazol-1-

il)piridina)cobalto(II) (FK 102 Co(II) PF6 - Aldrich), zinco em pó (Synth), fio de ouro 

(0,5 mm de diâmetro - Platlab), etanol (C2H6O, Merck), 2-propanol (C3H8O, 99,5%, 

anidro - Aldrich), 1-butanol (C4H10O, 99,8%, anidro - Aldrich), clorobenzeno (C6H5Cl, 

99,6%, grau ACS – Aldrich), dimetilformamida ((CH3)2NCOH, Vetec), acetona 

(C3H6O, Synth), acetonitrila (C2H3N, Merck), ácido clorídrico (HCl, 37% - Synth), 

ácido nítrico (HNO3, Synth), hidróxido de amônio (NH4OH, Synth), lâmina de vidro 

revestida com FTO com 3,2 cm de espessura (8 ohm/sq, Aldrich), fita Kapton, 

detergente Extran. Os materiais foram usados como recebidos. 

 

3.2. Métodos 

 

3.2.1. Spin-coating 

As deposições foram realizadas em um spin-coater Laurell WS 650 Light. O 

equipamento realiza rotações de até 12000 rpm e acomoda substratos de 5 mm até 

127 mm de diâmetro. 

 

3.2.2. Layer-by-Layer 

As deposições da camada compacta de TiO2 pelo método LbL foram 

realizadas em um dip-coater Biolin Scientific. Um dip-coater de fabricação própria foi 

desenvolvido com apoio do RAS-IEEE da UFABC, podendo acomodar até 4 banhos 
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e até 4 substratos, Figura A1. No entanto, não houve tempo hábil para o uso deste 

equipamento na execução deste trabalho. 

 

3.2.3. Espectroscopia de absorção UV-vis 

Os espectros eletrônicos na região do UV-Vis foram registrados em um 

espectrofotômetro Agilent 8453. O equipamento utiliza lâmpadas de tungstênio e 

deutério como fonte de radiação e realiza varreduras de 190 a 1100 nm usando 

arranjo de diodos. Os espectros foram medidos posicionando os filmes diretamente 

no caminho do feixe de luz. 

 

3.2.4. Difração de raios X 

Os difratogramas foram registrados em um difratômetro de raios-X D8 Focus, 

Bruker AXS em operação na Central Experimental Multiusuários da UFABC (CEM). 

As medidas foram realizadas utilizando radiação de cobre Kα (λ = 1,54°) com filtro de 

níquel. As tensões e correntes máximas foram de 40 kV e 40 mA, respectivamente. 

O detector utilizado é o silicon strip linear LynxEye 1D. O intervalo medido foi de 5 - 

60°, com tempo por passo de 3 segundos. 

 

3.2.5. Perfilometria 

As espessuras dos filmes de TiO2 preparados foram avaliadas com um 

perfilômetro da KLA Tencor – modelo P7. Este equipamento é capaz de realizar 

medidas de espessura da ordem de nanômetros até décimos de milímetros. 

 

3.2.6. Microscopia Eletrônica de Varredura 

As imagens dos filmes foram registradas em um Microscópio Eletrônico de 

Varredura por Emissão de Campo (FESEM, do inglês, Field Emission Scanning 

Electron Microscopy) JMS 6701F, JEOL em operação na Central Experimental 

Multiusuários da UFABC (CEM). O contato elétrico entre o filme e o porta amostra foi 
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feito com fita de carbono. A tensão utilizada foi de 1 kV e a distância de trabalho de 

6 mm.  

 

3.2.7. Microscopia de força atômica e tunelamento 

As imagens dos filmes foram registradas em um Microscópio de Força 

Atômica e Tunelamento AFM/SPM 5500 (Agilent) em operação na Central 

Experimental Multiusuários da UFABC (CEM). Para as imagens foi utilizado o modo 

não contato. As imagens foram tratadas utilizando o software Gwyddion, no qual foi 

também possível extrair os valores de rugosidade média RMS (do inglês, root mean 

square roughness). 

 

3.2.8. Evaporadora de metais 

A evaporação do contra-eletrodo foi realizada em uma evaporadora Prest 

Vácuo PV-0450 em operação na Central Experimental Multiusuários da UFABC 

(CEM). O equipamento realiza evaporação por efeito térmico ou por sputtering. Para 

as deposições dos filmes do contra-eletrodo foi utilizado o modo por efeito térmico. 

As evaporações foram realizadas a 2,5 x 10-5 mBar. 

 

3.2.9. Curvas de densidade de corrente versus potencial 

O desempenho das CSPs foi avaliado por meio dos parâmetros: densidade 

de corrente de curto-circuito (JSC, do inglês, Short-Circuit Current Density), potencial 

de circuito aberto (VOC, do inglês, Open-Circuit Potential) e eficiência global (η), que 

são determinados pelas curvas de densidade de corrente versus potencial frente à 

irradiação solar simulada. Para a realização deste experimento foi utilizado como 

fonte de luz um simulador solar da Newport – modelo 96000 com um filtro adequado 

para simular a luz solar com espectro AM 1,5G. A intensidade de luz na amostra foi 

ajustada para ficar próximo a 100 mW.cm-2. A intensidade de radiação luminosa foi 

determinada a cada medida com um powermeter da Newport modelo 842-PE 

acoplado a um detector de intensidade luminosa 818-P-001-12. As curvas de 

densidade de corrente versus potencial foram determinadas pela aplicação de 
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potencial do zero até 1,05 V e pela leitura da corrente elétrica correspondente a 

cada potencial elétrico aplicado usando uma fonte de potência da Keithley, modelo 

2410, e software desenvolvido para esta finalidade. A velocidade de varredura foi 

mantida constante e igual a 20 mV.s-1 em todas as medidas realizadas. A curva para 

verificação de histerese foi medida no sentido contrário, ou seja, de 1,05 V até o 

potencial elétrico aplicado ser zero. 

 

3.3. Tratamento de dados 

 

3.3.1. Curvas de densidade de corrente versus potencial 

Pela análise dos perfis de corrente-potencial, os valores JSC e VOC, foram 

determinados nos pontos onde a curva intercepta os eixos de corrente e potencial 

elétricos, respectivamente, Figura 7. A potência elétrica máxima (Pmax) foi 

determinada pelo valor máximo do produto entre corrente e potencial elétrico ao 

longo da curva [63]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Representação de uma curva de corrente versus potencial. 

O fator de preenchimento (ff, do inglês, fill factor) foi determinado pela 

Equação 1. 
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(1) 

A eficiência global das células, η, foi determinada por meio da Equação 2, em 

que Pirr é a potência luminosa irradiada nas células solares durante os experimentos 

realizados. 

 
     

    

    
       (2) 

 

O índice de histerese (h%) foi calculado a partir da diferença entre as 

eficiências medidas na direção direta, ou seja, da tensão aplicada do zero até o 1,05 

V (ηdir) e na direção reversa, ou seja, de 1,05 V até a tensão nula (ηrev), Equação 3 

[64]. 

        
          

    
       (3) 

 

3.3.2. Tratamento de dados fotoeletroquímicos 

Os dados fotoeletroquímicos VOC, JSC, ff e η% para, no mínimo 6 dispositivos, 

foram avaliados utilizando a média e desvio padrão dos resultados para análise da 

reprodutibilidade. Foram realizadas medidas nas direções direta e reversa, 

entretanto, na etapa de otimização da deposição do contra-eletrodo somente foram 

utilizadas as curvas na direção direta.  

 

3.3.3. Imagens de microscopia eletrônica de varredura 

O tamanho médio de grão do filme de perovskita foi determinado com o 

programa ImageJ utilizando diferentes regiões das imagens de microscopia 
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eletrônica de varredura. Para a análise de cada imagem utilizou-se, no mínimo, 100 

grãos. 

 

3.3.4. Determinação do bandgap 

O bandgap óptico da perovskita foi determinado a partir do seu espectro de 

absorção no UV-vis utilizando o método gráfico de Tauc. Para isso foi feita a 

extrapolação no gráfico de hv x (αhν)2, onde α é o coeficiente de absorção da 

perovskita, h a constante de Planck e ν a frequência (calculada pela razão entre a 

velocidade da luz no vácuo e o comprimento de onda). Para o cálculo dos valores do 

eixo y foi utilizado o valor de coeficiente de absorção α = 1,5 x 104 cm-1 em 550 nm 

[11] para estimar o valor da espessura do filme, D, conforme a equação α = A/D, no 

qual A é o valor da absorção. A partir do valor de D utilizou-se novamente a equação 

acima para determinação dos valores de α em cada comprimento de onda [65]. 

 

3.4. Montagem dos dispositivos 

 

Os dispositivos foram montados com adaptações na metodologia descrita na 

literatura [66]. 

 

3.4.1. Preparo dos substratos 

Os substratos de vidro-FTO foram cortados na dimensão 20 x 20 mm. Uma 

parte do substrato foi protegida com fita Kapton para realizar o processo de 

decapagem de maneira a obter uma região de aproximadamente 12 x 20 mm do 

FTO, Figura 8. Para remoção do FTO das laterais do substrato foram depositados 

sobre o vidro zinco em pó, e em seguida, ácido clorídrico 2 mol.L-1, e a reação foi 

mantida por alguns segundos. Em seguida, lavou-se o substrato com água 

deionizada e a fita Kapton foi removida. Os substratos foram limpos em diferentes 

banhos de ultrassom. Inicialmente, os substratos foram colocados em banho com 

solução de detergente extran por 30 minutos, seguiu-se com banho de água por 20 
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minutos, isopropanol (20 minutos) e acetona (20 minutos). Os filmes foram secos 

com fluxo de argônio. 

 

Figura 8. Ilustração esquemática do preparo do substrato de vidro-FTO. 

 

3.4.2. Deposição da camada compacta de TiO2 por spin-coating 

A camada compacta utilizada como padrão foi depositada por spin-coating 

(700 rpm por 12 s, 1000 rpm por 10 s, e 2000 rpm por 30 s) a partir de uma solução 

0,15 mol.L-1 de titânio(IV)-bis(acetilacetonato) diisopropóxido em 1-butanol (mantida 

sob agitação por cerca de 24 horas antes da deposição), seguido pela secagem por 

10 minutos sobre uma placa de aquecimento a 125 °C. 

 

3.4.3. Deposição da camada compacta de TiO2 por LbL 

 

3.4.3.1. Preparo das suspensões 

A síntese das nanopartículas de TiO2 foi realizada conforme descrito na 

literatura [61]. Foram adicionados 24 mL de isopropóxido de titânio gota a gota em 

140 mL de uma solução aquosa de HNO3 0,1 mol.L-1. O sistema foi aquecido até 80 

°C e mantido sob agitação por 8 h, resultando em uma suspensão com pH 2. A 

concentração da suspensão foi verificada pelo método gravimétrico e a suspensão 

foi diluída para 25 mg.mL-1 com solução aquosa de HNO3 0,1 mol.L-1. Para o 

preparo da suspensão básica, 24 mL de isopropóxido de titânio foram adicionados 

gota a gota em 140 mL de uma solução aquosa de NH4OH 0,1 mol.L-1. O sistema foi 

aquecido até 80 °C e mantido sob agitação por 8 h. A suspensão foi filtrada para 
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remoção de partículas maiores e utilizada conforme preparada (pH ~ 9 e 

concentração 1 mg.mL-1) [67]. 

 

3.4.3.2. Deposição dos filmes de TiO2 

A deposição dos filmes de TiO2 pelo método LbL foi adaptada da literatura 

[61]. Os substratos de FTO foram previamente preparados como descrito na seção 

3.4.1. Em seguida, os substratos foram tratados em uma solução etanólica de HCl 

0,1 mol.L-1 em ultrassom por 20 minutos e secos com fluxo de argônio. As laterais do 

substrato e a parte traseira do vidro foram recobertas com fita kapton para evitar a 

deposição do TiO2 nestas regiões. Para a deposição, os substratos foram 

submergidos sequencialmente nas suspensões de TiO2 ácida, água deionizada, 

suspensão de TiO2 básica e água deionizada, permanecendo imerso durante 5 

minutos nas suspensões de TiO2 e 2 minutos na água, Figura 9. Os substratos foram 

secos ao ar por 5 minutos após cada ciclo de lavagem. A velocidade de remoção 

dos substratos das suspensões de TiO2 foi de 10 cm.min-1. Cada ciclo corresponde a 

deposição de uma bicamada. Foram depositados filmes com 5, 10, 15, 20 e 30 

bicamadas. 

 

Figura 9. Esquema representativo de um ciclo de deposição da camada compacta de TiO2 
pelo método LbL. 

 

Os filmes foram sinterizados a 500 ºC por 30 minutos ao fim das deposições. 
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3.4.4. Preparo da camada mesoporosa de TiO2  

Os substratos com as camadas compactas preparadas conforme descrito no 

item 3.4.2. e 3.4.3.2. foram usados para depositar a camada mesoporosa por spin-

coating (2000 rpm por 10 s) a partir de uma suspensão 0,14 g.mL-1 de pasta de TiO2 

diluída em etanol, mantida sob agitação por cerca de 24 horas antes da deposição. 

Os filmes foram secos por 5 minutos sobre uma chapa de aquecimento a 100 °C e 

sinterizados a 550 °C por 1 hora. 

 

3.4.5. Deposição da perovskita 

Os filmes de perovskita foram preparados in situ pelo processo de duas 

etapas (deposição sequencial). As soluções de PbI2 foram preparadas dissolvendo 

184 mg (4 x 10-4 mol) ou 461 mg (1 x 10-3 mol) de PbI2 em N,N-dimetilformamida 

(DMF) para que fossem obtidas concentrações de 0,4 mol.L-1 ou 1,0 mol.L-1, 

respectivamente. A solução foi aquecida a 70 ºC mantendo-a sob agitação, por pelo 

menos 2 horas. Um substrato previamente aquecido a 40 ºC em chapa de 

aquecimento foi colocado no spin-coater e 50 μL da solução ainda quente foram 

depositados sobre o substrato (5000 rpm por 20 s). O substrato foi seco a 40 °C por 

3 minutos e posteriormente, aumentou-se a temperatura para 100 °C, que foi 

mantida por 5 minutos. Sobre o filme de PbI2 foi depositado, também por spin-

coating, 150 μL de uma solução 0,05 mol.L-1 de CH3NH3I em isopropanol anidro, 

seguidos de uma nova alíquota de 150 μL, totalizando assim 300 μL de solução 

depositados. Após a deposição da solução de CH3NH3I sobre o substrato aguardou-

se 20 segundos e iniciou-se a rotação do spin-coater (2000 rpm por 20 s). Ao final, 

os filmes foram secos a 100 °C por 5 minutos. Durante a deposição deste filme a 

umidade relativa do ar registrada no ambiente variou de 40-70%. Para proteger a 

perovskita da umidade durante sua formação, o processo de secagem foi realizado 

com um fluxo de argônio seco sobre os filmes. 

 

3.4.6. Preparo da camada condutora de buracos 

O preparo das soluções constituintes da camada condutora de buracos foi 

realizado em atmosfera seca e inerte. Foram preparadas uma solução 1,8 mol.L-1 de 

LiTFSI e uma solução 0,38 mol.L-1 de FK102 Co(II) PF6, ambas em acetonitrila. A 
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solução da camada condutora de buracos foi preparada a partir de 72,3 mg de spiro-

OMeTAD em 1 mL de clorobenzeno e adicionou-se 29 μL de 4-terc-butilpiridina, 17,5 

μL da solução estoque de LiTFSI e 15,4 μL da solução estoque de FK102Co(II)PF6. 

Esta solução foi depositada por spin-coating (5000 rpm por 30 s) sobre o filme de 

perovskita. Os filmes foram secos em dessecador sob pressão reduzida overnight.   

 

3.4.7. Deposição do contra-eletrodo 

O contra-eletrodo foi depositado por evaporação térmica de ouro metálico, 

utilizando uma máscara metálica para delimitação da área a ser depositada, Figura 

10a. Dessa forma foi possível delimitar 4 regiões em cada substrato correspondendo 

a 4 células solares independentes com área ativa de 20 mm² cada, Figura 10b. 

 

 

 

Figura 10. (a) Ilustração do arranjo dos dispositivos na máscara de evaporação e (b) foto do 
dispositivo final com um total de 4 células solares. A região marcada com um retângulo 
representa a área ativa de uma célula solar. 

 

A otimização da deposição foi feita por meio da variação da quantidade de 

ouro depositado, da distância entre a fonte e o substrato (d), Figura 11, e da 

velocidade de aumento da corrente elétrica durante a evaporação. 
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Figura 11. Representação esquemática da evaporadora de metais. 

 

A quantidade de ouro variou entre 112 e 332 mg. Menores quantidades de 

material resultaram em filmes muito finos de acordo com inspeção visual. Nos 

primeiros experimentos, a corrente elétrica fornecida para o aquecimento do cadinho 

de tungstênio, que permite a evaporação do metal, foi aumentada gradualmente até 

a observação do fim da evaporação (corrente elétrica ~ 50 A), mas sem que tivesse 

qualquer cuidado com a velocidade deste aumento. Esta condição foi denominada 

velocidade rápida. Posteriormente, a velocidade de evaporação foi controlada de 

maneira que o aumento da corrente elétrica fosse de 5 A.min-1, que é mais lento que 

a condição inicialmente utilizada, e observou-se que ao atingir 40 A todo o fio de 

ouro já tinha evaporado. Devido a limitações do equipamento, a taxa de evaporação 

e a espessura do filme não foram controladas. Foram utilizadas distâncias de 15 cm 

e 20 cm entre a fonte de ouro e os substratos. Desta forma foram testadas cinco 

condições diferentes conforme descrito na Tabela 1.  

 

Tabela 1. Condições de evaporação utilizadas na preparação do contra-eletrodo de ouro. 

Condição massaAu (mg) d fonte-subst. (cm) velocidade 

a 116 20 Rápida 

b 112 20 5 A.min-1 

c 226 20 5 A.min-1 

d 332 20 5 A.min-1 

e 227 15 5 A.min-1 

Fio de 
ouro 

Substrato 

d 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Caracterização do filme compacto de TiO2 

 

O filme compacto de TiO2 tem a função de evitar a recombinação entre 

elétrons injetados no óxido condutor, FTO, e buracos presentes nos demais filmes 

de maneira a favorecer o transporte de elétrons para o circuito externo. Para cumprir 

de forma eficiente esta função o filme deve ser fino, uniforme e livre de defeitos [36]. 

O método de deposição LbL é uma excelente forma de deposição para a camada 

compacta, permitindo o controle sobre a espessura do filme formado de acordo com 

os parâmetros adotados [68]. Filmes de TiO2 com diferentes espessuras foram 

depositados por esta técnica com o propósito de avaliar o efeito da sua espessura 

no desempenho dos dispositivos. Neste estudo foram depositadas 5, 10, 15, 20 e 30 

bicamadas, sendo que cada bicamada corresponde a um ciclo de deposição no qual 

o substrato é imerso em suspensão de TiO2 ácida e, posteriormente, básica, 

conforme descrito na seção 3.4.3.2. As espessuras dos filmes foram estimadas por 

perfilometria, apresentando valores na ordem de 9, 18, 31, 40 e 58 nm, 

respectivamente. Uma vez que o FTO apresenta alta rugosidade, RMS (do inglês, 

root mean square) ~40 nm, não é possível medir a espessura exata de filmes muito 

finos em sua superfície por esta técnica. Assim, os valores de espessura 

apresentados representam uma média das alturas medidas no filme em comparação 

a média das alturas do FTO, Figura A2. O aumento do número de camadas nos 

filmes também foi acompanhado de uma pequena redução na sua transmitância na 

região do ultravioleta, sendo observada pouca variação com filmes com mais de 15 

bicamadas, Figura 12.  
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Figura 12. Espectro de transmitância dos substratos de FTO com filmes compactos de TiO2 
com diferentes números de bicamadas depositadas pelo método LbL. 

 

Uma vez que a luz incide no dispositivo pelo lado do vidro condutor é 

importante que os filmes condutores de elétrons, os quais estão antepostos a 

perovskita apresentem alta transmitância na região visível do espectro [69]. A 

redução da transmitância observada com o aumento da espessura dos filmes 

compactos ocorre principalmente na região do ultravioleta do espectro mantendo 

mais de 95% de transmitância na região visível. O filme com 30 bicamadas 

apresentou redução da transmitância na região do espectro visível em comparação 

aos demais filmes, o que resulta em uma pequena redução na quantidade de luz 

que atinge o filme de perovskita. Assim, o uso de filmes com uma quantidade maior 

de bicamadas acarretaria em menor quantidade de luz que atinge o filme de 

perovskita por redução da transmitância da camada compacta e, 

consequentemente, em dispositivos menos eficientes. 

Não foi possível analisar a fase do filme compacto de TiO2 por difração de 

raios X mesmo realizando a medida com ângulo rasante. Isso se deve 

provavelmente à formação de filmes muito finos de TiO2 sobre a superfície rugosa 
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do FTO. Em todas as tentativas de medida somente foram observadas reflexões de 

Bragg características apenas do FTO.  

As imagens de microscopia eletrônica de varredura dos filmes após a 

sinterização permitem observar a formação do filme de TiO2 sobre a superfície do 

FTO, Figura 13. 

 

Figura 13. Imagens de microscopia eletrônica de varredura do (a) FTO e da camada 
compacta de TiO2 depositada pelo método LbL com (b) 5, (c) 10 (d) 15, (e) 20 e (f) 30 
bicamadas. 
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As primeiras camadas depositadas (até 10 bicamadas) formam um filme 

denso e uniforme sobre a superfície do FTO, enquanto que o aumento na 

quantidade de camadas parece formar filmes com maior quantidade de defeitos.  

O RMS dos filmes preparados foi também determinado por microscopia de 

força atômica e tunelamento, Figura 14. 

 

Figura 14. Imagens de microscopia de força atômica e tunelamento do (a) FTO e da camada 
compacta de TiO2 depositada pelo método LbL com (b) 5, (c) 10 (d) 15, (e) 20 e (f) 30 
bicamadas. 

 

Os filmes com 5 e 10 bicamadas apresentaram RMS de 40 nm, equivalente a 

do FTO sem nenhum filme depositado, Tabela 2. Isso indica que o filme de TiO2 

forma as primeiras camadas seguindo a topologia do filme de FTO. Os filmes com 

mais de 10 bicamadas apresentaram redução da rugosidade para menos que 33 nm 

como resultado do recobrimento do FTO e formação de uma camada de TiO2 mais 

espessa na sua superfície.  
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Tabela 2. Valores de RMS determinados por AFM para o FTO e para os filmes de TiO2 
depositados pelo método LbL. 

número de 
camadas 

espessura (nm) RMS (nm) 

0 (FTO) 0 40 

5 9 40 

10 18 39 

15 31 33 

20 40 31 
30 58 32 

 

Nos filmes compactos de TiO2 depositados por spin-coating é possível 

observar o formato dos grãos de FTO sugerindo a formação de um filme fino sobre 

sua superfície, Figura 15. No entanto, não foi possível determinar a espessura dos 

filmes depositados por spin-coating por perfilometria, dificultando a comparação 

direta dos resultados. Em todas as tentativas de medidas da espessura destes 

filmes os perfis apresentaram alta irregularidade e curvatura do substrato, impedindo 

as medidas. 

 

  

Figura 15. Imagem de microscopia eletrônica de varredura do filme de TiO2 depositado por 
spin-coating. Tensão de aceleração 1 kV. 

 

A deposição de filmes muito finos por spin-coating resulta frequentemente em 

grandes quantidades de pin-holes, ou seja, regiões de FTO não recobertas pelo 
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filme compacto [60, 70]. Nestas regiões o FTO pode entrar em contato direto com 

outros filmes o que pode provocar a recombinação de elétrons com buracos 

presentes em outros filmes [70]. A deposição pelo método LbL resultou em filmes 

com boa qualidade quando poucas camadas foram depositadas nas condições de 

deposição empregadas. A otimização das condições de deposição pode resultar em 

filmes com menor quantidade de defeitos. 

 

4.2. Caracterização do filme mesoporoso de TiO2 

 

O filme mesoporoso de TiO2 atua tanto no transporte de elétrons para o 

eletrodo como no suporte para a formação da perovskita, além de contribuir para a 

prevenção da degradação da perovskita pela umidade [41, 71]. 

Sobre a camada compacta foi depositado um filme de TiO2 mesoporoso, 

Figura 16.  

 

 

Figura 16. Imagem de microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo do filme 
de TiO2 mesoporoso depositado sobre um substrato de vidro-FTO/c-TiO2. Tensão de 
aceleração 1 kV. 

 

A estrutura mesoporosa permite a penetração dos precursores da perovskita 

e sua formação no interior dos poros. A maior área superficial para reação possibilita 
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que a formação da perovskita ocorra em apenas alguns segundos [51]. Esta 

estrutura porosa fornece um aumento na estabilidade do dispositivo em relação 

àqueles sem o filme mesoporoso devido à maior proteção da perovskita à presença 

de umidade [71].  

O TiO2 pode formar diferentes fases dependendo do tratamento térmico a que 

é submetido. A difração de raios X do filme de TiO2 foi realizada para a  análise da 

fase de TiO2 formada, Figura 17. Para isso, um filme foi depositado por screen-

printing diretamente da pasta de TiO2 em um substrato de vidro-FTO. Esta técnica 

permitiu a obtenção de um filme mais espesso do que aquele depositado por spin-

coating, possibilitando a obtenção das reflexões características do TiO2. 
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Figura 17. Difratograma de raios X do TiO2 depositado sobre vidro-FTO e difratogramas do 
FTO, TiO2 nas fases anatase e rutilo para comparação das reflexões características. 

 

 As reflexões de Bragg em 25º (101) e 48º (200) confirmam a formação do 

TiO2 na fase anatase (ICSD 9852) [72]. A fase rutilo apresenta reflexões intensas em 

27º e 36º (ICSD 62677), as quais não são observadas no difratograma. Também são 
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observadas reflexões referentes ao FTO, o qual possui alta cristalinidade gerando 

reflexões intensas de difração. 

 

4.3. Caracterização do filme de perovskita (CH3NH3PbI3) 

 

O filme da perovskita CH3NH3PbI3 foi sintetizado seguindo a técnica de 

deposição em duas etapas (deposição sequencial) [51]. Para isso, inicialmente foi 

depositado um filme de PbI2 sobre o filme de TiO2. Em sequência foi depositada uma 

solução de iodeto de metilamônio sobre o filme de PbI2, formando a perovskita 

CH3NH3PbI3 em pouco segundos de reação. O espectro de absorção do filme foi 

registrado sobre um substrato de vidro-FTO/c-TiO2/m-TiO2, inset da Figura 18.  
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Figura 18. Curva de (αhν)² em função da energia do fóton utilizado para a determinação do 

bandgap óptico da perovskita CH3NH3PbI3 pela extrapolação da tangente a curva utilizando 
o método gráfico de Tauc. Inset. Espectro de absorção do filme de perovskita sobre 
substrato de vidro-FTO/TiO2. 
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O filme de CH3NH3PbI3 apresenta intensa e ampla absorção de luz visível e 

seu espectro possui um ombro característico em torno de 760 nm [73], atribuído à 

transição de bandgap direto. O bandgap óptico do filme de CH3NH3PbI3 foi 

determinado por extrapolação da reta no gráfico de hν (energia do fóton) por (αhν)², 

sendo α o coeficiente de absorção da perovskita, h a constante de Planck e v a 

frequência. O valor determinado foi de 1,59 eV, o qual está de acordo com valores 

descritos na literatura de 1,5 – 1,6 eV [12, 74].  

Os difratogramas de raios X dos filmes de PbI2 e perovskita foram registrados 

sobre um substrato de FTO/TiO2, Figura 19. A reflexão de Bragg em 2θ = 12,6°é 

atribuído ao plano (001) do PbI2 [75] e as reflexões em 2θ = 14,22º, 28,60º, 31,90º e 

43,13º podem ser atribuídas aos planos (110), (220), (310) e (330) da fase tetragonal 

da perovskita CH3NH3PbI3 [38]. 

10 15 20 25 30 35 40 45

(3
1
0
)

(2
2
0
)

(1
1
0
)

(0
0
1
)

** **

  
 ¢ 






TiO
2 ¢ 

FTO

 ¢ 

  
*



















*

 

*

*

2

*

  

CH
3
NH

3
PbI

3

PbI
2

 ¢ 

CH
3
NH

3
PbI

3

 

 

FTO

TiO
2

PbI
2

 

Figura 19. Difratogramas do substrato de vidro/FTO e dos filmes de TiO2, iodeto de chumbo 
(PbI2) e perovskita (CH3NH3PbI3) depositados sobre um substrato de FTO/TiO2. 

 

Ainda é possível observar que ocorreu a completa conversão do PbI2 em 

CH3NH3PbI3 uma vez que não há o reflexão típica deste composto em 2θ = 12,6° no 

difratograma do filme da perovskita CH3NH3PbI3. O efeito da presença de PbI2 
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residual ainda é controverso. O PbI2 presente nos contornos de grãos e interfaces é 

reportado como tendo um efeito de passivação, reduzindo a recombinação de 

cargas e assim contribuindo para um melhor desempenho dos dispositivos [76]. Por 

outro lado, a presença de PbI2 também é reportada como um efeito negativo no 

desempenho dos dispositivos [77].  Apesar do melhor desempenho apresentado por 

alguns dispositivos contendo PbI2 remanescente, sua presença contribui para a 

instabilidade e histerese nos dispositivos [65].  

A morfologia dos filmes de CH3NH3PbI3 sobre um substrato de FTO/TiO2 foi 

investigada por microscopia eletrônica de varredura, Figura 20. O aumento da 

concentração da solução do precursor da perovskita, PbI2, de 0,4 mol.L-1 para 1,0 

mol.L-1 resultou na formação de um filme mais compacto e com melhor recobrimento 

do filme de TiO2. O completo recobrimento da superfície de TiO2 por uma camada de 

perovskita é reportado como um fator importante para evitar o contato direto entre os 

filmes condutores de elétrons e buracos, o que resulta em maior taxa de 

recombinação e reduz a eficiência do dispositivo [37]. 

 

Figura 20. Imagens de microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (FESEM) 
do filme de perovskita sintetizado pelo método de deposição em duas etapas a partir de uma 
solução de PbI2 (a) 0,4 mol.L-1 e (b) 1,0 mol.L-1. 

 

Os filmes sintetizados com PbI2 0,4 mol.L-1 e 1,0 mol.L-1 apresentaram 

tamanho médio de grão de (3,0 ± 0,7) x 102 nm e (3,5 ± 0,7) x 102 nm, 

respectivamente, Figura 21. 
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Figura 21. Distribuição relativa do tamanho de grão de perovskita sintetizado pelo método de 
deposição em duas etapas a partir de uma solução de PbI2 (a) 0,4 mol.L-1 e (b) 1,0 mol.L-1. 

 

Além do melhor recobrimento da superfície do TiO2 quando utilizada uma 

solução de PbI2 1,0 mol.L-1, também pode ser observado um aumento no tamanho 

médio dos grãos de CH3NH3PbI3. No entanto, estes valores ainda se encontram 

dentro dos valores reportados na literatura [78]. Logo, a concentração da solução 

precursora de PbI2 tem impacto direto no filme de perovskita formado podendo 

influenciar diretamente no desempenho dos dispositivos.  

 

4.4. Caracterização da camada condutora de buracos 

 

A camada condutora de buracos além de possuir a função de transportar 

buracos da perovskita para o contra-eletrodo, também é responsável pela prevenção 

do contato direto destes dois filmes [35]. A HTL foi avaliada por meio da imagem de 

microscopia eletrônica de varredura da sessão transversal de uma CSP, Figura 22. 
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Figura 22. Imagem de microscopia eletrônica de varredura da sessão transversal de uma 
CSP. Tensão de aceleração 1 kV. 

 

Por meio da imagem da sessão transversal é possível estimar que a 

espessura da HTL seja de aproximadamente 300 nm, sendo assim suficiente para 

recobrir completamente o filme de perovskita e evitar seu contato direto com o 

contra-eletrodo. Na literatura são descritos valores de espessura para este filme 

entre 100 – 300 nm [79]. Assim como os demais filmes, a espessura da HTL é um 

fator importante a ser controlado, uma vez que interfere diretamente no desempenho 

e estabilidade do dispositivo. O filme deve ser espesso o suficiente para evitar o 

contato direto entre a perovskita e o metal depositado sobre o HTL, o que poderia 

ocasionar a aceleração da degradação do dispositivo. Entretanto, o filme também 

não pode ser muito espesso de forma a evitar resistências [80].  

 

4.5.  Medidas fotoeletroquímicas 

 

4.5.1. Otimização da deposição do contra-eletrodo 

 

A primeira etapa do trabalho foi dedicada a definir condições adequadas para 

o preparo de dispositivos, buscando alta reprodutibilidade. Esta é uma etapa 

importante, uma vez que a fabricação de CSPs ainda não é reprodutível em 

diferentes laboratórios de pesquisa, mesmo empregando as mesmas condições de 

montagem [81]. Em especial, foi necessária a investigação das condições ideais de 

FTO 

c-TiO2 

Perovskita + m-TiO2 

HTL (spiro-OMeTAD) 

ouro 
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deposição do contra-eletrodo, uma vez que, devido a limitações iniciais do 

equipamento, não foi possível seguir as condições descritas na literatura. Portanto, 

as condições de deposição foram analisadas de acordo com os resultados de 

desempenho medidos para um conjunto de dispositivos preparados em um mesmo 

experimento.  

Na literatura, a evaporação do filme de ouro é descrita com uma baixa taxa de 

deposição, na ordem de 10 Å/s [66]. Uma vez que não foi possível medir a taxa de 

deposição adotou-se um método de aumento da corrente de forma que houvesse 

maior controle e reprodutibilidade. Para isso, a velocidade de aumento da corrente 

para a evaporação do ouro foi fixada em 5 A.min-1. 

Nesta condição, os valores registrados de VOC (0,96 ± 0,01 V) foram mais 

próximos daqueles reportados na literatura para dispositivos similares, 0,9 – 1,0 V 

[66, 82] em comparação aos obtidos pelo modo de deposição rápida (VOC = 0,85 ± 

0,06 V). Não foi observada diferença na reprodutibilidade dos demais parâmetros 

fotoeletroquímicos.  

Uma vez que a quantidade de material evaporado e a distância até o 

substrato também influenciam na quantidade de material depositado, estes fatores 

também foram analisados. Mantendo-se o método de aumento da corrente para 

deposição do contra-eletrodo a 5 A.min-1, analisou-se a influência da quantidade de 

ouro utilizada na reprodutibilidade dos parâmetros fotoeletroquímicos. Para isso 

foram realizadas deposições empregando 112, 226 e 332 mg de ouro, Tabela 3. 

 

Tabela 3. Efeito da massa de ouro utilizada e da distância fonte-substrato na evaporação 
térmica nos parâmetros fotoeletroquímicos. 

massa de Au 

(mg) 

d fonte-

substrato 

(cm) 

JSC (mA.cm-2) VOC (V) ff η (%) 

112 20 8 ± 3 0,96 ± 0,01 0,4 ± 0,1 3 ± 1 

226 20 16 ± 2 0,92 ± 0,01 0,60 ± 0,03 8 ± 1 

332 20 16 ± 1 0,94 ± 0,01 0,60 ± 0,07 9 ± 1 

227 15 20 ± 2 0,95 ± 0,02 0,49 ± 0,03 9 ± 1 
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O aumento na massa de ouro utilizada na evaporação resultou em um 

incremento significativo em JSC, ff e eficiência tanto no uso de 226 mg quanto de 332 

mg. Uma vez que os resultados foram semelhantes nestas condições, optou-se por 

utilizar 226 mg de ouro para minimizar o uso de material. A distância entre a fonte e 

o substrato foi reduzida para 15 cm com a finalidade de avaliar se haveria melhora 

no desempenho dos dispositivos.  

Observa-se que ao empregar 15 cm de distância, os valores de ff foram 

ligeiramente menores, 0,49 ± 0,06. Enquanto isso, as eficiências apresentadas pelos 

dispositivos são iguais dentro do erro, logo, independem do uso de quantidades de 

ouro acima de 226 mg ou da distância fonte-substrato utilizada. O uso de 10 cm de 

distância entre a fonte e o substrato durante a evaporação resultaram em 

dispositivos com eficiências menores que 1,0% e demais parâmetros 

fotoeletroquímicos baixos. Assim, a condição adotada para a evaporação térmica do 

ouro foi por meio do uso de cerca de 226 mg de ouro a uma distância de 20 cm do 

substrato e aumento de corrente de 5 A.min-1. Durante todos os experimentos a 

pressão da câmara de evaporação foi mantida constante e igual a 2,5 x 10-5 mbar. 

Os dispositivos foram caracterizados por meio das curvas de densidade de 

corrente-potencial somente na direção direta, uma vez que as curvas na ordem 

reversa apresentaram muitos desvios do formato de uma curva IV impedindo a 

medida dos parâmetros. Uma curva corrente-potencial representativa de cada uma 

das condições de evaporação a 5 A.min-1 é apresentada na Figura 23.  
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Figura 23. Curvas corrente-potencial dos dispositivos preparados em diferentes condições 
de evaporação térmica do ouro com velocidade de 5 A.min-1. Pirr = 100 mW.cm-2. 

 

Os valores de VOC para os dispositivos preparados com deposição usando as 

condições b, c, d e e não variou significativamente, sendo que os valores medidos 

são semelhantes aos descritos na literatura para dispositivos e condições de preparo 

similares 0,9-1,0 V [66, 82]. Os valores de JSC sofreram variações significativas com 

as condições de deposição dos filmes. Supõe-se que a deposição mais eficaz dos 

filmes de ouro quando foi utilizada a condição e resultou em maior eficiência na 

coleta de cargas e, consequentemente, o aumento de JSC, no entanto, resultou 

também no decréscimo de ff. 

 

4.5.2. Outras otimizações 

Estabelecidas às condições de deposição do filme de ouro, outras 

modificações foram fundamentais para melhorar a reprodutibilidade dos parâmetros 

dos dispositivos preparados. Para isso foi necessário aprimorar a deposição do filme 
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de perovskita de forma a promover a formação de um filme compacto e com melhor 

recobrimento do TiO2. Isso foi possível com o uso de uma solução de PbI2 1,0 mol.L-

1. O uso de um fluxo de argônio seco sobre o filme de CH3NH3PbI3 durante a sua 

formação foi introduzido na metodologia de forma a conter a absorção de água pelo 

filme. O preparo da camada condutora de buracos em atmosfera seca e inerte 

também foi essencial uma vez que o aditivo de LiTFSI adicionado ao spiro-OMeTAD 

é altamente higroscópico. Quando aplicadas em conjunto essas modificações 

resultaram em dispositivos com eficiências de ηdir = (9 ± 1) % e ηrev = (10 ± 1) %. Os 

valores de VOC aumentaram para VOCdir = (1,00 ± 0,03) V e VOCrev = (1,01 ± 0,03) V, 

provavelmente devido a melhor qualidade do filme condutor de buracos preparado 

em atmosfera com umidade reduzida. Essa metodologia também possibilitou a 

medida das curvas IV na direção reversa, permitindo apresentar de forma mais fiel 

os resultados. Na Figura 24 é apresentada a curva IV do dispositivo com 

desempenho recorde. 
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Figura 24. Curva IV do dispositivo com desempenho recorde. A linha tracejada se refere a 
curva medida na direção reversa. Pirr = 100 mW.cm-2. 
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4.5.3. Estabilidade dos dispositivos 

 

A estabilidade dos dispositivos foi investigada a partir da medida da variação 

dos seus parâmetros fotoeletroquímicos em função do tempo, Figura 25. Para isso 

os dispositivos foram armazenados em condições ambientes sem encapsulamento 

(umidade relativa do ar: 40 ~ 60%) e no escuro. 
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Figura 25. Variação dos parâmetros fotoeletroquímicos de uma CSP armazenada em 
condições ambientes em função do tempo: (a) tensão, (b) densidade de corrente, (c) fill 
factor, (d) eficiência nas direções (―■―) direta e (―●―) reversa. (e) Curvas IV de uma 
CSP armazenada em condições ambientes e no escuro em função do tempo: (―) 1 dia, (―) 
8 dias e (―) 34 dias. Linhas tracejadas se referem à medida na direção reversa. Pirr =  100 
mW.cm-2. 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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O aumento de eficiência observado nos 8 primeiros dias pode ser relacionado 

ao aumento da densidade de corrente visto que o VOC não sofreu  aumento 

significativo e ff reduziu. O aumento na densidade de corrente pode ser resultado da 

oxidação do spiro-OMeTAD. A espécie oxidada do spiro-OMeTAD é responsável 

pela melhora nas suas propriedades de transporte de buracos, facilitando a 

transferência de cargas para o eletrodo [69, 83]. Para investigar uma possível 

oxidação do spiro-OMeTAD foi preparado um filme que foi armazenado em 

condições ambientes e o espectro de absorção foi monitorado em função do tempo, 

Figura 26 (inset). 
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Figura 26. Variação da absorção em 510 nm do filme de spiro-OMeTAD armazenado em 
condições ambientes em função do tempo (o tempo = -1 corresponde ao dia em que foi 
realizada a deposição do filme). Inset. Variação da absorção nos espectros do filme de 
spiro-OMeTAD em função do tempo. 

 

A espécie oxidada do spiro-OMeTAD apresenta banda de absorção em 510 

nm [39], e a variação da absorção nesta região foi monitorada em função do tempo, 

Figura 26. O período marcado como t = -1 corresponde ao dia em que a camada de 

transporte de buracos é depositada no dispositivo. Depois de depositado, o filme foi 
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mantido em dessecador overnight assim como é feito no preparo dos dispositivos. 

Neste período, a oxidação do spiro-OMeTAD ocorre em consequência dos aditivos 

adicionados. No período de t = 0 a t = 34 dias, o filme foi armazenado ao ar, e, neste 

caso, a presença de oxigênio também contribui para a oxidação do spiro-OMeTAD 

[84]. 

Embora o aumento da absorção da espécie oxidada tenha sido observado 

durante os 34 dias, a mesma tendência não foi observada na densidade de corrente 

elétrica. A queda na densidade de corrente elétrica após 15 dias de armazenamento 

do dispositivo sugere que uma possível degradação do dispositivo. Pelo mesmo 

motivo pode-se atribuir a gradativa queda no valor de ff durante o período observado 

de ff = 0,55 para ffdir = 0,39 e ffrev = 0,45 e consequentemente na queda observada 

na eficiência do dispositivo. 

 

4.5.4. Dispositivos fabricados com camada compacta de TiO2 depositada pelo 

método LbL 

 

O efeito da quantidade de camadas de TiO2 depositadas pelo método LbL no 

desempenho dos dispositivos foi também investigado. Foi observado que os 

dispositivos com até 15 bicamadas apresentaram maiores eficiências, enquanto que 

o uso de uma quantidade maior de bicamadas resultou em um significativo 

decréscimo no desempenho dos dispositivos, Figura 27. 
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Figura 27. Variação da eficiência de CSPs fabricadas com camadas compactas de TiO2 
depositadas pelo método LbL com 5, 10, 15, 20 e 30 bicamadas nas direções (―) direta e 
(―) reversa. 

 

Os melhores resultados foram alcançados com o uso de 10 bicamadas (ηdir = 

10 ± 1 % e ηrev = 11 ± 2 %) e 15 bicamadas (ηdir = 11,0 ± 0,7 % e ηrev = 12,0 ± 0,8 

%). Dispositivos com mais de 15 bicamadas tiveram uma queda expressiva em seu 

desempenho. A redução da eficiência foi influenciada principalmente pelo 

decréscimo da densidade de corrente elétrica dos dispositivos com 20 e 30 

bicamadas, conforme pode ser observado nas curvas IV, Figura 28.  

Os valores de VOC tiveram pouca variação e seguiram a mesma tendência da 

eficiência, enquanto que o fator de preenchimento manteve-se em torno de 0,60 

para todos os dispositivos avaliados. 
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Figura 28. Curvas corrente-potencial dos dispositivos fabricados com camadas compactas 
de TiO2 depositadas pelo método LbL com (―) 5, (―) 10, (―) 15, (―) 20 e (―) 30 
bicamadas nas direções (―) direta e (- - -) reversa. 

 

Uma vez que não há grandes variações na transmitância dos filmes 

compactos de TiO2 e os demais filmes foram depositados seguindo a mesma 

metodologia, a redução de densidade de corrente elétrica sugere uma maior 

resistência ao transporte de cargas e processos de recombinação nos dispositivos.  

A camada compacta deve ser fina o suficiente para impedir a resistência à 

passagem de elétrons, mas também deve recobrir totalmente a superfície do FTO de 

forma a evitar pontos de recombinação. Assim, 15 bicamadas foi o limite máximo 

para a espessura do filme de TiO2 depositado por LbL sem prejudicar o desempenho 

do dispositivo. Filmes com espessuras próximas a medida para o filme de 15 

bicamadas são reportados na literatura como valor ótimo utilizando outras técnicas 

de deposição [58]. 

Também foi analisado o efeito da espessura da camada compacta na 

histerese dos dispositivos, Figura 29.  
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Figura 29. Variação da histerese dos dispositivos com a espessura da camada compacta de 
TiO2 depositada pelo método LbL. 

 

A histerese se caracteriza pela diferença nas curvas IV dependendo da 

direção de varredura, o que resulta também em eficiências diferentes. Este é um dos 

problemas ainda enfrentados pelas CSPs e, embora ainda não haja um consenso a 

respeito de suas causas, alguns possíveis fatores apontados são geralmente 

associados ao filme de perovskita. Alguns trabalhos verificaram que a histerese 

também pode ser causada pela camada compacta, por acúmulo ou aprisionamento 

de cargas [85]. Neste trabalho, como os dispositivos foram preparados da mesma 

forma, com exceção da camada compacta, os efeitos observados devem ser 

atribuídos a essa variação. A menor histerese foi observada nos dispositivos com 

menor espessura o que pode estar associada ao melhor contato com o filme 

mesoporoso e perovskita possibilitando melhor extração e transporte de cargas [86]. 

O aumento da espessura pode ter introduzido defeitos responsáveis pelo 

aprisionamento de cargas e aumento da histerese, como é descrito na literatura para 

casos similares. [87].   
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5. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Neste trabalho foi possível construir CSP com boa eficiência e 

reprodutibilidade em condições ambientes. Para isso foi necessária a otimização da 

preparação dos seus componentes e principalmente da deposição do contra-

eletrodo de ouro, cujos parâmetros ótimos foram observados utilizando uma 

velocidade de aumento da corrente durante a evaporação de 5 A.min-1, cerca de 220 

mg de ouro e uma distância da fonte de ouro ao substrato de 20 cm. Uma melhor 

reprodutibilidade dos dispositivos em experimentos realizados em dias diferentes foi 

alcançada ao utilizar uma solução do precursor de PbI2 1,0 mol.L-1 o qual contribuiu 

para a formação de um filme de perovskita compacto impedindo a recombinação 

entre cargas presentes no TiO2 e HTL. O uso de um fluxo de argônio seco sobre o 

filme de perovskita durante a sua síntese e o preparo da solução de spiro-OMeTAD 

e seus aditivos em glovebag com atmosfera de argônio seco contribuiu para a 

montagem de dispositivos de até 10% de eficiência de forma reprodutível. 

A introdução da técnica LbL para deposição do filme compacto foi aplicada 

com êxito. Foi observado que, para esta técnica de deposição, os melhores 

resultados são obtidos quando são utilizadas de 10 a 15 bicamadas, chegando a 

eficiências de até 12,0%. Além disso, o aumento do número de bicamadas é 

acompanhado do aumento da histerese o que sugere que regiões onde ocorre 

acúmulo/aprisionamento de cargas podem estar sendo geradas a cada bicamada 

depositada. 

A investigação da estabilidade de uma CSP armazenada em condições 

ambientes e no escuro revelou que variações na eficiência do dispositivo podem 

ocorrer devido à contínua oxidação do spiro-OMeTAD. Também foi observado um 

progressivo decréscimo no ff possivelmente devido a degradação do dispositivo. 

Nestas condições, o dispositivo manteve 87 % de sua eficiência inicial depois de 34 

dias de armazenamento. 
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ANEXOS 

 

 

Figura A1. (a) projeto e (b) produto final de um sistema de dip-coating de fabricação própria. 
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Figura A2. Perfil do filme compacto de TiO2 depositado pelo método LbL com 20 bicamadas 
medido com o perfilômetro. 
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