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RESUMO

As perovskitas de haletos (HPs) sdo uma classe de materiais conhecida por combinar
inimeras propriedades intrigantes, que advém de diferentes possibilidades de composicdes e
rotas de sintese, e lhes confere flexibilidade em aplicagdes. Embora tenham o potencial de
revolucionar a optoeletronica, perspectivas comerciais sdo limitadas pela instabilidade de seus
dispositivos. Fatores comuns que levam a sua degradacdo sdo a exposi¢do a umidade, oxigénio,
luz e altas temperaturas. Em geral, estudos sobre a estabilidade de HPs sdo realizados em
condicdes de degradacdo forcada, em filmes finos e/ou dispositivos, nos quais a presenca de
diferentes camadas pode alterar a forma como o material se transforma ao longo do tempo.
Porém, pouco se conhece sobre possiveis modifica¢des que as HP podem sofrem em condi¢es
ndo forcadas de degradacdo. Nesse cenério, o desenvolvimento de sistemas de cations mistos
vem se destacando como estratégia para alcancar propriedades otimizadas aliadas a maior
estabilidade. Nos ultimos anos, interesse tem sido dedicado ao estudo dos efeitos da
incorporacdo de guanidinio (GA™) em varias HPs. Em particular, seu uso como um cétion
substituto no iodeto de chumbo de metilambnio (MAPDbI3) resultou em propriedades
aprimoradas e, como consequéncia, em dispositivos mais eficientes e estaveis. Apesar disso,
informacBes contraditdrias ou inexistentes no sistema de iodeto de chumbo e metilaménio
parcialmente substituido com guanidinio (GAxMA1.xPbl3) atrasam conquistas ainda melhores.
No presente trabalho, demonstrou-se que solucBes sélidas de GAxMA1.Pblz possuem
temperaturas de transicdo de fase dependentes da concentracdo de GA* e que a permissividade
dielétrica e a condutividade idnica diminuem, enquanto os tempos de relaxacdo aumentam com
a substituicdo GA". Por sua vez, as energias de ativacdo para migragdo idnica passam por um
maximo em concentraces intermediarias de GA®'. Por meio de um procedimento de
envelhecimento no escuro sob condi¢cdes brandas de umidade e temperatura por 6 meses, foram
investigadas as mudancas intrinsecas que composicfes desse sistema podem sofrer. Foram
avaliadas mudancas estruturais (composicdo de fase e parametros de rede), microestruturais
(tamanhos de grdo) e elétricas (energias de band gap, histerese I-V, condutividade ibnica,
tempos de relaxacdo, mobilidade de portadores e densidades de portadores e de armadilhas
eletrnicas). Mostrou-se que o comportamento de envelhecimento pode ser afetado ndo apenas
pela presenca de cations de GA™*, mas também por suas concentragdes.

Palavras-chave: Perovskitas de haleto; Guanidinio; Estrutura e propriedades; Envelhecimento.



ABSTRACT

Halide perovskites (HPs) are a class of materials known to combine numerous intriguing
properties, which come from different possibilities of compositions and synthesis routes, and
give them flexibility in applications. While they have the potential to revolutionize
optoelectronics, commercial prospects are limited by the instability of their devices. Common
factors that lead to their degradation are exposure to moisture, oxygen, light and high
temperatures. In general, studies on the stability of HPs are carried out under conditions of
forced degradation, in thin films and/or devices, in which the presence of different layers can
change the way the material transforms over time. However, little is known about possible
changes that HP can undergo under unforced degradation conditions. In this scenario, the
development of mixed cation systems has been highlighted as a strategy to achieve optimized
properties allied to greater stability. In recent years, interest has been devoted to studying the
effects of guanidinium (GAY) incorporation in various HPs. In particular, its use as a surrogate
cation in methylammonium lead iodide (MAPbI3) has resulted in improved properties and, as
a consequence, in more efficient and stable devices. Despite this, contradictory or non-existent
information on the system of lead iodide and methylammonium partially substituted with
guanidinium (GAxMA«Pbls) delay even better achievements. In the present work, it was
demonstrated that solid solutions of GAxMA1xPbls have phase transition temperatures
dependent on the concentration of GA" and that the dielectric permittivity and ionic
conductivity decrease, while the relaxation times increase with GA+ substitution. In turn,
activation energies for ion migration pass through a maximum at intermediate concentrations
of GA™. Through a dark aging procedure under mild conditions of humidity and temperature
for six months, the intrinsic changes that compositions of this system can undergo were
investigated. Structural (phase composition and lattice parameters), microstructural (grain
sizes) and electrical (band gap energies, I-V hysteresis, ionic conductivity, relaxation times,
carrier mobility and densities of carriers and electronic traps) were evaluated. It was shown that
aging behavior can be affected not only by the presence of GA* cations, but also by their
concentrations.

Keywords: Halide perovskites; Guanidinium; Structure and properties; Aging.
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1. INTRODUGCAO E JUSTIFICATIVA

As perovskitas constituem uma classe de materiais cuja estrutura cristalina é
caracterizada pela formula geral ABXs, em que 0s octaedros BXs sdo ligados pelos vértices,
conforme representado na Figura 1.1. Diferentemente das tipicas perovskitas titanato de bario
(BaTiO3), titanato de chumbo (PbTiO3) e o titanato zirconato de chumbo (PZT), em que o sitio
X € ocupado por um anion de oxigénio (O%), nas perovskitas de haletos (HPs), esse sitio é
ocupado por um anion de halogénio, como de iodo (I"), bromo (Br) e cloro (CI). Jao sitio A é
ocupado por um cation monovalente inorganico, como de césio (Cs*), ou organico, como o
metilaménio (CHsNHsz", ou MA"), formamidinio ([HC(NH2)2]", ou FA™) e guanidinio
([C(NH2)3]*, ou GA™). Por sua vez, o sitio B é ocupado por um céation divalente, como de

chumbo (Pb?*), estanho (Sn?*) e germanio (Ge?*) [1].

Figura 1.1 - Representacdo da estrutura tipica das perovskitas.

As perovskitas de haletos estdo entre os materiais mais ativamente estudados na
atualidade. A maior parte do interesse por esses materiais se deve ao seu excelente desempenho
em dispositivos optoeletrénicos. As primeiras células solares de perovskitas (PSCs) foram
desenvolvidas em 2009, obtendo-se uma eficiéncia de conversao de energia de 3,8%, valor que
saltou para 25,6% em pouco mais de uma década [2]. A dedicacdo a esses materiais trouxe
novas aplicacdes em potencial, como em LEDs, lasers, detectores de radiacdo, transistores,
baterias, sensores e geradores termoelétricos e triboelétricos [3]. Em parte, essa versatilidade e
0 avango observado podem ser atribuidos a disponibilidade de composic¢des possiveis (seja para
sitios A, B e/ou X), as diversas rotas de sintese utilizadas (na presenca de solventes ou néo) e a
preparacdo desses materiais sob diferentes arquiteturas (como filmes finos, pds, monocristais,
etc.). Porém, as HPs também sdo bem conhecidas por sua baixa estabilidade contra diversas
condi¢des ambientais. De fato, esta Gltima caracteristica & uma das principais razdes pelas quais

os dispositivos optoeletronicos de HPs podem estar longe de serem amplamente comerciaveis.



Por exemplo, espera-se que células solares operem por décadas. No entanto, as tecnologias de
PSCs sdo atualmente caracterizadas por efeitos de degradacdo irreversiveis que ocorrem
durante as primeiras mil horas de operacdo, principalmente em temperaturas elevadas [4]. A
relevancia deste topico tem sido detalhada em indmeros trabalhos sobre a degradacao,
instabilidade e possiveis estratégias para aumentar a estabilidade (algumas recentes podem ser
encontradas em [5,6,7,8,9,10]).

O iodeto de chumbo e metilaménio (CH3NH3sPbls ou MAPDI3) e materiais e dispositivos
a base de MAPDIs servem como sistemas prototipicos para entender o comportamento de
degradacéo da classe de HPs hibridas. Até hoje, os fatores mais comuns conhecidos por causar
sua degradacdo sdo a exposicdo a umidade, oxigénio, luz, altas temperaturas e campos elétricos,
e 0S mecanismos e a cinética dos fendmenos de degradagdo sdo dependentes da composicao
dos materiais, do tipo, da intensidade, e combinacdo dos agentes degradantes envolvidos
[11,12,13,14,15,16,17], entre outros. Por sua vez, deve-se atentar também para a presenca de
camadas adicionais em dispositivos, que podem ser benéficas ou prejudiciais ao
comportamento de degradacdo [18,19,20,21]. Hoje em dia, 0 encapsulamento é uma estratégia
promissora para uso a longo prazo de PSC e outros dispositivos [22,23,24].

Uma estratégia consolidada para alcancar maior estabilidade e propriedades
aprimoradas para suas aplicaces optoeletrénicas em perovskitas de haletos é a formulacao de
composic¢des contendo cations mistos [25,26,27,28]. Em particular, sistemas de cations mistos
do sitio A sdo bem conhecidos, nos quais MA*, Cs*, FA™ e GA" estdo entre 0s mais comuns. A
substituicdo parcial de cations do sitio A por guanidinio (sistema GAxMA1.xPbls) tem sido
utilizada satisfatoriamente para obter dispositivos mais estdveis e eficientes
[29,30,31,32,33,34,35,36,37]. Consequentemente, o sistema GAxXMA1.xPbls € um excelente
modelo para estudar a degradacdo de perovskitas haletos de cations mistos. Entretanto, a
existéncia de informacdes conflitantes sobre esse sistema demanda atencdo especifica para o
estudo de suas propriedades. O sistema GAMA1.xPbls é conhecido por possuir um limite de
solubilidade da ordem de x = 0,25 [30,31,33]. Acima deste ponto, € mostrada a segregacao de
GAPDI3, 0 que reduz a qualidade dos dispositivos. Por sua vez, € geralmente aceito que as
solucBes sdlidas GAXMA1.xPbls adotam uma estrutura da rede tetragonal [30,31,33,37]. Essa
alegacdo pode ser baseada na separagdo de certos picos caracteristicos nos difratogramas de
raios X [33], que serve como uma assinatura das estruturas tipicas de perovskitas tetragonais.
Esta caracteristica é geralmente observada em monocristais de GAXMA1xPblz, mas ndo em seus
filmes finos [30,38]. Apesar do argumento de orientacdo preferencial em filmes finos [33],

também séo relatados monocristais cujos difratogramas ndo exibem separacdo de picos para



maiores teores de GA* [39] e pds que parecem apresentar uma perda dessa separag¢do quando o
contelido de GA™ é aumentado [31]. Diferentes configuraces experimentais em medidas de
difracdo de raios X, alinhadas a mudancas nos parametros de rede e cristalinidade causadas por
diferentes rotas de sintese, podem desempenhar um papel nestes resultados aparentemente
conflitantes. Por outro lado, este cenario sugere que, eventualmente, nem todas as solucdes
solidas de GAXMA1«Pblz sdo tetragonais a temperatura ambiente, levantando a necessidade de
estudar possiveis diferentes estruturas deste sistema e temperaturas relacionadas de transi¢es
de fase, ainda ndo estudadas até 0 momento. Sob outra perspectiva, da mesma forma que em
outras perovskitas de haletos de cations mistos, é relatado que a substituicdo de MA* por GA*
leva a uma migracdo i6nica reduzida [40], que é uma caracteristica importante para mitigar
processos de degradacao, segregacdo de fases e histerese I-V, entre outros. No entanto, o efeito
da concentragdo de guanidinio na condutividade ibnica de GAxXMA«Pblz ainda ndo foi obtido.
Além disso, energias de ativacdo de migracdo idnica contrastantes foram relatadas para
composigdes semelhantes dentro do sistema GAxMA1xPbls [39,40,41]. Surpreendentemente,
outras propriedades importantes deste sistema, como os tempos de relaxacao e a permissividade
dielétrica, ndo foram detalhadamente estudadas até agora.

Uma abordagem comum para estudar a estabilidade de PSCs é rastrear como uma figura
de mérito (por exemplo, o potencial de circuito aberto, densidade de corrente de curto-circuito
e a eficiéncia de conversao de energia) varia com o tempo quando submetida a uma determinada
condicdo [42,43,44,45]. Nesse sentido, grandes preocupacdes tém sido dadas ao
estabelecimento de condi¢Ges padronizadas de envelhecimento em PSCs [46,47]. Apesar da
inquestionavel necessidade de tais estudos de envelhecimento, alguns comentarios podem ser
feitos se houver interesse em obter o comportamento de envelhecimento da HP propriamente
dita. Em dispositivos, algumas outras vias de degradacdo podem estar presentes, por exemplo,
associadas a instabilidade interfacial entre as varias camadas de uma célula solar, o que afetaria
sua eficiéncia sem necessariamente significar que a prépria camada de HP foi degradada. Além
disso, a existéncia de diferentes camadas, no minimo, dificulta obter a evolucdo de algumas
caracteristicas, como a microestrutura e as fases presentes, dado que essas camadas limitam o
acesso a camada interna do HP para andlises detalhadas. Evidentemente, as caracterizagdes
desejadas devem ser feitas, se possivel, diretamente no HP para esclarecer eventuais
modificacOes. Nesse sentido, varios estudos tém caracterizado o comportamento de filmes finos
e monocristais de HPs sob a acdo de um determinado estressor (umidade, temperatura, etc.)
[48,49,50,51,52,53,54,55]. Embora essa seja uma boa abordagem para estudar a estabilidade de

HPs em condicdes forcadas, a forma como as HPs mudam intrinsecamente ao longo do tempo



ainda estd um ausente na literatura atual. A esse respeito, se as HPs s&o intrinsecamente estaveis
ou ndo ainda é uma questdo de debate [11], pois estudos termodinamicos levaram a conclusfes
diferentes [11,13,56,57,58,59]. Porém, mesmo que os dados termodindmicos fossem
consensuais, ainda ha a dificuldade de se introduzir todos os aspectos responsaveis pelas
possiveis alteracdes desses materiais nos modelos termodinamicos. Isso exige que dados
experimentais mais amplos sejam obtidos, afinal, é razodvel supor que tanto os efeitos de
degradacéo forcada e quanto de quaisquer alteragcdes nos HPs podem afetar as propriedades de
suas células solares e outros dispositivos. Assim, torna-se necessario saber como as HPs podem
mudar intrinsecamente ao longo do tempo. Um importante estudo a esse respeito tratou da
estabilidade intrinseca de filmes finos de MAPbIs ndo encapsulados, mostrando que o
armazenamento por longos periodos em condicOes inertes ou brandas pode preservar a fase e a
integridade microestrutural [17]. No entanto, a simples presenca do substrato pode alterar a
forma como o material se transforma ao longo do tempo. Por exemplo, a introducédo de uma
deformacéo pela incompatibilidade estrutural e/ou de expansdo térmica entre a HP e as demais
camadas pode afetar os mecanismos e a velocidade de degradacdo do material [5,60,61,62].
Dada essa perspectiva, a questdo sob o radar é: como as perovskitas de haleto mudam
intrinsecamente com o tempo em condig¢des ndo forcadas? Esses aspectos de envelhecimento
das HPs ndo tém recebido muita atencdo durante os Gltimos anos de desenvolvimento de
materiais e dispositivos baseados em perovskitas de haletos. A principio, seria de se esperar que
o envelhecimento das HPs levaria a efeitos relacionados a degradacdo, como foi observado em
nanocristais de CsPbBrs envelhecidos no vacuo [63]. No entanto, resultados recentes
demonstram efeitos positivos do envelhecimento sobre as PSCs em condi¢fes apropriadas
[64,65]. Poderia a toleréncia a defeitos e/ou self-healing desses defeitos em HPs [66] superar
os eventuais efeitos de degradacdo se dadas as condicGes corretas de envelhecimento?
Resultados recém-publicados sugerem que ciclos de formacéo e recuperacdo de certos tipos de
defeitos idnicos provém efeito protetor dessas perovskitas contra a degradacéo ocasionada pela
exposicao a luz por longos tempos [67].

Considerando o cenéario descrito, essa tese visou, primeiramente, realizar um conjunto
de experimentos para obter os efeitos da concentracdo de guanidinio na estrutura, temperaturas
de transicéo de fase e propriedades de solugdes solidas de GAXMA1xPbls. Apesar do crescente
interesse pelo sistema, informagdes intrinsecas cruciais ndo acompanharam seu
desenvolvimento em aplicacdes optoeletronicas, tornando urgente a consolidagdo de seu
entendimento fundamental. Os resultados obtidos sugerem que a incorporagdo de GA" na

estrutura do MAPDI3 reduz a temperatura de transicao de fase tetragonal-cubica. Por sua vez, a



dependéncia da permissividade dielétrica com a temperatura mostrou que o aumento da
concentracdo de GA™ afeta o comportamento da polarizacdo do material e as transi¢des de fase
em baixas temperaturas, tipicamente entre as redes tetragonal e ortorrombica. A relaxacdo
dielétrica parece ser controlada pela migracéo iénica, tendo sido encontrada uma dramatica
reducdo das condutividades idnicas com o aumento do contelido de GA* e concomitante
aumento das energias de ativagdo. Em segundo, foram investigadas as mudancas relacionadas
ao envelhecimento que as HPs podem sofrer. Utilizando um processo de envelhecimento, por
mais de 4000 horas, no escuro, a temperatura ambiente e em baixas umidades, demonstrou-se
mudangas nos parametros estruturais e microestruturais de composicdes de GAXMA«Pbls.
Essas mudangas sdo muito menos pronunciadas em composi¢des mistas do que no MAPDbI3
puro. Enquanto a energia de band gap permanece constante para todas as composi¢ées, no
MAPbI3 ocorrem alteragBes das condutividades ionicas, tempos de relaxagdo, densidades de
portadores de intrinsecos e de armadilhas eletronicas e mobilidade de portadores de carga. Esses
resultados ilustram que tanto fatores extrinsecos quanto intrinsecos devem ser considerados ao

lidar com HPs e seus dispositivos.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese das amostras de perovskitas

Cinco composicdes do sistema GAMA,...Pbl; foram escolhidas, para x variando de 0,0
a 0,4. Para sintese dos pos de perovskitas, quantidades dos precursores Pbl> (Sigma-Aldrich,
99 %), MAI (Sigma-Aldrich, 98 %) e GAI (Sigma-Aldrich, 99 %) foram pesados nas
proporgdes desejadas de cada composicéo e dissolvidas para solu¢des de 0,75 mol.It em uma
mistura consistindo em 70 %v de dimetilformamida (Sigma Aldrich, 99,8 %) e 30 %v de
dimetilsulféxido (Sigma Aldrich, 99,9 %). As solugdes foram agitadas a ~ 30 °C por 2 horas e
depois evaporadas lentamente a 70 - 80 °C por ~ 10 horas no escuro e sob agitacdo magnética.
As misturas amareladas restantes, compostas por adutos complexos formados entre os
precursores e os solventes, foram secas em estufa a 80 - 90 °C por ~ 11 horas. Nessa secagem,
ocorre a eliminacdo das moléculas dos solventes e consequente conversao dos adutos nas
perovskitas, marcado pelo escurecimento dos solidos. Durante o tempo de secagem, os sélidos
foram sendo fragmentados para expor seus interiores a fim de permitir a eliminagdo das
moléculas de solvente e conversdo completa dos adutos em perovskitas. Cerca de 1,7 g de pos
foram sintetizados com esse procedimento. Os pds foram moidos, peneirados em peneira com

abertura de 250 um (60 mesh) e mantidos em frasco vedado com filme de PVVC em dessecador.



Para sintese das amostras, cerca de 200 - 250 mg dos p6s foram espalhados uniformemente em
uma cavidade circular de 13 mm de didmetro de um molde metélico e compactados com uma
presséo de aproximadamente 220 MPa para produzir pastilhas de GA\MA...Pbls, como mostrado
na Figura 2.1. Por fim, as pastilhas foram sinterizadas em forno elétrico a 120 °C por 2 horas e

resfriadas lentamente até a temperatura ambiente dentro do forno.

MAPbls GAs.1MAsPbls 4 3
Figura 2.1 - Pastilhas sinterizadas de GAXMA1«Pbls.

2.2 Caracterizacao estrutural e térmica

Analises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas usando um difratdmetro Rigaku
Ultima IV com radiacio CuKa (A = 1,5406 A), em 40 kV e 20 mA, no modo de varredura
continua (2° min™t), na faixa de 26 de 10 a 60°. Dados de DRX de alta definigdo foram coletados
em um difratdmetro Bruker D8 Discover usando radiagdo CuKal de um monocromador
Johansson acoplado a um tubo de raios X com anodo de cobre, no modo step scan (tamanho do
passo de 0,02°), na faixa de 260 de 5 a 80°, usando um detector linear, com tempos de integracédo
de 260 s em uma faixa de 3,6° (passos de 0,01052° entre as leituras). As analises de DRX
dependentes da temperatura foram realizadas usando um difratdmetro Bruker D8 Discover,
com radiacdo CuKo em 40 kV e 40 mA. A amostra foi montada em um porta-amostras
especifico, acoplado a um sistema de cdmara de temperatura Materials Research Instrument, e
a medida realizada no intervalo de 20 de 27,0 a 29,5°, com passo de 0,02°, em temperaturas de
aquecimento de -100 a 70 °C (passo de 10 °C) em atmosfera de vacuo. Analises de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) foram realizadas em um equipamento Netzsch DSC 204 F1
Nevio usando fragmentos de cerca de 2 mg de amostras sinterizadas, entre -80 e 100 °C (5
minutos com temperatura constante em -80 °C), com taxa de aquecimento de 10 °C.min%,
cadinhos de aluminio (40 pl) e um fluxo de nitrogénio de 50 ml.min. Anélises por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas em um
espectrémetro Nicolet NEXUS 670, com 128 varreduras, resolugéo 4, de 400 a 4000 cm™, pela
transmissdo de pastilhas compostas de aproximadamente 2 mg de amostras sinterizadas das
perovskitas dispersos em 200 mg de KBr. As imagens da microestrutura das amostras foram

obtidas em um microscépio eletrénico de varredura (MEV) Zeiss EVO LS15, com feixe de



elétrons emitidos por um filamento de tungsténio, operando na faixa de potencial entre 10 e 20
KV, por andlise de elétrons secundarios. Estimativas das composi¢fes elementares foram
realizadas por espectroscopia de raios X por disperséo em energia (EDS) usando o equipamento
Oxford Instruments INCA x-act em areas de magnificacdo de 500x. Quando ndo especificado,

as medicOes foram realizadas a temperatura ambiente (22 a 27 °C).

2.3 Caracterizacdo optoeletronica e elétrica

Espectros de espectroscopia de refletancia difusa (UV/Vis) foram coletados em um
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2600, na faixa de 200 a 1100 nm, utilizando o modo de baixa
velocidade com passos de 2 nm. Para medidas elétricas, uma matriz de 10 x 10 eletrodos
circulares de ouro de cerca de 0,65 mm de didmetro foi depositada em cima das amostras de
pastilhas sinterizadas usando uma mascara de cobre, enquanto um eletrodo de ouro inferior foi
depositado sobre toda a superficie da amostra. Dados de corrente por potencial em estado
estacionario (1V) foram coletados usando um eletrémetro Keithley 6517B. As medidas foram
realizadas em atmosfera ambiente, no escuro. Para estudar a histerese I-V, utilizou-se a faixa
de -6 a +6 VV com uma taxa de varredura de 0,1 V.s™. Para extrair os parametros de transporte
de portadores, as medidas foram realizadas de 0 a +40 VV com uma taxa de varredura de 0,1 ou
0,2 V.s%. Por fim, medidas dielétricas por espectroscopia de impedancia foram realizadas em
um sistema fechado Displex ARS CSW-202, usando um medidor LCR Agilent 4284A para
coletar medicgdes de conduténcia (G) e susceptancia (B) na frequéncia (f) de 600 Hz a 1 MHz,
em temperaturas de -173 a 107 °C e taxa de aquecimento de 0,3 °C.min%. Todas as medidas
dielétricas foram realizadas no vacuo e no escuro para evitar efeitos externos. Para analise dos
dados, as medicdes G e B registradas foram tratadas em termos de impedancia complexa (Z* =
Z' —iZ'") e permissividade dielétrica complexa (¢* = &' + ie'"). Os valores das componentes

importantes usados neste estudo foram calculados usando as relac6es
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sendo w = 2xf a frequéncia angular e C, = gya/d, em que ¢, é a permissividade do espaco
livre, a € a &rea do eletrodo e d é a espessura da amostra. Varios eletrodos foram testados antes
de iniciar o experimento e os espectros de impedancia foram coletados para garantir a escolha
de um eletrodo representativo das caracteristicas elétricas gerais da amostra. Para tanto, foram

consideradas as faixas de valores das componentes acima e as frequéncias de relaxacéo.



2.4 Protocolo de envelhecimento e analises em fungdo do tempo

As pastilhas sinterizadas foram armazenadas em porta-amostras fechados com
compartimentos individuais de 2 x 2 x 1 cm. Os porta-amostras foram selados com varias
camadas de filme de PVC, cobertos com papel toalha, folha de aluminio e outras camadas de
filme de PVC. Os porta-amostras selados foram mantidos em um dessecador preenchido com
silica gel. O dessecador foi coberto com camadas de filme de PVC e, por fim, com folhas de
polietileno pretas. Este sistema foi mantido em uma sala a temperatura ambiente entre 22 e 25
°C e umidade relativa abaixo de 30 % por seis meses. Periodicamente, as amostras eram
retiradas dos suportes para caracterizacbes programadas utilizando diferentes técnicas,
conforme descrito na Tabela 2.1. Ap6s cada caracterizagdo, todo o procedimento de vedacao
descrito acima foi repetido.

Tabela 2.1 - Resumo da caracterizagdo sequencial utilizada durante o estudo de envelhecimento de
GAMALPbI3. O “x” marca quando uma técnica de caracterizagdo foi realizada em relagdo ao tempo
apos a sintese da amostra. As amostras recém-sintetizadas (0 meses de envelhecimento) sdo
mencionadas como “pristine” ao longo do texto. Entre parénteses esta a abreviatura de cada técnica de
caracterizagao.

Tempo de envelhecimento (meses)

Técnica de caracterizacio

0 1 2 3 4 5 6

Difratometria de raios X X X X X X X X

Microscopia eletrbnica de varredura X X X
Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia X X X
Espectroscopia de refletancia difusa X X X
Corrente por potencial em estado estacionario X X X X X X X
Espectroscopia de impedancia X X

E importante mencionar que, para cada composicao, foram preparadas 5 amostras do
mesmo p0, usando cuidadosamente as mesmas condicGes de sinterizacdo e armazenamento.
Desta forma, para a investigacdo usando as técnicas acima informadas, tinhamos a disposi¢édo
cinco conjuntos de amostras, sendo cada conjunto formado com cinco pastilhas diferenciadas
na composicgdo (x = 0,0 a 0,4). Como em algumas técnicas obrigatoriamente faz necessario a
deposicdo de filmes metalicos, diferentes conjuntos de amostras foram utilizados nas técnicas
experimentais utilizadas neste trabalho. Para os casos do MEV e EDS ao longo do tempo, as
analises foram realizadas em fragmentos de uma amostra para evitar o efeito do revestimento
de ouro no envelhecimento das amostras. Para espectroscopia de impedancia, as medidas foram
feitas usando dois fragmentos da mesma amostra para evitar que as diferengas observadas apds
seis meses de envelhecimento fossem afetadas por possiveis efeitos térmicos gerados durante

as medidas na amostra pristine.



3. CARACTERIZACAO DO SISTEMA GAMA«Pbls

3.1 Estrutura do sistema GAxMA1xPbl3

A partir dos perfis de DRX, mostrados na Figura 3.1, uma clara formagéo de fases de
perovskita é observada para todas as nossas composicdes de GAMA1«Pbls. E importante
ressaltar que o pico tipico de Pbl, em ~12,5° é essencialmente inexistente, exceto por um sinal
muito pequeno para x = 0,2. Nas composi¢des x = 0,3 e x = 0,4, novos picos nos difratogramas
podem ser observados, que coincidem com o padréo de difracdo da rede hexagonal de GAPDIs.
De fato, conforme mencionado anteriormente, a literatura indica que o limite de solubilidade
do GA" na matriz de MAPbI3 ¢ atingido em cerca de 25 % em mol (x = 0,25). Portanto, esse

mesmo comportamento era esperado para as amostras em estudo.

— - - - 1 - - - - 1 - - - T 1T T
* ok * Perovskita
V GAPb,
Y i V. * ES * o
. vie vwWiIW i viw AV wy '

J‘ t J\ ’\ A GA,;MA, ,Pbl;

‘k O GAg,MA, 5Pbl,

J i LJL_.M  Sho My P,
J A A, M M MAPDI
o, 7, PUNEY, S SRRES

10 20 30 0 50 60
26 (%)
Figura 3.1 - Padrdes de DRX das pastilhas sinterizadas de GAMA1«Pbls.

Intensidade normalizada (u.a.)

Do ponto de vista microestrutural (Figura 3.2), o processo de sinterizagédo levou a altos
graus de densificacdo e gréos bem formados, com tamanhos variando aproximadamente de 0,5
a 1,0 um. Observam-se estruturas alongadas para as composi¢des x = 0,3 e x = 0,4. Essas
estruturas sdo semelhantes a cristalitos alongados de GAPbIz formados por resfriamento lento
em solucéo [68] e regides semelhantes a hastes presentes em filmes de GAxMA1.xPbls para x =
0,3 ou acima [30], confirmando a esperada segregacdo de GAPbI3 nessas composigoes.

De forma geral, os resultados indicam boa qualidade das amostras e que o procedimento

de sintese levou aos materiais desejados e com caracteristicas dentro do esperado. Entretanto,



em virtude da existéncia de fases secundarias nas composicdes x = 0,3 e x = 0,4, andlises

adicionais nessas composi¢oes ndo sdo discutidas no restante do texto.
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Figura 3.2 - Imagens em MEV de microestruturas representativas das pastilhas de GAXMA1«Pbls. Barra
de escala: 1 um.

Na Figura 3.3 sdo mostrados os difratogramas de alta definicdo das composi¢Ges
MAPbDI3, GAo.1MAo9Pbls e GAo2MAosPbls nas regides importantes para diferenciar estruturas
das redes tetragonais e cubicas entre essas composi¢cBes. Como é notado, as composices
MAPbI3 e GAo.1MAo9Pblz mostram a tipica separacdo entre os picos (002)/(110), (004)/(220)
e (114)/(310), confirmando a rede tetragonal a temperatura ambiente. No entanto, ao aumentar
0 conteldo de GA* para GAo2MAosPbls, vé-se que ha um aparente colapso dos picos
mencionados, sugerindo uma estrutura de rede ctbica. Porém, como pode ser visto, 0 pico de
difracdo atribuido ao plano (200) na rede cubica em GAo2MAogPbls é claramente assimétrico,
deixando a possibilidade de que, na verdade, trate-se de um pico resultante da superposicao dos
picos de difragdo pelos planos (004) e (220) da estrutura da rede tetragonal. Por outro lado, os
picos atribuidos como (100) e (210) sdo bem definidos e simétricos. Além disso, 0 pico
atribuido ao plano (213) da estrutura da rede tetragonal desaparece. Esses resultados levantam

duvidas sobre a estrutura correta. A partir dos parametros de rede calculados pela relacdo de
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Bragg, nota-se uma diferenca de apenas 0,27 % entre a e ¢ para GAo.2MAo.sPbls tomado como

tetragonal.
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Figura 3.3 - Perfis de difracdo de raios X de alta definicdo das amostras de GAXMA1Pbls & temperatura

ambiente. Apenas as regides dos picos principais sdéo mostradas. Atribuic6es dos planos sdo devidas aos
grupos espaciais I4cm e Pm3m tipicamente relatados para estruturas baseadas em MAPDI; tetragonal
e cubico, respectivamente. Os parametros de rede mostrados para padrdes de difracdo tetragonal séo 0s
das representagdes pseudocubicas.

Considerando todos os resultados, especula-se que a inferéncia de uma estrutura para
composi¢des com maior concentragdo de GA™ é bastante dificil em virtude de uma transicdo
continua entre duas estruturas muito semelhantes. Essa especulacédo € baseada no fato de que,
no MAPbIz puro, a transicdo tetragonal-cubica (8 — a) é reportada por ocorrer de forma
continua, e ndo abrupta, ao longo de uma faixa de temperaturas da ordem de 30 °C [69] na
vizinhanga das temperaturas usualmente consideradas para essa transicdo, entre 54 e 57 °C
[69,70]. Além disso, deve-se considerar que as diferencas nos dados de DRX entre as
perovskitas tetragonais e cubicas sdo muito sutis, levando a interpretacdes um tanto difusas. No
geral, os resultados mostraram-se duvidosos o suficiente, levantando a necessidade de buscar
uma possivel mudanca na transicdo de fase tetragonal-cubica em fungdo da concentracdo de
GA". Nesse sentido, pdde-se sugerir que a composicdo GAo2MAosPbls fosse clbica a
temperatura ambiente e, entdo, que ha uma temperatura de transicdo f — a dependente da
concentracdo de guanidinio, analogamente ao que € observado para o sistema similar de
MAPbI3 substituido por formamidinio [71,72]. Para testar essa hipotese, realizou-se um estudo
de DRX dependente da temperatura visando observar a evolugdo da separagdo entre 0s picos
(004) e (220) na faixa de temperatura de -100 a 70°C (173 a 343 K). Os resultados sdo resumidos
na Figura 3.4.

Na Figura 3.4(a) s&o mostrados os padrdes de DRX das composicdes estudadas em

diferentes temperaturas. A separacdo dos picos (004) e (220) da estrutura da rede tetragonal
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diminui progressivamente até colapsar com o aumento da temperatura, indicando a transi¢ao
de fase f — a. Para 0 MAPDI3 puro, a separagdo dos picos desaparece entre 323 e 333 K,
portanto, uma temperatura de transicdo de cerca de 328 K pode ser estimada. Deve ser
mencionado que o (des)aparecimento de outros picos de DRX deveria ser levado em
consideracdo para garantir se a estrutura da perovskita € de fato tetragonal ou cubica, como
mostrado na literatura [72]. Assim, confiar apenas nessa pequena faixa de medidas limita a
capacidade de atestar a faixa de temperatura de transicdo acima mencionada. No entanto, a
temperatura de transicdo obtida esta de acordo com a esperada. Assim, pode-se assumir que a
metodologia empregada é viavel e pode ser extrapolada para estudar as demais composicoes de
GAxMA1.PDls.
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Figura 3.4 - Efeito da temperatura nas caracteristicas de DRX do sistema GAxMAPbls. (a) Evolucao
dos padrdes de DRX de 27,5 a 29,0°. As linhas cinzentas sdo guias para os olhos. (b) Variacdo dos
parametros de rede com temperatura de 173 a 343 K. Obtidos a partir de ajustes de distribuigdes
gaussianas (vide Nota Suplementar A.1), os parametros a’ e ¢’ foram usados para obter os parametros
derede a = a’/+/2 e c = ¢’ /2 na representacio pseudocibica da fase tetragonal. Os dados chamados
de “avg” sdo os parametros de rede médios, dados por (2a + c¢)/3. As linhas séo guias para os olhos.
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Para 0o GAo.1MAo.9Pbls, 0 colapso dos picos (004) e (220) da estrutura da rede tetragonal
ocorre entre 303 e 313 K, enquanto que, para GAo2MAogPbls, isso ocorre entre 273 e 283 K,
sugerindo assim transicOes de cerca de 308 K e 278 K, respectivamente. Este resultado sugere
que a substituicdo do MA™ por GA™ leva a um deslocamento na temperatura da transicdo g —
a, explicando por que 0 GAo2MAo.sPblz pode ser cibico a temperatura ambiente. Analises por
calorimetria exploratdria diferencial corroboram essa tendéncia (Nota Suplementar A.2). N&o
surpreendentemente, essa relagdo inversa da temperatura de transicdo S — a com a
concentracdo de GA™ é semelhante a observada no sistema FAxMA1xPbls, para o qual um
minimo na temperatura de transicdo em torno de -13 °C (260 K) ocorre em x = 0,3 [72]. Da
mesma forma, uma transicdo 8 — a foi observada no sistema DMAxMA1xPbls (DMA™ é o
cation dimetilamonio) a temperatura ambiente [73]. Vale ressaltar que os cations GA™, FA" e
DMA" possuem raios iénicos efetivos consideravelmente maiores que do MA™, de 278 pm, 253
pm e 272 pm versus 217 pm, respectivamente [74], explicando potenciais similaridades entre
0s sistemas. Especula-se que a variacdo da temperatura de transicdo f — a aparentemente
induzida por GA" possa estar ligada a algumas "anomalias" encontradas na literatura em
concentracOes intermedidrias desse cation (Nota Suplementar A.3). A partir da evolucdo dos
picos com a temperatura, estimamos os parametros de rede de cada composicdo GAxMA1«Pbls
em funcdo da temperatura. Os resultados sdo mostrados na Figura 3.4(b). Para 0 MAPDI3, a
variacdo dos parametros de rede com a temperatura esta de acordo com a relatada na literatura
[69]. A medida que a concentracdo de GA* aumenta, maiores valores de a sd0 observados para
ambas as fases tetragonal e clbica, o que é esperado [30] uma vez que os cations GA" sdo
maiores que os cations MA*. A partir desses dados, outras caracteristicas dos cristais, a saber,
as dependéncias do volume da célula e do fator de tetragonalidade com a temperatura, puderam

ser calculadas. Os resultados sdo mostrados na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - a) Fator de tetragonalidade e b) volume da célula unitaria em funcdo da temperatura. Os
dados na fase tetragonal foram calculados usando pardmetros da representacdo pseudocubica. As linhas
no volume da célula unitéria em fungdo da temperatura sdo ajustes lineares aos dados experimentais.
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Na Figura 3.5(a), é possivel notar que o fator de tetragonalidade apresenta uma clara
tendéncia decrescente com a concentracdo de guanidinio, sugerindo que sua incorporagdo leva
a uma maior similaridade estrutural entre as fases tetragonal e cubica. 1sso € corroborado com
a sugestao de que, a partir de argumentos de entalpia de mistura, as perovskitas GAxMA1.«Pbls
podem ter uma estrutura proxima a clbica [73]. E provavel que isso esteja relacionado a
diminuicdo da temperatura de transi¢do com o aumento do contetdo de GA™. Quanto ao volume
da célula (Figura 3.5(b)), obteve-se 0 aumento esperado com a concentracdo de GA™ em razdo
de seu raio efetivo maior que do MA*. A partir de ajustes lineares dos dados de volume da
célula em funcdo da temperatura, foram estimados os coeficientes de expansdo térmica
volumeétrica (a,/) para as fases tetragonal e cubica. Os resultados estdo resumidos na Tabela 3.1,
que também apresenta uma comparacdo com alguns dados da literatura em sistemas similares.

Uma comparacdo completa é dada em [75].

Tabela 3.1 - Coeficientes de expansdo térmica volumétrica calculados e comparagdo com alguns
resultados da literatura em materiais similares.

X ay (10°K? A
Composicao Tetragonlgl( (gubica Referéncia
MAPDI; 13 -
GAo01MAoPbI3 16 7.9 Este trabalho
GAw2MAGsPDI3 11 8.3
MAPDI; 15.7 [70]
MAPDI; 4.2 (linear) 3.5 (linear) [76]
FAPDI; ~20 ~10 [77]
FA0sMAgsPbls 22 [72]

Por comparacdo dos dados mostrados na Tabela 3.1, conclui-se que os valores de a;,
obtidos estdo dentro da expectativa. Os resultados sugerem que a incorporacdo de guanidinio
afeta o coeficiente de expansdo térmica. Por si s6, isso pode ser um fator interessante, pois
permite controlar e mitigar a incompatibilidade de expansdes e contragdes entre a camada de
perovskitas e as demais camadas em um dispositivo em condi¢fes operacionais. Nota-se uma
aproximacdo dos coeficientes de expansdo entre as estruturas tetragonal e cubica com o
aumento do teor de guanidinio. Isso potencialmente diminui as tensbes térmicas que
inevitavelmente ocorreriam por variagdes térmicas durante a operagao de um dispositivo. Alem
disso, serve como corroboragao para a proposta de maior similaridade entre as fases tetragonal
e cubica com o aumento do teor de guanidinio. Por fim, aparentemente, o coeficiente de
expansado térmica do GAo.2MAogPbls € inferior ao do MAPbI3. Resultado semelhante foi obtido
a partir de célculos via teoria do funcional da densidade, mostrando que a composi¢do
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GAo.2sMAo.75Pbls tem um coeficiente de expansao térmica menor que MAPbIs, associado a
uma estrutura cristalina mais rigida do primeiro [78].

E estabelecido que as propriedades das perovskitas hibridas de haletos s&o fortemente
dependentes das caracteristicas dos cations organicos do sitio A [79]. Assim, para adquirir mais
informacdes sobre a estrutura das composices do sistema em estudo e 0s cations organicos
presentes, espectros obtidos via FTIR foram coletados. Os espectros e as informagdes das
bandas de interesse séo fornecidos na Figura 3.6 e na Tabela 3.2, respectivamente. Maior énfase
foi dada a regido de baixos nimeros de onda (800 a 1800 cm™), em que as bandas intensas

relacionadas as ligacdes C-N e N-H estéo presentes.
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Figura 3.6 - Espectros de transmitancia (esquerda) e absorbancia (direita) normalizadas obtidos por
FTIR para as perovskitas de GAMA1.Pbl; em diferentes faixas de nimeros de onda. Os espectros
experimentais dos precursores MAI e GAI usados neste trabalho também séo apresentados para melhor
comparagdo. As bandas ndo atribuidas sdo de ligacdes C-H ou O-H ou de modos acoplados, sem
utilidade para fins analiticos neste trabalho.

A partir dos resultados obtidos, nota-se que a substituicdo de cations MA* por GA*
levou a duas consequéncias principais. Em primeiro lugar, um ligeiro deslocamento das bandas

associadas ao MA™ para valores de nimero de onda mais elevados. Uma interpretacéo fisica

15



para este resultado é discutida a seguir. Os cations GA™ tém um momento de dipolo nulo, ou
seja, menor do que MA™, que é altamente polar [80]. Assim, quanto maior o valor de x, menos
polarizado 0 meio se torna e, portanto, a estrutura composta por octaedros de Pbls tera menor
deslocamento de suas nuvens eletronicas. Portanto, ao se diminuir o efeito indutivo, as nuvens
eletrbnicas nos cations organicos também serdo menos deslocadas, o que deve aumentar a
densidade de carga na atmosfera quimica ao redor das ligagdes presentes nos cations MA*,

aumentando a forca de ligacdo. A correlagdo entre o numero de onda de uma banda e a

intensidade de ligacdo quimica pode ser avaliada qualitativamente por v = (1/27rc).\/1(_/u),
em gue K ¢é a “constante de for¢a” de uma ligacdo e u € a massa reduzida dos atomos ligados
[81]. Isso significa que, uma vez que a forga de ligacdo é aumentada, a posicdo da banda
também é aumentada. Portanto, esse resultado do aparente aumento sutil do nimero de onda da
banda com o valor de x pode indicar, por exemplo, um aumento na energia da ligagdo C-N, o
gue é muito desejavel. Vale ressaltar que algumas vias de degradacao térmica em perovskitas
hibridas estdo associadas a formacdo de espécies como CHzl e NH3 [82], implicando uma
quebra nas ligagcdes C-N das moléculas. Além disso, descobriu-se que as ligacdes C-N podem
ser facilmente rompidas sob a incidéncia de radiacdo, liberando NHsz e HI e deixando
hidrocarbonetos [83]. Com base nessa ideia, mesmo que sutil, a aparente tendéncia de aumento
do nimero de onda com x pode indicar que essas vias de degradacdo sdo mitigadas, uma vez
seria necessaria maior energia para quebrar as liga¢6es, sugerindo um aumento na estabilidade
dos materiais. Assim, quaisquer fatores que levem a um aumento nas energias de ligagdo podem

se traduzir em maior estabilidade.

Tabela 3.2 - Caracteristicas das bandas atribuidas nos espectros de FTIR. (-): bandas inexistentes ou que
ndo puderam ser identificadas em virtude da sobreposicao de bandas.

NUmero de onda (cm™)
MAI x=00 «x=01 «x=0,2 GAI

Modo de vibracdo  Simbolo  Cation

CHs—NHs* rocking V1 MA* 920 906 908 910 -
C—N stretching V2 MA* 991 960 962 - -
CH3-NHs" rocking V3 MA* 1248 1246 1250 1250 -
NHs* bending simt. V4 MA* 1491 1466 1470 1468 -
NHs* bending assmt. V5 MA* 1626 1624 - - -
C=N stretching Ve GA* - - 1654 1657 1660

Uma segunda mudanga relevante associada ao aumento da concentracdo de guanidinio
sobre os espectros de FTIR se refere a alteracdo das das intensidades relativas das bandas
presentes. Por exemplo, com apenas 10 % de guanidinio, a banda de estiramento C=N do GA*

(ve) € mais intensa que qualquer banda associada a0 MA™. A intensidade de banda reduzida em
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perovskitas de haletos foi anteriormente relacionada a um baixo grau de liberdade de cations
FA™ no FAPbI; [68]. Analogamente, pode-se argumentar que bandas intensas podem estar
relacionadas a um maior grau de liberdade dos cations. Com base nesta proposta, pode ser feita
a hipétese de que os cations GA™ estdo mais “livres” na estrutura do que os cations MA™.

Apesar da importancia dos cations organicos para as propriedades da perovskitas
hibridas de haletos, sua dindAmica em sistemas de cations mistos néo foi estudada em detalhes
por FTIR ou técnicas similares. Até esta data, apenas alguns estudos foram realizados usando
abordagens experimentais e computacionais combinadas em sistemas de cations mistos [84,85].
Por exemplo, na composicdo FAo.12sMAo.s7sPbls, hd uma aparente supressdo da liberdade
rotacional da maioria dos cations MA* em comparagdo com o MAPbIs puro [84], embora em
temperaturas muito mais baixas. Este resultado exemplifica as mudancas drésticas que podem
ocorrer quando da mistura de cations organicos em comparacao com os sistemas puros e destaca
a importancia de mais estudos sobre esse assunto. Entretanto, enfatiza-se que, apesar de
atraentes, as discussdes feitas acerca dos resultados de FTIR aqui mostrados sdéo meramente
tentativas. Mais dados com FTIR de alta resolucdo e técnicas relacionadas, como a
espectroscopia Raman, seriam necessarios para se obter resultados e interpretacbes mais
elucidativos. De qualquer maneira, as mudangas aqui observadas quanto ao efeito do GA™ sobre
os espectros de FTIR podem ajudar na explicacdo de por que a substituicdo dos cations MA”*
por GA* afeta a temperatura de transicdo de fase f — «a, dado que a dindmica do metilaménio
no MAPbDI; esta intimamente relacionada as transi¢des de fase induzidas pela temperatura neste
material [86].

3.2 Comportamento dielétrico do sistema GAxXMA1xPbl3

A resposta dielétrica dos materiais fornece informacdes sobre os mecanismos fisicos e
estruturais associados a separacdo de cargas, ou seja, a polarizacao dielétrica dos materiais.
Além de sua relevancia para o avanc¢o do conhecimento fundamental de materiais, importantes
caracteristicas aplicadas em perovskitas de haletos também estdo associadas a esses fenbmenos
[87]. Compreender as propriedades dielétricas é essencial para entender possiveis relagdes com
as demais propriedades observadas para seus cristais e dispositivos. Além disso, em conjunto
com sistemas como FAXMA1.xPblz [71] e DMAxMA1.xPbBr3 [88], avanca a possibilidade de
generalizacéo e previséo de propriedades dielétricas de sistemas de cations organicos mistos.
Um importante pardmetro relacionado a polarizagéo dielétrica é a permissividade dielétrica. Em

geral, o valor de &' de um material corresponde a soma de diferentes contribuicdes em uma
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determinada frequéncia, tal que &' = &5 + €4ip + Eion + Eop, €M QUE &5, representa as
contribuicBes das cargas espaciais (como ions moveis), e4;,, das espécies dipolares (como os
cations MA"), &;,,, da separacdo de ions da rede e &,, da deformagéo de nuvens eletronicas a
permissividade dielétrica. Esses mecanismos apresentam tempos de relaxacdo da ordem de
femtossegundos para polarizagdo eletronica, picossegundos para polarizacdo i0nica e
nanossegundos para polarizacdo dipolar. Por outro lado, a contribuicdo de cargas espaciais,
associada a redistribuicdo de espécies carregadas pela estrutura, como ions, possui tempos de
relaxagé@o da ordem de microssegundos a segundos [87]. No MAPDIz puro, a polarizagdo i6nica
deriva principalmente do deslocamento do Pb?" do centro do octaedro de Pbls [89] e ao
deslocamento dos cations MA™ em relacdo a esses octaedros [90]. Por sua vez, polarizacédo de
orientacdo (dipolar) advém do dipolo do cation MA* [90]. Na Figura 3.7 sdo dadas as curvas
de dispersdo da permissividade dielétrica em diferentes temperaturas para as perovskitas do

sistema em estudo.
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Figura 3.7 - Dispersao da permissividade dielétrica das perovskitas de GAxMA1«Pbl; na faixa entre 600
Hz e 1 MHz de 300 a 380 K. As linhas sdo guias para os olhos.

Pelas curvas de dispersdo da permissividade dielétrica, observa-se 0 comportamento
tipico de relaxacdo dielétrica. Na faixa de frequéncias aqui estudada, essa queda esta
principalmente associada a relaxacdo das cargas espaciais das contribui¢fes para a polarizacdo
do material. Normalmente, em 1 MHz, as contribuicBes a €' por cargas espaciais ndo estdo
operando em virtude de seus altos tempos de relaxagéo. Os valores obtidos para 0 MAPDI3 estdo
de acordo com a literatura, sendo que para policristais de MAPDbIz puro em aproximadamente
27 °C (300 K) e 1 MHz, os valores experimentais de &’ relatados sdo de cerca de 50 a 60 [91,92].
Por sua vez, nota-se que a substituicdo parcial do MA* pelo GA* reduz a dispersdo das
permissividades, implicando em menores contribuigcdes por cargas espaciais. 1sso sugere que a
introducdo do GA" reduz a mobilidade dos ions no material, como de fato foi obtido para os

materiais estudados, tal como discutido na préxima secao.

18



Na Figura 3.8 sdo mostradas as dependéncias da temperatura da permissividade
dielétrica para as composicOes estudadas em diferentes frequéncias. Observa-se que a
introducdo de cations GA' induz uma intensa modificagio do comportamento da
permissividade. Na temperatura ambiente, valores de &' de aproximadamente 50, 23 e 22 foram
obtidos em 1 MHz ao aumentar a concentracdo de guanidinio. Essa diminuicéo de &' com a
substituicdo de cations MA™ é semelhante a observada no sistema FAXMA1.xPbls [84] e pode
ser explicada com base no momento dipolar reduzido dos cations substituintes quando

comparados aos cations MA",
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Figura 3.8 - Dependéncia da permissividade dielétrica, entre 10 kHz e 1 MHz, com a temperatura nas
amostras de GAXMA1..Pbls.

Pela dependéncia da permissividade dielétrica em funcdo da temperatura, nota-se
claramente uma mudanca na forma das curvas induzida pela substituicdo por GA*, sobretudo
em baixas temperaturas. Para 0 MAPbI3;, a mudanca acentuada de &' em torno de 160 K esta
associada a transicdo de fase ortorrébmbica-tetragonal (y — ). Para a composi¢do
GA0.1MAo9Pbl3, essa mudanga repentina se torna um pico amplo cujo maximo ocorre em torno
de 150 K, sugerindo que a temperatura de transicdo y — S diminui e que a natureza dessa
transicdo também ¢é alterada. Eventualmente, a incorporacdo de GA* pode levar a formacéo de
diferentes fases em baixas temperaturas, como ocorre no sistema FAXMA1«Pbls, em que 0
surgimento de uma estrutura “large-cell cubic” [84] altera a dependéncia de & com a
temperatura. Uma tendéncia semelhante foi observada em perovskitas DMAMA1.xPbBr3
substituidas por DMA™, para as quais 0 aumento da concentracdo de DMA™ acaba levando a
supressao da transicdo de fase de baixa temperatura [88]. Também, € relatado que a presenca
de cations GA" afeta as flutuagBes dos cations MA™ em baixas temperaturas [40]. Assim,
cinética da transicdo de fases de baixas temperatura pode ser reduzida, fazendo com que haja
um alargamento do pico associado a essa transi¢do. Na literatura, o alargamento da resposta

dielétrica tem sido associada ao surgimento de um “estado vitreo” [88]. Nesse sentido, 0
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crescente nimero de trabalhos sobre um “comportamento vitreo” em perovskitas de haletos
[93,94,95] fornece uma interessante perspectiva de que, eventualmente, 0 GA* possa suprimir
a transicdo de fase de baixa temperatura e levar a um “comportamento vitreo” no sistema
GAMA1xPbls. Embora a raz&o real para as mudancas dielétricas em funcdo da temperatura no
sistema em estudo seja desconhecida, o fato de que o pico de &' ndo pode ser visto na
composicdo GAo2MAwsPblz na faixa de temperatura estudada € uma evidéncia experimental
robusta de que o guanidinio causa uma alteragdo nas transicdes de fase em baixas temperaturas.
Considerando o cenario descrito, estudos futuros deverdo ser conduzidos para investigar a

natureza dessas transicoes de fase.

3.3 Transporte idnico no sistema GAxMA1«xPbl3

Como mencionado anteriormente, fendbmenos de migracdo ionica estdo intimamente
associados a varias caracteristicas importantes em perovskitas haletos. Embora relacionados a
efeitos prejudiciais, os fendbmenos de migracdo de ions também abrem possibilidades para
outras aplicacdes, como em baterias [96]. Para entender melhor a migracao de ions no sistema
GAxMA1.Pbls, realizou-se um estudo com base nos dados coletados via de espectroscopia de
impedancia, considerada uma técnica eficaz para estudar os fendbmenos de migracdo de ions em
perovskitas de haleto [97]. Embora se tratem de condutores mistos, em que tanto portadores
ibnicos e eletrdnicos sao responsaveis pelo de transporte de carga, tem-se que a resposta obtida
via em técnicas transientes, como a espectroscopia de impedancia, na faixa de frequéncias aqui
estudada, seja dominada pelo transporte de ions e ndo de elétrons e buracos [98]. Na Figura 3.9
sdo mostradas as dependéncias da condutividade dc (o) com a temperatura na faixa de 300 a

380 K. Os detalhes sobre o procedimento de calculo sdo discutidos na Nota Suplementar A.4.
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Figura 3.9 - (a) Dependéncia com a temperatura e (b) plots de Arrhenius das condutividades das
amostras de GAXMAPbls. Os valores sdo as respectivas energias de ativacéo.

A Figura 3.9(a) mostra as condutividades em fungédo da temperatura das composicoes
de GAXMA1xPbls estudadas. Observa-se que a substituicdo de cations MA* por GA™ leva a
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reducdo das condutividades idnicas em toda a faixa de temperatura estudada. Resultados
semelhantes séo relatados na literatura para perovskitas de haletos contendo cations mistos [40].
Pode-se interpretar esses resultados pelo fato de que os sistemas mistos de MAPbI; sdo
termodinamicamente mais estaveis que o composto puro [11]. Em principio, isso pode levar a
uma menor concentragdo de vacancias e mobilidade i6nica reduzida devido a distorcdes de rede
da rede de perovskita. Interpretacdes fisicas adicionais para este resultado e possiveis conexdes
com a literatura existente sdo brevemente fornecidas na Nota Suplementar A.5. Os resultados
também contemplam a relacdo direta proposta entre 0 comportamento da migracédo iénica e a
conhecida histerese I-V, mitigada em composi¢des contendo o cation GA*, vide discussdo na
Nota Suplementar A.6. Para obter as energias de ativacdo da condutividade (E.), modelou-se
as condutividades dependentes da temperatura com a relacdo de Nernst-Einstein para a
condutividade i6nica, conforme usado em perovskitas de haleto [99], tal que oT =
ooexp(—E./kgT), em que g, € uma constante. Os resultados sdo mostrados na Figura 3.9(b),
da qual se observa um aumento de 0,37 eV para 0 MAPbIz puro para 0,58 eV no
GAo.1MA9Pbl3, seguido por uma diminuicdo para 0,47 eV no GAo2MAogPbls. Esses valores
sdo consistentes com as energias de ativacdo relatadas para migracdo de ions (vacancias) de
iodeto [100]. Por ora, parece ndo haver consenso quanto as energias de ativacdo reportadas na
literatura para esse sistema, sendo relatado que podem tanto aumentar [40] quanto diminuir [41]

com a incorporacdo de cations GA™. Uma comparacdo € apresentada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Comparacéo das energias de ativacao (E,) para o transporte idnico em composigdes do tipo
GAMAL,PblIs.

Composicéo E, (V) Comentério Referéncia
MAPDIs 0.37 Espectroscopia de impedancia em
GAo:MAgoPbI; 0.58 P e it Este trabalho
GAMAsPbl;  0.47 policristais
GAo,osMAo,g7Pb|3 055
GAo.0sMAs9sPbI3 0.56 Medidas de condutividade dependente [36]
GAo.10MAo90PbI;3 0.61 da temperatura em filmes finos
GA0.15sMAossPbl3 0.64
MAPDI; 0.33 Medidas de condutividade dependente [39]
GAu.06MAo.94PDI;3 0.59 da temperatura em monocristais
Espectroscopia de impedancia em
MAPbl; 0.40 células solares de filmes finos; no
GAoosMAgesPbls ) GAo,osMAo,gstlg 0 transporte i.6nico foi [40]
muito lento para ser medido
MAPDI; 0.44 Simulagdes via primeiros principios
GAo0.2sMA075PbI3 0.78
MAPbDI; 0.52 Espectroscopia de impedancia em [41]
GAv.015sMAg9ssPbls 0.37 monocristais
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Pela analise da Tabela 3.3, parece haver uma tendéncia de que as energias de ativacéo
aumentem com a concentracdo do substituinte. Entretanto, na verdade, resultados obtidos via
espectroscopia de impedancia podem representar uma média de valores das espécies ibnicas
sendo transportadas no material [98]. Além disso, as energias de ativacdo para o transporte de
ions sdo dependentes do mecanismo e dos caminhos de migracao, do tipo de estrutura cristalina,
dos volumes das células unitérias e da presenca de deformacdes locais nas células, entre outros.
Assim, torna-se dificil apontar um anico efeito responsavel sobre os valores observados. Ainda,
é possivel que os resultados conflitantes da literatura possam ser devidos a diferentes
arquiteturas de materiais, a técnica empregada e/ou as concentracGes reais de GA* incorporadas
nos materiais serem diferentes das concentragdes nominais [33,39,41]. Vale ressaltar, por
exemplo, que nenhum outro trabalho apresentou o efeito do conteido de GA™ nas energias de
ativacdo em amostras policristalinas.

Por fim, os tempos de relaxacdo dielétrica (r) em funcdo da temperatura nas
composigdes de GAMA1xPbls sdo mostradas na Figura 3.10. Considerando os resultados
apresentados na Figura 3.10(a), nota-se que a substituicdo de MA' por GA™ aumenta
drasticamente os tempos de relaxacdo. Na temperatura ambiente, encontrou-se tempos de
relaxamento de cerca de 70 us para 0 MAPbIs policristalino, consistente com os valores
esperados para a redistribuicdo de espécies carregadas, como ions méveis [101]. Assumindo
um comportamento do tipo Arrhenius, tal que T = 7, exp(—E,/kgT), sendo 7, uma constante,
as energias de ativacdo para os processos de relaxacao (E,.) foram calculadas, conforme ja usado

para perovskitas de haleto [102]. Os resultados sdo mostrados na Figura 3.10(b).
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Figura 3.10 - (a) Dependéncia com a temperatura e (b) plots de Arrhenius dos tempos de relaxacao das
amostras de GAXMA1Pbls. Os valores sdo as respectivas energias de ativacao.

As energias de ativacdo obtidas para os tempos de relaxacdo sdo essencialmente as
mesmas obtidas para as energias de ativacdo da condutividade idnica, semelhante ao que é
relatado para processos de baixa frequéncia [41,102]. Este resultado sugere que 0s processos
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de relaxacéo dielétrica e condutividade estdo relacionados as mesmas espécies, aqui atribuidos
aos fons moveis na rede. Desta forma, é possivel concluir que os cations GA™ dificultam os

processos de relaxacao dielétrica por reduzirem a condutividade idnica no sistema.

3.4 Conclusdes do capitulo

Os resultados sugerem que a substituicdo de cations MA™ por GA™ na matriz de MAPbI3
reduz a temperatura de transicdo de fase tetragonal-cubica. A transicdo de fase de baixa
temperatura parece ser alterada também. A dependéncia da permissividade dielétrica com a
temperatura mostrou que o aumento da concentracdo de GA* no sistema GAKMA1«Pbls afeta o
comportamento de polarizacao dielétrica do material. A relaxagdo dielétrica é controlada pela
migracdo idnica, tendo sido encontrada uma dramatica reducdo das condutividades e do tempo

de relaxacdo com o aumento da concentragdo de GA”.

4. ENVELHECIMENTO DO SISTEMA GAxMA1.xPbl3

4.1 Evolucéo estrutural e da composicao de fases

Na Figura 4.1 sdo mostrados os padroes de DRX das composi¢cdes de GAxXMA1xPbl3
estudadas, registrados para estudar a evolucdo da estrutura cristalina ao longo do tempo. Na
Figura 4.1(a), sdo mostradas as regides importantes para identificar as estruturas cristalinas de
cada composicdo e outras fases eventualmente presentes. Como discutido anteriormente, as
composi¢cdes MAPDIz e GAo.1MAo9Pbls sdo tetragonais a temperatura ambiente, enquanto a
composicdo GAo2MAogPbls pode ser considerada como cubica. Do ponto de vista da
composicdo de fases, a primeira caracteristica interessante observada nos resultados de DRX é
a auséncia de formacdo de Pbl> em todas as composic¢des independentemente do tempo de
envelhecimento. No GAo2MAosPbls, um pequeno pico de Pbl; ja estava presente na amostra
ndo envelhecida, mas aparentemente sem formacdo pronunciada com o tempo. Esse resultado
se assemelha ao reportado em [103], em que se mostrou que amostras espessas de MAPbI3
foram estaveis contra a segregacao de Pbl, apds 18 meses de armazenamento em glove box com
atmosfera de nitrogénio. Em perovskitas de haleto de chumbo degradadas, a formacéo de Pbl>
é uma caracteristica comum, que é facilmente identificada por meio do aparecimento/aumento
do pico em difractogramas em ~12,5° [17]. Por exemplo, varios caminhos de degradacéo podem
levar a formacéo de Pblz, em que se pode citar reacdes de decomposi¢do promovidas/aceleradas
por altas temperaturas [11,13], CH3NH3sPbls & CHsNHsl + Pblz, CHsNHsPbls = CHsNH: +
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HI + Pbl, e CH3NH3sPbls = CHasl + NH3 + Pbl,, reagfes com oxigénio molecular [11,104],
4CH3NH3Pbls + O2 = 2H20 + 21, + 4CH3NH2 + 4Pbl;, e reagdes com umidade [48,105,106],

CH3NH3Pblz + HoO = CH3NH3Pblz:H20 e 4CH3NH3Pbls-H20 = (CH3NH3)4Pble-2H20 +
3Pbl> + 2H20. A conhecida degradacéo de perovskitas de haleto sob exposigéo a luz [107] ndo
foi considerada pois todas as amostras foram envelhecidas no escuro. Como nenhum sinal claro
de formac&o de Pbl> é perceptivel nos resultados de DRX na Figura 4.1(a), pode-se supor que

as amostras nao tenham sofrido extensivamente das reacdes de degradacdo acima.
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Figura 4.1 - (a) Perfis de DRX em funcédo do tempo de envelhecimento em intervalos 26 selecionados,
mostrando apenas 0s picos representativos. b) Dados experimentais (pontos ocos) e ajustes de Le Bail
(linhas grossas) na faixa representativa de 27,5 a 29,0°. As linhas tracejadas verticais fazem referéncia
ao pico maximo de amostras pristine de cada composicdo. c) Propriedades cristalinas em funcdo do
tempo de envelhecimento obtidas por ajustes de Le Bail. Para as composigdes de estruturas tetragonais
(x = 0,0 e x =0,1) na temperatura ambiente, a e ¢ sdo os pardmetros de rede na representacao
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Embora a aparente inexisténcia de Pbl> seja uma corroboracdo da possivel estabilidade
intrinseca dos HPs, trés fatos devem ser mencionados. Primeiro, para MAPbI3 puro, observa-
se 0 aparecimento de pequenos segregados de superficie em amostras envelhecidas (Nota
Suplementar B.1). Em virtude do aspecto mais brilhante (maior nimero atbmico medio) em
relacdo a ao restante da superficie da perovskita [108] e uma possivel liberacdo de moléculas
voléateis, conforme discutido no proximo paragrafo, pode-se deduzir que 0s pequenos
segregados se devem provavelmente ao Pbl2. No entanto, é importante mencionar que qualquer
segregacdo de Pbl, pode ser limitada a superficie, uma vez que a fracdo de fases secundarias
permanece muito baixa para ser identificada nos respectivos difratogramas ao longo do tempo
de envelhecimento. De fato, espera-se que a degradacdo do MAPDI3 seja principalmente um
processo de superficie [17]. Em segundo lugar, para a composicdo GAo2MAosPbls, parece
ocorrer uma pequena formacéo de GAPbIs apds um més de envelhecimento, pois um pico sutil
em ~11,2° aparece no difratograma, que persiste até o final do estudo de envelhecimento.
Mesmo para a composicdo GAo1MAosPblz, nenhum sinal de GAPbIls € visivel nos
difractogramas da Figura 4.1 em qualquer tempo de envelhecimento, mas alguns
microconstituintes distintos podem ser observados apos trés meses de envelhecimento (mais
detalhes na Nota Suplementar B.2). Porém, como discutido anteriormente, o sistema GAxMA.-
xPbl3 possui um limite de solubilidade de GA* de cerca de 25 % em mol (x = 0,25). Esses
resultados sugerem que as composicfes de GAxXMA1.«Pblz podem formar solucdes sélidas
metaestaveis, sujeitas a segregacdo de fase progressiva se dado tempo suficiente para tal (mais
detalhes na Nota Suplementar B.3). A segregacdo de fases associadas ao cation do sitio A em
perovskitas de cations mistos € um fenbmeno conhecido em varias composicdes, em que
diferentes estressores podem desempenhar um papel relevante [109]. Em particular, foi relatado
que no sistema GAxMA1xPblz com valores de x na faixa de solugdes sélidas ha formacgédo de
uma fase 1D (possivelmente GAPbI3) ap6s algumas horas de exposicdo a luz [110]. Néo
surpreendentemente, a taxa desta segregacao de fase 1D parece ser proporcional a concentracdo
de GA* e ndo foi observada para composi¢des com menos de 5 % em mol, o que esta de acordo
com uma eventual metaestabilidade em tal sistema. Por hipGtese, pode-se sugerir que este
processo de segregacdo € guiado pelo alivio do estresse causado pela incorporacdo de
guanidinio na matriz hospedeira, ja que os cations GA* sdo muito maiores que os cations MA™.
Isso explicaria porque as taxas de segregacdo sao aumentadas para maiores concentracOes de
GA*. E importante ressaltar que a aparente observacao da segregacio de GAPbIs sob condicdes
de envelhecimento em condigdes brandas néo foi relatada até agora na literatura e pode implicar
que as composi¢des de GAxMA1«Pbls ndo sdo intrinsecamente estaveis a esse tipo de alteragéo.
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O terceiro aspecto refere-se as mudancas nos parametros de rede do material. Por exemplo, ha
um sinal claro dessa mudanca na separacdo dos picos associados aos planos (004) e (220) em
MAPbI3 puro com o aumento do tempo de envelhecimento.

Para estudar as mudancas nos parametros de rede no sistema GAxMA1xPbls com o
envelhecimento, realizou-se ajustes de Le Bail para os dados experimentais de 260 de 10 a 50°
(detalhes na Nota Suplementar B.4). Na Figura 4.1(b), sdo mostrados os ajustes na faixa
representativa de 20 de 27,5 a 29,0°, enquanto que, na Figura 4.1(c), s&o mostrados 0s
parametros de rede calculados, volume da célula e fator de tetragonalidade como uma funcéo
do tempo de envelhecimento. Na Figura 4.1(b), observa-se o deslocamento progressivo do pico
com o tempo de envelhecimento no MAPbIz. No entanto, este deslocamento & menos
pronunciado nas composi¢des contendo guanidinio. Quantitativamente, essas tendéncias
podem ser verificadas pela variacdo dos parametros de rede e volume da célula unitaria com o
envelhecimento. Para o MAPbDI3, uma reducdo acentuada é observada em todas essas
caracteristicas, mas permanece quase constante nas composi¢cfes GAo1MAogPbls e
GAo2MAsPblz. Por exemplo, a redugdo do volume da célula unitaria e as mudancas nos
parametros de rede podem ser consequéncias de qualquer perda de ions e moléculas da estrutura
e, como mencionado anteriormente, de processos tipicos que levam a degradacdo do material.
De fato, foi proposto que a degradacéo de MAPbI3 é acoplada a um leve rearranjo dos octaedros
de Pblz ap6s volatilizacdo de HI + CH3NH2 ou de CH3NHzl com um custo de energia
relativamente baixo [111]. No entanto, pode-se argumentar que as reacdes de decomposicao
mencionadas anteriormente ndo explicariam por si s6 as tendéncias observadas. Primeiro, como
discutido anteriormente, a maior ocorréncia desses processos deixaria posteriormente o Pbl,, 0
que néo foi observado extensivamente nos resultados de DRX. Segundo, esses processos afetam
0s materiais em proporcdes estequiométricas (toda a formula MAPbDI; atua como reagente);
assim, eles acabariam por resultar em "menos células unitarias”, mas ndo em células unitarias
modificadas. Com base nessa ideia, sugere-se que as tendéncias observadas resultam de perdas
ndo estequiométricas de um ou mais componentes. Neste caso, pode-se esperar a consequente
contracdo da célula unitaria, como é observado para 0 MAPblz. Mesmo que a liberacdo de
moléculas orgénicas como CH3NH> para o ambiente possa provavelmente ser uma das
principais causas das perdas de materiais que ocorrem nas amostras estudadas, infelizmente,
ndo hd como testa-la diretamente nas condi¢Ges experimentais disponivel. No entanto,
considerando a possivel liberagdo de moléculas contendo iodo, como MAI, HI e iodo molecular,
observariamos uma reducdo da razdo molar I/Pb com o tempo de envelhecimento. Para testar

essa hipotese, usou-se os resultados das analises via de EDS ao longo do tempo (detalhes na
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Nota Suplementar B.5), para os quais MAPbI3 puro apresenta a reducdo mais acentuada da
razdo molar 1/Pb, enquanto as composi¢des contendo GA™ mostraram razdes molares I/Pb
essencialmente constantes com o tempo de envelhecimento. Assim, por hipotese, obteve-se que
as composi¢cbes com parametros de rede constantes ao longo do tempo de envelhecimento
parecem ser menos propensas a perda de iodo. Portanto, como as composicdes contendo GA*
apresentaram parametros de rede constantes e volumes celulares ao longo do periodo de
envelhecimento, concluimos que elas sdo mais estaveis contra perdas de componentes volateis.
Por motivos de comparagdo, entretanto, deve-se enfatizar que a reducdo da razao molar 1/Pb
observada na amostra de MAPDbI3z puro é muito mais lenta do que a observada em filmes finos
submetidos a envelhecimento em ultra-alto vacuo [112], sugerindo que as condigdes de
envelhecimento usadas aqui sdo mais sutis. E importante ressaltar que processos que leve a
alteracdo da estequiometria devem afetar diretamente a concentracdo de vacancias e de
portadores eletrdnicos, 0 que tem implicacGes nas caracteristicas elétricas das composicdes
estudadas, como discutido posteriormente. Por ora, menciona-se 0 comportamento peculiar
observado na Figura 4.1(b) para 0 MAPblIs, para o qual h&d uma clara separacao progressiva dos
picos (004) e (220) com o tempo de envelhecimento. Este resultado também pode ser
visualizado através do fator de tetragonalidade crescente com o tempo de envelhecimento na
Figura 4.1(c). O mesmo comportamento, embora menos intenso, € observado para a
composicdo GAqo.1MAo9Pbls. Do ponto de vista estrutural, isto implica que as células unitarias
tetragonais se tornam progressivamente mais alongadas ao longo do eixo z. Isso € um
comportamento contrario ao observado em filmes finos, nos quais se concluiu, via resultados
de DRX, que a estrutura da rede tetragonal tornou-se "mais cubica" com o envelhecimento
[17,111]. Os resultados contraditérios podem ser associados a possivel diferenca entre cristais
em bulk e filmes finos, em que o substrato pode afetar a forma como o material muda com o
tempo. A razdo por tras do aumento do fator de tetragonalidade pode estar relacionada a
mencionada perda de moléculas volateis, assim como a uma relaxacéo estrutural em direcdo a
uma determinada orientacdo preferencial de energia mais baixa e/ou ao alivio de tensdes
internas. Seja qual for a razdo, fica evidente pelos resultados obtidos que a presenca de cations

GA" na composicdo do material afeta como essa mudanca ocorre.

4.2 Evolugéo microestrutural
Além da evolucgdo estrutural discutida nos paragrafos anteriores, outra caracteristica
importante a ser considerada nas HPs é sua microestrutura. Em HPs, por exemplo, inimeros

fendmenos estdo associados ao tamanho de gréo e a presenga de contornos de grdo (GBs), como
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penetracdo de umidade [113] e acimulo de armadilhas eletrénicas [114], tornando importante
verificar possiveis alteragdes microestruturais. Na Figura 4.2 é mostrado o efeito do tempo de
envelhecimento sobre os tamanhos de gréo das composic¢des estudadas (imagens adicionais
para melhor comparacéo séo fornecidas na Nota Suplementar B.6). Em todos os casos, nota-se
um crescimento de grdos com o tempo de envelhecimento, o que indica a existéncia de
processos de sinterizacdo ocorrendo a temperatura ambiente. Este evento surpreendente
concorda com os resultados que mostram que 0s processos de sinterizagdo comegam a ocorrer
a temperatura ambiente no MAPbI; [103]. No entanto, observa-se que o MAPDbIs puro
apresentou a maior taxa de crescimento de graos, seguido pela composicdo GAo.2MAo.sPbls e
GA01MAo9Pblz. Normalmente, os fendbmenos de sinterizagdo levam a densificacdo e/ou
coalescéncia de particulas e gréos estdo relacionados principalmente a dois fatores, a saber, a
existéncia de uma forca motriz guiando o transporte de espécies quimicas para uma

minimizacdo de energia e as condi¢cdes cinéticas para tal, ou seja, a difusdo dessas espécies

quimicas.
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Figura 4.2 - Diagramas de caixas dos tamanhos de grdos em funcdo do tempo de envelhecimento de
cada composicdo e imagens de MEV representativas em cada tempo. Os tamanhos de grdo foram
considerados como o didmetro esférico equivalente das particulas obtidos através da analise de imagem
usando o software ImageJ. Os diagramas sdo os resultados de dados de trés a seis imagens em cada
condicdo de envelhecimento/composicdo. As caixas delimitam o desvio padrdo, enquanto os tracos
delimitam os percentis de 10 a 90 %. Nas imagens em MEV, as barras de escala sdo de 1 um.

A forca motriz para a sinterizacdo é a reducdo do potencial quimico associado as
interfaces, o que geralmente se traduz no aumento do raio de curvatura dos graos, levando, em
ultima instancia, ao alivio de tensdes e ao crescimento dos grdos. Assim, em policristais, a
existéncia dos contornos de grédo sdo uma forca motriz para o crescimento de grdo. Do ponto
de vista cinético, as perovskitas de haleto possuem difusividades idnicas bastante altas
[115,116], o que permite o crescimento de grdos a temperatura ambiente. No sistema GAxXMA1-

«Pblz, foi mostrado no capitulo anterior que a condutividade idnica é inversamente proporcional
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ao teor de guanidinio. Considerando que a difusividade e a condutividade ibnica sdo
caracteristicas fortemente relacionadas, ou seja, uma alta difusividade deve significar também
uma alta condutividade i0nica, pode-se racionalizar os resultados da seguinte forma. No
MAPbI3, a forca motriz do crescimento de gréos se deve principalmente a reducgdo da area de
GBs. Com maior condutividade i6nica, ou seja, maior difusividade ibnica, dentre as
composicdes estudadas, 0 MAPDbI3 contempla ambos requisitos para o crescimento de gréo.
Assim, possui a menor estabilidade contra o crescimento de grdos na temperatura ambiente
entre as composicOes estudadas. Foi observado até mesmo um crescimento anormal de graos
em amostras envelhecidas (Nota Suplementar B.7), tipico de estagios avangados de crescimento
de gréos. Para a composicdo GAo2MAogPbls, além da reducdo da area de GBs, deve haver
também tendéncia de minimizar o elevado estresse interno causado pela substituicdo dos cations
MA* por GA". Logo, espera-se que tenha a maior forca motriz para o crescimento de gréos. No
entanto, essa composi¢cdo possui a menor condutividade idnica entre as trés estudadas. Por esta
razdo, o crescimento de grdos na composicao € cineticamente mitigado e, portanto, apresenta
maior estabilidade contra o crescimento de grdos do que MAPbIs. Quanto a composicdo
GA0.1MAoPbI3, espera-se uma for¢a motriz menor associada ao alivio de tenséo do que a
composicdo GAo2MAosPbls. Fora isso, tem uma difusividade i6bnica menor que o0 MAPbI;
puro. Como resultado, o crescimento de grdos ndo é amplamente favorecido nem pela forca
motriz nem pelas condic¢bes cinéticas, tornando essa composicdo a mais estavel contra o
crescimento de grdos na temperatura ambiente. Também, vide capitulo anterior, é necessario
considerar que a energia de ativacdo para transporte de ions nestas composicdes mostra a
mesma tendéncia, ou seja, MAPDbIz < GAo2MAgsPblz < GAo1MAg9Pbls, 0 que possivelmente
desempenha um papel na estabilidade observada contra o crescimento de grdos. Em todas as
composicdes, as distribuicdes de tamanho de grdo se ampliam com o tempo de envelhecimento,
gue € uma assinatura de grdos maiores crescendo as custas dos grdos menores, como esperado
em processos de sinterizacdo. No entanto, na composicdo GAo.1MAo9Pbls, a distribuicdo de
tamanho de grdo varia menos do que nas outras composicOes, corroborando a maior
estabilidade. Por fim, embora tanto efeitos prejudiciais e benéficos possam estar relacionados
aos contornos de grao [117], menciona-se que grandes tamanhos de grdo sdo geralmente
desejados para aplicagdes optoeletrénicas [118], Portanto, o crescimento de grao na temperatura
ambiente pode ser um fendmeno benéfico. Essa parece ser uma mudanca intrinseca a qual os

policristais de HPs s&o propensos e deve ser considerada em desenvolvimentos futuros.
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4.3 Evolucéo das propriedades elétricas e optoeletronicas

Do ponto de vista da aplicagcdo, uma das propriedades mais importantes das HPs séo
suas energias de band gap. Nesse sentido, estudou-se o efeito potencial do envelhecimento
nessas energias nas nossas composi¢cdes GAxMA1«xPblz, conforme mostrado na Figura 4.3. Os
dados completos e o procedimento usado para os calculos das energias de band gap por meio
das curvas de refletancia difusa UV/Vis registradas em diferentes momentos estdo mostrados
na Nota Suplementar B.8.
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Figura. 4.3 - Energia de band gap em funcéo do tempo de envelhecimento. As barras de erro séo as
incertezas estimadas dos ajustes lineares.

Nota-se que todas as energias de band gap das amostras recém-sintetizadas séo
semelhantes entre si e dentro da faixa de valores esperados [33,37]. Esses valores permanecem
quase inalterados com o tempo de envelhecimento, uma vez que nenhuma tendéncia de
mudanga clara e proeminente é observada. Na literatura, uma relagdo direta, embora sutil, entre
a energia do band gap e a expansdo do volume da célula unitaria é relatada para perovskitas de
haleto com céations mistos [33,55], possivelmente em virtude de uma sobreposic¢éo orbital
reduzida. Considerando isso, por analogia, poderia ser esperada diminuicao da energia de band
gap no MAPbIz a medida que ocorresse uma contracdo do volume da célula unitaria com o
tempo de envelhecimento, o que ndo foi verificado. Embora a principio surpreendente, esta
observagdo parece razodvel por ndo terem sido observadas mudangas proeminentes nas
composicdes quimica e de fases nas amostras. 1sso parece estar de acordo com o reportado
sobre filmes finos de composi¢édo FAo.ssMAo.10Cs0.0sPbBr3, em que ndo foram observadas
transicdes eletrdnicas adicionais apos envelhecimento em glove box com N2 por 30 dias [119].
Do ponto de vista da microestrutura, as energias de band gap constantes com o tempo de
envelhecimento estdo de acordo com a observacdo de que as propriedades optoeletronicas do
MAPDI3z parecem ser independentes do tamanho de grdo [120]. Assim, dentro das margens de

30



erro, conclui-se que o band gap do sistema GAMA1xPbls € essencialmente insensivel as
mudancas observadas anteriormente, ou seja, nos parametros de rede e volumes das células
unitérias, possivel segregacdo superficial de fases secundarias e aumento do tamanho de gréo.

Na Figura 4.4 é mostrado o efeito do envelhecimento sobre a histerese I-V das
composigdes de GAxMA1xPbls. Este topico é de particular importancia, pois essa histerese é
associada a instabilidade operacional de ceélulas solares e afeta a obtencdo confiavel e
reprodutivel de pardmetros relevantes, como a propria eficiéncia de converséao de energia (PCE)
[121]. Esta histerese € geralmente relatada em um indice de histerese, que se relaciona, por
exemplo, com as PCEs obtidos em varreduras diretas e reversas em células solares. Aqui,
novamente, usou-se a diferenca entre curvas I por V ao longo de toda a faixa de varredura para

estimar essa histerese, conforme empregado no capitulo anterior e descrito na Nota Suplementar
B.9.
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Figura 4.4 - Histerese I-V em funcdo do tempo de envelhecimento nas composices de GAKMA1«Pbls.
As linhas sdo guias para os olhos.

Ao longo de todo o periodo de medidas, a histerese mostrou-se inversamente
proporcional a quantidade de guanidinio, o que esta de acordo com os resultados do capitulo
anterior. Varios fatores possiveis podem desempenhar um papel neste fenbmeno, mas é
amplamente aceito que a presenca de ions moveis € uma das principais razdes por tras da
histerese [122]. Assim, pode-se dizer que 0 aumento da concentracdo de GA" reduz a cinética
de transporte idnico, conforme também mostrado no capitulo anterior. Curiosamente, como
pode ser visto, hd uma tendéncia de reducdo da histerese com o tempo de envelhecimento. Para
a composicdo GAo2MAggPbls, porém, essa tendéncia parece meramente tentativa,
possivelmente em virtude da progressiva segregacdo de GAPblz com o tempo de
envelhecimento. E importante ressaltar que uma baixa taxa de varredura de 0,1 V s foi usada
no presente estudo. O grau de histerese é bastante dependente das taxas de varredura [123],

afetando assim os resultados quantitativos. Por exemplo, uma histerese progressivamente
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reduzida foi observada em células solares de MAPDI3 envelhecidas quando as medidas séo
feitas em baixas taxas de varredura, mas verificou-se o contrario em taxas de varredura mais
altas [123]. No entanto, isso foi atribuido a presenca de Pbl2, que ndo parece ser o caso principal
em nossas amostras. Além disso, pode-se argumentar que o uso das mesmas taxas de varredura
para todas as amostras e durante todo o tempo de envelhecimento torna os resultados
comparaveis entre si. Um efeito de autoatenuacdo da histerese foi notado em varias PSCs
envelhecidas sob diferentes condicOes [124], levando ao aumento das eficiéncias de conversédo
de energia ao longo do tempo, o que foi atribuido a uma melhor homogeneidade nos filmes
apos o envelhecimento. Uma histerese reduzida com a maturacdo progressiva a temperatura
ambiente foi encontrada em células solares de MAPbI3 [64]. Em outra célula solar de MAPbIs,
o0 envelhecimento aumentou a histerese, o que foi sugerido como resultado da migragdo de ions
aumentada ao longo do tempo [125]. Desta forma, considerando a relacdo entre a histerese e a
migracdo idnica, pode-se sugerir que ha uma reducdo na condutividade ibnica com o tempo.
Os possiveis efeitos do envelhecimento nas alteragdes do transporte i6nico foram
estudados considerando analises de dados de espectroscopia de impedancia registrados no
MAPbDI3 puro e na mesma amostra seis meses depois. A Figura 4.5 mostra as dependéncias da
condutividade (o) e dos tempos de relaxagdo (t) com a temperatura. Detalhes adicionais s&o
discutidos na Nota Suplementar B.10. Na Figura 4.5(a), os graficos de Arrhenius de ¢ para 0
MAPbI3 sdo mostrados. Em geral, para HPs, a condutividade obtida através de medidas de IS
na faixa de frequéncia estudada pode ser utilizada para avaliar as propriedades do transporte de
fons [126]. Com base nesses resultados, estima-se que o envelhecimento reduziu a
condutividade idnica no MAPbIs em cerca de 50 vezes. Resultados semelhantes ndo foram
mostrados para as composi¢Oes contendo GA™ pois as condutividades das amostras
envelhecidas foram muito baixas mesmo para serem medidas. Isso corrobora a ideia de que o
envelhecimento reduz a condutividade i6nica das HPs estudadas e concorda com a interpretacédo
feita para a reducdo da histerese. Deve-se notar que o tamanho de grdo dos materiais pode
alterar tanto o grau de histerese quanto o préprio transporte idénico, uma vez que ambos sdo
comumente relacionados a presenca de contornos de gréo e aos defeitos presentes neles [114,
127,128,129]. A energia de ativagdo da temperatura ambiente aumenta significativamente com
0 envelhecimento, possivelmente contribuindo para a diminuicdo da histerese [130]. As
energias de ativacao calculadas de 0,3 a 0,6 eV sdo consistentes com os valores normalmente
relatados para a migracdo de ions iodeto. Alem disso, os ions iodeto sdo diretamente
relacionados ao fenémeno de histerese em materiais e dispositivos de HPs [131]. Assim, apesar

de uma possivel influéncia do aumento do tamanho de grdo nos resultados observados, o
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cenario retratado sugere que a concentracdo e a mobilidade dos ions iodeto mudam durante o

envelhecimento.
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Figura 4.5 - (a) Plot de Arrhenius da condutividade. As linhas sdo os ajustes lineares dados
experimentais. Os nimeros sdo as respectivas energias de ativacdo em cada faixa de temperatura. (b)
Tempo de relaxacdo em funcdo da temperatura.

Anteriormente, argumentou-se que espécies quimicas contendo iodo podem dessorver
das amostras, especialmente de MAPDbIs. Por exemplo, considere-se a liberacdo de iodo
molecular, como amplamente relatado para este material [4,132,133,134]. Possiveis reacdes a
esse respeito seriam 2If + 2h" = I, + 2V e 2If = I, + 2V + 2¢’, guiadas no sentido direto
por um aumento de entropia. O ultimo equilibrio parece ser favorecido no sentido direto para o
MAPDI3 em baixas pressdes parciais de I, na qual se espera que os defeitos em maior
concentracdo sejam V; e e’ [135]. De fato, mostrou-se que a eliminacdo de I> do MAPbI3
aumenta a concentracdo de V; e provoca uma mudanca de um comportamento do tipo p para
um tipo n [132]. Por sua vez, a conducdo de iodeto no MAPDIs é relatada pelo movimento de
suas vacancias [136,137] e/ou intersticiais [138]. Assim, se a concentracdo de V; aumentasse,
seria esperado que a condutividade idnica também aumentasse. No entanto, considerando a
quimica de defeitos do MAPbIs, varios outros equilibrios seriam indiretamente afetados neste
caso. Uma vasta apresentacdo de equilibrios de defeitos no MAPbI3 é apresentada em [139].
Por exemplo, o defeito pontual V| participa do equilibrio de defeitos Schottky totais e parciais
com baixas energias de formacéo, levando a concentra¢des reduzidas de Vy, and Vp,, [140] e,
portanto, de suas contribui¢Ges para a condutividade idnica total. VVacancias de iodeto também
estdo em equilibrio com fons iodeto por meio da formacéo de pares de Frenkel em I} = V; + I}
elf = V] + I;5. Assim, a medida que a concentracdo de V; aumenta, as concentracdes de iodeto
nos contornos de grdo e nos grdos em si diminuirdo, reduzindo suas contribuicbes para a
condutividade ibnica. Isso estd de acordo com a proposta de que iodetos intersticiais segregam

para contornos de grdo em um sistema modelo CsPbls [114], o que levaria a uma queda na
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condutividade ibnica em associada ao transporte desse tipo de defeito. Um estudo que
demonstre ou refute diretamente a eliminacdo de I> por HPs em condicGes semelhantes de
envelhecimento, com correlagdo direta com a condutividade ibnica, seria bastante elucidativo.
Por ora, menciona-se que esta claro que as mudancas de condutividade idnica e eletronica do
MAPDIz submetido a atmosfera com controle de pressédo parcial de I> [137,139] demonstram
que as interpretaces aqui propostas sdo plausiveis. Por fim, a maior energia de ativagdo no
MAPbDI3 ap6s 6 meses pode ser explicada com base na contracdo da célula unitaria com o
envelhecimento, vide Figura 4.1(c). Em altas temperaturas, na amostra envelhecida, um
comportamento anémalo foi, observado, na qual se nota uma energia de ativacdo (0,21 eV)
menor do que na temperatura ambiente (0,61 eV). Isso também ocorreu no MAPbI3 recém-
sintetizado, em que ha uma regido intermediaria, de condutividade praticamente constante
(energia de ativacdo aproximadamente nula), entre duas regiGes de processos termicamente
ativados. Essa regido de condutividade constante se da justamente na faixa da transicédo de fases
B — a. Assim, no MAPbIs envelhecido, a regido de energia de ativacdo 0,21 eV pode ser, na
verdade, andloga a regido de condutividade constante da amostra recém-sintetizada, isto é,
associada também a transicdo de fase f — «a, sugerindo que essa transicdo foi deslocada para
maiores temperaturas na amostra envelhecida. Esse resultado € plausivel considerando que ha
aumento do fator de tetragonalidade do MAPbIz com o envelhecimento, fazendo com que a
estrutura da rede tetragonal se torne progressivamente mais distinta da cubica, elevando a
temperatura de transicdo de fases. Eventualmente, caso as medidas de condutividade tivesse
sido feitas até maiores temperaturas na amostra envelhecida, possivelmente poderia ser vista
uma nova regido, com maior energia de ativacao, tal como na amostra recém-sintetizada.

Na Figura 4.5(b) é mostrada uma consequéncia direta da reducdo da condutividade
ibnica, que diminui os tempos de relaxacéo relacionados aos portadores idnicos. Nota-se que o
envelhecimento do MAPbI; aumentou os tempos de relaxacdo em mais de uma ordem de
grandeza em toda a faixa de temperatura estudada. Esta observacéo contrasta com o relato em
que se propbs a aceleracdo de processos lentos por um fator de 10 a 100 possivelmente
associado a ions mais moveis apds o envelhecimento em uma célula solar de MAPDbI; [123].
De qualquer forma, a comparacdo dos resultados aqui apresentados com os relatados na
literatura indica que a interpretacdo das mudancas da histerese I-V ao longo do tempo em
células solares parece ser mais complexa do que a simples argumentacdo de uma degradagéo
das perovskitas. Possiveis alteracbes na microestrutura e aquelas associadas a instabilidades
interfaciais, que dificultariam a coleta de transportadores de carga, também devem ser

consideradas ao interpretar a modificacdo da histerese induzida pelo envelhecimento em HPs.
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Por fim, foram estudadas as mudancgas nos parametros relacionados aos portadores
eletronicos ao longo do tempo. Para isso, empregou-se o0 conhecido modelo de corrente limitada
por cargas espaciais (SCLC). Aqui, as principais propriedades obtidas foram a densidade de
portadores intrinsecos, a mobilidade elétrica e a densidade de armadilhas eletrénicas. Os dados
experimentais e detalhes dos calculos sdo fornecidos na Nota Suplementar B.11. E importante
ressaltar que, embora extensivamente aplicado para modelar dados I-V de estado estacionario
em HPs, o modelo SCLC pode levar a erros quantitativos nas estimativas de parametros de
portadores de carga eletronica em HPs e dispositivos relacionados, conforme discutido em
[141,142,143]. Nesse sentido, a melhor abordagem possivelmente seria 0 uso do modelo de
drift-diffusion. No entanto, como o interesse reside mais nas tendéncias com o envelhecimento
do que nos valores reais dos parametros calculados, optou-se por utilizar o modelo SCLC em
virtude de sua simplicidade. Infelizmente, isso sé foi possivel para MAPbIs puro, para o qual
as caracteristicas tipicas de um comportamento SCLC em curvas de I-V sdo identificaveis. Para
as composicdes contendo GA*, as curvas I-V obtidas impedem inequivocamente a aplicacdo do
modelo SCLC. A partir da inspecao dos dados experimentais para essas composicgoes, especula-
se que as concentracdes de ions moveis e de armadilhas possam ser semelhantes, desviando-se
do comportamento tipico esperado para um modelo SCLC [142]. As composicdes
GA0.1MAo9Pblz e GAo2MAosPbls devem ser tratadas usando o modelo drift-diffusion, que sera
objeto de trabalhos futuros. Portanto, a partir daqui, o foco é dado exclusivamente ao MAPbI3
puro. Na Figura 4.6 sdo mostradas a densidade de portadores intrinsecos, a densidade de
armadilhas eletrénicas e a mobilidade elétrica em funcdo do tempo de envelhecimento nesse

material.
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Figura 4.6 - Pardmetros dos portadores eletronicos no MAPbIz; em fungédo do tempo de envelhecimento.
As linhas séo guias para os olhos.

Apesar das limitacbes do modelo SCLC no caso aqui, foi possivel encontrar valores
razoaveis para os parametros elétricos quando comparados aos relatados para 0 MAPDbIz e
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materiais similares [144,145,146]. A partir da analise dos resultados na Figura 4.6, conclui-se
diretamente que as densidades de portadores intrinsecos e de armadilhas eletronicas aumentam
com o tempo de envelhecimento. Com base nas equacgdes anteriores para liberagdo de Iz, 0
aumento da densidade de portadores de carga pode ser explicado como uma consequéncia direta
da formacdo de elétrons livres adicionais. Analogamente, o aumento da densidade de
armadilhas com o envelhecimento esta relacionado com a formagéo progressiva de V; uma vez
que este defeito € comumente associado como fonte de estados de armadilhas eletrénicas no
MAPbI3 [145]. Os resultados sdo consistentes com a formag&o de defeitos intrinsecos em filmes
de cations mistos envelhecidos sob condi¢bes inertes ou ambientais [119]. Um aumento na
densidades de armadilhas eletronicas em filmes de MAPbDI3z sob estresse térmico também foi
relatado [147]. No que diz respeito & mobilidade elétrica, h&d uma clara tendéncia de reducéo
com o tempo de envelhecimento. Uma vez que o aumento do tamanho de grao deveria resultar
em maior mobilidade elétrica [148,149], parece que a provavel formacédo de V; pode ser a causa
dominante para a queda progressiva na mobilidade dos portadores de carga com o
envelhecimento, o que deve ser devido a interacdo coulombiana entre cargas de sinais opostos.
Os resultados indicam que parametros relevantes para aplicacdes optoeletrénicas se deterioram
com o tempo de envelhecimento em MAPDIs. Por hipdtese, isso deve ser consequéncia das
demais variacOes a que o0 material esta sujeito, assim como a possivel eliminacdo de I>. Nesse
sentido, vale ressaltar que pode haver um efeito autocatalitico, visto que a eliminacéo inicial do
I aumenta sua concentracdo na atmosfera local & medida que o material envelhece no
compartimento em que ficaram alojadas as amostras, o que pode desencadear e acelerar outros

processos de degradagéo [4,134].

4.4 Conclusdes do capitulo

Diante do conjunto de resultados, conclui-se que o MAPbI3 pode ser considerado um
material intrinsecamente instavel, concordando com outros resultados reportados na literatura
[57,58,133,150]. Nessa perspectiva, a incorporacdo de GA* parece ser uma forma de aumentar
a estabilidade intrinseca do material, como se pode concluir pelas menores variacbes em
caracteristicas estruturais e microestruturais. Em tese, essas composi¢Ges parecem apresentar
menor liberacdo de moléculas volateis e devem preservar suas estequiometrias por mais tempo.
Assim, considerando a estabilizacdo entropica de composi¢des mistas [151], especula-se que
essas conclusdes podem ser extrapoladas para outros sistemas de cations mistos. No entanto,
deve-se atentar para possiveis vias diferenciais de modificacdo, como a segregacao de fases

secundarias. As composi¢fes com graus “intermediarios” de substituigdo (por exemplo, x = 0,1
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no sistema GAxMA.Pblz) parecem ser ideais para esse proposito. Por fim, enfatiza-se que as
condicGes de envelhecimento empregadas aqui podem se assemelhar aquelas a que as HPs séo
submetidas quando em aplicagcBes optoeletrdnicas que ndo células solares ou quando
armazenados na forma de pds. Portanto, esforcos devem ser demandados no sentido de mitigar
a ocorréncia de alteracbes, como as aqui observadas, mesmo na auséncia de estressores
ambientais. A literatura atual se beneficiaria de dados adicionais sobre propriedades elétricas
coletadas em amostras de outros sistemas de cations mistos submetidas ao envelhecimento em

condicgdes semelhantes.

5. ESTUDOS EM ANDAMENTO E TRABALHOS FUTUROS

Nessa tese, abordou-se parte dos estudos que foram ou que estdo sendo conduzidos pelo
candidato. Buscou-se aqui condensar apenas as informac6es dentro de um trabalho interligado
sobre 0 mesmo sistema de composicdes. Os resultados acerca da caracterizagdo estrutural e
(di)elétrica do sistema GAxXMA1.xPbls estdo publicados na referéncia [152], enquanto os estudos
sobre o envelhecimento desse mesmo sistema estdo publicados na referéncia [153].

Atualmente, estdo sendo conduzidos estudos sobre o sistema de cations triplos
GAFAMA1.«yPbl3, que j& vem sendo usado em certos dispositivos, incluindo células solares,
em outros grupos de pesquisa no mundo. Uma caracterizacao estrutural e térmica no conjunto
de composigdes dado por GAKFAKMA12Pbl3, sintetizadas por uma rota mecanoquimica, sem
uso de solventes, foi realizada e publicada também em 2022 [55]. Diversas outras composicdes
do sistema GAxFA/MA1.«yPbls j& foram sintetizadas por vias mecanoquimicas pelo grupo.
Estudos sobre a estrutura, propriedades elétricas e estabilidade nessas composicdes se
encontram em estagios avancados e deverao ser publicados ao longo dos proximos anos.

Em 2020 e 2021, maior foco foi dado a compreensdo do comportamento ndo usual do
MAPbI3 na faixa da transicao de fase tetragonal-ctbica e de sua resposta ac quando sob acdo
de campos elétricos continuos. Os resultados desses estudos foram publicados entre os mesmos
anos acima [92,154,155]. ContinuacBes desses trabalhos serdo realizadas ao longo dos
préximos anos, em que o grupo conduzira estudos analogos para compreender a resposta ac de
sistemas de cations organicos mistos sob acdo de campos elétricos continuos. 1sso devera dar
indicios de eventuais transi¢Ges ferroicas ou da supressao de transi¢fes de fase induzidas pela
mistura de diferentes cations do sitio A. Uma continuacdo da investigacdo do envelhecimento
intrinseco em perovskitas de haleto também serd realizada no sistema GAFAyMA1.xyPbls,

visando identificar se ha efeito ndo apenas da concentracdo de cations substituintes, mas
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também do tipo de cation. Estudos dessa ordem deverdo suportar questfes sobre a estabilidade
dos dispositivos fabricados com perovskitas de cations mistos e podem dar subsidio a novas
frentes de trabalho, como a possibilidade de reduzir a potencial toxicidade ambiental desses

compostos mediante aumento da estabilidade.

6. IMPACTO E RELEVANCIA ECONOMICA E SOCIAL

As perovskitas de haleto e seus dispositivos despontam como uma alternativa barata e
de facil sintese e processamento em aplicacBes optoeletrdnicas, mas cujo potencial é limitado
pela baixa estabilidade frente a tecnologias mais consolidadas. Nesse sentido, essa pesquisa tem
como impacto a demonstracdo de diferentes visdes sobre o reconhecido problema da
degradacdo nesses materiais. Além da formacéo de recursos humanos especializados, espera-
se que estudos como o aqui realizado colaborem com a consolidacdo de uma base cientifica
para que as tecnologias de perovskitas de haleto atinjam um mercado comercialmente viavel e
com perspectiva de uso de seus dispositivos por longos tempos, minimizando o descarte e 0s
impactos ambientais desses materiais. 1sso deve baratear, por exemplo, a producéo de energia
solar fotovoltaica e trazer economia para seus usuarios. Considerando a ampla investigacdo das
perovskitas de haleto atualmente em vigéncia em todo o mundo, espera-se que essas tecnologias
se firmem no Brasil e auxiliem na geracdo de empregos em industrias e servigos especializados

na area.
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ANEXO A - ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO SISTEMA GAxMA1xPbl3

Nota Suplementar A.1: Ajustes gaussianos de dados de DRX em fun¢éo da temperatura

MAPbI, MAPbl, MAPbl,
T=343K 3 T=33K i

26() S 26(¢) S 26()
Figura A.1 - Ajustes gaussianos de dados de DRX do MAPbI; em varias temperaturas. Circulos pretos
sdo dados experimentais. As linhas vermelhas tracejadas sdo as Gaussianas de cada pico, enquanto as
linhas vermelhas continuas séo as curvas cumulativas.
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Figura A.2 - Ajustes gaussianos de dados de DRX da composicdo GAo1MAosPbls em varias

temperaturas. Circulos pretos sdo dados experimentais. As linhas vermelhas tracejadas sdo as

Gaussianas de cada pico, enquanto as linhas vermelhas continuas sdo as curvas cumulativas.
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Figura A.3 - Ajustes gaussianos de dados de DRX da composicdo GAo2MAosPbls em varias

temperaturas. Circulos pretos sdo dados experimentais. As linhas vermelhas tracejadas sdo as
Gaussianas de cada pico, enquanto as linhas vermelhas continuas sdo as curvas cumulativas.
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Nota Suplementar A.2: Analise por calorimetria exploratoria diferencial

Para obter maior coesdo nas temperaturas de transi¢cdo obtidas a partir da anélise de
DRX dependente da temperatura, foram realizados experimentos de calorimetria de varredura
diferencial (DSC), cujos resultados sdo mostrados na Figura A.4. Apesar das instabilidades das
linhas de base, foi possivel extrair temperaturas de transicdo razoaveis relacionadas a picos
endotérmicos em cada composi¢do. Como demonstracdo da viabilidade de nossos resultados,
calculou-se uma entalpia de transicdo de 1,84 kJ mol™ para o MAPbIs, préximo ao valor
reportado de 2,58 kJ mol™* [1]. A comparac&o entre os resultados de DSC e DRX é apresentada
na Tabela A.1, da qual se nota uma boa correspondéncia entre os resultados obtidos por ambas

técnicas.
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Figura A.4 - Curvas de DSC utilizadas para estimativa das temperaturas de transicao.

-0.10

Tabela A.1 - Resumo comparativo dos resultados de DSC e DRX nas temperaturas de transicdo
tetragonal-cUbicas estimadas. Os valores da transi¢do da coluna de DRX referem-se aos intervalos de
transicéo estimados pela Figura 3.4(a) do texto principal.

.~ TB—>(x (K)
Composigao
DSC RDX
MAPDI3 319 323 -333
GAo1MALPbI3 303 303 - 313
GA02MAusPbIs 276 273 - 283
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Nota Suplementar A.3: Algumas observacgdes quanto a substituicdo por GA*

Kubicki et al. [2] relataram uma tendéncia interessante nos tempos de vida dos
portadores de carga, com constantes de decaimento de aproximadamente 0,081, 0,935, 3,1 e
0,369 ps para MAPDI3, GAoosMAogsPbls, GAo10MAogPbls e GAo2sMA075PDIs,
respectivamente. Uma possivel explicacdo foi que a substituicio de MA*™ por GA+ pode
inicialmente levar a estabilizacdo, mas com maiores teores de GA", a rede sofreria distor¢cédo
adicional que afetaria negativamente a estabilidade dos portadores de carga. Embora parega ser
uma explicacdo consistente, é possivel especular que, se as medidas forem realizadas em
temperatura ambiente, 0 aumento da concentracdo de GA* também poderia causar a transicdo
de uma estrutura tetragonal para cubica, contribuindo para uma mudanga no comportamento do
crescimento das constantes de decaimento com 0 GA™. Em seus dados de DRX (fornecidos no
respectivo material suplementar), observa-se que a separacdo de picos desaparece quando a
concentracdo de GA* é aumentada de 20 para 25% e também um aparente desaparecimento do
pico em ~31°, sugerindo a transicdo proposta. Com base nessa mesma ideia, argumenta-se que
as seguintes outras "anomalias" também podem estar ligadas a transi¢do de fase induzida por
GA+.

a) Uma queda repentina no parametro de rede ¢ calculado de GAo.10MAg.9PDblz para
GAo0.15sMAo.ssPbls com base em um grupo espacial tetragonal 14cm [3].

b) Em um sistema GAx(CsSFAMA)1, a adi¢do de GA™ até x = 0,10 leva a um aumento nos
tempos de decaimento de fotoluminescéncia e na posi¢do da energia do pico, seguido
por uma reducdo em ambos 0s parametros para maiores concentragcdes de GA* [4].

c) As vidas médias dos portadores e as intensidades de fotoluminescéncia sdo maximas
em x = 0,15 em filmes de GAXMA«Pblz com x até 0,30. Ha também uma diminuicao
acentuada na intensidade do pico de difracdo referente ao plano (112) para x superior a
0,15 [5].
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Nota Suplementar A.4: Calculo das condutividades e tempos de relaxacdo dielétrica

As propriedades estudadas a partir da analise dos dados de espectroscopia de
impedancia sdo aquelas para as quais 0s processos fisicos correspondentes ocorrem nas
frequéncias (escalas de tempo) do potencial alternado aplicado. Uma caracteristica importante
para tal analise é a observacao de um pico nos dados de impedancia. Este pico esta relacionado
a frequéncia de relaxacdo de um determinado processo e pode ser estimado observando a
frequéncia de pico em um grafico da dispersdo da parte imaginaria da impedéncia (Z"). No
entanto, conforme mostrado na Figura A.5, este pico ndo é visivel em varias (baixas)
temperaturas na faixa de frequéncia estudada, o que impede sua simples determinacéo gréafica.
Porém, a frequéncia de relaxacdo pode ser obtida matematicamente associando os dados de
impedancia a um modelo de circuito equivalente, que representa a resposta elétrica do material.
Para modelar os dados de impedancia, pode-se usar o modelo de relaxacdo de Cole-Cole [6].
Um circuito equivalente associado € dado na Figura A.6. Vale ressaltar que este modelo ja foi

aplicado a uma perovskita de iodeto de chumbo de cation misto [7].
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Figura A.5 - Dispersdo da parte imaginaria da impedancia das perovskitas GAXMA1«Pbl; nas faixas de
600 Hz a 1 MHz e 300 a 380 K. As linhas s&o guias para os olhos.

CPE

Figura A.6 - llustracdo de um possivel circuito equivalente representando o modelo de Cole-Cole.

No modelo de Cole-Cole, assume-se que a amostra pode ser tratada como uma
associacdo paralela entre um resistor de resisténcia R e um CPE (elemento de fase constante).

Neste caso, a impedancia do circuito complexo tem a forma dada por

R

' =—
1+ (iwt)P
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em que T = 1/2nf, € o tempo de relaxacdo médio, f, é a frequéncia de relaxacdo média, e b é

o coeficiente de Cole-Cole, um parametro empirico, no intervalo entre 0 e 1, que reflete a

existéncia de uma distribuicdo de tempos de relaxacdo no material por flutuacGes térmicas,

heterogeneidades estruturais, etc. Usando a relagdo de Euler i® = cos(bm/2) + isen(bn/2),
R R

1+ (wt)? [cos (bTR) + isen (bTR)] - [1 + (wt)Pcos (bjn)] +1i [(wr)bsen (bjn)]

Chamando 6 = brr/2 e multiplicando pelo complexo conjugado, segue que
7o = R([1 + (w1)?cos0] — i[(wr)’send])  R([1 + (w1)’cosf] — i[(wT)”send])
~ [1+4 (wt)bcosh]? + [(wr)bsend]?2 1+ 2(wt)Pcosh + [(wT)P]?
Separando 0s componentes real e imaginario, resulta que

B R + R(wt)?cosB

" 14 2(wt)Pcos + [(wT)?]?
_ R(wt)?send

14 2(wt)Pcos + [(wT)?]?

ZI

ZII

Dividindo Z" por Z',
Z"  R(wt)’send
7' R+ R(wt)bcoso
7" + 7" (wt)Pcosh — Z'(wt)’send = 0

Isolando (w7)?,

( )b ZII
wT)’ =

Z'senf — Z'' cosf
e substituindo em Z'’, obtém-se

ZII
7 — Rsend [Z’sen@ — Z'"cosf
- z" z" 2
1+ Zcost [Z’SenB — Z”cos@] + [Z’sen@ — Z”cose]
1+ 2058 Z" N Z" z _ Rsen@
cos Z'send — Z" cosf Z'send — Z'"cosO|  Z'sen® — Z'"cosH

Multiplicando ambos os lados por [Z'sen8 — Z"'cos8]?,
[Z'send — Z" cosO]? + 2cos0Z"[Z'sen® — Z" cos®] + Z''* = RsenB[Z'send — Z" cosb]
Realizando operac¢des quadréticas e distributivas,
Z'"*[senB]? — 22" Z'[cosOsenO] + Z"*[cosO)? + 27" Z'[cosOsend] — 27" *[cosO)* + Z''?
= RZ'[senB]? — RZ"'[senfcosh]
e cancelando os termos opostos,

Z'*[senB]? — Z"*[cos6)? + Z""* = RZ'[sen®]*> — RZ" [senOcosb]
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segue que
Z"*(1 — [cosB]?) + Z'*[senb]? + RZ" [senBcosO] — RZ'[senb]? = 0
Sendo 1 — [cos8]? = [senB]?, entdo
Z"*[senB)? + Z'*[senB]* + RZ" [senbcosH] — RZ'[senb]? = 0
Dividindo essa expressdo por [sinf]?, segue que
7" +7'"* + RZ"[cotgh] —RZ' = 0
Adicionando [(R/2)cotg8]* + (R/2)?> em ambos os lados e sendo [cosec]? = 1+
[cotgB]?, obtém-se
R 2 R1® [R 2
[Z” + Ecotg@] + [Z’ —5| = [E cosec@]
que toma a forma de uma equacdo de circunferéncia com raio (R/2)cosecf centrada em
[R/2,—(R/2)cotg0]. Finalmente, isolando Z"', chega-se em

g [R (bn)r [Z’ R1> R . (bn)
= ||5cosec (= z > cotg (=

Assim, por meio de um grafico Nyquist da impedancia (Figura A.7), o ajuste usando esta Ultima
expressao fornece os valores de R e b. Entéo, considerando a equacao

_d
" aR

em que d é a espessura da amostra (Figura A.8), e a = 3,47.107 m? a area do eletrodo, as

o

condutividades das amostras de cada material sdo calculadas em funcdo da temperatura. Os
valores de b obtidos variam de 0,75 a 0,97, dependendo da composic¢do e da temperatura
(aumentar o teor de GA™ e a temperatura reduz os valores de b), desviando-se assim da
relaxacdo de Debye ideal, garantindo a necessidade do uso do modelo Cole-Cole para se

adequar aos dados.
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Figura A.6 - Plots de Nyquist das amostras de GAXMA1.Pbls. Os pontos séo os dados experimentais e
as linhas séo os ajustes usando a expressao obtida pelo modelo de Cole-Cole.
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Apesar de trabalhoso, ressalta-se que o procedimento acima foi necessario para obter os
parametros desejados para um conjunto de condi¢Oes cujas as frequéncias de relaxagdo nao
puderam ser verificadas diretamente. O fato de tais frequéncias de relaxacdo estarem abaixo do
limite inferior da faixa de frequéncia estudada demonstra que os tempos de relaxacdo séo

longos, indicando processos associados a migragéo idnica.

" MAPbI 74 GAo 1MAooPbla =74 GAo2MA0sPbls

Figura A.8 - Imagens de MEV da transversal das amostras de GAXMA1«Pbl; usadas nas medidas de
impedancia. As espessuras medidas sdo de cerca de 657 um, 480 um e 548 pum, respectivamente. Barra
de escala: 100 pm.

Para perovskitas haletos, sdo esperadas contribuicdes ibnicas e eletrénicas para 0s
processos de transporte de cargas. No entanto, este Gltimo pode ser considerado menos
relevante para explicar as condutividades dadas as baixas frequéncias de relaxacdo observadas
na dispersdo das impedancias. Além disso, contribui o fato de que as medidas sdo feitas no
escuro e em temperaturas moderadas, suficientes para ativar a migracéo de ions, mas ndo para
representar um grande aumento na populacdo de portadores intrinsecos em materiais com
energias de band gap da ordem de 1,6 eV [3], muito maior do que a energia térmica média na
faixa de temperatura estudada (kg T ~ 0.03 eV). Vale a pena notar que as energias de formacéo
de defeitos pontuais no MAPDIs sdo relatadas em valores tdo baixos quanto 0,08 eV para
vacancias de I" [8], bem abaixo das energias do band gap. Assim, espera-se uma alta
concentragdo de defeitos, sugerindo alta condutividade idnica. De fato, a 303 K (30 °C), uma
condutividade idnica da ordem de 1,2.10° S cm™ é relatada para monocristais de MAPDI3, cerca
de duas ordens de magnitude maior que a condutividade eletronica [9]. Além disso, € relatado
que baixas pressdes parciais de iodo (como nas medidas sob condi¢Ges de vicuo empregadas)
favorecem a condutividade ionica sobre a condutividade eletrénica [10]. Levando tudo em
consideracdo, é razoavel supor que a contribuicdo eletrénica para a condutividade encontrada
pode ser desconsiderada para explicar nossos resultados. Agora, as escalas de tempo de
relaxacdo dielétrica, T = RC, sendo C a capacitancia (geometrica) da amostra, podem ser

calculadas com as relagdes 0 = d/aR e C = £'eya/d. Dai, resulta-se em
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! !/
_degga €g

“ac d o
que € uma forma conveniente dos tempos de relaxacdo associados em termos que representam

as propriedades intrinsecas dos materiais. No caso aqui, €' foi estimado pelo valor em 1 MHz
em uma temperatura determinada, considerando que os platds da disperséo de ' sdo bastante
grandes. Usando a relagédo acima, calculou-se a variacdo de T com a temperatura. Por fim, para
confirmar o procedimento de calculo, foram obtidas as frequéncias de relaxacdo de cada
composicao na faixa de temperatura estudada. Os resultados sdo apresentados na Figura A.9. A
linha tracejada horizontal é o limite inferior da frequéncia usada nas medidas de impedéancia.
Os pontos abaixo desta linha correspondem a dados de temperatura em cada composigéo para
0s quais um pico ndo pode ser identificado nos graficos da dispersdo das impedancias e nos
plots de Nyquist. A comparacdo dos resultados demonstra que a metodologia descreve
adequadamente as frequéncias de relaxacdo (tempos). Importante mencionar que uma reducgéo
da frequéncia de relaxacdo na regido de baixa frequéncia (geralmente atribuida a resposta do

movimento de ions) ap6s a incorporacdo do guanidinio foi relatada na literatura [11].
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Figura A.9 - Frequéncias de relaxagdo calculadas em funcdo da temperatura para as perovskitas de
GAMAL,PDIs.
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Nota Suplementar A.5: Sobre a condutividade idnica e defeitos no sistema GAxMA1-xPbl3

A condutividade i6nica é dada por ¢ = gqn;u;, sendo q é a carga do ion, n; a densidade
de “jons méveis” (vacancias) e u; a mobilidade dos ion/vacancias [12]. E bem conhecido que a
formacdo de defeitos pontuais, como vacancias de MA" e I, é guiada por um aumento na
entropia configuracional [13]. A concentracdo de defeitos no material é dada pelo equilibrio
entre 0 aumento da entropia configuracional e a entalpia necessaria para criar esses defeitos.
Em perovskitas de cétions mistos, a substituicdo de cations também deve contribuir para a
entropia configuracional [14]. Portanto, a introducdo de uma "fonte" adicional de entropia
configuracional afetard a concentracdo de defeitos pontuais, diminuindo-a. Além disso, para
uma entalpia de formac&o exotérmica em sistemas catiénicos mistos, particularmente com GA™,
em relacdo ao MAPDIs puro [15] indica que a entalpia de formagéo de defeitos em sistemas
mistos também é maior, o que contribui para a hipotese de reducdo da concentracao de defeitos.
Um resultado experimental que corrobora com este cendrio retratado é que uma menor
densidade de armadilhas eletrdnicas na composicdo GAo.0sMAo.94Pbls foi encontrada em
comparagdo com o MAPDI3 puro [16], dado que os estados de armadilhas eletronicas podem se
originar em defeitos pontuais [17], Além disso, foi observada uma reducdo na densidade de
defeitos com o aumento de x até 0,2 no sistema FA1.xCsxPbls [18]. Assim, a possivel reducao
da concentracdo de vacancias explicaria, pelo menos em parte, 0 aumento dos tempos de vida
dos portadores de carga [2,5,19] e maiores estabilidades [3,20,21] observadas na literatura para

composicdes do sistema GAXMA1xPbls.
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Nota Suplementar A.6: Correlacéo entre a histerese I-V e a concentracdo de GA*

Para avaliar a relacdo dos parametros obtidos no texto principal e a conhecida histerese
corrente-potencial (histerese I-V), obteve-se as curvas I-V para potenciais elétricos ascendentes
e descendentes. A diferenca entre as correntes medidas foi plotada em relacao ao potencial para
cada composicdo e as curvas resultantes foram integradas. Como as amostras possuem
espessuras diferentes (Figura A.8), normalizou-se os valores para 0s parametros geométricos
de cada amostra dividindo as areas obtidas da integracdo dos dados pelo produto entre area do
eletrodo e as espessuras das amostras. Os valores resultantes tém dimensdes de energia por
volume por unidade de tempo. Correlacionou-se esse valor com a diferenca de dissipacdo de
energia entre as curvas ascendente e descendente, presumivelmente decorrente da formacéo de
correntes idnicas diretas e reversas. Os resultados sdo apresentados na Figura A.10, de onde se
vé claramente que o valor da histerese segue a mesma tendéncia da condutividade i6nica em
funcdo da concentracdo GA*, como esperado a partir das interpretacGes mais aceitas para tais
fendmenos [22]. N&o surpreendentemente, nota-se a correlagéo inversa entre a histerese e 0s
tempos de relaxacao, conforme também reportado na literatura [23], aqui atribuida a portadores
ibnicos, 0 que pode ser devido ao acimulo mais rapido de ions nos eletrodos, dificultando a

coleta dos portadores eletrdnicos [24], aumentando as perdas de energia.
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Figura A.10 - a) Curvas de potencial ascendente (triangulos) e descendente (circulos) para as amostras
de GAMA.1.«Pbls. Os dados mostrados sédo os valores médios de trés medidas em toda a amostra usando
eletrodos diferentes. As medidas foram iniciadas em -6 V (curvas ascendentes). b) Diferenca de corrente
entre as curvas ascendente e descendente em fungdo do potencial. A insercdo mostra a histerese
resultante em funcdo da concentracdo de GA™.

62



Referéncias do Anexo A

1 N. Onoda-Yamamuro et al. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 1990, 51, 1383.
2 D.J. Kubicki et al. Journal of the American Chemical Society, 2018, 140, 3345.

3 E. Vega et al. Journal of Alloys and Compounds, 2018, 739, 1059.

4 S. Wu et al. Chemical Communications, 2019, 55, 4315.

5Y. Ding et al. Journal of Energy Chemistry, 2021, 58, 48.

6 K. S. Cole and R. H. Cole. Journal of Chemical Physics, 1941, 9, 341.

7 M. Simenas et al. Nature Communications, 2020, 11, 5103.

8 W. Ming et al. Journal of Materials Chemistry A, 2016, 4, 16975.

9 W. Li et al. Journal of Chemistry C, 2020, 124, 13348.

10 G. Y. Kim et al. Advanced Functional Materials, 2020, 30, 2002426.

11 A. Mahapatra et al. Physical Chemistry Chemical Physics, 2020, 22, 11467.

12 Moritz H. Futscher and Jovana V. Mili¢. Frontiers in Energy Research, 2021, 9, 1.
13 A. Walsh et al. Angewandte Chemie International Edition, 2015, 54, 1791.

14 Feray Unli et al. Chemical Processing of Mixed-Cation Hybrid Perovskites: Stabilizing
Effects of Configurational Entropy. In: Perovskite Solar Cells: Materials, Processes, and
Devices, 2022 Wiley-VCH GmbH.

15 D. W. Ferdani et al. Energy and Environmental Science, 2019, 12, 2264.

16 WanFu Wang and Qiang Xu. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section
A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment, 2021, 1000, 165234.

17 X. Qiu et al. Nanoscale, 2020, 12, 22425.

18 Biwas Subedi et al. Solar Energy Materials and Solar Cells, 2018, 188, 228.
19 N. de Marco et al. Nano Letters, 2016, 16, 10009.

20 A. D. Jodlowski et al. Nature Energy, 2017, 2, 972.

21 G. S. Kumar et al. Nanoscale Horizons, 2020, 5, 696.

22 F. Wu, R. Pathak and Q. Qiao. Catalysis Today, 2021, 374, 86.

23 F. Ebadi et al. Nature Communications, 2019, 10, 1574.

24 O. Almora et al. Solar Energy Materials and Solar Cells, 2019, 195, 291.

63


https://www.frontiersin.org/people/u/1142059
https://www.frontiersin.org/people/u/1141276
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=%C3%9Cnl%C3%BC%2C+Feray
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/book/10.1002/9783527825790
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/book/10.1002/9783527825790
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ADominic%20W.%20Ferdani
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0168900221002187#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0168900221002187#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01689002
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01689002
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AXincan%20Qiu
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09270248
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AGundam%20Sandeep%20Kumar
https://www.nature.com/ncomms
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09270248
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09270248/195/supp/C

ANEXO B - ENVELHECIMENTO DO SISTEMA GAxMA1xPbls

Nota Suplementar B.1: Segregados na superficie do MAPDIs envelhecido

Quando analisados por microscopia eletronica de varredura, cristais de Pbl, parecem
mais brilhantes do que os cristais de perovskita em virtude do maior nimero atbmico médio
[1]. Pequenos segregados claros na superficie ndo estavam presentes no MAPbIs recem-
sintetizado, mas passaram a ser identificados na microestrutura de amostras envelhecidas, como
mostrado na Figura B.1, que provavelmente se devem ao Pbl,. Observa-se que a quantidade de
tais segregados aumenta com o tempo de envelhecimento, consistente com fenémenos de
degradacdo progressiva da superficie. ApOs trés meses, essas particulas estavam mais
concentradas préximas aos contornos de grdo e/ou grdos pequenos, enquanto que, apos seis
meses, mostraram-se espalhadas por toda a superficie. Mais imagens para melhor comparagéo

sdo fornecidas na Nota Suplementar B.6.

Figura B.1 - Imagens em MEV de amostras de MA por 3 meses
(esquerda) e 6 meses (direita). Barras de escala: 2 um.
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Nota Suplementar B.2: Sobre a possivel segregacdo de GAPbls no GAxXMA1xPbl3

Como discutido no texto principal, cristais alongados, atribuidos a segregados de
GAPbDI, estdo comumente presentes na microestrutura de amostras de GAxMA1«Pblz em
concentracbes de GA™ acima do limite de solubilidade. Nas pastilhas utilizadas aqui, esses
cristais alongados estavam presentes em amostras recém-sintetizadas de composi¢ées nominais
GA03MAo7Pblz e GAosMAoePbls (vide Nota Suplementar B.3), mas ndo para concentracfes
as demais composicdes (vide Nota Suplementar B.6). No entanto, tais cristais alongados
comecaram a ser notados nas amostras de GAo.1MAo.9Pblz e GAo2MAggPbls apds 3 meses de
envelhecimento, conforme mostrado na Figura B.2. Considerando a semelhanca na morfologia
desses cristais, € possivel que esses também sejam segregados de GAPbIs. Isso implicaria que
um fendémeno de separacdo de fases ocorre mesmo quando as composic¢des estdo abaixo do
limite de solubilidade verificado experimentalmente de de GA™ na matriz hospedeira de
MAPDI3.

—tt TN T -
Figura B.2 - Imagens em MEV de amostras policristalinas de GAo1MAosPbls (esquerda) e
GA02MAsPbls (direita) envelhecidas por 3 meses. As setas indicam possiveis segregados de GAPDIs.
Barras de escala: 2 um.

Importante mencionar que esta suposta segregacdo de GAPbIs é possivelmente um
fendmeno localizado na superficie, pelo menos para a composi¢do GAo.1MAo.9Pbls. Especula-
se isso porque ndo hé indicacdo de tal fase nos respectivos difratogramas. Assim, a fracdo de
uma segunda fase deve ser bem pequena. Eventualmente, as restricbes impostas no bulk do
material podem aumentar as energias de ativagdo para essa segregacao, impedindo que ocorra
em qualquer lugar, exceto na superficie, onde as energias de ativacdo devem ser menores. Vale
ressaltar que os supostos segregados de GAPbIz ndo sdo encontrados em toda a superficie. Ao

contrrio, sdo constituintes que aparecem em poucas partes das amostras.
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Nota Suplementar B.3: A possivel segregacdo progressiva de GAPblzno GAxMA1xPbl3

Para testar a hipdtese de uma segregacdo progressiva de GAPbI3 ao longo do tempo, as
composicdes de GAxMA1.xPblz acima do limite de solubilidade, a saber, GAo.3MAo7Pbls e
GA04MAg6PbI3 foram caracterizadas em funcdo do tempo. Os resultados sdo mostrados na
Figura B.3. Conforme observado na Figura B.3(a), as estruturas alongadas tipicas associadas
aos cristais de GAPDI3 j& estavam presentes nas amostras recém-sintetizadas. Essas amostras
foram envelhecidas seguindo o mesmo procedimento descrito no texto principal. Os respectivos
difratogramas de raios X foram coletados ao longo do tempo e s&o mostrados na Figura B.3(b).
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Figura B.3 - (a) Imagens SEM de amostras de GAo3MAy7Pbls (cima) e GA,4sMAysPbls (baixo)
intocadas. As setas indicam GAPbl; segregado no GAosMAo7Pbls, que sdo abundantes no
GAsMA,6PDhIs. Barras de escala: 2 um. (b) Perfis de DRX em fungéo do tempo de envelhecimento em
intervalos 20 selecionados, mostrando apenas os principais picos de GAPbIls e perovskita. (c)
Dependéncia do envelhecimento das razbes entre as area dos picos de GAPbls/perovskita nos
difratogramas. As linhas sdo guias para os olhos.

Considerando os picos proeminentes das fases GAPbIz e perovskita, buscou-se uma
possivel evolucdo da proporgdo entre essas fases comparando as areas dos respectivos picos.
Os resultados sdo mostrados na Figura B.3(c). Como pode ser visto, ha uma clara tendéncia de
aumento na razdo entre os picos em ambas as composi¢des, 0 que possivelmente é consequéncia
da segregacdo progressiva de GAPblz. Pode-se considerar que a matriz dessas composic¢des é
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inicialmente saturada em GA", com a composicao prevista pelo limite de solubilidade (como
seria esperado em equilibrio termodindmico). A segregacdo de GAPblz com o tempo provoca
a reducdo da concentracdo de GA™ na matriz para abaixo do limite de solubilidade. Em
principio, isso significa que a segregacdo de GAPbIz ocorre mesmo na matriz de solucédo solida
insaturada, conforme especulado na discusséo do texto principal. Assim, com base nessa ideia,
é feita a hipotese de que as composi¢des de GAxXMALPblz podem formar solucgdes solidas

metaestaveis.
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Nota Suplementar B.4: Ajustes de Le Bail dos dados de difracéo de raios X
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Figura B.4 - Dados experimentais (circulos pretos) e calculados (linhas vermelhas) usados para calculo
dos pardmetros de rede das composi¢des GAKMALPbl; em funcdo do envelhecimento. Para as
composicbes MAPDI; e GAo1MAogPbl; usou-se o grupo espacial I4cm. Para a composicdo
GA,2MA sPbls, usou-se o grupo espacial Pm3m. Os ajustes foram realizados usando o WinPLOTR
implementado no software FullProf [2] (versdo de mar¢o de 2021).
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Nota Suplementar B.5: Evolugcdo da composi¢do elementar com o envelhecimento

Na Figura B.5 é mostrada a razdo molar 1/Pb nas composicoes de GAxMA1.«Pbls em
funcdo do tempo de envelhecimento obtidas via EDS. Apesar das limitagfes quantitativas da
técnica, pode-se notar que as mudancas sdo muito mais intensas para 0 MAPbIz puro do que
para as composi¢des contendo GA*. No MAPbI3, de 0 a 3 meses, a razdo molar 1/Pb é reduzida
em cerca de 7 %. Observe-se que somente no MAPDIs existem alteragfes fora das faixas de
erro da técnica. Por esta razdo, acredita-se ser plausivel que a perda de iodo seja
consideravelmente maior nesta composicdo do que nas demais. No texto principal foi feita a
hipbtese de que ha formacéo de pequenas quantidades de Pbl, localizadas na superficie, o que,
entre outros fatores, pode derivar da ideia de que reacdes de superficie teriam energias de
ativacdo mais baixas. Assim, propdem-se que a reducdo da razdo molar I/Pb é uma possivel
consequéncia da liberacdo de moléculas contendo iodo. A formagdo de Pbl; induzida pela
reducdo da razdo I/Pb é corroborada na literatura [3]. Assim, embora ndo seja excluida a
possibilidade de perdas de moléculas organicas ndo halogenadas, como CH3NH>, argumenta-

se que a liberacdo de moléculas a base de iodo, incluindo iodo molecular, também € possivel.
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Figura B.5 - Razdo molar entre iodo e chumbo para as composi¢des de GAWMA1.Pbl; em fungédo do
tempo de envelhecimento. Estimativas baseadas em analises EDX de regides ampliadas em 500x. As
barras de erro foram calculadas a partir das incertezas de medigéo da técnica.
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Nota Suplementar B.6: Evolugdo da microestrutura com o envelhecimento

Pristine 3 meses 6 meses

GA0.1MAo oPbl3

GA02MAo sPbls

:
i
Y
sk
B

el .‘\.‘l 9 ) I . . i
Figura B.6 - Evolucdo microestrutural de pastilhas de GAXMA1.«Pbls com o envelhecimento. Barras de
escala: 1 um.
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Nota Suplementar B.7: Crescimento de grdo anormal no MAPDI3

gt

Figura B.7 - Imagem em MEV de pastilha de MAPbI; envelhecida por 3 meses mostrando graos

anormalmente grandes. Scale bars: 2 um.
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Nota Suplementar B.8: Dependéncia das energias de band gap com o envelhecimento

A partir de dados de refletancia difusa de UV/Vis das composicdes de GAxMA1«Pbls
durante o envelhecimento, obteve-se os respectivos plots de Tauc. Os resultados sdo mostrados
na Figura B.8. As energias de band gap (E,) foram calculadas com equagdo de Tauc, dada por
(ahv)VY = B(hv — E,4) em que a € o coeficiente de extingdo, h € a constante de Planck, v € a
frequéncia do féton incidente, y € um fator que depende da natureza da transicédo eletrénica, e
B é uma constante. Em nossa anélise, foram consideradas transi¢des eletronicas relacionadas a

um band gap direto (y = 1/2), como frequentemente relatado para perovskitas de haletos [4].
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Figura B.8 - Evolucdo (a) da refletancia difusa de UV/Vis normalizada e (b) dos plots de Tauc em funcdo
do envelhecimento nas pastilhas de GAXMA1«Pblz, mostrando as respectivas energias de band gap. As
retas espessas sdo 0s ajustes com a equacdo de Tauc linearizada.
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Nota Suplementar B.9: Evolucao da histerese I-V com o envelhecimento

Para avaliar a histerese I-V, obteve-se as curvas corrente-potencial para potenciais
elétricos ascendentes e descendentes usando uma taxa de varredura de 0,1 V.m™, conforme
descrito na Nota Suplementar A.6. A diferenca entre as correntes medidas foi plotada em
relacdo ao potencial para cada composicao e as curvas resultantes foram integradas. Como as
pastilhas GAXMA1.«Pbls possuiam espessuras diferentes, os valores foram normalizados para
0s parametros geométricos de cada amostra dividindo as areas integradas pelo produto entre a
area do eletrodo e a espessura da amostra. Os valores resultantes tém dimensdes de energia por
volume por unidade de tempo. A histerese I-V estimada para cada composicao/tempo de
envelhecimento consistiu da média dos resultados dos dados -V coletados em trés eletrodos
em toda a amostra. As curvas experimentais sdo mostradas nas Figuras B.9 a B.11. Os

respectivos resultados sdo apresentados na Tabela B.1.

Tabela B.1 - Resultados da histerese 1-V para as composicdes de GAXMA1xPblz em cada tempo de
envelhecimento.

Histerese I-V (W.m?)

Composicéo = =
Pristine 1 més 2meses 3meses 4meses 5S5meses 6 meses
699 190 407 466 214 188 186
572 82 453 448 260 309 54
MAPDI;3
952 76 363 227 200 11 38
741 116 408 380 224 169 93
294 56 62 95 113 80 57
595 66 126 172 88 74 53
GAu1MA,9PDbI;
435 39 150 151 69 82 54
441 54 113 139 9 79 55
82 32 799 1078 32 34 69
54 18 361 927 38 16 163
GAy2MAysPbl3
93 14 243 231 48 16 324
76 21 467 745 39 22 185
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Figura B.9 - Evolug&o das curvas de corrente-potencial ascendente e descendente do MAPbI; em fungéo
do tempo de envelhecimento em trés eletrodos. As setas indicam a dire¢do da medicdo. Os graficos a
direita sdo as diferencas entre as curvas ascendentes e descendentes em cada eletrodo para um
determinado tempo de envelhecimento.
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Figura B.10 - Evolucdo das curvas de corrente-potencial ascendente e descendente do GAq1MAgsPbl3
em funcéo do tempo de envelhecimento em trés eletrodos. As setas indicam a dire¢cdo da medicéo. Os
graficos a direita sdo as diferengas entre as curvas ascendentes e descendentes em cada eletrodo para um

determinado tempo de envelhecimento.
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Figura B.11 - Evolucéo das curvas de corrente-potencial ascendente e descendente do GAq2MAgsPbls
em funcéo do tempo de envelhecimento em trés eletrodos. As setas indicam a diregcdo da medicéo. Os
graficos a direita sdo as diferencas entre as curvas ascendentes e descendentes em cada eletrodo para um
determinado tempo de envelhecimento.
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Nota Suplementar B.10: Espectroscopia de impedancia no MAPDbIs envelhecido

Analogamente ao procedimento descrito na Nota Suplementar A.4, para analisar 0s
dados de espectroscopia de impedancia dependente da temperatura de MAPDI3 puro e
envelhecido, as medidas de G e B registradas foram tratadas em termos da impedancia
complexa (Z* =Z'—iZ'") e capacitancia complexa (C* =C'+iC"). Os valores dos
componentes importantes usados neste estudo foram calculados usando as relagfes

G
“Brar

G
“Brar
B

w
em que w = 2rtf é a frequéncia angular. Os dados foram visualizados na forma de plots de

Zl
ZII

CI

Nyquist (Z"" vs Z') e da dispersdo do componente real da capacitancia, mostrados na Figura
B.12.
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Figura B.12 - Dependéncia dos plots de Nyquist (cima) e da dispersdo da capacitancia real (baixo) no

MAPDI; recém-sintetizado e ap6s 6 meses de envelhecimento. Para os plots de Nyquist, as linhas sdo

ajustes usando o modelo de Cole-Cole. Para dispersdo da capacitancia real, as linhas sdo guias para 0s

olhos.
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Considerando o modelo de Cole-Cole, os dados de Z"' vs Z' podem ser ajustados usando

a expressao

o o e s
= > cosec ) > ) cotg >

com a qual se obtém os valores de R e b em uma determinada temperatura. Ent&o, considerando
a relacao

_d
" aR

as condutividades sdo calculadas em fungdo da temperatura. Para obter as energias de ativacao

(4

da condutividade, ajustam-se as condutividades em funcdo da temperatura com uma equacgao

do tipo Arrhenius, tal que

_EC
oT = oyexp (ﬁ)
B

Por meio de sua forma linearizada, isto &,
E.
kgT

extrai-se a energia de ativacdo pelo coeficiente angular dos graficos InaT vs. 1/T. Finalmente,

InoT = Ingy, —

0s tempos de relaxacdo podem ser calculados usando a relagédo

T=RC
Considerando o longo platd na dispersao da capacitancia, C pode ser aproximado pelo valor de
C' em 1 MHz.
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Nota Suplementar B.11: Corrente limitada por cargas espaciais no MAPDbI3

Discussdes gerais do modelo de corrente limitada por cargas espaciais (SCLC) e suas
aplicacbes em materiais e dispositivos de perovskitas de haleto podem ser encontradas
respectivamente em [5] e [6]. Uma sequéncia de resultados comparativos em monocristais de
HPs usando as seguintes equacdes pode ser encontrada em [7]. De forma resumida, para baixos

potenciais, nota-se que a densidade de corrente varia de acordo com a lei de Ohm (J « V),

J= qncug
em que q é a carga elementar (1,602.10° C), n. a densidade dos portadores de carga livres no
escuro, u a mobilidade dos portadores de carga e d a distancia entre os contatos metalicos, ou
seja, a espessura da amostra. Neste regime de conducéo, a concentragdo de portadores injetados
€ pequena em comparacao com a concentracao de portadores livres em equilibrio com o cristal
a uma dada temperatura.

A medida que o potencial aumenta, a densidade de portadores injetados aumenta e 0s
estados de armadilhas eletronicas comegam a ser preenchidos. Ocorre uma transi¢éo do regime
ohmico para o chamado trap-filled limit (TFL), a partir do qual uma tipica dependéncia J o« V'™
(n >2) é observada. Esta transi¢cdo ocorre no potencial Vg, tal que

qn.d?

Vg, = ——
TFL = Jere,

em que n; é a densidade de armadilhas eletrénicas, ¢’ é a permissividade dielétrica relativa e €
a permissividade do espaco livre (8,854.10% F.m™). Usando esta expressdo, a densidade das
armadilhas pode ser calculada a partir dos valores experimentais de V;z, em graficos de log |
vs. log V.

As armadilhas eletrénicas sdo preenchidas em potenciais suficientemente altos e, entdo,
aparecem efeitos de cargas espaciais pelo acimulo de cargas proximo aos contatos elétricos,
que bloqueia a coleta dos portadores. Dai, ocorre um regime de transporte conhecido como
regido de Child, que se caracteriza pelas correntes apresentando uma dependéncia quadratica
com o potencial (J o V?) de acordo com a famosa lei de Mott-Gurney,

_ 9¢'gouVj

b7 eds
sendo J, e Vp, respectivamente, a densidade de corrente e o potencial na regido de Child. A
partir desta relacdo, é possivel calcular a mobilidade dos portadores de carga, que pode entdo
ser utilizada para obter a densidade de portadores de carga livres a partir da condutividade no

regime 6hmico (o,pmic), OU S€ja,

79



Oohmic
qu
Em conjunto, as relagfes acima permitem estimar a variagéo de n;, u € n, com o tempo

ne, =

de envelhecimento. As medidas foram realizadas em trés eletrodos distribuidos pela amostra.
As curvas de J vs. V experimentais para as composic¢oes de GAxMA1«Pbls em diferentes tempos
do envelhecimento sdo mostradas na Figura B.13. Os parametros calculados para 0 MAPbI3 sdo
dados na Tabela B.2.
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Figura B.13 - Evolugdo com o envelhecimento das curvas de densidade de corrente em fungéo potencial
para composi¢oes GAKMA.Pbls. Cada grafico mostra as medicdes em trés eletrodos.
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Tabela B.2 - Dados experimentais e parametros calculados para o MAPbI; em cada tempo de
envelhecimento. Para os célculos, considerou-se d = 650.10° m e &' = 50. Os valores em negrito sdo as
médias calculadas de cada parametro. *: valor excluido.

Tempo de Dados experimentais Parametros calculados
envelhecimento v, vy I O ohmic n, u n,
(meses) V) (V) (Am? (105Sm?) (10Ym3) (10*m2Vvisl) (10 m?3)
114 28,6 1,92 8,8 1,5 12,9 4,2
120 29,8 1,21 5,0 1,6 75 4,1
0 128 27,0 0,78 3,6 1,7 59 3,8
- - - 58 1,6 8,8 4,0
17,4 36,0 0,34 0,7 2,3 1,5 3,1
1 16,2 36,0 0,36 0,8 2,1 1,5 3,3
164 324 0,40 1,2 2,1 2,1 3,5
; - - 0,9 2,2 1,7 3,3
170 31,6 0,37 1,6 2,2 2,0 4,8
) 124 27,2 0,57 3,0 1,6 4,2 4,4
7,0 18,4 0,68 6,6 0,9 11,1 3,7
- - - 3,7 1,6 5,8 4,3
148 29,0 0,78 2,8 1,9 51 3,3
18,0 32,2 0,69 2,5 2,3 3,7 4,2
3 142 27,0 0,62 3,0 1,8 4,7 4,0
- - - 2,7 2,0 4,5 3,8
17,2 39,0 0,85 1,9 2,2 3,1 3,8
A 134 39,0 0,82 2,1 1,7 3,0 4,4
14,4 39,0 0,68 1,8 1,9 2,5 4,5
- - - 1,9 2,0 2,8 4,2
176 25,8 0,39 2,5 2,3 3,2 4,8
136 20,8 0,27 2,7 1,8 3,5 4,7
> 196 39,0 0,10 0,7 2,5 0,4 11,5%
- - - 1,9 2,2 2,4 4,7
19,8 39,0 0,56 0,7 2,6 2,0 2,3
216 39,0 0,27 1,0 2,8 1,0 6,2
° 16,6 39,0 0,44 1,4 2,2 1,6 5,4
- - - 1,0 2,5 1,5 4,6
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