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RESUMO

A atual necessidade por descarbonizagdo e geragdo de energia da forma mais
sustentavel possivel, fomenta diversas pesquisas nesse contexto, inclusive o
desenvolvimento de células solares mais baratas e mais eficientes. Relacionado a
isso, um material que tem tido muito destaque nos ultimos anos € a perovskita hibrida
de iodeto de chumbo e metilambénio (MAPDbI3), que, ao longo de dez anos, teve
melhoria de eficiéncia de suas células solares de 3,8 para 25,7% de eficiéncia,
atraindo olhares da comunidade cientifica. Apesar disso, esse material esta sujeito a
diversas formas de degradacao, inviabilizando uma aplicagdo emlarga escala em um
futuro proximo. Para minimizar a degradacéo, uma alternativa utilizada € o uso de
sistemas de cations organicos mistos, como o guanidinio (GA), em que essa troca ja
se mostrou resultar em propriedades aprimoradas para o0 material e maior
estabilidade. Em sua maioria, estes sistemas sao testados em condi¢des forcadas de
degradacao e pouco se é estudado sobre condi¢gdes ndo forgcadas. A partir dessas
consideracgoes, esta proposta de trabalho prevé o estudo sistematico de diferentes
composigdes do sistema (MA,GA)Pbls e os efeitos do tempo e da temperatura na
estrutura cristalina, nas suas propriedades elétricas e optoeletrénicas. As medidas
foram feitas em condicdes controladas de exposicao a agentes degradantes, inclusive
no escuro (sem exposi¢cao a luz). Foram medidos e estudados alguns dados
provenientes da Difracdo de Raios X, Microscopia Eletrbnica de Varredura e
Eletrometria para obtencg&o de resultados e conclusdes. Nesse sentido,chegou-se aos
resultados de cada método a fim de analise. Assim, conclui-se que a amostra com
10% de substituicao de guanidinio é a mais estavel em questao de microestrutura.

Palavras — chave: Perovskita, Degradagao, Estabilidade
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ABSTRACT

The current need for decarbonization and energy generation in the most sustainable
way possible, encourages several researches in this context, including the
developmentof cheaperand more efficientsolarcells. Related to this, a material that
has been very prominent in recent years is the hybrid perovskite of lead
methylammonium iodide (MAPDbI3), which, overten years, has improved the efficiency
of its solar cells from 3.8 to 25,7% efficiency, attracting the attention of the scientific
community. Despite this, this material is subject to various forms of degradation,
making large-scale application unfeasible in the nearfuture. To minimize degradation,
an alternative used is the use of mixed organic cation systems, such as guanidinium
(GA), which addition has already shown to result in improved properties for the
material. Most of these systems are tested in forced conditions of degradation and little
is studied about non-forced conditions. From these considerations, this work proposal
foresees the systematic study of different compositions of the (MA,GA)PbI3 system
and the effects of time and temperature on the crystalline structure, on its electrical
and optoelectronic properties. The measures were made under controlled conditions
of exposure to degrading agents, including no light exposure. Some data from X-Ray
Diffraction, Scanning Electron Microscopy and Electrometry were acquired and studied
to obtain results and conclusions. In this way, the results were reach by each method
to be analyzed. Thus, the conclusion is thatthe sample with 10% of guanidium has the
greater stability looking for microstructure.

Keywords: Perovskite, Degradation, Stability
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1 INTRODUGAO

Atualmente, a demanda por energia elétrica cresce a cada dia e o futuro
caminha para deixar de lado os combustiveis fésseis e apostar totalmente na energia
verde, dessa forma, as mais diversas fontes energéticas sdo buscadas. A energia
fotovoltaica, gerada a partir da absorgéo da luz solar por painéis, cuja limitagdo é
apenas eficiéncia e preco, € uma 6tima opcao nesse meio. Um material promissor
para esta aplicacdo, de descoberta recente, € o iodeto de chumbo e metilaménio
MAPDI3, com grande melhoria de eficiéncia nos ultimos anos; o unico problema,
porém, é a baixa estabilidade deste sistema, ou seja, arapida degradacgéo, que ocorre
irreversivelmente durante as primeiras mil horas de operacgao [1].

As perovskitas de haleto encontram-se entre os materiais mais promissores e
estudados atualmente para aplicacbes optoeletrdnicas, devido a excelentes
caracteristicas intrinsecas que as fazem 6timas nestes casos. A aplicagao fotovoltaica
€ um bom exemplo quanto a isso, pois a grande melhoria de eficiéncia obtida nesses
dispositivos em pouco tempo, revela a grande caixinha de surpresas destas matérias;
desde 2009, foi obtido um aumento de eficiénciade 3,8% a incriveis 25,7% [1], em
cerca de 13 anos, contra 24,4% [1] das células comuns feitas de silicio policristalino e
21,2% [1] de filmes finos de silicio.

Figura 1 — Evolugdo comprovada das eficiéncias células solares de
perovskitas hibridas e de silicio

12
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Outras aplicacdes e dispositivosconhecidos sdo LEDs, detectores de radiagao,
lasers, baterias, transistores, sensores e geradores termoelétricos, confirmando uma
infinidade de utilizagdes. Esta pluralidade pode ser explicada pelas multiplas
composicdes possiveis de serem feitas com as perovskitas hibridas.

Outros fatores favoraveis a essas perovskitas advém do fato de poderem ser
sintetizadas a temperatura ambiente (as de silicio necessitam de altissimas
temperaturas) e também por possuirem bandgap apropriado para conducéo (1,56 e V
[2]), alta taxa de absor¢&o de radiagdo na faixa visivel (até 800nm), baixa presenca
de traps e alta mobilidade de portadores.

Como ja exposto, esta classe de materiais sofre pela baixa estabilidade,
afetada por varios fatores. Cita-se como responsaveis: o contato deles com umidade,
oxigénio, altas temperaturas, campos magnéticos e até a prépria luz. Ha varias
estratégias para melhoria da estabilidade, como a prevista neste trabalho.

Para atenuar o fato da degradacdo, um método utilizado é a substituicdo
parcial do cation metilamdénio por guanidinio, fazendo um sistema de cations mistos.

Entre os cations mais comuns, denota-se o metilaménio, guanidinio e formamidinio.

13
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Em relacdo a isso, propde-se o estudo do sistema GA1-xMAxPbl3 ao longo do tempo
para analise da degradagéo e estudo das propriedades optoeletrbnicas deste.

Vale ressaltar que este trabalho visa estudar a variagao de microestrutura e
propriedades intrinsecas do material ao longo do tempo, ndo sendo feito um
dispositivo a partir dele. O alvo aqui sera a mudanca micro do material e o
entendimento do que acontece com ele, levando em consideragdo que um material
estavel é aquele que menos muda durante certo periodo. A execugao do projeto
procurou trazer avangos significativos na area do conhecimento.

Com base nestas consideracdes, neste trabalhotem-se por finalidade sintetizar
pastilhas do sistema GA1-xMAxPbl3, para o aprendizado de diferentes técnicas para
estudo da microestrutura do material e de propriedades intrinsecas e ainda estudaro
envelhecimento de perovskitas de iodeto de metilambnio parcialmente substituido
com guanidinio, avaliando a degradacgao ao longo do tempo. O material foi estudado
em forma de pastilhas produzidas no préprio laboratério do Departamento de Fisica e
Quimica (DFQ), utilizando materiais e métodos disponiveis. Para esta analise,
utilizaram-se métodos como Eletrometria, Microscopia Eletrbnica de Varredura e
Difracdo de Raios X. Com isso, a partir da pesquisa, esperou-se amenizar a
degradacao da perovskita.

14
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PEROVSKITAS

A estrutura cristalina denominada de perovskita foi descoberta pelo aleméo
Gustav Rose, em 1839, nos Montes Urais na Russia. A estrutura uma perovskita
hibrida tem por carateristica apresentar arranjos naforma ABX3,em que os octaedros
BX6 sao ligados pelos vértices, sendo A, um cation organico; B, um cation inorganico;
e, X, um haleto. No caso do iodeto de metilaménio, temos:

A = CH;NH}(metilaménio)
B = Pb**
X=I

A Figura 2 retrata tridimensionalmente uma perovskita hibrida (A), juntamente
com alguns cations organicos (B) e a curva de bandgap em relagdo aos componentes
(C).

Figura 2 — Representagao tridimensional de uma perovskita hibrida, exemplos
de alguns cations e respectivos bandgaps.
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Como ja dito, estas perovskitas ttm um grande potencial na construg¢ao de
células solares. Os valores de eficiéncia podem ser comparados aos de célula de
silicio, sendo assim uma tecnologia muito promissora pelo avango obtido em pouco
tempo de estudo [3]. Tudo isso por algumas caracteristicas que favorecem bastante
estas perovskitas, como o alto coeficiente de absorgéo, alta mobilidade de portadores
de carga, bandgap favoravel e baixa presenca de traps.

Apesar de tantos atributos, a perovskita hibrida de iodeto e metilamonio
apresenta grandes problemas de estabilidade, segregando os precursores e tendo
enorme perda de eficiéncia em pouco tempo. O MAPDbI3, devido a baixa estabilidade,
segrega-se em MAI e Pbl2 quando em contato com o ar. Altas temperaturas também
causam o fendmeno, gerando grande perda de absorgéo da luz [3].

2.2PORTADORES DE CARGA E BANDGAP

2.2.1 Parametros de Rede

Utilizando os difratogramas obtidos com difragdo de raios X, pode-se obter os
angulos dos respectivos planos da perovskita®. A Lei de Bragg, neste caso (figura 3),
permite que seja calculada a distadncia interplanar em que incidem os raios X:

Figura 3 — Lei de Bragg

Fonte: [6] com alteracao.

A Lei de Bragg é dada pela equacgéao

naA = 2dsené,

I Com auxilio de um software, foi possivel fazer a deconvolugido dos picos e obter esses valores.

16
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n = multiplo inteiro;
A = comprimento de onda da radiacao incidente;
d = distancia interplanar;

0 =angulo de incidéncia;

Para as composic¢des presentes neste trabalho, temos células cubicas e
tetragonais, cujas equacgdes que relacionam aos indices h, k,l com a distancia
interplanar, a saber:

1 h? +k* 2

Z- a2 + = (tetragonal)

1 hRE+K*+01 .
ﬁ=T(cublca)

d = disténcia interplanar;
h, k,1 = indices de Miller (x,y,z)

a, c = parametros de rede

17
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE

Em um primeiro momento, foram calculadas as quantidades necessarias de
cada componente para a preparacao de cinco composicoes do sistema GA1-xMAxPblI3,
com x variando de 0,0 a 0,4. Os dados referentes as massas das amostras,
temperaturas e tempos de sinterizacdo e datas encontram-se nastabelas do Apéndice
A.

Para garantir a homogeneidade entre as amostras, foi utilizado o seguinte
procedimento:

e Transferir a solugcdo do frasco para um béquer. Para transferir toda a
solugao do frasco inicial, inserir mais 2 ml de dimetilformamida (DMF) e
1 ml de dimetilsulfoxido (DMSOQO) no frasco, misturar um pouco e verter
para o béquer. Ligar em agitagao 4-5 no marcador de 80-90°C. Depois
de 10-12h com a capela fechada restara uma mistura pastosa
amarelada/preta. Transferir o conteudo para uma placa de Petri e
colocar na estufa na marca de 80-100°C. Durante as primeiras 3-4h,
deixar o sélido secando. Apds esse tempo, a cada 2h, quebrar os
granulos formados para expor o volume interno, que ainda estarao
amareladas. Apos totalizar 10h de secagem + quebra dos granulos,
fazer a moagem do p6 em grau e pistilo e peneirar (usar a peneira de
250 um) até passar todo o pé. Voltaro po6 para a estufae deixar por mais

2h, espalhando o p6 uma ou duas vezes dentro desse intervalo.

Apos a obtengdo dos pos, foi feita a pesagem para aproximadamente 0,3
g/pastilha e entdo a prensagem. Em seguida, a sinterizagdo em forno com
aquecimentode 5 K/min, até 120°C e resfriamentono préprio fornoaté 40°C. A Tabela
4 (Apéndice A) mostra a massa total de p6 obtida e a massa de cada pastilha,
utilizando balanga de precisao, juntamente com a data da prensagem.

Ao fim dos processos, obtiveram-se as pastilhas presentes na Figura 4, cujas

medidas tém por volta de 0,5mm de espessura e 2cm de didametro.

Figura 4 — Amostras sinterizadas
18
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Fonte: Préprio autor

3.2 ARMAZENAMENTO

Para o armazenamento das amostras ao longo do tempo sem efeitos externos
nao controlados, elas foram guardadas em um porta amostras tampado, recoberto
com filme PVC, papel toalha e folhade aluminioem um dessecadorem uma sala com
temperatura controlada de 20 a 25°C. Vale ressaltar que todas as amostras foram
tratadas da mesma forma para que nao houvesse divergéncia de armazenamento
entre elas, acarretando diferentes intensidades de exposigao a agentes externos.

As caracterizagdes a seguirforam realizadas cada uma com sua programagao
ao longo de seis meses, de novembro de 2020 de abril de 2021, e com os intervalos

definidos de acordo com as Tabelas de 5a 7, no Apéndice A.

3.3 CARACTERIZAGOES

De acordo com cada método, foi tragado um objetivo e uma forma de garantir
o0 minimo de interferéncias, seja externa (luz e ruido) ou interna (prépria excitagaéo do
material), e também o maximo de isonomia Nnos processos.

Para a técnica de Difracdo de Raios-X (DRX), as medidas foram realizadas a
partir de um Difratdmetro de Raios X Rigaku Ultima IV, com radicdo CuKa (A = 1.5406
A), a 40 kV e 20 mA, em um scan continuo (2° min-1), medindo o angulo de difragéo
20 de 10 a 60° com temperatura controlada de 24 a 25 °C. As instru¢des eram:

e Scan continuoa 2°.min-' com 20 entre 10 e 60°. Usar a mesma amostra

e fazer a medida na mesma face.

As medidas de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram feitas a partir
de um microscopio eletrénico de varredura Zeiss EVO LS15 (SEM), com um feixe de

tungsténio,operandoentre 10 a 20kV, e as de Espectroscopia de Raios X por Energia

19
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Dispersiva (EDS), em um x-act da Oxford Instruments INCA, com ampliagao de 500x,

as instrugdes eram:

Obter imagens de diferentes fragmentos da mesma amostra. Fazer o
recobrimento somente logo antes de obter as respectivas imagens (de
preferéncia no mesmo dia). Superficie: uma analisede C, N, | e Pb em
500x no EDS e quatro imagens em ampliagdo de 40000x (fazer
mapeamento de cada elemento—C, N, | e Pb —em umadessas regides).
Secao transversal: duas imagens em 200x deixando explicita a

espessura da amostra. Nas amostras submetidas a impedancia, fazer
também 4 imagens em 200x para avaliar o didametro dos eletrodos.

Para o Eletrdmetro, as instrugcdes eram:

Ligar o eletrdbmetro e o computador. Aguardar 30 minutos. Lixar os
contatos elétricos, colocar um pedago de material isolante (plastico,
borracha etc.) na parte de cima da garra (em contato com a face em que
estdo depositados os eletrodos). Inserir a amostra no porta amostra,
fechar a caixa e aguardar 20 minutos antes de iniciar as medidas. A
diferenca de potencial sera aplicada com step de 0,1V e bias de 1,0s.
Fazer esse procedimento em trés eletrodos.
o Realizartrés corridas de -6 a +6V e +6 a -6V, respectivamente.
As duas primeiras devem ser descartadas. Aguardar 10 minutos.
o Realizaruma corrida de 0 a +20V e salvar os dados. Realizaruma
corrida de 0 a -20V, nado havendo necessidade de salvar os
dados. Aguardar 10 minutos.
o Realizaruma corrida de 0 a +40V, usando passode 0,2V, e salvar
os dados.

Estes métodos foram utilizados e seguidos a risca em cada uma das cinco

composigdes ao longo dos seis meses de experimento.

A programacao das caracterizagdes foi diferente dependendo do método

utilizado. As datas de realizagao destas encontram-se nas Tabelas de 5 a 7 no

Apéndice A.

Os dados obtidos noeletrémetro e no DRX foram tratados em um software para

a plotagem de graficos para serem analisados e discutidos. As imagens do MEV

também foram obtidas e revisadas.

20



AVA
AVAVAY  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

u nes " 9ULIO DE MESQUITA FILHO”
Campus de llha Solteira

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados a seguir serdo apresentados de acordo com cada método e

comparados ao final. E importante ressaltar que todas as medidas foram realizadas

em temperatura ambiente e seguiram padrdes rigidos para garantir homogeneidade

do processo.

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

411

Intensidade (a.u.)

1

Difragdao de Raios X

As medigoes iniciais do DRX encontram-se na Figura 5.

Figura 5 — Difratograma das amostras iniciais
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Fonte: Préprio autor

A partir do difratograma, podemos ver o pico de perovskita em todas as

composigdes, sendo um indicio da boa sintese das amostras. Vemos ainda alguns
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pequenos picos distribuidos ao longo do difratograma com a legenda GAPDI3, isto
significa que houve a precipitagdo de GAPbI3 no material.

Para as composi¢des 0, 0,1 e 0,2, ndo ha a presenca destes picos,
diferentemente do que ocorre em 0,3 e 0,4, em que temos a presenca de varios deles.
Na literatura [8], temos o limite de solubilidade do material em 0,25, ou seja, em todas
as composicoes que tivermos GA > 0,25, certamente teremos a presenca de GAPbI3
precipitado.

Como sabemos, as composicbées 0 e 0,1 apresentam células unitarias
tetragonais e as demais, cubicas. A partir disso, utilizando a mesma técnica e

procedimento, pode-se realizar o calculo dos parametros de rede das composic¢oes

Figura 6 — (a) Picos utilizados para o calculo dos parametros de rede (b)
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Fonte: Préprio autor

Os picos das amostras tetragonais utilizados para os calculos foram (0 0 2), (1
10),(004) e (2 20), enquanto as demais tém picos (1 0 0) e (2 0 0). Vale ressaltar
que foram calculados dois parametros de rede a e dois ¢ para as duas primeiras e
dois parametros a para as demais. Os valores finais obtidos foram as médias desses.

A Figura 6 mostra os parametros de rede do material em sua representagéo
pseudocubica, assim, notamos a diminuicdo do parametro ¢ com o aumento de GA,
acarretando numa “contragao” da célula unitaria e um aumento do parametro a ao
longo do tempo.

A partir da amostra 0,2, partindo para a 0,3, notamos uma certa constancia no
aumento deste parametro, que pode ser explicada pelo limite de solubilidade de 0,25.
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O guanidinio é incorporado a amostra, porém nao implica no aumento da célula,

mesmo com seu raio maior que o do metilaménio, pois se precipita.

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 7 mostra as imagens iniciais obtidas pelo MEV logo apos a sintese

das pastilhas.

Figura 7 — Imagens iniciais do MEV (escala de 1 micron)

Fonte: Préprio autor

O que se nota de mais interessante aqui é a diferengca de tamanho de gréo de
uma amostra para outra, sendo que temos graos menoresem 0,0 e 0,2 e maiores em
0,1. Nas amostras 0,3 e 0,4, sao vistos bastdes que, na literatura [8], sdo retratados
como GAPDI3 precipitado. Como temos o limite de solubilidade de 0,25, na amostra
0,3 é factivel que haja precipitacdo desse componente, o que também ja foi visto na

difragao de raios X, confirmando a observagéo.

41.3 EDS

As composigdes em massa foram estimadas a partir da analise de
espectroscopia de raios-X dispersiva de energia.

A partir das imagens obtidas pelo MEV, pode-se usar o EDS para realizar uma
previsdo de quanto ha de cada componente no material, logo apds a sintese. As
informacgdes estdo contidas na Tabela 1:
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Tabela 1 — Analise do EDS em % de massa

s % Massa % Massa % Massa % Massade Raz&do molar
Composicao
deC de N de Pb de I/Pb
210 61.81
MAPDI3 3.42 +0.57 3267 £0.58 3.09 £0.07
0.63 0.72
264 + 60.07 +
GAo.1MAo.9Pbls  4.13 + 0.54 33.16 £0.53  2.96 £ 0.06
0.63 0.66
242 60.53
GAo.2MAo.sPbls  3.06 + 0.54 33.98+055 2.91+0.06
0.60 0.68
289 + 60.95 +
GAo3MAo.7Pbls 2.67 + 0.55 33.49+055 297 +0.06
0.62 0.68
3.90 £ 59.33
GAo04MAo.6Pblz 3.15 + 0.55 33.62+055 2.88 +0.06
0.64 0.68

Fonte: Proprio autor

Pela proporgao molar de iodo para chumbo que é vista na féormula molecular,

podemos constatar que a proporcéo real esta correta inicialmente na amostra, visto

gueos valores, acrescidos do desvio, sao trés, com uma pequenavariagdona amostra

0,4, ocasionado pela precisdo do aparelho.

A partir de todas as caracterizagoes, pode-se dizer que foi realizado um bom

processo de sintese e as amostras se comportaram como esperado, constatado pelo
DRX, MEV e EDS.

4.2 ENVELHECIMENTO

4.2.2 Difragao de Raios-X

As medi¢cdes do DRX ao longo dos seis meses encontram-se na Figura 8.

Figura 8 — DRX das amostras ao longo do tempo
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Na figura 8, temos todas as medidas de DRX ao longo do tempo, dando uma
boa nogédo do comportamento das amostras.

Olhando para as amostras, cuja substituicdo de guanidinio foi feita de 10 em
10%, observamos que, inicialmente e mesmo ao longo do tempo, as amostras 0,0 e
0,1 n&o apresentam presenca de um pico relevante de GAPbI3. Para as demais
amostras, temos este timidamente aparecendoem 0,2 e de forma pronunciadaem 0,3
e 0,4, inclusive aumentando ao longo do tempo, o que nos mostra uma segregagao
continua ao longo do tempo de GAPDI3.

O fato deste pico aparecer alguns meses sim e outros ndoem 0,2, significaque
o0 material esta perto do limite de solubilidade e ndo € tdo estavel quantoa 0,1 e a
preciséo do aparelho ndo é capaz de pegar valores tao baixos, gerando um erro. A
apresentagao do pico realmente em 0,3 se da de acordo com o que era esperado pela
literatura [8] (limite de solubilidade de 0,25).

Vé-se também que o pico de GAPbI3 aumenta com o tempo nas amostras 0,3
e 0,4 indicando que mais desse material se precipita conforme a passagem do tempo,
significando uma forma de degradacéo.

Também é interessante notara ausénciado pico de Pbl2 em todas as amostras,

visto que seria comum ocorrer essa degradagcdo em perovskitas de chumbo, exceto
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na 0,2, cuja pequena magnitude aparece desde a amostra intocada. A conhecida
degradacao da perovskita sob exposi¢do a luz ndo foi considerada no presente
trabalho, uma vez que todas as amostras foram envelhecidas no escuro.

A partir dos picos dos difratogramas, assim como feito anteriormente nas
caracterizagdes iniciais, foram calculados os parametros de rede de cada um deles
ao longo do tempo. Os resultados encontram-se no anexo A deste trabalho.

A partir destes dados, para cada composicao, foi feito um grafico da variagéao

do parametro de rede pelo tempo, em que se obteve as curvas demonstradas na
Figura 9:

Figura 9 - Variagao do parametro de rede pelo tempo
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Fonte: Préprio autor.

Aqui, é importante salientar que temos as duas primeiras amostras com
estruturas cristalinas tetragonais, por isso os parametros a e c, e as trés ultimas tém
estruturas cristalinas cubicas, entdo sendo necessario apenas o parametro a.

Em todas as composi¢des, pode-se observar um comportamento linear dos
parametros de rede, sendo que houve uma queda em ambos os parametros de 0,0,
fazendo com que seja a unicacélula a diminuirde volume ao longo do tempo. Nas
demais, houve um comportamento linear, com coeficiente angular positivo, ou seja,
aumento de volume da célula unitaria.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 10 mostra as imagens obtidas no MEV de todas as amostras ao
longo dos seis meses.

Figura 10 — MEVs das amostras
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Fonte: Préprio autor

A partir da Figura 10, vé-se que os graos da amostra 0,0 crescem visivelmente
durante o periodo, o que pode significaruma forma de degradagéo, visto que ha uma
alteracdo na estrutura. Se pensarmos em um aparelho projetado para trabalhar de
certa forma, essa alteragdo de tamanho de grdao poderia ser considerada uma
degradacao do material, pois alteraria os parametros de funcionamentode um sistema
otimizado.

Nao se nota grande diferenga no tamanho de grao da amostra 0,1 ao longo do
meses e um pouco mais acentuadonaamostra 0,2, indicando mais estabilidade neste
quesito para estas amostras, principalmente a primeira delas.

Por fim, a amostra 0,3 apresenta algunsbastbes que aumentamem numeroao
longo do tempo, o que também vale para a amostra 0,4 que apresenta mais bastdes
que a anterior, também como era esperado por ter teoricamente mais GAPDbI3
precipitado devido a sua composigao.

Em geral, os resultados mostram menores aumentos de grdo nas amostras que
contém guanidinio, significando que estas apresentam maior estabilidade neste
quesito. As caracterizagdes apresentadas atestam boa qualidade das amostras e a
sintese trouxe aos materiais as propriedades esperadas.

424 EDS
A seguir, pode-se ver a porcentagem relativa de iodeto de chumbo em cada
composicao passados 0s seis meses.
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Figura 11 — Porcentagem relativa de iodo ao longo do tempo considerando o
erro do equipamento
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Fonte: Préprio autor

Na amostra 0,0, vé-se uma razao de iodo em relagdo ao chumbo caindo de
forma acentuada nos primeiros trés meses e depois se mantendo em queda com
menor assiduidade.

Em 0,1, nota-se uma constanciadestarazdo, o que implicanan&o deterioracéo
da amostra. Para 0,2, tem-se que a razao cresce ao longo do tempo, isto €, aumenta-
se a quantidade de chumbo em relagdo ao iodo; ndo que seja colocado iodo na
amostra, mas que haja a deterioragdo maior de chumbo. Na mostra 0,3, hauma leve
queda na razéo ao longo do tempo. Em 0,4, ha uma constancia incialmente, seguida
de uma alta na razao.

4.2.5 Eletrometro

Com as amostras devidamente apresentadas a partir da microestrutura e dos
difratogramas, podem-se apresentar as medidas elétricas.

ApoOs realizar as medidas no eletrdmetro, os dados foram plotados com auxilio
de um software de analise grafica. A Figura 12, a seguir mostram as medigdes de 0 a
20V que foram transformadas em campo elétrico (E), dividindo-se a tenséo pela
espessura da pastilha; assim como a corrente elétrica foi transformada em densidade
de corrente (J), dividindo-se a corrente elétrica pela area da pastilha. O foco dessas
medidas se deu na parte hmica de conducao.

Figura 12 — Medidas elétricas das amostras, transformadas em densidade de

corrente x campo elétrico
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Sabendo-se que o coeficiente angular de uma curva JXE (parte 6hmica) é a

condutividade 6hmica da amostra, utilizou-se o ajuste linear de curvas para encontrar

estes valores.

Figura 13 — Condutividades Ohmicas ao longo do tempo
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Plotando-se estas condutividades e fazendo um ajuste com curvas que servem

apenas de guia para os olhos, nota-se alguns aspectos interessantes. Os graficos

estdo em escala logaritmica.

A amostra 0,0 tem grande diminuig&o na condutividade 6hmica aolongo tempo,

cerca de 10 vezes. Enquantoa 0,2, 0,3 e 0,4 diminuem e aumentam ao longo do

tempo em até quase duas ordens de grandeza no mesmo periodo; e, a amostra 0,2

se provou a mais estavel neste quesito, variando pouco apds o primeiro més.

Em 0,0 e 0,1, vemos o segundo ponto e o primeiro, respectivamente, fugindo

bastante em valor absoluto da curva proposta. Isso pode ter ocorrido por algum erro

de medida no momento da execugao.
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5 CONCLUSAO

Com todos os resultados em vista, pode-se ter um panorama geral sobre a
degradacao do MAPDIs.

Para as medicées do DRX, é notado que as amostras 0,0 e 0,1 ndo tém
nenhumasegregacaode GAPbI3, sendoa primeira por nao ter guanidinioea segunda
por estar distante do limite de solubilidade (x=0,25). A amostra 0,2, por sua vez,
apresenta em alguns meses um pequeno pico de GAPbI3, o que pode ser explicado
por estar perto do limite de solubilidade e pelo aparelho ndo ter tamanha resolucéo.
Para as amostras 0,3 e 0,4, aparecem os picos de GAPbI3, tendo uma amplitude
menor em 0,3 e em ambos aumentando com o passar do tempo.

Em relagdo ao MEV, nota-se um crescimento qualitativo dos graos de MAPDbI3
e pequenas variagbes em relagdo as outras amostras, com destaque para a amostra
0,1. Para as amostras 0,3 e 0,4, aparecem alguns bastdes nas imagens que
aumentam em numero com o tempo. Esta é a formatipica do GAPbI3 e este resultado
atesta boa qualidade das amostras e medi¢cbes por apresentar dados que
complementam o DRX.

Observando-se o EDS, ele garante que as amostras sao estequiométricas e
mostra que, a amostra que mais perde iodo ao longo do tempo é a 0,0 e a que tem
maior estabilidade nesse quesito € a 0,1, tendo uma variagdo média para as outras.

Com todos estes dados, garante-se, de todas as formas, que sao amostras
muito boas (em relagdo a estequiometria e microestrutura) e os resultados sao
confiaveis.

Pelas medidas elétricas, vemos, a partir da condutividade éhmica, que a
amostra 0,1 & bem estavel, juntamente com a 0,0, 0 que n&o acontece com as outras
trés.

A fim de analise, por todos os métodos, a amostra x=0,1 mostra-se a mais
estavel por ndo apresentar segregacgao de fase, pouca variagao de tamanho de grao,
pouca segregacao de iodeto de chumbo e pouca variagédo de condutividade 6hmica,
todas essas analisesaolongo tempo. Assim, a pesquisamostra-se eficaze demonstra
que acrescentando-se guanidinio no MAPbI3 na ordem de 10%, as caracteristicas do

material sdo alteradas e para melhor no quesito degradacgao.
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7 APENDICE A - INFORMAGCOES GERAIS SOBRE AS SINTESES E
CARACTERIZAGCOES

As Tabelas 2 até 8 a seguir mostram a quantidade de reagentes utilizados para

as amostras, a forma de tratamento deles e as datas das sinteses e caracterizagdes

realizadas.
Tabela 2 — Proporgdes definidas para as solugdes

COMPOSICAO Vol. Pblz [ul] Vol. MAI [ul] Vol. GAI [ul] DATA

MAPbI3 4000 (3,0 mmol) 2000 (3,0 mmol) - 25/08/20
MAo0.9GA0.1Pbls 4000 (3,0 mmol) 1800 (2,7 mmol) 200 (0,3 mmol) 18/09/20
MAo0.8GA0.2Pbl3 4000 (3,0 mmol) 1600 (2,4 mmol) 400 (0,6 mmol) 18/09/20
MAo.7GA0.3Pbls 4000 (3,0 mmol) 1400 (2,1 mmol) 600 (0,9 mmol) 22/09/20
MA0.6GA0.4Pbl3 4000 (3,0 mmol) 1200 (1,8 mmol) 800 (1,2 mmol) 22/09/20

Fonte: Préprio autor

Tabela 3 — Informagdes sobre as sinteses das amostras

_ Temperatura Tempo de Temperatura Tempo de DATA (término
COMPOSICAO
de evaporagao evaporagao de secagem secagem da sintese)
MAPDI3 65 — 75°C 12h 80 -90 °C 22h 27/09/20
MAo0.9GA0.1Pbls 70 — 80°C 10h 80 —90 °C 11h 24/10/20
MAo0.8GA0.2Pbl3 70 — 80°C 10h 85 —100°C 12h 25/10/20
MAo0.7GA0.3Pbls 70 — 80°C 11h 85 —100°C 11h 26/10/20
MAo0.6GA0.4Pbl3 70 — 80°C 10h 95 - 110°C 10h 27/10/20
Fonte: Préprio autor
Tabela 4 — Pesagem das amostras
_ m. total
COMPOSIGCAO il A1[g] A2 [g] A3 [g] A4 [g] A5 [g] A6 [g]
g
0,3003 0,2995 0,299 0,3002 0,2502 0,2510
MAPDI3 1,7831
28/09/20 28/09/20 28/09/20 28/09/20 02/11/20 03/11/20
0,2508 02492 0,249 0,2528 0,2505 0,2510
MAo0.9GA0.1Pbl3 1,695¢
24/10/20 24/10/20 24/10/20 25/10/20 02/11/20 03/11/20
0,2507 0,2502 0,2503 0,2508 0,250s 0,249
MAo0.8GA0.2Pbl3 1,5950
28/10/20 28/10/20 28/10/20 23/11/20 02/11/20 03/11/20
0,2503 0,249 0,249 0,2502 0,2494 0,2501
MAo0.7GA0.3Pbls 1,7379
26/10/20 26/10/20 26/10/20 28/11/20 02/11/20 03/11/20
0,2505 0,249 0,249 0,2492 0,249 0,24%
MAo0.6GA0.4Pbl3 1,7570
28/10/20 28/10/20 28/10/20 28/11/20 02/11/20 03/11/20
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Fonte: Préprio autor

Tabela 5 — Datas das medidas IxV

COMPOSIGAO ] ELETROMETRO
PRISTINE 1 MES 2MESES 3MESES 4MESES 5MESES 6 MESES
MAPbI3 03/11/20  25/11/20  29/12/20  29/01/21 26/02/21 25/03/21 25/04/21
MAo0.9GA0.1Pbls  31/10/20  24/11/20  26/12/20  25/01/21 24/02/21 24/03/21 24/04/21
MAo08GA02Pbls  02/11/20  24/11/20  28/12/20  26/01/21 25/02/21 24/03/21 24/04/21
MAo0.7GA03Pbls  02/11/20  24/11/20  28/12/20  28/01/21 25/02/21 24/03/21 24/04/21
MAo06GA0.4Pbls  03/11/20  25/11/20  29/12/20  28/01/21 25/02/21 25/03/21 25/04/21

Fonte: Proprio autor
Tabela 6 — Datas das medidas de Difragcao de Raios-X
COMPOSICAO A PRX

PRISTINE 1MES 2MESES 3MESES 4MESES 5MESES 6 MESES
MAPbI3 29/09/20  31/10/20  01/12/20  26/12/20  22/01/21 24/02/21 27/03/21
MA0.9GA0.1Pbls  25/10/20  01/12/20  26/12/20  22/01/21 24/02/21 26/03/21 26/04/21
MAo0.8GA0.2Pbls  29/10/20  01/12/20  26/12/20  22/01/21 24/02/21 26/03/21 26/04/21
MAo0.7GAo03Pbls  27/10/20  01/12/20  26/12/20  22/01/21 24/02/21 26/03/21 26/04/21
MAo0.6GA0.4Pbls  29/10/20  01/12/20  26/12/20  22/01/21 24/02/21 26/03/21 26/04/21

Fonte: Proprio autor

Tabela 7 — Datas das medidas de Microscopia Eletrénica de Varredura

_ MEV/EDS
COMPOSICAO
PRISTINE 3 MESES 6 MESES
MAPDI3 29/09/20 16/12/2020 24/03/21

MAo0.9GA0.1Pbls 29/10/20 19/01/2021 26/04/21

MA0.8GA0.2Pbl3 29/10/20 19/01/2021 26/04/21

MAo0.7GA0.3Pbls 29/10/20 19/01/2021 26/04/21

MAo0.6GA0.4Pbls 29/10/20 19/01/2021 26/04/21

Fonte: Proprio autor

Tabela 8 — Parametros de rede do material ao longo dos meses
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Pristine 1 2 3 4 5 6

Composicao//Més
a=b c a=b c a=b c a=b c a=b (] a=b c a=b c

MAPbI3 8,94 12,75 8,91 1269 890 1270 890 1269 892 1273 887 1266 890 1270
GAO0,1MAO0,9 8,92 12,72 896 12,75 898 1279 896 12,74 8,91 12,68 8,98 12,81 8,97 12,74
GAO0,2MAO0,8 6,34 6,34 6,35 6,35 6,36 6,36 6,36 6,36 6,36 6,36 6,36 6,36 6,36 6,36
GAO0,3MAO0,7 6,34 6,34 6,35 6,35 6,35 6,35 6,34 6,34 6,35 6,35 6,37 6,37 6,36 6,36
GAO0,4MAOQ,6 6,34 6,34 6,34 6,34 6,34 6,34 6,33 6,33 6,33 6,33 6,36 6,36 6,35 6,35

Fonte: Préprio autor

35



