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A terra ainda prové a nossa génese; no entanto,
frequentemente esquecemos que nosso alimento vem da
fria, imida e lamacenta Terra, que o oxigénio em nossos
pulmdes recentemente estava dentro de uma folha, e que
todo o jornal ou livro que podemos pegar é feito a partir do
centro das drvores que morreram para o bem de nossas
vidas imaginadas. O que vocé tem nas mdos agora, sob
estas palavras, é ar, tempo e luz solar sagrada.

Barbara Kingsolver
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RESUMO

Nos ultimos anos, grande atengao tem sido dada ao desenvolvimento de células solares
com o iodeto de chumbo e metilamo6nio (MAPbI3) em virtude de suas excelentes
propriedades fotovoltaicas. Apesar de altas eficiéncias de conversdo de energia terem
sido atingidas com essas células, a sintese desse material e algumas de suas caracteristicas
elétricas permanecem em estudo. No presente trabalho, mostrou-se que a sintese desse
material na forma de filmes finos via spin-coating deve ser executada preferencialmente
com solu¢des precursoras de dimetilsulféxido depositadas sobre platina, com maiores
tempos e temperaturas de secagem e aumento da taxa de remocdo do solvente. Por sua
vez, pastilhas de MAPbI3 tiveram condi¢des 6timas de sinterizagdo a 120°C por 2h. O
material foi caracterizado em termos de suas propriedades elétricas por meio da
espectroscopia de impedancia, com tensoes de frequéncias na faixa de 300 Hza 1 MHz e
temperaturas no intervalo entre 100 e 430K, tendo sido observada uma histerese entre o
aquecimento e o resfriamento nos comportamentos da permissividade elétrica,
impedancia, médulo elétrico e condutividade elétrica, que se mostraram sensiveis a
temperatura e as frequéncias da tensiao de teste. Ainda, foram observadas alteracdes
dessas propriedades elétricas associadas as transi¢des de fase, cujas temperaturas em que
ocorrem se mostraram independentes da frequéncia da tensao. A fim de separar os efeitos
diferenciados dos graos e contornos de grao nas propriedades elétricas do MAPDI;,
propds-se um circuito equivalente que se mostrou eficiente para descrever o
comportamento experimental do modulo elétrico e da impedancia em fungdao da
frequéncia para temperaturas entre 300 e 430K. Os resultados indicam que a
permissividade elétrica do MAPbI3 é dominada pela permissividade dos contornos de
grdo, enquanto a condutividade é comandada pelos contornos de grao sobretudo em
baixas frequéncias, sendo que, em altas frequéncias, a influéncia dos grdos passa
apresentar maior relevancia. Os graos tém permissividades e condutividades muito
superiores as dos contornos de grdo, nos quais se observou trés processos relacionados a
condutividade, com energias de ativacdo da ordem de 109, 205 e 330 meV, que
correspondem as energias de ativacdo da amostra observadas para a amostra de MAPbI3
estudada. Nos graos, notou-se um processo independente da temperatura e outro com
energia de ativacdo de aproximadamente 95 meV.

Palavras-chave: Perovskitas hibridas. Propriedades elétricas. Graos e contornos de grao.



ABSTRACT

In recent years, great attention has been paid to the manufacture of solar cells with
methylammonium lead iodide (MAPDbI3) due to its excellent photovoltaic properties.
Although high energy conversion efficiencies have been achieved with these cells, the
synthesis of this material and some of its electrical characteristics remain under study. In
the present research, it was shown that the synthesis of this material in the form of spin-
coating thin films should be performed preferably with dimethylsulfoxide precursor
solutions deposited over platinum surfaces, with higher drying times and temperatures
and increasing the solvent removal rate. In turn, MAPbI3 pellets had optimum sintering
conditions at 120°C for 2h. The material was characterized in terms of it's electrical
properties by impedance spectroscopy, with frequency voltages in the range of 300 Hz to
1 MHz and temperatures in the range 100 to 430K, and a hysteresis between heating and
cooling was observed on permissivity, impedance, electrical modulus and conductivity
behaviors, which were sensitive to temperature and applied voltage frequencies. In
addition, changes in these electrical properties associated with phase transitions were
observed, whose temperatures at which they occurred were independent of the voltage
frequency. In order to separate the differentiated effects of grains and grain boundaries
on the electrical properties of MAPbI3, an equivalent circuit was proposed that was
efficient to describe the experimental behavior of the frequency-dependent electrical
modulus and impedance for temperatures between 300 and 430K. The results indicate
that MAPbI3 permittivity is dominated by the grain boundaries, while conductivity is
controlled by grain boundaries especially at low frequencies, and at high frequencies the
influence of grains becomes more relevant. Grains have much higher permissivities and
conductivities than grain boundaries, in which three processes related to conductivity
were observed, with activation energies of the order of 109, 205 and 330 meV, which
correspond to the activation energies observed for the studied MAPbI3 sample. In grains,
it was observed one process independent on temperature and another one with activation
energy of approximately 95 meV.

Keywords: Hybrid perovskites. Electrical properties. Grains and grain boundaries.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

A primeira perovskita hibrida organica-inorganica tridimensional reportada na
literatura foi o iodeto de chumbo e metilamonio (MAPbI3), em 1973 [1]. Entretanto, apenas
em 2009 [21 que se mostrou que esse material poderia ser usado como semicondutor em
uma célula solar, tendo-se obtido um dispositivo fotovoltaico com eficiéncia de conversado
de energia (PCE, do inglés power conversion efficiency) de 3,8%. Foi, entdo, em 2012, que
se obteve células solares com o MAPbI3 com PCE da ordem de 10% [34], momento a partir
do qual esse material se consolidou como uma das grandes apostas da comunidade
cientifica para a fabricacdo de células fotovoltaicas de alta eficiéncia. Atualmente, essas
células solares apresentam uma PCE certificada de 23,3%, comparavel a tecnologias de
células solares comerciais baseadas em filmes finos, por exemplo, de CdTe e Cu(InGa)Se:
[51. Entre outros fatores, essa eficiéncia é atribuida ao seu valor de bandgap apropriado,
de cerca de 1,6 eV, bem como aos altos coeficientes de absorc¢ao no espectro até 800 nm,
alta mobilidade de portadores de carga e distancias de difusao dos portadores de até 100
um [6-81, Além disso, essas perovskitas possuem a vantagem de poderem ser processadas
em solucdo sem a necessidade de tratamento em altas temperaturas, o que as torna um
excelente material para aplicagdes optoeletronicas de baixo custo [°l.

Apesar de amplamente estudadas, as caracteristicas do MAPbI3 permanecem em
debate. Por exemplo, é reconhecido que na temperatura ambiente o MAPbI3 é também um
condutor idnico, sendo que a migracao idnica pode afetar as propriedades fotovoltaicas
dessa perovskita [10. Porém, os dados disponiveis na literatura sobre as energias de
ativacdo para a conducdo idnica sdo bastante esparsos [11-15], Ainda, ndo ha consenso sobre
a influéncia da frequéncia da tensao e da temperatura nas contribuicées a resposta
dielétrica das diferentes entidades da estrutura do MAPbI3 [1617], Por fim, é considerado
que o aumento do tamanho dos graos seja benéfico para a eficiéncia das células solares
do MAPbI3 [18], mas ha escassa informacao especifica sobre as propriedades dos contornos
de grdo desse material.

Considerando esse contexto, a presente pesquisa visa contribuir com a literatura
vigente, buscando fornecer informagdes adicionais sobre a sintese e as caracteristicas da
conducdo e do comportamento dielétrico do MAPbI3, propondo-se, adicionalmente, um
modelo capaz de distinguir as diferentes contribuicdes dos graos e contornos de graos

sobre as propriedades elétricas do material.



2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram sintetizar o iodeto de chumbo e metilamdnio,
na forma de filmes finos e pastilhas, por diferentes rotas, observando-se as fases
resultantes e as caracteristicas das microestruturas obtidas e estudar, por meio da
espectroscopia de impedancia, os efeitos da temperatura, entre 100 e 430K, e da
frequéncia, entre 300 Hz e 1 MHz, na condutividade elétrica e na resposta dielétrica do
material, atribuindo, quando possivel, quais os mecanismos responsaveis pela migracdo
de portadores de carga e pela relaxacdo dielétrica. Ademais, propde-se distinguir as
contribui¢des individuais dos graos e dos contornos de grao no comportamento elétrico
geral do MAPDI3 policristalino, utilizando, para tanto, um circuito equivalente
representativo que permite diferenciar essas contribuicdes, visando obter as

propriedades e os processos em cada um desses constituintes da microestrutura.
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3 FUNDAMENTOS E REVISAO DA LITERATURA

3.1 ESTRUTURA DE PEROVSKITAS HIBRIDAS
Em compostos ABXs de haletos, as estruturas do tipo perovskita (Figura 3.1)
podem ser descritas como arranjos cristalinos nos quais o cation monovalente A* ocupa o

centro da célula unitaria formada pela ligagdo entre vértices de octaedros BXe [19].

Figura 3.1 Esquema da estrutura cristalina de uma perovskita de haleto.

Fonte: adaptada de [7].

Idealmente, as perovskitas sdo cubicas e, dependendo do tamanho do cation A+ e
da sua interacdo com os octaedros de BXe, essas podem se adaptar em diferentes
estruturas [201. O parametro empirico conhecido por fator de tolerancia de Goldschmidt
(t) pode ser usado para prever a estabilidade e o tipo de distor¢do de uma perovskita [6l,

Este fator é definido pela razao entre as distancias A-X e B-X [21] e é dado por
R, + Ry
t=——7-—"—
V2 (Rg + Ry)

em que Ry, Rp e Ry sdo os raios ionicos efetivos das espécies A*, B2* e X-, respectivamente.

(3.1)

Ha uma vasta diversidade de composi¢cdes possiveis para perovskitas hibridas (ou
organometalicas), isto é, em que se tem cations organicos nos sitios A*. Algumas dessas
perovskitas hibridas podem ser formadas pelas espécies apresentadas na Tabela 3.1.

Na literatura, observa-se que as perovskitas ctibicas sdo compativeis com um
fator de tolerancia na faixa entre 0,9 e 1,0 [22], sendo a estabilidade maxima dessa
estrutura atingida no valor superior dessa faixa. Nos demais valores, ha uma
distor¢do/rotacdo dos octaedros de BXe. Se o cation A* for muito pequeno ou o cation B2+
for muito grande, tal que o fator de tolerancia se situe na faixa entre 0,71 e 0,90, a
estrutura resultante se torna uma perovskita ortorrémbica, romboédrica ou tetragonal.

Por outro lado, se cation A* for muito grande, o fator de tolerdncia pode se tornar superior

11



a unidade e a estrutura assume um arranjo em camadas [23.24. Em geral, as perovskitas

sdo estaveis para fatores de tolerancia entre 0,71 e 1,0 [26],

Tabela 3.1 Raios ionicos efetivos (Rle) de diferentes espécies para formacio de perovskitas
hibridas.

SITIO A+ SITIO B2+ SITIO X-
Espécie RI¢ [pm] Espécie RIe¢ [pm] Espécie RIe¢ [pm]
Metilamdnio, [CH3NH3]* 217 Ge2+ 73 F- 129
Formamidio, [CH(NHz)2]* 253 Sn2+ 110 Cl- 181
Etilaménio, [CH3CH2NH3]* 274 Srz+ 118 Br- 196
Guanidinio,[C(NHz)3]* 278 Pb2+ 119 I 220

Fonte: adaptada de [7].

Embora util, o uso fator de tolerancia de Goldschmidt para estudo da estabilidade
das perovskitas hibridas de haletos deve ser feito considerando suas limitagoes.
Primeiramente, os cations organicos ndo sao esféricos e, por isso, é dificil definir um raio
ionico efetivo para ser utilizado no calculo do fator de tolerancia. Também, em razao das
baixas temperaturas de decomposicao desses {ons, as perovskitas hibridas tendem a ser
sintetizadas em baixas temperaturas, sendo possivel a formacdo de estruturas
metaestaveis nao previstas pelo fator de tolerancia. Ainda, os haletos mais pesados sao
pouco eletronegativos, de forma que as suposi¢des de ligacdes puramente idnicas e de que
os ions sdo esferas rigidas tornam-se pouco validas. Por fim, ignora-se o fato de que os
raios idnicos dependem, na verdade, das espécies ligadas. [25]

Apesar das restricoes, o fator de tolerancia nessas perovskitas hibridas é
adequado em diversos casos. Por exemplo, € previsto um valor de t = 0,81 para o iodeto
de chumbo e metilamoénio, MAPbIs, consistente com a estrutura tetragonal estavel a
temperatura ambiente que é observada via difratometria de raios X [26l. Entretanto, o
MAPDIs tetragonal pode passar por uma transicao de fase para a estrutura cibica a 330,4K
e, em cerca de 161,4K, para uma estrutura ortorrombica [27], Essas estruturas do MAPbI3
sdo ilustradas na Figura 3.2, sendo seu diagrama de fases apresentado na Figura 3.3.

Uma das importantes caracteristicas das transicdes de fases no MAPbI3 esta
relacionada as diferencas na orientagdo e nos graus de mobilidade dos ions CH3NH3s*
(MA*). Na estrutura ortorrémbica, esses cations organicos estao arranjados de maneira
ordenada, com alinhamento do tipo cabega-coluna em canais 1D [28], maximizando-se as
interagdes do tipo dipolo-dipolo [29]. J4 nas estruturas tetragonal e ctbica, os cations MA*

podem sofrer rotacdes e alterar suas orientacdes dentro da célula [29], Na estrutura cuibica,
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estima-se uma diferenca de energia da ordem de apenas 15 meV do cation MA* nas
orientagdes (100), (110) e (111) [29, sendo a orientagdo preferencial em (100) 32l A
barreira de energia entre essas orientacdes é estimada como sendo menor que 40 meV
[29], Para a estrutura tetragonal, é reportada uma energia de ativacio de aproximadamente
100 meV entre as diferentes orientagdes [1¢]. Na estrutura cubica, também pode haver uma
rotagdo relativa (twist) entre os grupos NHs* e CH3 [33]. E sugerido que a sequéncia de
transicoes de fase no MAPDI3 corresponde a reducdo progressiva de determinados graus
de liberdade do MA* [34. A transicao da estrutura cdbica para a tetragonal resulta da
remocdo da desordem rotacional, enquanto que a desordem orientacional é preservada

[35], ou seja, pode ocorrer apenas a reorientacdo dos dipolos elétricos.

Figura 3.2 Estruturas ortorrémbica (0O), tetragonal (T) e cubica (C) do MAPbIs. Os respectivos
pariametros de rede sio 30 g = 8,8364, b = 12,5804, ¢ = 8,555A (-173°C); a = 8,8514, c = 12,4444
(25°C);a = 6,2784 (80°C). As células unitarias contém 4, 4 e 1 formulas, respectivamente.

(0)

Fonte: adaptada de [31].

Figura 3.3 Diagrama de fases do MAPbIs. Defini¢do de grupos espaciais com base em [28]. NA:
estrutura nao atribuida.

P [atm]
200 . T T T T
NA
150 F =
Ortorrombica Tetragonal
P 14 1bi
100k nma cm Cub_]ca i
Pm3m
50 .
0 1 1 ] ] |
100 150 200 250 300 350 T [K]

Fonte: adaptada de [27].
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No que diz respeito aos defeitos pontuais no MAPbIs, mostrou-se que a energia

de formacdo para um defeito tipo Schottky, dado por
null = Vya + Vpy, + 3V; (3.2)

é de cerca de 140 meV por defeito [29], sendo que, mesmo nos materiais estequiométricos,
esse processo € termodinamicamente favorecido pelo aumento da entropia
configuracional [36l. A complexidade da estrutura desse material pode ser exemplificada
pela possivel influéncia dessas vacancias na orientacdo dos cations MA* como pode ser

visto na Figura 3.4.

Figura 3.4 Orientacio relativa dos dipolos dos cations MA* (setas azuis) nas proximidades de
vacancias do metilaménio (Vy,), do chumbo (Vpy,) e do iodeto (Vx). As pontas das setas sdo
atribuidas ao grupo —NHZ do metilaménio.

3.2 SINTESE DO MAPbI; VIA SOLUCOES PRECURSORAS

Para fabricacdo de filmes finos, as perovskitas hibridas podem ser sintetizadas
usando-se rotas simples baseadas em solugdes, como o spin-coating, em que se destacam
as vias conhecidas por one-step e two-step. No primeiro caso, uma solugdo precursora da
perovskita de interesse € depositada sobre um substrato e espalhada por meio da rotagao
do substrato, a fim de se atingir uma espessura uniforme. Ja no processo conhecido por
two-step, os precursores da perovskita sdo dissolvidos em solugdes distintas e aplicadas
separadamente para fabricacio dos filmes. As representacdes dessas vias de
recobrimento sdao mostradas na Figura 3.5. As discussdes que seguem sao relacionadas
principalmente a via one-step.

Por conta da facilidade desses métodos, foram realizados varios estudos sobre a
sintese e as propriedades das perovskitas hibridas por essas vias, objetivando controlar a

morfologia e o tamanho dos graos, uniformidade do material e o grau de recobrimento
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dos substratos [37.38]. Tipicamente, as solu¢des precursoras da perovskita de MAPbI3 sdo
preparadas em solventes organicos polares, sendo os mais comuns a dimetilformamida
(DMF) 39401 o dimetilsulféxido (DMSO) 1], a y-butirolactona (GBL) [#243] e a N,N-
dimetilacetamida (DMA) [#4]. Ainda, para se otimizar os resultados desejados, pode-se
optar pela combinacdo de dois ou mais desses e/ou de outros solventes na formulacdo da

solucdo precursora [451,

Figura 3.5 Esquema dos recobrimentos de substratos por vias one-step e two-step do spin-coating
de solucgdes precursoras para sintese de filmes finos do MAPbI.

Solu¢cao MAPDI;

Recobrimento one-step

Solucao Pbl; Solucao MAI

MAPbls

Recobrimento two-step

Fonte: adaptada de [44].

Ao serem dissolvidos, os precursores MAI e Pbl: sdo dissociados em seus
respectivos ions, sendo que os cations, sobretudo o Pb?*, sdo coordenados por moléculas
de solventes, como a DMF e o DMSO, que, sendo doadores de pares eletrénicos, formam
adutos de Lewis com o Pb2*. Quando dissolvido em DMSO, o Pblz forma uma soluc¢ao
incolor que rapidamente adquire uma coloragdo amarela intensa quando da adi¢ao de
excesso de iodeto. Na presenca de excesso de anions I-, essas moléculas de solvente sao
rapidamente substituidas da esfera de coordena¢do do Pb* formando, por exemplo, o
Pbl; e Pbl~ [46], Na sintese do MAPbI3, 0 MAI dissolvido pode atuar como fonte dos 4nions
[- para formagdo desses complexos de chumbo.

Apébs a deposicdo no substrato, o excesso de solvente pode ser removido por

aquecimento brando em uma chapa aquecida. Consequentemente, a remog¢ao do solvente
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vai progressivamente causando a saturacdo da solucdo remanescente no filme recém-
depositado até que, atingida uma supersaturacdo, ocorre a nucleacao e crescimento de
fases cristalinas [#7]. Em solventes DMF ou DMSO, esse processo resulta em compostos
intermediarios dados genericamente por MAI — Pbl, — DMF e MAI — Pbl, — DMSO,
formados pelos precursores MAI e Pblz e moléculas do(s) solvente(s). Sugeriu-se que
algumas das fases intermedidrias formadas sio o (MA%),(Pbl3), - (DMF), [48] e o
composto ndo estequiométrico (MA™),(Pbsl3™) - (DMS0), [49],

Outra estratégia para remover o excesso de solvente em filmes finos produzidos
via spin-coating consiste do uso de antissolventes. Estes sao solventes apolares que devem
ser capazes de solubilizar os solventes usados na solugdo precursora da perovskita, mas
nos quais os proprios precursores devem ser insoltveis. Geralmente, esses antissolventes
sdo introduzidos durante a rotagdo no spin-coating sobre os filmes recém-depositados
(Figura 3.6) e visam acelerar a remoc¢do do excesso de solvente, induzindo uma rapida
supersaturacao da solucdo precursora depositada e, consequentemente, causando a

precipitacdo de fases cristalinas sobre o substrato. [47]

Figura 3.6 Ilustracdo do tratamento com antissolvente para formagdo de perovskitas.

Solucio
precursora Antissolvente

1DSIrato

" Perovskita |
Substrato e Substrato e

Fonte: adaptada de [47].

Diversos antissolventes sao possiveis para sintese de filmes finos do MAPbIs,
como o clorobenzeno [59], tolueno [5152] e éter etilico [5l. Ainda, pode-se optar por uma
mistura de antissolventes, como clorobenzeno/2-propanol [53] e éter etilico/n-hexano 541,
Em geral, é reportado que o uso dessa estratégia beneficia a uniformidade dos filmes e
melhora suas caracteristicas microestruturais, como o aumento do tamanho dos graos e
areducao da densidade de defeitos.

Numa etapa posterior, os compostos intermediarios devem ser decompostos na
perovskita por meio da remocao das moléculas de solvente presentes da estrutura.
Usualmente, essa remogdo ocorre pelo aquecimento do filme em temperaturas acima de

100°C, na etapa conhecida por annealing. E reportado que a presenca da DMF em
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compostos intermediarios induz um processo de dissolucao e recristalizacdo durante o
annealing que aumenta o tamanho dos graos [55. Entretanto, é mostrado que as
perovskitas formadas por solucdoes de DMF pura apresentam uma microestrutura de
morfologia fibrosa, o que é indesejavel para as propriedades desses filmes [56l. Isto é
atribuido a possivel nucleagdo e crescimento descontrolados de MAPbI3 advindos dos
intermediarios MAI — Pbl, — DMF [#7l. Por outro lado, compostos intermediarios
contendo o DMSO sdo mais estaveis, o que pode levar ao retardo da cristalizacdo do
MAPDIs e, consequentemente, a maior uniformidade microestrutural dos filmes [41l,

Uma estratégia adicional para a sintese do MAPbI3 consiste da sintese de suas
particulas. Isto pode ser feito pela adicdo direta de um antissolvente a uma solugio
precursora de MAPbI3, por exemplo, em DMF. Essa abordagem foi realizada utilizando-se
diferentes antissolventes, como o cloroférmio, diclorometano, éter etilico e tolueno,
sendo os pos separados da solucdo por meio de filtracdo a vacuo [57l. Essas particulas
podem ser usadas como material de partida para formagao de outras solugdes ou para
sintese de pastilhas de MAPbI3 via sinterizagdo. Algumas condi¢des reportadas para a

sinterizacdo desse sistema sdo a 120°C por 2h [16] e 90°C por 1h [171,

3.3 COMPORTAMENTO ELETRICO DO MAPbI;
3.3.1 Transporte de carga

Ha consenso na literatura de que o MAPbI3 é um semicondutor misto eletrénico
e ionico 58], Nesse material, em geral, a mobilidade dos elétrons é muito superior a dos
ions, cujas faixas sdo da ordem de 10 a 100 cm2.V-1.s-1[59.60] e de 107 a 10-2cm2.V-1,s-1 [61,62],
respectivamente. E reportado que em condi¢des de auséncia de luz, a energia de ativagio
para a conducdo eletronica é da ordem de 40 meV, enquanto a migragdo ionica possui
energias de ativagdo muito superiores [63], como discutido na sequéncia.

Embora esses dados sugiram que a migracdo de ions no MAPbI3 seja de menor
importancia, é reportado que a conducdo io6nica e de defeitos nesse material esteja
relacionada a observacdes fenomenologicas que incluem a histerese J-V, efeitos
fotovoltaicos e mudancas estruturais induzidas pela luz, assim como as suas propriedades
dielétricas e as degradagdes térmica e quimica [¢4], demonstrando que a compreensao da
difusdo dos ions e defeitos €, de fato, muito relevante no MAPbIs.

A facilidade com que os ifons se deslocam na estrutura é caracterizada, entre

outros fatores, pela energia de ativacgao, Eq, que é influenciada pela estrutura cristalina do
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material, o raio da espécie em movimento, a distancia de salto e a carga dos ions [65]. No
MAPDI3, qualquer um dos fons que constituem o material, a saber, MA*, Pb2* e I, pode
migrar pela rede cristalina, assim como espécies resultantes da decomposicdo do
material, tais como ions H* [¢¢], Alguns caminhos e mecanismos tipicos para a condugao

de {ons sdo mostrados na Figura 3.7.

Figura 3.7 Mecanismos tipicos de conducdo de ions. Esquerda: difusdo de vacancias (setas
pretas); centro: difusdo intersticial (setas roxas); direita: difusdo em contornos de grao
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Fonte: adaptada de [65].

Sendo o MAPbI3 um material cristalino, a migragdo i6nica via difusdo de vacancias
ocorre em diferentes direcdes e distancias (Figura 3.8), que levam a distintas energias de
ativagdo [131. Para os ions que formam o MAPbIs, amplas faixas de diferentes energias de

ativacdo para conducdo foram reportadas, sendo algumas apresentadas na Tabela 3.2.

Figura 3.8 Ilustracdo de alguns dos caminhos de migracio de fons e vacancias no MAPbIs. fons I
(caminho A) e Pb2+ (caminhos B e C) no plano Pb -1 e ions MA* (caminho D) no plano MA - L.

Plano Pb-I Plano MA-I

Fonte: adaptada de [65].

Embora ndo haja consenso sobre as energias de ativa¢do para conducdo idnica no
MAPDbI3, hd uma clara tendéncia de que os fons I e MA* sejam os principais responsaveis
pela conducdo idnica nesse material. Relatam-se coeficientes de difusdo do I- em uma faixa

de 5.108 a 102 cm2.s'1[61.67-69] ¢ para o0 MA*, entre 4.10-11 e 10-15 cm2.s-1[6167],
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Tabela 3.2 Resumo das caracteristicas relacionadas a migracdo de ions no MAPbIs.

fon Mecanismo Energia de ativacao Referéncias
H+ Intersticial ~0,1-0,29 eV 66
I- Vacancias 0,08-0,58¢eV 11-14
MA+ Vacancias 0,46-1,12 eV 11-14
Pb2+ Vacancias 0,80-2,31eV 11-14

Fonte: autoria prépria.

Quanto ao mecanismo de condug¢do desses ions, destaca-se que, embora as

energias de formacao de defeitos Frenkel, dados, por exemplo, por
null =21+ 1] (3.3)
null = MA; + Vya (3.4)

sejam estimadas como sendo pequenas, respectivamente, da ordem de 230 - 830 meV e
200 - 930 meV [7%], a condugdo idnica no MAPbI3 é dominada pela difusdo de vacancias, o
que pode estar relacionado tanto ao grande tamanho dos {fons desse material e ao fato de
que o empacotamento das perovskitas é bastante denso. Isso também é consistente com
o fato de que as energias de formagdo das vacancias sdo bastante pequenas [58l. Por

exemplo, estima-se que os defeitos Schottky dados por
null = Vya + Vi (3.5)
null = Vi + 2] (3.6)

possuam energias de formacdo de, respectivamente, apenas 80 meV [36] e entre 27 e 73
meV [71l, Considerando a condug¢do por vacancias, isso pode explicar a observacao
experimental de concentragées préximas das espécies I- e MA* responsaveis pela
conducdo no MAPDI3, das ordens de 10-15> cm-3 para o I-e 10-16 cm3 para o MA* a 300K [72],

Outra peculiaridade acerca da condugdo i6nica no MAPbI3 esta relacionada a
transicdo de fase da estrutura tetragonal para a cibica que esse material apresenta em
cerca de 330K. Relata-se que na fase tetragonal, de baixa temperatura, as energias de
ativacdo para a conducgdo i6nica sdo superiores aquelas exibidas na fase cubica, de alta

temperatura, o que leva a maiores condutividades nessa ultima [72-74],

19



3.3.2 Polarizacgao elétrica

A polarizagdao elétrica do MAPbI3 pode ser advinda de trés contribui¢des
principais, a saber: a polariza¢do ionica resultante do deslocamento do Pb2* no octaedro
Pble [33], a polarizacdo idnica associada ao deslocamento do MA* em relacdo ao centro
negativo do Pbls- e a polarizacdo de orientacdo do dipolo do cation MA* [75],

Um sélido dielétrico tipico exibira uma permissividade elétrica relativa, €,, que
resulta da combinacgdo entre as polarizagdes eletronica e ibnica, ambas contribuindo para
a resposta dielétrica macroscépica do material [76l. No MAPbI3, a soma dessas duas
contribuicdes é da ordem de 23 a 29 [77-80], Como resultado dessa elevada permissividade
elétrica relativa, pode haver uma interacao eletrostatica entre a rede e os portadores de
carga [81-83] Por sua vez, os dipolos moleculares associados ao cation MA* podem se
orientar de diferentes maneiras na rede cristalina do MAPbI3 (Figura 3.9), o que leva a
distintas contribuicdes a permissividade elétrica relativa do s6lido. Em 300K, estima-se
que a contribuicdo rotacional do MA*+ a permissividade relativa seja de aproximadamente

9129,

Figura 3.9 Algumas distribuicdes de orientacdes possiveis para os dipolos elétricos do MA+ na
estrutura cristalina do MAPDbIs. As partes positivas da representacdo do cation molecular se
referem a extremidade —NH3. As setas vermelhas tracejadas indicam a dire¢do de um campo
elétrico aplicado.

Alinhamento
antiferroelétrico

2016 G1E e

Dominios
paraelétricos

Rotagoes livres
(orientacgido paraelétrica)

00 & o0
@0 P o0
& B %
©0%p

Alinhamento
ferroelétrico

OO0
o0l 61c 6]
PLOOOO
DOBOBO

@000 3
@000 §
000000
000000

(campo direto)

OO0
QOO0
CORO00

Alinhamento ferroelétrico Alinhamento ferroelétrico

(campo reverso)

d°
&
Ci:)

%%%%

&P
LR
G
&

% %

Fonte: adaptada de [84].
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Isoladamente, o0 MA* possui um momento de dipolo de 2,29D e, dentro da
estrutura do MAPDIs, esse valor aumenta para 2,65D, o que pode ser atribuido, entre
outros fatores, ao fato de que os cations MA*, neste caso, estdo rodeados por um meio
polarizavel correspondente aos centros Pblz [84. Em um alinhamento ferroelétrico, a
energia de interacdo calculada entre um par de dipolos vizinhos é da ordem de 48 meV
84, 0 que pode ser um fator favoravel a hipétese de que o MAPbI3 é um material
ferroelétrico.

De fato, é atribuido que um dos fatores responsaveis pelo alto desempenho das
células solares fabricadas com o MAPbI3 se deve a existéncia de dominios ferroelétricos.
Em tese, esses dominios promoveriam, entre outros fatores, a separacdo de cargas e o
aumento das distancias e dos tempos para recombinac¢do de portadores de carga [°85], o
que é atribuido a formagdo de caminhos preferenciais para migracao de portadores sem
que haja interacdo com portadores de sinais opostos [8485], Entretanto, apesar dos relatos
tedricos e experimentais favoraveis a existéncia da ferroeletricidade no MAPbI3 [86-91],

parte da comunidade cientifica ndo acredita na existéncia desse fend6meno [75.92],

3.3.3 Efeito dos contornos de grao

Em virtude de sua estrutura de menor densidade de empacotamento (Figura
3.10), é esperado que a energia de ativacdo nos contornos de grao (GBs) seja
aproximadamente metade daquela observada no interior dos grdos, uma vez que, nos GBs,
apenas cerca de metade das ligacdes quimicas sdo preservadas [65]. Resultados recentes
obtidos com uma perovskita hibrida de chumbo sugerem que ha segregacao de ions nos
contornos de grao (GBs), que estariam disponiveis para migracao apds a aplicagao de uma
tensio 941, E sugerido que, no MAPbI3, o cation MA* tenha, de fato, uma difusividade maior
nos contornos de grao [72l. Ainda, os fons em cristais i6nicos podem ter altas difusividades
quando se movem ao longo dos GBs [95-97, Assim, por ambas as hipdteses, os GBs
desempenhariam um papel importante para a condutividade idonica. Com efeito, é
sugerido que os desvios entre energias de ativacao para conduc¢do ionica obtidas via
calculos tedricos, em que sdo consideradas apenas as estruturas dos graos, e as energias
de ativacdo experimentais, usualmente menores do que as calculadas teoricamente, se
devem a presenca dos contornos de grao, uma vez que a condutividade de uma amostra

pode ser dominada pela migracdo nos GBs [65].
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Figura 3.10 Simulacdo das estruturas dos grdos (esquerda) e contornos de grao (direita) do
MAPDI; a 300K. As distor¢des em relacdo as geometrias “ideais” sdo originadas do movimento
térmico dos ions da rede.

Fonte: adaptada de [93].

E proposto que, no MAPbI3, pode haver actimulo de cations MA* nos contornos

de grdo e que, neste caso, o equilibrio dado por
CH3;NHf = CH3;NH, + H* (3.7)

seria deslocado no sentido da formagao do cation H*, que migraria para o interior dos
grdos e causaria um desbalanceamento de cargas na regido dos GBs. Esse fendmeno
resultaria em uma diferenca de potencial, que seria um dos responsaveis pela separacao
de cargas geradas pela incidéncia de luz e a consequente alta distancia de recombinacao
desses portadores [°8l, O acimulo de cations MA*, nas proximidades de superficies e
contornos de grdo, é corroborado por outros trabalhos [°°l. Entretanto, os contornos de
grdo poderiam também funcionar como uma barreira para o movimento idnico quando
os ions precisam atravessar os GBs [100-102], Em parte, isso pode ser relacionado ao
acumulo de defeitos nos contornos de grao, que dificultariam a passagem de portadores
de carga. De fato, é mostrado que ocorre a segregacao preferencial de Pbl2 ndo convertido
durante a sintese do MAPbI3 nos contornos de grao [193], o que esta relacionado a redugao
da condutividade idnica nesse material [104],

E mostrado que a eficiéncia de células solares é diretamente proporcional ao
aumento do tamanho dos graos, ou seja, a reducdo da drea dos contornos de grao [105.106],
0 que é corroborado por resultados demonstrando que a taxa de recombinac¢do de
portadores de carga é, na verdade, aumentada nos GBs [?3]. Portanto, nota-se que os efeitos
dos contornos de grao nas propriedades do MAPDbI3, bem como as propriedades dos

contornos de grao em si, permanecem em debate.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 VISAO GERAL DO PROCEDIMENTO

O procedimento para sintese dos filmes da perovskita foi feito pelo método one-
step (vide se¢do Fundamentos e Revisdo da Literatura), em que a formag¢do das
perovskitas ocorre por precipitagdo via secagem de solvente de uma mistura de iodeto de
metilaménio (MAI) e de iodeto de chumbo (Pblz), em propor¢ao equimolar, dissolvidos
em dimetilformamida (DMF) e/ou dimelsulf6xido (DMSO). A solucdo é depositada e
dispersa em um substrato via spin-coating em sucessivas etapas, intercaladas por uma
secagem (evaporacao) do solvente, formando a perovskita MAPbIs (abreviada para MAPI)
na forma de um filme fino. O filme passa entdo por um tratamento térmico de recozimento
(chamado de annealing) para prosseguimento da reacdo e desenvolvimento da
microestrutura. Finalmente, os filmes formados sdo caracterizados em termos de suas
fases e das caracteristicas microestruturais.

Por sua vez, a sintese de pastilhas da perovskita foi feita via sinterizacao de pés
do precursor. Para a sintese dos poés, parte-se da mistura entre solucdes previamente
preparadas de iodeto de metilamdnio em 2-propanol e de iodeto de chumbo em DMF. Essa
mistura é suavemente aquecida sob agitagdo magnética até a completa evaporagdo dos
solventes, sendo o pd remanescente seco em estufa. Na sequéncia, pequenas porgoes
desse p6 sdo prensadas em um molde de tamanho adequado e tratadas termicamente
(sinterizagdo). Por fim, as pastilhas sao caracterizadas em termos de suas fases,
caracteristicas microestruturais e propriedades elétricas. Um fluxograma simplificado de
cada um desses procedimentos é apresentado na Figura 4.1. Algumas caracteristicas dos

componentes usados para as sinteses sao mostradas na Tabela 4.1.

Figura 4.1 Fluxograma do procedimento de sintese dos filmes finos (acima) e das pastilhas
(abaixo) da perovskita de MAPDIs.

Soluciao MAPI Deposicao + Secagem do Tratamento
em DMF/DMSO | 4 | spin-coating solvente térmico
Mistura de solugoes Evaporacao do P

MAI/2-propanol + > solvente + > rednsag'em Tra,tam'ento

Pbl,/DMF secagem do po opo ST

Fonte: autoria prépria.
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Tabela 4.1 Caracteristicas gerais dos componentes, todos de procedéncia da Sigma-Aldrich,
utilizados para a sintese das perovskitas. Tm e Ty, sdo as temperaturas de fusdo e de ebulicao,
respectivamente. MM é a massa molar e p a densidade.

Componente  Pureza [%] MM [g.mol!] p [gml] Tm [°C] Ty [°C]
Pbl; >99 461,01 6,16 402 -
MAI >98 158,97 - 270 a 280 -
DMF >99,8 73,09 0,944 -60,5 153
DMSO >99,5 78,13 1,100 19 189
2-propanol >995 60,10 0,786 -89 82,6
Etoxietano >99,8 74,123 0,713 -116,3 34,6

Fonte: autoria prépria.

4.2 SINTESE DOS FILMES FINOS DE MAPbI3
4.2.1 Preparo da solu¢ao precursora

Para preparo da solucdo de MAPDbI3, pesou-se em balanga analitica porg¢des
determinadas e equimolares de MAI e de Pblz, que foram inseridas em um frasco de vidro
com tampa previamente limpo e seco em estufa. Adicionou-se, nesse frasco, determinados
volumes de DMF e/ou DMSO e, apds agitacao suave em agitador magnético por cerca de
2h, a temperatura ambiente, todos os soélidos foram completamente dissolvidos,
produzindo-se solu¢des de MAPbI3 nas concentragdes desejadas. Os frascos contendo as
solucdes finais foram vedados com filme de PVC e acondicionados em dessecador. Todas
as sinteses de filmes da perovskita de MAPbI3 foram realizadas retirando-se aliquotas
dessas solugdes. Na Tabela 4.2 sdo apresentados os dados referentes as solugdes

produzidas.

Tabela 4.2 Dados experimentais relativos as solugdes precursoras de MAPbIz. m é massa de cada
componente, VV o volume de solvente e M a concentra¢do da solugdo precursora.

Solugao mMAI[g] mPblz[g] VDMF [ul] VDMSO [u] M [moll?]
Solucdo 1 0,3880 1,1133 3000 - 0,8
Solucdo 2 0,7270 2,0875 3000 - 1,5
Solugdo 3 0,5515 1,5832 3000 400 1,0
Solucdo 4 0,4541 1,3169 - 1590 1,8

Fonte: autoria prépria.

4.2.2 Deposicao sobre o substrato e tratamento térmico
Inicialmente, um substrato foi previamente limpo e seco em chapa aquecida a cerca

de 250°C por 30 minutos. Apds resfriamento do substrato, este foi inserido no spinner e
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imobilizado via bomba a vacuo. Na sequéncia, uma pequena quantidade de soluc¢do de
MAPI foi retirada do frasco e depositada no centro do substrato com auxilio de uma pipeta
de Pasteur, ou de uma micropipeta. Executou-se a dispersao (spin-coating) da solucao
sobre o substrato utilizando-se condi¢bes previamente estabelecidas de rota¢do no
spinner e com uso ou ndo de agentes adicionais durante a operacdo. Posteriormente, o
substrato recoberto pela solugdo é retirado do equipamento e colocado sobre uma chapa
previamente aquecida, em temperaturas e por tempos determinados, para evaporag¢do do
solvente. Essa sequéncia composta pela deposicdo da solucdo, sua dispersdo sobre o
substrato e posterior secagem é repetida por um nimero desejado de vezes até que,
finalmente, é feito o tratamento um térmico em forno elétrico previamente aquecido na
temperatura e tempo desejados. Ao todo, sintetizou-se 27 filmes de MAPbI3, de acordo
com as diferentes variaveis escolhidas para sintese dos mesmos, que sdo mostradas na

Tabela 4.3.

4.3 SINTESE DAS PASTILHAS DE MAPbI3
4.3.1 Preparo do po precursor

Para preparo do p6 de MAPbIs, pesou-se em balanca analitica por¢des equimolares
de MAI e de Pbl: (Tabela 4.4), que foram inseridas em frascos de vidro com tampa
previamente limpos e secos em estufa. Dissolveu-se o MAI em 2-propanol e o Pblz em DMF
sob agitacao branda em agitador magnético por cerca de 2h, a temperatura ambiente,
produzindo-se solugdes com as concentracdes desejadas. Posteriormente, foram
misturadas as solu¢des de cada componente e manteve-se o sistema em agitacdo por cerca
de 12h a temperatura ambiente. A mistura resultante foi, entao, aquecida a 60°C sob
agitacdo magnética até a completa evaporacao dos solventes, em cerca de 8h, sendo o p6
remanescente, de coloracao amarelada intensa, seco em estufa a 70°C por 12h, gerando-
se um p6 marrom escuro de MAPbI3. O p6 foi moido com gral e pistilo e guardado em

frasco lacrado com filme PVC em um dessecador.

Tabela 4.4 Dados experimentais relativos as solu¢des precursoras usadas na sintese do p6 de

MAPDI.
Solugdo mMAI[g] mPblz[g] VDMF[ul] V 2-propanol[ul] M [moll?]
MAI 0,4867 - - 6000 0,5
Pbl, - 1,3969 3000 - 1,0

Fonte: autoria prépria.
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Tabela 4.3 Variaveis estudadas e seus respectivos dados empregados na sintese via spin-coating dos filmes de MAPbIs. * Pt-NO: platina policristalina
ndo orientada; Pt-O: platina policristalina orientada em (111); FTO: 6xido de estanho dopado com flior. ** Volume de solu¢do depositada sobre o
substrato antes do inicio da rotagdo. *** [Tempo (s); velocidade de rotacdo (rpm)] aplicados - agente adicional usado durante a rotacdo; **** O nimero
se refere a quantidade de etapas sucessivas de deposicdo, dispersdo e secagem do solvente, sendo o volume de cada deposicao igual ao de deposicdo

inicial.
VARIAVEL
AMOSTIA gty subsrator Denee Condtes d roagio= TP Tl el moe e
MAPI-1 Solugdo 1 Pt-NO 1 gota [30, 5000] - Sem agente adicional 2 min 50°C 3 20 min 100°C
MAPI-2 Solugdo 1 Pt-0 1 gota [30, 5000] - Sem agente adicional 5 min 50°C 4 20 min 100°C
MAPI-3 Solugdo 1 Pt-0 1 gota [30, 5000] - Sem agente adicional 2 min 50°C 3 20 min 100°C
MAPI-4 Solugdo 1 Pt-NO 1 gota [30, 5000] - Sem agente adicional 5 min 50°C 4 20 min 100°C
MAPI-5 Solugdo 1 Pt-O 1 gota [30, 5000] - Sem agente adicional 5 min 50°C 3 20 min 100°C
MAPI-6 Solugio 2 Pt-0 1 gota [30, 5000] - Sem agente adicional 5 min 50°C 2 20 min 100°C
MAPI-7 Solugdo 2 Pt-O 1 gota [30, 5000] - Sem agente adicional 5 min 50°C 3 20 min 100°C
MAPI-8 Solugdo 2 Pt-0 1 gota [30, 5000] - Sem agente adicional 5 min 70°C 2 20 min 100°C
MAPI-9 Solugio 2 Pt-O 1 gota [30, 5000] - Sem agente adicional 5 min 70°C 2 60 min 100°C
MAPI-10 Solugdo 2 Pt-O 1 gota [30, 5000] - Gotejamento de 200 pl de solugdo 5 min 70°C 1 60 min 100°C
MAPI-11 Solugdo 2 Pt-O 1 gota [30, 5000] - Sem agente adicional - - 4 20 min 100°C
MAPI-12 Solugdo 2 Pt-0 1 gota [30, 5000] - Incidéncia de ar quente a 20 cm - - 4 20 min 100°C
MAPI-13 Solugdo 2 Pt-0 1 gota [30, 5000] - Incidéncia de ar quente a 15 cm - - 3 60 min 100°C
MAPI-14 Solugdo 2 Pt-0 1 gota [30, 5000] - Incidéncia de ar quente a 10 cm - - 20 20 min 125°C
MAPI-15 Solugio 2 Pt-O 1 gota [30, 2000] - Incidéncia de luzIRa 5 cm - - 4 20 min 100°C
MAPI-16 Solugio 2 Pt-0 1 gota [30, 5000] - Incidéncia de luzIRa 5 cm - - 4 20 min 100°C
MAPI-17 Solugdo 2 FTO 2 gotas [30, 2000] - Sem agente adicional 5 min 70°C 4 20 min 100°C
MAPI-18 Solugdo 2 Pt-O 4 gotas [30, 5000] - Gotejamento de 100 pl de 2-propanol 5 min 70°C 1 20 min 100°C
MAPI-19 Solugdo 3 Pt-O 250 wl [30, 3000] - Gotejamento de 400 pl de etoxietano 5 min 50°C 1 20 min 100°C
MAPI-20 Solugdo 3 FTO 100 pl [30,3000] - Gotejamento de 200 pl de etoxietano 5 min 50°C 1 20 min 100°C
MAPI-21 Solugio 4 FTO 4 gotas [30, 2000] - Sem agente adicional 5 min 70°C 1 20 min 100°C
MAPI-22 Solugdo 4 Pt-O 4 gotas [30, 2000] - Sem agente adicional 5 min 70°C 1 20 min 100°C
MAPI-23 Solugdo 4 Pt-O 4 gotas [30, 5000] - Sem agente adicional 5 min 70°C 1 20 min 100°C
MAPI-24 Solugio 4 FTO 8 gotas [40, 3000] - Incidéncia de ar quente a 15 cm 5 min 80°C 1 20 min 120°C
MAPI-25 Solugdo 4 Pt-0 4 gotas [60, 4000] - Gotejamento de 150 pl de solugao 5 min 80°C 1 20 min 120°C
MAPI-26 Solugdo 4 Pt-O 4 gotas [60, 4000] - Gotejamento de 250 pl de solugdo 5 min 80°C 1 20 min 120°C
MAPI-27 Solugdo 4 Pt-0 = [60, 5000] - Gotejamento de 300 pl de solugao 5 min 80°C 1 30 min 120°C

Fonte: autoria prépria
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4.3.2 Prensagem do po e sinterizacao

Inseriu-se cerca de 250 mg do p6 de MAPbI3 na cavidade circular com 13 mm de
diametro de um molde metalico. O p6 foi espalhado para preenchimento uniforme da
cavidade e compactado com pressao de aproximadamente 220 MPa, formando-se uma
pastilha de MAPbI3 com espessura da ordem de 800 um. Na sequéncia, sinterizou-se a
pastilha em forno usando-se condi¢des pré-determinadas de tempo e temperatura de
tratamento. Ao todo, foram sintetizadas 3 pastilhas em diferentes condi¢cdes, que sdo

mostradas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Variaveis estudadas e respectivos valores empregados na sintese das pastilhas de
MAPDI.

Amostra Tempo de sinterizacio Temperatura de sinterizacio
MAPI-28 2 horas 120°C
MAPI-29 6 horas 120°C
MAPI-30 2 horas 170°C

Fonte: autoria propria.

4.4 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
4.4.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro de raios X (DRX) da marca
Rigaku, modelo Ultima IV, localizado no Departamento de Fisica e Quimica (FEIS-UNESP),
utilizando-se radia¢ao K-a do cobre (A = 1,5406A), tensao de 40 kV e corrente de 20 mA,
em modo continuo, com velocidade de varredura de 2° por minuto, no intervalo de 260 de

10 a 60°.

4.4.2 Microscopia eletronica de varredura

As imagens da microestrutura das amostras foram obtidas em um microscépio
eletronico de varredura (MEV) da marca Zeiss, modelo EVO LS15, localizado no
Departamento de Fisica e Quimica (FEIS-UNESP), com um feixe de tungsténio, operando

na faixa de tensdo entre 10 e 20 kV, por analise de elétrons secundarios (modo SE).

4.5 CARACTERIZACAO ELETRICA
4.5.1 Obtenc¢do das medidas experimentais
Para estudo das propriedades elétricas, realizou-se a andlise via espectroscopia de

impedancia, em que sao considerados quatro formalismos relacionados entre si, a saber,
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a impedancia (Z*), a admitancia (Y*), a permissividade elétrica relativa (€,;) e o modulo
elétrico (M™). Utilizou-se, nesta analise, a abordagem de nimeros complexos, na qual as

defini¢bes matematicas dos formalismos citados sao apresentadas na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 Definicdes dos formalismos na abordagem de niimeros complexos.

FORMALISMO DEFINICAO
Impedancia Zr=7"—iz"
n 1
Admitancia Y* = 7= Y'+iY'",sendoY' =GeY" =B
Permissividade € = €, — i€,
Médulo M ===M+iM
ET

Fonte: autoria proépria.

Para obtencdo das medidas elétricas via espectroscopia de impedancia, realizou-
se a deposicdo de eletrodos na pastilha de MAPbI3 por meio da pulverizagao catédica (ou
dc sputtering) de ouro, utilizando-se o equipamento Scancoat Boc Edwards, com corrente
mantida em 20 mA, tensdo de 30 kV e vacuo da ordem de 10 mtorr. Inicialmente, realizou-
se o recobrimento completo de uma das faces da pastilha com deposi¢des de ouro em duas
camadas, sendo a operagdo de deposicdo de 5 minutos por camada. Na sequéncia, virou-
se a amostra e, com auxilio de uma mascara de cobre, realizou-se a deposicdo, na outra
face, de 100 eletrodos, cada um com diametro de 0,5 mm (area de 196x10-° m?), como
pode ser observado na Figura 4.2. Novamente, cada eletrodo foi produzido com 2 camadas

de ouro, com operacdo de deposicao de 5 minutos por camada.

Figura 4.2 Esquema dos eletrodos de ouro depositados em uma pastilha de MAPbI;.

Fonte: autoria proépria.

Com o procedimento descrito anteriormente, tratou-se cada um dos 100
eletrodos como um pequeno capacitor plano de placas paralelas. Dai, aplicou-se uma

tensdo alternada do tipo senoidal, com tensao de pico de 300 mV, utilizando-se o
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equipamento analisador de impedéancias (impedancimetro) Agilent 4284A, coletando-se
16 pontos (frequéncias) no intervalo de frequéncias de 300 Hz a 1 MHz, com medidas na
faixa de temperaturas entre 100 e 430K, tanto no aquecimento quando no resfriamento.
Realizou-se o controle da temperatura em sistema fechado, com vacuo da ordem de 5
mtorr, utilizando-se o equipamento Displex ARS CSW-202, com taxa de 0,3 K.min-1.
Entre 100 eletrodos produzidos, foram escolhidos aqueles representativos com
base em testes de medidas da perda dielétrica (abaixo de 0,05) e da capacitancia, ambos
em 10 kHz na temperatura ambiente. O impedancimetro forneceu medidas de
condutancia e susceptancia para cada uma das 16 frequéncias na faixa estudada. Dai, os
valores de cada formalismo, para as diferentes temperaturas e frequéncias, foram
convertidos a partir dessas medidas de B e G referente ao eletrodo escolhido. As equagdes
usadas para conversdes sdo dadas na Tabela 4.7. As dedugdes dessas equagdes sao

apresentadas no Anexo .

Tabela 4.7 Equagdes para conversdo dos formalismos a partir das medidas de B e G. Cy:
capacitancia do vacuo (€ya/d), em que d é a espessura da amostra e a a é a drea do eletrodo.

FORMALISMO EQUACOES
G B
Impedancia Z2'!=——— ; 7' =——=
P B? + G2 B? + G2
P - - -d d I — B 144 — G
ermissividade € = wCo € = wCo
, G B
Modulo M = a)CO (m) 5 M'" = wCO (m)

Fonte: autoria prépria.

4.5.2 Descri¢ao do modelo

O circuito equivalente proposto para a andlise das propriedades elétricas do
MAPDI3 é dado na Figura 4.3. Em geral, materiais policristalinos podem ter o bulk (grao)
representado por uma associacdo em paralelo entre um resistor, responsavel pela
modulacdo dos efeitos resistivos (ou seja, de dissipagdo de energia), e um capacitor,
responsavel por modular os efeitos de polarizacdo (ou seja, de armazenamento de carga)
(1071, Por sua vez, a regido dos contornos de grao pode ser representada de maneira
analoga, mas com adicao, em paralelo, de um elemento chamado de CPE (do inglés
constant phase element). Trata-se de um elemento de significado empirico, responsavel

por atribuir efeitos relacionados a heterogeneidade estrutural do contorno de grao, que
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reflete uma distribuicdo de tempos de relaxacdo dielétrica [1071. A interpretacdo ou andlise
de um espectro de impedancia requer um modelo adequado. Entretanto, considerando a
complexidade do sistema em questao, em que se tem contribuicdes eletronicas e idnicas
a condutividade, ndo ha um consenso sobre quais as equacdes que modulam os
dispositivos baseados no MAPDI3 [108], Assim, a proposta de um modelo consolidado na

literatura, mas ainda ndo utilizado para o MAPbI3, é coerente.

Figura 4.3 Representacdo do circuito equivalente proposto para andlise elétrica do MAPbIs.

CONTORNO DE GRAO

@ V =V sen(wt)
|2
&/

Fonte: autoria prépria.

Para o circuito equivalente proposto, as equacdes dos formalismos para o grdo e
para os contornos de grao sao dadas respectivamente nas Tabelas 4.8 e 4.9. As deducdes

dessas equagdes sao apresentadas no Anexo II.

Tabela 4.8 Equacdes dos formalismos para o circuito referente ao grao. R;: resisténcia do grao;
Cc: capacitancia do grao Gg: condutancia do grao; B : susceptancia do grao; w: frequéncia angular
da tensao alternada.

FORMALISMO EQUACOES
R wC;RA
Impedancia Zp = % 3 Zg = %
1+ w2CZR2 1+ w2CZR2
Ad Y. =G Zg Y =B Z
mitancia ¢=bUe =772 =S¢ =2 2
VA VA VA VA
Zg 1 Z 1
Permissividade €c = ;€6

w(ZL* + 71*) Co ~w(zL2+20%) Co
Médulo M; = wCoZ; ; M; = wCyZ,

Fonte: autoria propria.
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Tabela 4.9 Equacdes dos formalismos para o circuito referente ao contorno de grao. R;p:
resisténcia do contorno de grao; C;p: capacitancia do contorno de grao; Ggg: condutancia do
contorno de grdo; B;p: susceptancia do contorno de grao; A, n: parametros empiricos associados
ao elemento CPE.

FORMALISMO EQUACOES
[RGB + R2zAw™cos (%n)]

[1 + RgpAw™ cos( > )] + [wCGBRGB + RgpAw™ sen( 2n>]2

Impedancia mn
. [a)CGBRGB + R2gAw™sen (T)]
GB = 2
[1 + RggAw™cos (nz )] + [wCGBRGB + RogAw™sen (nzn)]
ZGB Z&IB
Admitincia Yes=Gep=——5"73  Yes=Bap=——5——
Zeg  +Zgp Zep +Zcp
' Z&IB 1 " Z&B 1
Permissividade €c = G zu 2 » €GB = an 7 2
w(Zgg" +Zg") Co w(Zgs" +Zg") Co
Mddulo Mg = wCoZig ; Mg = wCyZip

Fonte: autoria propria.

4.5.3 Estudo das propriedades elétricas

Uma vez convertidos os valores de B e G para os demais formalismos, estudou-se
a influéncia da temperatura, na faixa entre 100 e 430K, sobre as permissividades,
impedancias, modulos elétricos e condutividade em algumas frequéncias selecionadas.
Adicionalmente, para estudar a influéncia da frequéncia sobre essas propriedades
elétricas, foram plotados os pontos de Z', Z"', M’ e M", em fungdo da frequéncia, para 27
temperaturas na faixa de 300 a 430K dos pontos obtidos da curva de aquecimento. Para
tanto, utilizou-se o software OriginPro 2018. Dai, para cada um dos conjuntos de pontos,
obteve-se os fittings que melhor se ajustam aos pontos experimentais, cujas equagdes sao
apresentadas na Tabela 4.10. A execugdo desses fittings foi realizada com as restri¢cdes de

que todos os valores deveriam ser positivose que 0 < n < 1.

Tabela 4.10 Equagdes para fitting dos pontos experimentais. Para o presente caso, f é a
frequéncia da tensdo aplicada, tal que w = 27nf, e f;, fzp Sdo, respectivamente, as frequéncias de
relaxacdo do grdo e do contorno de grdo, em que f; = 1/2nC;R; € fgg = 1/2nCsgRgp- Os
pardmetros calculados para ajuste dos pontos experimentais sdo R, Csp, 4, n, R € f;.

EQUACOES
o [RGB + R2, A(21f) " cos (%)] s Rg
[1 + R;gA(2nf)"cos (n )] [(an)CGBRGB + RopA(2mf)sen (ﬂzn)]z 1+ (é)z
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Tabela 4.10 Continuacio

[(an)CGBRgB + R2,A(2nf)"sen (”2—")] Rg

(
[1 + RopAQ2mf)"cos (” )] [(an)CGBRGB + RgpA(2mf)"sen (nzn)]z 1+ <

R [(an)CGBRgB + R2,A(2nf)"sen (%)] Rg (

[1+ Ropd(2mfrcos (T )] [2n)CosRas + ResAQ2rf)nsen (’TZ")]2 1+

[RGB + R2zA(2mf)"cos (%)] s R;

M'" =2nfC, p— N2 F\2
[1 + RgpA(2rf)"cos (5 )] [(27tf)CGBRGB + R AQ2mf)™ sen( i )] 14 (T) |

Fonte: autoria propria.

4.5.4 Comparacgao entre as propriedades elétricas dos graos e contornos de grao
Comparativamente, estudou-se as caracteristicas condutivas e capacitivas dos
graos e dos contornos de graos por meio dos calculos das condutividades e das
permissividades relativas. Para o estudo dos efeitos condutivos do material, com base nos
valores encontrados para os parametros R; e R;p, foram obtidas as respectivas

condutividades dc (estaticas), o, tal que

d
Ogc = 4R (4.1)

sendo R a resisténcia do grdao ou do contorno de grao. Assim, foram tragadas curvas da
condutividade dc, para o grao e para o contorno de grao, em fun¢do da temperatura. Para
obtencdo das respectivas energias de ativacao, considerou-se que a condutividade elétrica

via transporte de ions obedece a expressao

_EC
O4c = Og exp (kBT> (4.2)

em que g, é um fator pré-exponencial, E, a energia de ativacdo para a condugdo e kg é a
constante de Boltzmann. Rearranjada, essa equagao leva a

E. 1

Ino,. = Inoy — ET (4.3)
Assim, pelo plot de Ino em fun¢do de T~1, determinaram-se as respectivas energias de
ativacdo para a condugdo i6nica no grao e no contorno de grao pelo coeficiente angular

das retas obtidas.
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No que diz respeito aos efeitos capacitivos, para as diversas temperaturas
escolhidas, obteve-se as permissividades infinitas do grdo e do contorno de grao,

determinadas, respectivamente, por

_G_1_ 1 (4.4)
EG N CO N CO ZTTRGfG .
C
€5 = Ci: (4.5)

Os detalhes das determinacdes dessas e de outras propriedades elétricas do
MAPbDI3, relevantes para melhor interpretacdao dos dados, sao discutidas oportunamente

nas secoes adiante.
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5 SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

5.1 ANALISE DAS FASES NOS FILMES FINOS DE MAPbI;

Para estudar a composicao de fases presentes nos filmes de MAPDbI3, a estrutura

das amostras MAPI-1 a MAPI-5 foi caracterizada utilizando-se a difratometria de raios X,

cujos resultados sdo apresentados na Figura 5.1. Com base nos perfis obtidos, para todos

0s casos, os sinais relevantes de MAPbI3 sdo associados a estrutura cristalina tetragonal.

Ainda, observa-se apenas uma fase secundaria, associada a cristais de Pblz, que é

comumente relatada na literatura [57.109110], Desta forma, é possivel afirmar que a sintese

do MAPDIs tetragonal via spin-coating, one-step, a temperatura ambiente de uma solu¢do

precursora foi bem-sucedida.

Figura 5.1 Difratogramas das amostras MAPI-1 a MAPI-5. Atribui¢do dos sinais feita com base em
[111]. Para melhor visualizacdo, é mostrada apenas a regido do difratograma com sinais nitidos.

(110)
- (220)
(202)
Pbl, Si (subs.) (004)
I A
MAPI-3
~
2,
2
T MAPI-5
il )
[%2] A
S :
= B MAPI-2
A )\ A Rttt
MAPI-4
A . .
| MAPI-1
L L oot L
10 15 25 30 35
20 [graus]

Fonte: autoria prépria.

Como observagdes gerais, os filmes fabricados sobre substratos com platina nao

orientada (MAPI-1 e MAPI-4) mostraram formacdo de fases cristalinas de Pbl,
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independente do tempo de secagem e do numero de deposi¢des. Também, nos filmes
depositados sobre a platina orientada, ndo foi observado sinal relevante de fases
cristalinas de Pblz ao se elevar o tempo de secagem de 2 minutos (MAPI-3) para 5 minutos
(MAPI-2 e MAPI-5), independentemente do numero de deposi¢des. Ainda, a razdo entre
as intensidades dos sinais referentes aos planos (114) e (110), assim como a razdo entre
os sinaisde (114) e (220), sdo maiores nos filmes fabricados sobre a platina nao orientada.
Esta ultima observagdo leva a hipdtese de que a orientagdo do substrato (platina) em
contato direto com o filme depositado pode levar a orientagdo do filme de MAPbI3 em si.
Essa hipotese é corroborada pelo fato de que a intensidade do sinal referente ao plano
(110) é superior nos filmes produzidos em substrato orientado em comparacdo com
aqueles feitos sobre a platina ndo orientada, o que pode estar relacionado a um maior grau
de orientacdo dos cristais (graos) no eixo c da estrutura tetragonal [112],

Assim, pode-se dizer que os resultados sugerem uma possivel influéncia da
orientagdo do substrato na formacao de cristais orientados de MAPbIs em filmes finos e
na supressao da formacao de fases secundarias, notadamente o Pblz. Parece também
contribuir para esse fato o uso de maiores tempos de secagem dos filmes apés o spin-
coating do substrato.

Portanto, em geral, as demais amostras de MAPbIs foram sintetizadas sobre
substratos de platina orientada e com uso de maiores tempos ou temperaturas de
secagem visando reduzir a formacdo de cristais de Pblz, considerado deletério para as

propriedades elétricas e fotovoltaicas desses materiais [113],

5.2 ANALISE MICROESTRUTURAL DOS FILMES FINOS DE MAPbI3

Os aspectos relevantes da microestrutura dos filmes de MAPbI3 foram avaliados
por imagens obtidas via microscopia eletronica de varredura. Na amostra MAPI-1 (Figura
5.2), revelou-se o recobrimento incompleto dos substratos com a perovskita. A existéncia
dessas zonas nao recobertas, chamadas de pinholes, é bastante reportada na literatura
para filmes finos de MAPbI3 e sdo tidas como prejudiciais para a sua performance
fotovoltaica [5¢l. Nota-se também que os graos tém tamanhos relativamente uniformes, da
ordem de 500 nm, e sdo arranjados na forma de “fibras” com orienta¢des aleatdrias ao
longo de toda superficie. Ademais, a partir da analise da lateral da amostra (Figura 5.3),
também fica claro que a topografia do filme é bastante irregular, considerando as regioes

recobertas pelo MAPDIs.
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Figura 5.2 Micrografias da amostra MAPI-1, em aumentos de 1k, 5k, 20k e 50k vezes.

Fonte: autoria propria.

Figura 5.3 Detalhe da lateral da amostra MAPI-1 em aumento de 50k vezes.

Fonte: autoria prépria.

Essencialmente, essas caracteristicas microestruturais destacadas também sio
observadas nas amostras MAPI-2 a MAPI-5 (Figura 5.4). De forma geral, as amostras feitas
com maior nimero de deposi¢cdes (MAPI-2 e MAPI-4) parecem apresentar menores
regides nao recobertas pela perovskita que as outras amostras, o que faz sentido

intuitivamente.
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Figura 5.4 Micrografias das amostras MAPI-2 a MAPI-5, em aumentos de 1k (esquerda) e 50k
(direita) vezes.
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Fonte: autoria proépria.




Por sua vez, as amostras produzidas em substrato nao orientado (MAPI-1 e MAPI-
4) parecem ter graos arranjados em fibras mais estreitas que as demais. Ainda, fica
evidente a presenca de pequenas segregacdes circulares com aspecto mais claro nas
imagens das amostras MAPI-1, MAPI-3 e MAPI-4, que possivelmente sdo atribuidas aos
cristais de Pblz, cujos sinais foram observados nos difratogramas apresentados
anteriormente. Nao foi possivel observar uma relacao clara entre o tamanho médio de
graos e as variaveis de processo estudadas nessas amostras.

Considerando os aspectos notados na andlise das micrografias, estabeleceu-se
um estudo para o efeito do aumento da concentrac¢do da solugao precursora (0,8 para 1,5
mol.I't) como provavel forma de aumentar o recobrimento da superficie dos substratos.
Avaliou-se, também, a influéncia do aumento da temperatura de secagem entre
deposicdes (de 50 para 70°C) e do tempo de tratamento térmico (de 20 para 60 minutos)
e do método de deposicdo, usando-se um gotejamento continuo da solugdo precursora
durante o spin-coating. Nestes termos, foram produzidas as amostras MAPI-6 a MAPI-10,

cujas micrografias sio mostradas na Figura 5.5.

Figura 5.5 Micrografias das amostras MAPI-6 a MAPI-10, em aumentos de 1k (esquerda) e 50k
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Fonte: autoria proépria.

Pode-se dizer, com base nas imagens obtidas, que o padrdo aleatério de
crescimento de fibras de MAPbI3 foi mantido entre as amostras MAPI-6 a MAPI-10.
Embora estas amostras parecam ter graos com melhor definicdo que as anteriores,
nenhuma amostra deste grupo demonstra um padrdo evidentemente diferente das
demais no que se refere ao tamanho médio e/ou distribuicao de tamanhos dos graos.

Entretanto, duas observagdes importantes podem ser feitas. Primeiramente, a
julgar pelas imagens obtidas, os parametros empregados na sintese das amostras MAPI-
6 a MAPI-10 parecem ter suprimido substancialmente a precipitagdo de cristais de Pblo.

Ja a segunda diz respeito ao aparecimento de zonas de crescimento de graos em um

39



padrao aproximadamente circular entre as fibras primarias de MAPbI3 na amostra MAPI-
10 (Figura 5.6). Assim, é possivel que o gotejamento continuo de solu¢do precursora

constitua um caminho viavel para a sintese de filmes finos com maior recobrimento dos

substratos.

Figura 5.6 Micrografias da amostra MAPI-10, em aumento de 5k vezes.

Fonte: autoria propria.

Esse fato novo trouxe a tona a hipétese de que um recobrimento homogéneo dos
substratos pudesse ser alcancado reduzindo-se a taxa de formacao de sélidos durante o
spin-coating, haja vista que a formacao das zonas circulares na amostra MAPI-10 ocorreu
ao realizar-se o gotejamento continuo de solucao, o0 que mantém os solutos precursores
do MAPDbI3 em contato com o solvente por um tempo maior e, portanto, com menor
cinética de precipitacao.

Para testar essa hipotese, realizou-se a sintese da amostra MAPI-11 sem o uso de
etapas intercaladas de secagem do solvente. As micrografias (Figura 5.7) dessa amostra
indicaram, entretanto, que, além de nao se obter melhora significativa no padrao de
formacao das fibras, a eliminacdo da etapa de secagem em chapa entre deposicdes
sucessivas resultou em uma aparente desfiguracdo dos contornos de grao até entdo
obtidos, formando fibras porosas.

Sendo que a esperada reducdo da taxa de formagao dos solutos provocou um
efeito contrario ao desejado, testou-se a hipotese contraria, ou seja, do efeito do aumento
da cinética de precipitacao. Isto foi realizado incidindo-se um fluxo de ar quente sobre o
substrato durante o spin-coating, considerando que a convecg¢ao for¢ada causaria o
aumento da taxa de evaporacdo do solvente e provocasse a formacdo acelerada de
MAPDIs. Micrografias da amostra MAPI-12 sintetizada com spin-coating assistido por

incidéncia de ar quente sdo mostradas na Figura 5.8.
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Flgura 5 7 Mlcrograflas da amostra MAPI 11 em aumentos de 1k e 50k vezes.

Fonte: autoria prépria.

Flgura 5 8 Mlcrograflas da amostra MAPI 12 em aumentos de 1k, 5k, 20k e 50k Vezes

Fonte: autoria prépria.

Com base nas imagens obtidas, ficou evidente que a incidéncia de ar aquecido
durante o spin-coating tem efeito determinante sobre o recobrimento dos substratos.
Apesar de persistir o mesmo padrao de fibras crescendo aleatoriamente sobre a superficie
dos substratos, é notavel que se obteve uma microestrutura com pinholes de areas muito
inferiores as apresentadas e todas as amostras sintetizadas anteriormente, bem como
maior densidade dessas préprias fibras. Além disso, nota-se um aparente aumento do

tamanho médio de grdo, sendo possivel encontrar diversos grdos com didmetros
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equivalentes da ordem de 1 um. Ainda, outro fator que deve ser considerado é a maior
uniformidade da espessura dos filmes obtidos via spin-coating assistido por incidéncia de

ar quente, conforme pode ser observado na Figura 5.9.

Figura 5.9 Detalhe da lateral da amostra MAPI-12 em aumento de 50k vezes.

Fonte: autoria propria.

Considerando os indicativos do efeito benéfico do aumento da taxa de
precipitacdo dos solutos sobre as caracteristicas microestruturais, realizou-se a sintese
da amostra MAPI-13 testando-se a aproximacao entre a fonte de ar quente e o substrato
durante o spin-coating (de 20 para 15 cm) e, na tentativa de gerar um tamanho médio de
grdo ainda maior, elevou-se o tempo de tratamento térmico em forno (de 20 para 60

minutos). Algumas micrografias sdo apresentadas na Figura 5.10.

F1 ura 5 10 Mlcrograflas da amostra MAPI 13, em aumentos de 1k, 5k, ZOk e 50k vezes.

Fonte: autoria prépria.
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Os resultados obtidos para a amostra MAPI-13 nao diferiram significativamente
daqueles encontrados para a amostra MAPI-12. Assim, é possivel que, nas condicdes
estudadas, o tempo de tratamento térmico ndo exerc¢a influéncia significativa sobre a
microestrutura do MAPbIs formado por este método. Por sua vez, a amostra MAPI-14 foi
sintetizada com 20 deposi¢des, a fim de assegurar o recobrimento do substrato.
Entretanto, ao se visualizar a essa amostra em microscépio 6ptico, também nao se notou
diferenca significativa em relagdo a amostra MAPI-12. Assim, concluiu-se que, embora o
aumento da taxa de evaporagcao do solvente tenha se mostrado determinante na
microestrutura final dos filmes, ficou claro que ndo seria possivel atingir o pleno
recobrimento dos substratos somente por meio da incidéncia de ar aquecido.

Alternativamente, realizou-se a sintese das amostras MAPI-15 e MAPI-16
fazendo-se o spin-coating, respectivamente em rotacoes de 2000 e 5000 rpm, sob a
incidéncia de radiacdo infravermelho, irradiada de uma lampada especifica posicionada a
5 cm do substrato, com o objetivo de acelerar a evapora¢dao do solvente. Entretanto,
novamente, nenhum avanco foi obtido em relacao as amostras anteriores. Ja para a sintese
da amostra MAPI-17, recorreu-se a troca do substrato de platina para o FTO (6xido de
estanho dopado com fltor), muito difundido na literatura como suporte para perovskitas
hibridas em células solares. Porém, na auséncia de qualquer agente adicional durante o
spin-coating, nao foi possivel obter um resultado melhor que os anteriores.

Outra forma de acelerar a precipitacdo dos solutos consiste do método do
antissolvente, conforme discutido na se¢do de Fundamentos e Revisdo da Literatura.
Utilizou-se, para tanto, o gotejamento de 2-propanol durante o spin-coating do substrato
na sintese da amostra MAPI-18. Entretanto, embora o Pblz seja praticamente insoltvel no
2-propanol, o MAI é bastante soltuvel neste e, ao ser gotejado, causou a lixiviagcdo das
camadas de solugdo precursora ja depositadas e, portanto, seu uso nao foi bem-sucedido.

Esgotadas as alternativas, optou-se por trocar o solvente da solucao precursora.
Embora a DMF seja o solvente mais usado para sintese de filmes finos de sistemas
semelhantes, é consolidado na literatura que o uso de solugcdes de DMF pura possuem a
tendéncia de gerar pinholes [*7]. Isto é atribuido a nucleagao e crescimento descontrolados
de cristais da perovskita MAPbI3 a partir de compostos intermediarios (adutos) de

composicdo genérica MAI-Pbl2-DMF [47], de acordo com a sequéncia reacional [109]

spin—coating

MAI(pry + Pblypury —————3 MAI — Pbl, — DMF(g) ——— MAPbl35,  (5.1)
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E reportado na literatura que, para se controlar a formacio de cristais de MAPbI3
e se obter filmes de morfologia uniforme e com recobrimento completo do substrato,
deve-se ter adutos mais estaveis [47]. Isto pode ser atingido usando-se o solvente DMSO,
que forma fases intermediarias de composi¢des diversas, dadas genericamente por MAI-
Pbl2-DMSO, em que a interagdo entre os cations de Pb2* com o DMSO sdo mais fortes que
aquelas entre esse cation e o DMF, o que retarda a cristalizacao da perovskita e leva a
maior uniformidade e densidade dos filmes resultantes [114],

Considerando esse contexto, foram sintetizadas as amostras MAPI-19 (substrato
platina) e MAPI-20 (substrato FTO) a partir de uma solu¢ao contendo os precursores em
uma mistura entre DMF e DMSO [115], Adicionalmente, para acelerar a remog¢io do DMF e
facilitar a formagao de adutos MAI-Pbl2-DMSO (analogamente a Equagdo 5.1), empregou-
se o gotejamento de éter dietilico [116], que pode ser convertido a MAPbI3 na etapa de

secagem [47]. As micrografias dos filmes resultantes sdo apresentadas na Figura 5.11.

Figura 5.11 Micrografias das amostras MAPI-19 e MAPI-20, em aumentos de 1k (esquerda) e 50k
(direita) vezes.

Fonte: autoria prépria.

A andlise das imagens revela claramente que o método empregado altera as fibras

de MAPDI3, que se tornaram consideravelmente mais estreitas, similarmente ao que se
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obteve com as amostras nas quais empregou-se a incidéncia de ar aquecido. Isso sugere
que a elevacdo da taxa de remocdo do solvente resulta em diminuicdo da largura das
fibras. Ainda, obteve-se na amostra MAPI-19 uma notavel cobertura do substrato, a maior
até este momento, embora o mesmo resultado ndo tenha sido observado para a amostra
MAPI-20. Ademais, para ambas as amostras, a estrutura de graos foi bastante indefinida.

Dado o relativo sucesso empreendido com a adicdo de DMSO a solugdo
precursora, optou-se por preparar uma nova solucdo de precursores dissolvidos nesse
solvente puro. Dai, foram sintetizadas as amostras MAPI-21 (substrato FTO) e MAPI-22
(substrato platina). E reconhecido na literatura que filmes finos de MAPbI3 possuem uma
limitacdo de sua aplicagao tecnolégica em virtude de sua rapida degradag¢do. Assim, para
observar esse fenOmeno, essas mesmas amostras foram novamente analisadas via
microscopia eletronica duas semanas apds a sua sintese. As micrografias das amostras
MAPI-21 e MAPI-22 recém-sintetizadas e apdés duas semanas em condi¢des iguais
(lacradas em placa de Petri com tampa e acondicionadas em dessecador) sdo ilustradas,
respectivamente, nas Figuras 5.12 e 5.13.

Pelas micrografias obtidas, alguns pontos devem ser observados. Primeiramente,
nota-se que, similarmente a amostra MAPI-10, ha formacao de zonas aproximadamente
circulares entre as fibras de MAPbI3 em ambas as amostras, embora, na amostra MAPI-
21, essas zonas sejam menos definidas que na amostra MAPI-22. De qualquer modo, esse
resultado indica que a troca de solvente do DMF para o DMSO possivelmente produz um
efeito similar ao do gotejamento continuo de solucao durante o spin-coating.

Ainda, nota-se um recobrimento acentuado do substrato na amostra MAPI-22,
enquanto, em MAPI-21, nao se obteve o mesmo. Dito isso, é possivel que o uso do
substrato de platina para solu¢des de MAPbI3 em DMSO seja desejavel com o proposito de
atingir uma cobertura total das superficies de deposicao. Ainda, ha de se destacar que os
tamanhos dos graos na amostra MAPI-21 sdo relativamente irregulares, enquanto na
amostra MAPI-22 se obteve grdaos de tamanhos bastante homogéneos. Assim, os
resultados sugerem que uma uniformidade superior pode ser atingida por meio da
deposicao de solucdes de MAPbls em DMSO sobre substratos de platina, apesar do
tamanho médio dos graos ser relativamente pequeno.

Outro ponto relevante diz respeito a estabilidade dos filmes. Nota-se extensiva
segregacdo de particulas esféricas, possivelmente atribuidas ao Pblz, na amostra MAPI-21

duas semanas ap0s sua sintese, o que corrobora com informagdes reportadas na literatura
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para a formagdo de iodeto de chumbo na superficie dessas perovskitas [46117], Essas
particulas também podem ser resultantes da hidratacao da perovskita, que ocorre pela
formagdo inicial do monohidrato MAPbI3.H20 seguida da formacdao do dihidrato
(MA)2Pbls.2H20 [°°l. Por outro lado, esse mesmo fendmeno nao foi observado na amostra
MAPI-22, que se manteve praticamente intacta, no que diz respeito a formagao de Pblz
e/ou de hidratos ap6s o mesmo periodo. Disto, conclui-se que o tipo de superficie em que
é feita a deposicdo pode ser determinante para a estabilidade dos filmes produzidos e,

portanto, esse parametro deve ser considerado em projetos com esses materiais.

Figura 5.12 Micrografias da amostra MAPI-21 recém-sintetizada (“rs”), em aumentos de 1k, 5k,

20k e 50k vezes, e ap6s duas semanas (“ads”), em aumentos de 5k e 50k vezes.
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Fonte: autoria prépria.
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Figura 5.13 Micrografias da amostra MAPI-22 recém-sintetizada (“rs”), em aumentos de 1k, 5k,
20k e 50k vezes, e apds duas semanas (“ads”), em aumentos de 5k e 50k vezes.

£ i AP = 3

Fonte: autoria proépria.

Posteriormente, na tentativa de se obter melhor distribuicdo do material sobre o
substrato e atingir um melhor recobrimento, foram sintetizadas a amostra MAPI-23,
mantando-se as condi¢des de sintese da amostra MAPI-22, mas aumentando-se a rotacao
de 2000 para 5000 rpm. A observacao das imagens de sua microestrutura (Figura 5.14)
demonstra que o padrao de cobertura do substrato com regides circulares entre as fibras
de MAPbI3 se manteve aproximadamente igual, mas houve perda da definicdo de
contornos de grao. Assim, concluiu-se que o uso de grandes velocidades de rotagao no

spinner pode ser prejudicial a homogeneidade do filme resultante.
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ra MAPI-23, em aumentos de
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1k e 50k vezes.
Y

Figura 5.14 Micrografias da amost

s s N

Na sequéncia, levando-se em consideracdo os resultados atingidos com a

incidéncia de ar aquecido durante o spin-coating nas amostras MAPI-12 e MAPI-13, em
que se obteve grande recobrimento do substrato, testou-se, na sintese da amostra MAPI-
24, este mesmo procedimento, mas para a deposi¢cdo de uma solugdao de DMSO em FTO. A
andlise das micrografias nao revelou alteracdo em relacdo a amostra MAPI-21.
Provavelmente, o efeito esperado ndo ocorreu por conta do elevado ponto de ebuli¢gdo do
DMSO em relacdao ao do DMF, fazendo com que a incidéncia de ar aquecido, da ordem de
80°C, nao tenha contribuido apreciavelmente para a volatilizagdo do DMSO, mantendo-se
comparavel a taxa de formagdo do intermediario MALPbI2.DMSO durante o spin-coating.

Por fim, tomando por base o efeito benéfico do gotejamento continuo de solugdo
precursora no recobrimento do substrato, foram sintetizadas as amostras MAPI-25,
MAPI-26 e MAPI-27, gotejando-se, ao longo de 60s de operacao, respectivamente 150, 250
e 300 pl de solucao sobre substrato de platina. As micrografias obtidas sdo mostradas na
Figura 5.15. Em termos do crescimento do filme, nota-se, para as trés amostras, o mesmo
padrao de amostras anteriores. Embora isto seja esperado pelo uso do gotejamento
continuo, essa estratégia revelou-se ineficiente para a completa cobertura do substrato
nas condi¢cdes de operacao empregadas. Observa-se que apenas na amostra MAPI-26
houve formacao de contornos de grao regulares, com graos de pequenos tamanhos,
embora muito similares. A amostra MAPI-26 apresentou uma configuracdo sem definicao
clara de contornos de grao, enquanto a amostra MAPI-27, em que se nota tanto regides de
grdos definidos quanto de grdos desfigurados, aparenta ter uma microestrutura com
morfologia intermediaria entre as amostras MAPI-25 e 26. Isso pode ser uma
consequéncia do fato de que o gotejamento sucessivo da solu¢do acarreta em uma

dissolugao parcial do material previamente depositado no substrato.
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Figura 5.15 Micrografias das amostras MAPI-25 a MAPI-27, em aumentos de 1k (esquerda) e 50k
(direita) vezes.

el

Fonte: autoria proépria.

Levando em consideracao todos os resultados discutidos, pode-se concluir que
apenas foi possivel um bom recobrimento quando se utilizou o substrato de platina
orientada e solu¢do precursora de MAPbI3 contendo DMSO, seja este puro ou dissolvido
em DMF. Esses filmes demonstraram ser relativamente mais homogéneos e estaveis as
condi¢des ambientais. Ja os filmes depositados em substrato de FTO se mostraram muito
irregulares e com baixa estabilidade as condi¢des ambientais, tendo sido intensamente

modificados em apenas duas semanas ap6s sua sintese.
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De maneira geral, as amostras sintetizadas via solu¢des contendo DMF parecem
ser mais susceptiveis a segregacdo de Pblz do que aquelas com solu¢gdes de DMSO puro.
Esse solvente também parece benéfico para se gerar um aumento da cobertura dos
substratos, assim como o aumento da taxa de remogao do solvente durante o spin-coating,
seja pela aplicacdao de um antissolvente ou pela incidéncia de ar aquecido. Por fim, em
alguns casos, o uso de velocidades de rotacdo elevadas parece gerar amostras sem
contornos de grao definidos.

Apesar da extensa quantidade de informagdes coletadas, nao foi possivel
sintetizar uma amostra que combinasse todas as caracteristicas necessarias para a analise
confidvel das propriedades elétricas do MAPbI3, como o recobrimento completo do
substrato, auséncia de fases secunddrias e graos grandes e de tamanhos homogéneos.
Portanto, optou-se por sintetizar o MAPbI3 via compactacdo e sinterizacdo de pds desse

material.

5.3 SINTESE E CARACTERIZACAO DAS PASTILHAS DE MAPbI3

A sinteriza¢do de p6 de MAPDIs foi realizada estudando-se a influéncia de apenas
duas variaveis, a saber, o tempo e a temperatura de sinterizacao. Os difratogramas do p6
precursor e das amostras MAPI-28, MAPI-29 e MAPI-30, sdo mostrados na Figura 5.16.
Ficou claro que a evaporacgao de uma solucao de DMF para sintese do p6 de MAPbI3, em
sua fase tetragonal, foi bem-sucedida, haja vista a presenca dos sinais caracteristicos
dessa fase no perfil do difratograma e sendo o sinal do Pblz de baixa intensidade.

No que diz respeito as pastilhas sinterizadas, os mesmos picos do pé referentes a
perovskita sdo observados, sem deslocamentos significativos, demonstrando que os
tratamentos térmicos empregados preservam a fase tetragonal. Comparando-se os
difratogramas das pastilhas com os dos filmes (vide Figura 5.1), nota-se diminuicdo da
relacdo entre as intensidades dos sinais de (114) e (110), assim como o aparecimento de
diversos sinais ausentes nos filmes, o que pode estar relacionado a inexisténcia de uma
orientacdo preferencial dos cristais de MAPbI3s nas pastilhas, o que é intuitivamente
coerente para a conformacao de pds.

Em termos de fases secundarias, notou-se um claro aumento da intensidade
relativa entre os sinais dos picos do Pblz e de (110) das pastilhas em relagdo a do pé,
sugerindo que o aumento de temperatura favorece a segregacdo de cristais desse

componente. Por um lado, houve apenas um aumento sutil da relacao de sinais do Pblz e
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de (110) entre as amostras MAPI-28 e MAPI-29, sinterizadas a 120°C por 2 e 6h,
respectivamente. Porém, na amostra MAPI-30, sinterizada a 170°C por 2h, essa relacao é
muito superior. Considerando essas observacoes, nas condi¢des estudadas, é possivel que
a elevacdo de temperatura influencie mais a formagdo de fases secundarias do que
somente o aumento do tempo de sinterizacao. Para melhor elucidacao dos efeitos dos
parametros de tratamento térmico nas caracteristicas das pastilhas, obteve-se as

micrografias das amostras MAPI-28 a 30, mostradas nas Figuras 5.17 a 5.19.

Figura 5.16 Difratogramas do pé precursor de MAPbI; e das amostras MAPI-28 a MAPI-30.
Atribuicdo dos sinais feita com base em [111].
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Fonte: autoria propria.

As imagens obtidas evidenciam a formacdo de contornos de grao nas trés
amostras sintetizadas via sinterizacao do p6 de MAPbI3, indicando que este pode ser um
processo alternativo a deposicado de filmes finos para sintese desses materiais. Entretanto,
em todos os casos, os graos formados possuem tamanhos nao uniformes, o que pode ser
resultado da sinterizagdo de um p6é em que nao foi realizado o fracionamento
granulométrico, que poderia fornecer melhor controle sobre a distribuicao de tamanhos

de grdos na amostra final.

51



Figura 5.17 Micrografias da amostra MAPI-28, em aumentos de 1k, 5k, 20k e 50k vezes.
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Fonte: autoria prépria.




igr 5.19 Mirgrafia da amostra MAPI-30, em aumentos e 1, 5k, 20k e 50ezes

Fonte: autoria propria.

Foi possivel obter uma microestrutura isenta de poros na amostra MAPI-28,
porém, as amostras MAPI-29 e MAPI-30 mostraram grande porosidade. Haja vista que
uma sinterizacdo em condi¢des brandas (120°C por 2h) foi suficiente para atingir uma
grande densidade microestrutural, seria esperado que, em condi¢des mais extremas de
tempo ou temperatura, fosse obtido um resultado similar. Sendo assim, é provavel que a

presenca de poros nas pastilhas seja consequéncia da degradagdo térmica da perovskita,

o que é justificado em vista das possiveis reacdes de decomposi¢do do MAPbI3 [118]
AT
CH3NH3Pbl;5) — Pbl, () + CH3NH, () + Hly) (5.2)

AT
CH3NH3Pbly () = Pblys) + CHzley) + NHa(g) (53)

Logo, considerando essas vias de degradagdo térmica, fica claro que a decomposi¢do da
perovskita resultaria em perda de material das pastilhas, o que explicaria tanto a
formacao dos poros quanto o aumento da proporc¢ao entre Pbl2 e MAPbI3, compativel com

os resultados observados nos difratogramas das amostras sinterizadas.
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Outra possibilidade para a formacao dos poros nas amostras MAPI-29 e MAPI-30
consiste da agregacao de graos na superficie do material, fendmeno ja observado em
filmes finos de MAPbI3 submetidos a aquecimentos prolongados e/ou em altas
temperaturas [1191, Reporta-se que condi¢cdes de tratamento térmico como 150°C por 10
minutos sdo suficientes para produzir esse efeito. Neste caso, o aumento da intensidade
do pico em 12,5° atribuido ao Pblz na amostra MAPI-30, eventualmente poderia estar
relacionado a outro tipo de fen6meno que deveria ser estudado em trabalhos futuros.

De qualquer forma, baseado nos resultados obtidos, conclui-se que é possivel
realizar a sintese de um p6 de MAPbIs tetragonal via evaporacao de solucao de
precursores em DMF. Ademais, esse p6 pode ser sinterizado satisfatoriamente para
sintese de pastilhas da perovskita. Ainda, ha um aparente efeito prejudicial do aumento
do tempo e da temperatura de tratamento térmico nas caracteristicas das pastilhas, a
saber, a formacdo de poros e a segregacao de Pbla.

Assim, com base nas discussdes apresentadas, estabeleceu-se que a avaliagdo das
propriedades elétricas do MAPDbI3 fosse feita na amostra MAPI-28, sinterizada em
condi¢des de menores tempoes e temperaturas, que levaram a excelente densidade
microestrutural e, possivelmente, com menor conteddo de Pblz que as demais amostras
sinterizadas. De certa forma, este € um aspecto interessante do presente trabalho, haja
vista que estudos similares sobre as propriedades elétricas no MAPbI3 foram realizados,
em sua vasta maioria, em filmes finos ou em monocristais.

Por fim, sugere-se que, para continuidade do estudo da sintese dos filmes, deve-
se considerar ndo apenas os fatores quimicos da solugao precursora, mas também as suas
propriedades fisicas, como viscosidade, molhabilidade e penetracao nos substratos.
Ademais, pode-se também estudar diferentes tratamentos das superficies dos substratos
de modo a melhorar a dispersao dos cristais da perovskitas durante a formacgao do filme

so6lido.
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6 CARACTERIZACAO ELETRICA

6.1 EFEITO DA TEMPERATURA NAS PROPRIEDADES ELETRICAS
6.1.1 Comportamento da permissividade

Inicialmente, por possuir uma interpretacao fisica direta, estudou-se o perfil da
permissividade relativa do MAPbI3 na faixa de temperaturas entre 100 e 430K. A parte
real da permissividade (Figura 6.1) esta associada macroscopicamente a capacitancia da
amostra e, em nivel atdmico, essa permissividade se relaciona a formacao de dipolos

elétricos, normalmente quando da presenca de um campo elétrico.

Figura 6.1 Parte real da permissividade relativa do MAPbI3 entre 100 e 430K em aquecimento
(“aq.”) e resfriamento (“resf.”), para algumas frequéncias selecionadas. As imagens indicadas
pelas setas sdo dos detalhes das regides destacadas. As legendas sdo iguais para todas as figuras.
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Fonte: autoria proépria.

O comportamento geral da permissividade com a temperatura (Figura 6.1a), em

aquecimento, pode ser descrito pela presenca de uma regido em baixas temperaturas
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(100 a 150K), na qual a fase estavel é de estrutura ortorrdmbica, sendo observado que a
permissividade é essencialmente independente da temperatura. Atribui-se esse
comportamento a um ordenamento antiferroelétrico dos dipolos moleculares do cation
MA* nessa estrutura [120], ou seja, ndo contribuindo para a polarizacdo macroscopica
liquida da amostra. Assim, o valor da permissividade nessa faixa de temperaturas se deve
apenas as contribui¢cdes das polarizagdes idnica e eletronica.

Com o avanco do aquecimento, observa-se um aumento abrupto da
permissividade na faixa entre 160 e 170K aproximadamente (Figura 6.1b), relacionado a
transicdo de fases entre as estruturas ortorrombica e tetragonal. Cabe lembrar, conforme
discussao da Secdo 3.1, que os dipolos dos cations MA* na estrutura do MAPbI3 adquirem
mobilidade rotacional na transi¢do entre essas duas fases e, portanto, esse aumento
subito da permissividade estd possivelmente relacionado, ao menos em parte, a
contribuicao da polarizacdo molecular advinda desses cations.

Apébs essa transicdo, o aquecimento resulta em uma queda progressiva da
permissividade do MAPDI3, o que pode ser atribuido ao aumento da liberdade rotacional
dos dipolos moleculares, resultando em um alinhamento aleatério entre parte desses
dipolos, ou seja, havendo um anulamento parcial de suas respectivas contribuicdes a
polarizagdo macroscopica da amostra. Essa caracteristica paraelétrica intrinseca das fases
tetragonal e cubica é corroborada pela literatura [13.17.121],

Nas Figuras 6.1c e 6.1d, é possivel notar uma perturbacdo na variagdo da
permissividade com a temperatura, na faixa entre 330 e 345K, possivelmente relacionada
a transicao entre as estruturas tetragonal e cubica. De fato, essa perturbagdo, na forma de
um pico, seria esperada uma vez que essa transicdo é considerada de segunda ordem [29].

Um aspecto relevante é o de que essas transicoes citadas ocorrem em diferentes
temperaturas, dependendo do histérico térmico da amostra, o que é conhecido por
histerese. Em aquecimento, a transicdo da estrutura tetragonal para cubica ocorre em
cerca de 334°C, o que pode ser visto por um ombro sutil na curva da permissividade
(Figura 6.1d), independentemente da frequéncia da tensdo. Ja em resfriamento (Figura
6.1c), a transicdo inversa ocorre em aproximadamente 343,5°C, havendo um pico
bastante evidente na permissividade, embora também independente da frequéncia. Esse
comportamento de histerese entre resfriamento e aquecimento é observado para todas

as frequéncias e em toda a faixa de temperaturas estudada.
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Uma possibilidade para a histerese advém do fato de que, em altas temperatuas,
a formacdo de defeitos é favorecida e, eventualmente, a concentracao de defeitos pode ser
suficientemente elevada a ponto de modificar as caracteristicas observadas da amostra,
tanto as referentes ao comportamento dielétrico em fung¢do da temperatura quanto em
relagdo as temperaturas de transicao de fase. Além do provavel aumento da concentragdo
de defeitos Schottky e Frenkel, é possivel que haja alguma degradacao térmica da amostra,
levando ao desvio da estequiometria do material. Também, embora menos provavel, pode
haver influéncia do fato de que as medidas sdo feitas em vacuo e, tomando o equilibrio do

iodetol>8],
Iy +2V] = 2If + 2k (6.1)

nota-se que, em condi¢des de auséncia de gas iodo na atmosfera, pode-se favorecer a
formacao de vacancias do iodeto e liberacao de gas iodo propriamente dito para o meio,
resultando tanto em um desvio da estequiometria quanto no desequilibrio entre as
concentracdes relativas de elétrons e buracos eletronicos na amostra. Embora essa
discussao seja pautada em suposi¢oes, salienta-se que se tratam de motivos plausiveis
para explicar, ao menos em parte, a natureza das histereses observadas nas
caracteristicas da amostra de MAPbI3 estudada.

Outra constatacdo quanto ao comportamento da permissividade com a
temperatura consiste da influéncia da frequéncia em que as permissividade sao medidas.
Observa-se que, para a faixa de frequéncias estudada, as permissividades da amostra sao
independentes da frequéncia entre 100 e 240K. A partir dessa temperatura, inicia-se a
divergéncia entre as permissividades, sendo que, quanto maiores as frequéncias da
tensdo aplicada, maiores as temperaturas em que passam a ocorrer essas diferengas entre
as permissividades medidas. Essa observacdo pode ser atribuida a existéncia de
contribuicdes extrinsecas a permissividade, advindas, por exemplo, do transporte i6nico
[123124] e da separacdo de cargas em contornos de grao [1773124] que dominam o
comportamento da permissividade sobretudo em baixas frequéncias e altas
temperaturas. Essa atribuicdo é consistente com o MAPbIs, em que sdo esperadas altas
concentragdes de defeitos pontuais, responsaveis pelo transporte i6nico, e ao possivel
acimulo de ions nos contornos de grdo. Em tese, essa discussdo corrobora com o

comportamento de histerese da permissividade destacada anteriormente.
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Por sua vez, a componente imaginaria da permissividade (Figura 6.2), também
chamada de perda dielétrica, esta associada com a dissipacao de energia, ou seja, a
migracdo de portadores no material. E reconhecido na literatura, em estudos envolvendo
o MAPbIs, que a perda dielétrica é maior em menores frequéncias, o que é relacionado a

efeitos de condutividade dc[124], isto é, a condutividade em frequéncia nula.

Figura 6.2 Parte imagindria da permissividade relativa do MAPDbI; entre 100 e 430K, em
aquecimento (“aq.”) e resfriamento (“resf.”), para algumas frequéncias selecionadas. As imagens
indicadas pelas setas sdo dos detalhes das regides destacadas. As legendas sdo iguais para todas
as figuras.
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Fonte: autoria proépria.

Como se pode observar na Figura 6.2a, a perda dielétrica é aproximadamente
zero para a faixa de temperaturas entre 100 e 240K. A partir dessa temperatura, observa-
se um rapido aumento da perda dielétrica para a frequéncia de 1 kHz. Em

aproximadamente 300K, inicia-se o aumento da perda dielétrica na frequéncia de 10 kHz
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e, em 370K, da perda dielétrica medida em 100 kHz. Essa dependéncia da perda dielétrica
com a frequéncia possui o mesmo comportamento da permissividade com a frequéncia.
Assim, é possivel que o efeito da frequéncia em ambas componentes da permissividade
relativa estejam relacionados aos mesmos fendmenos. De fato, considerando que a perda
dielétrica esta associada a migracdo de portadores, entao é de se esperar que um aumento
da concentracao desses portadores resulte em um aumento da perda dielétrica, que é
essencialmente o mesmo motivo pela qual a permissividade no MAPbI3 demonstra ser
afetada pela frequéncia.

Ja para as Figuras 6.2b a 6.2d, nota-se claramente a existéncia da histerese
revelada para a permissividade, assim como das perturbacdes a variacdo da perda
dielétrica com a temperatura nas regidoes das transi¢cdes de fase. Em todos os casos, a
transicdo de fases parece ser, novamente, independente da frequéncia da tensao. Salienta-
se também que, em geral, a diferenga entre as curvas de aquecimento e de resfriamento
sdo maiores quanto menores forem as frequéncias da tensdo para os dois componentes
da permissividade.

Neste contexto, cabe uma observacgdo interessante, quanto ao comportamento da
perda dielétrica do MAPbIs, nas proximidades da transi¢do de fase entre as estruturas
cubica e tetragonal (Figuras 6.2c e 6.2d). Como se nota, a perda dielétrica associada a essa
transi¢cdo possui uma queda acentuada, enquanto, para a permissividade real, notou-se
um aumento referente a essa transicao. Isto pode ser explicado pelo fato de que, em geral,
as respostas capacitivas e condutivas do material sdo concorrentes entre si, dado que um
material muito condutivo € incapaz de ser localmente polarizado. Ou seja, na existéncia
de uma queda na condutividade, pode-se esperar um aumento do armazenamento de

cargas, o que esta de acordo com o mostrado experimentalmente para o MAPbIs.

6.1.2 Comportamento da impedancia e do mdédulo elétrico

A influéncia da temperatura nas componentes real e imaginaria da impedancia e
do moédulo elétrico, na faixa entre 150 e 430K, é apresentada nas Figuras 6.3 e 6.4.
Fisicamente, é consolidado que as componentes M’ e Z” estdo relacionadas aos efeitos de
armazenamento de cargas, enquanto as componentes M’ e Z’ sdo associadas a dissipacao
de energia. Entretanto, a interpretacdo, em nivel atomico, de quais sdo os fatores que
governam os comportamentos desses formalismos com a temperatura ndo sao imediatos.

Porém, mesmo assim, algumas caracteristicas gerais podem ser evidenciadas. Enfatiza-se
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que nao ha na literatura um conjunto de dados similar. Mais detalhes quanto a influéncia

da temperatura e da frequéncia nesses formalismos sao apresentados na proxima secao.

Figura 6.3 Partes real (esquerda) e imaginaria (direita) da impedancia do MAPbIz entre 150 e
430K, em aquecimento (“aq.”) e resfriamento (“resf.”), para algumas frequéncias selecionadas. As
imagens indicadas pelas setas sdo dos detalhes das regides destacadas. As legendas sdo iguais para
todas as figuras.
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Fonte: autoria proépria.

Nas Figuras 6.3 e 6.4, observa-se um maximo em temperaturas intermediarias,
aproximadamente entre 250 e 350K, tanto para a impedancia quanto para o médulo
elétrico. Em ambos esses formalismos, a temperatura na qual se da esse maximo aumenta
com a frequéncia da tensdo. Entretanto, a intensidade desse maximo diminui com a
frequéncia para as impedancias e aumenta com a frequéncia para os moédulos. Apesar
disso, relembrando que esses formalismos sdo relacionados por M' = wCyZ" e M" =

wCyZ', entdo seria esperado que M’ possuisse um comportamento similar ao de Z"', assim

60



como deveria ocorrer entre M e Z'. De fato, nota-se que, para uma mesma frequéncia, os

perfis das curvas dessas respectivas componentes sdo similares entre si.

Figura 6.4 Partes real (esquerda) e imaginaria (direita) do modulo elétrico do MAPbI; entre 150
e 430K, em aquecimento (“aq.”) e resfriamento (“resf.”), para algumas frequéncias selecionadas.
As imagens indicadas pelas setas sdo dos detalhes das regides destacadas. As legendas sao iguais

para todas as figuras.
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Fonte: autoria proépria.

Assim como para as permissividades, observa-se, em todas as componentes da
impedancia e do mddulo elétrico, uma histerese entre as curvas de aquecimento e de
resfriamento para todas as frequéncias e ao longo de toda a faixa de temperaturas
estudada, sendo que a diferencga entre as curvas de resfriamento e aquecimento decresce
com a frequéncia em todas essas componentes. Ademais, nota-se claramente as alteragdes

do comportamento das curvas associadas as transi¢des de fase no MAPbIs. Novamente, as
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temperaturas em que se dao essas transi¢coes independem da frequéncia da tensao, sendo

invariantes, também, com a componente e o formalismo em questao.

6.1.3 Comportamento da condutividade
A variagdo da condutividade com a temperatura, na faixa entre 270 e 430K, é

mostrada na Figura 6.5. A condutividade foi calculada usando-se a expressao

o=— (6.2)
a

De forma geral, observa-se que a condutividade mostra um crescimento continuo com o
aumento da temperatura, o que deve estar associado ao esperado aumento da
concentracdo de portadores e das respectivas difusividades. Em 1 MHz, observa-se um
comportamento atipico comparativamente as demais, havendo uma redugao da
condutividade até cerca de 320K, que passa a aumentar apds essa temperatura. Para
frequéncias de 100 kHz ou menores, a condutividade apresenta um comportamento tipico
do aumento exponencial com a temperatura.

Note-se também que as curvas da condutividade e da perda dielétrica possuem
perfis muito semelhantes em fungdo da temperatura, o que pode ser explicado fisicamente
pelo fato de que ambos sdo associados aos mesmos processos, isto é, a migracao de
portadores de carga, e pelo fato de que, matematicamente, essas caracteristicas sdo
relacionadas pela expressao [125]

wege" =0 — gy, (6.3)
Esta equagdo também pode servir como explicagdo para a inversao do efeito da frequéncia
nessas caracteristicas. A perda dielétrica para uma dada temperatura diminui com a
frequéncia, enquanto a condutividade aumenta.

As modificagdes dos perfis das curvas, associadas as transicdes em aquecimento
e resfriamento, sdo observadas na condutividade, sendo também independentes da
frequéncia. Em todas as frequéncias, a condutividade em aquecimento é inferior a de
resfriamento em uma dada temperatura, o que pode estar associado a ja enfatizada
formacado de defeitos para altas temperaturas, que, apos o fim do ciclo de aquecimento,
podem ser parcialmente preservados durante o resfriamento, produzindo uma
condutividade superior a esperada.

A histerese discutida para as demais caracteristicas elétricas também é notada
nos perfis da condutividade em funcdo da temperatura, mas, nesse caso, a diferenga entre

as curvas de resfriamento e aquecimento é maior quanto maior a frequéncia,
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contrariamente ao observado em todas as demais propriedades estudadas até entdo. A

razdo para este fendmeno nao é clara.

Figura 6.5 Condutividade linear em fun¢do da temperatura (esquerda) e logaritmica em fungao
do reciproco da temperatura (direita) do MAPbI; na faixa entre 270 e 430K, em aquecimento
(“aq.”) e resfriamento (“resf.”), para algumas frequéncias selecionadas. As imagens indicadas
pelas setas sdo dos detalhes das regides destacadas. As legendas sdo iguais para todas as figuras.
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Fonte: autoria prépria.

Por meio das observacdes feitas, nota-se que a temperatura exerce um efeito
marcante em todas as caracteristicas elétricas estudadas do MAPDI3, sendo essa influéncia
mais ou menos intensa dependendo da frequéncia da tensao aplicada. Pode-se concluir
também que a histerese no comportamento elétrico do MAPbIs e os desvios a esse
comportamento em func¢ao temperatura, aqui relacionados as transicoes de fase, parecem
ser propriedades intrinsecas do material. Corrobora com esse fato a constatacdo de que

as temperaturas em que os desvios ocorrem independem tanto da frequéncia quanto da

caracteristica elétrica em questao.
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6.2 EFEITO DA FREQUENCIA NAS PROPRIEDADES ELETRICAS
6.2.1 Consideracoes gerais

Para avaliar a influéncia da frequéncia nas propriedades estudadas, foram usados
apenas os dados de aquecimento por considerarmos a hipdtese de que, na curva de
resfriamento, os dados podem eventualmente ser alterados em virtude da indugao de
defeitos na amostra, levando a modificagdes da amostra. Além disso, optou-se por excluir
os dados de temperaturas abaixo de 300K nas analises que seguem, uma vez que, abaixo
dessa faixa, ndo se nota adequadamente os picos de M" em baixas frequéncias, fazendo

com que os fittings sejam pouco confidveis. Mais detalhes sdo discutidos adiante.

6.2.2 Comportamento da permissividade

No intuito de se estudar a influéncia da frequéncia na permissividade (Figura
6.6), algumas descri¢cdes prévias devem ser feitas. A frequéncia de relaxacdo de um
processo pode ser interpretada como sendo a frequéncia acima da qual esse processo em
questdo deixa de ser afetado pelo estimulo que, neste caso, trata-se da frequéncia da
tensao aplicada. No MAPDbIs, as vibracdes da rede possuem frequéncias fundamentais da
ordem de 1 a 100 THz [29], Ainda, estima-se que o tempo entre reorientacdes dos dipolos
de cations MA* no MAPbI3 é da ordem de 0,1 a 28 ps [78-80.126-128] Qu seja, a frequéncia de
reorientacdo desses dipolos situa-se na faixa entre 1 e 10 GHz para temperaturas acima
de 210K, conforme evidenciado experimentalmente [16],

Assim, em tensdes com frequéncias muito acima dessas faixas, espera-se que as
respectivas contribui¢des a permissividade deixem de ser observadas. Por outro lado, em
frequéncias muito abaixo da faixa em questao, a contribuicao orientacional desses dipolos
na permissividade é constante. Corroborando com essa discussao, sabe-se que esta faixa
de frequéncias estudada é tipica de mecanismos de polarizagdo interfacial. Portanto,
pode-se formular a hipotese de que os efeitos da frequéncia na permissividade, na faixa
estudada, se devem a esses processos de polariza¢ao interfacial.

Na Figura 6.6a, observa-se que, para baixas frequéncias e a uma dada
temperatura, ha um maximo da permissividade, que decai com o aumento da frequéncia.
E reportado na literatura que processos de relaxacio interfacial associados aos contornos
de grao no MAPbI3 ocorrem em frequéncias entre 1 e 200 Hz, sendo a frequéncia de
relaxacdo crescente com a temperatura [73l. Assim, os resultados mostrados indicam que

o decaimento da permissividade com a frequéncia pode se dar pelo fato de que a faixa de
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frequéncias estudada se encontra acima das frequéncias de relaxacdo associadas ao

acumulo de cargas em contornos de grao.

Figura 6.6 Pontos experimentais das componentes real (esquerda) e imagindria (direita) da
permissividade relativa em funcao da frequéncia na faixa de 300 Hz a 1 MHz em temperaturas
selecionadas do MAPDIs. Dados extraidos das curvas de aquecimento. As linhas sdo guia-olhos.
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Fonte: autoria prépria.

Partindo dessa hipotese, deveria ser possivel descrever, ao menos
qualitativamente, o comportamento das permissividades com a frequéncia por meio da
expressdo para a permissividade associada a parte dos contornos de grao, representada
no circuito equivalente da Figura 4.3 (a deducdo das expressdes das permissividades do
grao e dos contornos é mostrada no Anexo III). Por certo, tomando essa relagdo para o
contorno de grao (*),

€cp = % + %sen (n_n)
0 oW 2

nota-se que, para um aumento da frequéncia, ha uma reducao da permissividade dos
~ . L C
contornos de grio, uma vez que 0 < n < 1. Assim, essa permissividade tende para ~¢%/ Cy

em altas frequéncias. Por sua vez, nota-se que a permissividade dos graos, dada por

é independente da frequéncia. Desta forma, com base nesses argumentos, pode-se
justificar que a variagdo experimental da permissividade da amostra de MAPbI3

possivelmente se deve a polarizacao interfacial nos contornos de grao.

* As equagdes nio numeradas sdo discutidas nos anexos 65



Dito isso, algumas observacoes devem ser feitas. Primeiramente, o fato de que a
permissividade dos graos é, segundo o modelo empregado, independente da frequéncia,
significa apenas que essa ndo contribui para explicar a variagdo da permissividade da
amostra com a frequéncia, mas nao que deve ser ignorada para explicar a permissividade
total dessa amostra. Segundo, levando em consideracdo que a unica diferenca entre os
circuitos equivalentes dos graos e dos contornos de grao reside na presenca do elemento
CPE nos contornos, entdo é possivel interpretar esse elemento, de acordo com o modelo
proposto, como a contribuicdo, ao menos em parte, da polarizacdo interfacial a
permissividade do MAPbIs na faixa de frequéncias estudada. Por fim, é possivel dizer que
esses efeitos de distribuicdo dos contornos de grao influenciam o comportamento da
amostra majoritariamente em baixas frequéncias. De fato, é consolidado na literatura que
a influéncia dos contornos de grao nas propriedades elétricas em geral é vista em baixas
frequéncias, enquanto dos graos ocorre em altas frequéncias. Mais discussdes quanto a
essas influéncias sao discutidas posteriormente.

Como adendo as observacgdes sobre a permissividade, pode-se notar que, em
todas as temperaturas, as permissividades convergem para valores préximos entre si,
entre 40 e 50. Considerando a discussao exposta na Sec¢do 3.3.2, o valor esperado para a
permissividade em altas frequéncias é da ordem de 30 a 40, o que significa que os valores
encontrados experimentalmente sdo consistentes com a literatura.

No que diz respeito a Figura 6.6b, nota-se que, para baixas frequéncias, as perdas
dielétricas aumentam com a temperatura. Conforme ja citado, as perdas dielétricas
decorrem, sobretudo, de efeitos relacionados a condutividade, ou seja, a migracao de
longo alcance dos portadores de carga. Uma vez que as difusividades dos portadores de
carga, (fons, no contexto dessa discussdo) aumentam com a temperatura, entdo é
esperado que o aumento da temperatura eleve a possibilidade de separacao dos
portadores, o que implica em um aumento das perdas dielétricas, o que esta de acordo
com os resultados experimentais.

Ja um aumento da frequéncia da tensao deve reduzir a capacidade de separagao
de longo alcance dos portadores (ions), isto porque os intervalos decorridos entre os
campos direto e reverso no interior da amostra sdo reduzidos com o aumento da
frequéncia. Isso pode ser interpretado como se, em altas frequéncias, os ions ficassem
“confinados” em suas posi¢cdes na estrutura do MAPDbIs, limitando, simultaneamente, a

contribuicao desses fons tanto para a polarizacdo quanto para perda dielétrica, o que é
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exatamente a constatacdo feita com base nas curvas da Figura 6.6. Matematicamente, essa
proposta pode ser corroborada pelas expressdes para as perdas dielétricas dos graos e

contornos de grao, dadas respectivamente por

" 1
6 = wCoRs
" 1 A mn
€68 = wCyR¢p + Cowl™™ €os (7)

Logo, por ambas as equagdes, isto é, por ambas as contribui¢cdes dos graos e dos contornos
de grao, nota-se que as perdas dielétricas tendem a zero para altas frequéncias, assim
como se observa experimentalmente. Tipicamente, essa reducdo da perda dielétrica com
a frequéncia descreve o comportamento tipico de materiais que apresentam

condutividade i0nica [129],

6.2.3 Obtencao dos fittings e comportamento da impedancia e do médulo elétrico

Conforme demonstrado, o circuito equivalente, proposto neste trabalho, é capaz
de explicar, qualitativamente, o comportamento elétrico do MAPbI3 na faixa de
frequéncias estudada e fornecer insights para os processos envolvidos nesse
comportamento. Para avaliar sua eficacia em termos quantitativos, foram executados os
fittings dos pontos experimentais das partes real e imaginaria da impedancia (Figura 6.7)
e do modulo elétrico (Figura 6.8) em temperaturas na faixa entre 300 e 430K, usando-se
as equacgoOes da Tabela 4.10. Os parametros encontrados para esses fittings sdo mostrados
no Anexo IV. Como informado anteriormente, ndo é possivel visualizar adequadamente
os picos das curvas de M” em funcao da frequéncia, sendo que essas curvas sao usadas
como ponto de partida para calculo dos fittings.

Por sua vez, a justificativa para uso desses formalismos na obtencao dos fittings
€ que esses permitem visualizar os efeitos individuais de processos em baixas frequéncias,
associados, principalmente, aos contornos de grao e, em altas frequéncias, associados
majoritariamente aos graos. Assim, pelo perfil dos pontos experimentais em funcao da
frequéncia nas diferentes temperaturas, é possivel estimar os valores para os parametros
R¢g, Cer, R € f;, que sdo introduzidos no software como valores iniciais a partir dos quais
os ajustes finos sao feitos, resultando em maior consisténcia dos parametros calculados.
Considerando o ajuste das linhas aos pontos experimentais, pode-se afirmar que os

fittings obtidos se adequam satisfatoriamente aos resultados.
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Figura 6.7 Pontos experimentais das componentes real (acima) e imaginaria (abaixo) da
impedancia, em escalas linear (esquerda) e logaritmica (direita), em funcdo da frequéncia na faixa
de 300 Hz a 1 MHz em temperaturas selecionadas do MAPDbIs. Dados extraidos das curvas de
aquecimento. As linhas sdo fittings dos pontos experimentais. As legendas sdo iguais para todas

as figuras. Em destaque, efeito dos graos no comportamento de Z’ em altas frequéncias.
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Fonte: autoria proépria.

Em termos do perfil das curvas, observa-se, na Figura 6.7, que uma alteracao de
comportamento das curvas em fungao da frequéncia é notada somente nos perfis da parte
real da impedancia e em altas frequéncias. Analogamente, na Figura 6.8, ha uma alteracao
somente nos perfis em alta frequéncia das curvas da parte imaginaria do moédulo elétrico.
Porém, nas curvas de M’ e Z”, associadas aos efeitos capacitivos, ndo sao notados efeitos
de grao (altas frequéncias), o que permite inferir que as varia¢cdes nas mais baixas
frequéncias sdo associadas, sobretudo, aos processos em contornos de grdo, o que é
consistente com a discussao feita para o comportamento da permissividade em funcao da

frequéncia.
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Figura 6.8 Pontos experimentais das componentes real (acima) e imaginaria (abaixo) do mddulo
elétrico, em escalas linear (esquerda) e logaritmica (direita), em fun¢do da frequéncia na faixa de
300 Hz a 1 MHz em temperaturas selecionadas do MAPbIs. Dados extraidos das curvas de
aquecimento. As linhas sdo fittings dos pontos experimentais. As legendas sdo iguais para todas
as figuras. Em destaque, efeito dos graos no comportamento de M” em altas frequéncias.
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Fonte: autoria proépria.

Para certificar a confiabilidade dos fittings, foram realizados os plots de Nyquist
da impedancia e do modulo elétrico (Figura 6.9), a partir da qual algumas constatacdes
devem ser feitas. Primeiramente, observa-se que as linhas, correspondentes as curvas
calculadas com os parametros em cada temperatura, ajustam-se precisamente aos pontos
experimentais, indicando que os fittings obtidos sdo de fato consistentes. Segundo, pelo
plot de Nyquist da impedancia (Figura 6.9a), nao é possivel observar algum arco de um
semicirculo em altas frequéncias, o que indica que a resisténcia associada aos contornos
de grdo é muito maior que a resisténcia dos graos. Isso pode ser afirmado pois a “altura”

desses semicirculos é diretamente proporcional as respectivas resisténcias. Ainda,
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seguindo esse raciocinio, nota-se que a resisténcia dos contornos de grao diminui com o

aumento da temperatura.

Figura 6.9 Plots de Nyquist da impedancia (esquerda) e do mddulo elétrico (direita) para
temperaturas selecionadas do MAPbIs. Dados extraidos das curvas de aquecimento. As linhas sdo
fittings dos pontos experimentais, calculadas com os parametros do Anexo IV. Em destaque, efeito
dos grdos no comportamento de M” em altas frequéncias.
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Fonte: autoria proépria.

Por sua vez, pelo plot de Nyquist do médulo elétrico (Figura 6.9b), conclui-se que
a capacitancia dos graos é superior a capacitancia dos contornos de grao, que equivale a
dizer que os graos tém permissividades maiores que os contornos de grao. Essa afirmacao
se baseia no fato de que as alturas desses semicirculos sdo inversamente proporcionais
as respectivas capacitancias. Além disso, nota-se que as capacitancias (e as
permissividades) diminuem com a temperatura. Todas essas discussdes corroboram com
aquelas feitas para a variagdo das propriedades elétricas com a temperatura feitas na

Secao 6.1.

6.2.4 Comportamento da condutividade

Para complementar os resultados, foram elaborados os graficos das
condutividades em func¢do da frequéncia para diferentes temperaturas (Figura 6.10). Em
cada temperatura, a extrapolacao da curva para uma frequéncia nula fornece o valor da
condutividade dc da amostra de MAPbI3 utilizada. Nota-se também que ha tendéncia do
aumento da condutividade com a frequéncia para temperaturas constantes. Entretanto,
observa-se que se faz necessaria uma frequéncia minima para que a condutividade de fato

passe a aumentar, sendo essa proporcional a temperatura em que sao feitas as medidas.
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Essa frequéncia corresponde aquela em que ocorre o maximo nas curvas da componente

imaginaria da impedancia.

Figura 6.10 Condutividade do MAPbI; em funcao da frequéncia na faixa de 300 Hz a 1 MHz em
temperaturas selecionadas. Dados extraidos das curvas de aquecimento. As linhas sdo guia-olhos.
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Fonte: autoria prépria.

Por sua vez, em uma dada frequéncia, o aumento da temperatura também resulta
na elevacdo da condutividade, o que é justificado pelas maiores difusividades dos
portadores i6nicos. Essa observacao é exatamente a mesma feita na Sec¢ao 6.1.3.

As descricoes propostas nessas analises englobaram uma visdo sobre o
comportamento geral da amostra de MAPbI3, tendo sido feitas propostas qualitativas para
as propriedades dos graos e contornos de grao do material. Na sequéncia, é feita uma
abordagem quantitativa sobre as propriedades desses componentes usando-se o0s

parametros calculados com os fittings em cada temperatura.

6.3 COMPARACAO DAS PROPRIEDADES DOS GRAOS E CONTORNOS DE GRAO
6.3.1 Consideracoes gerais

Os valores obtidos com os fittings foram usados na andlise do efeito da
temperatura sobre essas propriedades citadas. Com os parametros em questao, foram
calculadas as condutividades e permissividades dos graos e contornos de grao, que sao
ilustradas, respectivamente, nas Figuras 6.11 e 6.12. Cabe lembrar que os valores
determinados sdo dependentes apenas da temperatura, e ndo da frequéncia. Esses valores
sao chamados de condutividade estatica (dc) e permissividade infinita, isto é, aquela para

a qual os valores de permissividade tendem em altas frequéncias.
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6.3.2 Condutividade

Em termos da condutividade em funcdo da temperatura (Figura 6.11), nota-se
claramente que os graos sdo muito mais condutores que os contornos de grao, o que pode
ser atribuido a possivel existéncia de um acimulo de cargas nos contornos e as suas

estruturas intrinsecamente desordenadas.

Figura 6.11 Condutividade dc (estatica) dos graos e contornos de grao do MAPbIs. Para efeito de
comparacdo, sdo mostradas as condutividades dependentes da frequéncia da amostra de MAPbI;
em 300 Hz e 1 MHz. As regides marcadas como I, II e Il consistem de faixas de temperaturas em
que ha aparentes diferencas de comportamento das propriedades do grao.
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Fonte: autoria proépria.

Comparando-se as ordens de grandeza dessas condutividades com aquelas
exibidas pela amostra como um todo (Figura 6.10), da ordem de 10-7 S.cm-1, é possivel
dizer que o transporte de portadores de carga no MAPbI3 estudado é amplamente
dominado pelos contornos de grao. Isso faz sentido do ponto de vista do fenémeno, tendo
em vista que, no processo de conducdo (dc, no contexto dessa discussao), os portadores
de carga presentes nos graos terdo de atravessar os contornos que, sendo muito menos
condutores que os graos, limitardo a condutividade macroscopica do material. Em termos
da condutividade da amostra obtida pelo circuito equivalente (cuja dedu¢do € mostrada
no Anexo V),

_ (0g0ép + 0Gogp) + w2ed (e o6p + €33 0;)
(06 + 0gp)? + w2 (€5 + €G5)?
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em que d; e g sao as condutividades dc do grao e do contorno de grao, respectivamente,

fica claro que, no limite de baixas frequéncias,

oo = 0606B
dc —
Og + 0GB

Ou seja, sendo a condutividade dos contornos de grdo muito inferior a resisténcia dos
graos, entao a condutividade dc da amostra deve ser, de fato, controlada pelos contornos
de grdo. Ja para altas frequéncias, a condutividade infinita, o, tem a forma

02 oo 2
- __€g Ogp T €gp Og
co 00 0 \2

(eZ + €c3)

da qual se conclui que, assim como para baixas frequéncias, a condutividade em altas
frequéncias tende a um valor constante, o que explica matematicamente a existéncia de
dois platos na variacdo da condutividade com a frequéncia apresentada Figura 6.10.
Ademais, nota-se que, curiosamente, as condutividades infinitas dependem da relagdo
entre as condutividades dos grdos e contornos de grao, que serdo discutidas na sequéncia.
Essa expressdao também demonstra que em altas frequéncias passa a ser relevante a
condutividade dos graos, conforme observado na Figura 6.11.

Essa discussdo pode ser usada para interpretar o aumento da condutividade com
a frequéncia. Em baixas frequéncias, os portadores de carga presentes nos graos podem
percorrer distancias suficientemente grandes a ponto de encontrar os contornos de grao,
fazendo com que a condutividade medida seja limitada pelos contornos. Por sua vez, em
frequéncias altas, as distancias percorridas pelos portadores nos graos sdo muito
menores e, por isso, tendem a ficar mais limitados ao volume do proprio grao, o que se
traduz em uma maior condutividade, passando o grao a contribuir mais para a
condutividade do material. Isso é visualizado na comparac¢ao entre as condutividades dos
graos e contornos de grao com aquelas exibidas pela amostra em 300 Hz e 1 MHz.

Outra constatagdo interessante é de que a condutividade dos contornos de grao
aumenta com a temperatura, o que é consistente com o esperado pelo aumento da
concentracdo de portadores i6nicos e das suas difusividades. J4 nos graos, ha uma
aparente mudanga de comportamento entre as condutividades abaixo (regido I), na qual
a condutividade parece independente da temperatura, e acima (regiao II) de 320K
(~47°C), em que se nota uma relacdo diretamente proporcional entre a condutividade e a
temperatura. Embora a mudanca de fase entre as estruturas tetragonal e ciibica prevista

para o MAPbI3 ocorra em 330K (~57°C), é reportado que essa transicdo possa ocorrer em
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uma ampla faixa de temperaturas, entre 37 e 57°C [131-133], Assim, é possivel que, nos graos,
essa mudanca de comportamento da condutividade com a temperatura eventualmente se
deva a transicdo de fase entre as duas estruturas cristalinas. Entretanto, hd uma mudanca
abrupta do comportamento da condutividade com a temperatura acima de 380K (regido
[II), em que a estrutura cristalina esperada é da perovskita cubica. A razdo para essa
observacao, no sentido de sua interpretacao fisica, deve ser avaliada com mais detalhes.
Por sua vez, os contornos de grdao ndo apresentam uma alteracdo da
condutividade com a temperatura que sugira uma influéncia da transicao de fase, o que
parece coerente com a proposta de que a estrutura dos contornos ndo deva ser sensivel a

estrutura cristalina dos graos adjacentes.

6.3.3 Permissividade

No que diz respeito a permissividade, em fun¢ao da temperatura (Figura 6.12),
alguns pontos chamam a atencdo. Nota-se que os graos possuem permissividades
bastante altas, havendo aparentemente trés comportamentos com a temperatura, sendo
a faixa de temperaturas da regido I com permissividades aproximadamente constantes e,
na regido II, diretamente proporcionais a temperatura. Assim como discutido para a
condutividade, essa alteragdo no perfil da permissividade dos grdos pode estar associada
a transicdo de fases entre as estruturas cubica e tetragonal.

Os altissimos valores da permissividade dos graos, na faixa entre 1000 e 2000,
sugerem que o MAPDI3 pode ser, de fato, ferroelétrico, muito embora nenhum indicativo
desse fenomeno tenha sido observado nos demais dados de impedancia. Entretanto, é
possivel que a transicdo descrita na faixa de temperaturas em cerca de 340K (vide Figura
6.1) corresponde a temperatura de Curie do material. De fato, trata-se de um
comportamento tipico em materiais ferroelétricos da existéncia de um pico acentuado da
permissividade em temperaturas acima da temperatura de transicao de fase [134], como é
notado na Figura 6.12 para o MAPbIs. Ainda, sendo a estrutura cubica centrossimétrica,
entdo espera-se uma queda abrupta da permissividade apds o pico citado, como é de fato
observado na regido III.

Ja os contornos de grao mostram uma permissividade muito inferior a dos graos,
sendo uma das explicacdes possiveis para essa diferenca o fato de que os contornos de
grdo sdo intrinsecamente desordenados e, por isso, podem ter anulacdo de dipolos,

levando a menores permissividades.

74



Figura 6.12 Permissividade infinita dos graos e contornos de grdo do MAPbI;. Para efeito de
comparacdo, é mostrada a permissividade relativa da amostra de MAPbI3 em 1 MHz. As regides
marcadas como I, II e Il consistem de faixas de temperaturas em que ha aparentes diferencas de
comportamento das propriedades do grao.
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Fonte: autoria propria.

Curiosamente, a permissividade dos contornos diminui com a temperatura. Pela
observacao da Figura 6.1a, foi mencionado que a permissividade da amostra de MAPbI3
também diminui com a temperatura. Ainda, na Figura 6.6, destacou-se que as
permissividades em altas frequéncias tendem a faixa entre 40 e 50, sendo que o valor em
1 MHz é inversamente proporcional a temperatura. Essas observagdes levam a conclusao
de que a permissividade da amostra de MAPbI3 estudada, também, é dominada pelos
contornos de grdao conforme mostrado na proépria Figura 6.11. Matematicamente, de
acordo com o modelo utilizado, isso pode ser justificado pela permissividade relativa em
altas frequéncias, €,°, da amostra obtida pelo circuito equivalente (vide demonstragdo no
Anexo V), dada por

o _ €CREC
B €Ecp T €0
Dessa equacao fica claro que, sendo a permissividade infinita do grdao muito maior que a
do contorno de grao, como € o presente caso, a permissividade da amostra tendera para
a propria permissividade do contorno de grao. Assim, o motivo pelo qual a
permissividade da amostra de MAPbI3 se deve apenas a permissividade dos contornos de
grao é o mesmo no qual um circuito, contendo dois capacitores em série, terd uma

capacitancia menor do que a menor capacitancia em questao.
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Uma das explicacdes para o fato de que nenhum sinal de um comportamento
ferroelétrico do MAPbI3 tenha sido constatado nos estudos por impedancia da amostra
como um todo pode ser decorrente das baixas condutividades e permissividades dos
contornos de grdo, que parecem mascarar os efeitos dos grdos nas propriedades da
amostra. Além disso, apresenta-se assim uma outra abordagem que corrobora com a
hipétese feita na Se¢do 6.2.2 de que a variacdo da permissividade do MAPbI3 com a

frequéncia decorre da relaxacdo da polarizacdo interfacial nos contornos de grao.

6.3.4 Efeito do historico térmico

Com base nas discussdes feitas até esse momento, estudou-se qualitativamente o
efeito do histdrico térmico na condutividade e na permissividade dos graos e contornos
de grdo do MAPbIs. Para tanto, obteve-se dados de impedancia da amostra utilizada, em
300K, antes e ap6s o aquecimento até 430K. Os resultados sdo apresentados na Figura

6.13.

Figura 6.13 Curvas da condutividade (esquerda) e da permissividade relativa (direita) em 300K
em funcio da frequéncia, na faixa entre 300 Hz e 1 MHz, antes e depois de um ciclo de aquecimento
e resfriamento até 430K. As linhas sdo guia-olhos.
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Fonte: autoria proépria.

Em termos da Figura 6.13a, ha, claramente, um aumento da condutividade na
amostra apos o fim do ciclo térmico em toda faixa de frequéncias, o que sugere que parte
dos defeitos formados em altas temperaturas é preservada apdés o resfriamento,
resultando em maior concentra¢do de portadores de carga disponiveis para a conducao.
Em baixas frequéncias, esse aumento é pequeno, indicando que os contornos de grao

devem ser pouco alterados. No entanto, em altas frequéncias, nota-se um grande aumento
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da condutividade, sugerindo que os graos se tornam bem mais condutores apds o ciclo
térmico. Isto é compativel com a hipotese de preservacdo dos defeitos criados durante o
aquecimento. Esses resultados corroboram com aqueles mostrados na Figura 6.5.

Ja na Figura 6.13b, observa-se um efeito contrario. Apés o fim do ciclo térmico, a
amostra apresenta uma queda da permissividade. Baseando-se na ideia de que as
permissividades e condutividades sao propriedades concorrentes entre si, entdo era de
se esperar que o aumento da condutividade resultasse na diminuicao da permissividade,
o que é de fato a constatacdo experimental.

Porém, tendo sido atribuido que a permissividade do MAPbIs se deve as
propriedades dos contornos de grdo, mais estudos devem ser feitos a fim de se
compreender os fendmenos fisicos envolvidos nas modificacdes dos contornos de grao,
provocadas pelo ciclo térmico, que justificam essa queda observada em toda faixa de
frequéncias. Evidentemente, pelos resultados encontrados, ndo é possivel fazer

suposicdes sobre o efeito do ciclo térmico na permissividade dos graos.

6.3.5 Energias de ativacao

O ultimo estudo acerca das propriedades dos graos e dos contornos de grao do
MAPDbDI3 reside na compreensao das energias de ativacdo para a migracao de seus
portadores de carga. Os resultados sao mostrados na Figura 6.14. Nota-se a existéncia de
comportamentos distintos nos contornos de grdo, com energias de ativacao relativamente
diferentes entre si. Com base nos valores apresentados na Tabela 3.2, é possivel que os
processos encontrados sejam relacionados a migracdo do anion I-. Entretanto, por falta de
resultados complementares, ndo se pode afirmar que estes processos estio mesmo
associados a mesma espécie, participando de diferentes processos com energias distintas,
ou se cada uma das energias de ativacdo esta relacionada as diferentes espécies idnicas
presentes no MAPDIs.

Nos graos, nota-se que as energias de ativacao determinadas sdo inferiores
aquelas dos contornos de grao. Ha claramente um processo essencialmente independente
da temperatura, que talvez seja atribuido a conducgao eletronica por conta da baixissima
energia de ativacao, o que é corroborado por resultados apresentados na literatura [73],
inclusive no que diz respeito a faixa em que esse processo é observado, dominando a
condutividade para temperaturas abaixo de aproximadamente 315K. Assim, é possivel

que a discussdo feita sobre a independéncia da condutividade nos graos na regido I das
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Figuras 6.11 e 6.12 também possa ser associada a migracdo de elétrons e buracos. Ja o
processo de maior energia nos graos pode ser devido ao transporte de ions I- pelos
mesmos motivos dados para os contornos de grao. Por fim, em temperaturas acima de
380K, correspondente a regido Il das demais curvas, nota-se a queda da condutividade

citada anteriormente, cuja explicacdo fisica deva ser investigada em maiores detalhes.

Figura 6.14 Logaritmo natural da condutividade estatica em fun¢ao do reciproco da temperatura
para os grdos e contornos de grao do MAPDIz. As retas sdo os fittings lineares, usados para
determinacdo das energias de ativagdo para a condugdo (E:) mostradas. As incertezas foram
calculadas com base nas equacgdes dos fittings fornecidas pelo software.
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Comparou-se essas energias de ativacdo com aquelas obtidas para a amostra
como um todo. Para tanto, utilizou-se os modelos de Cole-Cole e Jonscher, nos quais as
respostas da condutividade com a frequéncia, em diferentes temperaturas, sao
determidadas considerando a amostra sem distincdo entre graos e contornos de grao.
Uma breve discussdo desses modelos e os parametros dos fittings obtidos pela aplicacao
dos mesmos sdo apresentados no Anexo VI. Nas Figuras 6.15 e 6.16 sdao mostrados os
respectivos fittings obtidos e as energias de ativacdo da amostra com base nesses
modelos.

Conforme pode ser notado, as energias de ativacdo determinadas com esses
modelos mostram um comportamento essencialmente igual aos das energias de ativacao
obtidas para os contornos de grao, em que se notam trés processos distintos. Além disso,

parecem coincidir tanto as faixas de temperaturas desses processos quanto os valores das
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energias de ativagdo em si. Assim, pode-se concluir que as energias de ativacdo da amostra

correspondem as proprias energias de ativacao dos contornos de grao.

Figura 6.15 A esquerda, pontos experimentais do plot de Nyquist da impedancia e linhas dos
fittings Cole-Cole em frequéncias na faixa de 300 Hz a 1 MHz em temperaturas selecionadas do
MAPbDI;. Dados extraidos das curvas de aquecimento. A direita, pontos do logaritmo natural da
condutividade dc em funcao da temperatura do MAPbI; extraidos dos fittings Cole-Cole. As retas
sdo os fittings lineares, usados para determinacdo das energias de ativacdo para a conducao (E.)
mostradas. As incertezas foram calculadas com base nas equacdes dos fittings fornecidas pelo

software.
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Figura 6.16 A esquerda, pontos experimentais da condutividade e linhas dos fittings Jonscher em
frequéncias na faixa de 300 Hz a 1 MHz em temperaturas selecionadas do MAPbI3z. Dados extraidos
das curvas de aquecimento. A direita, pontos do logaritmo natural da condutividade dc em fungio
da temperatura do MAPDI; extraidos dos fittings Jonscher. As retas sdo os fittings lineares, usados
para determinacao das energias de ativacdo para a conducdo (Ec) mostradas. As incertezas foram
calculadas com base nas equagdes dos fittings fornecidas pelo software.
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7 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A obtencdo de filmes finos densos e uniformes de MAPbI3 ndo foi possivel com as

condi¢cdes de sintese empregadas. Entretanto, os resultados mostram que o uso de
solugdes precursoras de DMSO depositadas sobre platina, maiores tempos e/ou
temperaturas de secagem e o aumento da taxa de remocao do solvente durante o spin-
coating favorecem a produgdo de filmes finos mais densos e uniformes, além de serem
menos sujeitos a precipitacao de Pblz e a degradagdo por umidade. Por sua vez, a sintese
de pastilhas densas a partir da prensagem de um p6 de MAPbIs tetragonal foi bem-
sucedida usando-se menores tempos e temperaturas de sinterizacao. Altas temperaturas
e/ou tempos de sinterizacdo favorecem a formacao de poros e de Pbl.

Em termos da caracterizacdo elétrica do MAPDI3, evidenciou-se uma histerese
entre o aquecimento e o resfriamento nos comportamentos da permissividade,
impedancia e do modulo elétrico. Essas propriedades elétricas se mostraram bastante
sensiveis a temperatura e as frequéncias da tensao aplicada. Ainda, foram observadas
alteracdes dessas propriedades elétricas associadas as transicdes de fase, cujas
temperaturas em que ocorrem se mostraram independentes da frequéncia da tensao.

O circuito equivalente, sugerido para modelagem da amostra de MAPbI3
estudada, permitiu o fitting preciso dos dados experimentais do mddulo elétrico e da
impedancia em funcao da frequéncia da tensao. Foi possivel calcular as propriedades
elétricas dos grdos e dos contornos de grao e distinguir suas influéncias sobre o
comportamento da permissividade e da condutividade. Notoriamente, a permissividade
do MAPbI3 é dominada pela permissividade dos contornos de grao em altas frequéncias,
enquanto a condutividade é comandada pelos contornos de grao, sobretudo, em baixas
frequéncias, sendo que, em altas frequéncias, a influéncia dos graos passa a ser mais
relevante. Os grdos tém permissividades e condutividades muito superiores as dos
contornos, em que aparentemente as energias de ativacdo para conducdo sao mais
elevadas. Por fim, as energias de ativacdo observadas para o MAPbI3 também parecem ser
controladas pelas energias de ativacdo dos contornos de grao.

Para trabalhos futuros, sugere-se implementar o modelo proposto para estudar
uma faixa maior de frequéncias, que permita visualizar os efeitos dos graos e contornos
de grdo em um intervalo maior de temperaturas. Também, utiliza-lo em sistemas do
MAPbI3 e outras perovskitas, variando-se as propor¢des estequiométricas dos

componentes e, assim, separar os efeitos dos demais constituintes presentes.
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ANEXO I: Relagoes entre G e B e os formalismos Z*, €, e M*

Lembrando-se da relacao
G ZI B ZII
—_— — e -_—_—
Z'?+ 7" Z'% + 7"
segue que,
Z'=G(z*+2") e 7" =B(z2" +7"%)
Logo, isolando-se (Z’Z + Z”Z), resulta-se em
Z2"G
ZB=2"6-7 ="

que, ao ser substituido em Z" = B(Z’2 + Z”Z), leva-se a

2 7"%G? L z?) = p 7"%G? + 7""* B2 _ 7"*G? + 7"* B2
N B2 N B2 N B

Portanto, a impedancia complexa Z"’ do grio e do contorno de grio sio obtidas por
B
B2+ G2

Fazendo-se um procedimento andlogo, tal que

ZII
Z'B=72"G->272" Z
= - [ jp—
G

é substituido em Z' = G(Z'* + Z"?), que conduz a

S VARD:X: L2\ o 7'°B? + 7'%G?2 B 7'*B? + 7'%G?2
B G2 B G2 N G

Portanto, as impedancias reais Z’ do grao e do contorno de grio sio obtidas por
P G
B? + G2
Ja para as permissividades, deve-se lembrar que a capacitancia é dada por
. 1
" iz

Sendo que a admitancia é o reciproco da impedancia, entao

_ . €'a d —id _ Bd . Gd
Y'=iwC" =iw———>€" =€, =—Y" =—(G+iB) > e = —1
d iwa wa WENa  WEya

Portanto, as componentes real e imaginaria das permissividades relativas do grao e do

contorno de grao podem ser obtidas por
B G

€, =—— € €' = —

-~ wC, wCy
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Para o modulo elétrico, deve-se lembrar que M* = wCyZ" + iwCyZ', que, ao substituir as
relacOes entre as impedancias e G e B obtidas anteriormente, obtém-se que os modulos

real e imaginario do grao e do contorno de grao podem ser obtidos por

! G n B
M= w (BZ n GZ) e M7 =awk (BZ n GZ>
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ANEXO II: Deducao das relacoes entre os formalismos

1.1 Determinacdo das impedancias
No formalismo de niimeros complexos, considerando uma tensao alternada de frequéncia
angular w, tem-se que, para o circuito relativo ao grao, a impedancia equivalente Z é
1 1 N 1
Z¢  Zrg Zcg
emque Z; = Z; — iZ; e Zg, e Z¢, sdo as reatancias do resistor e do capacitor dos gréos,
respectivamente. Dado que

1
Zp.=R; € Z¢e,. = ——
Rg G Ca iwCg
no qual R¢ e C; sdo a resisténcia e capacitancia do grao, entdo, substituindo-se,
1 1 1+ i(A)CGRG RG
—=—+4iwlg=—7T"-27;=——
Z; Rg G R; T 14 iwCsR;

Multiplicando-se pelo complexo conjugado, obtém-se

. R; (1 — ia)CGRG) _ Rg — iwCGRE
“ 7 1+iwCsRe \1 —iwCGRs) ~ 1+ w2C2R2

da qual, separando-se as partes real e imaginaria, tem-se

Rg . wCGRE
= —1
14+ w?CiRE 1+ w?CERE

Zg

Portanto, as componentes real e imaginaria da impedancia do circuito relativo ao grao
sdo, respectivamente,

R; " wCgR2
e ZG = 22
1+ w2C2RZ

4

ZG ==
2r2p2
1+ w?CERE
Tomando as mesmas condi¢cdes anteriores, tem-se que, para o circuito relativo ao

contorno de grao, a impedancia equivalente Z;z é
1 1 1 1

ZGB ZRGB ZCGB ZCPE
_ 7l szl . N . .
tal que Zgp = Zgp — iZgp, sendo Zg ., € Z¢,, respectivamente, as reatancias do resistor e

do capacitor dos contornos de grao, dadas por
1

iwCsp

ZRGB = RGB e ZCGB =

no qual Res e C;p sdo a resisténcia e capacitancia do contorno de grdo. Por sua vez, a

impedancia do elemento CPE, Z.pg, pode ser tomada como
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1
Zcpg = m
em que A e n sdo constantes experimentais, usualmente dependentes da temperatura. Dai,
substituindo-se, tem-se que
1 1 1+ iwCspReg + RepA(iw)™

— =—+iwCs; + A(iw)"* =
Zes  Rep ¢t Rgp

Ou seja, tomando-se o reciproco,
Rgp Rep

~ 1+ iwCopRap + RegA(i@)® 1+ iwCepRep + (i) RepAw™

Zcp

Valendo-se da relagdo para um niimero n real,

] inn mn ] mn
i" =exp (T) = cos (—) + isen (—)
entdo, substituindo-se, tem-se que

Rgp

1+ iwCqsRap + RosAw™[cos () + isen ()]

Zep =

Fazendo-se as distributivas,
Regp
1+ iwCsgRsp + RgpAw™cos (712_11) + iR;gAw™sen (71'2_71)

Zep =

e, entao, rearranjando-se, segue que
Rgp

[1 + RggpAw™cos (nz_n)] +1i [wCGBRGB + RgpAw™sen (712_n)]

Dai, multiplicando-se pelo complexo conjugado, obtém-se

B R;p ( [1 + R;pAw™cos (7‘[2_n)] —i [wCGBRGB + RopAw™sen (nz_n)])

Zep =

Zas I mn\1% [ Tn\1?
_1 + RggAw™cos (T) + _wCGBRGB + RgpAw™sen (T)

7 - [I_?GB + R2gAw"cos (nz—n)z] —_i [wCGBRCZ;B + RZpAw"sen (%2]
_1 + Rs;pAw™cos (%) + _ch;BRGB + R;pAw™sen (71'2_n)

da qual, separando-se as partes real e imaginaria, tem-se

Rep + R2zAwmcos (B2
[ (3

)]2 + [wCGBRGB + RgpAw™sen (712_71)]2

“ - [1 + RggAw™cos (nTn

[wCGBRCZ;B + R2zAw"sen (nz_n)]

i [1 + RgpAw™cos (712_11)]2 + [a)CGBRGB + RspAw™sen (7rz_n)]2
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Portanto, as componentes real e imaginaria da impedéancia do circuito relativo ao

contorno de grao sao, respectivamente,
n
[RGB + R2zAw™cos (T)]
!

" e Reasarcos (P + [otaatin + Ressorsen (5]

[a)CGBRéB + R2zAw"sen (nz_n)]

"noo__

N [1 + RgpAw™cos (%)]2 + [(‘)CGBRGB + RgpAw™sen (71.2_11)]

2

1.2 Determinag¢ao das admitancias

Define-se como admitancia a relacdo dada por
1
=

sendo Y* =Y’ +iY". Usualmente, Y’ é chamado de condutincia (G), enquanto Y'' é

Y*

chamado de susceptincia (B). Substituindo-se Z* = Z' — iZ", segue que
1

Multiplicando-se pelo complexo conjugado, tem-se
1 (Z'+iz")y Z'+iz"

7 — 2" (Z' +iZ") 27+ 272

Y* =

Y* =

da qual, separando-se as partes real e imaginaria, obtém-se
ZI ZII
RS AR

Portanto, a condutancia e a susceptancia do grao (Gg;, B;) e do contorno de grao (G¢g,

*

B¢g) sdo, respectivamente

Zg Zg
G =—3 I Bs=— I
Zi" + ZG, Zg™ + ZG'
Zgp Zgp
G =75 oz © Bas=—5——7—
Zgg" +Zsp Zeg" +Z'Gp

1.3 Determinac¢io das permissividades e dos moédulos elétricos
Para uma tensdo dada por V(t) = V, exp(iwt), a capacitancia C* é dada por
q (t) =C"V(t)
em que q*(t) é a carga complexa acumulada no capacitor. Derivando-se em relagdo tempo,

obtém-se que
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dq*(t) c* av(e) c* d[V, exp(iwt)]
dt dt dt
Sendo que a derivada da carga em fun¢do do tempo € a corrente I(t), entao

1(t) 1 1 —i

= C"iwV, exp(iwt) = C*iwV (t)

I(t) = CiwV(t) » C* =

Multiplicando-se pelo complexo conjugado,

o TL @xizy  -izvzt 2z
= w(Z, _ iZII) (ZI + iZII) - (l)(Z’Z + Z”Z) - w(Z,Z + Z[[Z)

Separando-se as partes real e imaginaria, tem-se
ZII ] ZI
= —1i
w(Z?*+2")  w(Z?+2Z"%)

*

Para um capacitor plano de placas paralelas, sabe-se que a capacitancia é
c* €'a
d

em que a é area das placas, d a distincia entre as placas e €* = €y€; = €, (€,

wV(t)  iwZ" iw@ —iZ")  w@ —iZ"

—ig/), éa

permissividade elétrica do meio, na qual €, e €, sdo as a permissividade do vacuo e a

relativa. Logo, substituindo-se na equacao da capacitancia,

€'a €€a zZ" ) A
d - d  w@’+27) w@z?+z7)
. zZ" d Z' d
€

T w(Z?+ 27 ea ‘ozt Z"%) €oa

Portanto, as permissividades do grao, €, e do contorno de grao, €55 sao,

7! Tz 1
5 = —_——
ozl +zi) 0 w(Zi+20%) Co
Zp 1 . Zp 1
€6B

= —— L —
;2 "n 2 r 2 n 2
w(Zgp" +Zgp ) Co w(Zgp™ +Zgp") Co
_€0a; . A .
em que C, = /d € a capacitancia do vacuo.
Por sua vez, o médulo elétrico M* = M’ + iM"'é definido como
M* !
=
Rearranjando-se a equac¢do da permissividade,
* * *
_€'a_ €Ea €

C*_ =E;Co_)6;k-=_

d _d a4 Co

Substituindo-se na equa¢do do mddulo, tem-se que
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==
Lembrando-se da relacdo entre C* e Z*, obtém-se que

M* = CyiwZ* = Cyiw(Z' —iZ'")

M*

da qual, separando-se as partes real e imaginaria, determina-se que
M* = wCyZ" + iwCyZ'
Portanto, os mddulos elétricos do grao, M, e do contorno de grao, Mg, sao
Mg = wCyZg + iwCyZy;
Mg = wCyZgg + iwCoZig
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ANEXO III: Permissividades dos graos e dos contornos de grao

Relembrando que, para o circuito relativo ao grao, a impedancia equivalente Z é
1 1 1

Zg Zng  Zcg
segue que a admitancia do grao, Y; , é dada por
Yo =Yp, + Y,
em que Y; =Y; +iY; e Y. e Y. sdo as admitancias do resistor e do capacitor,

respectivamente. Dado que

YR :R_ e YCG:iwCG

G

G

entao, substituindo-se,

1
Y. =—+iwC
G R+LcuG

G
Lembrando que
Y* = i = Gy = iwCy€,
A M
entao
iwCoeg = —+iwl; — €4 :_;4_2:&_1- !
R; iwCyR; Cy, Cy wCyR;
Ou seja, pela definigdo €; = €; — i€, entdo obtém-se que
, _ Cg
€c = I
1
€6 = WCoRe

Por sua vez, tem-se que, para o circuito relativo ao contorno de grao, a impedancia

equivalente Z;p é

1 1 + 1 4 1
ZGB ZRGB ZCGB ZCPE

para a qual a admitancia do contorno de grao, Y;5 , € dada por
Yep = Yrep + Yeop + Yere
em que Ygp = Ygp + i¥gp € Yo ., Y, € Yo 30 as admitancias do resistor, do capacitor e

do elemento CPE dos contornos de grao. respectivamente. Dado que

YRGB = @ ) YCGB = l(l)CG e YCPE = A(l(,())n

entdo, substituindo-se,

103



1
YGB == R_ + iwCGB + A(l(l))n
GB

Lembrando-se da relagdo para um nimero n real,
inn mn n
i" =exp (T) = cos (7) + isen (7)
segue que

Yep = R—; + iwCeg + Aw™ [cos (n?n) + isen (nz_n)]

Yep = % +iwCsp + Aw"cos (n?n) + Aw"isen (nz_n)

Dai, sendo Y* = iwCye€;, entao

] 1 ] n mn n. n
iwCyegp = R + iwCgp + Aw™cos (7) + Aw"isen (7)

GB
1 Ceg A" Ty A" mn
€68 = lwCoRen | Co | iwCy °* (7) T iwc, S (7)
1 Cep  Aw™ 1 mmy Aw™ ! ™
€gp = —1 oCoRen + 0 i e cos (7) + e sen (7)

Cer A m ) 1 A m
€8 = Yo" (7) —! [chRGB T oo % (7)]

Ou seja, pela defini¢do €55 = €5 — i€;p, €ntdo obtém-se que

, Cep A m
€cB = C_O + WSGTI. (7)

" 1 N A <7m)
€ = COS \—
6B ™ wCyReg  Cowl™ 2
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ANEXO IV: Parametros dos fittings do modelo

Para a obtencao dos parametros a serem usados nos célculos, partiu-se do fitting dos pontos de
M” em funcdo da frequéncia para as varias temperaturas, procurando-se os valores que
resultassem em um maior coeficiente de correlagdo de Pearson (R2). Iniciou-se pelos dados de M”
por ser o termo em que os efeitos dos grdos e dos contornos de grao sdo mais distinguiveis entre
si. Dai, realizou-se os fittings dos pontos dos termos M’, Z' e Z” baseando-se nos valores iniciais de
M”, sendo fixos, para todos os casos, os valores de 4, n, R¢ € f;, ou seja, buscou-se os fittings com
maior R? variando-se apenas os parametros do contorno de grdo, ou seja, Res e Cgp. Os dados
abaixo foram aqueles que levaram a maior correlagdo entre as curvas e os dados experimentais.

PARAMETRO

300K 305K 310K
A [S.Hz™] 1,522.10-1 1,844.10-11 2,432.10-11
Rz [Q] 5,353.107 5,103.107 4,797.107
Caz [F] 1,194.10-12 1,181.10-12 1,171.10-12
n 0,5944 0,5805 0,5605
Rc [Q] 1,421.10% 1,429.10% 1,405.10%
fe[Hz] 4,002.105 4,080.105 4,153.105
R2 0,99997 0,99998 0,99998
PARAMETRO 315K 320K 325K
A [S.Hz™] 3,044.10-11 3,598.10-11 4,389.10-11
Res [Q] 4,485.107 4,133.107 3,776.107
Caz [F] 1,157.10-12 1,144.10-12 1,129.10-12
n 0,5454 0,5370 0,5263
Rc [Q] 1,408.10% 1,322.10% 1,280.10%
fe[Hz] 4,211.105 4,384.105 4,415.105
R? 0,99998 0,99998 0,99998
PARAMETRO 330K 335K 340K
A [S.Hz"] 5,522.10-11 6,616.10-11 7,472.10-11
Res [Q] 3,425.107 3,116.107 2,820.107
Caz [F] 1,115.10-12 1,104.10-12 1,089.10-12
n 0,5140 0,5051 0,5010
Rc [Q] 1,225.104 1,142.104 1,096.104
fe[Hz] 4,498.105 4,665.105 4,842.105
R? 0,99998 0,99998 0,99998
PARAMETRO 345K 350K 355K
A [S.Hz"] 8,360.1011 8,169.10-11 8,260.10-11
Res [Q] 2,557.107 2,320.107 2,104.107
Caz [F] 1,078.10-12 1,066.10-12 1,055.10-12
n 0,4961 0,5014 0,5031
Rc [Q] 1,058.10% 9,942.103 9,608.103
fe[Hz] 4,833.105 4,893.105 4,846.105
R? 0,99998 0,99997 0,99997
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PARAMETRO 360K 365K 370K
A [S.Hz"] 7,320.10-11 6,285.10-11 5,188.10-11
Rz [Q] 1,907.107 1,743.107 1,620.107
Ces [F] 1,042.10-12 1,027.10-12 1,016.10-12
n 0,5151 0,5290 0,5458
Rc [Q] 9,285.103 9,059.103 8,500.103
fe[Hz] 4,767.105 4,668.105 4,534.105
R? 0,99997 0,99997 0,99996
PARAMETRO 375K 380K 385K
A [SHz"] 3,890.10-11 3,164.10-11 2,620.10-11
Rz [Q] 1,479.107 1,350.107 1,250.107
Ces [F] 1,000.10-12 9,865.10-13 9,739.10-13
n 0,5712 0,5895 0,6065
Rc [Q] 7,759.103 8,124.103 8,569.103
fs[Hz] 4,266.105 3,786.105 3,329.105
R? 0,99996 0,99996 0,99996
PARAMETRO 390K 395K 400K
A [S.Hz™] 2,550.10-11 2,289.1011 2,018.10-11
Res [Q] 1,143.107 1,049.107 9,584.106
Ces [F] 9,694.10-13 9,652.10-13 9,606.10-13
n 0,6073 0,6160 0,6255
Rc [Q] 1,383.10* 1,932.104 2,770.10%
fs[Hz] 2,603.105 2,177.105 1,863.105
R? 0,99996 0,99996 0,99996
PARAMETRO 405K 410K 415K
A [S.Hz™] 1,801.10-1 2,124.10-11 2,542.10-11
Res [Q] 8,328.106 7,534.106 6,854.106
Ces [F] 9,588.1013 9,588.10-13 9,618.10-13
n 0,6340 0,6170 0,5987
Rc [Q] 3,957.10% 4,215.10% 4,640.10%
fe[Hz] 1,680.105 1,862.105 1,980.105
R? 0,99996 0,99996 0,99996
PARAMETRO 420K 425K 430K
A [S.Hz™] 3,358.10-11 4,362.10-11 5,336.10-11
Rz [Q] 6,165.106 5,442.106 4,780.106
Ces [F] 9,675.10°13 9,759.10-13 9,808.10-13
n 0,5704 0,5432 0,5208
Rc [Q] 5,273.10% 6,050.10% 6,604.10%
fe[Hz] 2,095.105 2,185.105 2,290.105
R2 0,99996 0,99996 0,99996
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ANEXO V: Condutividade e permissividade do modelo

V.1 Condutividade
Considerando o circuito proposto para descricdo da amostra, sabe-se que, excluindo-se a

contribuicao do elemento CPE (*), a impedancia do circuito é

Z"=Zc;+ Zsp =i+i
Yo Yep
entao segue que
= l _ 1 _ 1 _ YeYen
z2 1 1 YetYep Y;+Yp
Yo & Yep YeYsn
Substituindo as relagdes
Yo =l=i+ia)CG e Y =i=—+iwCGB
Zs Rg Zeg Rgp

obtém-se

(RLG + ia)CG) (% + iwCGB) B (R_lci - wZCGCGB) + iw (% + %GB)
(RiG +iwCs) + (ﬁ + iwCgp ) (R—lc + ﬁ) +iw(Cq + Cep)

*—

Da qual, multiplicando-se pelo complexo conjugado, segue que

- [(Ricé — wZCGCGB) + iw (Rcﬁ + %‘f)] [(R—lc + R—iB) —iw(Cs + CGB)]

1, 1V, X
(E+R_GB) + w (CG+CGB)

Tomando apenas os produtos com resultados reais, determina-se a condutancia,
11, 1.1y, o Con
. (RG Ry ¢ CCon) (RG + RGB) + w*(Cs + Cop) (RGB + RG)

1, 1\, 5

Relembrando-se das relagdes

, a pd d Gd
C=ErCO=Eran ’ R=7=E e 0'=7

entdo, apos algumas simplificacdes, chega-se a

(05065 — w?efei’ €gp) (06 + 0gp) + w?eb (€5 + €6p) (dapel’ + 06€GR)
(06 + 06p)* + w?ef (€5 + €5p)?

em que dg, 0 € €5, €cp SAo as condutividades dc e as permissividades infinitas do grao

e do contorno de grao, respectivamente. Rearranjando essa equacao, segue que
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_ (0g0ép + 0G0gp) + w2ed (e o6p + €35 0;)
(06 + 0p)? + w2eg (€ + €5p)?

No limite de baixas frequéncias, isto é, para w — 0, ¢ = g, € a expressdo se torna
2 2
o = (0606 + 05068) _ 06065(06 + 06p)
dc — -
(06 + 0gp)? (06 + 06p)?

P 0GOGB
dc —

Por sua vez, no limite de altas frequéncias, isto é, para w — o, ¢ = g, € se obtém

02 oo 2
. __€g Ogp T €gp Og
co ) 00 \2

(eg + €c3)

V.2 Permissividade
Da expressdo final de Y* segue que, tomando os produtos com resultados no plano

complexo, determina-se a susceptancia,

(L1, 2(Lle , Con
. “’(RG R~ ©*CaCan) (Co + Cop) + @ (RGB+ 72 (Co + Con)
- 1, 1\, )
(ot re) +@?(Co+ Con)

Sendo €, = B / wCy obtém-se, apds algumas simplificacdes, que

o o 2.2 _00 _00 [¢'e] o)
o = €o(ag + 06p)(0gp€g + 0g€cp) — (05065 — w €x€q €cp)(€G + €cp)
T 2 2.2(p® © \2
(06 + 0gp)? + w?eq(eg + €gp)
Rearrajando-se essa expressao, resulta-se em

2 00 __0o

oo _2 o _2 2 [e%) 00
, €6 0Gp + €cpo; + woepeg eqp(€g + €gp)

€
" (06 + 05p)? + w2ef (eF + €53)?

Assim, no limite de altas frequéncias e ignorando-se a contribuicdo do elemento CPE, a
permissividade relativa infinita da amostra tem a forma

(00 (o]
o _ €GBEG

€& = o) %)

* A expressao para a condutividade incluindo o elemento CPE tem a forma
2 2 2.2 2 2
(0608p + 0£0Gp) + w?€S (ESO O + €Gp UG) +
(200%5 + 02065)c0s0 + wey(€X 0Zgsend + €2 05065 + 2€85040555en0 — €X 025050 — €2 0;065c080) +
w?e (€&’ agp) + WA (06085) + W™ 1A €0eF 085 (1 + send)cos

(0 + 055)% + w22 (€2 + €23)2 + w"A[ogp (06 + ap)cosO + 2wey (0gped + agedp)send + wegA' (6p)]

w"A’

o=

sendo A’ = Aa/d. Optou-se por usar a forma na auséncia do CPE pois essa expressio nio fornece nenhum

beneficio imediato para a compreensio fisica do sistema. O mesmo vale para a permissividade.
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ANEXO VI: Fittings Cole-Cole e Jonscher da amostra

VI.1 Modelo de Cole-Cole

Nesse modelo, admite-se que a amostra pode ser tratada como uma associagdo em
paralelo entre um resistor de resisténcia R, que representa a resisténcia da amostra, e
um elemento CPE, que esta associado a parte capacitiva da amostra. Neste caso, a

impedancia complexa do circuito tem a forma dada por
_ Rec
1+ (iwt)?

em que b é o coeficiente de Cole-Cole, um parametro empirico, no intervalo entre 0 e 1,

Z*

que reflete a existéncia de uma distribuicao de tempos de relaxacao na amostra estudada.

Rearranjando essa equacdo, obtém-se

RCC RCC

1+ (w1)? [cos (bTH) + isen (bTH)] ) [1 + (wt)Pcos (bjn)] +1i [(wr)bsen (an)]

Dai, chamando 6 = b"/z e multiplicando-se pelo complexo conjugado, segue que

*

7 = Rec([1 + (wt)Pcos8] — i[(wT)Psend])
" [1+ (wr)?cosB)? + [(wT)Psenb]?

_ Ree([1+ (wr)Pcosb] — i[(wr)Psend])
B 1+ 2(wt)bcosb + [(wr)?]?

Separando-se as partes real e imaginaria, para Z* = Z' — iZ" resulta-se em

Z*

Rcc + Rec(wt)Pcosh

Z'= 1+ 2(wt)bcosO + [(wT)P]?

Rcc(wt)Psend

ZII —
1+ 2(wt)PcosO + [(wT)P]?

Dividindo Z" por Z’,

Z"  Rec(wr)’send

Z'"  Rec + Rec(wt)Pcosh
7" + 7" (wt)’cosd — Z' (wt)’send = 0

Isolando-se (wT)?,

ZII
b =
(@) Z'senf — Z'" cos@

e substituindo-se em Z"', resulta
Z/l
senf — Z'" cos6
z" z" 2
Z'senf — Z”cos@] + [Z’sen@ — Z”cosH]

RccsenH[ ;
Z
ZII —

1+ 2cos8 [
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ZII

N VAN R-csenf
Z'senf — Z''cosf Z'sen@

2
— Z”cos@l - Z'senf — Z'" cosf

1+ 2cosf l

Multiplicando ambos lados da equacéo por [Z'senf — Z" cos6]?,
[Z'send — Z" cosO]? + 2cos6Z" [Z'sen® — Z" cosO] + Z''* = Ryesenb[Z'send — Z" cos6)]
Realizando-se as operagdes quadraticas e distributivas,
7'*[sen®)? — 22" Z'[cosOsend] + Z"*[cosO)? + 27" 7' [cosOsend] — 22" *[cosB]? + Z'*
= RecZ'[senf]? — RecZ'' [senBcosh)
e cancelando os termos opostos,
Z'*[senB]? — Z"*[cosB)? + Z""* = RycZ'[senb]? — RecZ' [senBcosH]
segue que
Z"*(1 — [cosB]?) + Z'*[senb]? + RocZ" [senOcosO] — RecZ'[senb]? = 0
Sendo 1 — [cos8]? = [senB]?, entdo
Z'"*[senB)? + Z'*[sen8)? + RocZ' [senOcosO] — RpcZ'[sen8]? = 0
e dividindo essa expressdo por [senf]?, segue que
7" 47" + ReeZ" [cotgO] — RecZ' =0
Somando-se [(RCC/Z) cotg@]2 + (RCC/Z)Z de ambos os lados da equacdo e sendo
[cosecB]? =1 + [cotgh]?, obtém-se
[Z" + %cotg@]z + [ Z' RCC Ecosec ]2

~ . A . (R
que tem a forma de uma equacao de circunferéncia de raio ( cc/ 2) cosecH centrada em

[RCC/Z ,— (RCC/Z) cotgH]. Finalmente, isolando-se Z"', chega-se a

. br . Recl? Rec br
R J[—“’S“(z)] ‘[Z 2 ‘T“’tg( )

Assim, por meio de um plot de Nyquist da impedancia, o fitting usando essa expressao

fornece os valores de R e b. Dai, considerando a equacao

d
aRqc

Ogc =

calcula-se a condutividade dc da amostra em fun¢do da temperatura, com a qual se obtém,
pelo plot de Ino,,. pelo reciproco da temperatura, as energias de ativagdo por meio da
Equacdo 4.3. Os parametros encontrados pelos fittings de Cole-Cole do MAPbIs usando o

software OriginPro 2018 sdo mostrados abaixo.
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PARAMETRO 300K 305K 310K
Rcc [Q] 4,924.107 4,643.107 4,397.107
b 0,9368 0,9384 0,9337
R? 0,99377 0,99558 0,99472
PARAMETRO 315K 320K 325K
Rcc [Q] 4,051.107 3,702.107 3,327.107
b 0,9266 0,9254 0,9289
R? 0,99258 0,99318 0,99513
PARAMETRO 330K 335K 340K
Rcc [Q] 2,991.107 2,705.107 2,383.107
b 0,9252 0,9216 0,9335
R? 0,99488 0,99441 0,96560
PARAMETRO 345K 350K 355K
Rcc [Q] 2,192.107 1,995.107 1,804.107
b 0,9212 0,9207 0,9244
R? 0,99476 0,99495 0,99578
PARAMETRO 360K 365K 370K
Rcc [Q] 1,637.107 1,507.107 1,408.107
b 0,9313 0,9323 0,9360
R? 0,99650 0,99721 0,99771
PARAMETRO 375K 380K 385K
Rcc [Q] 1,296.107 1,191.107 1,109.107
b 0,9407 0,9422 0,9428
R? 0,99818 0,99844 0,99845
PARAMETRO 390K 395K 400K
Rcc [Q] 1,017.107 9,380.106 8,623.106
b 0,9438 0,9454 0,9437
R? 0,99844 0,99859 0,99747
PARAMETRO 405K 410K 415K
Rcc [Q] 7,542.106 6,810.106 6,202.106
b 0,9449 0,9483 0,9489
R? 0,99778 0,99626 0,99614
PARAMETRO 420K 425K 430K
Rcc [Q] 5,589.106 4,966.106 4,383.106
b 0,9477 0,9457 0,9475
R? 0,99562 0,99443 0,99381
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V1.2 Modelo de Jonscher

Por sua vez, o modelo Jonscher é de carater empirico, em que se propde que a dispersao
da condutividade da amostra com a frequéncia pode ser descrita com a expressao

0 =0g4.+Aof™

sendo A, e m parametros experimentais dependentes da temperatura. Por meio desse
modelo, a condutividade dc da amostra é obtida diretamente pelo valor de g4, dos fittings
em cada temperatura. Dai, as energias de ativacdo sdo determinadas pelos coeficientes
angulares das retas de [nog;. em fungdo do reciproco da temperatura, vide Equacdo 4.3.
Para a amostra de MAPbI3 estudada, os parametros dos fittings Jonscher encontrados com

o software OriginPro 2018 sao mostrados abaixo.

PARAMETRO 300K 305K 310K
O4c [S.cm?] 6,336.10-8 6,753.10-8 7,348.10-8
A [S.cmL.Hz™] 5,814.10-11 6,110.10-11 6,747.10-11
m 0,6887 0,6853 0,6778
R? 0,99155 0,99156 0,99177
PARAMETRO 315K 320K 325K
O4c [S.cm?] 7,981.10-8 8,882.108 9,821.108
Ay [S.cm'.Hz™] 7,530.10-11 7,685.10-11 9,789.10-11
m 0,6701 0,6696 0,6517
R? 0,99191 0,99310 0,99267
PARAMETRO 330K 335K 340K
04c [S.cm™] 1,100.107 1,230.107 1,376.107
Ay [S.cm’.Hz™] 1,179.10-10 1,303.10-10 1,382.10-10
m 0,6389 0,6327 0,6307
R? 0,99324 0,99425 0,99518
PARAMETRO 345K 350K 355K
O4c [S.cm?] 1,519.107 1,673.107 1,841.107
A [S.cmL.Hz™] 1,707.10-10 1,853.10-10 2,127.10-10
m 0,6153 0,6099 0,5996
R? 0,99494 0,99522 0,99503
PARAMETRO 360K 365K 370K
O4c [S.cm?] 2,019.107 2,196.107 2,350.107
Ay [S.cm.Hz™] 2,279.10-10 2,357.10-10 2,396.10-10
m 0,5948 0,5926 0,5912
R? 0,99472 0,99458 0,99464
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PARAMETRO 375K 380K 385K
O4c [S.cm?] 2,553.107 2,777.107 2,989.107
Ay [S.cm.Hz™] 2,462.10-10 2,656.10-10 2,736.10-10
m 0,5890 0,5833 0,5812
R? 0,99436 0,99385 0,99359
PARAMETRO 390K 395K 400K
O4c [S.cm?] 3,234.107 3,509.107 3,826.107
A [S.cmL.Hz™] 3,764.10-10 4,179.10-10 4,643.10-10
m 0,5561 0,5480 0,5397
R? 0,99071 0,98982 0,98888
PARAMETRO 405K 410K 415K
O4c [S.cm?] 4,392.107 4,864.107 5,351.107
Ay [S.cmt.Hz™] 5,203.10-10 5,943.10-10 6,846.10-10
m 0,5312 0,5206 0,5092
R? 0,98755 0,98514 0,98218
PARAMETRO 420K 425K 430K
Og4c [S.cm?] 5,950.107 6,726.107 7,659.107
Ay [S.cm.Hz™] 8,261.10-10 9,711.10-10 1,002.10°
m 0,4934 0,4801 0,4764
R? 0,97756 0,97357 0,97037
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