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RESUMO

Desde o inicio dos estudos sobre as propriedades fotoelétricas das perovskitas de haletos,
houve um grande crescimento na aplicacdo destes materiais nos mais diversos dispositivos
optoeletronicos, como LEDs, fotodetectores e células solares. Atualmente, hd uma busca
pela maximizagdo da eficiéncia destas células solares através do desenvolvimento e estudo de
diferentes perovskitas como materiais fotoativos e do aperfeicoamento da fabricacdo destas
células. Em geral, PSCs - Perovskite Solar Cells (Células Solares de Perovskita) sdo fabricadas
através da sobreposicdo de filmes finos de diferentes materiais, que podem ser fabricados com o
uso de diversas técnicas experimentais. Uma destas técnicas € o chamado spin-coating, processo
no qual um fluido € depositado sobre um substrato e uniformemente espalhado através de
centrifugacdo. Este trabalho tem como objetivo detalhar os mecanismos de formacao de filmes
por spin-coating e analisar os filmes fabricados desta forma através das técnicas de espectroscopia

Raman e difracdo de raios X.

Palavras-chave: filme fino; célula solar; fotovoltaico; spin-coating; perovskita.



ABSTRACT

Ever since the photoelectrical properties of halide perovskites were studied, there was a soar
of the application of such materials on a great variety of optoelectronic devices, such as LEDs,
photodetectors and solar cells. Currently, there is a search for the optimization of these solar cells
through the development and study of different perovskites as photoactive materials and through
improvements on the fabrication of these cells. In general, PSCs (Perovskite Solar Cells) are
fabricated through the overlay of thin films of different materials, that can be made by various
experimental techniques. One of these techniques is spin-coating, a process in which a fluid is
deposited over a substrate and evenly spread through centrifugation. This work intends to detail
the mechanisms of thin film formation through spin-coating and analyze the films fabricated this

way through the use of Raman spectroscopy and X ray diffraction.

Keywords: thin-film; solar cell; photovoltaic; spin-coating; perovskite.
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1 INTRODUCAO

Perovskitas sdo uma categoria de materiais cuja estrutura molecular possui geral-
mente a férmula ABX3, onde A se refere a um cation monovalente, B a um cation bivalente, e X a
um anion monovalente (ver figura 1). Apesar da primeira perovskita ter sido descoberta ainda no
século XIX por L. A. Perovski, o interesse nesses materiais cresceu nos ultimos anos por conta
de suas propriedades optoeletronicas aplicaveis na industria, como alta efici€éncia fotovoltaica
(Wang et al., 2024) e fotoluminescéncia (Pol et al., 2022). Estas propriedades sao principalmente
notdveis nas perovskitas cujos anions monovalentes pertencem a familia VI da tabela periddica,

chamadas perovskitas de haleto.

Figura 1 — Estrutura cristalina tipica de uma perovskita do tipo ABX3
. .

Fonte: adaptado da referéncia (C et al., 2015)

Inicialmente sintetizadas ainda no final do século XIX por Wells (WELLS, 1893),
perovskitas de haleto com chumbo como cétion bivalente passaram a chamar aten¢do nos anos
90 apds serem aplicadas em dispositivos eletroluminescentes por Era et al. (Era et al., 1994).
Em 99, Kagan et al. utilizaram perovskitas hibridas como canais semicondutores em transistores

(Kagan et al., 1999). Ja em 2009, Kojima et al. utilizaram MAPbI3, também uma perovskita
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hibrida, como material sensibilizador em células solares sensibilizadas por corante (DSSCs),
atingindo uma efici€ncia de conversao fotovoltaica de 3,8% (Kojima et al., 2009).

A partir do trabalho de Kojima e seus colaboradores, diversos trabalhos foram feitos
acerca de células solares de perovskita (PSCs) com o propdsito de otimizac¢ao dos dispositivos,
com trabalhos mais recentes ultrapassando os 25% de eficiéncia de conversao fotovoltaica (Tan
et al., 2014), o que motiva a viabilizacdo comercial deste tipo de dispositivo.

PSCs sdo um tipo de DSSC, que por sua vez sdo uma categoria de células solares de
filmes finos (TFSCs), compostas por uma ou mais camadas de materiais fotovoltaicos depositados
sobre um substrato. Possuem este nome por sua baixa espessura em comparacdo a células
convencionais. Enquanto células a base de silicio cristalino costumam ter espessura em torno
de 100um (Moehlecke et al., 2020), TFSCs costumam ter espessura entre algumas dezenas de
nanometros (nm) a algumas unidades de micrometro(um) (Farhadi et al., 2021).

A deposicdo de materiais para a fabricacdo dos filmes pode ser feita através de
diversos métodos experimentais fisicos e quimicos, como laminamento (Tan, 1992), banho
quimico (Guire et al., 2013), sputtering (Sigmund, 1987), entre outros. Um dos métodos mais
simples e eficazes € a deposicdo por centrifugacdo, conhecida como spin coating (Cohen e
Lightfoot, 2011), e € este o método escolhido para a fabricagdo dos filmes a serem analisados
neste trabalho.

Apesar de sua alta atividade optoeletronica, as PSCs ainda possuem obstéaculos
a contornar antes que possam ser amplamente comercializadas, como a rapida degradacao
de seu material fotoativo. Neste trabalho, buscaremos investigar e estudar as propriedades
optoeletronicas de filmes finos das perovskitas de haleto MAPblz; e FAMA sintetizadas pelo
método de spin-coating e apresentar formas de incrementar a estabilidade dos filmes através da

modificacdo dos parametros de sintese.
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 funcionamento de células solares de perovskitas

Uma PSC pode ser vista como uma heterojuncdo do tipo PIN, onde a camada de
transporte de elétrons (ETL) e a camada de transporte de buracos (HTL) funcionam como
semicondutores do tipo N e do tipo P mediados por uma camada intermedidria (I) formada pelo
material fotoativo, no caso a perovskita. O contato entre as camadas induz a dispersdo difusiva
dos elétrons e dos buracos, o que proporciona a polariza¢ao desta juncdo, criando um campo
elétrico interno E_;,:, como ilustrado na figura 2. Este campo elétrico induz o movimento dos

elétrons e dos buracos na camada I, onde € criada a chamada regido de deplecao.

Figura 2 — Exemplo de configuracdo das camadas de células solares de perovskitas

N I P

® @@ ole o
® @l . olo olg
@ @ele__ ole offE
® @al®e =~ olo o
ETL PEROVSKITA HTL
Fotoelétrons
Buracos

lons doadores

O @® o e

[ons receptores
Fonte: elaborado pelo autor.

Nesta estrutura de célula solar, a dinAmica dos fotoelétrons é formada pelos fend-
menos ilustrados e enumerados na figura 3. Enquanto os processos (1) a (3) sdo referentes aos
passos necessarios para o processo de geracdo de carga no material, os processos (4) a (7) sao

os principais fatores de mitigacdo da eficiéncia da célula fotovoltaica, referentes as diferentes
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formas de recombinagdo que os excitons podem sofrer durante o processo como um todo.

Figura 3 — Diagrama de bandas de uma heterojun¢do PIN

@ y

F 3
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)) Separagdo de carga
(3 Extracdo e transporte

@ Recombinaco radiativa
(5 Recombinagdo SRH

® } Recombinacdes de superficie
@

Fonte: elaborado pelo autor.

A geracdo de carga diz respeito a excitagdo dos elétrons mais externos na banda de
valéncia (VB) ao ganhar energia suficiente para que possam alcancar a banda de condugao (CB)
do material, deixando um buraco na banda de valéncia referente ao elétron perdido. Estes pares
elétron-buraco sdo o que chamamos de éxcitons, uma quase-particula eletricamente neutra, e sua
energia de ligacdo E}, deve ser inferior a de dissociacdo dos mesmos em pares de cargas livres.
No caso de perovskitas, E; usualmente possui valor abaixo de 50 meV (Giebink et al., 2011),
entdo este ndo costuma ser um fator limitante.

Um fator importante a se destacar na geracdo de carga é que como a energia de
excitacdo € dada pela absor¢cao de fétons e a energia de cada féton depende tinicamente de
sua frequéncia (E = hf, onde h € a constante de Planck e f a frequéncia respectiva do f6ton),
perovskitas com espacamentos menores entre suas bandas possibilitam que partes de menor

frequéncia no espectro de luz contribuam para a geracao de carga, mas a uma menor fotovoltagem.
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Ap6s a dissociagdo dos éxcitons os elétrons e buracos, que agora atuam como cargas
livres, movimentam-se para lados opostos da heterojuncao pela influéncia do campo elétrico
interno da mesma, que € o processo denominado como separa¢do de carga. Ao se separarem para
suas respectivas extremidades, ocorre a transicdo dessas cargas da perovskita para as camadas
de transporte, processo este chamado de extragdo. Apds isto, as cargas continuam a se mover
em suas respectivas camadas, sendo transportadas para o respectivo eletrodo em contato com a
camada de transporte.

Nem todas as cargas geradas inicialmente, entretanto, chegam aos eletrodos. Parte
dos elétrons livres gerados liberam a energia previamente cedida a eles em forma de luz,
retornando a camada de valéncia da perovskita. Consequentemente, o buraco que ele havia
deixado nesta camada deixa de existir, efetivamente recombinando o par elétron-buraco. Este
processo € o que chamamos de recombinagdo radiativa.

Defeitos na rede cristalina podem também gerar a perda de cargas mdveis através
das chamadas prisdes, niveis de energia intermedidrios para onde os elétrons podem transitar na
localidade do defeito, da qual ndo conseguem sair sem que haja outra excitacdo, diminuindo a
quantidade de cargas mdveis no cristal. Este tipo de recombina¢do nao radiativa é a chamada
recombinacdo Shockley-Read-Hall (SRH) (Shockley e Read, 1952).

Outra forma de recombinacio ndo radiativa sdo as recombinacdes de superficie, que
ocorrem nas interfaces entre as camadas pela repentina descontinuidade dos niveis energéticos.
Estas recombinac¢des podem ocorrer entre camadas proximas (6) ou entre camadas intermediadas
(7). A probabilidade dos elétrons passarem para a camada seguinte depende diretamente da
diferencga de energia entre elas, com menores descontinuidades possuindo menor probabilidade
de recombinacao.

Os processos de fotoexcitagdo e recombinacio determinam conjuntamente 0s quasi-
niveis de Fermi Ey, ¢ Ey, dos semicondutores, e consequentemente sua diferenga V¢, que € a
voltagem efetiva do circuito aberto.

A presenca das camadas de transporte de elétrons e de buracos possibilitam a
diminui¢do da descontinuidade dos niveis de energia entre a perovskita e os eletrodos, atenuando
o efeito das recombinacdes de superficie e assim possibilitando uma maior fotovoltagem. A
fotovoltagem efetiva é entao relacionada com a diferenca entre a energia da banda de condugao
da camada de transporte de elétrons e a da banda de valéncia da camada de transporte de buracos,

como ilustrado na figura 4.
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Figura 4 — Diagrama de bandas das camadas da PSC
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Fonte: elaborado pelo autor.

2.2 Estado da arte

Em conjunto com a inevitabilidade das recombinagdes (radiativas ou ndo) de éxcitons,
as leis da termodindmica impdem um limite superior sobre a eficiéncia de conversio de poténcia
(PCE) de quaisquer células solares. Para células de jun¢des p-n, como o caso das PSCs, foi
elaborada ainda em 1960 uma teoria que prevé qual seria este limite superior, chamado hoje de
limite de Shockley-Queisser (SQL) (Shockley e Queisser, 1961). Tendo como base esta teoria, 0
limite de eficiéncia para uma PSC com bandgap de 1,53¢V seria de 31,34%.

Desde o trabalho de Kojima em 2009, PSCs atingiram 26% de eficiéncia em 15 anos,
o que representa 83,0% de seu SQL. Em comparacdo, células baseadas em silicio cristalino
(c-Si) apresentam 26,7% de PCE, o equivalente a 82,2% de seu SQL. J4 células solares com
base em arsenieto de galio (GaAs) atualmente apresentam uma PCE de 29, 1%, o que representa
89,4% de seu SQL, valores consideravelmente mais altos do que os correspondentes de PSCs
(Zhang et al., 2023).

Outro fator importante a se considerar em limitante para a eventual aplicacdo das
PSCs na inddstria € a relativa instabilidade das perovskitas, que sdo rapidamente degradadas por
fatores externos (como humidade, luminosidade, temperatura e estresse mecanico (Tumusange

et al., 2021)) e internos (como vacancias na estrutura cristalina e defeitos dos filmes (Baishya
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et al., 2024)). Técnicas avangadas de encapsulamento de filmes sdo usadas para contornar os
fatores externos (Awais et al., 2022). Fatores internos, por outro lado, podem ser contornados
com adi¢des de quimicos que reagem com os defeitos compreensivos das perovskitas de maneira
ciclica, impedindo que o cristal degrade em seus reagentes primdrios, como o Ferroceno (Fc) no
caso da célula de MaPbl; (Zhang et al., 2022).

Os ultimos avangos significativos na eficiéncia de PSCs sdo atribuidos principalmente
as melhoras no entendimento do processo de cristalizacao de filmes, resultando em um maior
controle do mesmo, e nas técnicas de fabricacdo de dispositivos. Atualmente, alguns dos fatores
que podem auxiliar no desenvolvimento de células mais eficientes envolvem a minimizacao das
recombinagdes ndo-radiativas, especialmente as de superficie. A fabricagcdo de filmes finos de
maior uniformidade e o desenvolvimento de camadas de extra¢do com energias mais apropriadas
para o transporte sdo algumas das possiveis solugdes para isto. Como a eficiéncia da célula
depende diretamente da minimiza¢ao das formas de recombinacdo, que por sua vez sdo causadas
principalmente por defeitos de interface e da estrutura, ¢ fundamental a minimizagdo dos defeitos
dos filmes a serem desenvolvidos. O estudo e aperfeicoamento dos métodos de formacgado destes

filmes €, portanto, um processo fundamental para o alcance da maxima eficiéncia possivel.

2.3 Spin-Coating

2.3.1 Teoria

A téncica de Spin-Coating, em geral, se baseia no espalhamento radial que um
liquido sofre ao ser acelerado rotacionalmente por consequéncia da primeira lei de Newton.
Como o volume total deve ser constante, o espalhamento radial resulta em uma diminui¢do na
altura da camada de liquido. Sendo este fliido uma solu¢@o aquosa de um material dissolvido em
um solvente apropriado, a eventual evaporacao do solvente resultard em uma camada cristalina
extremamente fina do material desejado, que € o chamado filme fino. O processo descrito €
normalmente dividido em quatro partes, ilustradas na figura 5:

— Deposicao: processo onde o fliido € despejado sobre o substrato, esteja ele ja rotacionando
(deposicao dinamica) ou ainda parado (deposi¢do estética).

— Spin-up: processo onde o fliido se espalha até as bordas do substrato a medida que é
rotacionado. Ao alcancar a velocidade desejada, a forca de arrasto equilibrard a aceleragdo

rotacional, nivelando o fliido. O excesso de liquido forma goticulas que sao expelidas



23

pelas bordas.

— Spin-off: processo onde o nivel do fliido diminui principalmente pelo escorrimento do
solvente, uma vez que predominam forcas de viscosidade sobre ele.

— Evaporacao: processo onde o nivel do fldido diminui principalmente pela evaporacdo do

solvente.

Figura 5 — Ilustracdo do processo de spin-coating
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Fonte: figura 2.1 da referéncia (SPIN.. ., 1998)

2.3.1.1 Equacoes de espessura de filmes

Dada a natureza fluidodinamica do spin-coating e a ndo-uniformidade espacial da
maior parte das varidveis influentes na formacgao dos filmes, ¢ comum que seja expressa apenas
uma proporcionalidade entre a altura final 7 do filme e a varidvel de facil controle, a velocidade

angular @ do substrato. Nomeadamente, no geral:

1
hy o NG 2.1)

porém, como em qualquer relagdo de proporcionalidade, ndo € possivel prever numericamente
um resultado sem que antes sejam coletados dados experimentais, o que gera a necessidade
de se fazer um ou mais filmes teste sob diferentes velocidades, medir as alturas respectivas
(usualmente por elipsometria (Podraza e Jellison, 2017) ou profilometria de superficie (Wang e
Chu, 2013)) e calcular a curva de espessura para aquele composto para s6 entdo ser feito um

novo filme com a espessura desejada ao ajustar a velocidade angular. No geral, a relacdo de
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proporcionalidade apenas nos diz que a curva de espessura deve seguir o padrdo da figura 6.

Figura 6 — Relacdo entre a espessura final do filme e a velocidade angular de rotagdo
(unidades arbitrérias)

3.0 1

25 1

2.0 1

h()

15 -

10 1

05 -

wit™t)

Fonte: elaborado pelo autor

A fim de ter uma melhor no¢do sobre a espessura final do filme sem que fosse
necessdrio o filme teste, modelos tedricos foram propostos no século XX, sendo os mais aplicados
o modelo de Emlie, Bonner e Peck (Emslie ef al., 1958), e o modelo de Meyerhofer (Meyerhofer,
1978).

2.3.1.1.1 Modelo de Emlie, Bonner e Peck

Este modelo considera o caso mais simples na dindmica de um flidido sobre um disco
rotacionando, o de um liquido Newtoniano sob uma superficie infinita desprezando quaisquer
efeitos de Coriolis e for¢as de cisalhamento fora do plano horizontal. Neste caso, o equilibrio
entre forca centrifuga e forca de viscosidade nos da:

%

onde 1 € a viscosidade do liquido, p € a densidade do liquido, @ € a velocidade angular do plano,

r é o raio da camada de liquido, v € a velocidade radial do liquido e z € a direcao perpendicular
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ao plano de rotagdo. Integrando (2.2) em z, temos:

aV p 2
__F 2.
7z le rz+Cp 2.3)

onde C| € a constante de integracdo. Integrando novamente, temos:

1
—E%wzrz2+C1z+Cz 2.4)

Como estamos considerando que o liquido ndo desliza sobre o plano:

(V)z=0 =0— G = 0 (2.5)

E como ndo h4 for¢a de cisalhamento na superficie:

(ﬁ) —0—C =Lom (2.6)
9z z=h n

Assim:

(2.7)

Integrando a equacao, temos que o fluxo radial por unidade de circunferéncia é

—/ _po r( ; 2dz+h/ zdz) 2.8)

2.3
pwrh

2.
T (2.9)

Assim:

q:

Isso nos permite achar uma equacao diferencial para a espessura A dos filmes através
da lei de conservagao:

ah a(rq)

T T or (2.10)

O que nos resulta em:

oh 10 (pw*r?i’\  2p0’K  pa’rh® dh
ot rar N

2.11
3n 3n n  or @.11)
Comparando a eq.(2.11) com a derivada total:
oh dh dhdr dh 2pw*h>
T _ =T — = 2.12
ot dr _ordi  di 31 2.12)

Onde podemos integrar do inicio ao fim do procedimento:

hr dh 20 0>
f _pw/d

2.13
o (2.13)
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Assim:
1 1 4po*t
P ’;— (2.14)
o n
Onde podemos unir as fragdes para achar:
1 4pw’thi+3 3nh}
SR (AL Al S S L - (2.15)
h 3nhg 4p w-thy+3n
Assim encontramos a espessura final dos filmes na forma:
h
0 (2.16)

YT (U ap g (m) 2
onde A € a espessura inicial do filme, que pode ser espressa como uma funcao do raio r.
Notemos que a eq (2.16) nao entra em consenso com a eq.(2.1) para @ diferente de
lrad /s, e ainda converge para um valor final de /¢ nulo & medida que ¢ — oo, 0 que ndo ocorre no
experimento. Isto € resultado das simplificacdes utilizadas no modelo para que possamos obter
um resultado analitico para as equacdes diferenciais encontradas. Um modelo mais complexo

seria proposto no final do século XX para melhor acuricia da estimativa.
2.3.1.1.2 Modelo de Meyerhofer

Este modelo tem como principal diferencial a consideracdao do fliido como uma
combinagdo de um solvente liquido sob efeito de evaporacdo e um soluto sélido que determinara
a espessura final dos filmes.

Considerada a composicao do fliido, podemos designar as varidveis L € S como o
volume do solvente e do soluto, respectivamente. Ao definirmos estas varidveis por unidade de

area, temos:

<

(¢
(1)

=L(t)+S(t) — h(r) = L(t) + S(r) (2.17)

=

O que nos permite definir também a concentragdo (ou propor¢do) de sélido por

unidade de area:

c(t) = = — S(t) = c(t)h(t) (2.18)

Assim, tal qual no modelo de Emlie, podemos escrever uma lei de conservacao para
L(r) e S(t). Como estamos ainda desconsiderando efeitos de Coriolis e for¢as de cisalhamento

fora do plano, a parte sélida obedece as mesmas condi¢cdes do modelo prévio. Sendo assim:
ds 19(rq) 20°hp
—_— _C—

—C——= =

dt  r or 3n (2.19)
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Notemos ainda que:
L(t)
l—c(t) = 0] — L(t) = (1 —c(2))h(z) (2.20)
Ja que a parte liquida do fldido estd agora sob efeito de evaporacdo constante, é
adicionado o fator de evaporagado e na equagao de continuidade:

dL 19(rq)

2p 0%
E__( _C)r ar a

3n

—e=—(1—c¢) e (2.21)

Como as eqgs.(2.19) e (2.21) sdo acopladas, foi feita uma andlise numérica que
determina dois regimes predominantes. Entre o tempo inicial 7y € um tempo intermediério t; 0
fluxo de matéria € predominado pela expulsio do fliido devido ao movimento circular, enquanto
entre o tempo #; e o tempo final 77, a quantidade de S() se torna basicamente constante, e o fluxo
€ predominado pela evaporacao de liquido. O ponto de transicao determinado entre essas duas

fases € aquele em que o fluxo e a evaporagdo possuem a mesma contribui¢ao, i.e:
(2.22)

onde cq, hg, po € Mo sdo os valores iniciais das varidveis, uma vez que € assumido que a

evaporacao € negligencidvel no primeiro regime, conservando assim as proporc¢des de soluto e

- 3noe 1/3
h= (2(—) (2.23)

1 —co)po®?

solvente. Isolando /4, temos:

Se esta € a altura total na transicdo e a altura de s6lido permanece constante no
segundo regime até a evaporacao total do liquido, podemos utilizar a eq.(3.18) para encontrar a

altura final /¢ do filme:

3 1/3
3¢qM0e ) (2.24)

hf - Sf - (2(1 — C())p()(l)2

onde podemos perceber que nao ha influéncia explicita do tempo como na eq(3.16) e, embora
pareca ndo concordar com a relacao (2.1), pode ser reescrita usando uma taxa de evaporagdo na

forma:

e=CVo (2.25)

onde C é uma constante. Assim:

5 hpoc —— (2.26)
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Tal qual € visto na relagdo (2.1).

E vilido ainda destacar que, como nio estamos mais tratando o fldido como pura-
mente liquido, o valor a ser utilizado nas varidveis p e 1 nao sdo a densidade e viscosidade
usuais do liquido no composto. Como temos a razdo 1 /p na eq(2.23), definiremos a chamada
viscosidade cinematica v, tal que:

n
V=— (2.27)
P

A viscosidade cinética do fldido como um todo esta relacionada com as viscosidades

de suas partes através da lei de poténcia:

V = Vyolvente T Cyvsoluto (228)

onde ¥ € um parametro adimensional diferente para cada solu¢do. Usualmente, para substancias
fotoresistivas, o valor de ¥ é em torno de 2,5.

Notemos que, mesmo que este modelo leve em consideragdo mais fatores do que o
modelo de Emslie, ainda desconsidera a variagao de parametros como a densidade e viscosidade
durante o processo, além de considerar uma velocidade angular @ constante, desprezando a
aceleracgdo de inicio do processo de spin-coating.

Outros modelos foram propostos para considerar demais aspectos do procedimento,
como o de Flack (Flack et al., 1984), que leva em consideragdo a transicao entre os regimes de
escoamento e evapora¢ao como nao abrupta, e o de Lawrence (Lawrence e Zhou, 1991), que leva
em consideragdo o cardter ndo-newtoniano dos fliidos. Ainda assim, o modelo de Meyerhofer
prevé suficientemente bem a espessura final dos filmes (Herrera et al., 2017), e € o mais utilizado

até hoje neste aspecto.
2.3.1.2 Tipos de deposicdo
2.3.1.2.1 Deposi¢ao dindmica

Recomendada na maioria dos casos, a deposi¢cao dindmica consiste na acelera¢ao
prévia do substrato até a velocidade angular desejada antes da adicdo do fliido sobre o0 mesmo.
Este processo garante que a aceleraciao do fldido sera rdpida (possibilitando a aplicagdo dos
modelos de Emslie e Meyerhofer como previsdes dos resultados), e consequentemente gerando
menos variacdes entre diferentes substratos. Para maior consisténcia na qualidade dos filmes

produzidos, as deposi¢des deste tipo devem seguir as seguintes precaugoes:
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A deposic¢ao deve ocorrer apenas alguns segundos apds o inicio da rotacdo do substrato,
o suficiente para que o processo de aceleracdo seja encerrado e o substrato esteja sob a

velocidade angular constante desejada.

O fldido deve ser depositado o mais préximo o possivel do centro do substrato, caso

contrério ndo haverd cobertura do fliido no centro, gerando um buraco no meio do filme.

O flaido deve ser despejado de maneira suave, repentina e Unica. Espagcamentos e incon-
sisténcias na deposicado possibilitardo a formacado de bolhas ou de multiplas camadas nos

filmes, tornando-os ndo-uniformes.

A pipeta da qual serd despejado o liqudo ndo deve tocar o substrato ou conter bolhas de ar
junto do fldido. A presencga de bolhas no fldido gerard buracos nos filmes, e o toque da

pipeta no substrato poderd danificar o mesmo ou mudar suas propriedades.
2.3.1.2.2 Deposi¢ao estatica

Caso o fluido seja demasiadamente viscoso ou a velocidade de rotagdo desejada seja
menor que 1000 rpm a deposi¢do dinamica nao é boa o suficiente para que o material cubra
totalmente o substrato. E portanto recomendado o uso da deposicio estética, que consiste no
cobrimento prévio de toda a parte ativa do substrato antes mesmo do inicio da aceleragdao. O
processo de rotacdo € entdo iniciado apenas para o escoamento do excesso de fldido e auxilio na
evaporagdo do solvente.

O processo de cobrimento da superficie ativa do substrato por si sO ja é um fator
que induz a ndo uniformidade do filme final. Como sdo substancias viscosas, costumeiramente
serd utilizada a pipeta para empurrar o fliido pelo substrato, o que possibilita o contato entre
ambos que, como mencionado no ultimo ponto de precaucdo da deposicdo dindmica, pode
danificar a camada superficial do substrato ou alterar suas propriedades superficiais, como sua
molhabilidade, o que afetaria diretamente na ades@o do soluto e consequentemente causaria

defeitos no filme.
2.3.2 Defeitos comuns e como evitd-los

Por ser um processo delicado, a formagdo de filmes (sejam eles nanométricos ou
micrométricos) estd sujeita a uma grande variedade de fatores, todos eles determinantes sobre a
qualidade final da amostra. Um filme de boa qualidade € aquele que possui maior homogeneidade

possivel em sua estrutura, como ilustrado na figura 7(a).
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Figura 7 — Exemplos de defeitos comuns em filmes

Fonte: figura 10.3 da referéncia (Sanfelice e Balogh, 2022)

Como o filme é composto pelo soluto da tinta a ser depositada no spin-coater,
aglomeracoes do soluto na solucdo da tinta geram precipitados, regioes de maior concentracao
do material que sdo espalhadas pela superficie no processo de centrifuga¢do, como ilustrado na
figura 7(b). Isto pode ser evitado garantindo uma boa solubilizacdo do soluto na preparacdo das
tintas, utilizando quantidade suficiente de solventes para que a solucdo se torne homogénea e
preferencialmente monofasica.

A formagdo dos chamados cometas, ilustrados na figura 7(c), se da principalmente
pela presenca de impurezas no substrato ou no fliido, como particulas de poeira. Isso torna
essencial o processo de limpeza na preparacao de substratos para evitar este tipo de defeitos.
Para o caso das impurezas estarem no fliido, é possivel minimizar o risco deste defeito através
da filtragem do liquido imediatamente antes da centrifugacdo no spin-coater. E possivel também
que os cometas sejam formados pela aglomerag¢dao do material durante o processo de secagem e,
como prevengdo disto, podem ser adicionados surfactantes na solugdo, efetivamente realizando
uma mistura de solventes (Fairman, 2014).

Como mencionado na sessao sobre deposi¢dao dindmica, buracos como os ilustrados
na figura 7(d), chamados pinholes, sdo causados principalmente na presenca de bolhas na solugao
prévia, sendo portanto recomendada a degasagem da tinta antes de ser aplicada a técnica. Estas

bolhas podem também ser formadas durante o processo de evaporagcdo ao serem utilizados
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solventes com baixos pontos de ebulicdo ou evaporacdes demasiadamente rdpidas. Como
mencionado durante a sessdo do modelo de meyerhofer, a taxa de evaporacao € diretamente
proporcional a raiz quadrada da velocidade angular @, portanto uma diminui¢do da mesma
poderia evitar este tipo de defeito.

A n@o cobertura total da superficie do substrato, ilustrada na figura 7(e), pode ocorrer
por alguns fatores determinantes, como a aplicacdo do método de deposi¢do dinamica para
substancias de alta viscosidade, inomogeneidades no substrato e em sua molhabilidade ou uso de
material insuficiente para a drea ativa a ser coberta. E vélido ressaltar que, por mais sofisticado
que seja o spin-coater, o processo de formacao do filme tem como caracteristica inerente a
perda da maior parte do material no escoamento da solu¢do, portanto é necessdrio o uso de uma
quantidade muito maior de tinta do que apenas a que ficard sobre o substrato ao final para evitar
este tipo de defeito.

A figura 7(f) ilustra o caso onde diversas camadas de filme sdo sobrepostas umas
as outras, causando desigualdades no nivel do filme. Este tipo de defeito pode ser causado por
uma ma deposicao da solucdo (como mencionado na sessdo de deposicao dindmica), ou pelo
uso de substancias de alta viscosidade e rapida taxa de evaporagdo. Uma prevengao para isto
seria a diminui¢do da concentracao da tinta, o que diminuiria sua viscosidade (como visto na
€q(2.28)) no caso desta ser o problema. Caso o problema esteja na deposi¢do, o treino prévio do
uso adequado da pipeta seria o recomendado para adquirir a memoéria muscular desejada.

O aparecimento de estrias, ilustradas na figura 7(g), se da principalmente pelo
aumento da tensao superficial da tinta durante o processo. Tal qual o caso dos cometas, estes
defeitos podem ser evitados através da mistura de substincias surfactantes com a solugao da
tinta, criando solventes mistos cuja solucao possui baixa tensao superficial.

Na figura 7(h) temos a auséncia de liquido na 4rea central do substrato e ha a
proeminéncia da marca do rotor. Como mencionado previamente, a ndo cobertura do centro da
superficie pode ser causada durante a deposicao dinamica quando € pipetada a tinta longe do
centro do substrato. A marca do rotor se torna proeminente principalmente quando ocorre uma
deformacao do substrato como um todo, causada quando a succao (realizada pelo equipamento a
fim de sustentagdo) € aplicada em um substrato de baixa resisténcia. A prevencao para este tipo
de deformacao seria o uso de substratos de maior espessura (usualmente acima de 1 mm).

Os casos ilustrados nos itens (i) e (j) da figura 7 sdo os defeitos mais comuns do

processo de spin-coating, e representam o acimulo de material nas bordas do substrato. O caso
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em (i) retrata o acimulo nas pontas em substratos de superficie poligonal por conta da maior
tensdo superficial do fliido nestas pontas. J4 em (j), temos o acimulo por toda a borda do
substrato, ainda que ndo poligonal. Como o fldido precisa formar goticulas para ser jogado no
processo de spin-off, é natural que haja um acimulo maior da solu¢do nas bordas do que no
centro, gerando uma camada mais grossa de filme nessas bordas. Isto pode ser contornado a
partir de um processo em dois estdgios. O fldido € inicialmente rotacionado a velocidade angular
necessdria para que se obtenha a espessura desejada do filme por tempo suficiente para que a
maior parte do liquido tenha evaporado. Como a maior concentracdo de liquido estard nas bordas
durante o processo, o liquido que ainda nao tenha evaporado estard justamente nesta parte do
substrato. A amostra é entdo rapidamente acelerada para uma velocidade angular muito mais alta

do que a que estava, expulsando o fldido restante e resultando em um filme mais homogéneo.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Spin Coating

3.1.1 Preparagoes prévias

Os substratos de vidro cobertos por um filme de 6xido de indio e estanho (ITO) foram
obtidos de maneira comercial, assim como os reagentes utilizados para sintese. Os processos
iniciais tomaram como base a metodologia descrita por Saliba et al (Saliba et al., 2018).

As solugdes precursoras foram preparadas através da dissolucao das quantidades
estequiométricas dos reagentes listados na tabela 1 em 0, 8 mililitros de dimetilformamida (DMF)
e 0,1 mililitros de dimetilsulféxido (DMSO). A solubiliza¢do dos reagentes foi obtida através da
agitacdo da solu¢d@o em um agitador Vortex de tubos. As solugdes obtidas foram filtradas através

de filtros de politetrafluoretileno (PTFE) para a retirada de particulas de impurezas.

Tabela 1 —Reagentes utilizados nas solugdes precursoras de MAPbI;

Reagentes | Quantidades
MAI 250,0 mg
Pbl, 582, 7 mg

MABr 23,4 mg
PbBr; 7,1 mg

A limpeza dos substratos se deu inicialmente através do processo de sonicacao,
utilizando um sonicador Branson 2510 com temperatura média de dgua entre 50 e 55 °C (ver
figura 8). Os substratos foram postos em um recipiente onde poderiam ser cobertos com o fldido
necessdrio para cada passo da limpeza.

A sonicacdo foi feita primeiramente em uma solucao de 45m! de 4gua mili-q para
Sml de detergente, entre as quais foi retirada a solucdo e particulas sobre cada um dos substratos
esfregando-os sob um jato de dgua mili-q. Os processos de sonicag@o subsequentes foram em 50
ml de acetona e em 50 ml de élcool isopropilico, respectivamente, onde apds cada um destes

processos os substratos foram novamente esfregados, desta vez sob um jato de dlcool isopropilico.

Posteriormente, os substratos foram tratados sob plasma de oz6nio utilizando um

equipamento customizado (figura 9) sobre uma chapa a 150°C sob radia¢ao ultravioleta por 20
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Figura 8 — Ultrasonic Cleaner 2510 da Branson utilizado para sonica¢do de substratos

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 9 — Equipamento customizado utilizado para a limpeza de substratos sob plasma de
0z0nio

Fonte: Elaborado pelo autor

minutos para serem propriamente esterelizadas.

A radiagdo UVC € energética o suficiente para causar fotodissociagdo das moléculas
de oxigénio, separando-as em dtomos que se recombinam em o0zo6nio, que € aquecido e ionizado.
Esta técnica permite uma esterilizacdo efetiva da superficie (Verding et al., 2024). Apds este
tratamento, a chapa e a lampada s@o desligadas e os substratos retornam lentamente a temperatura

ambiente.
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Figura 10 — Spin-coater modelo WS-650-23 da Laurell utilizado para a sintese dos filmes

Fonte: Elaborado pelo autor

3.1.2 Sintese de filmes

Os filmes foram sintetizados sobre os substratos utilizando um spin-coater modelo
WS-650-23 da Laurell (figura 10).

A técnica de spin coating utilizada para a sintese foi o tratamento por antisolvente,
que consiste na deposi¢ao de um fliido ao final do processo de sintese para a precipitagdo rapida
do soluto (Paek et al., 2017). As solucdes precursoras foram depositadas de maneira estética,
onde foram acelerados pelo spin coater conforme a curva de velocidades de rotacao ilustrada na

figura 11.

Figura 11 — Curva de velocidade de rotagc@o ao longo do tempo nna deposi¢do estética
2500

Velocidade
(rpm)

500

Tempo (s)
Fonte: Elaborado pelo autor
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O anti-solvente escolhido a ser utilizado no processo de sintese foi o acetato de etila.
As ponterias das micropipetas utilizadas foram adaptadas através do corte das pontas (ver figura
12) para facilitar a deposicao do liquido, uma vez que este deve ser despejado de maneira rapida

e continua.

Figura 12 — Adaptacgdo das ponteiras para deposi¢ao do anti-solvente

o

Fonte: Elaborado pelo autor

Ap6s o fim da rotacdo, os substratos foram postos sobre uma chapa a 65°C por 1
minuto, onde os filmes produzidos sofrem uma mudanca de colora¢do, de um cinza semitranspa-
rente a um vermelho carmesim escuro. Passado este minuto, os substratos foram transferidos para
uma segunda chapa, desta vez a 130°C por 3 minutos, onde o filme escureceram até apresentarem

uma coloracdo preta brilhosa (figura 13) e estavam devidamente finalizados.

Figura 13 — Aspecto do filme apés o tratamento térmico

&

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 14 — Esquematizagao da Lei de Bragg
1

Fonte: Adaptado da referéncia (Cullity e Weymouth, 1957)

3.2 Difracao de Raios X

A técnica de difracao de raios X consiste na mudancga de dire¢do das ondas de raio X
incidentes por espalhamento Rayleigh ao interagirem com os atomos da rede cristalina. Como
as ondas chegam ao material em fase, a diferenca de caminho percorrido por cada onda ao
interagirem com atomos diferentes da rede gera uma diferenca de fase nestas ondas, que apds
estes desvios chegam a um detector.

A onda resultante da interferéncia entre as ondas fora de fase possuird a mesma
frequéncia e o dobro da amplitude das ondas incidentes se, e somente se, a diferenca de caminho
seja um multiplo do comprimento de onda da radia¢do. Esta € a chamada lei de Bragg (ver figura
14).

Podemos notar que a lei de Bragg pode ser escrita como:
2dpisend = ni (3.1

onde n é um ndmero inteiro, A é o comprimento de onda da radiagdo, 6 é o angulo que o raio
incidente faz com o plano de difracao, d € a distancia entre os planos e hkl sao os indices de
Miller que definem o plano. Sabendo entdo o comprimento de onda da radiacdo monocromatica,

podemos variar o angulo de incidéncia desta radiacdo no cristal e analisar a intensidade da
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radiacdo captada pelo detector, essencialmente medindo a distancia d entre os dtomos da rede
naquele plano de difracdo. Esta € a chamada andlise estrutural ou cristalografia de raios X.

Como os filmes produzidos pelo método de spin-coating sdo policristalinos, € uti-
lizada a técnica de difracdo de pd. Esta técnica consiste em, dada a orientacao aleatéria dos
cristalitos do pd, todos os planos de difracao possiveis do cristal estardo sendo representados
simultaneamente no difratograma resultante.

As medidas de raios X foram conduzidas no Laboratério de Raios X (LRX) do
Departamento de Fisica da UFC, onde foi utilizado o difratdmetro da Panalytical X Pert PRO -
modelo MPD , usando radiagio de cobalto (A = 1,78896A) e operando com 40 kV e 40 mA. A
geometria usada foi de feixe paralelo usando um monocromador e uma fenda de 1/4°. O porta
amostra foi montado em um spinner e a geometria do feixe difratado consiste de uma fenda
soller de 0.02°. O intervalo foi de 6° a 100° com passo de 0,013°.

Figura 15 — Equipamento X’Pert PRO MPD da Malvern PANalytical utilizado para obtencao
das curvas de DRX

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 16 — Tipos de espalhamento, onde m e n s@o niveis de energia vibracional adjacentes
A

hvo- €, hvo

hv,

Energia

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Fonte: Adaptado da referéncia (Sala, 2008)

3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman consiste no estudo do espectro de intensidade das ondas
espalhadas por um dado material ao ser irradiado por uma fonte monocromética. Enquanto a
maior parte dos fétons incidentes sdo espalhados de maneira eldstica, mantendo sua energia inicial
no chamado espalhamento Rayleigh, aproximadamente um a cada 107 fétons é espalhado de
maneira ineldstica (Sala, 2008), trocando energia com a rede cristalina do material, configurando
o espalhamento Raman.

A energia ganha ou perdida pelos fétons incidentes apds a interagdo com o material é
transferida por ou para os fonons da rede cristalina. Fonons sdo quasiparticulas que representam
a quantizacdo dos modos de vibrac¢do da rede. Podemos classificar o espalhamento Raman como
do tipo Stokes, caso a radiacdo emitida possua energia menor do que a absorvida, ou anti-Stokes,
caso contrério (figura 16).

Nem todos os modos de vibracdo da rede cristalina sao Raman ativos, i.e. nem todos
sdo excitados pela luz incidente. A atividade Raman estd relacionada com a interacdo do campo
eletromagnético da radiacdo incidente com a nuvem eletronica do material, sob a qual é gerado

um momento de dipolo induzido. Esta relacdo pode ser expressa matematicamente como:
P=aqE (3.2)

onde P é o vetor momento de dipolo induzido, Eéo campo elétrico incidente e ¢ € a polariza-
bilidade da molécula do material, representando o médulo do dipolo induzido em comparagdo

ao campo elétrico sob a qual € permeada. Como a polarizabilidade da molécula depende de
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sua geometria, e consequentemente de suas vibragdes (Sala, 2008), representadas aqui como
oscilagdes harmodnicas, podemos expandir & em termos das coordenadas normais em relagdo a

sua posi¢do de equilibrio. Assim, em primeira aproximacao:

do
OC=OC()+(—> q+... 3.3)
dq

Representando o em termos dos deslocamentos de energia do estado atdmico (Saku-

rai e Napolitano, 2017), podemos expandir a hamiltoniana de interacdo tal que:

1o, E do
H(1) = SoE == [Oto+<dq)0q+...] (3.4)

Assim, os elementos de matriz que ligam os estados inicial |¥;) e final “P f> da

molécula para uma mudanca de polarizagdo (da/dq)o ndo nula seriam:

1 do
(Pr|H W) = JE (d—q>0 (Pr|al¥:) (3.5)

onde, em uma aproximac¢do harmonica, a coordenada normal g poderia ser expressa em termos

dos operadores de criacdo Q' e aniquilacdo Q da forma:

1
9= 5(0+0) (3.6)
Assim:
1 d
(| HIW) = 5 E (d—‘;‘)o (%] o)+ (2] Q7 1) (3.7)

onde podemos utilizar as relagdes entre estes operadores e os autoestados de energia:
Q’an> = |\Pn—1> (3.8)

O |¥,) = [¥11) (3.9)

Aplicando entdo a ortogonalidade entre autoestados:
(Wn|¥s) = Oun (3.10)

Temos que os modos vibracionais visiveis na espectroscopia Raman, em uma aproxi-
macao de potencial harmonico, correspondem apenas a transi¢des entre estados adjacentes de
energia vibracional.

As medidas de espectroscopia Raman das amostras foram conduzidas utilizando
0 microscOpio Raman de alta resolucio LabRAM Jobin-Yvon da Horiba equipado com um
dispositivo de carga acoplada (CCD) resfriado com nitrogénio liquido e um laser de hélio-
nednio de emissao monocromatica de 632,5 nanometros de comprimento de onda como fonte de

excitacao por meio de um microscopio objetivo Olympus confocal de ampliacdo 100x.
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Figura 17 — Esquematizacdo do processo de fotoluminescéncia
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Fonte: Elaborado pelo autor

3.4 Fotoluminescéncia

O processo de fotoluminescéncia consiste na emissdo de luz de um material apds
ter sido fotoexcitado. A fotoexcitacao € a absor¢cao de um f6ton energético o suficiente para
que um elétron da camada de valéncia de um material seja excitado para a camada de condugdo,
deixando uma vacancia chamada de buraco na camada de valéncia. Este par elétron-buraco
€ o que denominamos de éxciton, uma quasiparticula responsdvel pelo porte de carga em
semicondutores e isolantes. Os elétrons excitados podem ser recombinados com seus respectivos
buracos ao emitirem energia na forma de radiagdo, gerando a fotoluminescéncia ( figura 17).

A radiacdo emitida neste processo possui um comprimento de onda maior do que o da
fonte responsdvel pela excitacdo. Isto se da pelo fato de que o elétron é geralmente excitado com
uma energia levemente acima do minimo necessario para a transic@o entre estados eletronicos
e perde parte do excesso de energia para as vibragcdes da rede antes de ser recombinado. Essa
perda de energia e consequente aumento no comprimento de onda € denominada Stokes shift.

As medidas de espectros de fotoluminescéncia das amostras foram conduzidas uti-

lizando o microscépio Raman de alta resolucdo LabRAM HR da Horiba (figura 18) equipado
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com uma grade de difracdo de 1800 linhas por milimetro e um dispositivo de carga acoplada
(CCD) digital resfriado com nitrogénio liquido e com um laser de hélio-nednio de emissao mo-
nocromatica de 632,5 nandmetros como fonte de excitagdo por meio de um microscopio objetivo
Olympus confocal de ampliacdo 100x, permitindo uma alta resolucao espacial e garantindo que
a excitagdo fosse localizada em uma drea bem definida do filme fino. O espectro de PL obtido
revela a intensidade da emissdo 6ptica em fung¢do do comprimento de onda ou da energia do
foton, permitindo a andlise da qualidade do filme, a presenca de estados intermedidrios na banda

proibida e a eficiéncia da emissdo luminosa do material.

Figura 18 — Equipamento LabRAM HR da Horiba utilizado para obtencdo das curvas de
fotoluminescéncia

B\ abRAM HR

-

Fonte: Elaborado pelo autor

Ao utilizar um laser monocromatico cuja energia possa excitar os elétrons do ma-
terial a ser estudado até a sua camada de conducdo e investigar a intensidade da radiacao de
comprimentos de onda diferentes do laser incidente, tal qual na espectroscopia Raman, é possivel
observar um pico de intensidade no comprimento de onda correspondente ao da radiacdo emitida
pelo processo de fotoluminescéncia. Dada a baixa probabilidade inerente ao espalhamento
Raman, estes picos de fotoluminescéncia tendem a ter uma amplitude significativamente maior
quando comparados aos picos relacionados aos modos vibracionais da amostra, o que dificulta a

investigagdo por modos vibracionais de parte do espectro nas amostras estudadas.
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3.5 Tempo de Vida

Como a principal aplicacdo atual para os materiais estudados € o seu uso em células
solares, o tempo de vida dos portadores de carga gerados no processo de fotoabsor¢ao é uma
propriedade relevante na determinagdo de sua eficiéncia como agente fotoativo.

O tempo de vida de portadores de carga consiste no tempo médio entre a criagao
e a recombinacdo de pares elétron-buraco na rede cristalina. Em outras palavras, ele indica o
tempo necessdrio para que as concentragdes de portadores de carga retornem aos seus valores de
equilibrio apds serem perturbados por um fator externo, como ao serem iluminados. A depender
do material, este tempo de vida pode variar de poucos nanosegundos a até alguns microsegundos
(Kao, 2004).

Como consequéncia da fotoabsor¢do, a concentragdo de portadores de carga de um
material aumentard com a incidéncia de uma luz externa suficientemente energética, até chegar
a um novo ponto de equilibrio. Assumindo que o material passe de uma concentracdo po de
portadores de carga para uma nova concentracdo p, a concentracdo p apos ser interrompida a

radiacdo pode ser descrita pela equacao:

dp p

2, £ 3.11

i (3.11)
onde g € a taxa de geracao térmica de portadores de carga e T € o tempo de vida médio destes
portadores. Como em condicdes de equilibrio nao deve haver mudancga nas populacdes de

portadores, entdo:

d —
_po ., dp_po—p

== 3.12
T dt T (3.12)
Transladando a coordenada p para a variagdo que teve desde seu equilibrio:
dp _ p'_dp
/ — —_ —> —_——= —— = — 3.13
P =pP-Do o T (3.13)
O que nos leva a relagao:
p'=p(0)e" = (F—po)e "/ (3.14)
Assim:
p=po+(p—po)e "/ (3.15)

onde podemos ver que o excesso da populacdo de portadores cai exponencialmente para zero

com uma constante de tempo igual ao tempo de vida médio 7 (ver figura 19).
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Figura 19 — Concentragdo de portadores de carga em fun¢do do tempo em um material irradiado
por um pulso de luz externo
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Fonte: Elaborado pelo autor

As medidas de tempo de vida foram conduzidas no anexo do laboratdrio de fotovol-
taicos do Departamento de Fisica da UFC, onde foi utilizado o equipamento DeltaFlex da Horiba
(figura 20), equipado com um laser monocromético de 400 nandmetros de comprimento de onda
e um porta-amostras adequado para filmes finos.

Figura 20 — Equipamento DeltaFlex da Horiba utilizado para obtencao das curvas de tempo de
vida

Fonte: Elaborado pelo autor
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS
4.1 Analise dos filmes de MAPbI;

4.1.1 Espectroscopia Raman e Fotoluminescéncia

Figura 21 — Espectro Raman dos filmes finos de MAPbI; sintetizados seguindo o processo
descrito na referéncia (Saliba er al., 2018). (a): Um filme recém sintetizado, demonstrando
os picos em 96cm ™!, 112cm™! e 164cm™'. (b): Apés a degradacio, evidenciando a perda de
defini¢ao dos picos.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Informacgdes sobre a dindmica e estrutura dos filmes cristalinos fabricados sao
reveladas na anélise de seu espectro Raman em baixos nimeros de onda. Podemos observar que,
logo apds sua sintese (figura 21(a)), sdo observados picos nas regides de 96cm~ !, 112em™ ! e
164cm ™", caracteristicos da estrutura de MAPDI; e relacionados principalmente com as vibragdes
das ligacdes Pb — I na rede da perovskita, conforme discutido na literatura (Martinez et al.,
2020).

Conforme o progresso da degradacdo da amostra, € possivel notar uma significativa
alteracdo no espectro Raman mensurado (figura 21(b)), o que € indicativo de um processo de
modificacdo estrutural no material. H4 uma reducao na intensidade do sinal Raman da amostra,
o que pode estar associado a uma menor qualidade cristalina do filme. Além disso, hd uma perda
de defini¢do dos picos na regido de anélise, o que sugere a formacdo de subprodutos do processo
de degradagdo que possuam assinaturas vibracionais em diferentes regidoes do espectro Raman,

tal qual € o caso do iodeto de chumbo (Pbl,). O processo de degradacdo se torna evidente nas
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imagens de microscopia Optica obtidas na mesma posi¢ao de andlise da amostra, confirmando a

perda de homogeneidade e evidenciando a modificagdo estrutural pela mudanca de coloracio do

material, que passa a ter um tom amarelado, caracteristico do iodeto de chumbo.

Figura 22 — a) Espectro de fotoluminescéncia inicial, evidenciando as duas bandas que o
compdem. b) Evolugdo do espectro de fotoluminescéncia, evidenciando o deslocamento de seu
pico. ¢) Evolucao da posi¢do de pico das bandas ao longo do tempo, destacando a transi¢c@o
abrupta ap6s 12 minutos acompanhada de imagens Opticas que evidenciam a degradacdo da

morfologia do filme.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os filmes de MAPbIz produzidos demonstraram uma intensa emissao optica inicial, o
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que pode ser atribuido a sua grande secio de choque e ao efeito de fotoluminescéncia da amostra.
H4, entretanto, uma significativa variacdo de seu espectro de fotoluminescéncia conforme a
degradacgdo do filme é progredida. Além da inevitavel reducdo de sua intensidade conforme
a diminuicdo da concentragdo de material fotoativo, a comparagdo entre as figuras 21(a) e
21(b) evidencia um deslocamento do centro de fotoluminescéncia. Este comportamento pode
ser atribuido a introducdo de defeitos estruturais na rede cristalina que, ao inserirem niveis de
energia intermedidrios na banda proibida, favorecem processos de recombinacao ndo radiativa,
reduzindo assim a eficiéncia luminescente do material. Um estudo mais granular deste processo
pode ser observado na figura 22.

O ajuste da curva de fotoluminescéncia inicial (Figura 22(a)) revela a presencga de
duas bandas de emissao, centradas em E| = 1,69¢V (~ 732) eem Ep = 1,64eV (= 758nm). A
presenca de multiplas bandas de emissdo indica a existéncia de multiplos estados de recombina-
¢d0, o que pode estar associado a diferentes dominios estruturais ou a efeitos de confinamento,
frequentemente relatados na literatura (Hill ez al., 2017). A existéncia de multiplos estados
eletronicos sugere uma distribui¢io de defeitos ou variacdes na qualidade cristalina do filme, o
que pode influenciar na sua estabilidade sob condi¢do ambiente.

Conforme sdo realizadas subsequentes medidas na mesma posi¢ao ao longo do
tempo (Figura 22(b)), é observada uma progressiva redu¢@o da intensidade de fotoluminescéncia,
acompanhada de um deslocamento de sua banda para maiores comprimentos de onda. A anélise
da evolucdo desta banda em funcdo do tempo (Figura 22(c)) revela que este deslocamento,
inicialmente linear e controlado, sofre uma transi¢do abrupta apds 12 minutos de exposi¢ao, o
que sugere uma mudanga no mecanismo de degradacdo.

Este ponto de transi¢ao pode estar correlacionado a penetragao de oxigénio na estru-
tura do filme, gerando uma aceleracdo no processo de degradagdo e formando regides abundantes
em Pbl,, como sugerem as imagens de microscopia Optica registradas em diferentes tempos
na parte inferior da figura 22(c). Enquanto a superficie se mantém inicialmente homogénea,
pequenas lacunas de alto contraste dptico passam a ser introduzidas na estrutura, indicativas da
fisisor¢do de oxigénio e inicio do processo de degradacdo (Martinez et al., 2020). Conforme o
avanco deste processo o tamanho destas lacunas aumenta, levando a fragmentacao do filme e
a perda completa de sua continuidade estrutural dentro de um intervalo de 20 minutos desde
sua sintese. Este comportamento evidencia a instabilidade da amostra em condi¢des ambiente e

destaca a necessidade de processos de otimizacgdo de sua estabilidade, seja através de passivagdes



48

de superficie, encapsulamento das amostras ou otimiza¢des em seu processo de sintese, que foi o

caminho escolhido a ser estudado.

4.1.2 Oftimizacoes de rota de sintese

O primeiro passo a ser modificado nesta otimizagao de estabilidade foi a composicao
da solucao precursora. Ao utilizarmos apenas os reagentes da tabela 2 para cada 0,8 ml de
DMF e 0,1 ml de DMSO, essencialmente retirando a dopagem de bromo da solucdo, foi
notado que os filmes passaram a durar cerca de 30 minutos sob condi¢do ambiente, aumentando

consideravelmente o tempo até sua degradacao.

Tabela 2 —Reagentes utilizados nas solugdes precursoras otmizadas de MAPbI3

Reagentes | Quantidades

MAI 250,0 mg

Pbl, 582, 7 mg

Além da baixa estabilidade das amostras, um outro problema neste processo de
sintese foi notada durante a reutilizacdo de substratos prévios. Foram observadas manchas,
presumidamente feitas por excesso de sabdao durante a limpeza, nos substratos tais qual o da
figura 23(a). Sendo estas manchas provenientes do protocolo de limpeza, outras iteracdoes do
processo apenas pioram o estado dos substratos e condenam a sintese a ser realizada sobre
superficies mais rugosas € menos aderentes, consequentemente piorando a qualidade dos filmes

feitos.

Figura 23 — Substratos usados apds processo de limpeza a)Limpeza original b) Apés mudanca
na concentracao

Fonte: Elaborado pelo autor

Enquanto o processo anterior consistia em uma concentracdo de 10%, reduzimos
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esta para 2% ao utilizar apenas 1 ml de sabdo para 49 mililitros de 4gua mili-q. Esta tnica
alteracdo essencialmente eliminou a formagdo de manchas sobre os substratos, que permaneceram
uniformemente transparentes mesmo ap6os multiplas iteracdes dos processos de limpeza e de
deposic¢do, tal qual ilustra a figura 23(b).

Foi modificada também a curva de velocidades do processo de sintese, onde foi
priorizada a deposi¢do dinamica. As solucdes precursoras foram depositadas enquanto os
substratos ja estavam em uma velocidade estavel de 500 rpm, dentro de 5 segundos antes da
aceleracdo até uma velocidade intermedidria, onde permanecem por 10 segundos até serem
aceleradas novamente até a velocidade final de 2500 rpm por 15 segundos, tal qual ilustra a

figura 24.

Figura 24 — Curva de velocidade de rotacdao ao longo do tempo na deposi¢ao dinamica

2500 .................................................... r
: “Anti :
Solvente
2000 : :
1500
Velocidade
(rpm)
1000
500 {
01 5 1011 21 24 36 39

Tempo (s)
Fonte: Elaborado pelo autor

As mudangas realizadas nestes processos tiveram como resultado uma amplia¢ao
consideravel do tempo até a degradacdo do material. Em particular, a substitui¢do do processo
de spin para uma deposicao dindmica foi o fator que surtiu maior efeito sobre a estabilidade dos
filmes, tal qual ilustra a figura 25.

Enquanto os filmes feitos sob deposi¢ao estética rapidamente sofrem uma mudanga
de coloragdo para o amarelo alaranjado caracteristico do iodeto de chumbo, evidenciando sua
degradacdo, os filmes feitos sob deposi¢do dinAmica permanecem com a coloragdo escura por
horas, adquirindo apenas uma tonalidade de cinza fosco conforme sdo resfriados até a temperatura
ambiente.

Para analisar a influéncia do método de deposicao na qualidade de formacdo e
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Figura 25 — Comparagao de filmes feitos por deposicao estdtica (esquerda) vs deposicao dinamica
(direita) apds 2 horas desde a sintese de ambos

3w

Fonte: Elaborado pelo ato;
estabilidade da estrutura cristalina da perovskita formada foi aplicado o método de difracao de
raios X em pé em diferentes amostras da perovskita de MAPbI3 sintetizadas a partir da mesma
solucdo precursora, diferindo apenas na curva de velocidade de deposicao.

A soluc@o precursora foi depositada sobre substratos de vidro revestidos com 6xido
de indio e estanho (ITO), especificamente os MSE PRO ITO Coated Glass Substrate fornecidos
pela MSE Supplies. Estes substratos apresentam uma espessura padrao de 1,1 mm, com um
revestimento de ITO de aproximadamente 100 nm e uma transmitancia optica superior a 84% na
regifio do visivel. A resisténcia de folha escolhida foi 12-15Q/sq, garantindo uma boa condugéo
elétrica sem comprometer a transparéncia 6ptica. O vidro base utilizado para o substrato € do tipo
soda-lime glass (SLG), com temperatura de transi¢do vitrea de 564°C. Além disso, o substrato
possui uma rugosidade RMS tipica inferior a 5 nm, o que favorece a deposicao uniforme do filme
de perovskita. A possibilidade de padrdes customizados via gravagao a laser ou corrosdo quimica
permite a adaptacao do substrato para diferentes arquiteturas de dispositivos optoeletronicos.

O difratograma obtido para o ITO (Figura 26) exibe picos caracteristicos de sua
estrutura cristalina, evidenciando um filme fino com granulagdo nanocristalina. Isto resulta
em picos de difracdo amplos e de baixa intensidade, o que dificulta a distin¢a@o clara entre as
reflexdes cristalogréficas, reduzindo a precisdo do refinamento estrutural. Desta forma, O ITO
pode cristalizar tanto em uma fase ctibica (espacialmente relacionada ao /n,03) quanto em uma
fase tetragonal distorcida (relacionada ao Sn0,). A presenca de multiplas fases sobrepostas
no difratograma gera picos proximos ou sobrepostos, tornando dificil atribuir corretamente as
contribui¢Oes individuais de cada fase durante o refinamento. Este foi o background utilizado
para o refinamento dos outros difratogramas.

A amostra sintetizada a partir do processo estético apresentou uma formacao bem-
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Figura 26 — Difratograma de raios X do substrato de ITO apds o processo de limpeza. O
padrdo de difrac@o confirma a estrutura cristalina do substrato e sua adequacao para deposi¢ao
da perovskita.
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Fonte: Elaborado pelo autor

sucedida porém efémera do filme de MAPbI; (Figura 27). A degradagdo da perovskita em
seus subprodutos é evidenciada no compartilhamento de picos com as estruturas de iodeto de
metilamonio (MAI) e iodeto de chumbo (Pbl,), tal qual indicado nos espectros de fotolumi-
nescéncia e espalhamento Raman. Como visto nos resultados de fotoluminescéncia (Figura
22), ap6s aproximadamente 10 minutos o filme perde sua integridade estrutural e inicia uma
rapida degradacdo da perovskita. O tempo de aquisi¢ao do difratograma de raios X €, entretanto,
significativamente maior do que este intervalo, o que sugere que o filme ja esteja em sua maior
parte degradado durante a medida, influenciando sua anélise estrutural.

Essa degradacdo pode ser atribuida a instabilidade intrinseca da perovskita, especi-
almente quando exposta a umidade, oxigénio ou temperaturas elevadas. O iodeto de chumbo
pode ser formado como um subproduto da degradacdo da perovskita ou resultar de um processo
de segregacdo de fase. Enquanto a simples presenca de Pbl, ndo seja necessariamente maléfica
para a perovkista, uma vez que pode ser usado como agente passivador de defeitos superficiais
(Chen et al., 2019), as quantidades excessivas presentes nas amostras sintetizadas chegam a
comprometer as propriedades optoeletronicas do filme.

Em contraste, o difratograma correspondente a amostra depositada de forma dindmica
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Figura 27 — Difratograma de raios X do filme de MAPbI; sintetizado através da deposicao
estatica. Observa-se uma degradacao natural para Pbl, ao longo do tempo. Para facilitar a
comparacdo, foram incluidos os cddigos das bases de dados cristalograficas dos precursores Pbl,
e MAI, permitindo uma identificagc@o clara das fases presentes.

\vw

r|\~

Avr /‘\
"\V/

Intensity (u.a)

l :‘ \‘ ﬁ 1h

Pbl, - ICSD: 68819

J J - U

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Fonte: Elaborado pelo autor

(Figura 28) apresenta ndo somente uma estrutura cristalina bem definida coerente com a reportada
na literatura, mas também permanece integro e sem sinais significativos de degradacdo mesmo
ap0s 6 horas desde sua sintese.

A estabilidade observada no difratograma da amostra sintetizada de forma dinamica
refor¢a os achados de espectroscopia Raman, que indicaram que a formacao de Pbl, ocorre
rapidamente em filmes menos estaveis, impactando suas propriedades optoeletronicas. Nos
espectros de fotoluminescéncia, essa degradacao foi confirmada pela diminui¢ido progressiva
da intensidade de emissdo caracteristica da MAPbI3, evidenciando a rdpida decomposi¢ao da
perovskita quando exposta ao ambiente.

Assim, a capacidade de manter a estrutura cristalina integra ao longo do tempo
conforme verificado na amostra sintetizada de forma dinamica destaca a eficiéncia do processo
de deposi¢do otimizado, reduzindo a formacgao prematura de Pbl, e resultando em filmes de
melhor qualidade e estabilidade.

Com base nesse processo de otimizagdo da producgdo de filmes finos, foi possivel
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Figura 28 — Difratograma de raios X do filme de MAPbI; sintetizado através da deposicao
dindmica, obtido em diferentes tempos de medida para avaliar sua estabilidade estrutural. Apds
1h de sintese, o filme apresenta uma estrutura cristalina bem definida e, apds 6h, mantém sua
integridade total, demonstrando a eficiéncia do processo de deposicao otimizado.
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Fonte: Elaborado pelo autor

desenvolver filmes de FA(9sMA osPbl g5sBro 15 (FAMA), que reportadamente apresentam
propriedades ajustadas para maior estabilidade e desempenho optoeletronico. A incorporagao
parcial de FA (formamidinio) na estrutura da perovskita auxilia na reducio da degradagdo térmica
e ambiental, melhorando significativamente a durabilidade do material (Tay et al., 2025).

A sintese e caracterizacdo detalhada desses filmes serdo discutidas na proxima secao,
explorando as condicdes ideais para a obten¢do de materiais de alta qualidade para aplicacdes

em células solares de perovskita.

4.2 Analise dos filmes de FAMA e a influéncia da velocidade intermediaria

Como € sugerido pela literatura que as perovskitas de FAMA possuam uma estabili-
dade de multiplos dias em condi¢cao ambiente e apresentam um aumento de sua durabilidade
conforme € baixada a propor¢dao de MA na estrutura (Tay et al., 2025), foi decidido o uso de
perovskitas de FAMA com 5% de MA como objeto de estudo no contexto de andlise da influéncia

da velocidade intermedidria do processo de deposi¢ao dinamica na estabilidade dos filmes.
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As solucdes precursoras de FAMA foram produzidas através dos mesmos processos
das solucdes de MAPbI3, utilizando as quantidades listadas na tabela 1 para cada 0,8 ml de DMF
€ 0,1 ml de DMSO.

Tabela 3 —Reagentes utilizados nas solucdes precursoras de FAMA

Reagentes | Quantidades

MABr 23,4 mg

MACI 22,0 mg
FAI 217,0 mg
Pbl, 582,77 mg

PbBr; 7,1 mg

Figura 29 — Curvas de velocidade de rotagdo ao longo do tempo nas diferentes configuragdes
analisadas no trabalho. Destacada em vermelho estd a curva referente ao processo utilizado nos
filmes de MAPbI3, enquanto as demais em preto representam as variacdes a serem analisadas
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Fonte: Elaborado pelo autor

A principal diferenca entre a configuracdo de velocidades do spin coater entre os
processos ilustrados pelas figuras 11 e 24 se da pela adi¢cao de um periodo de pausa intermedidria
de 10 segundos em sua aceleracdo ao alcancar a velocidade de 1000 rpm. Um dos alvos de
estudo durante o processo de otimizacdo da rota de sintese foi a posi¢do desta velocidade
constante intermedidria e como esta afetaria a degradacgado e as demais propriedades dos filmes
sintetizados. Assim, foram produzidos filmes a partir das mesmas solucdes precursoras nas

diferentes configuracdes de velocidade ilustradas na figura 29.
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4.2.1 Polimorfismo de FAPbI;

Figura 30 — Comportamento de fase e polimorfismo de FAPbI; representado pela linha cinza,
incluindo histerese durante o aquecimento e resfriamento para as amostras deuteradas (FAPbI; —
D) e hidrogenadas (FAPbI; — H). As fases de FAPbI; previstas em baixa temperatura sao
baseadas na literatura, identificando fases tetragonais ou mistas.
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Fonte: (Weber et al., 2018)

Para analisar a estrutura cristalina dos filmes sintetizados sob diferentes condi¢des, é
importante discutir o polimorfismo estrutural sob condi¢do ambiente apresentado pela perovskita
predominante nas solucdes de FAMA utilizadas, a de iodeto de chumbo e formamidinio (FAPbI3).
O comportamento de fase desta perovskita ainda esta sendo discutido, apresentando discrepancias
na literatura.

O FAPbI; cristaliza em dois polimorfos principais: a fase cubica o (Pm — 3m), meta-
estdvel a temperatura ambiente, e a fase hexagonal 6 (P63mc), termodinamicamente favorecida.
A conversao de o para 0 ocorre cineticamente em escalas de tempo varidveis, dependendo das
condi¢des ambientais (Sun ef al., 2017).

A figura 30 apresenta um diagrama de fases baseado em estudos de difracao de
raios X e néutrons, ilustrando sua evolugdo térmica. Nela € possivel identificar uma sequéncia
de transi¢des para a fase cibica o (Pm — 3m) acima de 285K, passando por fases tetragonais
intermedidrias (P4/mbm e P4bm) e, em algumas condi¢des, uma fase hexagonal de baixa tempe-

ratura (P63 /m) abaixo de 175K. Os polimorfos cibico e hexagonal podem mudar rapidamente a
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depender do ambiente quimico em que se encontram (Weber et al., 2018).

Figura 31 — Difratograma de raios X das fases o (em preto) e 0 (em vermelho) de FAPbI;. A
fase a foi construida através dos dados de difracdo de néutrons (Weller et al., 2015), enquanto a
fase & foi obtida através dos dados de difragdo de monocristal (Stoumpos et al., 2013)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 31 ilustra as estruturas e difratogramas de ambas as fases o e 8, evi-
denciando suas diferencas estruturais. Enquanto a fase o apresenta a forma caracteristica de
perovskitas de haleto tipicas, com octaedros [Pb[6]_4 ligados pelos vértices e espagados por
cétions FA™, a fase & apresenta um compartilhamento de faces entre os octaedros ao longo da
direcdo [001], gerando um empacotamento estrutural menos simétrico e mais complexo.

Esta baixa simetria da fase § promove uma contribui¢ao significativa de miltiplos
planos cristalogréficos no padrdo de difracdo de raios X desta fase em comparacdo a fase «, o
que ¢ evidenciado pela maior quantidade de picos em seu difratograma. O deslocamento do pico
de maior intensidade, correspondente a 26 = 16°(2) na fase a, indica que ha também um maior
espacamento interplanar na fase 0, uma vez que este passa a centrar-se em 260 = 14°(2).

Enquanto a fase o possui um band-gap direto de aproximadamente 1,42¢V/, sua fase
0 possui menor conectividade eletrdnica, aumentando seu bandgap para cerca de 2,53¢V, o
que limita sua eficiéncia fotovoltaica (Stoumpos et al., 2013). A estabilizacdo da fase o em

temperatura ambiente ainda é um desafio a ser superado, o que tem impulsionado estratégias
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como dopagem e engenharia de defeitos na pesquisa contemporanea, o que nos motiva a analisar

esta estabilidade estrutural nos filmes dopados.

4.2.2 Difratometria de Raios X

Figura 32 — Difratograma de raios X das amostras de FAMA recém sintetizadas (em preto) e
apo6s 24 horas (em vermelho) com velocidades intermedidrias de: a) 500 rpm. b) 1000 rpm. c¢)
1500 rpm. d) 2000 rpm. As setas pretas indicam os picos caracteristicos da fase 6 — FAPbI;.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os filmes sintetizados sob diferentes velocidades intermedidrias foram submetidos a
medidas de difracdo de raios X em p6 imediatamente apds suas cristalizacdes e resubmetidos ao
processo de medida 24 horas apds suas respectivas fabricagdes. Os resultados destas medidas
estdo ilustrados na figura 32. Todos os filmes apresentaram uma formacao cristalina bem definida
e condizente com fase o da perovskita de FAPbI; logo apds sua sintese, com pequenas variagoes
nos valores de 20 justificadas pela presenca de MA e Br na estrutura cristalina.

As medidas do dia seguinte, entretanto, evidenciaram diferencgas significativas na
estabilidade estrutural da fase de FAPbI; entre as amostras. Enquanto todas apresentaram um

aumento de intensidade nos picos caracteristicos da fase 6 para que se tornassem perceptiveis,
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este aumento foi muito mais evidente na amostra sintetizada a 500 rpm (Figura 32(a)). Ademais,
0s mesmos picos aparentam cada vez menores conforme é aumentada a velocidade intermedidria.
Isto indica que o aumento da rotacao no processo de spin-coating e os consequentes aumentos
na velocidade de secagem do solvente e na compactagdo do filme impedem a transi¢ao para a
fase 0, garantindo maior estabilidade estrutural.

Esta diferenca estrutural entre as amostras determina que a escolha adequada da
rotacdo no processo de spin-coating € essencial para garantir a qualidade e a durabilidade dos
filmes de perovskitas para aplicacdes em dispositivos solares. Desta forma, como a fase
se mantém estdvel nos demais casos mesmo apds um periodo de 24 horas sem a presenga
significativa da fase 8, podemos notar que uma maior eficiéncia na produgao de filmes de FAMA
estruturalmente estdveis € obtida na utilizacio de velocidades intermedidrias mais altas. Uma
outra caracteristica que € influenciada por estes parametros € a densidade dos filmes produzidos,

que seria analisada através de suas curvas de fotoluminescéncia.
4.2.3 Espectros de Fotoluminescéncia

O ajuste das curvas de fotoluminescéncia iniciais (Figura 33) revela a presenca de
duas bandas de emissdo. Dado o polimorfismo da estrutura cristalina descrita, € possivel que esta
multiplicidade de bandas seja um resultado dos diferentes dominios estruturais das amostras.

E possivel notar que, enquanto as amostras referentes as velocidades intermedidrias
de 500, 1000 e 1500 rpm (Figura 33 (a), (b) e (c), respectivamente) mantiveram um padrao na
posi¢do de seus picos de emissdo, centrados em E; = 1,56¢eV (= 795,5nm) e em E, = 1,60eV
(= 776,5nm), a amostra referente a sintese sob velocidade intermedidria de 2000 rpm (Figura 33
(d)) apresentou um desvio em seu pico principal, centrado entdo em E1 = 1,55¢V (= 799nm).
Este desvio estd provavelmente associado a formagdo de niveis de energia intermedidrios na
banda proibida, o que € indicativo de uma maior presenca de defeitos na estrutura cristalina desta
amostra.

A intensidade dos espectros de fotoluminescéncia é um importante fator na analise
da eficiéncia de uma determinada amostra como material fotoativo, uma vez que € indicativa da
quantidade de elétrons que passam pelo processo de fotoabsor¢do na édrea irradiada do material
(Rau, 2007). Enquanto a arbitrariedade das unidades de intensidade impediria uma comparagao
quantitativa sobre os espectros caso fossem obtidos separadamente, a aquisi¢do destes sob as

mesmas configuragdes instrumentais e em intervalos de tempo similares entre sintese e medida



59

Figura 33 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras recém sintetizadas com velocidades
intermedidrias de: a) 500 rpm. b) 1000 rpm. ¢) 1500 rpm. d) 2000 rpm.
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Fonte: Elaborado pelo autor

permite que possamos comparar as intensidades apresentadas pelas escalas que acompanham os
respectivos espectros.

Comparando as intensidades dos picos de fotoluminescéncia vemos que, apesar do
pico centrado em 1,60eV ter apresentado intensidades similares entre todas as amostras, ha
uma grande discrepancia de intensidades no pico predominante em cada uma. Enquanto as
amostras (a), (c) e (d) apresentaram atividades fotoluminescentes equipardveis entre si, a amostra
(b), referente a velocidade intermedidria de 1000 rpm apresenta aproximadamente o dobro da
intensidade das demais.

Esta discrepancia indica que os filmes sintetizados nesta configuracdo apresentam
uma maior densidade de material fotoativo em comparacdo aos demais. Isto pode ser explicado
pelo fato do aumento da velocidade de rotacdo do substrato proporcionar também uma maior

perda da solugdo precursora como um todo no processo de centrifugacao.
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Desta forma, enquanto o aumento da velocidade intermedidria torna o processo de
secagem do solvente mais eficiente, tal qual observado nos difratogramas de raios X, torna
também a retencao de soluto menos eficiente. Isto indica que a escolha mais adequada de rotag¢do
na sintese dos filmes € aquela que equilibra estes dois fatores, representada pela velocidade

intermedidria de 1000 rpm dentro do espaco amostral analisado.

4.2.4 Tempo de Vida de Portadores

Figura 34 — Medidas de tempo de vida médio dos portadores de carga das amostras 48h apds
serem sintetizadas com velocidades intermedidrias de: a) 1000 rpm. b) 1500 rpm. ¢) 500 rpm.
d) 2000 rpm.
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Fonte: Elaborado pelo autor

As mesmas amostras utilizadas na andlise estrutural por DRX foram posteriormente
utilizadas na investigacdo do tempo de vida dos portadores de carga, 48h apds suas respectivas

sinteses. Feita a andlise de seu espectro de fotoluminescéncia, utilizamos o pico de sua atividade
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como comprimento de onda referente a recombinacdo de portadores. Os resultados destas
medidas estdo ilustrados na figura 34.

Notemos que, comparativamente, o tempo de vida calculado pelo ajuste das medidas
das amostras sintetizadas a 500 rpm (Figura 34(c)) e 2000 rpm (Figura 34(d)) € significativamente
maior do que aquele calculado para as amostras sintetizadas a 1500 rpm (Figura 34(b)) e a 1000
rpm (Figura 34(a)). Esta diferenca corrobora com a presenga dos picos caracteristicos de
degradacgdo no difratograma de raios X nas amostras (c) e (d), enfatizando assim a influéncia do
processo de degradacdo nas propriedades optoeletronicas do material.

Uma andlise isolada da figura 34 sugeriria que as amostras (c) e (d) teriam maior
éxito ao serem aplicadas em dispositivos optoeletronicos. Entretanto, o contexto de transicao
estrutural pela degradacdo do material evidenciada pelos difratogramas de raios X sugere que
este aumento no tempo de vida tenha como origem uma maior intera¢do de fons de oxigénio
(perdxidos e superdxidos) com a rede cristalina (He et al., 2020). Esta interacdo seria, portanto,
facilitada nestas configuracdes de sintese.

Considerando que esta interacdo com os fons de oxigénio € feita na interface entre o
filme fino e o ar atmosférico e todos os substratos possuem a mesma area, 0 aumento significativo
na concentracdo de oxigénio na estrutura cristalina indica um aumento na area de contato
entre o material e o ambiente. Isto evidencia uma maior falta de uniformidade no nivel das
superficies produzidas nestas configuragdes, o que € detrimental para a qualidade dos filmes
finos sintetizados.

Com o intuito de investigar a possibilidade de que esta diferenca fosse gerada
conforme o processo de degradacdo progredisse, foram produzidos novos filmes finos sob as
mesmas condicdes. Estes filmes foram submetidos ao mesmo experimento imediatamente apos
suas sinteses a fim de comprovar a reprodutibilidade destes resultados (Figura 35).

Apesar dos valores de tempo de vida médio terem mudado consideravelmente entre
as amostras sintetizadas em suas respectivas configuracdes, ainda ha uma significativa diferenca
entre o valor de 7 calculado para a amostra sintetizada sob 1000 rpm (Figura 35(a)) e aquele
calculado para as demais amostras, mantendo ainda os extremos de tempo de vida méximo e
minimo entre as amostras (d) e (a), respectivamente.

Este resultado, agora reproduzido em um intervalo de tempo pequeno o suficiente
entre a sintese e a medida para que seja desconsiderada a deformacdo superficial gerada no

processo de degradagdo, confirma que uma minimizac¢do de interacdes superficiais nos filmes
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Figura 35 — Medidas de tempo de vida médio dos portadores de carga das amostras recém
sintetizadas com velocidades intermedidrias de: a) 1000 rpm. b) 1500 rpm. ¢) 500 rpm. d) 2000

rpm.
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Fonte: Elaborado pelo autor

¢ obtida através do método de sintese correspondente ao processo de deposi¢ao dindmica com
velocidade intermedidria de 1000 rpm dentre as rotas analisadas. A replicabilidade nestas
condi¢des implica também na otimizacao da uniformidade superficial dos filmes neste mesmo
processo de sintese.

A interpretacdo apresentada nos pardgrafos anteriores pressupde que, por se tratarem
de amostras do mesmo material e mesma estrutura, tal qual visto nos difratogramas de raios X,
ha uma consisténcia na probabilidade de absorcdo e reemissdo da radiagdo incidente. Para a
comprovacdo ou refutagdo desta andlise seria necessdrio medir a espessura e uniformidade de
cada uma das amostras e comparar estas aos espectros de fotoluminescéncia e tempos de vida
correspondentes. A andlise seria, portanto, refutada na auséncia de correlagdo entre estes dados,
0 que indicaria uma alterac@o na propriedade de fotoluminescéncia do material. Seguindo este

raciocinio, o filme de maior otimizagdo para aplicacdo em células solares seria o sintetizado sob
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velocidade intermedidria de 2000 rpm, uma vez que se mostra estruturalmente estavel por mais
de 24h (figura 32(d)), possui baixa fotoluminescéncia (figura 33(d)) e possui 0 maior tempo de

vida (figuras 34(d) e 35(d)).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Foi feita uma andlise dos mecanismos de formacao e degradacao de filmes finos de
perovskitas de haleto sintetizados por spin-coating, focando na otimizag¢do da estabilidade desses
filmes. Foi abordada a influéncia de diferentes parametros de sintese sobre as propriedades estru-
turais e optoeletronicas dos filmes, utilizando das técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia
Raman, fotoluminescéncia e tempo de vida de portadores.

Os resultados obtidos demonstram como o controle das condi¢des de deposigdo e
rotacdo no processo de sintese influenciam a estabilidade dos filmes produzidos. Ao analisar o
comportamento estrutural e optoeletronico de amostras que diferem apenas na forma que € con-
duzida sua sintese, foi possivel determinar uma rota que otimizasse nao apenas as propriedades
optoelétricas dos materiais estudados, mas também sua estabilidade sob condi¢do ambiente.

Dada a importancia ambiental da utilizagao de energia solar como fonte primaria e
a relevancia de filmes finos de perovskitas de haleto como agentes fotoativos na viabiliza¢ao
econdmica deste tipo de energia, o estudo realizado contribui para a minimiza¢do do maior
obstdculo até a comercializacdo destes dispositivos, aproximando-os de uma ampla aplicacdo

comercial.
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