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Resumo da dissertacao apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos para
obtencao do grau de Mestre em Engenharia e Ciéncia dos Materiais

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE FILMES DE CH3NH3Pbls
DEPOSITADOS POR SPRAY-PIROLISE PARA APLICACAO EM
CELULA SOLAR

THAIS MARIA DE SOUZA
31 DE MARCO DE 2017

Orientador: Prof. Herval Ramos Paes Junior

No presente trabalho, foram produzidos filmes com estrutura perovskita por
spray-pirélise pressurizado em substratos de vidro visando a aplicacdo em célula
solar. Foram investigados os efeitos dos parametros de deposicdo, como
temperatura de substrato (250, 300 e 350°C), tempo (10 e 20 min.) e fluxo (0,5 e
1,0mL/min.) e também a influéncia de temperaturas mais elevadas (350 - 550°C)
através do sistema de caracterizacdo elétrica, nas propriedades morfoldgicas,
elétricas, oOticas e estruturais das amostras. Dessa forma, os filmes foram divididos
em como-depositados e ap0Os caracterizacao elétrica. A caracterizacdo estrutural por
difracdo de raios X revelou a formacdo de filmes de CHsNHsPblz e pico de
dimetilformamida ndo evaporado que influenciou um pouco na estequiometria do
composto final. A caracterizacdo morfolégica por microscopia confocal revelou que
os filmes D6 (com temperatura de substrato de 300°C, fluxo da solugcdo precursora
de 1,0mL/min. e tempo de deposicdo de 20min.), D7 (300°C, 1,0mL/min. e 10min.),
D8 (300°C, 0,5mL/min. e 10min.) e D9 (350°C, 1,0mL/min. e 10min.) como-
depositados, apresentaram-se com aspecto uniforme, isentos de trincas e aderentes
ao substrato. As propriedades Oticas revelaram filmes, como-depositados, aptos
para serem aplicados como camada absorvedora. De modo geral, os resultados
indicam que a amostra D6, como-depositada, € a mais adequada para aplicagcdo em
célula solar por se apresentar sem trincas, com coeficiente de absorcéo de 1,23x10*
cm?, gap 6tico de 1,5eV, resistividade elétrica de 24,88KQm, espessura de 3,77um
e energia de ativacao de 0,71eV.
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Abstract of the dissertation presented to the CCT-UENF as part of the requirements
for obtaining a Master's degree in Materials Engineering and Science

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CHsNHsPbls FILMS
DEPOSITED BY SPRAY-PYROLYSIS FOR SOLAR CELL
APPLICATION

THAIS MARIA DE SOUZA
MARCH 31, 2017

Advisor: Prof. Herval Ramos Paes Junior

In the present work, films of perovskite structure were produced by spray-
pyrolysis pressurized on glass substrates for the application in the solar cell. The
effects of deposition parameters, such as substrate temperature (250, 300 and
350°C), time (10 and 20 min.), and flow (0.5 and 1.0mL/min.) and influence of higher
temperatures (350 - 550°C) through the electrical characterization system were
investigated in the morphological, electrical, optical and structural properties of the
samples. Thus, the films were divided into as-deposited and after electrical
characterization. Structural characterization by X-ray diffraction revealed the
formation of CH3sNHzsPbls films and non-evaporated dimethylformamide’s peak which
influenced somewhat the stoichiometry of the final compound. The morphological
characterization by confocal microscopy revealed that D6 films (with substrate
temperature of 300°C, precursor solution flow of 1.0mL/min and deposition time of
20min), D7 (300°C, 1.0mL/min. and 10min.), D8 (300°C, 0.5mL/min. and 10min.) and
D9 (350°C, 1.0mL/min. and 10min.) as-deposited, presented a uniform appearance,
free of cracks and adherent to the substrate. The optical properties revealed films,
as-deposited, capable of being applied as an absorbing layer. In general, the results
indicate that the D6 sample, as-deposited, is the most suitable for application in the
solar cell because it presents without cracks, with an absorption coefficient of
1.23x10%m, optical gap of 1.5eV, electrical resistivity of 24.88KQm, thickness of
3.77um and activation energy of 0.71eV.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, o crescimento do consumo energético se deve
principalmente ao aumento da populacdo mundial e também ao desenvolvimento
social e econémico. Grande parte da producéo de energia elétrica resulta de fontes
nao renovaveis poluentes como o petroleo, gas natural e carvao. Por isso, hd uma
preocupacao e incentivo ao estudo e aplicacao de fontes alternativas de energia que
favorecam tanto o meio ambiente quanto a relacdo custo e beneficio do produto.
Uma opc¢ao renovavel que procura suprir essa demanda € a energia solar (Sousa,
2015).

Atualmente, os painéis fotovoltaicos mais vendidos séo feitos de silicio com
eficiéncia entre 19,1% e 22,5%. Entretanto, existe uma busca por novos materiais e
tecnologias de producdo que possam aumentar esta porcentagem reduzindo seu
preco. Recentemente, células sensibilizadas com estrutura perovskita foram
apresentadas de forma promissora na obtencédo de energia com menor custo e
eficiéncias iguais ou superiores quando comparadas ao silicio (Sousa, 2015).

Reveladas em 2009 com uma eficiéncia de conversdo de 3,8%, as células
solares a base de estrutura perovskita, em 2015, ja possuem uma eficiéncia recorde
de 20,1% (Kojima et al., 2009 e Green et al., 2015). Essa evolucédo rapida, em curto
espaco de tempo, tem chamado a atencdo de cientistas que se empenham em
estudar e otimizar esta nova tecnologia.

Os processos de deposicao de filmes com a estrutura de perovskita na célula
solar foram realizados, frequentemente, por métodos que utilizam vacuo ou por spin-
coating e dip-coating utilizados, por exemplo, nos trabalhos de Burschka et al.
(2013), Sousa (2015), Liu et al. (2013) dentre outros.

Neste trabalho, foi utilizada a técnica de deposicdo spray-pirolise pressurizado
(SPP) e vérios testes foram realizados com o objetivo de se investigar os parametros
de deposicdo como, por exemplo, temperatura da chapa aquecedora, fluxo da
solugdo precursora e tempo de deposi¢do. Esperando, com isso, obter filmes
aderentes ao substrato de vidro e sem a presenca de trincas com a finalidade de

propiciar melhores resultados na célula solar.
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1.1 — Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo geral depositar filmes de CH3sNH3sPbls
sobre substrato de vidro pela técnica de SPP com a finalidade de aplicacdo em
dispositivos fotovoltaicos. Ja os objetivos especificos foram:

¢ Investigar parametros de deposicao que propiciem melhores resultados para a
célula solar;

e Caracterizar, as propriedades elétricas, morfolégicas, composicionais, 6ticas e
estruturais, dos filmes de metil-amoénio de iodeto de chumbo para aplicacdo em
converséo fotovoltaica;

e Comparar, na medida do possivel, os resultados obtidos com as outras técnicas
de deposicdo de filmes ja utilizadas na fabricacdo procurando uma otimizacdo do

dispositivo em estudos futuros.

1.2 — Justificativas

A principal justificativa para este trabalho foi estudar a deposi¢céo por SPP e
caracterizagdo da camada de CHsNHsPbls visando sua utilizagdo em células
fotovoltaicas, uma vez que a producao e aplicacdo desse tipo de material trata-se de
um estudo recente, ndo existindo condi¢cdes otimizadas para sua preparacao.

O estudo da producao e caracterizacdo de CHsNHsPbls, como semicondutor
para aplicacdo em célula solar, também se justifica devido suas propriedades. Sua
camada no dispositivo € muito fina (cerca de 300 nandmetros, contra 150
micrébmetros das células de silicio) proporcionando flexibilidade e transparéncia.
Essas caracteristicas aumentam as aplicacbes da placa fotovoltaica quando
comparadas as de silicio, pois os vidros de janelas de prédios e carros podem
funcionar também como produtores de energia (Inovacdo Tecnholdgica, acesso
2016).

Por fim, outra motivacédo é a exposicao do sistema de deposicao do filme de
metil-aménio de iodeto de chumbo, realcando a eficiéncia, versatilidade e baixo
custo da técnica de SPP comparada a outros métodos de deposicéo, e por se tratar
de uma técnica inovadora para producao de filmes deste material.

Enfim, a conversao fotovoltaica se justifica por ser uma fonte alternativa de

energia ambientalmente correta, ocasionando um menor impacto ambiental.
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CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Células solares

Afim de entender o funcionamento basico de uma célula solar e sua
importancia no contexto atual deve-se compreender sua origem historica e alguns
conceitos essenciais como efeito fotovoltaico, semicondutores e jungao p-n.

A base de funcionamento da célula solar é o efeito fotovoltaico descoberto por
Becquerel em 1839. O significado de conversao fotovoltaica é a transformacéo direta
da energia luminosa em energia elétrica (Fahrenbruch et al., 1983 apud Manhanini,
2015).

Um longo periodo foi necessario para alcancar uma alta eficiéncia de
conversao fotovoltaica para diversas aplicacdes. Por exemplo, somente em torno de
1950 as células solares se desenvolveram para uso em satélites. J& em 1970, seu
estimulo ao desenvolvimento foi a crise energética provocada pela diminui¢do no
fornecimento de petréleo e o seu elevado custo. O atual mercado de célula
fotovoltaica esta crescendo a uma taxa muito elevada de 35% a 40% por ano
(Razykov et al., 2011). A Tabela 1 descreve as datas e acontecimentos relevantes

para a evolugéo da energia solar.

Tabela 1: Datas relevantes para a conversao fotovoltaica (Chaar, et al. 2011).

CIENTISTA E INOVACAO ANO
Becquerel descobriu o efeito fotovoltaico 1839
Adams e Day noticiaram efeito fotovoltaico no selénio 1876
Planck afirma a natureza quéntica da luz 1900
Wilson propde teoria quéantica de sélidos 1930
Mott e Schottky desenvolvem a teoria de estado sélido (diodo retificador) 1940
Bardeen, Brattain e Shockley inventaram o transistor 1949
Charpin et al. anunciaram eficiéncia de 6% na célula solar de silicio 1954
Reynolds et. al. destacaram a célula solar com base em sulfeto de cadmio 1954

Primeiro uso de células solares em um satélite Vanguard 1 em érbita 1958
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Os sdlidos sao classificados em trés grandes grupos quanto a facilidade com
a qual eles conduzem uma corrente elétrica: isolantes, condutores e
semicondutores. Os metais (como prata, cobre, ouro, aluminio, ferro, dentre outros)
sdo bons condutores. No outro extremo estdo o0s isolantes que sdo materiais com
condutividade muito baixa, por exemplo vidro, polimeros, cerdmicas e etc.. J4 0s
materiais com condutividade intermediaria, tal como silicio e germanio, sao
denominados semicondutores (Callister e Rethwisch, 2012).

Como ilustrado na Figura 1 (c), um semicondutor a zero Kelvin se comporta
como um isolante elétrico (Figura 1 — a), com a banda de valéncia totalmente
preenchida de elétrons e a banda de conducao vazia, mas com banda intermediaria
(proibida ou gap) menor que 2eV. Entretanto, comega a conduzir eletricidade, agindo
como um condutor, com o0 aumento da energia por calor ou luz (Figura 1 - b, d, e).
Isso acontece porque 0s elétrons sdo excitados e saltam da banda de valéncia para
a banda de conducdo sempre que sua energia de agitacdo € maior que o valor da

energia do gap, Eg.

T=0 T=0 T=0 4
Banda de Condugao BC =
BC o
BC BC - BC =
Banda proibida eletron @
(Gap)-BG  |Fe* 8V BGIEs  pobe ev BGlE, 3
L)
‘ :
4k}
=
45}

(a) (b) (c) (d)

Figura 1: Classificacdo dos soélidos quanto ao meio de transporte elétrico,
temperatura e incidéncia de energia para: (a) isolante; (b) condutor; (c) semicondutor
com temperatura T = OK; (d) semicondutor com temperatura T > O0K; (e)
semicondutor com temperatura T = OK com o elétron recebendo energia (Adaptada
de Callister e Rethwisch, 2012).

A dopagem dos semicondutores é uma das formas conhecidas de modificar a
concentracdo de portadores negativos e positivos. Quando o numero de elétrons na
banda de condug&o é muito maior que o de lacunas na banda de valéncia tem-se

um portador maioritario semicondutor do tipo n (Callister e Rethwisch, 2012).
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Assim como existe um semicondutor dopado tipo n, obtém-se um
semicondutor dopado tipo p quando o nimero de buracos ou lacunas na banda de
valéncia € muito maior que o numero de elétrons na banda de conducéao (Callister e
Rethwisch, 2012).

Células solares séo dispositivos destinados a realizar a conversao fotovoltaica
através da juncdo p-n que € um semicondutor contendo uma regido dopada tipo p e
uma regido dopada tipo n, separadas por uma fina camada de transicao (Lengruber,
2014).

Como ilustrado na Figura 2, fétons de luz solar absorvidos pela célula excitam
os elétrons na banda de conducado do lado n da juncéo, e criam buracos no lado p.
Estes elétrons e buracos séo atraidos para longe da juncdo em direcdes opostas, e

tornam-se parte de uma corrente externa (Callister e Rethwisch, 2012).

Luz solar

Silicio
tipon
Juncdo
Silicio

tipo p

elétrons

Fluxo de
lacunas

Figura 2: Esquema de uma célula solar (Adaptada de Callister e Rethwisch, 2012).
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Ao longo de décadas de evolucao, as células solares puderam ser fabricadas
por diversos tipos de materiais e divididas basicamente em trés geragdes. Uma visao
simplificada sobre as principais matérias-primas para a producdo de células

fotovoltaicas € dada na Figura 3 (Sousa, 2015).

TECNOLOGIA FOTOVOLTAICA

|
I I ]

12 geracdo: 22 geragdao: 32 geracgéo:
Materiais Cristalinos Filmes Finos Outras

Silicio monocristalino Silicio amorfo Hibridas. Ex: DSC's

CdS/CdTe

Orgéanicas/
Poliméricas

Silicio policristalino

CIS/CIGS

GaAs Nanotecnologia

Estrutura perovskita

Figura 3: Principais materiais utilizados na tecnologia fotovoltaica (Adaptada de
Sousa, 2015).

As células de primeira geracao sdo caracterizadas por alto custo e eficiéncia.
Sdo0 compostas por materiais cristalinos como silicio monocristalino, silicio
policristalino, arseneto de galio (GaAs) dentre outras (Sousa, 2015).

A segunda geracdo é constituida por células de filmes finos que permitem
menores custos de producgéo, entretanto, as eficiéncias obtidas sdo, na maioria das
vezes, inferiores as células de primeira geracdo. Exemplos deste grupo séo silicio
amorfo, sulfeto de cadmio (CdS), cadmio-teltrio (CdTe), disseleneto de cobre e indio
(CIS) e as de cobre-indio-galio-selénio (CIGS) (Green, 2002).

A tecnologia de filme fino serd empregada também na préxima geracéo de
células fotovoltaicas. Os requisitos individuais de dispositivos de terceira geracdo
sdo baixo custo por Watt, elevada eficiéncia e uso de materiais ndo téxicos e
abundantes (Conibeer, 2007). E feita com materiais organicos e poliméricos, e
existem estudos propondo a producdo baseada em nanoestruturas. Um outro
exemplo deste tipo de célula séo as células solar sensibilizadas por corante, DSC’s,

sigla do inglés dye-sensitized solar cell (Razykov et al., 2011).
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Dentre outros tipos de materiais utilizados em células fotovoltaicas, surgem,
em 2009, as células sensibilizadas com material de estrutura perovskita, PSC’s, sigla
derivada do inglés perovskite solar cell. A principio, a eficiéncia adquirida ndo foi
superior a 4%. Entretanto, como mostra a Tabela 2, atingiu, em 2015, uma eficiéncia
de 20,1%. Dessa forma, as PSCs tornaram-se alvo de pesquisas como elemento
promissor (Sousa, 2015).

Tabela 2: Eficiéncia das principais células fotovoltaicas (Green et al., 2015).

TIPO DE CELULA EFICIENCIA
Silicio monocristalino 25605
Silicio policristalino 20,8+ 0,6
Silicio amorfo 10,2+0,3
GaAs (filme fino) 28,8+0,9
GaAs (policristalino) 18,4+£0,5
CIGS 20,5+0,6
CdTe 21,0+04
DSCs 11,9+04
Organica (filme fino) 11,0+0,3
InGap/GaAs/InGaAs 37,9+1,2
Estrutura perovskita 20,1+0,4

2.2 — Células solares sensibilizadas com estrutura perovskita (PSCs)

Em 1839, Gustav Rouse descobriu o mineral titanato de célcio (CaTiOs). Este
material ceramico recebeu o nome de perovskita em homenagem ao mineralogista
russo Count Lev Alexevich von Perovski. A partir disso, esta nomenclatura especial
define também as estruturas perovskitas (Sousa, 2015).

A estrutura perovskita padrdo tem forma cubica, férmula geral ABXs e esta
representada pela Figura 4 (a). Os atomos “A” e “B” sé@o cations metalicos, em que
“‘A” € 0 maior deles e pode ser substituido por bario, potassio ou terras-raras. O
cation “B” pode ser constituido por um numero ainda maior de elementos inclusive
0os metais de transicdo. O atomo “X”, por sua vez, pode ser um membro da familia

dos halogéneos, como fluor, cloro, bromo ou oxigénio (Park, 2015).
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A classe conhecida como perovskita hibrida, organica e inorganica, surgiu
recentemente como material promissor para dispositivos fotovoltaicos de alta
eficiéncia. Sua formula é de um trialeto organometalico de perovskita, (CH3NHz3)BXs,
onde o elemento "B” pode ser chumbo ou estanho e “X” pode ser iodo, bromo ou
cloro. A Figura 4 (b) ilustra a estrutura do CHsNHsPbls que é a mais utilizada por

pesquisadores atualmente (Park, 2015).

(b)

Pb

Q
v

Figura 4: Esquemas estruturais (a) Perovskita padrédo de férmula geral ABXs e (b)
CHsNHsPbls (Adaptada de Park, 2015).

Este tipo de estrutura perovskita, CHsNHsPbls, se destaca por causa do
elevado coeficiente de absorcdo, elevada mobilidade de portadores de cargas,
facilidade de processamento por solucdo e controle das propriedades oOticas e
eletrbnicas (Sousa, 2015).

Uma célula solar convencional sensibilizada com estrutura perovskita tem
uma constituicdo muito semelhante as DSC’s. A diferenca basica é que a estrutura
responsavel pela absorcéo de luz deixa de ser um corante liquido e passa a ser um
material sintético com a estrutura perovskita formando um dispositivo de estado

sélido.
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No esquema da Figura 5, pode-se entender seu funcionamento. A luz deve
ser transmitida, primeiramente pelo substrato de vidro, até chegar na camada
absorvedora de estrutura perovskita. A energia do féton excitara os portadores
criando um par elétron-lacuna que sera atraido para camadas opostas da célula
(6xido condutor transparente, TCO, para elétrons e camada transportadora de
lacunas, HTM, para lacunas). Através de contatos metélicos e uma resisténcia
externa, este mecanismo resultara em corrente elétrica, que sO cessara com a

supresséao da fonte luminosa (Sousa, 2015).

Contato metalico de Ag ou Au
(material muito bom condutor de cargas)

HTM (camada que facilita o transporte de lacunas
até a camada superior)

Perovskita (absorve a luz e transporta elétrons, e”,
e lacunas, h*)

Camada mesoporosa de TiOz ou Al203
(aumenta a area superficial disponivel para a
perovskita e melhora o transporte dos e para o TCO)

Camada bloqueadora de TiO2
(evita a recombinagéo direta entre e” e h*)

TCO

: Fonte luminosa Substrato de vidro

Figura 5. Esquema da estrutura e funcionamento de uma célula fotovoltaica de

perovskita quando exposta a uma fonte luminosa (Adaptada de Sousa, 2015).

2.3 — Propriedades de filmes com a estrutura de perovskita.

2.3.1 — Propriedades morfologicas

Liu e colaboradores (2013) analisaram a morfologia dos filmes de estrutura
perovskita, CHsNH3PblsxClx, estudados a partir de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). A deposicéao foi realizada de duas maneiras, por spin-coating e por
evaporacao de dupla fonte. Dessa forma, p6de-se obter um comparativo entre as

duas técnicas como exposto na Figura 6.
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As imagens de vista superior ou topo na Figura 6, a e b, revelam que os
filmes depositados por evaporacdo sao extremamente uniformes. Em contraste,
filmes por spin-coating parecem revestir o substrato apenas parcialmente, com
"plaquetas” cristalinas, onde 0s espacos vazios entre os cristais parecem estender
diretamente para o vidro revestido com oxido de titanio (TiO2) e éxido de estanho
dopado com fltor (FTO).

As imagens das seccdes transversais na Figura 6, ¢ e d, revelam mais
informacdes sobre as camadas do dispositivo. O filme de perovskita depositado por
evaporacao (Figura 6c¢) é uniforme e com aparéncia similar a camada de FTO,
embora com caracteristicas de cristal um pouco maiores. O filme de perovskita por
spin-coating (Figura 6d) é extremamente suave se diferenciando, nesse aspecto, da
Figura 6c.

Ao alterar o zoom, de 500nm para 1um, o filme depositado por evaporacéo na
Figura 6e permanece plano, possuindo uma espessura de filme média de cerca de
330nm. Em contraste, o filme por spin-coating na Figura 6f tem uma natureza

ondulada, com espessura do filme variando entre 50 a 410nm.
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Evaporagao Spin-coating

Spin-coating

Figura 6: Caracterizacdo morfologica dos filmes finos por MEV. a, b, vistas de topo
de um filme de perovsquita depositado por evaporacao (a) e por spin-coating (b). c,
d, e, f, Cortes tranversais com ampliacdes diferentes de filmes depositados por

evaporacao (c, e) e por spin-coating (d, f) (Adaptada de Liu et al., 2013).
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Sousa (2015) analisou a morfologia da camada sensibilizada com perovskita,
depositada por dip-coating e spin-coating, por MEV ambiental, sem a presenca de
alto vacuo, de alta resolucdo (Schottky), com microanalise por raios X (Quanta
400FEG ESEM).

Na Figura 7, foi verificado que o aumento de temperatura de sinterizacao faz
diminuir a uniformidade na camada de perovskita, assim como se verifica um
aumento do tamanho dos cristais. A existéncia de maior uniformidade significa que
ocorreu conversao efetiva do precursor Pblz através da formagédo de um filme
compacto, reduzindo a possibilidade de existéncia de zonas expostas de FTO +
camada mesoporosa de TiOz, responsaveis pela criacdo de pontos de curto-circuito

caso contactem com o eletrélito.

Figura 7: Imagens MEV de superficie da camada de perovskita para amostras
preparadas com a estrutura FTO/TiO2/CHsNHsPbls com uma ampliagdo de 50000
vezes, para um tempo de sinterizacdo de 45 min. e uma temperatura de (a) 80 °C,
(b) 100 °C e (c) 120 °C (Sousa, 2015).
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2.3.2 — Propriedades elétricas

Liu et al. (2013) depositaram filmes de estrutura perovskita, CHsNH3PblzxClx,
sobre uma camada de TiO2 por dois métodos diferentes: evaporagao térmica por
duas fontes e spin-coating.

A curva de densidade de corrente/tensao foi medida pelo equipamento 2400
Series SourceMeter, Keithley Instruments, sob condi¢cdo simulada de irradiancia AM
1,5G, 101mW/cm? (luz solar simulada gerada por um simulador Abet Classe AAB
Sun 2000) para revelar qual dos dois métodos obteve o melhor desempenho (Figura
8).

25 T T T 1 T

Densidade de corrente (mA cm=2)

0.0 0.12 0t4 01.6 01.8 1 fO 1.2
Aplicacdo de tensao polarizada (V)

Figura 8: Curvas de densidade de corrente por tensdo para células solares de

CHsNHsPblsxClx depositadas por evaporacdo e por spin-coating medidas segundo

luz solar simulada, linhas soélidas, e no escuro, linhas tracejadas (Adaptada de Liu et

al., 2013).

O dispositivo de perovskita depositado por evaporacdo mais eficiente teve
uma fotocorrente de curto-circuito de 21,5mA/cm?, uma tensdo de circuito aberto de
1,07V e um fator de preenchimento de 0,68, obtendo-se uma eficiéncia de 15,4%.
No mesmo lote, a melhor célula solar produzida por spin-coating produziu uma
fotocorrente de curto-circuito de 17,6mA/cm?, uma tensdo de circuito aberto de

0,84V e um fator de preenchimento de 0,58, obtendo-se um rendimento global de
8,6%.
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Burschka et al. (2013) mediram a caracteristica densidade de corrente (J) por
tensdo (V) das células solares de perovskita por irradiacédo solar simulada (AM 1,5G)
e no escuro. A Figura 9 (a) mostra curvas medidas a uma intensidade de luz de
95,6mW/cm? para um dispositivo tipico. A partir disso, foram obtidos valores para a
fotocorrente de curto-circuito (Jsc), a tensdo de circuito aberto (Voc) € 0 fator de
enchimento (FF) de, respectivamente, 17,1mA/cm?, 992mV e 0,73, obtendo-se uma
eficiéncia de conversdo de energia solar a elétrica (PCE, sigla derivada do inglés
power conversion efficiency) de 12,9%.

Houve uma tentativa para aumentar a carga do absorvedor de perovskita
sobre a estrutura de TiO2 e para evitar a falta de absor¢éo na regido de comprimento
de onda longo do espectro, ligeiramente modificando as condicfes para a deposicao
de precursor Pblz, bem como a reacdo de transformacdo. As caracteristicas J-V da
célula com o melhor desempenho da série que foi fabricada desta maneira esta
representada na Figura 9 (b). A partir desses dados, podemos encontrar valores de
20,0mA/cm?, 993mV e 0,73 para Jsc, Voc € FF, respectivamente, produzindo uma
PCE de 15,0% medida a uma intensidade de luz de P em 596,4mW/cm?.

Em comparacdo com os dispositivos a partir do qual tomaram os dados
mostrados na Figura 9 (a), os da Figura 9 (b) se observa de uma fotocorrente
significativamente maior. Estes autores atribuiram esta tendéncia para o aumento da
carga do filme de TiO2 poroso com o pigmento de perovskita e a um aumento da
dispersédo de luz, melhorando a resposta de comprimento de onda longo da célula
(Burschka et al., 2013).
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Figura 9. Curvas de densidade de corrente por tensdo para um dispositivo
fotovoltaico medido a uma radiacdo solar simulada (linha continua) e no escuro
(inha pontilhada): a) 1° lote; b) célula de melhor desempenho (Adaptada de
Burschka et al., 2013).
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2.3.3 — Propriedades oticas

O coeficiente de absorcdo determina quao longe no material a luz de um dado
comprimento de onda pode penetrar antes de ser absorvida (Sousa, 2015). Park,
2015, estimou para a perovskita CHsNHsPbls, sobre uma camada de TiO2, um
coeficiente de absorcdo de 0,50x10%cm™ para um comprimento de onda de 700nm.
Desta forma, a maior parte da luz incidente numa perovskita é absorvida apenas
com uma espessura de 2 um, revelando-se assim este material como muito
promissor para a producéo de células fotovoltaicas de elevada eficiéncia.

Im et al. (2011) depositaram por spin-coating filmes de estrutura perovskita,
CHsNHsPbls sobre a superficie de TiO2, por diferentes concentragdes das misturas
equimolares de CHsNHsl e Pblz em GBL, sendo (1), (2), (3) e (4) obtidos por
deposicao de 10,05, 20,13, 30,18 e 40,26% em peso de solugéo, respectivamente.

Como se pode ver na Figura 10, com o aumento da concentragdo (% em
peso) da mistura equimolar a cor se altera de amarelo (10,05% em peso) para preta
(40,26% em peso) (Figura 10 (a)). Isso pode ocorrer devido a um efeito de tamanho
quantico e/ou um aumento da densidade de nanocristais de perovskita.

Os resultados da espectroscopia no ultravioleta visivel da Figura 10 (b)
mostram que a intensidade da absorbancia no inicio do comprimento de onda cresce
simultaneamente com o aumento da concentracdo, o que € atribuido a mudanca de

cor do filme de perovskita.
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Figura 10: (a) Filmes de perovskita depositados em camada de TiO2 a partir de
solucdo com diferentes concentracdes: 1, 2, 3 e 4; (b) espectros de absorcdo UV de
filmes de 1,4mm de espessura de TiO2 dependendo da concentracdo de perovskita
(Adaptada de Im et al., 2011).
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Kim et al. (2012) estudaram um dispositivo de estado soélido baseado na
estrutura perovskita CHsNHsPbls. O metil-amoénio de iodeto de chumbo foi
depositado em um filme mesoporoso de TiO2. O gap 6tico e a banda méaxima de
valéncia foram determinadas com base em medicbes de reflectancia e
espectroscopia de fotoelétrons no ultravioleta.

A Figura 11 mostra o espectro de reflectancia difusa para o filme de TiO2
sensibilizado com perovskita CHsNHsPbls. O coeficiente de absorg¢édo otica (a), é
calculado usando os dados de reflectancia de acordo com a Equacdo 2.1, de
Kubelka-Munk (Lin et al., 2006 apud Kim et al., 2012):

F(R)=a = (1 - R)%2R (Eq. 2.1)

Onde R € a porcentagem de luz refletida. A energia incidente do foton (hv) e a
energia da banda otica (Eg) estd relacionada com a Equacdo 2.2, sendo a

transformada de funcédo de Kubelka Munk:

[F(R)hv]P = A(hv — Eg) (Eq. 2.2)

Em que Eg € o intervalo de banda de energia, A é a constante que depende
da probabilidade de transicdo e p € o indice de energia que esta relacionado com o
processo de absorcao Gtica. Teoricamente p € igual a %2 ou 2 para uma transicao

permitida direta ou indireta, respectivamente.
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O gap otico, Eg, do filme de TiO2 é de 3,1eV baseando-se na ocorréncia de
transicao indireta, o que € consistente com os dados relatado em outra publicacédo
(Lin et al., 2006 apud Kim et al., 2012). J& o gap otico para o filme de CHsNHsPbls
depositado sobre TiO2 é determinado em 1,5eV a partir da extrapolacdo linear do
grafico da Figura 11 (b), o que também indica que a absorcdo Oéptica no
sensibilizador de perovskita ocorre através de uma transigéo direta.
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Figura 11: (a) Espectro de reflectancia difusa do filme de TiO2 sensibilizado por
CHsNHsPbls; (b) Transformada do espectro de Kubelka-Munk do filme de TiO2
sensibilizado com CHsNHsPbls (Adaptada de Kim et al., 2012).

2.3.4 — Propriedades estruturais

Nagarjuna et al. (2015) analisaram a propriedade estrutural de filme de metil-
amonio de iodeto de chumbo depositado pela técnica de spin-coating sobre uma
camada de TiO2. A solucao foi preparada com o po sintetizado de iodeto de metil
amonio (CHsNHzsl) misturado com iodeto de chumbo (Pblz2), na proporcdo de 1:1 mol
em dimetilformamida (DMF). Agitou-se por, aproximadamente, 10 horas a 60°C,
seguido de filtracdo, esperando-se formar CHsNHsPbls. A andlise feita por
difratbmetro de raios X (DRX), mostrada na Figura 12, revelou o aparecimento de
picos intensos a 20 - 13,98°, 28,32° e 31,74° correspondendo aos planos (110),
(220) e (310), indicando a formag&o da estrutura de perovskita tetragonal que se

esperava.
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Figura 12: DRX de filme da perovskita CH3sNHsPbls depositado por spin-coating
sobre a camada de TiO2 (Adaptada de Nagarjuna et al., 2015).

Im et al. (2011) utilizaram um difratdmetro da marca Rigaku D (modelo MAX
2400) a uma taxa de varredura de 4°/min sob condi¢cdes de operagdo de 30kV e
40mA. Foi utilizado o método de p6 de CHsNHsPbls obtido com a secagem da
solucéo a 100°C contendo a mistura equimolar de CHsNHsl e Pbl2 em y-butirolactona
(GBL). A deposicédo ocorreu por spin-coating sobre substrato de vidro. A andlise
permitiu confirmar a estrutura cristalina de perovskita tetragonal com parametros de
rede de a=b =8,883A e c = 12,677A (Figura 13).
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Figura 13: DRX de filmes de CHsNHsPbls produzidos pelo método de deposicédo
spin-coating (Adaptada de Im et al., 2011).
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Heo et al. (2013), utilizaram a concentracao de 40% em peso de perovskita. A
solugdo de CHsNHsPbls/GBL foi entdo depositada sobre camada mesoporosa de
TiO2/substrato/FTO-TiO2 por spin-coating a 2.000rpm por 60s e depois para
3.000rpm durante 60s, e secou-se sobre uma placa quente a 100°C, durante 2
minutos. A caracterizagao feita por DRX mostra picos intensos a 14,08, 14,19, 28,24
e 28,50°, que correspondem aos planos (002), (110), (004) e (220), respectivamente.
Este resultado confirma a formacdo de uma estrutura de perovskita tetragonal
(Figura 14) com parametros de rede de a = b = 8.88A e ¢ = 12,68A.
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Figura 14: DRX para filme de CHsNHsPbls depositado por spin-coating (Adaptada
de Heo et al., 2013).

Souza (2015) utilizou DRX para confirmar se houve conversao completa de
Pbl2 + CHsNHsl em CHsNHsPbls através do método de deposicdo sequencial por
dip-coating e spin-coating. A analise foi efetuada no PANalytical X'Pert MPD
equipado com detetor de X’Celerator e monocromador secundario (Cu Ka A =
0,154nm, 40kV, 30mA; informacédo registrada com um espacamento de 0,017 e um
tempo de integracdo de 100s). Refinamento de Rietveld com o software Powder-Cell
foi efetuado para identificacdo das fases cristalograficas e para calcular o tamanho
dos cristalitos a partir dos padrdes obtidos com DRX.

Desta forma, na Figura 15, apresenta-se o difratograma obtido para uma
célula onde foram depositados 200pL de solu¢cdo mesoporosa para as regiées com e
sem TiO2, o DRX do substrato de vidro revestido com FTO assim como o

difratograma dos cristais de perovskita de metil-amoénio de iodeto de chumbo.
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Figura 15: DRX das estruturas cristalinas em trés zonas distintas: a) sem camada
mesoporosa de TiOz2 (FTO/CHsNHsPbls), b) com (FTO/TiO2/CHsNHsPbls) e c) FTO.
O pico correspondente ao Pblz foi assinalado com um asterisco (Adaptado de
Sousa, 2015).

Analisando os resultados de DRX verifica-se a presenca de FTO em ambas
as amostras, assim como se observam 0s picos correspondentes a estrutura
cristalina da perovskita de metil-aménio de iodeto de chumbo. No entanto, € possivel
verificar um pico por volta dos 12,60° que corresponde a estrutura do Pblz,
confirmando que ndo h& converséo total do Pbl2 quando da reagdo com a solucéo
de CHsNHal/isopropanol. No que se refere a formacado da camada com perovskita
sobre a camada de TiO2 e sobre o FTO verifica-se apenas uma diminuicdo da
intensidade dos picos na camada de perovskita. Picos relativos a camada de TiO2
nao conseguiram ser identificados, provavelmente devido ao ruido existente nos
difratogramas das amostras e a baixa intensidade dos picos (Sousa, 2015).

Posteriormente, foi possivel verificar que a estrutura dos cristais de perovskita
formados corresponde a estrutura cubica. A averiguacdo da existéncia de um pico
de Pbl2 nestas andlises confirmou a presenca de Pblz ndo convertido, o que levou
ao estudo do tempo de imersdo para formacdo da camada de perovskita. O estudo
de varios tempos de imersédo permitiu verificar que o tempo Otimo de imersao se

encontra entre 25s e 1min (Sousa, 2015).
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2.4 — Técnicas de deposicao

Muitas sdo as aplicacdes tecnoldgicas para filmes como, por exemplo,
dispositivos fotovoltaicos, fotoluminescentes, sensores, baterias de estado sdlido,
pilhas a combustivel, gravadores e leitores magneto-opticos (Alves e Ronconi,
2002). As propriedades dos filmes séo altamente dependentes dos processos de
deposicao.

O estudo de varias técnicas de deposicdo para filmes fotovoltaicos com
estrutura de perovskita é importante para se comparar os diversos métodos
utilizados na literatura com o de SPP que é o proposto neste projeto.

De acordo com Souza (2005), os processos de formacao de filmes se dividem
em trés grupos fundamentais:

1 — Deposicéo fisica a partir da fase vapor (PVD, sigla derivada do inglés
physical vapor deposition), as espécies que produzirdo o filme sdo arrancadas
fisicamente de uma fonte, por temperatura (evaporacdo) ou por impacto de ions
(sputtering), e como vapor se deslocam até o substrato, onde se condensam na
forma de um filme. O ambiente do processo é mantido em baixa presséo.

2 — Deposicéo a partir de liquidos, conhecida como sol-gel, que se divide em
dois grupos:

a) Dip-coating: consiste na imersdo e emersdo do substrato na solucdo

precursora.

b) Spin-coating: resume-se em depositar gotas da solucao inicial sobre um

substrato que apresenta um movimento de rotacao.

3 — Deposicado quimica a partir da fase vapor (CVD, sigla derivada do inglés
chemical vapor deposition), os filmes sdo formados pela rea¢do quimica de espécies

convenientes na superficie do substrato aquecido.
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2.4.1 - Evaporagéo

Uma das técnicas de PVD € a evaporacdo que fundamenta-se no
aguecimento do material que se quer depositar. As variacdes desta técnica estao
relacionadas com a forma pela qual a energia é fornecida a substancia fonte
(resisténcia elétrica, radiacdo, feixe de elétrons ou pulsos de laser, etc.) e em
relacdo ao tipo de reacdo que ocorre na camara. Na presenca de vacuo na faixa de
10% a 1019 Torr, as deposicdes sdo realizadas em regime de fluxo molecular, onde
0s atomos evaporados sao projetados contra um substrato praticamente sem
colisbes (Ohring, 1991).

Taxa de evaporacdo é a quantidade de atomos que atingem uma dada area
em uma unidade de tempo. Ela € controlada principalmente pela temperatura de
aquecimento da fonte, que pode atingir valores superiores a temperatura de fusédo
do material (Ohring, 1991). A Figura 16 apresenta esquemas do sistema de
deposicao por evaporacdo onde o material fonte € aquecido por resisténcia elétrica e

através de feixe de elétrons.
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Figura 16: Esquemas de deposicao por evaporacdo onde o material alvo é aquecido
or: (a) resisténcia e (b) feixe de elétrons (Adaptado de <http://hivatec.ca/wp-
content/uploads/2012/08/Picl.png>).
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O método de deposicao por Evaporagdo evidencia aspectos positivos como
elevada taxa de deposi¢cdo, com o uso de camara sob vacuo fornece um ambiente
bem limpo, possibilitando a producéo de filmes de alta pureza e de varias classes de
materiais. Em contrapartida, como desvantagens, mostra restricdes na producao de
filmes para aplicac6es magnéticas e de microeletrbnica que requerem a utilizacédo de
ligas com limitacBes estequiométricas, de substrato com formato complexo e em
alguns casos, boa aderéncia ao substrato (Ohring, 1991).

Liu et al. (2013) depositaram a camada de perovskita por evaporacao de
dupla fonte e obtiveram excelentes resultados (ver item 2.3). Os filmes sé&o
extremamente uniformes. Entretanto, apesar de uma melhor eficiéncia, comparado
com outras técnicas, o método de deposicdo por evaporacdo possui um elevado

custo encarecendo o produto final.

2.4.2 - Sol-gel

No processo de deposicdo de filmes por sol-gel € utilizada uma solucao
liguida que apresenta uma viscosidade de um sol. A baixas temperaturas, sob
condicBes apropriadas, este sol se transforma em um gel Umido. ApoOs etapas de
envelhecimento, secagem e densificacdo, origina-se um produto final sélido
(Rambadu et. al., 2006).

O método sol-gel é dividido, basicamente, em dois tipos de deposicao
explicados por Raut et al. (2011):

e Revestimento por imersdo ou dip-coating: Neste processo, 0 substrato &
mergulhado e retirado da solucdo desejada, a uma taxa controlada (velocidade de
alimentacdo). As etapas do processo podem ser enumeradas como imersao,
emerséo, deposicao, evaporacao e drenagem (Figura 17 (a)).
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e Revestimento por rotacdo ou spin-coating: Ela envolve a deposicdo de
gotas de material viscoso em cima do substrato que € sustentado por uma area de
eixo central. O giro subsequente deste sistema a uma velocidade angular elevada
(por exemplo, 3000rpm) por um determinado tempo, for¢ca a por¢éo liquida de se

espalhar devido a forca centrifuga (Figura 17 (b)).

Imersao Emersao Deposigcao Evaporagao Drenagem

b) -:-. ‘ = il o ‘ o E——— ‘ —_—
Deposigho Spin-up Spin-off Evaporagao
Figura 17: Métodos de deposicdo por sol-gel: (a) dip-coating e (b) spin-coating
(Adaptada de Raut et al., 2011).

Alguns autores relatam algumas caracteristicas desse método de deposicédo
como: alta homogeneidade, baixa temperatura de processamento, baixo custo,
capacidade para depositar flmes em grande area em diferentes substratos e forte
aderéncia do gel ao substrato (Ozer et al., 1999), (Melo, 2001) e (Qi et al., 2011).

A vantagem predominante da técnica de deposicdo por sol-gel é a economia
guando comparada a maioria dos métodos. Além de ndo exigir uma grande
diversidade de equipamentos ela ainda pode cobrir pequenas ou grandes areas
(Silva, 2001).

Muitos autores consultados na literatura utilizam este método de deposicao
para a célula solar a base de perovskita obtendo bons resultados (Para detalhes, ver
itens Nagarjuna et al., 2015; Etgar et al., 2012; Sousa, 2015; Im et al., 2011 e Heo et
al., 2013).

Entretanto, Liu et. al. (2013) em seu artigo, compararam a técnica de sol-gel
com a de evaporacdo e, em termos de qualidade, o segundo método prevaleceu.
Apesar da técnica de sol-gel apresentar vantagens com relagdo ao custo e facil
operabilidade, ndo foram depositados filmes de estrutura perovskita de forma téo

uniforme influenciando na eficiéncia do dispositivo.
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2.4.3 — Spray-pirdlise

O método de deposicdo de filmes por spray-pirélise é uma das variacbes dos
processos de CVD. Fundamenta-se na incidéncia de um spray (grande numero de
gotas, extremamente pequenas, impulsionadas por um gas de arraste) contendo
uma solucdo aquosa com cations sollveis de interesse em direcdo a um substrato
previamente aquecido. Acontecendo este contato, ocorrem reacfes quimicas,
vaporizacdo dos compostos volateis, onde as substancias precursoras sofrem
decomposicao térmica (pirélise) formando o filme fino desejado (Ohring, 1991).

Existem trés tipos de sistemas de spray-pirélise que sao diferenciados pelo
tipo de construcdo dos atomizadores que formam as goticulas. Por exemplo, no
spray-pirélise ultrassdénico o atomizador produz comprimentos de ondas curtos
através de uma frequéncia de ultrassom; no spray-pirélise eletrostéatico a solucao é
exposta a um alto campo elétrico por meio de eletrodos introduzidos no atomizador;
e no pressurizado (Figura 18), que € o mais simples, utiliza-se ar comprimido para
pulverizar a solucéo através de um bico atomizador (Falcade, 2010 apud Henrique,
2014).

Atomizador
. Mecanismao
Bicode % de controle
pulverizacdo = - Transporte de atomizador
goticulas
Solucéo
precursora -Substrato

Controlador de
temperatura

Figura 18: Esquema geral do processo de deposicdo por SPP onde trés etapas de
processamento podem ser visualizadas e/ou analisadas: 1) Atomizacao da solucao
precursora na forma de spray; 2) Transporte de goticulas até o substrato; e 3) A
decomposicdo do precursor para iniciar o crescimento do filme (Adaptada de
Filipovic et al., 2013).
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As propriedades dos filmes s&o altamente dependentes de parametros de
deposi¢cdo como: o tipo de sal a ser utilizado, a temperatura da base aquecedora,
concentracdo e fluxo da solucdo precursora, pressdo do gas de arraste, tempo de
deposicdo e distancia entre o bico atomizador e o substrato. O controle destes
indicadores possibilita resultados com as mais diferentes e necessarias
caracteristicas como, por exemplo, espessura, aderéncia e porosidade.

Estes parametros influenciam no processo de deposicao para obter um filme
de qualidade, por isso, devem ser estudados e ajustados. Com a representacao da
Figura 19 e de acordo com Henrique (2014):

e A temperatura do substrato exerce grande influéncia na qualidade do filme por
se tratar de um processo de vaporizacdo. Somente o precursor das goticulas do
spray, sem o solvente, deve alcancar a superficie do substrato na fase de vapor,
caracterizando o método de CVD (C).

e Entretanto, as goticulas podem sair do bico atomizador com tamanhos
diferentes, sendo assim, algumas evaporardo antes e outras depois de chegarem
sobre a superficie (A, B e D). Isso implica de forma negativa na qualidade do filme,
pois possibilitara a formacdo de trincas, superficie rugosa e baixa aderéncia ao
substrato;

e A concentracdo da solucdo precursora influencia na densidade e, junto com o
controle do fluxo, na espessura do filme. Quanto maior o fluxo, mais solucdo é
lancada por minuto sobre o substrato aquecido podendo provocar o aparecimento de
trincas. Se a temperatura do mesmo for muito alta, a gota evapora rapidamente
podendo chegar na superficie com a forma de p6 (D), porém, se a temperatura for
baixa a solucdo pode pousar ainda na forma liquida (A);

e Por sua vez, a pressdo do gas de arraste € importante para a projecao da
solucéo sobre a superficie do substrato. O tempo de deposicdo também acarreta na
espessura do filme, pois, maior tempo de deposicdo mais espesso sera o filme,
principalmente aliado a baixa temperatura e maior fluxo de solu¢éo;

e A distancia entre o bico atomizador e o substrato determina a area de
abrangéncia conica do spray. Isto interfere na uniformidade com que a solucao vai

cobrir a superficie do substrato.



Revisao Bibliografica 27
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Figura 19: Influéncia da temperatura do substrato (a) e do tamanho da gota (b) no

processo de deposi¢ao por SPP (Adaptada de Filipovic et al., 2013).

De acordo com Venancio (2005), varios fatores, de forma geral, tornam o
método de deposicdo por SPP muito atraente. Dentre eles podemos destacar:

e Simplicidade: seu principio de funcionamento é bastante simples néao
requerendo o emprego de materiais sofisticados;

e Baixo custo: por ndo empregar sistemas de vacuo (0 que representa uma
grande vantagem em relacdo a outros métodos de deposi¢do), utilizar materiais
baratos e possuir baixo custo energético tornando o método econdmico.

e Versatilidade: variando-se os componentes das solucdes e parametros de
deposicdo podem ser produzidos diversos tipos de filmes com diferentes
propriedades.

e Eficiéncia: para alguns materiais, os filmes produzidos por esta técnica tém
apresentado propriedades tdo boas quanto para os filmes dos mesmos materiais
obtidos por outras técnicas.

Por outro lado, Rabelo (2009) e Rodrigues (2008) destacam algumas
desvantagens do sistema como:

e A guantidade de parametros de deposi¢cdo: por serem muitos requerem

rigoroso controle durante o processo;
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e Alta dependéncia do operador: que precisa intervir diretamente e estar atento
constantemente aos detalhes minimos da execucéo do processo;

e A reprodutibilidade pode ser prejudicada: devido a forte dependéncia do
operador e o grande numero de parametros de deposicao.

E favoravel o incentivo da obtencédo de filmes de CHsNHsPbls por deposicéo
de SPP para aplicacao fotovoltaica. Isso se explica, primeiramente, por nao ter sido
encontrado na literatura nenhum trabalho que tenha depositado por SPP este tipo de
substancia para converséo de energia solar.

Outro motivo que favorece este projeto se deve as muitas vantagens do
método de deposicdo por SPP e, também, porque o0 composto em estudo
(CHsNHsPbl3s) atrai a atencdo da comunidade cientifica desde 2009 (Kojima et al.,
2009 e Green et al., 2015).

No capitulo 3 se encontra detalhado o processo da utilizacdo desse tipo de

sistema de deposicao.



CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1 — Metodologia
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A metodologia de obtencdo e caracterizacdo de filmes de CHsNHsPbls é

apresentada na Figura 20 com a finalidade de compreender os procedimentos que

foram utilizados para realizar as caracterizacdes elétrica, 6tica, morfologica e

estrutural.

Os filmes de CHsNHsPbls foram depositados pela técnica de SPP em

substratos de vidro para aplicacdo em energia solar. Os parametros de deposicéo

foram ajustados e definidos de acordo com as caracteristicas exigidas para o bom

desempenho desta camada absorvedora, como, boa aderéncia ao substrato,

homogeneidade na espessura e absorcéo de fétons adequada.
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Figura 20: Fluxograma da metodologia a ser empregada para a produgéo e

caracterizacao de filmes de CHsNHsPbls.
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3.1.1 Preparacgéo e limpeza dos substratos

Como substratos, foram utilizadas laminas de vidro com espessura entre 1,0 a
1,2mm e dimensao de 26 x 76mm.

Para que fosse possivel algumas caracterizagfes, foi necessario: 1°) reducéo
do substrato, utilizando-se um diamante de corte, na dimensdo maxima 10 x 20mm
para melhor encaixe nos suportes dos equipamentos; e 2°) que uma lateral da
amostra permanecesse intacta, ou seja, sem ter passado pelo corte e sem
deposicao lateral para se medir a espessura do filme por sua sec¢éo transversal.

Apés o corte, os substratos de vidro passaram por uma limpeza antes da
deposicao a fim de eliminar impurezas do material. As laminas foram preparadas de
acordo com a sequéncia de procedimentos a seguir:

e Lavagem com agua corrente deionizada e detergente neutro;

e Em um recipiente apropriado, as laminas foram submetidas a banho térmico
em agua deionizada a 350°C durante 15 min.;

e Apés o término do tempo de fervura, as laminas, resfriadas naturalmente,
foram colocadas em alcool etilico para serem levadas ao aparelho de limpeza por
ultrassom durante 15 min.;

e A secagem dos substratos foi feita por sopro de ar comprimido filtrado;

e Com a base aquecedora de aco lixada e limpa, os substratos sdo dispostos
como na Figura 21, trés por deposicao. As laterais de cada amostra sao protegidas e

amparadas por laminas inteiricas.

5 Base aquecedora de aco

Laminas de vidro

Substratos 1,2 e 3

Figura 21: Disposicdo padronizada dos trés substratos envoltos pelas laminas de

vidro sobre a base aquecedora de aco.
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3.1.2 — Preparacao da solucéo precursora

Para a preparacao da solucao precursora teve-se, como referéncia, o trabalho
de Nagarjuna et al. (2015). Foram misturados 1,38g de Pbl2 em p6, com 99,0% de
pureza, 7,14mL de CHsNHsl, diluido em 2-propanol, e 150mL de solvente DMF, com
99,8% de pureza, em um agitador por 40 minutos a 60°C para a producgéo de filmes
de CHsNH3sPbls. Todos os produtos foram adquiridos da Sigma Aldrich do Brasil.

3.1.3 — Deposigéo de filmes

Nesta dissertacao foi utilizado o sistema de deposicéo de filmes por SPP para
a producéo dos filmes de estrutura perovskita disponivel na oficina de Filmes Finos
do LAMAV/CCT/UENF. A descricdo de cada componente do mecanismo e ilustracao
é esquematizada na Figura 22.

- Bico atomizader

- Canal entre (D} e o
atomizador

- Entrada do gas de arraste

- Registro de controle de
fluxo

- Recipientede solucdo

- Suporte do sistema

- Obturador

- Canal condutor do gas de
arraste

| - Capelafexaustdo

J - Base aquecedora de aco

—l — K - Tijolos (isolamento térmico)

6}3 L - Resistor
24 M - Substratos

.
[x] N - Termopar
O - Milivoltimetro digital
e, Ha P - Aguecedor adicional
:@ - Q - Fonte AC reguldvel para
controle de temperatura

o0 mE

Zomm

)

Figura 22: Sistema de deposicdo por SPP disponivel na oficina de filmes do
LAMAV/CCT/UENF (Adaptada de Souza, 2005).

A solucdo precursora foi colocada no recipiente (E). O fluxo de solugéo, que é
controlado pela valvula (D), desce, pelo efeito gravitacional, passando por um canal
(B) até chegar ao bico atomizador (A). O gas de arraste € injetado através da
entrada (C) e é proveniente de uma linha de ar comprimido (H) alimentada por meio

de um compressor que possui um filtro de ar e é isento de lubrificagéo.
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Quando a solugdo passa por uma camara apropriada no interior do bico
atomizador (ejetor) recebe o impacto de um fluxo de gas em alta velocidade. Deste
modo, forma-se entdo um spray em forma de cone, composto de goticulas
extremamente pequenas de solucdo, que descem verticalmente atingindo um
substrato (M).

A pirélise s6 ocorre se, antes da solugdo chegar sobre a superficie, o
substrato ja estiver aquecido. A fim de evitar choques térmicos, realiza-se um pré-
aguecimento do substrato (M) sobre a base aquecedora de ac¢o inoxidavel (J). Essa
base € aquecida por um resistor (L), de 1000W de poténcia. O isolamento térmico
desse sistema aquecedor é feito por tijolos refratarios (K), sendo todo o conjunto
revestido por chapas de aluminio. Para controlar a temperatura do substrato utilizou-
se uma fonte AC (Q) com controle de poténcia regulavel, ajustando-o conforme o
desejado. E a monitoracédo da temperatura foi feita por meio de um termopar (N) do
tipo K (Cromel-Alumel), ligado a um multimetro digital na escala de temperatura (O).

Um dos parametros na deposicdo por SPP é a distancia entre o bico
atomizador e o substrato. Essa distancia € controlada pelo deslocamento vertical do
conjunto recipiente/valvula/bico atomizador por toda extensdo do suporte (F). O
obturador (G) por sua vez, quando necessério, interrompe a passagem do spray
para o substrato. O aparato descrito € montado em uma capela de exaustdo por
onde os gases volateis sdo eliminados através do sistema de exaustao (l).

Para a determinagcédo dos valores dos parametros de deposi¢cdo do sistema,
foram realizados alguns ensaios, partindo-se de valores usualmente utilizados no
laboratério de filmes finos do LAMAV/CCT/UENF e citados na literatura (Souza,
2005; Manhanini, 2015; Lengruber, 2014) buscando melhor morfologia e
propriedades requeridas para a deposicdo da solucdo precursora. Uma exposi¢cao

destes parametros é relatada na Tabela 3.

Tabela 3: Parametros para a deposicéo dos filmes por SPP.

Parametros de deposigcéo Valores Unidades de medida
Distancia bico atomizador e substrato 23 cm
Fluxo da solucéao 0,5-2,0 mL/min
Concentragao da solugéo 0,025 M
Pressédo do gas de arraste 1,50 Kgf/cm?
Tempo de deposicao 10-30 min
Temperatura da base aquecedora 250 - 380 °C
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3.2 — Caracterizacao dos filmes

Os efeitos do processo de preparacado e deposicéo dos filmes de CH3sNH3sPbls
foram analisados e discutidos a seguir com base na morfologia, nas caracteristicas
elétricas, nas propriedades Oticas e na estrutura cristalina a partir de diferentes
técnicas de caracterizacdo conforme ja apresentado no fluxograma da Figura 20.

3.2.1 — Caracterizacdo morfologica

A analise topografica dos filmes de CHsNHsPbls € uma caracterizagéo
morfolégica, que avalia a uniformidade da superficie, aderéncia, morfologia,
porosidade, presenca de defeitos e impurezas e possiveis heterogeneidades dos
filmes ocorridos durante o processo de deposicao.

A caracterizacdo morfolégica, composta pela andlise topografica e espessura
do filme através da secéo transversal, foi realizada pelo Microscopio Confocal (MC)
modelo OLS400 da Olympus disponivel no LAMAV/CCT/UENF.

As espessuras dos filmes de CHsNHsPbls foram obtidas pela analise das
seccgOes transversais das amostras utilizando-se MC com aumento de 1075X. Foram
realizadas médias aritméticas de 6 medidas em pontos diferentes e aleatdrios para
cada amostra, conforme é exemplificado pela Figura 23 que corresponde a um filme

de estrutura perovskita depositado por SPP.

Datasheet »

Profile measurement
‘ No. Result Width[pm] Height[pm] Length[um]
3.018 14.296 14.611 \

3.018 9.423 9.895 \
3.018 14.635 14.943 ‘
3.773 11.380 11.688 \
2.767 10.414 10.775 \
2.767 20.285 20.473 ‘

Width[um] 2.767

n Height[pm] 20.285

Figura 23: Exemplo de micrografia obtida por MC da seccéo transversal de uma

KRERKKKER
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amostra de CH3sNHsPbls para se obter a espessura do filme.
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3.2.2 — Caracterizacao elétrica

A caracterizacdo elétrica esta relacionada com a medida da variacdo da
condutividade elétrica em funcdo da temperatura. Com essa analise, verificou-se o
comportamento de natureza semicondutora requerida para a camada de estrutura
perovskita bem como a energia de ativacdo do processo de conduc¢do elétrica dos
filmes de CHsNHsPbls.

Nesta caracterizacdo foi empregada a técnica de duas pontas. Para tal, as
amostras, apds posicionadas sobre uma chapa aquecedora, foram conectadas ao
multimetro HP Agilent Technologie 3458A através do contato elétrico com duas
ponteiras metalicas.

Foi ajustada a funcdo de medida de resisténcia ao multimetro com
impedancia de entrada maior que 10 GOhm. A temperatura foi controlada
manualmente e monitorada por um termopar ligado ao multimetro.

Como o material escolhido para substrato foi o vidro, a temperatura maxima
permitida para essa caracterizacao foi de 550°C para que ndo houvesse danos ao
equipamento como, por exemplo, o substrato colar na base aquecedora por
derretimento. Portanto, a faixa de temperatura utilizada esteve entre 550°C e 350°C,
em intervalos decrescentes de 25°C, somando nove pontos.

Utilizou-se o valor da resisténcia em cada temperatura medida e da

espessura da amostra para calcular o valor da condutividade pela Equagao 3.1:

(Eq. 3.1)

iy

3
x
Q=

Onde, o), é a condutividade elétrica da amostra (na temperatura T), Rm), € a
resisténcia elétrica medida na amostra (na temperatura T), x € a espessura do filme,
L é a distancia entre as ponteiras da sonda e d a medida do diametro das
extremidades das ponteiras. De acordo com Rocha (2017), os valores de L e d séao
constantes em func¢ao da estrutura fisica do sistema e valem, respectivamente, 1cm

e 0,1cm.
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Foi realizada a média de trés medidas elétricas no mesmo ponto. Os dados
obtidos foram tratados no software especifico para a obtencdo das curvas de
variacdo da condutividade elétrica em funcao da temperatura utilizando a Equacgéo
3.2.

In(o-T) =Ingy — =22 (Eq. 3.2)

Onde, o, € a condutividade, oo, € um fator pré-exponencial, Ea, € a energia de
ativacdo da conducao elétrica, T, é a temperatura absoluta e k € a constante de
Boltzmann (8,62 x 10-° eV/atomo.K).

As energias de ativacdo (Ea) do processo de conducdo elétrica foram
calculadas multiplicando os coeficientes angulares das curvas de variacdo da
condutividade elétrica em funcdo da temperatura com a constante de Boltzmann (k).

Foi utilizado, o método de sonda de quatro pontas para medicdo da
resisténcia de folha (Rsh) e resistividade dos filmes, por ser util para medidas de
rotina que requerem rapidez e precisdo nos resultados. Neste método, as sondas
que monitoram a corrente e a tensao sdo contatos pontuais, montadas em um
suporte com as pontas da sonda dispostas em linha, a uma distancia equivalente

umas das outras, como mostrado na Figura 24.

Fonte j

—

A
v

Figura 24: Quatro pontas para medir a resistividade dos filmes. A letra “S”
representa a distancia entre as pontas, que deve ser conhecida (Girotto, E.M.,
2002).

O sistema utilizado para medi¢cdo da Rsh e resistividade dos filmes ligado as
quatro pontas, foi montado a partir de um circuito elétrico composto por uma fonte de
tensdo regulavel (Tectronix PS2520G) ligada em série com a amostra ligada em
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paralelo com um voltimetro (Multimetro Agilent 34420A), em série com um
amperimetro (Multimetro HP Agilent Technologie 3458A) e uma resisténcia de

protecdo como esquematizado na Figura 25.

iﬂnt& de
=T tensdo §
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R de protecdo e
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Figura 25: Método para obter Rsh e resistividade elétrica através do (a) circuito

V)
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eletronico e (b) sistema montado no LAMAV/UENF.

A resistividade elétrica dos filmes, sendo uma propriedade intrinseca do
material, foi feita de modo indireto, a partir da determinacdo da resisténcia elétrica
(R) e espessura do material, conforme a Equacdo 3.3, que relaciona a sec¢ao do

formato do material e da medida na superficie do filme:

o~

R = 5_}9 (Eq. 3.3)

Onde R é a resisténcia elétrica, p € a resistividade elétrica, ¢ € o comprimento,

b é a largura e x é a espessura do filme. Considerando que ¢ = b, ou seja, de que o

comprimento € igual a largura do filme, R passa a ser chamada de resisténcia de

folha (Rsh), entdo a Equacédo 3.3 toma a forma da Equacéo 3.4:

Rs, = 5 (Eq. 3.4)

Sendo assim, se a espessura do filme € conhecida, a resistividade pode ser

obtida pela Equacéo 3.5:

p =Xx.Rgp (Eg. 3.5)
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3.2.3 — Caracterizacéo otica

A caracterizacao oOtica foi realizada por um espectrofotometro de feixe duplo
modelo Shimadzu UV-1800 disponivel no LCQUI/CCT/UENF. Com este
equipamento foi possivel determinar a transmitancia e absorcéo 6tica em funcéo do
comprimento de onda (A) da radiacao incidente (luz).

O conjunto de espectrometro e fotdbmetro forma o espectrofotbmetro. Através
de um espectrémetro mede-se a radiacdo transmitida em um certo comprimento de
onda da faixa espectral pois ele dispbe de um sistema Otico que promove a
dispersdo da radiacdo eletromagnética incidente. Ja um fotdmetro determina a
intensidade da radiacdo transmitida em funcdo do comprimento da onda de
excitacao.

Como representado esquematicamente na Figura 26, duas fontes de luz
incidem em um espelho que reflete as ondas em uma fenda e posteriormente numa
grade de difracdo, mais uma vez a luz passa por uma fenda, depois por um filtro e é
refletida por um espelho num divisor de feixe. Um dos feixes de luz passara pelo
material de referéncia (substrato sem o filme depositado) até o transdutor e o outro,
ao mesmo tempo, passara através da amostra (substrato com o filme depositado)
até o segundo transdutor.

Fonte de luz UV

Grade de
Difracao
§ | 4 Espelho 1
I -
Fenda 2 Fenda 1
enda £ e—=— Fonte de luz Vis
Filtro {7
Espelho 4 Referéncia Detector 2
é Feixe ﬂ I
= e
\ Referéncia \]'Leme 2
Divisor
de Feixe | \ I
/ \\ Espelho 2

/ & Amostra Detector 1
,/ Feixe n ™ I
% Espelho 3 Amostra \J‘I.eme 1

Figura 26: Representacéo de um espectrofotometro de feixe duplo (Souza, 2005).
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O coeficiente de absorcéo dos filmes € determinado a partir da Equacao 3.6,

de transmitancia (T):

T= IL= exp("®) (Eq. 3.6)

0

Onde, | é a intensidade da radiacdo incidente que passa pelo filme, lo é a
intensidade da radiacdo emitida, a é o coeficiente de absorcao e x a espessura do

filme. Isolando-se a na Equacéo 3.6, tem-se na Equacéo 3.7:
1
11’1(?)

X

a = (Eq. 3.7)
Depois de calcular os valores de a foi tragada a curva de (ahv)? por energia do

féton (hv). A extrapolacao linear dessa curva determinou o valor de Eg do filme.

3.2.4 — Caracterizacao estrutural

Para a realizacdo da caracterizacao estrutural foi empregado o difratdmetro
de raios X, de marca Shimadzu XRD-7000, radiagdo Cu-Ka, que se encontra
acessivel no Laboratério de Materiais Avancados/CCT/UENF.

Todos os parametros requisitados para a analise de DRX foram retirados da
literatura (Heo et al., 2013, Etgar et al., 2012, Nagarjuna et al., 2015, Sousa, 2015 e
Im et al., 2011), como, por exemplo, a faixa de varredura continua 26 com inicio em
10° até 62° e velocidade de 4°/min.

A radiacdo incidente € monocroméatica e o angulo de incidéncia é variavel
(10°<28<62°), com isso pode-se identificar a estrutura cristalina e as fases presentes
nos filmes, bem como a orientacao preferencial do crescimento dos gréos quando da
utilizacao de diferentes parametros de deposicao.

As intensidades difratadas obtidas foram normalizadas, relativas a 100%, e foi
utilizado um software especifico para facilitar a indexa¢cdo dos picos através da
comparacdo com arquivos do padrdo JCPDS (sigla derivada do inglés, Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) e com a literatura especifica deste tipo

de filme.
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A partir da férmula de Sherrer, Equacdo 3.8, foi calculado o tamanho dos

cristalitos D n«i:

A
B - cos (6,,) (Eq. 3.8)

Dy =k

Onde k é uma constante com valor de 0,9, A € o comprimento de onda da
radiacdo incidente (1,5406A), B € a largura de pico a meia altura (FWHM) e 8 é o

angulo de difracéo de Bragg do pico de maior altura.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, a técnica de deposicdo SPP foi utilizada 10 vezes com
parametros de deposicao diferentes e exaustor ligado e desligado (Tabela 4). Em
cada vez, depositou-se a solucao precursora em trés substratos de vidro, dispostos
como ilustrado na Figura 21, totalizando 30 amostras. A cada duas ou trés
deposicdes, os filmes foram analisados morfologicamente por MC com o objetivo de

decidir os proximos parametros de deposigéao.

Tabela 4: Parametro fixo e variavel utilizado em cada deposicdo de CH3NHsPbls

com exaustor ligado e desligado.

PARAMETRO FIXO PARAMETRO VARIAVEL
(] o<
S = | o% @ = | X o S
© (e} o O ® ~ © O~ et
v 8o ott S2|8]S855 SS8 E8S~
eoNEQRIL S 55 2558 283 589
(&) L = =) (&) X =2 o c S
@ o & n 5D o5 o-| 5o ¢ d EQ_._ Q.(.chv
g 8 fg% s5%|g |TEECZE s s
a) © o \g 8 _g A o 2 <
D1 1,0 10 380
D2 1,0 20 380 Exaustor
D3 1,0 30 380 ligado
D4 0.5 30 380 9
D5 2,0 20 380
23 1,50 0,025 D6 1,0 20 300
D7 1,0 10 300 Exaustor
D8 0,5 10 300 deslicado
D9 1.0 10 350 9
D10 1,0 10 250

4.1 — Consideracdes iniciais

As cinco primeiras deposicfes, ou seja, de D1 até D5, foram estudadas,
avaliadas por MC e eliminadas da maioria dos processos de caracterizacdo. Esta

deciséo foi tomada levando em consideragéo os seguintes fatos:
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e A pesquisadora/operadora estava aprendendo a manusear 0 sistema de
deposicdo SPP e notou visualmente que as amostras ficaram muito transparentes,
aparentemente bem distintas do que foi apresentado na literatura por Im et al. (2011)

através da Figura 10;
e Ao analisar por MC os resultados obtidos de D1 até D5 (Figura 27), verificou-

se a presenca de filmes extremamente finos em espessura e ndo muito aderentes
aos substratos, como se a solugéo precursora néo estivesse caindo em forma vapor.
Por isso, foram decididas as condices de deposi¢cdo D6 conforme a Tabela 4;

e

200pm

200um

(&) D1 — ImL/min.; 10min.

200m . s.lﬁ;e-nﬁﬁ?n%.» el e
(d) D4 — 0,5mL/min.; 30min.  (e) D5 — 2mL/min.; 20min.

Figura 27: Micrografias de topo, com aumento de 216X, obtidas por MC da
morfologia da superficie dos filmes depositados, com o exaustor ligado, em (a) D1,

(b) D2; (c) D3; (d) D4; e (e) D5;
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e Entretanto, esqueceu-se, acidentalmente, de ligar o exaustor na D6, D7 e D8
obtendo resultados visualmente diferentes das cinco primeiras deposi¢cdes. Os filmes
mantiveram a caracteristica transparente, mas nos primeiros segundos de deposi¢ao
aparentavam cor amarelada (Figura 28) se aproximando mais das caracteristicas

visuais exibidas na literatura conforme descrito no item 2.3.3 da reviséo bibliografica,

D6 D7 D8
Figura 28: Amostras como-depositadas de D6, D7 e D8 com o exaustor desligado.

e Por MC, os resultados de D6, D7 e D8 foram melhores no quesito de filmes
nao muito finos, sem trincas e aderentes ao substrato possibilitando até medir a
espessura de D6 (em torno de 3,5um) algo que nao foi viavel de D1 a D5;

e Esse acidente s6 foi reparado na D9 pois, 0s cinco primeiros minutos de
deposicdo, com o exaustor ligado, resultava em filmes visualmente transparentes,
diferente das trés Gltimas deposi¢cdes que jA no comeco do processo deixava as
amostras com cor amarelada. Isso chamou a atencéo da autora pois, 0s parametros
da D9 ndo eram tado diferentes, por exemplo, da D7, para que visualmente eles
fossem téo distintos. Entdo, resolveu-se desligar o exaustor nos ultimos cinco
minutos de deposicéo e verificou-se imediatamente ao desligar que o filme comecou
a crescer com a cor esperada. Esta amostra foi descartada por ter sido feito de uma
maneira nos cinco primeiros minutos e de outra nos cinco minutos finais;

e Com isso, fez-se mais dois testes de deposicdo D9: um totalmente com o
exaustor ligado e outro totalmente com o exaustor desligado. Os resultados estédo

apresentados visualmente na Figura 29.

(a) (b)
Figura 29: Amostras como-depositadas D9 com o exaustor do sistema de deposicao
SPP (a) desligado e (b) ligado.
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e Por fim, conclui-se que o exaustor influencia muito no processo de deposicao.
Com ele ligado, muito da solucdo precursora em forma de spray era sugada,
impedindo o contato correto do vapor com o substrato. Por isso, e pelas analises
seguintes, os cinco primeiros filmes, juntamente com o teste do D9 com exaustor
ligado, foram eliminados da maioria dos processos de caracterizacdo e
comparagoes.

Os resultados das caracterizacGes dos filmes de CHsNHsPbls obtidos neste
trabalho, de D6 até D10, serdo apresentados e discutidos ordenadamente em
funcdo dos parametros de deposicdo varidveis. Além disso, foi investigada a
influéncia da temperatura (maxima de 550°C) em que as amostras foram submetidas
na caracterizacdo elétrica pois, as mesmas mudaram significantemente suas
caracteristicas. Portanto, existem andlises também de filmes como-depositados e

filmes apds caracterizacao elétrica.

4.2 — Propriedades morfoldgicas de filmes de CHsNHsPbls

Na caracterizacdo morfologica foi empregada a técnica de Microscopia de
Varredura a Laser (Confocal), MC, para verificar as espessuras dos filmes, os
aspectos gerais da superficie das amostras e suas dependéncias com a temperatura
da base aquecedora, com o fluxo da solugcdo precursora e com o tempo de
deposicdo em filmes como-depositados e apds caracterizacao elétrica.

Para todos os filmes analisados por MC foram empregados aumentos de
216X e 1075X para as imagens de topo e 1075X para as sec¢Oes transversais. Vale
salientar que nao foram encontradas significativas diferencas na espessura de filmes
como-depositados para apds caracterizacao elétrica, por isso, a média da espessura
apresentada vale para os dois casos.

As comparacoes dos resultados sob o efeito da variacdo dos parametros de
deposicdo, em filmes como-depositados e aplOs caracterizagcdo elétrica, séo

apresentadas a seguir.
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4.2.1 — Efeito do tempo de deposicao nas propriedades morfologicas

Nas Figuras 30 e 31, sdo apresentadas as micrografias de topo para as
amostras D7 e D6, como-depositadas e apods caracterizacao elétrica, com aumento

de 216 e 1075X, respectivamente.

200pm 4.

(b) D6 — 20 min.

(d) D6 — 20 min.

Figura 30: Micrografias de topo com aumento de 216X, obtidas por MC da
morfologia da superficie das amostras D7 e D6 sendo (a), (b) como-depositados e

(c), (d) apos caracterizagdo elétrica.
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(a) D7 — 10 min.

(c) D7 = 10 min. (d) D6 — 20 min.

Figura 31: Micrografias de topo com aumento de 1075X, obtidas por MC da
morfologia da superficie das amostras D7 e D6 sendo (a), (b) como-depositados e

(c), (d) apds caracterizacdo elétrica.

As analises da morfologia dos filmes por microscopia revelaram que as
amostras apresentam-se sem trincas e com aspecto uniforme por toda sua
superficie. Observa-se, também, na Figura 30, que de D7 para D6, tanto em
amostras como-depositadas como ap0s caracterizacdo elétrica, o padrédo

morfolégico se mantém, mas em menor escala para D7.
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De acordo com os parametros utilizados no sistema SPP, a amostra D7, com
tempo de deposicdo de 10 minutos, se apresenta mais uniforme e aparenta ter
menos rugosidade que a amostra D6, com o dobro do tempo de deposicao.
Entretanto, deve-se ressaltar que ambas as amostras possuem filmes aderentes ao
substrato independente do tempo de deposigéo.

Na Tabela 5, sdo apresentadas a média das espessuras dos filmes D7 e D6

por meio das micrografias da seccao transversal das amostras.

Tabela 5: Média das espessuras dos filmes D7 e D6.

Temperatura de Fluxo da Tempo de Média das espessuras
deposicao solucéo deposicao dos filmes
D7 o , 10 min. 2,76 um
D6 300 °C 1 mL/min. 50 min. 3.77 um

De acordo com a Tabela 5, a amostra D6 foi feita com o dobro do tempo de
deposicdo da amostra D7 e obteve média de espessura de filme superior. Como
esperado, comprova-se que a espessura do filme aumenta com um maior tempo de

deposicao pois, se tem mais quantidade de material atingindo o substrato.

4.2.2 — Efeito do fluxo da solucéo precursora nas propriedades morfolégicas

Nas Figuras 32 e 33, sdo apresentadas as micrografias de topo para as
amostras D8 e D7, como-depositadas e apds caracterizacao elétrica, com aumento

de 216 e 1075X, respectivamente.
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(c) D8 — 0,5mL/min. (d) D7 — 1,0mL/min.
Figura 32: Micrografias de topo com aumento de 216X, obtidas por MC da
morfologia da superficie das amostras D8 e D7 sendo (a), (b) como-depositados e

(c), (d) apds caracterizacdo elétrica.
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(b) D7 — 1,0mL/min.

(c) D8 — 0,5mL/min. (d) D7 — 1,0mL/min.

Figura 33: Micrografias de topo com aumento de 1075X, obtidas por MC da
morfologia da superficie das amostras D8 e D7 sendo (a), (b) como-depositados e

(c), (d) apds caracterizacdo elétrica.

As analises da morfologia dos filmes por MC revelaram que, generalizando,
as amostras apresentam-se sem trincas e com aspecto uniforme por toda sua
superficie. Observa-se, também, na Figura 32, que de D8 para D7, principalmente
nos filmes apds caracterizacdo elétrica, o padrdo morfolégico se mantém, mas em

menor escala para D8.
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De acordo com os parametros utilizados no sistema SPP, a amostra D8, com
menor fluxo de solugcédo precursora, se apresenta mais uniforme e aparenta ter
menos rugosidade que a amostra D7, com o dobro do fluxo. Entretanto, deve-se
ressaltar que ambos séo filmes aderentes ao substrato independente do fluxo da
solugao precursora.

Na Tabela 6, sdo apresentadas a média das espessuras dos filmes D8 e D7

por meio das micrografias da seccao transversal das amostras.

Tabela 6: Média das espessuras dos filmes D8 e D7.

Temperatura de Fluxo da Tempo de Média das espessuras
deposicao solucéo deposicao dos filmes
D8 o 0,5 mL/min. . 2,01 um
D7 300°C 1,0 mL/min. 10 min. 2,76 um

Como se observa na Tabela 6, D8, com 0,5mL/min de fluxo, possui média da
espessura do filme menor que D7, que apresenta o dobro do fluxo. Portanto, a
espessura do filme aumenta com a elevagédo do fluxo da solucdo precursora ja que

se tem maior quantidade de material atingindo o substrato.

4.2.3 — Efeito da temperatura da base aquecedora do sistema de deposicao

SPP nas propriedades morfologicas

Nas Figuras 34 e 35, sdo apresentadas as micrografias de topo para as
amostras D10, D7 e D9, como-depositadas e apds caracterizacdo elétrica, com

aumento de 216 e 1075X, respectivamente.
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(a) D10 — 250°C

»

(c) D9 — 350°C (f) D9 — 350°C

Figura 34: Micrografias de topo com aumento de 216X, obtidas por MC da
morfologia da superficie das amostras D10, D7 e D9 sendo (a), (b), (c) como-

depositados e (d), (e), (f) apos caracterizacao elétrica.
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(d) D10 — 250°C

(e) D7 — 300°C

(c) D9 — 350°C ) (f) D9 — 350°C

Figura 35: Micrografias de topo com aumento de 1075X, obtidas por MC da
morfologia da superficie das amostras D10, D7 e D9 sendo (a), (b), (c) como-
depositados e (d), (e), (f) apos caracterizacao elétrica.
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Na Figura 34, observa-se em D10, D7 e D9, principalmente nos filmes apos
caracterizagdo elétrica, que o padrdo morfolégico se mantém, entretanto, em
escalas diferentes.

De acordo com a Figura 35 e as andlises da morfologia dos filmes por MC, a
amostra D7 e D9 n&o possuem trincas, mas observa-se muitas trincas na amostra
D10, como-depositada. Com isso, compreende-se que a temperatura de deposigcao
de 250°C ndo é a mais indicada para essa finalidade pois, interfere diretamente e
negativamente na uniformidade do filme.

Na Tabela 7, é apresentada a média das espessuras dos filmes D10, D7 e D9
por meio das micrografias da seccao transversal das amostras, aumento de 1075X.

Tabela 7: Média das espessuras dos filmes D10, D7 e D9.

Temperatura de Fluxo da Tempo de Média das espessuras
deposicdo solucéo deposicao dos filmes
D10 250 °C 3,06 um
D7 300 °C 1 mL/min. 10 min. 2,76 um
D9 350 °C 2,51 um

Pode-se observar, na Tabela 7, que o aumento da temperatura da base
aguecedora diminui a espessura do filme. Isto se explica devido a maior volatilizacéo
da solucédo precursora em temperaturas de deposicdo mais elevadas durante a
operacéao do sistema SPP.

Nota-se, com relacdo ao efeito de todos os parametros variaveis de
deposicdo, que houve mudanca significativa no padrao morfolégico de filmes como-
depositados para apds caracterizacdo elétrica. Isso se explica levando em
consideracdo que as amostras foram submetidas a temperaturas maiores que a de
deposicao (maxima de 350°C), no sistema de caracterizacdo elétrica, chegando a
temperatura limite de 550°C.

Subtende-se que o efeito de temperaturas elevadas na caracterizacao elétrica
também causa degradacdo na uniformidade do filme. Entretanto, este resultado
requer novas investigagoes.

O trabalho realizado por Liu, et al. (2013), exibiu a morfologia dos filmes de
estrutura perovskita estudados por MEV. Os filmes depositados por evaporacéo sao
extremamente uniformes com espessura média de 330nm. Em contraste, filmes por
spin-coating parecem revestir o substrato apenas parcialmente e exibem espessura

com natureza ondulada variando de 50 a 410nm.
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Sousa (2015) analisou a morfologia de CHsNHszPbls por MEV ambiental
verificando que o aumento de temperatura de sinterizagdo faz diminuir a
uniformidade na camada de perovskita, assim como se verifica um aumento do

tamanho dos cristais.

4.3 — Propriedades elétricas de filmes de CHsNHsPbls

O valor da energia de ativacdo, Ea, do processo de conducdo elétrica dos
filmes foi obtida medindo-se a variacdo da condutividade elétrica em funcdo da
temperatura da base aquecedora do sistema de caracterizacdo elétrica de duas
pontas. As comparacdes dos resultados sob efeito da variagdo dos parametros de
deposicado sdo apresentadas a seguir.

Para determinar a resisténcia de folha, foi utilizado o sistema de quatro pontas
exemplificado na metodologia. Com a espessura do filme e resisténcia de folha, esta
Gltima obtida através da média aritmética de 10 medidas em pontos diferentes e
aleatérios do filme, foi possivel calcular a resistividade elétrica das amostras de
forma indireta. Os resultados, sob influéncia dos parametros de deposicédo, se

encontram a seguir.

4.3.1 — Efeito do tempo de deposicado nas propriedades elétricas

Na Figura 36, sdo apresentadas as curvas de representacdo linear da
variacdo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da temperatura para as
amostras D7 e D6. E na Tabela 8, sdo apresentadas as energias de ativacdo, Ea, e

os coeficientes de regressao linear (R), correspondentes.
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Figura 36: Grafico da condutividade elétrica em funcdo do inverso da temperatura
da base aquecedora do sistema de caracterizagdo elétrica de duas pontas para D7 e

D6.

Tabela 8: Energias de ativacéo e coeficiente de regressao linear para amostras D7 e

D6.

Amostra Energia de ativacéo, Ea (eV) Coeficiente de regresséo linear (R)

D7 0,77 0,99029

D6 0,71 0,99918

Pode-se observar, a partir dos resultados da Figura 36, que D7 apresenta
menor condutividade elétrica quando comparado a D6, por isso, conclui-se que o
tempo de deposicdo exerce influéncia sobre a condutividade do filme depositado.

Pela Tabela 8, nota-se variacdo de D7 para D6 na energia de ativacdo dos
filmes, tendo como média 0,74eV.

Na Figura 37, estdo apresentados os valores médios de resisténcia de folha
(Rsh) com barra de erro e, na Tabela 9, estéo relacionados os valores da espessura,
os valores medios de Rsh e da Resistividade elétrica para as amostras D7 e D6,

como-depositadas e apos caracterizacao elétrica.
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Figura 37: Média da resisténcia de folha (Rsh) com barra de erro para as amostras

D7 e D6 (a) como-depositadas e (b) apbs caracterizacao elétrica.

Tabela 9: Espessura, média da resisténcia de folha e resistividade elétrica dos
filmes D7 e D6, como-depositados e apOs caracterizacao elétrica.

Como-depositadas Apés caracterizagao elétrica
Espessura |Média de Rsh [Resistividade| Espessura | Média de Rsh |Resistividade
D7| 2,76 um 3,95 GQ/o 10,90 KOm 2,76 pm 24,70 GQ/o | 68,17 KQm
D6| 3,77 um 6,60 GQ/o 24,88 KOm 3,77 um 18,49 GQ/o | 69,71 KOQm

Na Figura 37 (b), o filme D7 possui maior resisténcia de folha que D6. Este
resultado estda em concordancia com o de condutividade elétrica, apresentado
anteriormente, que evidencia que D6 tem maior condutividade elétrica que D7, ou
seja, a amostra D7 é mais resistente eletricamente que D6.

Entretanto, pela Tabela 9, pode-se notar que ha um aumento significativo de
resisténcia de folha e resistividade elétrica de amostras como-depositadas para apés
caracterizacdo elétrica. Observa-se, também, que houve uma inversdao de
resultados. Na Figura 37 (a), D7 apresenta menor Rsh que D6, ja na Figura 37 (b),

D7 é a amostra com maior Rsh.
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4.3.2 — Efeito do fluxo da solucéo precursora nas propriedades elétricas

Na Figura 38, sdo apresentadas as curvas de representacdo linear da

variacdo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da temperatura para as

amostras D8 e D7. E na Tabela 10, séo apresentadas as energias de ativacao, Ea, e

os Coeficientes de Regresséo Linear (R), correspondentes.
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Figura 38: Gréfico da condutividade elétrica em fun¢cdo do inverso da temperatura

da base aquecedora do sistema de caracterizagdo elétrica de duas pontas para D8 e

D7.

Tabela 10: Energias de ativagcao e coeficiente de regressao linear para amostras D8

e D7.

Amostra Energia de ativacéo, Ea (eV) Coeficiente de regressao linear (R)
D8 0,69 0,99796
D7 0,77 0,99029

Nota-se que D8 apresenta maior condutividade elétrica quando comparado a

D7, por isso, conclui-se que o fluxo de solugéo precursora exerce influéncia sobre a

condutividade do filme depositado.
Pela Tabela 10, a energia de ativacao dos filmes variou de D8 para D7, tendo

como média 0,73eV.
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Na Figura 39, estdo apresentados os valores médios de resisténcia de folha
(Rsh) com barra de erro e, na Tabela 11, estdo relacionados os valores da
espessura, a média de Rsh e a resistividade elétrica para as amostras D8 e D7,

como-depositadas e apds caracterizacao elétrica.
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Figura 39: Média da resisténcia de folha (Rsh) com barra de erro para amostras D8

e D7 (a) como-depositadas e (b) apOs caracterizacdo elétrica.

Tabela 11: Espessura, média da resisténcia de folha e resistividade elétrica dos

filmes D8 e D7, como-depositados e apds caracterizacao elétrica.

Como-depositadas Ap0s caracterizagao elétrica
Espessura |Média de Rsh [Resistividade| Espessura | Média de Rsh |Resistividade
D8| 2,01 pum 4,08 GQ/o 8,20 KOm 2,01 um 23,16 GQ/o | 46,55 KOm
D7| 2,76 um 3,95 GQ/o 10,90 KOQm 2,76 um 24,70 GQ/o | 68,17 KOm

Na Figura 39 (b), o filme D8 possui menor resisténcia de folha que D7. Este
resultado estd em concordancia com o de condutividade elétrica, apresentado
anteriormente, que evidencia que D8 tem maior condutividade elétrica que D7, ou
seja, a amostra D7 & mais resistente eletricamente que D8.

Entretanto, pode-se notar, pela Tabela 11, que ha um aumento significativo de
resisténcia de folha e resistividade elétrica de amostras como-depositadas para apés
caracterizacdo elétrica. Observa-se, também, que houve uma inversdo de
resultados. Na Figura 39 (a), D8 apresenta maior Rsh que D7, ja na Figura 39 (b),

D7 é a amostra com maior Rsh.
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4.3.3 — Efeito da temperatura da base aquecedora do sistema de deposi¢cdo na

condutividade elétrica

Na Figura 40, sdo apresentadas as curvas de representacdo linear da
variacdo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da temperatura para as
amostras D10, D7 e D9. E na Tabela 12, sdo apresentadas as energias de ativacao,

Ea, e 0s Coeficientes de Regresséo Linear (R), correspondentes.
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Figura 40: Gréfico da condutividade elétrica em funcdo do inverso da temperatura

da base aguecedora do sistema de caracterizacao elétrica de duas pontas para D10,

D7 e D9.

Tabela 12: Energias de ativacdo e coeficiente de regressédo linear para amostras

D10, D7 e D9.

Amostra Energia de ativacéo, Ea (eV) Coeficiente de regresséo linear (R)
D10 0,82 0,99484
D7 0,77 0,99029
D9 0,86 0,99891

Pode-se observar, a partir dos resultados da Figura 40, que em ordem
decrescente de condutividade temos D9, D10 e D7, respectivamente. Por isso,
conclui-se que a temperatura da base aquecedora do sistema de deposicao

influenciou neste tipo de caracterizacao.
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Pela Tabela 12, a energia de ativacdo dos filmes variou pouco entre as
amostras estudadas tendo como média 0,82eV.

Na Figura 41, estdo apresentados os valores medios de resisténcia de folha
(Rsh) com barra de erro e, na Tabela 13, estdo relacionados os valores da
espessura, a média de Rsh e a resistividade elétrica para as amostras D10, D7 e
D9, como-depositadas e apds caracterizagao elétrica.
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Figura 41: Média da resisténcia de folha (Rsh) com barra de erro para amostras

D10, D7 e D9 (a) como-depositados e (b) apds caracterizacao elétrica.

Tabela 13: Espessura, média da resisténcia de folha e resistividade elétrica dos

filmes D10, D7 e D9, como-depositados e apds caracterizacao elétrica.

Como-depositadas Apés caracterizacao elétrica

Espessura | Média de Rsh [Resistividade| Espessura | Média de Rsh |Resistividade

D10| 3,06 pm 4,27 GQ/o 13,07 KQm 3,06 um 20,66 GQ/o | 63,22 KOm

D7 2,76 pm 3,95 GQ/o 10,90 KQmM 2,76 ym 24,70 GQ/o | 68,17 KOm

D9 | 2,51 um 7,79 GQ/o 19,55 KOm 2,51 um 23,16 GQ/o | 58,13 KOm

Na Figura 41 (b), em ordem crescente de resisténcia de folha temos D7, D10
e D9, respectivamente. Este resultado estd em concordédncia com o de
condutividade elétrica, apresentado anteriormente, que evidencia que a
condutividade elétrica também aumenta nessa ordem, D7, D10 e D9,

respectivamente.
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Entretanto, pode-se notar, pela Tabela 13, que ha um aumento significativo de
resisténcia de folha e resistividade elétrica de amostras como-depositadas para apés
caracterizacdo elétrica. Observa-se, também, que houve uma inversdao de
resultados. Por exemplo, na Figura 41 (a), a amostra com maior Rsh (D9) virou a de
menor Rsh na Figura 41 (b). Essa troca também ocorreu com D7, como se pode
comparar nos dois gréficos.

Como um todo, destaca-se que todas as amostras apresentaram
caracteristicas de semicondutor devido ao aumento da condutividade elétrica com o
aumento da temperatura e coeficientes de regressao linear (R) dos ajustes das
curvas In(oT) x 1000/T com valores superiores a 0,99, dado que reflete que assumir
apenas uma energia de ativacdo para as condicdes de deposicdo investigadas é

uma boa aproximacao.

4.4 — Propriedades oticas de filmes de CHsNHsPbls

A transmitancia, o coeficiente de absorcédo (a) e o gap 6tico (Eg) foram as
propriedades o6ticas medidas ou calculadas dos filmes de CHsNHsPbls. O espectro
de transmitancia obtido se apresentou na faixa de comprimento de onda de 350 a
1000nm. Para andlise e comparacdo com a literatura, serdo consideradas medidas
de transmitancia e coeficiente de absorcdo 6tico para um valor intermediario na

regido do espectro do visivel, com comprimento de onda de 700nm.

4.4.1 - Efeito do tempo de deposicdo nas propriedades oticas

Na Figura 42, sdo apresentadas as curvas de transmitancia (%) em funcéo do
comprimento de onda (nm) dos filmes D7 e D6, como-depositados e apoés
caracterizacdo elétrica, em temperaturas de até 550°C, variando-se o tempo de

deposicgao.
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Figura 42: Variacdo da transmitancia 6tica em funcdo do comprimento de onda para

as amostras D7 e D6 (a) como-depositadas e (b) apds caracterizacao elétrica.

Conforme visto na Figura 42, tanto para amostras como-depositadas quanto
apos caracterizacao elétrica, a transmitancia 6tica dos filmes diminuiu com o
aumento do tempo de deposicdo. Este fato esta relacionado ao aumento da
espessura do filme ja que a quantidade de particulas que chegam ao substrato
aumenta com um maior tempo de deposicao.

Na regido do espectro visivel, com comprimento de onda de 700nm, o filme
gue apresenta maior valor de transmitancia 6tica é D7 com, aproximadamente, 6,1%
(Figura 42a) e 33,5% (Figura 42b) com 10 minutos de deposi¢do. Por outro lado, a
amostra D6, com o dobro do tempo de deposicdo, apresentou menor transmitancia
com valor em torno de 1,0% (Figura 42a) e 3,8% (Figura 42b), para filmes como-
depositados e apds caracterizacdo elétrica, respectivamente.

Observa-se que os valores de transmitancia 6tica das amostras D7 e D6,
como-depositadas, aumentaram apds a caracterizacdo elétrica. Com isso,
relacionando estes resultados com a caracterizagdo morfoldgica (Figuras 30 e 31),
pode-se indicar que houve uma perda do filme depositado no substrato por
volatizacdo ou que o filme deixa de ser continuo reduzindo sua uniformidade durante
a realizagdo da medida elétrica em temperaturas maiores que 350°C. Dessa forma,
o material pode se aglomerar em ilhas mais espessas e regides que chegam até o

substrato de vidro.
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Na Tabela 14, sado apresentados os coeficientes de absor¢édo para as
amostras D7 e D6 como-depositadas e apds caracterizacao elétrica variando-se o

tempo de deposicéao.

Tabela 14: Coeficientes de absor¢cdo das amostras D7 e D6 como-depositadas e
apos caracterizacao elétrica.

Tempo de COEFICIENTE DE ABSORCAO

deposicéo Como-depositados Apds caracterizacao elétrica
D7 10 min. 1,01 x 104 cm™? 0,39 x 10* cm™
D6 20 min. 1,23 x 10* cm? 0,94 x 10 cm™

Como observa-se na Tabela 14, o coeficiente de absorcdo oOtica sofreu
alteracdes tanto com a variacdo do tempo de deposicdo de D7 para D6 quanto em
amostras como-depositadas e apds caracterizacao elétrica.

Na Figura 43, sédo apresentadas as curvas de (ahv)? versus energia do féton,
hv, e suas extrapolacdes para determinar Eg dos filmes D7 e D6 como-depositados e
apos caracterizacao elétrica exibidos na Tabela 15.

8,0610°

4,0%10°
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Figura 43: Grafico de (ahv)? versus energia do féton, ho, para célculo do gap 6tico
dos filmes D7 (10min.) e D6 (20min.) como-depositados em linha continua e apos
caracterizagao elétrica em linha tracejada.
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Tabela 15: Gap o6tico das amostras D7 e D6 como-depositadas e apos

caracterizagao elétrica.

£ GAP OTICO
spessura Como-depositadas Apds caracterizacao elétrica
D7 2,76 pm 1,75 eV 1,90 eV
D6 3,77 um 1,50 eV 1,80 eV

Na Figura 43, observa-se que Eg variou com a mudanca no tempo de
deposicao tanto em amostras como-depositadas como apos caracterizagcdo elétrica.
Como observado na Tabela 15, em ambas as situacdes, o flme D7 apresenta valor
de gap maior que D6. Nota-se que com o aumento da espessura do filme, devido ao

aumento do tempo de deposicao, o valor de Eq diminuiu.

4.4.2 — Efeito do fluxo da solucéo precursora nas propriedades o6ticas
Na Figura 44, sao apresentadas as curvas de transmitancia (%) em funcéo do

comprimento de onda (nm) dos filmes D8 e D7, como-depositados e apoés

caracterizacao elétrica, variando-se o fluxo da solucao precursora.

D& - 0, SmbLSmin.

07 - 1, 0mL/min.

0 - 0,5mL/min.

D7 - 1,0mL!min.

Transmitdncia (%)
Transmitancia (%)

T T
400 500 60D 700 B00 00 1000 400 500 E00 o a0 500
Compriments de onda (Am)

(@) (b)
Figura 44: Variacdo da transmitancia 6tica em funcdo do comprimento de onda para

Comprirmenio de onda (am)

amostras D8 e D7 (a) como-depositadas e (b) ap0s caracterizacéo elétrica.
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Conforme visto na Figura 44 (a), a transmitancia Otica dos filmes como-
depositados diminuiu com o aumento do fluxo da solucdo precursora. Na regido do
espectro visivel, com comprimento de onda de 700nm, o filme que apresenta maior
valor de transmitancia otica € D8 com fluxo de 0,5mL/min. e, aproximadamente,
11,8% de transmitancia. Por outro lado, a amostra D7, com o dobro do fluxo da
solugédo precursora, apresentou menor transmitancia com valor em torno de 6,1%.
Este fato esta relacionado ao aumento da espessura do filme ja que a quantidade de
particulas que chegam ao substrato aumenta com o maior fluxo da solucéo
precursora.

J& na Figura 44 (b), na regido do espectro visivel, com comprimento de onda
de 700nm, o filme que apresenta maior valor de transmitancia otica € D7 com fluxo
de 1mL/min. e, aproximadamente, 33,5% de transmitancia. Por outro lado, a amostra
D8, com a metade do fluxo da solucdo precursora, apresentou menor transmitancia
com valor em torno de 20,0%.

Observa-se que os valores de transmitancia Otica aumentaram para as
amostras D7 e D8, respectivamente, ap0s a caracterizacdo elétrica. Nota-se,
também, que houve uma inverséo nos valores pois, em filmes como-depositados a
transmitdncia de D8 era maior que de D7, jA apds a caracterizacdo elétrica
aconteceu o contrario. Isso se explica quando se leva em consideracdo que as
amostras passaram por temperaturas elevadas no sistema de caracterizacao elétrica
que modificou substancialmente sua estrutura morfologica e seus resultados de
transmitancia.

Na Tabela 16, sdo apresentados os coeficientes de absorcdo para as
amostras D8 e D7 como-depositadas e apds caracterizacdo elétrica variando-se o

fluxo da solucéo precursora.

Tabela 16: Coeficientes de absorcdo das amostras D8 e D7 como-depositadas e

apos caracterizacao elétrica.

Fluxo da COEFICIENTE DE ABSORCAO

solucéao Como-depositados Apoés caracterizacao elétrica
D8 | 0,5 mL/min. 1,05 x 10* cm** 0,89 x 10* cm™
D7 | 1,0 mL/min. 1,01 x 104 cm™? 0,39 x 10* cmt?
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Como observa-se na Tabela 16, o coeficiente de absorcdo Otica sofreu
alteracOes tanto com a variagdo do fluxo da solugcdo de D8 para D7 quanto em
amostras como-depositadas e apos caracterizacao elétrica. Sendo o filme D8 menos
espesso, ele indica ser também mais uniforme e menos rugoso, podendo reduzir a
reflexdo da luz incidente. Por isso, o fato de desprezar a reflectancia no célculo do
coeficiente de absorcéo a partir da transmitancia, num dado comprimento de onda,

tem menor influéncia (ver Equacéo 2.1).

Na Figura 45, sdo apresentadas as curvas de (ahv)? versus energia do foton,
hv, e suas extrapolacdes para determinar o Eg dos filmes D8 e D7, como-
depositados e apOs caracterizacdo elétrica, exibidos na Tabela 17, variando-se o

fluxo da solucéo precursora.

8,0x10% —

4,0x10% -

(cL Av)

0,0 T
1,2 14 1,6 1.8 2,0 2,2 2.4

Energia do féton - Av (eV)
Figura 45: Grafico de (ahv)? versus energia do féton, ho, para célculo do gap 6tico
dos filmes D8 (0,5mL/min.) e D7 (1,0mL/min.) como-depositados em linha continua e

apos caracterizacao elétrica em linha tracejada.

Tabela 17: Gap otico das amostras D8 e D7 como-depositadas e apos

caracterizagao elétrica.

Espessura - GAP OTIC,O - oy
Como-depositadas Apos caracterizacao elétrica
D8 2,01 pm 1,85 eV 2,00 eV
D7 2,76 um 1,75 eV 1,90 eV
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Na Figura 45, observa-se que Eg variou com a mudanca no fluxo da solugéao
precursora tanto em amostras como-depositadas como apds caracterizacao elétrica.
Como observado na Tabela 17, em ambas as situacdes, o flme D8 apresenta valor
de gap maior que D7. Nota-se que com o aumento da espessura do filme, devido ao

aumento do fluxo da solucéo precursora, o valor Eg diminuiu.

4.4.3 — Efeito da temperatura da base aquecedora do sistema de deposicao

SPP nas propriedades oticas

Na Figura 46, sado apresentadas as curvas de transmitancia (%) em funcao do
comprimento de onda (nm) dos filmes D10, D7 e D9, como-depositados e apos
caracterizacao elétrica, variando-se a temperatura da base aquecedora do sistema

de deposicao.
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Figura 46: Variacdo da transmitancia 6tica em funcdo do comprimento de onda para

as amostras D10, D7 e D9 (a) como-depositadas e (b) apds caracterizacao elétrica.

Conforme visto na Figura 46, a transmitancia 6tica dos filmes como-
depositados variou com a temperatura da base aquecedora do sistema de
deposicdo, tanto para amostras como-depositadas quanto apds caracterizacao

elétrica.
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Na regido do espectro visivel, com comprimento de onda de 700nm, o filme
que apresenta maior valor de transmitancia 6tica € D7 com, aproximadamente, 6,1%
(Figura 42a) e 33,5% (Figura 42b) a 300°C. Por outro lado, as amostras D9 e D10,
com 350 e 250°C, apresentaram transmitancia com valor em torno de 3,0 e 4,1%
(Figura 42a) e 7,5 e 6,8% (Figura 42b), para filmes como-depositados e apds
caracterizagao elétrica, respectivamente.

Observa-se que o valor de transmitancia otica aumentou significantemente
para a amostra D7 ap0s a caracterizacdo elétrica, porém, se manteve praticamente
0 mesmo para D9 e D10. Nota-se, também, que houve uma inversdo nos valores de
D9 e D10 pois, em filmes como-depositados a transmitancia de D10 era maior que
de D9, j4 ap0s a caracterizacdo elétrica aconteceu o contrario.

Na Tabela 18, sdo apresentados os coeficientes de absorcdo para as
amostras D10, D7 e D9 como-depositadas e apos caracterizacao elétrica variando-
se a temperatura da base aquecedora do sistema de deposi¢céo SPP.

Tabela 18: Coeficientes de absorcdo das amostras D10, D7 e D9 como-depositadas

e apos caracterizacao elétrica.

Temperatura COEFICIENTE DE ABSORCAO

de deposicao Como-depositados Ap0s caracterizacao elétrica
D10 250 °C 1,03 x 104 cm*! 0,88 x 10* cm™
D7 300°C 1,01 x 10 cm** 0,39 x 10* cm™!
D9 350°C 1,02 x 104 cm** 1,00 x 10*cm*

Como observa-se na Tabela 18, o coeficiente de absorcdo Otica sofreu
alteracdes tanto com a variacdo da temperatura da base aquecedora do sistema de
deposicdo SPP entre as amostras quanto em filmes como-depositadas e apos
caracterizacao elétrica.

Na Figura 47, sao apresentadas as curvas de (ahv)? versus energia do féton,
hv, e suas extrapolacbes para determinar o gap 6tico dos filmes D10, D7 e D9,
como-depositados e apds caracterizacdo elétrica, exibidos na Tabela 19, variando-

se a temperatura da base aquecedora do sistema de deposi¢cdo SPP.
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Figura 47: Grafico de (ahv)? versus energia do féton, ho, para célculo do gap 6tico
dos filmes D10 (250°C), D7 (300°C) e D9 (350°C) como-depositados em linha

continua e apos caracterizacao elétrica em linha tracejada.

Tabela 19: Gap Otico das amostras D10, D7 e D9 como-depositadas e apés

caracterizacao elétrica.

Espessura . GAP OTIC,O . po ——
Como-depositadas ApOs caracterizacao elétrica
D10 3,06 um 1,70 eV 1,83 eV
D7 2,76 pm 1,75eV 1,90 eV
D9 2,51 um 1,80 eV 1,95eV

Na Figura 47, observa-se que Eg variou com a mudanca na temperatura de
deposicdo tanto em amostras como-depositadas como ap0s caracterizacao elétrica.
Como observado na Tabela 19, em ambas as situacbes, Eq aumenta com a
diminuicdo da temperatura de deposicdo. Nota-se que com o decaimento da
espessura do filme o valor do gap 6tico aumentou.

De modo geral, os efeitos dos parametros de deposicdo tanto em amostras
como-depositadas como apos caracterizagdo elétrica, Eq aumenta em valor com a
melhora estrutural, isto €, menor quantidade de defeitos, sendo estes responsaveis
por estados intermediarios de energia entre a banda de valéncia e a banda de

conducéo (ver Figura 1).
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A técnica SPP permite a deposicdo de filmes mais espessos quando
comparada com outras técnicas de deposicdo. Portanto, se mostra vantajosa para
aplicacdo como camada absorvedora (ver item 2.3.3).

Por isso, observou-se em todos os casos, resumido pela Tabela 20, que filme

mais espesso apresenta menor valor de Eg.

Tabela 20: Resumo dos resultados encontrados para Eg € a.

Como-depositadas ApOs caracterizacao elétrica
Espessura

Eqg a Eqg a
D8 | 2,01 um 1,85 eV 1,05 x 10* cm? 2,00 eV 0,89 x 10% cm™?
D9 | 2,51 pum 1,80 eV 1,02 x 104 cm'? 1,95 eV 1,00 x 10* cm'?
D7 | 2,76 um 1,75 eV 1,01 x 10* cm™? 1,90 eV 0,39 x 10 cm™?
D10| 3,06 um 1,70 eV 1,03 x 10* cm 1,83 eV 0,88 x 10* cm™?
D6 | 3,77 um 1,50 eV 1,23 x 10* cm™? 1,80 eV 0,94 x 10* cm™?

Kim et al. (2012) estudaram algumas propriedades 6éticas da estrutura
perovskita. O gap otico, Eq, para o filme de CHsNHsPbls depositado sobre TiO: foi
determinado em 1,50eV a partir da extrapolacdo linear do grafico com base em
medicdes de reflectancia e espectroscopia de fotoelétrons no ultravioleta. Com isso,
a amostra D6 corrobora com o valor esperado de Eg.

Park (2015) estimou para CHsNHsPbls depositada sobre TiO2 um coeficiente
de absorc¢do de 0,50x10%cm™ para um comprimento de onda de 700nm classificando
o material como muito promissor para a producdo de células fotovoltaicas de
elevada eficiéncia. Portanto, deve-se ressaltar que este trabalho superou a meta de
coeficiente de absorcéo da literatura sendo a amostra D6, como-depositada, a de

melhor resultado para ser aplicada como camada absorvedora.

4.5 — Propriedades estruturais de filmes de CHsNHsPbls

Os DRX das amostras D6, D8 e D9, como-depositados, estdo apresentados

na Figura 48. As fases presentes foram identificadas através dos arquivos JCDPS
#46-1836 e JCDPS #48-2095 que se encontram disponiveis nos Anexos | e Il.




Resultados e Discussdo 70

ol (200) (a) D6 | 1d (200 (b) D8
1,0mL/min. ) 0.5mL/min.
s J00°%C, 20min.|  ss 300°C, 10min.
g B - ‘-E 0=
3 (240) 3
2 o (252) % e Qf"” (252)
30 - | - 20 {‘3'}1}
(301)
- F - 0=
1::- 2Io s-u 4I:1 _n r.la 1::' l'lﬂ !C' -=IE 5'3 G:J
20 (Graus) 20 (Graws)
wad (200} (c) D9
1.0mL/min.
80 350°C, 10min.
.
%
E 40 4
£ (240)
24 4 | (252)
(301}
ﬂ... 1
0 = M A -}u 60
20 (Graus)

Figura 48: DRX das amostras, como-depositadas, (a) D6, (b) D8 e (c) D9.

Observa-se nos difratogramas da Figura 48 que, independente das condi¢cbes
de preparo, eles apresentam quatro picos principais e em ordem decrescente de
intensidade em 12,07°;, 38,22° 52,54° e 25,14° correspondendo aos planos (200),
(240), (252) e (301), respectivamente.

Os trés picos de maior intensidade foram indexados como sendo da estrutura
perovskita desejada, CHsNHsPbls, e, o menor, do solvente ndo evaporado, DMF.
Nota-se que na amostra de maior temperatura de deposicdo, D9, a 350°C, o pico de
DMF é o menor em intensidade quando comparado com D6 e D8. Isso se explica
pela maior evaporacdo do solvente em temperaturas mais elevadas da base
aquecedora.

Os DRX dos filmes D6, D8 e D9, os quais foram submetidos a elevadas
temperaturas no sistema de caracterizacéo elétrica, estdo apresentados na Figura

49.
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Figura 49: DRX das amostras, ap0s caracterizacao elétrica, (a) D6, (b) D8 e (c) D9.

Observa-se nos difratogramas da Figura 49 que, independente das condi¢cbes
de preparo, as amostras apresentam picos principais de maiores intensidades nas
mesmas posigdes 26 em 28,39°, 35,55° 31,41°, 26,08°, 43,68° 30,59° 13,29° e
45,56°, correspondendo aos planos (022), (132), (510), (401), (133), (222), (110),

(441), respectivamente.

Todos os picos principais foram indexados como sendo da estrutura
perovskita desejada, CH3NHsPbls, excluindo o pico referente ao plano (110), em
206=13,29°, que é do solvente ndo evaporado.

Nota-se que na amostra de menor fluxo da solucdo precursora, o pico de
DMF é o maior em intensidade quando comparado com D6 e D9 e ha mais trés
picos em D8 que ndo se repetem nas outras amostras, mas também foram
indexados como sendo de estrutura perovskita, sendo eles 47,26°, 49,65° e 20,18°,
correspondendo aos planos (250), (442) e (310), respectivamente. Observa-se
também o pico em 20 = 14,97°, correspondente ao plano (111), caracteristico

somente da amostra D9 sendo indexado também como de estrutura perovskita.
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E possivel perceber significativas mudancas entre os difratogramas de
amostras como-depositadas e ap0s caracterizagdo elétrica. Entretanto, s&o
indexados, em ambas condicdes, picos referentes a estrutura perovskita e ao DMF
nao evaporado. A diferenca nas intensidades e o aparecimento e desaparecimento
de picos dos difratogramas estédo relacionados as mudangas nos parametros de
deposicdo e ao aquecimento em que as amostras foram submetidas durante a
medida no sistema de caracterizacdo elétrica em temperaturas superiores a
temperatura da base aquecedora.

Observa-se que o pico 26=12,60° indexado por Sousa (2015) como sendo de
Pbl2 ndo foi encontrado nos difratogramas da Figura 48 e 49 (ver Figura 15). Isso
indica que houve converséo total de iodeto de chumbo em CH3NHsPbls.

Ao comparar os difratogramas com fichas JCPDS, percebem-se pequenos
desvios aceitdveis na posicdo 26 dos picos causados, por exemplo, pela falta de
nivelamento ou ruidos externos. Entretanto, as intensidades relativas dos picos
foram muito afetadas por conta da orientacdo preferencial na preparacdo das
amostras, pela superposicdo de picos de diferentes fases, pela variacdo da
composicao da estrutura perovskita, e por outros fatores.

Além disto, a intensidade depende muito da cristalinidade das fases. Como a
estrutura perovskita estudada € policristalina a simples comparacdo de altura ndo
representa quantificacio e nem permite comparacdo quantitativa das fases. Por
isso, é necessaria a intervencdo do operador na interpretacdo mais adequada da
indexacao.

Com isso, infere-se que o composto CsHsNHsPbls, identificado pela ficha
JCPDS #46-1836 com a ajuda do software especifico, € a perovskita desejada,
CHsNHsPbls, sob influéncia do solvente DMF ndo evaporado que influenciou na
quantidade de carbonos de sua estequiometria. Para comprovar esse raciocinio
interpretativo temos como exemplo os dados da revisao bibliogréfica apresentados a
seqguir.

Ao investigar o difratograma de Sousa, 2015, percebemos picos identificados
como CHsNHsPbls em ordem decrescente de intensidade em aproximadamente
20=13,5°, 28,5° 32,5° e 25,0°. Percebe-se que ha influéncia da camada de FTO e
pico Pbl2 ndo convertido nos DRX, entretanto isso ndo impediu a autora de
identificar a amostra como sendo da perovskita desejada com estrutura cubica (ver
Figura 15).
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Por outro lado, observa-se no trabalho de Im et al. (2011) maior quantidade
de picos indexados em posi¢oes 26, intensidades e estrutura cristalina diferentes em
relacdo ao trabalho de Souza (2015), entretanto, ambos autores identificam o DRX

igualmente como CHsNHsPbls (ver Figura 13).

45.1 - Anélise do tamanho de cristalitos

Foram realizados calculos do tamanho de cristalito utilizando a formula de
Sherrer apresentada no item 3.2.4 para os picos de maior intensidade dos filmes de
CHsNHsPDbls utilizando diferentes parametros de deposicao.

Para as amostras como-depositadas, D6, D8 e D9, o pico de maior
intensidade € o mesmo, 206 = 12,07°, sendo o tamanho do cristalito de 81,2nm.
Observa-se que o tamanho de cristalito dos filmes ndo se alterou para a variacao de
parametros de deposicédo adotada.

Para as amostras ap0s caracterizacao elétrica, o pico de maior intensidade é
20 = 28,39° com excecao de D8 que é 206 = 26,08°. Sendo o tamanho do cristalito
de 69,4nm para D6 e D9 e 34,5nm para D8. Observa-se que o tamanho de cristalito
D8 caiu para quase a metade quando comparado aos demais filmes analisados.
Também se observa uma mudanca significativa no tamanho de cristalito de
amostras como-depositadas para apOs caracterizacdo elétrica. Isso se explica
quando se leva em consideracdo que as amostras passaram por temperaturas
maiores que a de deposicdo no sistema de caracterizacdo elétrica, chegando a
550°C.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES

Com base nos resultados evidenciados e discutidos nesta dissertacdo pode-
se concluir que a escolha dos parametros de deposicdo como fluxo da solucdo
precursora, tempo de deposicéo e temperatura da base aquecedora do sistema SPP
sao fatores que influenciam as propriedades estruturais, morfoldgicas, elétricas e
oticas dos filmes de CH3NHzPbls.

Outro fator influente que modificou muito as caracteriza¢des, com excecao da
espessura dos filmes, foi o fato das amostras terem sido submetidas a temperaturas
de medida de até 550°C, portanto, superiores a temperatura de deposicdo no
sistema de caracterizacdo elétrica. Com isso, duplicaram-se as analises que
passaram a ser feitas nas amostras como-depositadas e apds caracterizacdo
elétrica.

Os difratogramas de raios X evidenciaram a formacdo de CHsNHsPbls, mas
também foi indexado um pequeno pico de DMF em todas as amostras analisadas.
Logicamente, esse solvente nao foi evaporado completamente pela temperatura da
base aquecedora do sistema de deposicédo fato que influenciou na quantidade de
carbonos encontrada na estrutura perovskita indexada, CsHsNHsPbls. J& o tamanho
de cristalito sofreu influéncia das altas temperaturas do sistema de caracterizacao
elétrica calculado como 81,2nm em oposicdo a 69,4nm das amostras como-
depositadas.

As micrografias obtidas por MC da superficie dos filmes de CHsNHsPbls
apresentam aspecto continuo e homogéneo mesmo variando alguns parametros de
deposicdo. Entretanto, a micrografia da amostra D10, como-depositada, exibe
muitas trincas.

Nota-se também que todos os filmes depositados apresentam caracteristica
de semicondutor tanto antes como depois da caracterizacao elétrica. As energias de
ativacdo variaram pouco entre 0,69eV e 0,86eV, obtendo média de 0,77eV. A
resisténcia de folha e resistividade oscilaram de 3,95 até 7,79GQ/o e 8,20 até
24,88KQm, em amostras como-depositadas, e 18,49 até 24,70GQ/o e 46,55 até
69,71KQm, apds caracterizacao elétrica, respectivamente.

A transmitancia otica e o coeficiente de absorcdo dos filmes sdo afetados

pelos parametros de deposicdo e as amostras, como-depositadas, podem ser
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consideradas como absorvedoras, alcancando coeficiente de absor¢cao melhor que o
apresentado na literatura por Park (2015).

Nas condicbes de operacdo de uma célula solar deve-se levar em
consideracdo que, normalmente, as mesmas nao estardo submetidas a
temperaturas tdo elevadas.

Portanto, os resultados indicam que a amostra D6, como-depositada, é a mais
adequada para aplicacdo em célula solar por se apresentar sem trincas, com
coeficiente de absorcdo de 1,23x10%m, gap 6tico de 1,5eV, resistividade elétrica
de 24,88KQm, espessura de 3,77um e energia de ativagéo de 0,71eV.

Os resultados obtidos e apresentados neste trabalho demonstram que é
possivel por meio da técnica SPP produzir filmes de CH3NHsPbls para aplicacdo em
células solares com destaque para a simplicidade e eficiéncia da técnica de

deposicao.

5.1 — Sugestdes para trabalhos futuros

e Investigar os efeitos (temperatura e tempo) de tratamento térmico nas
amostras de CHsNHsPbls depositadas por SPP visando obter filmes sem
degradacédo em relacdo ao filme na condicdo como-depositado. Com isso, identificar
se esté ocorrendo apenas crescimento, coalescéncia ou mudanca de fase;

e Realizar andlise composicional dos filmes de CHsNHsPbls depositadas por
SPP através de fluorescéncia de raios X e microscépio eletrébnico de varredura com
espectroscopia por dispersdo de energia de raios X obtendo varredura em linha e
mapeamento nas micrografias;

e Realizar medida da transmitancia e reflectancia na caracterizacao 6tica dos
filmes, fato que vai propiciar maior precisdo na determinacdo do coeficiente de
absorcao e gap otico;

e Estudo dos efeitos da concentracdo de CHsNHsl e Pblz na solucao
precursora sobre as propriedades dos filmes;

e Depositar filmes de CHsNHsPbls por spray-pirdlise sobre filmes de TiO:2
Mesoporosos e caracterizar a multicamada;

e Verificar a possibilidade de preparar por spray-pirolise 0s varios
componentes da estrutura deste tipo de célula solar (perovskita).
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ANEXO I

Padréo de difratograma JCDPS #48-2095

Name and formula
Feference code:

Cammaon name:
FOF index name:

Ernpirical formula:
Chemical formula:

00-0453-2095

7. 14-dioxo-5,7.12,1 44etrahydroguinalina[2,3-h]acridine
z-trans-Cuinacridone, linear

CagHy2M20z

ConHy2Ma02

Crystallographic parameters

Crystal system:

Alpha (7
Beta (7):
Garnrma (7

beasurad dansity (g/om™3):

wolume of cell (1076 pm™3):
Z:

FiF:
Subfiles and Quality

Subfiles:
Cluality:
Comments
Caolor:

Sample source:
Sample preparation:

Ortharhombic

14,4700
7,4800
5,2400

90, 0000

90,0000

90,0000

1,83
567,15
2,00

Organic
Figment/{Dye
Doubtful ()

Chestnut red
Sample was Hosteperm E3B from Hoechst AG.

Frepared by vacuum sublimation under conditions appropriate to avaid the simultanecus

farmation ofthe d-phase.

Unit cell: Reference reports: 5.G.="Pma2’.

References

Frimary reference: Filho, D., Oliveira, C., .f Adslar S 27,5101, (1992)

Peak list

Na. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [3]
1 14,96000 5,903 11,0
2 1 4] 4] 14,47000 6,103 100,0
3 i} 1 il 7,49000 11,806 7,0
4 2 0 0 7,13000 12,404 29,0
3 1 1 il &, 75000 13,106 4,0
6 5,94000 14,902 5,0
7 o 2 0 3, 73000 23,836 3,0
8 3 0 1 3, 54000 25,136 6,0
g 3,42000 26,033 6,0

Stick Pattern
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