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Resumo

Este trabalho visa a observar e analisar os diferentes processos de degradacéo de
amostras de perovskitas expostas a umidade e ao vacuo. Foram separados dois
grupos de amostras, que foram mantidos em condi¢des diferentes: em vacuo e ao
ar. Em diferentes datas, foram feitas analises microestruturais e 6ticas como forma
de acompanhar a evolucdo da degradacdo. Concluiu-se que a umidade acelera
significativamente o processo de degradagédo e que o principal mecanismo de
degradacéo por umidade € o irreversivel.
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EFFECT OF HUMIDITY ON THE DEGRADATION MECHANISMS OF THE
CHsNHsPBIs PEROVSKITE

Abstract
This work analyzes the degradation processes in the CHsNHsPbls perovskite
compound. Two groups of samples were submitted to different ambient conditions:
vacuum and air. Microstructural and optical analyzes were carried out in order to
follow the degradation evolution. It was concluded that humidity significantly
accelerates degradation process, mainly by an irreversible mechanism.
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1 INTRODUCAO

Perovskita € um termo que se refere a uma classe de materiais com a estrutura
cristalina do CaTiOs e com formula molecular expressa como ABXs, onde A e B sao
cations e X € um anion que se liga com ambos, formando uma estrutura octaédrica
ao redor de B. Esses materiais exibem propriedades como ferroeletricidade e
piezoeletricidade, podendo ser aplicados na fabricacdo de capacitores, dispositivos
de memoria etc [1].

No entanto, € no campo das energias renovaveis, em especial, na area de energia
solar fotovoltaica, que o estudo de materiais com a estrutura da perovskita vem se
destacando. Algumas perovskitas, devido a disposicdo de seus atomos na estrutura
cristalina, possuem excelentes propriedades 6ticas, tais como, alto coeficiente de
absorcdo e capacidade de absorver os fotons em todo o espectro visivel,
caracteristicas essas que resultam do fato de seus niveis de banda eletrénicos
serem similares aos dos materiais utilizados em células solares sensibilizadas por
corante [2]. Como exemplo, pode-se citar a perovskita CHsNHsPbls. Essa forma
hibrida da perovskita, formada por haletos e organometalicos, € a mais pesquisada
para aplicacdo em células solares fotovoltaicas, as chamadas células solares de
perovskita (CSP) [3]. Ela mantém a estrutura ABXs, na qual A € um cétion organico
(como CHsNHz* e HC(NH2)2*), B é um ion metalico (como Pb?* e Sn?*), e X € um ion
halogénio (como I, ClI- e Br). Todas essas caracteristicas fazem com que as CSP
prometam eficiéncia bem superior a das células de silicio cristalino, material
comumente utilizado na industria de médulos solares fotovoltaicos.

O principal obstaculo para a utilizagdo das CSP em larga escala € a baixa
estabilidade da perovskita CHsNHsPbls, que degrada devido a perda do componente
organico. Existem dois principais mecanismos de degradacdo a serem estudados: o
reversivel e o irreversivel. O mecanismo irreversivel esta diretamente relacionado
com a Equacgao 1, a qual, no sentido direto, representa a formacéo da perovskita. A
degradacéo é representada pela reacdo no sentido inverso, onde ocorre a perda da
parte organica na fase gasosa, o que explica a irreversibilidade. A degradacéo pode
ocorrer em varias etapas, por diversos caminhos e com diferentes fatores
motivadores, como exposi¢cdo a luz, oxigénio e umidade [4]. O mecanismo
reversivel, por sua vez, esta intimamente relacionado com a presenca de agua,
sendo necessario que a perovskita entre em contato com vapor d'agua [5] o que leva
a formacéo de complexos hidratados, tais como CHsNH3sPbls.H20 e, posteriormente,
(CH3NH3)4Pbls.2H20 [6]. Tais hidratados, expostos a altas temperaturas e/ou baixas
umidades, sdo revertidos a perovskita [6, 7]. Uma vez detalhadas as peculiaridades
termodinamicas e cinéticas destes mecanismos, pode-se esperar um controle deles,
com a consequente producédo de um material mais estavel e comercialmente viavel.

Pblz(s) + CH3sNHzl(s) < CHsNHsPbls(s) (1)

Desta forma, este trabalho visa a estudar a ocorréncia desses mecanismos em
funcdo da temperatura e da umidade local. Para isso, amostras da perovskita
CHsNHsPbls, mantidas em recipientes a vacuo e ao ar, com umidade monitorada,
por diversos tempos, tiveram a microestrutura e as propriedades 6ticas avaliadas.



2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais
2.1.1 Preparacao dos substratos

Filmes finos da perovskita CH3sNHsPbls foram depositados sobre substratos de vidro
soda-lime, de 1x1 cm?, cortados manualmente, e cobertos por um filme fino de 6xido
de estanho dopado com flior. Antes da deposicdo, os substratos foram entdo
submetidos a um processo de limpeza, a fim de retirar qualquer gordura ou sujeira
adsorvida na superficie. Para isso, eles foram submetidos a duas agitacfes
ultrassdnicas com alcool isopropilico por 15 min e, em seguida, a trés agitacbes em
agua destilada durante 0 mesmo tempo. Os substratos foram, entdo, postos dentro
de uma estufa para secagem.

2.1.2 Preparacéao da solucéo de perovskita

Para a preparacdo da solucédo precursora, foi utilizada uma mistura de iodeto de
metil aménio (MAI) e iodeto de chumbo (Pblz) na propor¢céo estequiométrica de 1:1,
dissolvidos em 1 mL de dimetilformamida (DMF), de tal modo que os precursores
tivessem 10% em peso da solugéo, para a formacgéao da perovskita CHsNHsPbls. A
solucéo foi submetida a agitacdo ultrassénica por 1 h para que os precursores se
dissolvessem completamente e uma solucdo homogénea fosse formada.
Finalmente, o material passou por um filtro de politetrafluoretileno de 0,20 um para
remocao de qualquer residuo que tivesse permanecido.

2.2 Método
2.21 Deposicao do filme por spray

Os filmes de CHsNHsPbls foram depositados a partir da solugdo precursora pela
técnica de spray. Para a deposicéo foi utilizada uma pistola comercial de spray da
marca STEULA modelo BC 66, bico de 0,3 mm. Numa capela, a pistola foi posta a
10 cm do substrato e conectada a um cilindro de nitrogénio, gas que foi utilizado
para transporte da solucdo a uma pressao de 5 MPa. Entédo, apos colocado 1 mL de
solugéo no recipiente da pistola, esta foi disparada, por de cerca de 1 s, sobre o
substrato. Os substratos foram colocados sobre um bloco de grafite, o qual foi
aquecido em uma placa quente a 110/120 °C. O bloco de grafite foi utilizado para
garantir uma temperatura homogénea na superficie de contato com o substrato.
Apbs os disparos, o substrato foi deixado sobre a placa por 30 s a fim de assegurar
a completa evaporacao do solvente. Nessas condi¢des, foram obtidos filmes com 2
um de espessura.

2.2.2 Armazenamento das amostras

Foram fabricadas 8 amostras, separadas em 2 grupos de 4 amostras. Dentro de
cada grupo, as amostras foram numeradas de 1 a 4. O primeiro grupo foi deixado
em um dessecador a vacuo, a temperatura ambiente, com pressdo de
aproximadamente 25 Torr, de forma a minimizar a presenca de umidade. O



segundo grupo foi deixado ao ar, sob a influéncia da umidade e a temperatura
ambiente, variaveis que foram monitoradas todos os dias.

2.2.3 Monitoramento da umidade e temperatura com Arduino

Para monitorar as condi¢cdes do ar presente ao redor das amostras de perovskita do
segundo grupo, utilizou-se o sensor de temperatura e umidade DHT11 para arduino.
Sua precisao é de 5% para a umidade e de = 2 °C de acordo com a especificacao
do fabricante. Os dados obtidos pelo sensor DHT11 foram enviados via bluetooth
para um dispositivo conectado. Isso foi possivel devido ao uso do médulo bluetooth
HC-05 para arduino, sendo feita a analise em varios momentos do dia. Foram
observadas as seguintes faixas de variacdo: de 70% a 75% para a umidade e de 26
°C a 28 °C para a temperatura.

2.2.4 Analise Morfolégica

A morfologia dos filmes foi observada em um microscopio eletrdnico de varredura
com filamento emissor de campo (MEV-FEG), da Quanta. A tensdo de aceleracéo
utilizada foi 10 kV. A analise teve como objetivo observar a morfologia das amostras,
tamanho do grdo e composicao quimica. Cada amostra foi avaliada 2 vezes: a
primeira logo apds a deposicdo do filme (amostra como depositada) e a segunda 20
dias depois.

2.2.5 Andlise das fases presentes

Para identificagdo das fases presentes, as amostras foram analisadas no
difratdmetro de raios x X'Pert PRO, da marca Panalytical. Foi feita uma analise em 4
amostras (2 de cada grupo). Essas andlises se deram 27 dias ap0s a deposigéo e
ajudaram a avaliar a presenca ou ndo de fases degradadas e a estabelecer uma
comparacao entre as amostras mantidas a vacuo e ao ar, avaliando a influéncia da
umidade.

2.2.6 Analise Otica

As propriedades oticas dos filmes foram estudadas em um espectrofotometro UV-
visivel, modelo Carry 5000, da marca Varian. A primeira analise ocorreu no dia
seguinte ao da deposicao dos filmes e a segunda, 21 dias apos este evento. O valor
da banda proibida de cada amostra foi obtido por meio do espectro de transmitancia
na regido visivel do espectro, com o intuito de acompanhar a degradacéao,
comparando-se os resultados da primeira analise (amostra como depositada) com
os da ultima, e entre os 2 grupos de amostras.

2.3 Resultados

2.3.1 Analise Microestrutural

Para a exposicdo dos resultados, foram escolhidas as amostras mais
representativas de cada grupo. A Figura 1 mostra a superficie dos filmes de

CHsNHsPbls como depositados, enquanto as Figuras 2 e 3 mostram,
respectivamente, a morfologia superficial dos filmes mantidos em vacuo e ao ar, 20



dias ap0s a deposicao. Observa-se que, nas Figuras 1 e 2, 0s graos sao equiaxiais e
compactos, com tamanho nao uniforme, enquanto, na Figura 3, uma estrutura de
graos totalmente diferente é formada.
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Figura 1. Imagens obtidas em MEV de uma amostra como depositada, com aumentos de: (a) 4.000x;
(b) 8.000x.
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Figura 2. Imagens obtidas em MEV de uma amostra mantida a vacuo 20 dias apos a deposi¢géo, com
aumentos de: (a) 4.000x; (b) 8.000x.
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Figura 3. Imagens obtidas em MEV de uma amostra mantida ao ar 20 dias apds a deposi¢do, com
aumentos de: (a) 4.000x; (b) 8.000x; (c) 30.000x; (d) 60.000x.

De fato, a umidade tem uma influéncia significativa na degradacdo da perovskita
CHsNHsPbls. As amostras que foram mantidas no ambiente a vacuo, apresentaram,
20 dias ap6s a deposicdo, uma morfologia muito semelhante a do dia em que foram
depositadas. A incipiente degradacdo que ocorreu pode ser observada pelos
pequenos e pontuais precipitados na forma de agulhas, os quais podem ser
observados na Figura 2.b (seta vermelha). Por outro lado, as amostras que ficaram
expostas constantemente a umidade do ar apresentaram nitidamente a degradacao
em sua microestrutura. Praticamente toda a superficie apresentou 0s mesmos
precipitados alongados (seta vermelha) e muitos buracos. A superficie do gréo
também € modificada sendo praticamente toda consumida pela nova fase
degradada. Na Figura 3.c, pode-se observar que a degradacao ocorre inclusive no
volume interior do filme (seta verde).



Figura 4 mostra os difratogramas das amostras mantidas a vacuo e ao ar, 27 dias

apos a deposicao.
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Figura 4. Difratogramas de raios x de amostras de perovskita, 27 dias ap6s a deposicdo, mantidas:

(a) avéacuo; (b) ao ar.




Na Figura 4.a, correspondente a amostra que foi mantida por 27 dias no vacuo,
pode-se notar picos acentuados em 14,35°, 28,38°, e 40,67°, identificados por q,
relativos a fase da perovskita. Além disso, marcados no difratograma por 3,
observam-se outros picos, bem menos intensos, referentes a fase Pblz, advinda da
degradacéo do filme. Na Figura 4.b esta disposto o difratograma da amostra que foi
mantida ao ar ambiente durante 27 dias. Pode-se perceber que os picos mais
intensos se dao pela presenca de perovskita. Contudo, pode-se identificar picos em
12,90°, 26,76° e 38,31°, correspondentes a fase degradada Pblz, que ndo foram
observados na amostra mantida no vacuo (ou, entdo, estavam presentes com
intensidade muito baixa). Eles podem ser explicados pela maior quantidade de Pbl2
no filme exposto ao ar, sugerindo uma maior degradacdo da perovskita nesta
amostra. Na Figura 4.b, portanto, existem mais planos da fase degradada, dada a
maior quantidade de picos referente a fase inorganica. Essa fase também esta em
maior quantidade dada a intensidade dos picos, ja que a area dos picos indica a
quantidade da fase. A presenca da fase Pbl2 e a auséncia de complexos hidratados
sugere que o principal mecanismo de degradacao presente foi o irreversivel.

2.3.1 Andlise Otica

A Figura 5 mostra os espectros de transmitancia de uma amostra como depositada e
de amostras mantidas em vacuo e ao ar, 21 dias apdés a deposicao. A aresta de
absorcdo observada entre 750 e 800 nm, em todas as amostras, refere-se a
absorcao fundamental da perovskita, devido a transicao direta dos elétrons da banda
de valéncia para a banda de conducédo. Assim, tal como observado nas andlises de
difracéo por raios x, mesmo 21 dias ap0s a deposi¢cao, uma quantidade consideravel
da fase perovskita ainda esta presente.

A aresta de absor¢céo da fase degradada (Pblz, identificada nos difratogramas da
Figura 4) ndo é observada nos espectros da Figura 5. O esperado para uma amostra
completamente degradada seria identificar uma aresta de absorcao referente ao
Pblz, situada em torno de 540 nm, ou seja, no comprimento de onda do amarelo, que
é a coloragéo do Pblz. A auséncia dessa absor¢éo deve-se, provavelmente, ao baixo
percentual da fase degradada, conforme sugerem os resultados de difracdo de
raios X. Acima de 800 nm, a transmitancia da amostra mantida em vacuo € menor do
que a das demais amostras, 0 que se deve a sua maior espessura, ocasionada
provavelmente por uma falta de controle no tempo de deposicé&o.

Na Figura 6, sdo apresentados os gréaficos do quadrado do coeficiente de absorcéo
(a) de amostras de perovskita como depositada e mantidas em vacuo e ao ar, 21
dias ap6s a deposicdo, em funcdo da energia do foton, na regido de absorcéo
fundamental (750 a 800 nm). O coeficiente de absorcao de cada amostra foi obtido a
partir dos espectros de transmitancia da Figura 5, segundo a Equagéo 2 [8]. A banda
proibida da perovskita foi obtida a partir da extrapolacédo da regido linear do grafico
para o valor de a = 0, conforme mostra a Equagao 3 [8]. Selecionando-se apenas 0s
pontos situados em torno da aresta de absorcao, foi feita uma regressao linear para
fazer a extrapolacdo. Nas Equacdes 2 e 3, t é a espessura do filme, Tis é a
transmitancia filme/substrato, Ts é a transmitancia do substrato, A é uma constante,
h é a constante de Planck, f é a frequéncia do féton e Eg é a largura da banda
proibida. Nao séo observadas variacbes significativas na banda proibida das
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amostras, que ficou em torno de 1,55 eV. Esse € o valor esperado da banda proibida
de uma amostra de perovskita ndo degradada [3].

(2)
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Figura 5. Espectros de transmitancia de amostras de perovskita como depositada e mantidas em

Figura 6. Coeficiente de absorcédo de amostras de perovskita como depositada e mantidas em vacuo



Na Tabela 1, sdo apresentados os valores de banda proibida de todas as amostras,
21 dias apoés a deposicdo. Nota-se que, de fato, ndo ha variagdes significativas nos
valores da banda proibida das amostras mantidas em vacuo e ao ar. Isso vem a
confirmar o fato de que ainda havia uma predominancia da fase de perovskita nas
amostras, o que ja fora evidenciado na andlise de difracdo de raios x, e muito pouca
quantidade da fase degradada de Pbl-.

Tabela 1. Valores da banda proibida de todas as amostras de perovskita, 21 dias ap6s a deposicao.

Eg (eV) Eg (eV)
# Amostras em vacuo Amostras ao ar
1 1,55 1,55
2 1,44 1,40
3 1,41 1,47
4 1,48 1,56
Valor médio 1,47 1,49

3 CONCLUSAO

A presenca de umidade no ambiente acelera a degradacdo da perovskita
CHsNHsPbls. Observou-se, a partir das analises morfolégicas e de difragdo de raios
X, a presenca da fase degradada Pbl.. Essa € a principal conclusdo do trabalho,
pois a presenca dessa fase indica que o mecanismo principal de degradacdo € o
irreversivel. Além disso, destaca-se 0 sucesso da técnica de spray para producéo de
filmes finos da perovskita CH3sNHsPbls. Como sugestéo para trabalhos futuros, pode-
se citar o estudo da cinética da reacao de degradacao da perovskita CHsNHsPbls em
contato com a umidade, observando-se amostras em diferentes condicbes de
umidade e temperatura em intervalos maiores de tempo.
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