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RESUMO

Filmes de CHsNHsPbls foram depositados por spray-pirdlise pressurizado
convencional em substrato de vidro visando a aplicacdo em célula solar. Foram
investigados os efeitos dos parametros de deposi¢cdo, como temperatura (250, 300 e
350°C), tempo (10 e 20 min) e fluxo da solugdo precursora (0,5 e 1,0 mL/min) nas
propriedades das amostras. A propriedade morfolégica revelou que a maioria dos
filmes apresentou aspecto uniforme, isento de trincas e aderente ao substrato. Todas
as amostras superaram o valor de coeficiente de absorcéo referenciado (0,50x10%cm-
1) e podem ser consideradas semicondutoras. A caracterizacéo estrutural comprovou
a formacdo de filmes de CHsNHsPbls com estrutura da perovskita. A amostra
depositada por 10 minutos, a 300°C e com 1mL/min. de fluxo da solu¢éo precursora
€ a mais adequada para aplicacdo em célula fotovoltaica como camada absorvedora
de fétons, pois se mostrou sem trincas, com coeficiente de absorgdo de 1,01x10% cm-
1, gap otico de 1,75eV, resistividade elétrica de 10,90KQm, espessura de 2,76um,
energia de ativagdo de 0,71eV e o melhor desempenho entre as amostras com
namero de mérito, 9,27.

Palavras-chave: Spray-pirolise, Perovskita, Célula solar.
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INTRODUCAO

As células solares com estrutura ceramica de perovskita, iodeto de chumbo de metil
amonio (CHsNHsPbls ou MAPDIs), reveladas em 2009 (KOJIMA et al.,, 2009),
evoluiram rapidamente e num curto espaco de tempo. Em 2023, alcancaram uma
eficiéncia de converséo de energia solar em elétrica equiparavel as que dominam o
mercado feitas de silicio. Por isso, elas se apresentam de forma promissora,
chamando a atencéo de cientistas que se empenham em pesquisar e otimizar esta
tecnologia (AlLI et al., 2023).

O estudo da producdo e caracterizacdo de MAPDI3, como semicondutor para
aplicacdo em célula solar, se justifica devido as suas propriedades de flexibilidade e
transparéncia. Em comparacédo com as que dominam o mercado atualmente, que séo
opacas, as células de perovskita podem alcancar espessuras nanométricas (KIM;
TATSUMA, 2017). Essas caracteristicas permitem, por exemplo, que vidros de janelas
de prédios e carros funcionem também como produtores de energia através dessa
nova tecnologia. Dessa forma, a producéo de energia elétrica fica mais proxima do

consumidor e nao instaladas nos tetos das residéncias ou em usinas distantes.

Além disso, ha a vantagem que elas podem ser sintetizadas por abordagens simples
de solucdo, uma caracteristica muito atraente para a fabricacéo de células solares de
baixo custo visto que as de silicio possuem um processo sofisticado e oneroso de
producdo (ZHANG; CHENG; MIN, 2021).

Uma comparacao quantitativa entre os dois tipos de célula solar vem sendo estudado
nos seguintes quesitos: custo, 0,30 contra 0,13%/W; eficiéncia, ambas tecnologias em
torno de 25%; e tempo de vida, 25 e 1 ano; dados para silicio e perovskita,
respectivamente (ROY, P.; et al., 2020).

O método de deposicao de filmes de estrutura perovskita mais citado nas referéncias
bibliograficas é spin-coating (KOJIMA et al., 2009; IM et al., 2011; YANG et al., 2015;
GAO et al., 2017; SWAIN et al., 2018), mas existem também outros trabalhos em dip-
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coating (BURSCHKA, et al. 2013) , deposicdo quimica a partir da fase vapor sob baixa
pressdo (SHEN et al., 2016) e spray-pirolise ultrassénico (REMEIKA et al., 2017,
HAIBO et al., 2016). Portanto, ndo ha condicdes otimizadas para sua preparacao pela

técnica de deposicao por spray-pirdlise pressurizado convencional (SPC).

Por isso, 0 objetivo principal deste trabalho foi depositar filmes de MAPDbIs, sobre
substrato de vidro, pela técnica de SPC que € eficiente, versatil e de baixo custo
quando comparada a outros métodos de deposicdo (ROY, P.; et al., 2020). Mas
também investigar os parametros de deposicdo e caracterizar as propriedades
morfologicas, elétricas, 6ticas e estruturais dos filmes com a finalidade de aplicagéo

em dispositivos fotovoltaicos como camada absorvedora.
MATERIAIS E METODOS

Os filmes foram depositados sobre substrato de vidro pela técnica de SPC. O
equipamento contém um recipiente onde se coloca a solu¢cdo aguosa composta por
ions solaveis de interesse. Por gravidade, o liquido desce até o atomizador entrando
em contato com o gas de arraste com pressédo de 1,50Kgf/cm?. Um grande nimero de
gotas, extremamente pequenas, sai do bico do atomizador, a uma distancia de 23cm
do bico ao substrato, em dire¢do a um substrato previamente aquecido. Ocorrendo o
contato, acontecem rea¢des quimicas, vaporizacdo dos compostos volateis, onde as
substancias precursoras sofrem decomposicao térmica (pirdlise) formando o filme
desejado (LICURGO; ALMEIDA NETO; PAES JUNIOR, 2020).

Os parametros de deposi¢cdo sdo testados com base nas experiéncias laboratoriais
de outros pesquisadores(LICURGO; ALMEIDA NETO; PAES JUNIOR, 2020;
MANHANINI; PAES JUNIOR, 2017; MANHANINI; PAES JUNIOR, 2017; ALVES;
PAES JUNIOR, 2020; SANCHEZ; PAES JUNIOR, 2021), visando eliminar trincas e

recobrir totalmente o substrato com filmes aderentes.

Apds uma sequéncia de testes, os resultados satisfatérios, apresentados nesse artigo
possuem 0s seguintes parametros de deposi¢do que variaram: tempo de deposi¢éao
7
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(10 e 20 min.), fluxo da solucéo precursora (0,5 e 1,0mL/min.) e temperatura de
deposicao (250, 300 e 350°C).

Para a preparacdo da solucédo precursora, com concentracao de 0,025M, foram
misturados 1,389 de iodeto de chumbo (Pblz, pd, 99,0% de pureza), 7,14mL de iodeto
de metil aménio (CHsNHsl, diluido em 2-propanol) e 150mL de solvente
dimetilformamida (DMF, 99,8% de pureza), em um agitador magnético por 40 minutos

a 60°C. Todos os produtos adquiridos pela Sigma Aldrich.

A caracterizacdo morfologica foi realizada pelo microscépio de varredura a laser
(confocal) modelo OLS4000 da Olympus, com aumento de 1075x. A espessura foi
obtida através da seccdo transversal calculando-se uma média aritmética de seis

medidas em diferentes pontos para cada amostra.

A caracterizacdo elétrica foi realizada pela medida da variagdo da condutividade
elétrica em funcdo da temperatura através do método de dois contatos coplanares.
Com essa andlise, verifica-se o0 comportamento de natureza semicondutora requerida
para a camada de estrutura perovskita bem como a energia de ativacdo (Ea) do

processo de conducdo elétrica dos filmes.

A faixa de temperatura (T) utilizada variou entre 550°C e 350°C, em intervalos
decrescentes de 25°C, com a finalidade de gerar 9 medidas. A temperatura ndo pode
passar de 550°C, preservando, dessa forma, a integridade do substrato de vidro, e,
abaixo de 350°C, o multimetro Agilent Technologie, modelo 34582, apresentava
“overload” na leitura da resisténcia da amostra. Utilizou-se o valor da resisténcia em
cada temperatura medida (R(m) e da espessura da amostra (x) para calcular o valor

da condutividade (o(m) através da Eq. A:

om = R(r). x ar
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onde, L é a distancia entre as ponteiras da sonda e d € a medida do diametro das
extremidades das ponteiras. Foram realizadas trés medidas em cada fiime e
calculados os valores médios. Com os dados coletados obtiveram-se as curvas de

variagdo da condutividade elétrica em funcéo da temperatura utilizando a Eq. B:

In (o) = In (o) ——= (B)

onde, oo, € um fator pré-exponencial, T, é a temperatura absoluta e k é 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.

Para determinar a resisténcia de folha (Rsh), utilizou o sistema de quatro pontas,
através da média aritmética de 10 medidas em pontos diferentes e aleatorios do filme.
Com a espessura do filme e Rsh foi possivel calcular, através da Eq. C, a resistividade

elétrica (p) das amostras de forma indireta:

P =xXRgp (©)

A caracterizacao Otica foi realizada por um espectrofotometro de feixe duplo modelo
Shimadzu UV-1800. Com este equipamento foi possivel determinar a transmitancia
(T), coeficiente de absorcao (a) e o gap 6tico (Eg) em fungédo do comprimento de onda
(350 < A <1000nm) da radiagao incidente (luz). Por meio da medida da transmitancia

foi obtido a através da Eq. D:

% =T = exp(—ax) (D)
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onde, | € aintensidade da radiacao incidente que passa pelo filme e lo € a intensidade

da radiacao emitida.

Isolando-se a, tem-se a Eq. E:

—a= = (InT) (E)

Através dos valores de a e utilizando metodologia grafica proposta por (TAUC;
MENTH, 1972), foi tracada a curva de coeficiente de absor¢cdo multiplicado pela
energia do foton ao quadrado, (ahv)?, versus energia do foéton, hv (onde, h é a
constante de Planck, 4,136x10%%eV.s, e v é a frequéncia da radiagdo
eletromagnética), e através da extrapolacao da curva foram obtidos os valores de Eq
dos filmes.

NUmero de mérito € uma expressdo numeérica usada para caracterizar o desempenho
de materiais ou dispositivos em relacdo a outros do mesmo tipo. A Eq. F apresenta a
relacdo entre os parametros mais significativos para o funcionamento da camada
absorvedora na conversdo fotovoltaica, o coeficiente de absorcdo e a resistividade
(MANHANINI; PAES JUNIOR, 2017):

(¥)

° IR

onde, F é o numero de mérito.

Para a realizacdo da caracterizacdo estrutural foi empregado o difratdmetro de raios
X, de marca Shimadzu XRD-7000, com radiacdo incidente monocroméatica Cu-Ka
(comprimento de onda da radiac&o incidente, A, de 1,5406A), na faixa de varredura
continua 20 com inicio em 10° até 62° e velocidade de 4°min. Dessa forma,

identificou-se a estrutura cristalina e as fases presentes nos filmes, bem como a
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orientacao preferencial do crescimento dos grdos quando da utilizacao de diferentes

parametros de deposicao.

A partir da formula de Scherrer, Eq. G, e utilizando o pico de maior intensidade foi
calculado o tamanho dos cristalitos (Dnki):

A
Bhki-cos(Onk1)

(&)

Dy =

onde, K é uma constante que depende da geometria do cristalino, admitido como 0,9
para cristalito esférico (CULLITY; STOCK, 2001), Bk € a largura de pico a meia altura
(FWHM) e 6 é o angulo de difracdo de Bragg do pico de maior intensidade.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tab. | sdo explicitados os parametros de deposicdo para cada amostra e a média
das espessuras dos filmes. Todos resultados apresentados em tabelas e gréficos,
apesar de serem mostrados todos juntos de forma resumida neste artigo, devem ser
analisados aos pares, ou seja, fixam-se dois parametros e modifica-se o terceiro para

se obter a l6gica argumentativa.

Dessa forma, por exemplo, pode-se analisar trés amostras em conjunto variando-se
apenas a temperatura em 250, 300 e 350°C, quando se fixa o fluxo da solucéo
precursora em 1,0mL/min. e o tempo em 10 minutos. Em um outro bloco de analise
varia-se o tempo de deposicdo em 10 e 20 minutos e fixa-se a temperatura e o fluxo
em 300°C e 1,0mL/min. E em uma ultima possibilidade de combinacdo, modifica-se o

fluxo em 0,5 e 1,0mL/min. e mantém constante os outros dois parametros.

Pela analise da micrografia da seccdo transversal das amostras por microscopia
confocal, comprovou-se, como esperado, que a espessura do flme aumenta com um
maior tempo de deposicdo e com a elevacao do fluxo da solucéo precursora. I1Sso se

explica porque se tem maior quantidade de material atingindo o substrato. Observou-
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se também que o0 aumento da temperatura de deposi¢éo diminui a espessura do filme
devido a maior volatilizacdo da solucéo precursora (LIU; JOHNSTON, 2013).

Tabela I: Parametros de deposicéo variaveis (temperatura, fluxo e tempo) e média da espessura dos
filmes de MAPDIs depositados por SPC

Amostras Temperatura Fluxo da solugdo Tempo de Média da espessura
de deposicdo precursora deposicéo (min)  dos filmes (um)
(°C) (mL/min)

D1 250 1,0 10 3,06 + 0,12

D2 300 0,5 10 2,01+0,14

D3 300 1,0 10 2,76 £ 0,04

D4 20 3,77+ 0,22
300 1,0

D5 350 1,0 10 2,51+0,09

Fonte: dados da pesquisa.

Filmes depositados por spray-pirdlise tendem a ser mais espessos do que por técnicas
que utilizam alto vacuo (ROCKS et al.,, 2017). As espessuras encontradas neste
trabalho estdo na média das relatadas na literatura que oscilam entre 1 e 5um,
aproximadamente (PARK, 2015).

Na Fig. 1 sdo apresentadas as micrografias de topo dos filmes. Morfologicamente os
filmes foram adequados para serem depositados pela técnica de SPC. As analises da
morfologia dos filmes revelaram amostras com aspecto uniforme por toda sua
superficie, filmes aderentes ao substrato, padrdo morfolégico similar e sem trincas,
com excecdo da amostra D1, principalmente na regido dos circulos em vermelho.
Concluindo, com isso, que a temperatura de deposicdo de 250°C interferiu
negativamente na qualidade do filme. Pode-se notar também que a amostra D4
apresenta caracteristica morfolégica diferente das demais devido ao maior tempo de
deposicao (20 min).
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Figura 1 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal com aumento de 1075X dos filmes de
CHsNHsPbls obtidos com parametros de deposigdo variaveis, sendo: (a) D1 com circulos vermelhos
indicando algumas regides de trincas, (b) D2, (¢) D3, (d) D4 e (e) D5

Fonte: dados da pesquisa.

Sdo apresentadas na Fig. 2 as curvas de representacdo linear da variacdo da
condutividade elétrica em funcao do inverso da temperatura da base aquecedora do
sistema de caracterizacao elétrica de duas pontas. As amostras apresentaram curvas
caracteristicas de material semicondutor, pois a condutividade aumentou com o
aumento da temperatura de medida. De acordo com o grafico, a amostra mais
condutora foi D4 e a de menor condutividade, D3.
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Figura 2 — Gréfico da condutividade elétrica em fungdo do inverso da temperatura da base aquecedora

do sistema de caracterizagdo elétrica de duas pontas sendo, (a) D1, (b) D2, (c) D3, (d) D4 e (e) D5

/h G (Q.cm)’

-10 4

K

FIT LINEAR

1,2

1,3

I
1,4

1000/T (K™

Fonte: dados da pesquisa.

Analisando o valor de R na Tab. Il comprovou-se que em todos os filmes o coeficiente

de ajuste linear tendeu a 1 ndo sendo por isso necessario o calculo com duas energias

de ativacdo (uma na faixa de baixa e outra de alta temperatura). As energias de

ativacao variaram de 0,43eV, para D4, até 0,80eV para D5. A média da resisténcia de

folha corrobora com a resistividade elétrica, onde percebe-se que amostras mais

resistentes eletricamente apresentaram maior Rsh.

Tabela II: Média da Resisténcia de folha, Ajuste linear, Energia de ativacédo e Resistividade elétrica dos
filmes de MAPbIs depositados por SPC

Amostras

D1
D2
D3
D4
D5

RC: 146496

Média da Resisténcia = Ajuste linear, R
de folha (GQ/o)

6,60 + 0,32
3,95+ 0,49
4,08 + 0,36
7,79 +0,23
4,27 £ 0,46

0,9944
0,9977
0,9892
0,9977
0,9989

Energia
ativacéo (eV)
0,76

0,63

0,71

0,43

0,80

de Resistividade

elétrica (KQm)
13,07

8,20

10,90

24,88

19,55
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Fonte: dados da pesquisa.

Na Fig. 3 sdo apresentadas as curvas de transmitancia versus comprimento de onda
dos filmes de MAPDbIs. Para anélise e comparagédo com as referéncias bibliogréaficas,
foram consideradas medidas de T e a para A de 700nm (KIM et al.,, 2012). A
transmitancia o6tica dos filmes diminuiu com o aumento do tempo de deposicéo (por
exemplo, de D3 para D4) e com o aumento do fluxo da solucdo precursora (por
exemplo, de D2 para D3). Este fato esta relacionado ao aumento da espessura do

filme, pois quanto mais espesso o filme menor a transmitancia.

Tabela lll: Gap 6tico, Coeficiente de absorcgédo e Figura de Mérito dos filmes de MAPbIs depositados por
SPC

Amostras = Gap 6tico (eV) Coeficiente de absorcéo (cm™) Figura de mérito
D1 1,70 1,03 x 104 7,88
D2 1,85 1,05 x 10* 1,28
D3 1,75 1,01 x 104 9,27
D4 1,50 1,23 x 10* 4,94
D5 1,80 1,02 x 104 5,22

Fonte: dados da pesquisa.

Na Tab. Il sédo apresentados os valores de gap 6tico e coeficiente de absorcdo dos
filmes. Notou-se que com o aumento da espessura do filme, devido a variacdo dos
parametros de deposicédo, o valor de Eg diminuiu. Sendo o filme menos espesso, ele
indicou ser também mais uniforme e menos rugoso, podendo reduzir a reflexdo da luz
incidente. De modo geral, os efeitos dos parametros de deposicao elevam-se o valor
de Eg 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. A técnica SPC permite a deposicdo de filmes mais espessos
quando comparada com outras técnicas de deposicao. Portanto, se mostra vantajosa
para aplicagdo como camada absorvedora, pois alcangou coeficiente de absorgao
melhor que o apresentado por (KIM et al., 2012) de 0,50x10%m*. A maior parte da
luz incidente numa perovskita € absorvida apenas com uma espessura de 2um do
filme de MAPDbIs, revelando-se assim este material como muito promissor para a
producédo de células fotovoltaicas de elevada eficiéncia (KIM et al., 2012) . O gap 6tico

para o filme de MAPDbIs, depositado por spin-coating sobre TiOz, foi determinado em
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1,50eV (KIM et al., 2012), corroborando com o gap 6tico encontrado para a amostra

DA4.

Figura 3 — Variacdo da transmitancia ética em fungdo do comprimento de onda das amostras D1 a D5

de MAPbIz depositados por SPC sobre substrato de vidro com marco a 700nm para fins de comparacao
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Fonte: dados da pesquisa.

Na Tab. Ill, sdo apresentados os valores da Figura de Mérito para as amostras. A
amostra de melhor desempenho foi D3 com o valor de 9,27 e a amostra de menor

desempenho D2 com o valor de 1,28.

Para a identificagdo das fases presentes nos difratogramas de difrag&o de raios-x dos
filmes foram utilizados os arquivos JCDPS #46-1836 e JCDPS #48-2095 como mostra
a Fig. 4. Verificou-se que todas as amostras, independentemente da condicao de
preparacao, foram policristalinas com quatro picos principais e em ordem decrescente
de intensidade em 12,07°; 38,22°; 52,54° e 25,14° correspondendo aos planos (200),

16

RC: 146496
Disponivel em: https://www.nucleodoconhecimento.com.br/tecnologia/celula-solar



https://www.nucleodoconhecimento.com.br/
https://www.nucleodoconhecimento.com.br/tecnologia/celula-solar
https://www.nucleodoconhecimento.com.br
https://www.nucleodoconhecimento.com.br/wp-content/uploads/2023/07/Variacao-da-transmitancia-otica-em-funcao-do-comprimento-de-onda-das-amostras-D1-a-D5-de-MAPbI3-depositados-por-SPC-sobre-substrato-de-vidro-com-marco-a-700nm-para-fins-de-comparacao.png

MULTIDISCIPLINARY SCIENTIFIC JOURNAL  REVISTA CIENTIFICA MULTIDISCIPLINAR NUCLEO DO

0 4 NUCLEO [D() CONHECIMENTO ISSN: 2448-0959

https://www.nucleodoconhecimento.com.br

(240), (252) e (301), respectivamente. Os trés picos de maior intensidade foram
indexados como sendo da estrutura perovskita desejada, MAPDbIs, e, 0 menor, do
solvente ndo evaporado. Notou-se que na amostra de maior temperatura de
deposicao, D5, a 350°C, o pico de DMF € o menor em intensidade quando comparado
com D2 e D4 por conta da maior evaporacdo do solvente em temperaturas mais
elevadas da base aquecedora. Para as amostras D2, D4 e D5, o pico de maior
intensidade € o mesmo, 20 = 12,07°, sendo o tamanho do cristalito de 81,2nm.
Observa-se que o tamanho de cristalito dos filmes ndo se alterou para a variagéo de
parametros de deposi¢cédo adotada.
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Figura 4 — Difratogramas de raios X dos filmes de MAPbIz obtidos com parametros de deposicéo
variaveis. Amostras: (a) D2, (b) D4 e (c) D5
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Fonte: dados da pesquisa.
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CONCLUSAO

Com base nos resultados pode-se concluir que a escolha dos parametros de
deposicao do sistema SPC séo fatores que influenciam as propriedades dos filmes de
MAPDIs. As micrografias obtidas por microscopia confocal da superficie dos filmes
apresentam aspecto continuo e homogéneo, com excecdo da amostra D1 que exibiu
muitas trincas. Nota-se também que todos os filmes depositados apresentam
caracteristica de semicondutor. As amostras podem ser consideradas como
absorvedoras, alcancando um elevado coeficiente de absorcdo. Portanto, os
resultados indicam que a amostra D3 é a mais adequada para aplicacdo em célula
solar por se apresentar sem trincas, com coeficiente de absorcdo de 1,01x10%cm™,
gap otico de 1,75eV, resistividade elétrica de 10,90KQm, espessura de 2,76um e
energia de ativacdo de 0,71eV e o melhor desempenho entre as amostras com
namero de mérito, 9,27. Os resultados obtidos e apresentados neste trabalho
demonstram que é possivel por meio da técnica SPC produzir filmes de MAPDbIs para
aplicacao em células solares com destaque para a simplicidade e eficiéncia da técnica

de deposicao.
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