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de perovskitas FAPDbIs e (FA)x(MA)1xPbl; de fase fotoativa estavel
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Objetivos

cubica fotoativa das
mecanoperovskitas a-FAPDI; e
(FA)x(MA),xPbl; em condicdes ambientes
(temperatura, pressao e umidade), por meio do
controle do tamanho de particula e dos
cristalitos, via sintese mecanoquimica. A fase
cubica, embora funcionalmente desejavel, é
termodinamicamente instavel e tende a se
converter rapidamente para a fase hexagonal.
A estabilizagdo sera buscada explorando os
efeitos de escala nanométrica, em que a
energia superficial compensa a instabilidade de
volume.

Estabilizar a fase

Métodos e Procedimentos

Foram utilizados Pbl, (99%), iodeto de
formamidinio (FAI, 98%) e iodeto de metilamina
(MAI, 98%) (Sigma-Aldrich). Os reagentes,
juntamente com o jarro de PMMA e duas
esferas de ZrO, (3 mm de didmetro), foram
acondicionados em uma caixa acrilica sob fluxo
de N, por 20 minutos, selados e transferidos
para o moinho. A moagem foi realizada em
moinho P23 (Pulverisette, Fritsch), a 50 Hz por
1 hora, mantendo-se constante a massa total
da mistura em 110 mg, e variando-se a
propor¢cdao molar de FAI e MAI. A difragcdo de
raios X de p6 (DRX) foi realizada em cada
amostra utilizando um difratdmetro Shimadzu
7000 Maxima (ACuKa = 1,5418 A), a 26/min.

Resultados

Andlise por difracdo de raios X da sintese da
perovskita FAPbIs indicou a presenca de uma
mistura de fases, com picos caracteristicos em
12,6° (fase hexagonal) e ~14° (fase cubica).
Curiosamente, a evolugdo temporal revelou
uma diminuicdo da intensidade da fase
hexagonal e aumento da cubica, indicando uma
rara transigdo da fase hexagonal para a cubica
em condicbes ambientes, comportamento
oposto ao esperado’.
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Figura 1. DRX da perovskita FAPbIls, com evolugéo
temporal de até 14 dias, todos os dados foram
normalizados pela area. Contém os padrées de
difracdo da fase hexagonal e cubica.
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Buscando estabilizar a fase cubica, foi
adicionado iodeto de metilamina (MAI),
conhecido por apresentar menor desempenho
fotovoltaico em comparagido ao iodeto de
formamidinio  (FAI)2. Foram preparadas
amostras com 10% e 30% de MAI, seguidas de
monitoramento da evolugdo temporal. A
amostra MA,,{FAy,oPbl; apresentou fase mista,
com aumento progressivo da intensidade dos
picos de difragdo ao longo do tempo, sugerindo
que ha cristalizagdo pods-sintese em
andamento.
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Figura 2. DRX da perovskita MA,,1FAq,9PbI;3
normalizados pela area, com evolugdo temporal de
até 7 dias.

A amostra MA,,3FA,,7Pbl; apresentou
resultado notavel, com formagao da fase cubica
pura e estavel por pelo ao menos 42 dias, ao
contrario de outras perovskitas obtidas
evidenciando que a relagdo entre energia
superficial e volume pode ser decisiva para a
estabilizagdo de fases metaestaveis?.
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Figura 3. DRX da perovskita MA,,zFA,,-Pbls
normalizados pela area, com evolugdo temporal de
até 42 dias.

Conclusoes

Contra a instabilidade usual, a perovskita
MA,.3FA..,Pbl; preservou a fase cubica pura
por 42 dias em condi¢dbes ambientes — um
resultado raro que abre novas oportunidades
para tecnologias fotovoltaicas escalonaveis e
reforca sua viabilidade como precursor na
fabricagdo de células solares. Investigagdes
futuras poderédo explorar os fatores estruturais
responsaveis por essa estabilidade
mecanoquimica por meio da técnica de Pair
Distribution Function (PDF), além de quantificar
as proporgdes de fases mistas nas demais
amostras por refinamento Rietveld.
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