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Resumo

O preocupante cenário energético atual protagonizado pelas fontes de combustíveis
fósseis justifica todas as iniciativas para o desenvolvimento de materiais e processos
que possam transformar os recursos renováveis em energia útil. Hoje em dia, as células
solares de perovskita (PSCs) estão atraindo muita atenção da comunidade científica.
Estes semicondutores híbridos (orgânico-inorgânicos) podem ser processados a partir
de soluções químicas e apresentar propriedades ópticas e eletrônicas comparáveis com
as dos semicondutores de alta cristalinidade, como o GaAs. Essas vantagens colocam
as PSCs no topo dos tópicos mais investigados no campo fotovoltaico. Geralmente, as
camadas transportadoras de elétrons (ETL) nestas células solares compreendem um
óxido metálico de largo band gap, cujo modelo típico e amplamente usado é o óxido de
titânio TiO2. Nesta pesquisa são apresentados resultados dos estudos da inclusão em
PSCs de novas camadas ETLs baseadas em óxido de nióbio (Nb2O5). As camadas de
Nb2O5 foram obtidas por meio da deposição por sputtering de filmes finos de nióbio
sobre vidros condutores e subsequente oxidação térmica (OT). Uma eficiência de con-
versão de potência (PCE) máxima de 2,8% em estado estacionário foi obtida usando
Nb2O5 resultado da OT de um filme de Nb de 90 nm. Este resultado se deve às proprie-
dades intrínsecas da perovskita e a um equilíbrio adequado entre a cobertura superficial
e a extração de carga do filme de Nb2O5. Os estudos de espectroscopia de impedância
(IS) obtidos suportam e estendem a validade do modelo de circuito equivalente de Bis-
quert, onde processos dinâmicos em altas frequências descrevem o transporte de carga
na perovskita e na ETL e transferência de carga nessa interface. Também são apresen-
tados os estudos da incorporação direta de cátions alcalinos em camadas compactas de
TiO2 formadas por anodização em eletrólito aquoso baseado em ácido fosfórico con-
tendo perclorato de lítio. As medidas usando a técnica de Análise por Detecção de
Recuo Elástico (ERDA) mostram que acontece incorporação de íons de lítio durante a
anodização, enquanto que os transientes da voltagem de célula permitem evidenciar as
diferentes propriedades eletrônicas das camadas de TiO2 dopadas com Li. Como parte
final desta pesquisa é proposto e discutido um mecanismo da incorporação in situ do
Li durante a obtenção das camadas de TiO2 anódico.
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Capítulo 1

Introdução

É conhecido que um dos maiores desafios que a humanidade enfrentará neste século
é a crise energética. O estilo de vida moderno é altamente dependente da utilização
de energia e a tendência para o futuro é que esta dependência aumente. Mais de 85%
da energia que a humanidade utiliza provém de combustíveis fósseis [1], uma fonte não
renovável e que além do contraste entre a oferta e a demanda cria enormes problemas.
Estes podem ser desde ambientais como o aquecimento global, destruição da biodiversi-
dade, poluição do ar e até sociais, relacionados com políticas internacionais em termos
das reservas e o uso dos diferentes recursos energéticos.

Atualmente o consumo mundial de energia é da ordem de 16 TW (medido como
velocidade média de consumo por ano), e se espera que dobre até o final do século,
principalmente devido ao consumismo excessivo, a industrialização e ao crescimento
populacional [2, 3, 4].

Desta maneira, os recursos energéticos têm sido e serão um dos problemas de maior
relevância nos diferentes campos da ciência e tecnologia. O maior problema está na
obtenção de novas fontes de energia baratas, renováveis, eficientes e que sejam viáveis
em escala mundial [5]. Existe uma urgente necessidade de reduzir a dependência de
fontes de energia fósseis. Por isso, tem-se intensificado a busca por fontes alternativas
de energia limpas e renováveis, como a eólica, de biomassa e a solar [6, 1, 7].

Dentro do Laboratório de Processos Eletroquímicos e Corrosão ELETROCORR/
UFRGS, estudam-se e desenvolvem-se materiais para o armazenamento e a conversão
de energia. Este trabalho trata sobre a fabricação e caraterização de células solares de
perovskita PSC (do inglês Perovskite Solar Cells), utilizando camadas compactas de
óxido de titânio (TiO2) e de óxido de nióbio (Nb2O5) como transportadoras de elétrons
na arquitetura de PSC planar. Além disso, este trabalho relata os principais resultados e
implicações da incorporação de cátions Li+ durante o processo de anodização do titânio.

Este documento aparece divido em seis capítulos. O capítulo primeiro apresenta em
forma de introdução a motivação da pesquisa referente ao desenvolvimento de materiais
úteis para a conversão fotovoltaica, em particular camadas de Nb2O5 como ETLs para
PSCs. São introduzidos conceitos técnicos relacionados às células solares, a perovskita
híbrida CH3NH3PbI3, a oxidação térmica e finalmente a anodização eletroquímica para
a obtenção de TiO2 com incorporação simultânea de cátions Li como possível dopante. O
capítulo segundo descreve os objetivos da pesquisa desenvolvida durante este trabalho.
A metodologia experimental será apresentada no capítulo terceiro. Os capítulos quarto
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e quinto estão dedicados a apresentar os resultados relacionados com as PSCs que usam
Nb2O5 como ETL (caraterizações morfológicas, óticas e elétricas) e o crescimento de
TiO2 por anodização em diferentes banhos eletrólito a base de sais de Li. Por fim,
o último capitulo trata as principais conclusões dos estudos aqui desenvolvidos e os
trabalhos futuros que se podem suportar a partir das evidências relevantes da presente
pesquisa.

1.1. Células solares
Continuamente o sol abastece o planeta com uma energia da ordem de 1,2 × 105

TW [8] , quantidade superior às outras fontes de energia, renováveis e não renováveis.
Uma das soluções mais utilizadas para aproveitar a energia solar é o dispositivo con-
hecido como célula solar, que converte diretamente energia luminosa à energia elétrica.
Em termos gerais, nestes dispositivos são utilizados materiais semicondutores (tipica-
mente silício) dopados intencionalmente para a obtenção de uma estrutura de junção
p-n, que permite a criação de um campo elétrico interno. A radiação solar cria pa-
res elétron-buraco no material, que são separados pelo campo elétrico, permitindo que
sejam convertidos em fotocorrente.

Referente à importância das células fotovoltaicas e fazendo uma adequada analogia,
no ano de 1965 o presidente da Intel, Gordon E. Moore, fez uma previsão, na qual o
número de transistores dos chips teria um aumento de 100% no mesmo espaço físico,
pelo mesmo custo e num período de 18 meses. Essa previsão se tornou realidade e acabou
ganhando o nome de Lei de Moore. A Lei de Moore tem sido amplamente utilizada na
indústria dos materiais semicondutores para orientar o planejamento a longo prazo e
estabelecer metas tecnológicas para pesquisa e desenvolvimento. É possível falar de uma
lei de Moore no campo fotovoltaico, como mostram os resultados relacionados com a
capacidade fotovoltaica global das células solares. Entre os anos de 1975 e 2010, essa
capacidade tem dobrado a cada 2,5 anos, como mostrado na Figura 1.1 [9]. É importante
salientar que a energia produzida destes painéis solares instalados passou a marca de
100 GW em 2012.

Na busca de um melhor desempenho das células solares, é necessária a síntese de
materiais cristalinos de alta qualidade, que diminuam perdas de recombinação de por-
tadores de carga, principalmente nos defeitos estruturais e impurezas. Os processos
envolvidos na obtenção desses materiais têm elevado seu custo (devido principalmente
à pureza, qualidade cristalina necessária dos materiais e a tecnologia sofisticada para
o processamento deles na fabricação das células, por exemplo: alta temperatura, vácuo
etc.), tornando a energia elétrica produzida a partir das células solares uma alternativa
que dificilmente poderá competir com a eletricidade gerada usando fontes de combus-
tíveis fósseis. Por esta razão, na produção de eletricidade a partir de energia solar é
necessário desenvolver células solares com alta eficiência, estáveis (em termos de dura-
bilidade e funcionamento), com materiais abundantes e disponíveis para uma produção
em grande escala e com baixo custo [1, 5].

Em termos dos materiais usados, perto de 90% das células comerciais no mun-
do utilizam o silício como elemento ativo [10], e o restante é composto de materiais
semicondutores inorgânicos do grupo III-V como o arseneto de gálio (GaAs), ligas de
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Figura 1.1: Lei de Moore no campo fotovoltaico. O gráfico apresenta a capacidade foto-
voltaica instalada (TW) no mundo em função do tempo. A linha pontilhada vermelha é
um ajuste linear dos dados que representa uma duplicação da capacidade global a cada
2,45 anos desde 1975.

calcogenetos como telureto de cádmio (CdTe), ou de cobre, índio, gálio e selênio (CIGS),
e em menor quantidade alguns semicondutores orgânicos [11].

É de grande importância o processo de separar as cargas fotogeradas, e a solução tí-
pica é através de interfaces. Por isso as células solares se baseiam na formação de junções
que dão origem a diversas arquiteturas e à classificação dos dispositivos fotovoltaicos.
Atualmente há uma grande variedade de tecnologias fotovoltaicas. A primeira forma
de classificá-las é em termos do material ativo (o que absorve a luz), dando origem às
famílias antes mencionadas. Outra abordagem de categorização das células solares, e
que é amplamente usada na literatura, consiste nas conhecidas gerações fotovoltaicas,
descritas a seguir.

Primeira geração: Esta tecnologia se baseia na utilização de materiais semicondu-
tores volumosos e de elevada pureza, como por exemplo o silício cristalino. Os materiais
usados nesta tecnologia apresentam uma quantidade muito pequena de defeitos estru-
turais, e em consequência os dispositivos apresentam alta eficiência. No entanto, como
mencionado, materiais de alta qualidade requerem processos de produção mais caros,
que em geral resultam em elevados custos das células solares por área.

Segunda geração: Diferentemente da primeira geração, esta tecnologia se baseia
em células solares de filmes finos, com menor consumo de material na produção, e por-
tanto, dispositivos mais baratos. As células solares de segunda geração são fabricadas
usando processos tecnológicos mais baratos e, como consequência, os materiais finais
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apresentam uma maior quantidade de defeitos e os dispositivos tem menor eficiência. No
entanto, apesar da eficiência dos dispositivos dessa geração ser menor, o preço de fabri-
cação por unidade de potência produzida é consideravelmente menor. Como exemplos
representativos se tem Si amorfo, Si nanocristalino, CdTe e CIGS.

Terceira geração: São tecnologias baseadas em conceitos que podem superar o limite
de Shockley-Queisser de eficiência para células solares de um único band gap [8]. Esta
geração cobre uma vasta gama de ideias inovadoras, que incluem células multicamada
(em tandem), células solares de quantum dots, de hot carrier, células solares de band
gap intermediário, camadas absorvedoras que apresentam múltipla geração excitônica e
conversão espectral (que incluem materiais para produzir fótons de alta energia a partir
de fótons de baixa energia e vice-versa).

Dentro desta tecnologia emergente estão as células solares orgânicas, híbridas e sen-
sibilizadas com corantes (DSSC, Dye Sensitized Solar Cell). Com estas, teoricamente
pode-se obter alta eficiência com baixo custo. As DSSC são as mais representativas des-
te grupo e em seu desenvolvimento diversos materiais e conceitos foram estudados. As
PSCs, estudadas neste trabalho, se originaram a partir das DSSCs e DSSC de estados
sólido (ssDSSC, solid state DSSC). Assim, algumas considerações importantes deste
tipo de células solares serão tratadas a seguir.

1.2. Células Solares Sensibilizadas por Corante
A primeira célula solar sensibilizada por corante foi desenvolvida por Gratzel e

O’Regan em 1991 [12]. A DSSC é construída pela interconexão de diferentes materiais.
Na parte inferior, um ânodo transparente feito de dióxido de estanho dopado com flúor
(SnO2 : F) depositado sobre um vidro (substrato conhecido como FTO por sua sigla em
inglês Fluoride − doped T in Oxide) é recoberto com um filme de TiO2 em estrutura
mesoporosa com uma alta área superficial. O filme de TiO2 é sensibilizado com um
corante baseado em um complexo de rutênio. Outro substrato de FTO é coberto com
nanopartículas de platina (np-Pt), e colocado na forma de um “sanduíche”, e entre eles,
um eletrólito é adicionado, como mostrado na Figura 1.2.a.

O mecanismo de funcionamento das DSSC implica uma interação delicada e com-
plexa de conceitos termodinâmicos e cinéticos [12, 13]. Em resumo, como representado
na Figura 1.2.b (Adaptada de [14]), o corante (ancorado à superfície do TiO2) absor-
ve fótons hν que promovem elétrons ao estado excitado do corante. Estes elétrons se
movem rapidamente para a banda de condução das nanopartículas de TiO2 (processo
conhecido como injeção), e difundem através das nanoparticulas até o eletrodo transpa-
rente de FTO, onde são coletados no contato elétrico. Para fechar o circuito, os buracos
deixados na molécula do corante (molécula oxidada) são regenerados pelo par iônico
presente no eletrólito (I−/I−3 ). Este, por fim, é regenerado pelos elétrons que chegam ao
contra-eletrodo, na superfície da platina. Embora inicialmente a eficiência dessas células
não fosse muito alta, a importância dessa arquitetura consiste na incorporação de con-
ceitos físicos diferentes dos utilizados em células fotovoltaicas de silício convencionais e
nas técnicas de produção mais simples, com materiais de baixo custo.
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Vidro

FTO

Filme de np-Pt

e-

h+

Figura 1.2: a. Representação esquemática de uma célula solar sensibilizada por corante.
b. Esquema representativo do mecanismo de operação de uma DSSC. Além dos passos
descritos no texto, são apresentados os mecanismos de recombinação do TiO2 com o
eletrólito e com o corante, e os sobrepotenciais requeridos para a injeção do elétron no
TiO2 e a regeneração do corante oxidado.
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Em relação aos mecanismos, as células solares baseadas em silício utilizam homoju-
nções (junções semicondutoras com materiais iguais, mas de diferente dopagem) para a
criação de campos elétricos nas interfaces, e assim os processos de absorção da luz e de
separação da carga elétrica ocorrem na fase sólida. O paradigma nas DSSC consistiu em
separar essas funções e, assim, usar diferentes fases na absorção da luz e no transporte
da carga.

A possibilidade de combinar diferentes materiais que absorvam luz, transportem
carga elétrica, eletrólitos e de entender como todos eles interagem da melhor forma
levou ao desenvolvimento e otimização das arquiteturas DSSC, alcançando-se eficiência
de conversão maiores que 13% na escala de laboratório e aproximadamente 10% em
módulos [15, 16, 17, 18].

Foram muitos os esforços realizados para alcançar tais eficiências, desde a utilização
de sensibilizadores orgânicos (baseados em complexos de rutênio), semicondutores inor-
gânicos, pontos quânticos, absorvedores extremamente finos (ETA Extremely Thin
Absorber), materiais híbridos, eletrólitos com par redox à base de iodo, líquidos iônicos
e condutores de buracos de estado sólido, orgânicos e inorgânicos. Como condutores
de elétrons, são normalmente utilizados eletrodos baseados em óxidos semicondutores
como TiO2, ZnO, SnO2 e Nb2O5 principalmente na forma de camadas mesoporosas, e
estruturas unidimensionais como nanofios e nanotubos [19].

Os maiores problemas relacionados com as DSSC, os quais limitam a sua implemen-
tação, estão relacionados com o eletrólito, devido à ação corrosiva do par redox iodeto e
a evaporação do solvente empregado no eletrólito. Por outro lado, os selantes das DSSC
devem garantir a não permeabilidade ao eletrólito e uma grande estabilidade à natureza
corrosiva dos íons iodeto. Este último problema torna o processo de vedação das DSSC
uma etapa muito mais difícil em comparação com as células convencionais baseadas em
silício. Além dos problemas anteriores, a ação corrosiva do eletrólito impede a aplicação
a longo prazo de contatos elétricos tradicionais baseados em grades de prata ou ouro.
Soluções para substituição do eletrólito que reduzam a evaporação incluem géis polimé-
ricos condutores iônicos [20, 21] e líquidos iônicos [22, 23]. Substituições completas dos
sistemas baseados em eletrólitos líquidos foram relatadas por meio do uso de conduto-
res de buracos de estado sólido a base de materiais orgânicos [24, 25, 26] e inorgânicos
[27, 28].

O problema da estabilidade das DSSCs foi em parte solucionado com as ssDSSC,
porém as primeiras células solares tiveram eficiência baixa, 1,8% usando um simulador
solar com uma intensidade de 1/10 do AM1.5 (ver seção 3.2) [25]. Os principais processos
responsáveis pela baixa eficiência foram a recombinação de carga nas interfaces do
corante e sua baixa mobilidade nos semicondutores orgânicos, comparada ao estado
líquido. Depois de anos de pesquisa e de trabalho conjunto de diversos grupos no mundo,
em 2011 foi possível atingir valores de eficiência maiores que 7% para sistemas de estado
sólido utilizando como condutor de buracos a molécula orgânica spiro-MeOTAD dopada
[26]. Naquela época um material híbrido de estrutura do tipo perovskita, com excelentes
propriedades fotovoltaicas, fazia suas primeiras incursões no campo das células solares
sensibilizadas [29, 30].
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1.3. Células Solares de Perovskita Híbrida

1.3.1. Visão geral
O termo perovskita provém do mineral titanato de cálcio CaTiO3; outros materiais

que apresentam estrutura cristalina análoga à deste material recebem a mesma denomi-
nação. A fórmula química geral para compostos puros tipo pervoskita é ABX3, onde X
é um ânion que interliga os cátions de raios diferentes, A e B (as restrições de tamanho
ditam se a pervoskita cúbica ideal pode se formar, de acordo com o fator de tolerância
de Goldschmidt [31, 32]). As perovskitas formam arranjos de octaedros BX6 onde B está
no centro coordenado por seis átomos X, como aparece na Figura 1.3. Estes octaedros
se estendem em uma rede em três dimensões conectando todos os vértices.

A

B

X

a b

c

Figura 1.3: Estrutura cristalina geral das perovskitas ABX3

Não é usual que materiais semicondutores fotovoltaicos processados a partir de so-
luções químicas tenham excelentes propriedades optoeletrônicas, mas aparentemente
as perovskitas híbridas (com A = metilamônio MA, CH3NH+

3 , ou formamidínio FA,
HC(NH2)+

2 [33, 34, 35], B = Pb ou Sn [36, 37], e X= halogênio Cl, Br, I ou uma com-
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binação deles [38, 39, 40]) são uma exceção. Estes semicondutores absorvem luz na
região visível e possuem excelentes propriedades óticas e eletrônicas (intensa absorção
do espetro visível e um considerável tempo de vida dos portadores de carga) [31]. Por
exemplo, sabe-se que o comprimento de difusão de portadores de carga são de duas a
três ordens de grandeza maiores que em materiais orgânicos [41, 42].

Este tipo de materiais híbridos têm sido investigados no campo das células foto-
voltaicas desde o ano de 2009, com uma eficiência de 3,81% [29], e desde então tem
evoluido constantemente. Embora o primeiro dispositivo de estado sólido foi relatado
apenas em 2012 com uma eficiência de 9,7% e considerável estabilidade, o desenvolvi-
mento deste tipo de células tem sido tão impressionante que atualmente são publicadas
eficiências certificadas de 22,1% [43].

Como os outros tipos de células solares processados a partir de soluções (células
orgânicas, DSSCs e quantum dots coloidais), as baseadas em perovskitas organometá-
licas também mantém a vantagem fundamental da arquitetura DSSC: o baixo custo,
acoplado com a sua composição de elementos abundantes e disponíveis. Esses resultados
em conjunto com as altas eficiências recentemente relatadas, contribuiram para que a
perovskita se tornasse um dos materiais com maior atenção da comunidade fotovoltai-
ca nos últimos anos [44, 45, 46, 47, 48, 49]. As propriedades semicondutoras únicas e
cada vez mais promissoras das perovskitas organometálicas têm trazido esses materiais
à vanguarda da pesquisa no campo fotovoltaico, e por isso, eles estão entre os mais
estudados pela comunidade científica.

Mesmo com uma grande quantidade de trabalhos dedicados a entender as proprie-
dades e mecanismos da perovskita nos dispositivos fotovoltaicos, no estado da arte há
uma série de questões abertas relacionadas principalmente com a síntese do material,
a resposta fotovoltaica (referente ao fenômeno de histerese) e a estabilidade [50, 51].
Apesar desses problemas serem característicos dos dispositivos baseados na perovskita,
é conhecido que não são só devido ao material ativo, mas também às interfaces com
os materiais transportadores de carga (MTC). Devido a isso, é de grande importância
estudar o funcionamento das PSCs com diferentes materiais transportadores de carga.

1.3.2. Configurações e arquiteturas
Como mencionado, a origem das PSCs se deu a partir das DSSCs quando Kojima et

al. empregaram o material perovskita como corante sensibilizador [29]. Otimizando pa-
râmetros de síntese, o grupo de Park com a mesma configuração obteve uma eficiência
de 6,54% [30], mas persistiu o problema de instabilidade, devido principalmente ao ca-
ráter solúvel da perovskita em presença de meios líquidos. Com o objetivo de minimizar
esse problema, em 2012 o grupo de Snaith [39] e em pesquisa conjunta dos grupos de
Gratzel e Park [40], demostraram que usando a macromolécula spiro-MeOTAD como
tranportador de buracos (HTL, Hole Transporting Layer) a eficiência e o tempo de
funcionamento das PSCs melhorou consideravelmente. Com o anterior trabalho do gru-
po de Snaith [39] e os resultados de Etgar et al. [52], foi demostrado o caráter ambipolar
da perovskita híbrida. Este material além de absorver intensamente na região visível,
também transporta de forma eficiente tanto os elétrons quanto os buracos. Em 2013,
de novo o grupo de Snaith forneceu resultados de extrema importância na área. Eles
demostraram que PSCs sem a presença de camadas mesoporosas de TiO2 podiam ainda
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proporcionar um alto desempenho, com eficiência aproximada de 15% [45]. Esses re-
sultados deram origem ao termo "PSCs em arquitetura planar", que diferentemente das
PSCs mesoporosas são depositadas sobre camadas baseadas em filmes finos, compactos
e planos.

O progresso no desempenho da tecnologia fotovoltaica baseada em perovskitas foi
um reflexo de avanços nos métodos de síntese [47, 45, 48, 53, 54] como também de
progressos estruturais referentes à configuração e à arquitetura [55]. Nessas últimas dis-
tinções no campo, as PSCs podem ser preparadas na configuração normal (ou regular)
e na configuração invertida. Nas primeiras, a deposição das camadas se dá na seguinte
ordem: FTO→ETL→Perovskita→HTL 1. Nesta configuração o caminho do elétron fo-
togerado é contrário ao da luz. Alguns autores chamam esta configuração de n− i− p,
onde a perovskita é um semicondutor intrinseco e a luz entra pela camada tipo n (ou
ETL) [56]. Por outro lado, na configuração invertida chamada de p− i− n a luz entra
pela camada tipo p (ou HTL). Um resumo da terminologia usada em PSCs relacionada
com a disposição física das camadas constituintes é fornecida na Figura 1.4.

h+e- h+e-
h+

e- h+e-

Eletrodo transparente

ETL

contato metálico

HTLperovskita

perovskita

ETL

HTL

Regular (normal)  Invertida

Mesoporosas Planar

a b c d 

Figura 1.4: Diagrama representativo da configuração e arquitetura na tecnologia das
PSCs. Na configuração regular o caminho percorrido pelos elétrons é em sentido contra-
rio ao da luz, esquemas a − c. Na configuração invertida esse caminho percorrido é na
mesma direção, esquema d. Em termos da arquitetura mesoporosa, em a é representada
uma DSSC onde o corante sensibilizador é a perovskita e em b quando há formação de
uma camada capping de perovskita, dando origem à PSC mesoporosa. c e d apresentam
as arquiteturas planares.

1.3.3. Síntese da Perovskita Híbrida
Em geral, é possível dividir os métodos de deposição do material perovskita em

duas categorias: deposição por uma etapa e por duas etapas. Esses métodos fornecem
diversas estratégias de controle morfológico para as diferentes tecnologias de formação
dos filmes de perovskitas.

O método de uma etapa envolve a deposição de uma solução precursora baseada em
dois sais, um orgânico, composto de um haleto de metilamônio (CH3NH3I), e um inôr-
ganico de haleto de chumbo (PbI2, PbCl2 ou PbBr2) disolvidos em um solvente polar,

1ETL faz referência à camada transportadora de elétrons, do inglês Eletron Transporting Layer.
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onde os mais comunmente usados são a dimetilformamida (DMF), o dimetilsulfóxido
(DMSO) ou a gama-butirolactona (GBL). Diferentes técnicas de deposição têm sido
usadas como spin− coating [39] e spray− coating [57]. Durante o processo, os cristais
de perovskita se formam e crescem pela ação simultânea da evaporação do solvente.
Mas para uma melhor remoção de solventes e uma adequada cristalização é necessário
um tratamento térmico a aproximadamente 100 oC por um tempo de várias dezenas
de minutos até poucas horas. Como resultado final, as células solares obtidas por este
método inicialmente atingiram valores de eficiência maiores que 10% [39, 58], porém foi
reconhecido que a precipitação não controlada da perovskita nos filmes finais produzia
uma ampla variação de composicição e morfologia levando a problemas de baixo desem-
penho e pouca reprodutibilidade. Por este método, a morfologia e por conseguinte os
resultados fotovoltaicos são muito sensíveis a vários fatores que incluem concentração
da solução, temperatura e tempo de tratamento térmico e tipo de solvente [59].

Com a ideia de superar essas dificuldades e garantir a formação de camadas densas,
com maior tamanho de grãos de perovskita e adequada cobertura superficial dos filmes,
o grupo de Seok desenvolveu a tecnologia de engenharia de solventes [48]. Nesta abor-
dagem, um solvente misto dos sais orgânicos e inorgânicos em DMSO-GBL foi utilizado
para a deposição inicial. Como passo adicional, um solvente que não dissolve a perovs-
kita mas que é miscível na mistura DMSO-GBL (por exemplo tolueno, clorofórmio ou
clorobenzeno) foi gotejado sobre o filme durante o processo de spin−coating. Quando o
solvente adicional foi introduzido, uma fase intermediaria de MA2Pb3I8 − 2DMSO [60]
foi formada, e que com o tratamento térmico se converteu em perovskita. O mecanismo
de conversão de estado sólido previne a aglomeração dos cristais durante o crescimen-
to, produzindo filmes extremamente planos e uniformes [61]. Utilizando este método,
inicialmente foram relatadas eficiências de 16,2% [48] e com algumas mudanças usando
uma perovskita mista, Gratzel et al. atingiram valores maiores que 20% [54, 62].

No método de duas etapas, chamado também método de deposição sequencial, ini-
cialmente é depositado um filme de PbI2 sobre o substrato (os solventes geralmente
usados são DMF ou DMSO). Subsequentemente, o filme é colocado em contato com o
sal orgânico. Finalmente por meio de tratamento térmico é possível obter uma cristali-
zação completa. Embora atualmente a eficiência de conversão usando o método de duas
etapas modificado tinha chegado a 19,4% [63], o maior problema desta técnica reside
na transformação incompletado filme de PbI2 em perovskita. Várias modificações desse
método foram testadas com o objetivo de solucionar os problemas de transformação in-
completa e controle da morfologia-composição do filme final. Usando DMSO, que tem
uma maior capacidade de coordenação para dissolver o PbI2 (em comparação ao DMF),
Wu et al. [64] prepararam os filmes iniciais de PbI2 com caraterísticas amorfas. O pro-
cesso de retardar a cristalização do PbI2, permitiu a obtenção de cristais uniformes e
uma conversão adequada do material precursor a perovskita. Uma variação deste méto-
do é o de interdifusão desenvolvido pelo grupo de Huang [65, 66]. Neste procedimento,
deposições sucessivas de PbI2 (em DMF) e iodeto de metilamina IMA (em 2-propanol)
permitem a formação de uma bicamada empilhada, que quando tratada termicamente
produz um filme uniforme do material pervoskita.

Em um método de duas etapas, o grupo de Seok provou que quando a obtenção
da perovskita ocorre a partir da formação previa do complexo PbI2 −DMSO, tanto a
reprodutibilidade quanto o desempenho fotovoltaico aumentam [53]. Neste trabalho foi
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relatado que o filme PbI2 −DMSO mudou de coloração quando colocado em contato
com o sal orgânico. Em 2015, essa metodologia permitiu a síntese de camadas compac-
tas e uniformes (livre de pinholes) de perovskita baseada em formamidínio FAPbI3,
atingindo naquele momento um recorde de eficiência de 20%. O nome deste método,
troca intermolecular, faz referência à situação em que quando o complexo é colocado
em contato com o sal orgânico de iodeto de formamidínio FAI, ocorre a substituição das
moléculas de DMSO pelos cátions FA, formando assim a perovskita. Usando a técnica
de troca intermolecular, Li et al. [67] observaram que a pervoskita MAPbI3 se tornou
marrom escura apenas depois do tratamento térmico. Comparando-se as obsevações
obtidas no trabalho de Seok e o Li et al.,a formação da perovskita ocorre de forma dis-
tinta. Esses resultados deixam claro o entendimento parcial do mecanismo de formação
pelo método de troca intermolecular.

Por meio de uma série de trabalhos, é reconhecido e aceito que independentemente do
método utilizado para a obtenção da perovskita, a presença de água em algum momento
do processo de síntese permite obter uma formação mais rápida dos filmes, melhor
resposta de fotoluminiscência e, assim, dispositivos mais eficientes [68, 69, 70, 71, 72].

1.3.4. Propriedades relevantes
Os materiais de estrutura tipo perovskita têm uma tendência natural de terem

transições de fase cristalina. Na faixa de temperatura 310-330 K o material mais es-
tudado na área, MAPbI3, adota a estrutura perovskita cúbica simples, Figura 1.3. A
transição de fase à temperatura ambiente envolve a rotação coletiva dos octaedros PbI6
em torno do eixo c [73], o que conduz à fase tetragonal. Já em baixas temperaturas
(<163 K), a fase ortorrômbica é a mais estável. Essas transições estão ligadas a mu-
danças nas propriedades optoeletrônicas. Em contraste com os resultados geralmente
esperados para a maioria de semicondutores inorgânicos, onde o band gap decresce com
o aumento da temperatura, o band gap (de absorção e de fotoluminiscência) de MAPbI3
aumenta com a elevação da temperatura [74].

A estrutura de bandas das perovskitas híbridas foi amplamente estudada usando
teoria de densidade funcional (DFT) e teoria de aproximação GW [75, 76, 77, 78, 79, 80].
A partir desses estudos foi confirmado que o mínimo da banda de condução CBM se
forma a partir dos orbitais 6p do chumbo, e o máximo da banda de valência VBM
é formado de estados antiligantes resultado da hibridização dos orbitais atômicos 5p
do iodo e 6s do chumbo, Figura 1.5.a adaptada de [73, 81] (resultado similar quando
comparado com materiais iônicos, ou seja, materiais onde a banda de valência está
dominada pelos estados eletrônicos do ânion, e a banda de condução pelos estados
dos cátions). A Figura 1.5.b apresenta uma representação da estrutura eletrônica para
MAPbI3 calculada à temperatura ambiente no ponto de maior simetria R (em contraste
com semicondutores que experimentam hibridização sp3, onde o VBM e o CBM ocorrem
no ponto Γ), associado com a absorção banda - banda. A perovskita MAPbI3 é um
semicondutor de gap direito (o VBM e o CBM ocorrem no mesmo ponto na zona
de Brillouin), resultado de extrema importância já que reflete a eficiente geração de
portadores de carga sem a assistência de fônons.

Como mostrado na Figura 1.5.c, transições oticamente permitidas de elétrons do
VBM ao CBM no ponto R correspondem ao band gap, resultando no intenso inicio
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Figura 1.5: a. Diagrama de orbitais ligantes (σ) e antiligantes (σ∗) em MAPbI3 que
mostra as bandas de energia relativas aos orbitais atômicos isolados p e s do I e o Pb.
b. Esquema representativo da estrutura de bandas de energia de MAPbI3. As setas
coloridas apontando para cima indicam as transições eletrônicas permitidas. A banda
de condução CB inferior (CB1) é a banda spin-orbita (SO), enquanto a CB superior
(CB2) é composta dos estados relacionados ao elétron pesado HE e o elétron leve LE.
Setas azuis pontilhadas representam transições permitidas por dipolo VB2 → CB1 e
VB1 → CB2 no ponto R. c. Representação do espetro de absorção mostrando um
contínuo de transições electrônicas entre os vales R e M levando a uma forte absorção
através da região visível.

de absorção em 1,6 eV. Também de bastante relevância é o fato que MAPbI3 sendo
um semicondutor de gap direito com um elevado coeficiente de absorção, garante que
camadas ativas desse material em PSCs podem ser mais finas do que o comprimento de
difusão de cargas. Assim, para a região visível com um coeficiente de absorção próximo
a 105 cm−1, espessuras de material de ∼300 nm permitem a coleta de 100% dos fótons
nesse espectro de luz.

Em primeira instância a estrutura eletrônica de bandas é dominada pelos estados dos
elementos da rede inorgânica, ou seja, do Pb e do I. Em outras palavras, a contribuição
eletrônica do cátion A aparece de forma indireta. Na perovskita MAPbI3 a presença do
MA+ preenchendo os espaços entre os octaedros PbI6, modifica a densidade de carga
e a ligação Pb-I por meio de interação fraca [82]. Desta forma, pela substituição do
cátion A foi encontrado experimentalmente um deslocamento da absorção a menores
energias quando o tamanho do cátion aumentava [35]. Assim, o decréscimo do tamanho
atômico na ordem FA+ → MA+ → Cs+ (com raios aproximados de 2,79, 2,70 e 1,81
Å respectivamente [83]) conduz ao aumento do band gap na linha 1,5 → 1,6 → 1,7 eV
[73]. Da mesma forma, a partir de estudos teóricos se sabe que a substituição na ordem
de tamanho atômico Cl → Br → I no tipo de haleto X na perovskita MAPbX3 produz
um decréscimo no band gap na ordem 2,8 → 2,0 → 1,6 eV[31]. Finalmente, quando o
cátion de chumbo é substituído pelo estanho o início de absorção se desloca para valores
de menor energia, sendo então o band gap do MASnI3 de ∼1,2 eV [37].

Em relação às caraterísticas dos portadores de carga fotoexcitados, nas DSSC e as
células solares orgânicas o caráter excitônico é dominante, já nas PSCs diferentes trabal-
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hos sugerem que as espécies primárias fotogeradas são portadores livre [84, 85]. Assim,
a energia de ligação excitônica é estimada de dezenas em meV [86, 87, 88], resultado
que reflete a eficiente separação do par elétron-buraco fotoexcitado nas perovskitas.

Para finalizar, a partir da revisão feita pelo grupo de Hodes e Cahen [31], em relação
as propriedades de transporte de carga tem-se que:

1. Devido a massa efetiva ser inversamente proporcional à curvatura das bandas de
interesse, e a partir da estrutura eletrônica MAPbX3 mencionada (Figura 1.5), é
possível observar uma curvatura pronunciada da banda de valência e da banda de
condução, apresentando baixos valores das massas efetivas do buraco e o elétron,
respectivamente. Valores calculados de (0,1-0,15)m0 [89], com m0 sendo a massa
do elétron livre, são próximos às massas efetivas de semicondutores amplamente
usados na indústria optoeletrônica como o GaAs.

2. Apesar das baixas massas efetivas, os valores da mobilidade µ, e assim do coefi-
ciente de difusão D são moderados, em comparação com outros semicondutores
como GaAs e Si. Como dados comparativos, para filmes policristalinos de perovs-
kita µ ∼ 1-10 cm2V−1s−1, enquanto para o Si e GaAs as mobilidades eletrônicas
são de 1450 e 8000 cm2V−1s−1, respectivamente.

3. Consideráveis valores do comprimento de difusão L (uma medida da eficiência na
coleta de portadores de carga) são relatados para MAPbX3, resultado de longos
tempos de vida dos portadores de carga τ (L =

√
Dτ). Como referência, para o

GaAs valores de L = 7 µm têm sido relatados [90], entretanto para a perovskita
valores de 1µm para amostras policristalinas e de 8µm em monocristais, comu-
mente aparecem na literatura [91, 41, 92, 42, 93].

4. Devido à baixa densidade de traps [94, 95] e os longos comprimentos de difusão,
é aceito que o mecanismo responsável pelos baixos valores de µ não pode ser por
centros de espalhamento produto das impurezas ionizadas. Portanto, o mecanismo
mais provável para descrever tal fenômeno é o espalhamento via vibrações de rede
[96, 97].

Como um conjunto, as propriedades fotovoltaicas sobressalentes da perovskita híbrida
podem ser resumidas em dois grandes grupos: 1. Óticas: O elevado coeficiente de abso-
rção permite a construção de dispositivos PV a partir de filmes finos do material ativo.
2. Eletrônicas-Estruturais: O band gap pode ser ajustado na faixa apropriada para o
espectro solar e os defeitos (do tipo shallow) produzem um mínimo de recombinação
de portadores fotogerados, o que se reflete nos altos valores de voltagem de circuito
aberto (Voc), fazendo referência à perovskita híbrida como um material que apresenta
propriedades de transporte “tolerante a defeitos” [81].

1.3.5. Caraterísticas não usuais de transporte de carga
Diferente dos semicondutores inorgânicos de band gap direito, como o GaAs, a pe-

rovskita híbrida apresenta caraterísticas pouco comuns relacionadas com o transporte
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de carga. Essas caraterísticas vão da histerese nas medidas de corrente-potencial, res-
posta fotovoltaica comutável até fenômenos induzidos por luz como a constante dielé-
trica gigante (de baixas frequências), a lenta resposta fotocondutiva e degradação da
fotocorrente ativada por luz.

Histerese: A resposta fotovoltaica, apresentada na área em termos da densidade
de fotocorrente vs. voltagem (J-V), permite avaliar parâmetros relacionados com a
eficiência de conversão de potência e as perdas presentes nas células solares. É de vital
importância ter um alto grau de certeza na avaliação dos dispositivos PV em função
das características J-V. Nas PSCs é bem conhecido que a resposta J-V depende de uma
série de parâmetros como configuração/arquitetura da célula solar, sentido, velocidade
e faixa da voltagem aplicada, assim como do histórico da amostra (precondicionamento
na tensão e iluminação- poling-) [98, 99, 100, 101, 102, 103]. A histerese na resposta
J-V das PSCs se reflete como uma dependência da curva no sentido e/ou na velocidade
da varredura de voltagem aplicada.

Além de ser um fenômeno desafiador para a determinação precisa da eficiência de
conversão de potência (PCE) das células solares de perovskitas, a histerese e seus es-
tudos permitem entender os mecanismos de trabalho deste tipo de célula solar. As
possíveis razões para entender a histerese são a ferroeletricidade, a migração iônica e
os estados de energia resultantes de defeitos superficiais (ou presentes nas interfaces
com os contatos ETL e HTL) que permitem encher e esvaziar os traps dependendo da
direção da varredura [98]. Apesar da ampla informação relacionada com os processos
físico-químicos que acontecem sob diferentes condições de funcionamento, o mecanis-
mo da histerese permanece como um campo aberto e de intensa pesquisa. Embora os
processos antes mencionados possam explicar certas respostas ligadas à histerese, o
consenso na literatura recente suporta a migração de íons (assistida por vacâncias ou
mesmo intersticiais) como a causa mais provável [31].

Uma consequência direta da migração iônica (com subsequente acumulação nas in-
terfaces) e dos mecanismos de polarização da perovskita é o efeito capacitivo amplamen-
te relatado nas PSCs [104, 105, 106, 107]. Desta forma, o fenômeno de histerese pode ser
interpretado como uma carga e descarga de um capacitor quando aplicadas varreduras
de voltagem em diferentes sentidos. Em geral, fenômenos capacitivos em células solares
afetam o tempo necessário para atingir uma condição em estado estacionário, o que
leva à histerese J-V.

Como exemplo representativo do fenômeno de histerese, na Figura 1.6 é apresen-
tada a curva da resposta J-V de uma PSC regular/planar com estrutura FTO/TiO2
/MAPbI3/Spiro/Au fabricada no LNES.

No campo dos dispositivos fotovoltaicos, o parâmetro mais relevante é a potên-
cia máxima de saída no estado estacionário sob iluminação contínua [108] (grandeza
diretamente relacionada com a eficiência em estado estacionário da célula solar, que,
estritamente falando, é o único valor que tem significado real). Da Figura 1.6 fica cla-
ro que os parâmetros fotovoltaicos de desempenho (ver tabela inserida) são diferentes,
tanto extraídos da varredura direta quanto da inversa. Esses resultados refletem o quão
desafiante é o problema da histerese para a avaliação das PSCs.

Uma maneira simples de compreender o problema é pelo entendimento dos passos
levados para obter as curvas J-V. A caraterização de células solares por meio das curvas
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Figura 1.6: Curvas J-V de uma PSC regular/planar medida em varredura direta (0 V
→ 1,1 V) representada em vermelho, e medida em varredura inversa (1,1 V → 0 V)
em preto usando uma velocidade de varredura de 20 mV/s. A tabela inserida mostra os
parâmetros de desempenho de células onde Voc, Jsc, FF e η representam a voltagem de
circuito aberto, densidade de corrente de curto circuito, fator de preenchimento e PCE,
respetivamente.

J-V é geralmente feita por meio da aplicação de uma varredura de voltagem entre os
contatos da célula, onde simultaneamente é medida a fotocorrente gerada. Quando a
velocidade da varredura do potencial aplicado é maior do que o tempo de resposta
do dispositivo fotovoltaico, como é o caso do aparecimento da histerese nas PSCs, o
resultado obtido não representa um verdadeiro valor em estado estacionário, levando a
uma superestimação ou subestimação da PCE.

Como procedimento experimental para estudar o efeito da histerese, o grupo de Park
propôs a técnica de medir a fotocorrente vs tempo, quando a varredura de potencial
é realizada por etapas [103]. Neste procedimento, a tensão através da célula solar é
mantida constante por um tempo ∆t, e o comportamento da fotocorrente é registrado
como função do tempo. Uma vez terminado o tempo ∆t a voltagem é levada a um
outro valor maior ou menor ∆V (dependendo do sentido da varredura, maior para a
direta, e menor para inversa), com a constante medição da corrente. Na Figura 1.7 é
representado o comportamento geral do tipo de curva descrito anteriormente, para os
dois sentidos de polarização e diferentes ∆t.

Observando-se a Figura 1.7.a com relação à medida em varredura direta, após a
aplicação de cada potencial a fotocorrente reduz de maneira instantânea e no compor-
tamento transiente tende a aumentar para o valor em estado estacionário. Em células
solares que têm histerese, a fotocorrente pode ser divida em duas partes (Figura 1.7.b ):
a fotocorrente de estado estacionário J0 que é função do potencial aplicado, e represen-
ta a dinâmica característica da célula solar relacionada com a extração e recombinação
dos portadores de carga fotogerados, e a fotocorrente do estado não estacionário Jn
intimamente relacionada com o fenômeno de histerese.

23



CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO

Figura 1.7: a. Representação da curva de densidade de fotocorrente transitória com o
potencial aplicado tipo escada (∆V = 0,05 V). Curva em vermelho medida em varredura
direta e em verde medida em inversa. Pontos azuis e laranjas representam a medida
com ∆t = 0,1 e 0,05 s respectivamente e as curvas correspondentes em azul e laranja
representam a resposta J-V para as velocidades de varredura de 0,5 V / s e 1 V / s ,
respectivamente. b. Ilustração esquemática da fotocorrente como resposta à voltagem
tipo escada variada em tempos ∆t. A fotocorrente pode seR representada por uma
componente em estado estacionário J0 e uma de estado não estacionário Jn.

Também é claro que quanto maior é a velocidade da varredura de voltagem, maior
é a fotocorrente do estado não estacionário Jn, e mais pronunciadas são as diferenças
entre varreduras em diferentes direções. Por exemplo, sob as condições ∆V = 0,05 V e
∆t = 0,1s que equivale a uma velocidade de varredura de 0,5 V/s (pontos azuis), existe
uma diferença menor entre as varreduras em direta e inversa, quando comparadas com
uma varredura de 1 V/s (pontos laranjas, resultado de um ∆V = 0,05 V e um ∆t =
0,05s).

Embora recentes estudos [109, 110] apresentem fortes evidências teóricas e experi-
mentais sugerindo o lento movimento iônico como origem da histerese, o trabalho de
Miyano et al. [101] argumenta que PSCs livres de histerese não são necessariamente
livres de migração de ions. Até aqui surge a pergunta de como a migração dá origem à
histereses (ou a outras caraterísticas das células). A migração iônica nos filmes pervos-
kita produz um acúmulo de cargas iônicas nas interfaces, já que a princípio os contatos
são só condutores de elétrons/buracos, e portanto, bloqueiam a passagem de íons. O
resultado direto é a formação de um campo elétrico produzido pelo acúmulo dessas
cargas, que pode suprimir tanto o campo de interconstrução (built− in [111]) quanto o
campo externo aplicado (potencial [112]). Como primeira consequência, o campo cria-
do pelos íons nas interfaces pode ajudar ou reprimir a extração das cargas fotogeradas,
durante a resposta J-V, dependendo do sentido de varredura. Como segundo efeito, o
acúmulo de íons pode mudar localmente as posições das bandas eletrônicas da perovs-
kita (devido à compensação de carga), que termina alterando a velocidade de extração
de portadores, o que claramente afeta o desempenho das células solares.

Recentemente o grupo de Huang [113] relatou resultados de extrema importância
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referentes à migração iônica nas perovskitas híbridas. Procurando conhecer o canal pre-
ferencial no processo de migração iônica, eles provaram que em filmes policristalinos
de perovskita os íons predominantemente migram pelas fronteiras de grão, resultados
também verificados por Jae et al. [114]. Com esta descoberta, talvez o significado de li-
vre de histerese verdadeiramente faz referência a uma máxima redução (ou eliminação)
da migração iônica através dos contornos de grão. O último pode explicar razoavel-
mente os trabalhos onde é relatado que através de passivação superficial (por meio de
modificadores químicos [115, 116], fulerenos [117, 118], PbI2 [119, 120, 121]) e do incre-
mento do tamanho de grão nos filmes perovskita [122] é possível minimizar ou eliminar
a histerese.

A partir de modelos teóricos (mecânico-quânticos) se encontrou que a entalpia de
formação das vacâncias de iodo, chumbo e metilamina na pervoskita MAPbI3 é da ordem
de 140 meV, o que leva a uma considerável concentração desses defeitos à temperatura
ambiente: 2·1019 cm−3 [123] (equivalente a uma concentração de vacâncias em equilíbrio
de 0,4%). Por outro lado, as energias de ativação para a migração iônica em MAPbI3
são relativamente baixas. Por exemplo, para íons de iodo uma energia de ativação de
0,58 eV revela uma fácil migração assistida por vacâncias [124].

Em temperaturas normais de operação das PSCs, termodinamicamente tanto a for-
mação de vacâncias quanto a migração correspondente são favorecidas. Uma vez atin-
gidos esses valores, a histerese pode ser interpretada como um fenômeno de origem
cinética (representado pela migração iônica), o qual, consequentemente, produz muda-
nças termodinâmicas, refletindo-se por alterações locais das posições das bandas. Além
das bandas nas interfaces, há indícios de modificações termodinâmicas relacionadas
com reações eletroquímicas que podem acontecer nas fronteiras perovskita/eletrodos
[99, 125, 126, 127, 128].

Mas até este ponto surge uma questão; na ausência de migração não aconteceria
histerese? Especulando em referência à discussão anterior, talvez só aconteceriam em
menor proporção interações químicas, e quiçá o problema da histerese seria completa-
mente resolvido, pelo menos isso sugerem os resultados de Zhao et al. [129]. A discussão
continua aberta e é por isso fundamental estudar as PSCs usando diferentes interfa-
ces e técnicas de caraterização, como por exemplo MAPbI3/Nb2O5 e espectroscopia de
impedância, respectivamente.

Resposta fotovoltaica comutável: Uma consequência direta da migração iônica
nas perovskitas híbridas é o efeito fotovoltaico comutável.

Em geral, nos dispositivos semicondutores (incluindo células solares de junção p−n),
a distribuição de dopantes do tipo n e p - e assim a direção do campo elétrico interno -
é determinada na etapa de fabricação [130, 90, 131]. Desta forma, por exemplo, em um
diodo de junção p − n a carga elétrica só pode fluir numa única direção, em resposta
a um potencial positivo – lado p a um maior potencial elétrico do que o lado n-. O
resultado é um fluxo de elétrons do lado n para o lado p (convencionalmente falando,
uma corrente elétrica do lado p para o lado n). Para potenciais negativos (exceto em
operação de ruptura) não haverá corrente.

Da mesma maneira, nas células solares as cargas fotogeradas sob operação podem
produzir uma fotocorrente em uma única direção. Nas PSCs esta regra não é rigorosa-
mente aplicada. Neste tipo de células a distribuição de dopantes na camada perovskita

25



CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO

pode ser alterada após a fabricação do dispositivo, por meio do potencial externo,
resultado que conduz a um efeito fotovoltaico comutável pelo campo elétrico, com con-
sideráveis valores de fotocorrente (∼ 20 mA/cm2) [132].

Para explicar o efeito fotovoltaico comutável Xiao et al. [132] fabricaram PSCs de
estrutura lateral com a configuração Au/MAPbI3/Au, como mostrada na Figura 1.8.a
adaptada da ref. [130]. Na ausência de poling (polarização entre os terminais de Au
usada intencionalmente para orientar as cargas dentro da perovskita, gerando uma
polaridade total), e devido à configuração simétrica, não existe campo elétrico interno
e como consequência não há efeito fotovoltaico (curva laranja Figura 1.8.b) adaptada
da ref. [132]. Porém, após a aplicação inicial de uma polarização externa (poling) foram
registrados sob iluminação (com uma intensidade de 0,25 AM1.5G) um Voc e uma Jsc
de 0,5 V e 0,075 mA/cm2, respectivamente [132] (curva verde e rosa Figura.b).
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Figura 1.8: a. Representação de uma PSC em configuração lateral. b. Resposta JV
de uma PSCs em configuração lateral, antes e depois do processo de poling. c e d
representação dos diagramas de bandas da perovskita antes e depois do poling, respec-
tivamente. No último é representada a formação de uma estrutura tipo p− i−n devido
à acumulação de íons (ou vacâncias, representadas por V̇) carregados positivamente na
direita da figura induzindo a formação de elétrons de condução para compensação de
carga e assim um extremo tipo n. De igual forma, a acumulação de íons (ou vacâncias,
representadas por V′) negativos na esquerda induz a compensação por buracos, e assim
um extremo tipo p.

Para entender o mecanismo de inversão da resposta PV, é razoável considerar a
mudança das bandas de energia da perovskita antes e depois do poling. Sem poling,
inicialmente o diagrama de bandas reflete o comportamento típico de um semicon-
dutor com uma distribuição uniforme de carga (neutro), Figura 1.8.c. Após o poling,
íons/vacâncias dentro da perovskita podem migrar em direção ao campo elétrico quando
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carregados positivamente (MA+, Pb2+ e V̇I) ou em direção contrária quando possuem
carga negativa (I−, V′MA e V′′Pb). A migração e acúmulo de íons/vacâncias podem induzir
dopagem (que compensa a carga iônica com uma eletrônica) de polaridade diferente na
proximidade dos dois eletrodos. Como consequência, uma estrutura de bandas típica de
uma homojunção p− i− n se forma na camada inicialmente neutra, Figura 1.8.d. As-
sim, por meio de trocas do poling, positivo para negativo e vice versa, os íons/vacâncias
se movem em direções contrárias e é possível inverter a estrutura p − i − n para uma
n− i− p , que permite explicar a resposta fotovoltaica comutável das células solares de
perovskitas híbridas.

Fenômenos induzidos por luz: Na área de caraterização de dispositivos optoeletrô-
nicos, um dos paradigmas é a estabilidade do material ativo sob diferentes condições de
iluminação (tempos prolongados e níveis de intensidades). Atualmente é conhecido que
algumas das propriedades da perovskita híbrida experimentam mudanças fotoinduzidas.
Essas alterações variam desde transformações estruturais, propriedades optoeletrônicas
até parâmetros físicos. Uma recente revisão deste tópico foi realizada por Gottesman
et al. [133].

Entre as diversas propriedades nas PSCs que são função da iluminação, e de interesse
neste trabalho, a resposta dielétrica gigante a baixas frequências (relacionada com a res-
posta capacitiva) representa um fenômeno sem precedentes, onde a constante dielétrica
pode aumentar até 3 ordens de grandeza sob iluminação de 1 sol em comparação com
o valor no escuro [134]. As primeiras hipóteses tentando explicar este comportamento
se baseavam em mudanças estruturais [133, 134] e polarização de eletrodo resultado
da migração iônica [104, 99, 105]. Fundamentados em estudos detalhados da respos-
ta capacitiva em função de níveis de iluminação, espessura de camada e polarização,
Zarazua et al. [106] recentemente relataram que os elevados valores de capacitância de
baixas frequências são o resultado de uma camada de acumulação eletrônica na interface
perovskita / ETL (baseado em óxido metálico).

A interpretação da resposta dielétrica gigante fotoinduzida baseada em acumulação
eletrônica na interface surge como resultado da interação de efeitos iônicos e eletrô-
nicos. Esta explicação sugere um particular mecanismo de operação fotovoltaico nas
PSCs, onde a cinética da acumulação de elétrons é controlada por defeitos iônicos da
perovskita. Em geral, as mudanças físicas são de extrema importância para entender
os princípios de trabalho das PSCs, e por isso é relevante estudar a resposta capacitiva
(relacionada diretamente com a impedância) quando a perovskita está em contato com
materiais diferentes aos tipicamente utilizados como ETL.

1.3.6. Mecanismo de funcionamento
Conhecer os mecanismos de funcionamento durante a operação das PSCs é de consi-

derável importância, já que além de permitir o entendimento da dinâmica ou princípio
de trabalho, uma descrição precisa dos processos internos ajudará nas etapas de otimi-
zação desse tipo de células solares.

Embora atualmente existe uma variedade de famílias e formas de classificação das
células solares (como comentado na seção 1.1), em geral, nos dispositivos fotovoltaicos
acontece uma série de eventos que permitem a conversão de energia solar em energia
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elétrica da seguinte maneira: 1. absorção da luz solar pelo material ativo levando a for-
mação de pares elétron-buraco; 2. separação de portadores de carga móveis promovida
por forças impulsoras resultantes das interfaces; 3. transporte seletivo de portadores em
materiais apropriados (ex. semicondutor tipo n para transportar os elétrons); 4. cole-
ta das cargas nos contatos elétricos. O resultado de realizar esses processos de forma
eficiente é um alto desempenho final das células solares (ηtot = ηabs · ηsep · ηtrans · ηcol).

Questões relevantes às características das espécies primárias fotogeradas, separação
dos portadores de carga, mecanismo básico de transporte (difusão ou deriva), e em geral,
como se ocorre detalhadamente a sequencia dos 4 eventos mencionados são caraterísticas
de diferentes tipos de células solares.

Quando a perovskita é usada como sensibilizador [29, 30] em DSSCs e na configu-
ração de camada extrafina [39], os mecanismos são idênticos aos já explicados na seção
1.2 (Figura 1.2). Nesse tipo de células solares para garantir um elevado desempenho,
os processos desejáveis como a fotoexcitação e injeção de portadores devem ser mais
rápidos do que os processos indesejáveis como recombinação dentro da camada ativa
ou mesmo nas interfaces [32, 135]. Por outro lado, para camadas ativas de maior espes-
sura, além dos processos mencionados, o transporte dos portadores fotogerados dentro
da pervoskita é de vital importância. Como já foi comentado, elevados valores do com-
primento de difusão permitem o uso de camadas de perovskita de aproximadamente
600 nm [136] para PSCs de elevada eficiência. Uma consequência direta dos elevados
valores de L é a considerável figura de mérito que resulta da diferença em energia entre
o band gap ótico da perovskita e o Voc das PSCs gerado sob iluminação. Por exemplo,
nas DSSCs e células solares orgânicas essa diferença é ~ 0,7 eV, para células inorgânicas
baseadas em GaAs é ~ 0,29 eV, enquanto para PSCs foram obtidos valores de ~ 0,45
eV [39]. A questão que surge imediatamente é como operam as PSCs?

Estudos desenvolvidos por Edri et al. [137] utilizando a técnica EBIC (electron
beam− induced current) aplicada à seção transversal das PSCs permitiu revelar várias
caraterísticas do mecanismo de trabalho: 1. geração predominante dos portadores de
carga perto ao HTL e o ETL, com posterior transporte ambipolar; 2. a eficiência de
extração de elétrons é maior que a de buracos, com valores de comprimento de difusão
maiores que 1 micrometro (para ambos portadores de carga); 3. o modo de operação
das PSCs é o de uma célula solar do tipo p − i − n, com uma camada ativa baseada
em um material de baixa dopagem (quase intrínseca) de alta qualidade cristalina; 4. o
elevado Voc, é o resultado das PSCs terem duas heterojunções que permitem maximizar
a fotocorrente e minimizar a corrente no escuro.

Uma ferramenta importante para descrever os mecanismos de funcionamento dos
dispositivos semicondutores é a construção do diagrama de bandas de energia. De fato,
as caraterísticas anteriores podem ser interpretadas através de um diagrama de bandas
de energia em equilíbrio, como mostrado na Figura 1.9.

Todos os níveis de energia são referidos ao vácuo. Embora existam medidas e cálculos
da posição das bandas do MAPbI3, não aparece na literatura um valor universal tanto
para a energia de ionização EI (energia necessária para mover um elétron do máximo da
banda de valência VB e levá-lo ao nível de vácuo com energia cinética zero) quanto para
a afinidade eletrônica AE (energia ganha se um elétron é trazido do nível de vácuo ao
mínimo da banda de condução). O fato de não existir um consenso para os valores de EI
e AE se deve a que técnicas de síntese da perovskita e substratos diferentes produzem
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Figura 1.9: Diagrama de bandas de energia dos materiais semicondutores TiO2 /
MAPbI3 / Spiro referentes ao nível de vácuo: (a) antes e (b) após junção

perovskitas com propriedades diferentes.
Os valores de EI e IA usados no diagrama da Figura 1.9 correspondem aos resultados

de estudos teórico-experimentais recentemente publicados para os valores da EI e a AE
da perovskita [138]. Outra pesquisa recente mostra que a posição do mínimo da CB
do TiO2 está acima do correspondente valor para o MAPbI3 (com uma diferença de
energia de 0,08 eV). Os valores do HOMO e LUMO do spiro-OMeTAD foram usados
segundo a referência [139].

Quando dois materiais são colocados em contato, ocorre transferência de carga nas
interfaces devido às diferenças de potenciais eletroquímicos. Essa transferência ocorre
até o sistema total atingir o equilíbrio térmico, que se verifica quando os níveis de Fermi
dos materiais se igualam. Em outras palavras, um nível de Fermi comum prevalece
através da célula solar em condições de equilíbrio térmico.

Basicamente, a regra da afinidade eletrônica ou regra de Anderson permite estimar
o alinhamento durante a junção de materiais semicondutores [90]. A regra afirma que
quando se constrói um diagrama de bandas de energia, o nível de vácuo (sendo a refe-
rência) deve ser contínuo através das interfaces dos materiais. Esse alinhamento relativo
dos mínimos das CBs através das interfaces depende das diferenças das afinidades ele-
trônicas dos materiais. Assim, os ∆CB e ∆VB devem prevalecer após a junção, como
aparece na Figura 1.9.

A inclinação das bordas das bandas dá informação do campo elétrico local. Como
pode se ver da Figura 1.9, dentro da perovskita a intensidade do campo elétrico é maior
perto dos materiais ETL e HTL. Assim, quando a perovskita absorve luz e gera os pares
elétron-buraco, as regiões onde o campo elétrico é mais intenso permitem uma adequada
separação e posterior transferência de carga nas interfaces, como foi discutido a partir
dos resultados de EBIC. Para PSCs de alta eficiência (camadas ativas da ordem de 600
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nm) os intensos campos elétricos perto dos materiais de transporte são independentes,
o que pode explicar a diferenças de eficiência de extração de carga.

Finalmente a partir do diagrama na Figura 1.9, a PSC em conjunto, pode ser descrita
como uma célula solar de duas heterojunções em configuração tipo p−i−n. O mecanismo
deste tipo de células pode se entender como uma junção pn com a vantagem de ter uma
região ativa fixa. Assim, a luz deve ser absorvida na região ativa da célula solar (toda
a camada perovskita) para garantir que os elétrons e os buracos sejam separados nos
campos elétricos e contribuam para a fotocorrente.

1.4. Óxidos Semicondutores como Transportadores
de Carga Elétrica em PSCs

Como comentado, elevadas eficiências das PSCs são decorrem das excelentes pro-
priedades ópticas e eletrônicas da camada ativa e a uma vasta gama de possibilidades
para sintonizar as diferentes camadas de interface com o material perovskita. Os me-
canismos de produção e operacionais das ETLs são consideravelmente importantes na
PSCs, como recentemente revisado por Yang et al. [140]. A utilização de alguns destes
materiais pode ajudar a otimizar o desempenho, revelar a dinâmica de operação e con-
tribuir na interpretação da resposta destas células solares a técnicas de caracterização,
tais como a espectroscopia de impedância.

O material normalmente usado para o transporte de elétrons nas PSCs é uma cama-
da de óxido mesoporoso composta por uma rede de nanopartículas de óxido de titânio,
usadas principalmente pelas propriedades do material (químicas e eletrônicas) e a eleva-
da área superficial (espessuras de camada e diâmetros de nanopartículas são da ordem
de 200-500 nm e de 10-30 nm, respectivamente). Depois da excitação e transporte den-
tro da perovskita, uma vez injetado o elétron dentro das nanopartículas de TiO2, esta
carga percorre um caminho aleatório (não direcional) até chegar ao contato elétrico.
Esse caminho aleatório junto com os estados traps superficiais próprios deste tipo de
estrutura mesoporosa, podem limitar consideravelmente o transporte de carga e de algu-
ma maneira aumentar a recombinação na interface. Em geral, as funções fundamentais
das ETLs são a extração da carga na interface com a perovskita, o transporte desses
portadores e um efetivo bloqueio dos buracos para prevenir a recombinação.

Das possíveis arquiteturas, as PSCs planares são os dispositivos mais simples para
projetar e construir, e no estado da arte, PCEs próximas a 21% têm sido relatadas
[141]. Uma vantagem adicional é que, a partir de camadas finas de ETLs, o transporte
dos portadores é mais direcional. A principal desvantagem em comparação com as ca-
madas mesoporosas está na menor área de contato com a perovskita, que pode, de certa
maneira, limitar a extração de carga. Por isso, técnicas de sínteses de ETLs planares
devem garantir um apropriado balanço entre a cobertura superficial e a espessura ade-
quada, de tal forma que as funções das ETLs descritas anteriormente sejam realizadas
de modo eficiente.

As ETLs baseadas em TiO2 para as arquiteturas planares são geralmente obtidas a
partir de precursores de isopropóxido de titânio [142, 143]. A deposição dessas camadas
usando técnicas como spin-coating produz espessura de camada altamente irregular sob
a superfície do FTO, resultando numa alta densidade de pin holes e, consequentemente
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em lugares de contato direto da perovskita e o FTO, e assim, sítios preferenciais de
recombinação. Algumas técnicas alternativas para a obtenção dessas camadas plana-
res são atomic layer deposition (ALD), spray pirolises, sputtering, oxidação térmica e
anodização eletroquímica. As três primeiras têm sido amplamente relatadas na litera-
tura [144, 145, 146]. Enquanto a técnica de oxidação térmica foi usada para preparar a
camada compacta de TiO2 na função de camada bloqueadora numa PSC mesoporosa
[147], a anodização eletroquímica tem sido usada principalmente para o desenvolvimento
de estruturas de nanotubos de TiO2 na sua incorporação em PSCs [148, 149, 150, 151].
Apesar do crescente número de publicações referentes às PSCs, existe um amplo es-
paço para desenvolver pesquisa relacionadas com a obtenção de novas ETLs usando as
técnicas de oxidação térmica e anodização eletroquímica.

1.5. Oxidação térmica para a obtenção de ETLs
Grande parte dos materiais metálicos formam compostos na sua superfície quan-

do são expostos ao ar, ainda a temperatura ambiente. A composição química desses
compostos depende diretamente da composição do ar, mas a oxidação é geralmente o
produto resultante quando o metal é exposto a altas temperaturas [152, 153]. Em outras
palavras, a reação predominante quando metais (ou ligas metálicas) são aquecidos sob
atmosferas altamente oxidantes (por exemplo: oxigênio ou ar) é de oxidação.

De uma forma geral, a reação de oxidação entre um metal M e oxigênio gasoso pode
se representar como:

M(s) + O2(g)→ MO2(s)

Embora a reação anterior pareça simples, ocorrem diversos processos durante a
formação do óxido. Uma representação esquemática da situação que descreve a reação
anterior é mostrada na figura 1.10.

Gás

Óxido metálico

Metal

O2(g)

M     M2++2e-

M2++O2-     MOe-
O2-

M2+

O2+2e-     O2-1
2

M

Figura 1.10: Diagrama esquemático representando os processos que envolvem transporte
e reação para a formação do óxido térmico.

Em geral, a sequência de eventos no processo de oxidação pode ser resumido como:
1. adsorção de moléculas de oxigênio a partir da atmosfera; 2. formação de núcleos
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do óxido; 3. crescimento lateral dos núcleos formando uma camada fina do óxido; 4.
crescimento em espessura do óxido (perpendicular à superfície).

Versões mais detalhadas dos passos da oxidação podem envolver a ionização do
metal (M→ M2+ + 2e−) e do gás (1/2O2 + 2e− → O2− ) e a passagem de elétrons, cá-
tions metálicos e ânions oxigênio através do óxido, sendo a ocorrência dessas etapas
relacionada às condições de oxidação (reatividade metal/gás, tipo de óxido, pressão,
temperatura, tempo).

Os óxidos metálicos são substâncias iônicas com uma distribuição uniforme de íons
metálicos e de oxigênio através de toda a rede cristalina. Com os passos do crescimento
do óxido, geralmente essa rede cristalina vai apresentando sítios vazios - vacâncias (em
geral apresenta diferentes tipos de defeitos pontuais [154]). Para manter o processo de
crescimento, os íons metálicos do substrato ou íons oxigênio da atmosfera (ou ambos)
devem passar através da camada de óxido, sendo que tal difusão em estado sólido é
permitida (ou assistida) predominantemente pela presença das vacâncias. A formação
desses óxidos pode suportar a difusão aniônica, onde o crescimento da película se dá na
interface de separação metal-óxido, ou difusão catiônica, onde a camada cresce na su-
perfície óxido-ar. Menos frequentemente o crescimento acontece por difusão simultânea,
onde os íons se encontram dentro da película de óxido.

Os defeitos pontuais podem ser ou não estequiométricos. Exemplos dos primeiros são
os defeitos tipo Schottky (criação simultânea de vacâncias catiônicas e aniônicas), ou
Frenkel (o deslocamento de um átomo da sua posição de rede para um sítio intersticial,
criando simultaneamente uma vacância e um interstício). Referente aos defeitos não
estequiométricos, quando o óxido possui um excesso de íons metálicos em posições
intersticiais, ou de vacâncias de oxigênio, a rede cristalina deve compensar essa carga
para manter a neutralidade elétrica, e isso ocorre através da presença de elétrons na
banda de condução; em tais casos o óxido é considerado um semicondutor tipo n.
Exemplos de óxidos com excesso metálico são o TiO2, Fe2O3 e ZnO [152]. Exemplos
dos óxidos com vacâncias de oxigênio são o Nb2O5 e Ta2O5 [153]. Por outro lado, é
possível ter a situação de excesso de íons oxigênio ou vacâncias metálicas. Seguindo
a mesma análise anterior, esses óxidos são conhecidos como semicondutores tipo p.
Exemplos de óxidos deficientes em metal são o CuO, FeO, NiO e CoO; e ricos em
oxigênio UO2+x [153, 155].

A possibilidade de ter diferentes tipos de óxidos semicondutores permite seu uso
em diversas aplicações. Em alguns casos (fotocatálise, eletrocromismo, spintrônica e
células solares) a oxidação térmica tem se mostrado ser uma técnica adequada ex situ
para a obtenção de filmes de óxidos metálicos. A obtenção de camadas finas de óxidos
metálicos a partir da oxidação térmica de filmes metálicos (depositados por exemplo
sobre substratos transparentes) tem diferentes vantagens, por exemplo a simplicidade,
o grande controle da espessura e a obtenção de materiais altamente cristalinos.

1.5.1. Filmes de Pentóxido de Nióbio Nb2O5

Como um óxido semicondutor tipo n, com um largo band gap e propriedades se-
melhantes as do TiO2, óxido de zinco (ZnO) e óxido de estanho (SnO2), o pentóxido
de nióbio (Nb2O5) foi aplicado como fotoânodo em DSSCs [156, 157, 158, 159, 160].
Em termos das suas propriedades, o Nb2O5 é estável ao ar, insolúvel em água e al-
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tamente resistente à corrosão. Apresenta uma estrutura cristalina complexa devido à
presença de polimorfismo [161], sendo a fase mais estável até 500 oC a pseudohexagonal
(H-Nb2O5). Mudanças de fase ocorrem entre 700 oC− 800 oC, com estrutura ortorrôm-
bica (O-Nb2O5), em aproximadamente 1000 oC é tetragonal e a temperaturas maiores
que 1100 oC é monoclínica (M-Nb2O5 ) [162].

Em relação às propriedade eletrônicas, a banda de condução é composta dos orbitais
4d do Nb5+ e seu mínimo está localizado entre 0,2 e 0,4 eV, acima do de óxido de
titânio [163]. Esta informação é de extrema importância, pois a maioria dos sistemas
fotoeletroquímicos que fazem uso da sensibilização aproveitam a localização das bordas
das bandas de valência e de condução do TiO2. Assim, materiais alternativos como por
exemplo o óxido de nióbio, encontram-se em desenvolvimento contínuo para aplicação
em sistemas de conversão de energia.

Até o momento, estudos utilizando Nb2O5 em PCS são poucos e limitados ao papel
da camada barreira para os buracos [164], estudos teóricos [165], e ETLs sintetizados
por técnicas dispendiosas, como ALD [166, 146]. Assim, é muito importante desenvol-
ver métodos simples para a obtenção ETLs baseadas em Nb2O5. Atualmente, existem
diferentes técnicas para sintetizar óxido de nióbio. Rani et al. [161], em recente revisão,
apresentam detalhes e referências relacionadas, principalmente, com métodos hidrotér-
micos, solvotérmicos, eletroquímicos, sol-gel e de oxidação térmica.

Como trabalho inédito na área das PSC planares, segundo o nosso conhecimento,
espera-se que camadas finas de Nb2O5 sintetizadas pela oxidação térmica de filmes de
Nb depositadas por sputtering possam ser aplicadas como materiais transportadores de
elétrons nesta família fotovoltaica. Além disso, é de considerável interesse estudar a in-
terface Nb2O5/perovskita, já que de alguma maneira, este estudo pode revelar caraterís-
ticas básicas de fenômenos como a histerese na resposta fotovoltaica [98, 100, 167, 103],
[168, 169, 170] e também o princípio de trabalho das PSCs.

1.6. Anodização eletroquímica para obtenção de ETLs

1.6.1. Generalidades
Como mencionado, em atmosfera e temperatura ambiente a superfície de muitos me-

tais rapidamente se torna revestida por uma camada de óxido nativo compacto. Quando
esses óxidos apresentam considerável resistência à corrosão, essa camada desempenha
a função protetora, que previne deterioração adicional. Devido ao fato que os óxidos
nativos têm espessuras limitadas a poucos nanometros, uma série de técnicas foram
desenvolvidas para aumentar o controle no crescimento de óxidos sobre superfícies me-
tálicas, sendo que entre as mais importantes está a técnica de anodização eletroquímica
(ou oxidação anódica). De forma tradicional, a anodização eletroquímica tem sido usada
para a obtenção de revestimentos resistentes à corrosão e/ou decorativos.

Tipicamente, a configuração experimental para a oxidação anódica se dá numa cé-
lula eletroquímica que contém um eletrólito apropriado, o metal de interesse ou ânodo
(como eletrodo de trabalho) e um condutor inerte como contraeletrodo ou cátodo (nor-
malmente platina ou carbono). Então, por meio de uma fonte (de voltagem ou corren-
te) externa, metais expostos a potenciais suficientemente anódicos experimentam uma
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reação de oxidação: M→ Mn+ + ne−.
Como foi mencionado, no processo de anodização é usada uma fonte externa que

força uma corrente do cátodo para o ânodo. O controle da variável usada na fonte ex-
terna define o tipo de condição de anodização: potenciostática (voltagem constante),
galvanostática (corrente constante) e potenciodinâmica (voltagem variável). Assim, as
variáveis medidas durante o processo de anodização, fornecem informação relevante do
crescimento e algumas propriedades do óxido, como, por exemplo, a corrente registra-
da em condições potenciostáticas. Como aparece na Figura 1.11, o formato da curva
corrente vs tempo permite diferenciar entre a anodização barreira e porosa.

Dependendo de vários fatores, com uma predominância da natureza do eletrólito,
geralmente os filmes de óxido anódico se formam com dois tipos de morfologias. Quan-
do o óxido formado é insolúvel no eletrólito, o filme final é compacto e chamado de
óxido tipo barreira. Em eletrólitos onde o óxido é parcialmente solúvel, o óxido resul-
tante apresenta morfologia porosa. Na Figura 1.11 são representados os dois tipos de
morfologias resultantes para os óxidos anódicos.

Metal Anodização

Barreira

Porosa

OM

OM
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o
rr
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n
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rr
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Tempo

Metal

Metal

Figura 1.11: Diagrama representativo dos tipos de camadas de óxido obtidas por anodi-
zação eletroquímica e a resposta de corrente para condições de crescimento potencios-
táticas.

As diferentes cinéticas de crescimento são responsáveis pelos dois tipos de óxido
formado por anodização eletroquímica (tipo barreira e tipo poroso). Por exemplo, em
condições de crescimento potenciostáticas a corrente para a formação de óxido tipo
barreira decresce exponencialmente com o tempo. Como consequência, a velocidade de
crescimento também decresce de forma exponencial, limitando a espessura da cama-
da para este tipo de óxidos. Numa primeira aproximação, além da temperatura e o
eletrólito, a espessura dos filmes tipo barreira é controlada unicamente pelo potencial
aplicado. De forma empírica, sabe-se que a espessura desses óxidos é proporcional ao
potencial aplicado, com razoes de anodização aproximadas de 13, 16, 20 e 22 Å/V para
o alumínio, tântalo, titânio e nióbio, respectivamente.

Em relação aos óxidos porosos, sob condições potenciostáticas, dentro de uma faixa
de valores, a densidade de corrente permanece relativamente constante durante o pro-
cesso de anodização, devido principalmente à espessura constante da camada barreira
no fundo dos poros (Figura 1.11). Assim, sob essas condições de estado estacionário a
espessura da camada de óxido poroso é proporcional à quantidade de carga (em outras
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palavras ao tempo de anodização) no processo de oxidação anódica.
No caso ideal (quando unicamente se tem reação de oxidação sem transformação

estrutural), ou seja total eficiência de crescimento, sob condições galvanostáticas, o fil-
me anódico cresce com uma velocidade constante e proporcional à corrente usada, em
relação à lei de Faraday. Nessas condições é necessário um gradiente de potencial (cam-
po elétrico) constante ao longo do filme. O resultado direto desde campo constante é
uma voltagem de célula crescendo de forma proporcional com a espessura do filme de
óxido anódico. Da mesma forma que em condições potenciostáticas, a corrente tran-
sitória fornece informação relevante do processo de anodização, é direto mostrar que
o formato da voltagem transitória para condições galvanostáticas ideais leva consigo
dados importantes do óxido anódico. Em geral, o coeficiente angular da curva V vs t
(ou dV

dt
) é proporcional ao volume molar (vm) do óxido e inversamente proporcional à

sua condutividade elétrica (σ), assim dV
dt
α vm

σ
. Os conceitos anteriores são mostrados na

Figura 1.12.

I

v

t

tt=0

Figura 1.12: Esquema das variáveis elétricas em anodização sob condições galvanostá-
ticas. A corrente I constante aplicada em um t = 0 produz uma voltagem V transitória
que aumenta com o tempo em função do volume molar e da condutividade elétrica do
óxido.

1.6.2. Filmes de TiO2

Sob condições de anodização potenciostática, o processo de crescimento do óxido
pode ser acompanhado pela corrente transiente, Figura 1.11. Para o caso da anodização
barreira, como mencionado, uma camada compacta se forma na superfície do Ti. As
principais etapas que acontecem no esquema de anodização barreira de TiO2 podem
ser descritas pelas reações [171]:

Oxidação do titânio

Ti→ Ti4+ + 4e−
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Reações com O2− (pela deprotonação de H2O ou OH−)

Ti + 2H2O→ TiO2 + 4H+ + 4e−

Ti4+ + 4H2O→ Ti(OH)4 + 4H+

Ti(OH)4 → TiO2 + 2H2O
Essas reações são acompanhadas pela migração iônica no regime de campo alto, e

dependendo da velocidade de migração (dos íons Ti4+ e O2− dentro da rede TiO2) o
crescimento do óxido procede nas duas interfaces metal-óxido e óxido-eletrólito [172]. Se-
gundo estudos do grupo de Schmuki et al., a camada que cresce na interface metal-óxido
consiste de um óxido denso e estável, enquanto na interface óxido-eletrólito apresenta
um comportamento menos denso devido à formação de hidróxidos [171].

Quando o óxido anódico é parcialmente solúvel no eletrólito, para o caso do TiO2 e
eletrólito a base de F, Cl, N; a formação de óxidos porosos pode ser racionalizada pelas
reações:

Dissolução química do óxido

TiO2 + 6F− H+
→ [TiF6]2− + H2O

E complexação dos cátions

Ti4+ + 6F− → [TiF6]2−

O crescimento da camada porosa ordenada de TiO2 (nanotubular, ou TNT referido
a nanotubos de óxido de titânio) é sustentada por uma interação delicada e complexa
de dois processos: crescimento de película de óxido e sua subsequente dissolução por
espécies (por exemplo flúor) no eletrólito.

1.6.3. Aplicação de TiO2 anódico em PSCs
Até a presente data, são seis os trabalhos onde é relatado o uso de camadas de TiO2

obtidas por anodização e aplicadas em PSCs. Gao et al. [148] utilizaram o método
freestanding. Nesta técnica, após a obtenção do filme de nanotubos de TiO2 sobre
uma folha de titânio, o filme é liberado do substrato, transferido e aderido sobre a
superfície de um vidro condutor FTO. O sistema final FTO/TNT foi usado como subs-
trato para a construção de uma DSSC com a perovskita como o material ativo e um
eletrólito baseado em iodeto para regenerar a perovskita desde o seu estado excitado.
Como resultado, este grupo relatou eficiências de conversão de 6,52%, indicando que
os nanotubos de TiO2 podem ser promissores anfitriões das perovskitas para aumentar
a absorção de luz e incrementar a eficiência de conversão.

Wang et al. [150] apresentaram resultados da anodização de titânio para a obtenção
do contato elétrico e o transportador de elétrons Ti/TNT respectivamente. Posterior-
mente foram depositadas camadas sucessivas de perovskita e spiro-OMeTAD + nano-
tubos de carbono. Esta última camada realizava a função de transportador de buracos
e de eletrodo transparente, devido a necessidade imposta pelo uso do titânio metálico.
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Os autores conseguiram eficiências de 8,3%, e ressaltaram que seus resultados estão
entre os maiores obtidos usando células solares flexíveis baseadas em TNT.

O grupo de Schmuki [151] apresentou a otimização do processo de deposição da
perovskita CH3NH3PbI3 em eletrodos que consistem em camadas de nanotubos de
TiO2. Usando espessuras de camadas nanotubulares de 0,4 μm e o método de deposição
direta da perovskita, atingiram valores de eficiência de 5%.

Utilizando a deposição por duas etapas da perovskita e a configuração FTO/TNT/
Perovskita/Spiro/Au, Qin et al. obtiveram Jsc maiores (22,6 mA/cm2) para PSCs usan-
do a mesma configuração de célula, mas com camadas mesoporosas de TiO2 (com
Jsc = 21, 3 mA/cm2). Os autores explicaram esses resultados em função do caráter di-
recional no transporte que os elétrons experimentam na camada nanotubular de TiO2.

Choi et al. [173] relataram a importância da geometria das ETLs nas PSCs para
maximizar o desempenho. ETLs obtidas pela otimização dos passos de anodização de
filmes de Ti apresentaram melhores propriedades óticas (transmitância), estruturais (ca-
ráter monocristalino) e físicas (espessura, área efetiva e contato físico livre de pinholes)
quando comparadas com as ETLs obtidas a partir de precursores de isopropóxido de
titânio.

Finalmente, Du et al. [174] usando eletrólitos livres de flúor, e assim, camadas ba-
rreira compactas de TiO2, mostraram que as condições de anodização referentes ao
eletrólito (à base de etileno glicol), e o potencial (30 V) permitem a obtenção de ETLs
livres de pinholes e de espessura controlada.

A partir das pesquisas anteriores referentes à anodização eletroquímica, é possí-
vel concluir que: 1. a técnica permite obter camadas de TiO2 com propriedades mais
adequadas (físicas, óticas e estruturais) para as funções de ETL em comparação às téc-
nicas baseadas em soluções químicas; 2. a simplicidade da técnica possibilita a rápida
obtenção de camadas de TiO2 a partir da oxidação anódica de filmes metálicos; 3. é
possível ter um elevado controle morfológico dos filmes finais a partir dos parâmetros
de anodização.

Embora esses trabalhos representem um grande avanço na aplicação de camadas
obtidas por oxidação anódica nas PSCs, existe espaço de pesquisa relacionado ao efei-
to produzido por modificações dos filmes de TiO2 (dopagem) durante o processo de
anodização.

Referente à dopagem do TiO2, em PSCs recentemente foi relatado um aumento das
propriedades eletrônicas de eletrodos mesoposoros de TiO2 pós-tratados com sal de lítio
[175]. O lítio na estrutura anatase foi provado induzir uma redução parcial do Ti4+ a
Ti3+ na rede, passivando os estados de defeitos eletrônicos que produzem recombinação
no eletrodo.

1.6.4. Filmes de TiO2 dopados
O processo de introduzir impurezas controladamente em materiais semicondutores,

também chamado de dopagem intencional, permite ajustar as propriedades eletrônicas
do material. De forma geral, a incorporação de dopantes em um material semicondutor
introduz estados de energia eletrônicos dentro do seu band gap, se esses estados estão
perto da banda de condução, a impureza é doadora e o semicondutor se chama de tipo
n. Se o nível de energia que introduz a impureza está perto da banda de valência esta
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se chama de aceptora e o semicondutor é tipo p.
Nos óxidos semicondutores, além dos defeitos de rede que produzem dopagem não

intencional [176, 177] (como mencionado na seção 1.5), a incorporação de impurezas
doadoras, no TiO2 por exemplo, é uma técnica conhecida no campo das DSSCs para
aumentar o transporte de carga [178, 179]. Como fato particular, resultados de pesquisas
utilizando o processo de intercalação de lítio indicaram a diminuição da borda da banda
de condução, facilitando a injeção e transporte em camadas mesoporosas de TiO2 [180,
181].

Por meio de estudos de fotocorrente e IPCE, Meekins et al. [182] indiretamente
demostraram que a inserção de Li e H em camadas de nanotubos de TiO2, obtidas
por anodização, passiva os estados traps aumentando o tempo de vida dos elétrons.
Recentemente Tsui et al. [183] relataram o aumento na resposta fotoeletroquímica do
mesmo material por meio de modificações similares às de Meekins et al. Utilizando
espectroscopia de impedância, eles determinaram diretamente o nível de energia e a
densidade dos estados de defeitos, concluindo assim que a melhor resposta obtida depois
da dopagem com Li e H é o resultado da passivação de estados traps, que limita a
recombinação e aumenta o tempo de vida dos elétrons.

No caso de anodização para a obtenção de TiO2, há evidências que impurezas de
ânions metálicos que contêm oxigênio presentes no eletrólito são incorporadas na rede
durante o processo de crescimento do óxido e melhoram a resposta fotoeletroquímica
[184]. Também por meio de anodização por pulsos, foi relatado que espécies adsorvi-
das (NH3/NH+

4 ) podem se incorporar na estrutura do TiO2 e modificar o crescimento
e as propriedades eletrônicas, como por exemplo no caso de camadas nanotubulares
[185]. Segundo o nosso conhecimento, não existem resultados de crescimento de TiO2
por anodização e simultaneamente dopagem com impurezas de lítio. De modo geral,
devido à polarização positiva aplicada ao metal (para o nosso caso o Ti), um resultado
esperado do processo de anodização amplamente relatado na literatura é a incorporação
no óxido de espécies aniônicas presentes no eletrólito. Contraintuitivo seria esperar que
espécies catiônicas presentes no eletrólito se incorporassem no filme anódico durante o
seu crescimento.

A incorporação de cátions pequenos (por exemplo, Li+, H+) em TiO2 e/ou suas
misturas com outros óxidos tem sido de suma importância para expandir a aplicação
tecnológica desses materiais [186, 187, 172]. A incorporação de átomos dopantes em
pequenas quantidades modifica as propriedades eletrônicas e a resposta espectral, pro-
cesso chamado engenharia de band gap. A dopagem do TiO2 com Li+ e H+ foi realizada
através de processos eletroquímicos ou impregnação salina, que melhoraram a eficiência
de conversão de energia solar - elétrica das células solares sensibilizadas por corante
[188, 182] e células solares de perovskita [175] (onde uma camada de TiO2 é usada
como camada de transporte de elétrons), e o desempenho fotocatalítico [182, 189]. En-
tre outros processos utilizados, os mais relatados na literatura envolvem tratamentos
termoquímicos [190], implantação de íons de V e N [191, 192, 193], e dopagem com
átomos Ag por implantação de íons de plasma de metal.

Como mencionado, a formação dos óxidos anódicos envolve uma série de etapas
elementares (para uma revisão geral, ver referências [194] e [195]), incluindo transporte
iônico (metal-cátion, O−2 ) e eletrônico. Recentemente, e utilizando ténicas de alta re-
solução (estrutura fina de absorção de raios X –NEXAFS-) foi relatada a presença de
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íons alcalinos incorporados em superfícies nanotubulares de TiO2 crescidas a partir de
eletrólitos de HF com adição de razões KF ou NaF. Mas isso é provavelmente o resul-
tado da adsorção espontânea porque os cátions alcalinos são conhecidos se absorverem
no TiO2.

A presença de cátions metálicos (por exemplo, Cr3+, Mo3+ e W6+) também foi rela-
tada em TiO2 anódico por Habazaki et al., [196], os dados de Rutherford Backscattering
Spectroscopy (RBS) demonstraram que esses resultados foram devido a decomposição
assistida por campo elétrico de espécies aniônicas difusoras (por exemplo, MO2−

4 ). Além
disso, foi mostrado que eles migram para o exterior. Wood et al. [197] modelaram as
concentrações volumétricas das respectivas espécies.

Assim, Habazaki et. al [196] encontraram que após a anodização de Ti, espécies
catiônicas de diferentes raios iônicos (de diferentes banhos eletrólitos), como boro, mo-
libdênio e tungstênio, estavam presentes na camada anódica final. No nosso grupo foram
observadas evidências da incorporação catiônica (NbO3+) como resultado da anodização
de aços na presença de oxalatos e molibdatos [198]. Mais recentemente, observou-se a
incorporação de metais alcalinos como Na+ e K+ após tratamento anódico do Ti para
a formação de camadas porosas [199]. Segundo o nosso conhecimento, na literatura não
há relatos de crescimento de TiO2 e incorporação simultânea de cátions lítio durante o
processo de anodização. Talvez uma explicação para a ausência de esses estudos se deve
principalmente à dificuldade de detecção de elementos leves (H, He e Li) por técnicas
convencionais como RBS, espectroscopia fotoeletrônica e Auger. Essa informação levou
os nossos interesses de pesquisa a coletar evidencias experimentais da possível dopagem
in situ durante a anodização de Ti na presença de íons Li no eletrólito.
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Capítulo 2

Objetivos

Os objetivos principais desta pesquisa consistiram na obtenção de novas camadas
ETL baseadas em Nb2O5 e a sua incorporação em células solares de perovskita PSCs.
assim como no estudo da incorporação de espécies catiônicas durante a formação de
filmes anódicos, no caso particular de Li em TiO2. Neste contexto, os objetivos secun-
dários propostos foram:

1. Obtenção e caraterização de camadas finas de Nb2O5 pela oxidação térmica de
filmes de nióbio depositados por sputtering sobre vidros condutores.

2. Síntese e deposição da perovskita usando o método de troca intramolecular.

3. Caraterização morfológica e ótica dos filmes de perovskita.

4. Construção final dos dispositivos, através da deposição da camada transportadora
de buracos e os contatos elétricos.

5. Caraterização ótica, morfológica e elétrica dos dispositivos finais.

6. Estudo detalhado da resposta de espectroscopia de impedância das PSCs com
configuração FTO/Nb2O5/MAPbI3/spiro/Au.

7. Estudo da voltagem transiente para o Ti anodizado de forma galvanostática em
diferentes banhos eletrolíticos contendo sais de Li.

8. Caraterização das proprieades eletrônicas dos filmes anódicos por meio da análise
Mott-Schottky.

9. Detecção de Li dos filmes anodicos de TiO2 pela técnica ERDA.
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Capítulo 3

Métodos Experimentais

Este trabalho, inserido na área de ciência e tecnologia dos materiais, está focado na
síntese, estudo e aplicação de camadas transportadoras de elétrons baseadas em novos
materiais para as células solares de perovskita híbrida. Como mencionado, dentro dos
objetivos desta pesquisa está a inclusão sistemática de camadas de pentóxido de nióbio
Nb2O5 como materiais transportadores de elétrons na arquitetura planar das PSCs e o
estudo da incorporação in situ de espécies catiônicas durante a anodização de Ti, no
caso particular para a obtenção do material TiO2 : Li .

Em relação às PSCs, este capítulo descreve os materiais usados para a construção e as
técnicas de caracterização dos filmes (e dispositivos) usados como também a preparação
do Ti metálico e o referente aos seus testes de caraterização.

3.1. Materiais

3.1.1. Vidro Condutor
Como eletrodos condutores transparentes foram usados vidros comerciais revestidos

com óxido de estanho dopado com flúor FTO, Sigma Aldrich. As dimensões originais
destes vidros são de 300 mm x 300 mm x 2 mm com uma resistência superficial de
7Ω/sq. Uma imagem representativa do vidro condutor junto com uma microscopia de
topo para indicar a rugosidade superficial é apresentada na Figura 3.1.

Os vidros são cortados em peças menores geralmente de 1,2 cm x 1,8 cm. Posterior-
mente são lavados com água-detergente, seguido de limpezas sucessivas no ultrassom
com acetona e álcool isopropílico e secados com gás nitrogênio. Finalmente, com a ideia
de remover qualquer componente orgânico ainda presente, os vidros são tratados em
um sistema de luz UV e ozônio por 30 minutos na temperatura ambiente [200].

3.1.2. Materiais Transportadores de Elétrons
Camadas de Óxido de Nb:

Partindo dos vidros condutores adequados, foram depositados por D.C. sputtering
filmes de nióbio, usando um alvo de Nb (AJA international pureza= 99,95%), em
um equipamento disponibilizado no Laboratório de Conformação Nanométrica LCN do
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Vidro

FTO

Figura 3.1: Diagrama do vidro condutor e imagem de MEV-FEG para indicar a rugo-
sidade superficial do FTO

Instituto de Física da UFRGS. Os filmes foram depositados a temperatura ambiente. A
pressão antes da deposição foi de 3,7× 10−8 Torr (pressão base) e durante a deposição
foi mantida a 2,0 mTorr (pressão de trabalho) usando um fluxo de 20 cm3/min de Ar.
Outros parâmetros usados foram potência= 450W, Vdc= 429 V, velocidade de rotação=
40 rpm, taxa de deposição = 2,75Å/s e tempos de 182, 255, 327 e 400 s o que produziu
espessuras de ∼ 50, 70, 90 e 110 nm, respetivamente. Por meio de oxidação térmica,
a 500 oC por 1 h ao ar com taxa de aquecimento de 5 oC/min, o Nb foi transformado
em pentóxido de nióbio. Em resumo, os passos para a obtenção destes filmes estão
ilustrados na Figura 3.2.

3.1.3. Material Absorvedor de Luz (Perovskita híbrida)
Síntese do IMA: A síntese foi realizada por meio da reação de metilamina (CH3NH2)
(40% m/m em H2O) com ácido iodídrico (HI) (57% m/m em H2O). Foram misturadas
quantidades equimolares dos reagentes e a solução foi agitada por 2 h à temperatura de
0 °C. A remoção do solvente foi realizada por meio de evaporação a pressão reduzida,
na temperatura de 50 °C. Após a remoção do solvente, o sólido foi deixado resfriar
à temperatura ambiente para que ocorresse a completa cristalização do sal. O sal foi
posteriormente lavado com uma mistura de 1:1 de dietil-éter e etanol por 3 vezes.
Finalmente, o material lavado foi seco numa estufa a vácuo por 24h a uma temperatura
de 60 oC.

Deposição dos filmes de perovskita: A preparação dos filmes de perovskita foi
realizada utilizando spin-coating com quatro passos pelo método de troca intramole-
cular. Preparam-se filmes de PbI2 (DMSO) utilizando uma solução de PbI2 (Aldrich
99%), dissolvida em dimetilformamida anidra (DMF, Aldrich 99,9%) com 10,6% de
dimetilsulfóxido anidro (DMSO, Aldrich 99,8%). Inicialmente, 30 µL da solução PbI2
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Figura 3.2: Esquema geral representando a formação do Nb2O5 através da oxidação
térmica dos filmes de Nb depositados sobre o sistema vidro/FTO

:DMF:DMSO aquecida a 70 °C foram inseridos sobre o substrato FTO/ETL preaqueci-
do a 45 °C. Na primeira etapa do processo de spin coating se define a formação do filme
de PbI2 :DMSO, este passo foi realizado em 4000 rpm por 20 s. O excesso de solvente
foi evaporado numa segunda etapa a 6000 rpm durante 60 s. Em seguida, gotejou-se
uma solução de IMA em álcool isopropílico 30 mg/mL sobre o substrato FTO / ETL /
PbI2:DMSO a 5000 rpm durante 60 s. No último passo, evaporou-se o solvente rema-
nescente a 4000 rpm durante 10 s. O filme de perovskita foi tratado termicamente a
100 °C durante 90 min em ambiente com 50-60% de umidade.

3.1.4. Material condutor de buracos (HTM)
Acima dos filmes de perovskita, foi depositada uma camada do condutor de buracos

(2,2´,7,7´-tetraquis (N,N´-di-p-metoxifenilamina) -9,9´-spirobifluoreno) spiro-OMeTAD,
a partir de uma solução contendo 72,3 mg de spiro-OMeTAD, 28,8 µL de 4-tert-
butilpiridina (TBP), 17,5 µL de uma solução de bis (trifluorometilsulfonil) imida de
lítio (LiTSFI) 520 mg/mL−1 em acetonitrila, em 1 mL de clorobenzeno, a 3000 rpm
durante 45 s.

3.1.5. Contatos elétricos:
Como procedimento final para completar as camadas, são depositados eletrodos de

ouro de 80 nm de espessura, por evaporação térmica sob vácuo de 5 × 10−6 mbar, a
uma taxa de 0,1 nm/s.

Resumindo, um diagrama de preparação das PSCs com a configuração descrita
para as células solares baseadas em óxido de nióbio (FTO/Nb2O5/MAPbI3/Spiro/Au)
é apresentado na Figura 3.3 e explicada na Tabela 3.1 onde as etapas são esclarecidas.
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Figura 3.3: Esquema geral dos passos de construção das PSCs com ETL a base de
Nb2O5 (ver Tabela 3.1, para a descrição de cada etapa/passo)

Tabela 3.1: Explicação dos passos no esquema (da Figura 3.3) para a obtenção das
PSCs com camadas Nb2O5 como ETL
Etapa/passo Descrição

A Filme de Nb metálico depositado sobre FTO
1 Tratamento térmico
B Filme de Nb2O5 sobre FTO
2 Deposição por spin-coating da solução de PbI2-DMSO-DMF
3 Gotejamento do IMA em isopropanol
4 Tratamento térmico para converter a fase intermediária em perovskita
C Filme perovskita cristalizado sobre o FTO/Nb2O5
5 Deposição do HTM
6 Evaporação do contato de Au e obtenção do dispositivo final
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3.1.6. Titânio Metálico e TiO2 anódico
Substrato e preparação As amostras utilizadas em forma retangular foram obtidas
de uma chapa de titânio Goodfellow com uma pureza de 99,99%. As amostra foram
cortadas de forma tal que na sua região central fosse possível anodizar una seção circular
de 1 cm de diâmetro. Para garantir uma amostra completamente especular, os corpos
de prova foram lixados até uma granulometria de 4000. Em seguida a isso, tratamentos
consecutivos de polimento mecânico (pasta de diamante de 1 µm) e ataque químico
(solução Kroll -10 mL HF e 5 mL HNO3 diluídos em 85 mL de H2O - por 3 s).

Os substratos preparados foram limpos via ultrassom em água - sabão, água, álcool
isopropílico e água para finalizar. Posteriormente estes substratos foram presionados
contra uma folha de Cu para fazer o contato elétrico e isolados de maneira a restrin-
gir a região anodizada com uma área de 0, 785 cm2 decorrente pela forma da célula
eletroquímica.

Anodização No processo de anodização se utilizou a condição galvanostática. Foi
utilizada uma fonte de alta tensão marca Gossen com faixa de voltagem e corrente de
0-300 V e 0-2 A, respectivamente, e o acompanhamento dos dados foi realizado por meio
de uma placa de aquisição National Instruments NI USB 6211 ligada ao computador e
controlado pelo software NI Signal Express 2013. Para todos experimentos foi utilizada
platina como contraeletrodo e o Ti substrato como eletrodo de trabalho exposto a uma
densidade de corrente de 6,36 mA cm−2. Como amplamente relatado na literatura,
um eletrólito clássico para conseguir anodização tipo barreira para o Ti, é o ácido
fosfórico H3PO4 em solução aquosa. Para todos os experimentos uma concentração de
1 M de H3PO4 para a formação do TiO2 branco e diferentes concentrações de um
sal de lítio foi utilizada. Particularmente foi utilizado perclorato de lítio LiClO4 em
concentrações de 0,1 M, 0,5 M e 1 M; para propósitos de comparação foram utilizados
também outros sais de um metal alcalino, perclorato de potássio KClO4 e nitrato de lítio
LiNO3. Finalmente, uma vez concluído o processo de anodização, as amostras foram
lavadas em água e secadas com ar.

Para fins de comparação, foi preparada uma amostra por carregamento eletroquí-
mico de Li. Uma camada de TiO2 anódico com espessura de aprox. 60 nm (crescida
em H3PO4 1 M até 30 V) foi exposta a um eletrólito LiClO4 1 M e polarizada a um
potencial de -1,5 V (vs. Ag/AgCl) durante 180 s em uma célula eletroquímica de 3
braços [182]. Uma peça de Pt foi usada como um contra-eletrodo.

3.2. Técnicas de Caracterização

3.2.1. Filmes e PSCs
Caraterização morfológica: A caraterização morfológica foi realizada em um mi-
croscópio eletrônico de varredura (MEV) com feixe de emissão de campo Quanta 650
FEG.

Caraterização estrutural: A estrutura cristalina dos principais materiais e camadas
como PbI2, IMA e perovskita foi obtida com um difratômetro de raios X Shimadzu,
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modelo XRD7000, em configuração θ/2θ e radiação CuKα. Como as camadas de Nb2O5
utilizadas neste trabalho são muito finas, para determinar sua estrutura, utilizou-se um
ângulo para a radiação incidente de 5° e o detector foi varrido de 20° a 80°. Todos os
filmes caracterizados por difração de raios X foram obtidos sobre substrato FTO.

Caraterização ótica: Os espetros de absorção dos diferentes filmes foram medidos
com um espectrofotômetro de absorção UV-Vis marca Agilent, modelo 8453.

Caraterização fotovoltaica: A obtenção de curvas corrente-voltagem é o procedi-
mento típico para determinar o desempenho das células solares. Através destas medidas
é possível encontrar os principais parâmetros para caracterizar um dispositivo fotovol-
taico: densidade de corrente de curto circuito (Jsc), voltagem de circuito aberto (Voc),
potência de pico (Pmax) e fator de preenchimento (FF), como aparece na Figura 3.4. A
partir desses parâmetros se pode encontrar a eficiência de conversão (η).

J

V

P
P=J x V

Pmax

Voc

Jsc

curva no
escuro

curva
iluminado

Potência
pico

Vmp

Jmp

Figura 3.4: Curva J-V representativa de uma células solar no escuro e iluminada. A
curva em verde representa a potência por unidade de área fornecida pelo dispositivo.

A voltagem de circuito aberto representa a voltagem da célula solar quando não há
corrente fluindo entre seus terminais. A densidade de corrente de curto circuito fornece
informação da corrente que pode fluir por unidade de área quando os terminais da
célula solar em estão em curto circuito. O valor de Jsc depende da densidade de fluxo
fotônico incidente sobre o dispositivo fotovoltaico, e este depende do espectro da luz
incidente. Como padrão de medida é usado o espectro solar AM1.5, que define a forma
da densidade espectral de potência e a irradiância total (1000 W

m2 = 100mW
cm2 ) da luz solar

que chega à superfície da terra em um ângulo Zenith de 48,2o. O fator de preenchimento
é definido como a razão entre a potência máxima Pmax = JmpVmp que pode gerar a célula
solar (quando iluminada com um espetro AM1.5) e o produto de Jsc e Voc. Finalmente,
a eficiência de conversão η, representa a razão entre a máxima potência gerada Pmax
e a potência incidente. O valor da potência incidente Pin corresponde à irradiância
do espectro AM1.5 que é igual a 100mW

cm2 . Assim, com o conhecimento dos parâmetros
anteriores se tem:
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η = Pmax

Pin
= JmpVmp

Pin
= FFJscVoc

Pin

As curvas características J-V foram medidas com passos de 10 mV e tempo de espera
de 0,5 s, resultando na velocidade de 20 mV/s. As varreduras foram realizadas de 0 a
1,2 V (varredura em direta) e de 1,2 a 0 V (varredura inversa), para estudar o efeito de
histerese comum neste tipo de célula solar. Foi usado um eletrômetro Fonte/Medidor
Keithley Instruments serie 2400 sob iluminação solar simulada AM1.5 (100mW

cm2 ) gerada
por um simulador Sciencetech classe AAA. A resposta espectral foi calibrada com uma
célula de referência de silício com um filtro KG3 (marca NREL).

IPCE: Outra medição fundamental do desempenho de uma célula solar é a eficiência
quântica externa EQE, conhecida também como eficiência de conversão de fóton inci-
dente a corrente (IPCE do inglês Incident Photon to Current Conversion Efficiency).
Em outras palavras, a IPCE é a fração dos fótons incidentes sobre a célula solar que
criam pares elétron-buraco na camada ativa e que são coletados nos contatos elétricos.
Esta eficiência é função do comprimento de onda e, para a sua determinação, a mon-
tagem experimental consiste em iluminar a célula com luz monocromática λ e medir a
fotocorrente produzida no dispositivo em disposição de curto circuito.

As medições de IPCE foram obtidas usando uma lâmpada de xenônio (Oriel 150 W)
como fonte de luz acoplada a um monocromador (Newport Oriel 74001). A fotocorrente
e a fotovoltagem foram medidas usando um eletrômetro (Fonte/Medidor Keithley Ins-
truments serie 2400). Todas as amostras foram iluminadas através do substrato de vidro
condutor FTO. A intensidade da luz foi calibrada utilizando um radiômetro (Newport
Optical Power Meter 1830-C) para a condição de 100mW

cm2 previamente à execução das
medidas.

Espectroscopia de Impedância EI: As medidas de EI foram realizadas em um
potenciostato Autolab PGSTAT 10 com módulo FRA. Os dispositivos foram conectados
em configuração de dois eletrodos, da mesma maneira usada para a construção da curva
J vs. V. As curvas de EI foram obtidas aplicando-se um sinal senoidal de 10 mV pico a
pico sobre diferentes voltagens de polarização (desde circuito aberto a curto circuito) na
faixa de frequências de 100 mHz a 100 kHz, com as células sob iluminação de 100mW

cm2 .

3.2.2. TiO2 Anódico
Curvas de Voltagem vs t: Como foi comentado, em condições galvanostáticas a
voltagem de célula transiente (curva V vs t) fornece informação importante sobre o
óxido anódico em formação. As camadas compactas de TiO2 foram obtidas em condições
galvanostáticas com uma densidade de corrente de 6,4 mA/cm−2 usando uma fonte de
voltagem/corrente marca Gossen. As curvas V vs t são registradas com a placaNational
Instruments NI USB 6211 e o software de aquisição, com a ideia de comparar as
amostras de TiO2 obtidas sob diferentes condições do tipo e concentração de eletrólito.

Análise de Mott-Schottky M-S: Em geral, as propriedades óticas e eletrônicas
dos semicondutores estão diretamente relacionadas com um parâmetro fundamental do
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material, conhecido como a densidade de portadores de carga. Atualmente, existem
várias técnicas de caraterização de materiais semicondutores que permitem encontrar
direta ou indiretamente o valor da densidade de portadores de carga, sendo que as mais
usadas se baseiam em medidas elétricas por meio de efeito Hall e a análise de junção com
um outro material (de maior condutividade elétrica), como a técnica de Mott-Schottky.

Visto que a análises de Mott-Schottky será usada neste trabalho, a seguir, e sem
entrar em muitos detalhes, serão apresentados os conceitos e ideias básicas nos quais se
baseia esta técnica.

Em termos da propriedades elétricas, mesmo para semicondutores dopados, a con-
dutividade neste tipo de materias é geralmente menor em comparação aos valores da
condutividade dos eletrólitos. A situação é similar quando se compara os materiais se-
micondutores em geral com os metais. Assim, por exemplo, quando um semicondutor
é contatado com um eletrólito e depois disso polarizado esse eletrodo, praticamente
toda a queda de potencial ocorre no semicondutor, especificamente na região perto da
interface com a solução.

Quando um semicondutor é colocado em contato com um material de maior con-
dutividade elétrica (ex. numa junção semicondutor-metal ou semicondutor-eletrólito),
existe transferência de carga na interface devido à diferença dos potenciais eletroquí-
micos, levando a uma região de carga não móbil dentro do semicondutor e localizada
na sua interface, conhecida com o nome de região de carga espacial (space charge).
A aplicação de uma polarização externa permite modular a largura desta região, que
consequentemente altera a capacitância da carga espacial. Portanto, medidas dessa ca-
pacitância diferencial como função da voltagem de polarização permitem a construção
das curvas M-S.

No seu desenvolvimento histórico, a análise M-S inicialmente foi utilizada nos anos
50 para junções de estado sólido, sendo entre outros, os trabalhos pioneiros os de um
dos ganahdores do prêmio Nobel de física (1956) Brattain [201, 202]. Logo depois, nos
anos 60 foi publicado o artigo clássico de Dewald [203] e outro de Brattain [204] que
validaram a análise M-S para o caso de junções solido-líquido.

Seja um semicondutor tipo n antes e depois do contato com um eletrólito líquido,
onde a situação pode ser explicada por meio de uma diagrama de banda de energia
como na Figura 3.5. Na Figura 3.5.a representa-se o caso dos materiais isolados antes
do contato, onde o perfil de portadores de carga e bandas de energia são uniformes ao
longo do semicondutor, assim apresentando uma completa neutralidade no material.
Por simplicidade, representa-se o potencial eletroquímico do eletrólito com um único
valor ao longo de todo o material, sendo neste caso mais positivo do que o nível de Fermi
do semicondutor. Após a junção, e como foi mencionado, para atingir uma condição
de equilíbrio eletroquímico, acontece uma transferência de carga, neste caso elétrons do
semicondutor são injetados nas espécies aceptoras na solução. Essa transferência se dá
até que os potenciais eletroquímicos dos materiais sejam igualados, Figura 3.5.b.

Consequência do equilíbrio, ocorre a formação da zona depleção (região de carga
espacial, onde não há portadores de carga móveis) no semicondutor, que leva a uma
distribuição de carga não uniforme no semicondutor. Evoluindo, um excesso de cargas
positivas na largura da zona depleção W , e na solução um excesso de cargas negativas.
Resultado destes fenômenos, ocorre a formação de um gradiente de potencial elétrico
Vbi (que em magnitude é igual ao potencial de banda plana Vfb e tem um campo elétrico

50



3.2. Técnicas de Caracterização

CB

VB

Ef

CB

VB

Ef

nível de
 vácuo

a

solução

Ef (A/A-) 
Ef (A/A-) 

q Vn

b

Figura 3.5: Diagrama de bandas de um semicondutor tipo n a antes e b depois da
junção semicondutor-solução

interno associado Ebi) se refletindo em um entortamento das bandas (band bending) no
semicondutor.

Entre outros parâmetros importantes e destacados na figura estão a diferença de
energia entre a banda de condução e o nível de Fermi, CB – Ef = qVn, a altura de
barreira de junção, Φ = qVn + qVs e a barreira na interface na ausência e presença
de polarização externa, Vs = Vbi e Vs = Vbi + Eext, respectivamente. É claro que essa
barreira superficial pode ser modulada pela voltagem de polarização externa, mudando
assim a largura da região de carga espacial e a capacitância diferencial relacionada.

A expressão analítica que relaciona a capacitância diferencial com a voltagem de
polarização dada por:

1
C2 =

(
2

qA2εsε0n

)(
Eext − Vfb −

kT

q

)

onde n é a densidade de portadores de carga (elétrons neste caso, e dado que é
um semicondutor tipo n, n = Nd onde Nd é a concentração de doadores), A a área
superficial, εs denota a constante dielétrica do semicondutor, ε0 a permitividade do
espaço livre. As grandezas q, k e T representam a carga do elétron, a constante de
Boltzmann e a temperatura em K, respectivamente.

Deve ser mencionado que experimentalmente, numa configuração típica que utiliza
3 eletrodos, e por meio de uma perturbação sinusoidal (idêntica à utilizada em IS), é
possível encontrar os valores de capacitância relacionada com o eletrodo de trabalho.
Essa capacitância tem contribuições fundamentalmente da dupla camada de Helmholtz
CH e da região de carga espacial Csc, como capacitores em serie:

1
C

= 1
Csc

+ 1
CH

Como a largura da região de carga espacial se estende sobre distâncias maiores
em comparação à dupla camada, usualmente acontece que CH � Csc; então, verda-
deiramente, medindo-se a capacitância de eletrodo tem-se uma boa aproximação da
capacitância de carga espacial.
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Para as nossas medições foram utilizados Pt, Ag/AgCl (1 M KCl), Na2SO4 (0,2 M) e
as amostras de TiO2 como contraeletrodo, eletrodo de referência, eletrólito e eletrodo de
trabalho, respectivamente. A análise M-S foi realizada utilizando um potenciostato Au-
tolab PGSTAT 302N com modulo FRA 32M. Primeiramente, em diferentes potenciais
foram realizadas medidas de espectroscopia de impedância, com um sinal sinusoidal
de 10 mV pico a pico numa faixa de frequências de 1 Hz - 100 kHz, com o intuito de
determinar as frequências que verdadeiramente forneceram uma resposta capacitiva, e
assim usar estas na análise M-S.

Implantação da Amostra de Referência: Com o objetivo de ter uma amostra de
referência (com uma concentração de Li conhecida), optou-se por anodizar uma amostra
de Ti em 1M de H3PO4. Devido a que a razão de anodização de Ti é ∼ 2 nm/V, decidiu-
se limitar a voltagem da fonte em um valor de 70 V para se obter um filme compacto
de TiO2 com uma espessura aproximada de 140 nm. Posteriormente essa amostra foi
levada para implantação iônica de Li sob uma dose conhecida.

Em geral, a expressão mais simples para representar um perfil de implantação é uma
função Gaussiana, como aparece na equação 3.1.

N(x) = Nmexp

[
−(x−Rp)2

2(∆Rp)2

]
(3.1)

Nm = Φ√
2π∆Rp

Os parâmetros Rp e ∆Rp são fornecidos pelo software SRIM e representam o valor
da profundidade média atingida pelos íons e o desvio padrão (que expressa o grau de
dispersão, assim, a concentração numa profundidade Rp ±∆Rp é aproximadamente a
do pico), respectivamente. Na última expressão Nm representa o concentração de pico
e é função da fluência (dose) de implantação de átomos de lítio Φ.

O Li foi implantado usando um implantador de 500 kV (High V oltage Engineering
Europa) à temperatura ambiente com um feixe de energia i < 0,5 µA, no laboratório
de Implantação Iônica do Instituto de física da UFRGS. Os parâmetros utilizados para
a obtenção da amostra de referência foram: energia de implantação = 20 keV, com
amostra inclinada em 60o (para fazer a implantação mais superficial); Φ = 2, 3 ·1016 at.Li

cm2

. Devido a que a amostra foi inclinada, a fluência efetiva de implantação é menor:
Φreal = Φ(cos60o)2 = 5, 75 · 1015 at.Li

cm2 .
Os resultados previstos pelo programa de simulação de implantações SRIM mostra-

ram, utilizando uma densidade para o TiO2 de 3,1 g
cm3 [205]: Rp = 83 nm, ∆Rp = 45

nm. Com esses valores é possível conhecer a concentração de Li no pico utilizando a
expressão Cp = Φreal

2,5·∆Rp
. Visto que a fluência é a integral do perfil gaussiano ao longo

da profundidade, a concentração máxima calculada é, portanto, Cp = 6, 7 · 1020 at.Li
cm3 .

Para a densidade de TiO2 assumida de 3,1 g
cm3 e sem considerar o retroespalhamento, a

concentração máxima estimada de Li corresponde a 0,72% atômico de Li. No entanto,
a simulação SRIM indica que, em um ângulo de incidência de 60o, 19% do total de
íons Li+ direcionados à superfície são retroespalhados e, portanto, um valor de 0,6%
at. é finalmente calculado para o teor de pico do Li da amostra de referência. Observan-
do que a implantação iônica é uma técnica precisa e SRIM é um código de simulação
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bem estabelecido, a principal fonte de erro da concentração de pico estimada reside
presumivelmente na suposição de densidade para a camada de TiO2.

Análise por Detecção de Recuo Elástico ERDA: Na área de caracterização de
materiais, especialmente de filmes finos, as técnicas de análise por feixe de íons de
alta energia permitem determinar de forma quantitativa a composição elementar com
resoluções em profundidade da ordem dos nanômetros.

As interações entre íons (feixe) e átomos (amostra) são controladas por diferentes
parâmetros. Dentre eles, os mais importantes estão relacionados com a energia dos íons,
bem como números e massas atômicas das partículas que interagem.

Em geral, os princípios físicos em que se baseiam a maioria das técnicas que utilizam
a interação íon-átomo são: emissão de fótons induzidos por partículas (por exemplo, a
técnica PIXE - Particle−induced X−ray emission), reações nucleares e espalhamento
elástico.

Dentre as técnicas que se baseiam no espalhamento elástico de íons de alta energia, a
técnica de RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) se tornou uma ferramenta
usual de caracterização e é largamente difundida e bem relatada na literatura. Nesta
técnica, são analisados os projéteis espalhados por ângulos maiores que φ = 90o (ver
Figura 3.6). Quando são utilizados projéteis leves (ex. prótons e íons de He) da massa
m1, a interação destes com alvos de massa m2, com m2 > m1, é produzido apenas
o sinal de espalhamento dos projéteis. Este sinal faz sua vez de fornecer informação
composicional (em profundidade) do alvo. Para alvos com átomos pesados, em geral,
os projeteis são retro-espalhados com altas energias e apresentam maiores secções de
choque de retroespalhamento. Assim, RBS seja uma técnica adequada para a análise
de elementos-alvo pesados, de forma que seja insensível na identificação de elementos
muito leves (ex. H, He e Li).

Outra técnica recorrente de análise de feixe de íons é ERDA (Elastic Recoil Detection
Analysis), que possui similaridades com RBS. Em ERDA são analisados os átomos
presentes no alvo que são arrancados (átomos recuados elasticamente, daí o nome da
técnica) por projéteis mais pesados e de alta energia (da ordem de MeV). Portanto
ERDA é uma técnica capaz de detectar átomos da amostra que são mais leves que os
projéteis. Por isso, em geral, ERDA é considerada uma técnica complementar à RBS
uma vez que permite a detecção de íons leves como H, He e Li que não é possível em
geral por técnicas convencionais como a espectroscopia fotoeletrônica e Auger.

Em um experimento típico de ERDA, como ilustrado na Figura 3.6 e aplicado ao
nosso caso de medida de Li em TiO2, um feixe de oxigênio (O4+) produzido por um
acelerador Tandetron de 3 MV (High V oltage Engineering Europa) incide em um
ângulo muito razante, θ = 75o em relação à normal, com o objetivo de aumentar a
seção de choque de espalhamento para o recuo dos átomos leves presentes na amostra
na direção de um detector em um ângulo de φ =31o desde a direção do feixe. Dado a
que na amostra também estão presentes átomos mais pesados que o projétil no caso
Ti, no mesmo ângulo de detecção vai acontecer o retroespalhamento do projetil pelo
Ti (RBS). Assim, após a interação íon-amostra, possivelmente ocorre a sobreposição
dos níveis de energia dos átomos removidos e dos íons retro-espalhados, produzindo um
espectro complexo que, por si só, inviabilizaria a identificação de partículas. Em outras
palavras, uma vez que um detector não pode distinguir que tipo de íons chegam com
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Figura 3.6: Esquema representativo da geometria utilizada na configuração experimen-
tal de ERDA.

uma mesma energia, deve ser utilizado um filtro de parada (geralmente uma folha de
Mylar -tereftalato de polietileno, PET- ou uma folha metálica de alumínio ou níquel).
Além da função anterior, a folha impede a danificação do detetor pelos projéteis pesados.

No presente caso se empregou uma folha de Mylar de 8 µm em frente ao detector,
como ilustrado na Figura 3.6. O detector é normalmente um detector de barreira de
superfície (SBD) de silício. O detector, um amplificador e um analisador multicanal,
conta e discrimina as energias das partículas coletadas, gerando assim um espectro de
contagem versus energia. Depois de cálculos numéricos com um código self − written
(ver ref. [206] para o algoritmo) e com a ajuda do programa de simulação SRIM, é
possível converter a contagem versus espectro de energia em um perfil de concentração
versus profundidade. Uma amostra de referência com uma quantidade conhecida de Li
foi usada para calibrar a escala de concentração de volume em% atômico. As medições
de RBS foram realizadas usando um feixe de íons de 1,2 MeV He2+.

O sistema anterior é amplamente utilizado na medição de perfis de hidrogênio com
projéteis baseados em íons leves de baixa energia (ex. O a 12 MeV). A espessura da folha
deve ser adequada para que os íons H (Li no nosso caso) sejam transmitidos através
dela, enquanto os projéteis retro-espalhados bem como os átomos recuados (arrancados)
mais pesados sejam detidos dentro da folha.

Os conceitos físicos em que se baseia tanto RBS quanto ERDA são [207]:

1. O fator de parada dE
dX

(stopping power) que relaciona as perdas médias de ener-
gia (dos projéteis e átomos recuados quando eles atravessam a amostra) com a
profundidade.

2. O fator cinemático K que é a razão das energias das partículas espalhadas e
recuadas numa colisão elástica de dois corpos pela energia do projétil incidente.

3. A secção de choque de espalhamento dσ
dΩ que fornece a probabilidade de detecção

de um elemento (em termos da relação do número de partículas espalhadas por
ângulo sólido Ω de detecção e número total de partículas incidentes no alvo).

Esses conceitos básicos aplicados em um espectro de energia de recuo permitem, a
partir da energia detectada, a obtenção da profundidade de onde o recuo se origina. E
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como foi mencionado, a partir das intensidades das contagens das partículas detectadas,
a obtenção das concentrações relativas dos elementos que compõem a amostra. Em
outras palavras, os espectros de energia de recuo são convertidos diretamente em perfis
quantitativos concentração-profundidade.

Entretanto, diferente da técnica de RBS onde expressões analíticas podem ser utili-
zadas para a conversão de um espectro RBS em concentração profundidade, no ERDA
é necessário um método numérico. Dado a que no ERDA são usados feixes incidentes de
íons pesados que, portanto, apresentam uma grande variação do fator de freiamento ao
penetrar no material, este deve ser computado numericamente. Além disso, uma grande
variação na energia do projétil, durante a sua penetração, também afeta a secção de
choque de espalhamento dσ

dΩ , o que altera a probabilidade de colisão. Isto faz com que
haja uma alteração nas contagens conforme a profundidade, que precisa ser considera-
da na conversão da altura dos espectros em composição, e assim, como foi comentado,
precisa-se de cálculo numérico. Maiores detalhes sobre a rotina numérica podem ser
vistas na referência [208].
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Capítulo 4

Resultados e Discussão: Parte I

Este capítulo descreve os resultados da pesquisa para a obtenção de células so-
lares de perovskita planares usando Nb2O5 como ETL. O foco principal deste está
na apresentação das características morfológicas e óticas dos filmes necessários pa-
ra as PSCs. Também se estuda o comportamento fotovoltaico das PSCs em termos
dos seus parâmetros de célula. Finalmente se fornece uma análise aprofundada da
resposta de espectroscopia de impedância dessas PSCs caraterizadas pela estrutura
FTO/Nb2O5/MAPbI3/spiro/Au. Alguns dos resultados apresentados neste capítulo re-
lacionados com a técnica de deposição dos filmes de perovskitas aparecem na publicação
[209].

4.1. Células de Perovskita Planares com Camadas
de Nb2O5 como Tranportadoras de Elétrons

O pentóxido de nióbio foi preparado a partir da oxidação térmica de filmes de nióbio
metálico depositados por sputtering. A formação de Nb2O5 foi confirmada por difração
de raios X (DRX) de baixo ângulo. O difratograma de Nb2O5 resultante da oxidação
térmica de um filme de Nb de 70 nm é mostrado na Figura 4.1(A), que apresenta picos
nas posições 2θ = 22,60° (001), 28,60° (100), 36,71° (101) e 46,20° (002), correspondente
à fase hexagonal de Nb2O5.

Para testar a eficácia do método usado para a deposição da perovskita, a formação
dos filmes foi analisada por DRX (para esses testes, os filmes foram depositados dire-
tamente sobre o FTO). Na Figura 4.1(B) são mostrados os picos de difração em 2θ =
14,24°, 20,14°, 23,64°, 24,62°, 28,58°, 32,00°, 35,08°, 40,58°, 43,30° e 51,62° que podem
ser atribuídos, respectivamente, aos planos cristalinos (110), (200), (211), (202), (220),
(222), (312), (224), (314) e (325) da perovskita tetragonal CH3NH3PbI3 com simetria
I4 / mcm [210]. Claramente, a conversão dos precursores iniciais PbI2 (DMSO) em
CH3NH3PbI3 foi bem sucedida devido à ausência de picos de difração do PbI2.

Na configuração regular das PSCs, a luz deve passar através da camada condutora
de elétrons. Assim, as propriedades óticas dos filmes de Nb2O5 foram avaliadas por
espectroscopia na região do UV-Vis, e os resultados são apresentados na Figura 4.2.
Todos os filmes mostram uma transmitância de aproximadamente 80% na região visível.
A partir desses resultados é esperado que a luz que chega à perovskita seja praticamente
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*

Figura 4.1: (A) DRX de baixo ângulo do filme de Nb2O5 resultante da oxidação térmica
do filme de Nb com uma espessura de 70 nm. (B) DRX do filme de perovskita MAPbI3
depositado sobre o substrato de FTO.

a mesma em todos os experimentos, e que mudanças na Jsc seriam produzidas por outros
efeitos. A foto inserida na Figura 4.2(A) mostra o filme de Nb de espessura 90 nm sobre
o FTO e a mesma amostra após oxidação térmica convertida em Nb2O5, apresentando
uma transparência menor (foto da direita) comparada com o FTO.
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Nb2O5 obtido de 50nm Nb

Nb2O5 obtido de 70nm Nb

Nb2O5 obtido de 90nm Nb

Nb2O5 obtido de 110nm Nb

Figura 4.2: Resultados das medidas das propriedades óticas dos filmes. (A) Espectros
de transmissão ótica dos ETLs sobre o substrato de FTO. Fotos inseridas: filme de
Nb metálico com espessura de 90 nm (esquerda) e Nb2O5 após oxidação (direita) so-
bre FTO. (B) extinção total de luz para vidro/FTO, FTO/Nb2O5 e FTO/ Nb2O5 /
CH3NH3PbI3. Fotografia do FTO/Nb2O5/CH3NH3PbI3.

A Figura 4.2.(B) compara a extinção total de luz (absorção + reflexão) do FTO,
do FTO/Nb2O5 (obtido do filme de Nb de 90 nm) e desde após a deposição da ca-
mada ativa de perovskita FTO/Nb2O5 /MAPbI3. Aproximadamente 15% da luz é
absorvida/refletida pelo FTO na região espectral 400-1000 nm, e com o Nb2O5 esta se
incrementa a 20%; valor que concorda com aproximadamente 80% da transmitância
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dos filmes Nb2O5. Essa luz não é convertida em fotocorrente, limitando os valores de
corrente máxima gerada na célula solar [211]. A extinção total de luz da perovskita
começa em cerca de 800 nm com 70% e aumenta na região do UV a 100%. Desta for-
ma, é esperado que aumentando a espessura do filme perovskita para aproximadamente
100% da extinção luz, a fotocorrente dos dispositivos aumente, e consequentemente a
PCE também.

Com o objetivo de avaliar a morfologia dos filmes de Nb2O5, foram obtidas imagens
de MEV. A Figura 4.3(A) mostra uma imagem de FTO, e suas caraterísticas morfoló-
gicas são típicas de cristais de óxido de estanho com terminações agudas e uma distri-
buição de tamanhos de grão entre 200-400 nm. Como mostrado na Figura 4.3(B)-(E),
é claro que todos os filmes de óxido de nióbio mantêm a morfologia superficial rugosa
do FTO. À medida que a espessura das películas de óxido aumenta, as terminações
dos cristais FTO se tornam mais suaves, e, como esse comportamento foi observado em
todas as imagens, concluímos que, em geral, a espessura das camadas de Nb2O5 obtidas
por oxidação térmica são altamente uniformes.

A partir da vista de topo, Figura 4.3(F), observou-se que a superfície da perovs-
kita mostra uma morfologia de grãos densos e uniforme e uma quantidade mínima
de pinholes. A morfologia de todo o filme é típica de uma camada policristalina com
tamanho de grão na faixa de 200-700 nm. Estes resultados permitem destacar que o mé-
todo de deposição da perovskita é apropriado para as aplicações fotovoltaicas requeridas
neste trabalho, onde o material ativo efetivamente separa a ETL e a HTL.

Na Figura 4.4(A) são mostradas as curvas J-V das PSCs medidas sob iluminação
AM1,5 e os parâmetros fotovoltaicos são apresentados na Tabela 4.1. Também na Figura
4.4(B) e (C) é apresentada as PCEs em função do tempo no ponto da voltagem de
máxima potência e a dependência das PCEs com a espessura dos filmes de Nb2O5,
respectivamente.

Tabela 4.1: Parâmetros externos de desempenho das células solares. Valores medidos
em varredura direta D e inversa I, med. indica o valor médio. FF indica o fator de
preenchimento (do Inglês, fill factor)

Espessura(nm) Jsc(mA
cm2 ) V oc(V ) FF PCE(%)

D I D I D I D I med.
50 2,31 2,50 0,92 0,95 0,38 0,45 0,81 1,08 0,95
70 4,59 5,54 0,95 1,01 0,26 0,41 1,14 2,32 1,73
90 7,35 8,16 0,92 1,01 0,32 0,40 2,22 3,34 2,78
110 5,12 5,59 0,96 1,01 0,32 0,37 1,57 2,14 1,86

A partir dos resultados resumidos na Tabela 4.1, é possível realizar algumas consi-
derações gerais. A voltagem de circuito aberto, Voc, não muda consideravelmente com
o aumento da espessura do filme de Nb2O5. O Voc na varredura em sentido inverso é
maior do que na direta devido ao efeito de histerese e atinge 1,01 V para as espessuras
de 70, 90 e 110 nm.

Embora, na varredura direta, o FF não apresente um comportamento simples, os
valores medidos em varredura inversa (como geralmente são discutidos na literatura)
mostram um comportamento típico: quanto mais espesso é o ETL, menor é o FF. Em
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pinhole

Figura 4.3: Imagens de MEV de vista superior: (A) FTO, (B) - (E) filmes correspon-
dentes a Nb2O5 após oxidação térmica de películas de Nb com espessuras de 50, 70, 90
e 110 nm, respectivamente. (F) Perovskita MAPbI3 crescida sobre um filme de Nb2O5.
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Figura 4.4: (A) Curvas J-V, varredura linear direta (0 V→1,1 V) e inversa (1,1 V→0
V) correspondem às linhas pontilhada e sólida, respectivamente. (B) PCE em função
do tempo para células solares na voltagem de máxima potência (ver Figura 3.4). (C)
Dependência da PCE com a espessura do filme Nb.
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termos gerais, o aumento da espessura da ETL, leva a um aumento na resistência de
transporte e, consequentemente, a resistência em série total do dispositivo, explicando
a tendência para o FF.

Por outro lado, o comportamento da corrente de curto-circuito, Jsc, em função da
espessura do Nb2O5 é bastante claro: Jsc aumenta com a espessura e atinge um máximo
para um valor de filme de Nb de 90 nm, depois decai rapidamente. Racionalizando estes
resultados em termos de espessura do ETL, para filmes com menor espessura, pode
haver contato direto entre a perovskita e o FTO. Isso diminui a separação adequeada
da carga, aumentando a recombinação, e consequentemente, diminuindo a Jsc . Para
filmes muito espessos, pode ser feita uma análise semelhante à feita para o FF. Estes
produzem uma alta resistência de transporte e, finalmente, uma Jsc baixa.

Para os filmes de 90 nm de Nb, a PCE aumenta até um valor de 2,22% e 3,34%
na varredura direta e inversa, respectivamente; depois disso, diminui para espessuras
maiores. Para monitorar a potência de saída estabilizada, as células solares foram man-
tidas na voltagem de máxima potência, valor extraído da varredura inversa. A PCE
estabilizada mostrou a mesma tendência que a extraída da curva J-V, com uma PCE
máxima de 2,79% para Nb2O5 obtido do filme de Nb de 90 nm. Esse valor está em
concordância com a média das medidas em varredura direita e inversa mostradas na
Tabela 4.1.

Resumindo, nos testes experimentais foi encontrado que camadas de Nb2O5 obtidas
a partir de filmes de Nb de 90 nm proporcionam o melhor desempenho fotovoltaico,
resultado da cobertura superficial adequada do ETL e da espessura mínima para obter
consideráveis processos de injeção e extração de carga. Em outras palavras, de um modo
geral, existe um compromisso entre ETLs muito finos e muito espessos. Os primeiros
contribuem, em parte devido à presença de pinholes (e assim, baixa resistência shunt
-resistência associada a trajetórias alternativas da corrente fotogerada, representando
correntes de fuga por curto circuito entre os contatos elétricos.), uma J sc baixa e um
valor pequeno da PCE. Por outro lado, os filmes grossos, em resposta à resistência da
camada (alta resistência em série), reduzem o FF e Jsc, resultando na diminuição da
eficiência.

A histerese, que é a dependência da resposta J-V do sentido e velocidade da varredu-
ra, é um dos maiores problemas para determinar a PCE e compreender o mecanismo de
trabalho das PSCs. Para um melhor entendimento das causas e possível identificação do
mecanismo da histerese das PSCs preparadas, foram realizadas medidas de densidade
de fotocorrente vs tempo e vs voltagem (ver seção 1.3.5). As curvas J-t para a varredura
direta (Figura 4.5(A)) mostraram um declínio abrupto na corrente após cada passo de
voltagem, que aumentou para uma corrente estabilizada (J0). A diferença entre o valor
pico e J0 é Jn. A J0 é devido à resposta característica de diodo de extração e recombi-
nação de fotocorrente, e Jn é atribuído à corrente capacitiva. Na varredura inversa, Jn
mostra o comportamento contrário. Os detalhes são explicados por Zhu et al. [105].

A Jn em varredura direta (Figura 4.5(C)) se mantém constante a 0,8 V e aumenta ao
dobro após 1,10 V. Este comportamento é diferente de Nb2O5 obtido de Nb de 110 nm,
que fica constante com o potencial. Na varredura inversa (Figura 4.5(D)), Jn começa
com um valor semelhante à medida final da varredura direta e diminui ligeiramente em
potenciais pequenos. Esses resultados contrastam com PSCs baseados em TiO2, onde
a Jn mostra um máximo entre 0,6-0,8 V [105].
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Figura 4.5: (A) Resposta J-t com passo no sentido de potenciais crescentes (varredura
direta) e (B) decrescentes (em inversa). O valor do passo e tempo foi 50 mV e 10 s,
respectivamente. (C) Fotocorrente de estado não estacionário (Jn) a partir da varredura
direta e (D) inversa.
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Para que a transferência de carga nas PSCs planares seja eficiente é necessário
o alinhamento das bandas de energia da perovskita com as das suas interfaces. Em
outras palavras, a banda de valência VB (ou o nível de energia do HOMO, no caso de
semicondutores orgânicos) do HTL deve ficar acima da VB da perovskita, e a banda de
condução CB do ETL deve estar abaixo da CB da perovskita. No caso da molécula spiro,
a primeira condição é garantida. Por meio de técnicas espectroscópicas foi relatado que
existe uma barreira para a injeção de carga na interface TiO2/MAPbI3 [212], resultante
da CB do TiO2 estar acima da CB da perovskita [146]. Essas condições energéticas
na interface produzem acumulo dos elétrons fotogerados. A existência de uma barreira
interfacial deve impedir a transferência de carga e resultar num baixo desempenho das
células solares, porém há pesquisas que demostram elevados valores da Jsc (maiores que
20 mA/cm2) comparáveis com as das PSCs mesoporosas [213].

Os modelos que tentam explicar o fato que PSCs planares com TiO2 como ETL
possam ter um considerável desempenho se baseiam em possíveis mudanças locais das
bandas. Guerrero et al. [214] demostraram que as bandas da perovskita mudam ao
longo do filme e que o dobramento das bandas depende da espessura da perovskita.
Outra consideração importante é a condução iônica da camada ativa. Sob polarização,
existe migração dentro da perovskita e consequente acúmulo de carga iônica nas inter-
faces [215, 124]. Essa carga iônica muda as posições locais das bandas nas interfaces,
resultados que complicam os modelos de energia das PSCs.

Especificamente, não se entende por completo por que e como mudam os níveis de
energia na interface TiO2/MAPbI3 sob polarização, mas é bem conhecido que existe
transferência de carga mesmo na presença de uma barreira de energia [146]. Durante
as medidas J-V, em algum ponto do potencial é possível que a mudança das bandas na
interface seja tal que a acumulação de elétrons não seja favorecida. Essa análise pode
explicar o fato que a corrente capacitiva nas PSCs baseadas em TiO2 alcance um valor
máximo.

Neste trabalho, para as PSCs baseadas em Nb2O5, a Jn não mostrou um máximo. A
corrente capacitiva continuou aumentando com o potencial, como mostrado na Figura
4.5(C) e (D). A possível explicação surge de considerações energéticas. Devido ao fato de
ser a CB do Nb2O5 maior do que a do TiO2, as modificações das bandas sob polarização
não são suficientes para que o nível da CB da perovskita supere o do Nb2O5, levando
a corrente capacitiva a não apresentar um máximo. Estes resultados são consistentes
com as medidas da resposta capacitiva a serem consideradas na discussão abaixo.

Para ilustrar a análise anterior, a Figura 4.6 mostra que o Nb2O5 tem um nível da
CB acima da CB do TiO2 (∆E2 > ∆E1). A CB da perovskita está ainda num nível
de energia menor do que a CB do Nb2O5. Portanto, a transferência de carga entre a
perovskita e o Nb2O5 não é favorecida e o acúmulo de cargas na interface Nb2O5 /
perovskita é cosiderável.

Para investigar as propriedades elétricas e os processos dinâmicos internos das PSCs,
foram feitas medidas de espectroscopia de impedância. A Figura 4.7(A) (em pontos)
mostra a resposta de impedância característica (diagrama de Nyquist) das PSCs usando
Nb2O5 como ETL, obtido de um filme de Nb de 110 nm, medida sob 1 sol e condições
de circuito aberto (V = Voc). A curva ajustada dos dados (linha contínua) foi obtida
usando o circuito elétrico equivalente mostrado na 4.7(B), como proposto recentemente
pelo grupo de Bisquert e Hagfeldt [166].
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Figura 4.6: Ilustração esquemática dos níveis de energia relativos dos materiais TiO2,
Nb2O5 e perovskita. ∆E2> ∆E1, onde ∆E1 é a diferença de energia entre a banda de
condução de TiO2 e perovskita, e ∆E2 é a diferença entre a de Nb2O5 e a perovskita
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Figura 4.7: Exemplo da resposta de impedância das PSCs (e do ajuste) medido a 1
sol e condições de circuito aberto para a amostra correspondente a Nb de 110 nm. Os
pontos e a linha correspondem aos dados experimentais e ao ajuste, respectivamente.
(B) Modelo de circuito equivalente usado para ajustar os dados de IS.
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Anteriormente, a técnica de espectroscopia de impedância tem sido utilizada por
diferentes autores como uma ferramenta para elucidar os mecanismos de funcionamento
das PSCs baseadas em ETLs com TiO2 [105, 216, 217, 166, 218] ou ZrO2 [217]. A partir
de estudos IS variando diferentes parâmetros experimentais (espessuras de perovskita
e camadas transportadoras de carga, intensidade de luz incidente, voltagem de célula,
etc.), é agora aceito que a resposta capacitiva de altas frequências está relacionada com
as propriedades bulk da camada perovskita, que são atribuídas a seus mecanismos de
polarização dielétrica.

A resposta capacitiva de baixas frequências, contudo, está associada à polarização
do eletrodo, que no escuro envolve a migração iônica dentro da perovskita em direção
aos contatos (interfaces ETL e HTL) e a respectiva compensação de carga nestas inter-
faces. Sob iluminação, esta resposta é associada principalmente à acumulação eletrônica
da carga na interface, e é referida geralmente como a capacitância gigante de baixas
frequências [106].

Os processos resistivos em geral têm sido mais elusivos. Recentemente foi sugerido
que a resistência de altas frequências está relacionada ao transporte eletrônico nas
camadas perovskita e ETL [219, 166], enquanto em baixas frequências, a componente
resistiva estaria relacionada a processos de recombinação de portadores de carga na
interface ETL / perovskita [218].

As características gerais dos espectros de impedância adquiridos (Figuras 4.7-4.9 e
Tabela 4.2) podem ser resumidas como segue: 1) As PSCs apresentam dois processos
capacitivos bem separados nas regiões de altas e baixas frequências (semicírculos da
esquerda e da direita, respectivamente). 2) Uma resistência em série representada por
Rs é observada com um valor médio de 3 Ωcm2, praticamente independente da espes-
sura ETL e da voltagem de célula, que se deve a condutividade do substrato FTO e
dos fios. 3) Na representação de Nyquist, os semicírculos capacitivos de altas e baixas
frequências são consideravelmente deprimidos. Assim, os processos de altas e baixas
frequências, associados aos fenômenos de bulk e interfaciais, respectivamente, mostram
dispersão em frequência das constantes de tempo associadas. Isto indica uma disper-
são de superfície e de bulk (2D e 3D) de propriedades capacitivas e condutoras. Outra
explicação possível, poderia ser devido à existência de constantes de tempo adicionais
associadas a propriedades bulk do ETL e o HTL. 4) Para as diferentes espessuras de
Nb2O5 estudadas, a constante de tempo relativa aos processos de baixa frequência mos-
tra um comportamento não-estacionário em baixas voltagens de célula (0 V e 0,3 V)
(fig. 4.8), indicando que altas correntes fluindo através das PSCs podem modificar a
sua resposta durante a aquisição dos espectros de impedância. Este comportamento não
estacionário está provavelmente associado a processos lentos de transporte de carga, co-
mo a migração iônica na camada de perovskita e pode levar com o tempo a acumulo
de carga nas duas interfaces da camada perovskita.

Pelas razões mencionadas, os elementos associados aos processos capacitivos foram
ajustados usando um CPE em vez de capacitores puros [220, 221], de forma similar ao
procedimento adotado para PSCs com ETLs de TiO2 [222]. Os parâmetros de ajuste
resultantes são listados na Tabela 4.2.

A partir dos resultados da Tabela 4.2, em relação aos processos capacitivos de baixa
frequência (CPElf , Rlf), observa-se uma clara distinção em função da voltagem de célula:
quanto maior a voltagem da célula, maior o valor de Q do CPElf . O termo exponencial
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Nb2O5 a partir de 50 nm de Nb

Nb2O5 a partir de 70 nm de Nb

Nb2O5 a partir de 90 nm de Nb

Nb2O5 a partir de 110 nm de Nb

Figura 4.8: Gráficos do espectro de impedância obtidos sob iluminação (1 sol) e para
diferentes voltagens de células (0 V, 0,3 V, 0,85 V e Voc) para PSCs contendo Nb2O5
obtidos de filmes de Nb com espessura de 50 nm (A), 70 nm (B), 90 nm (C) e 110 nm
(D).

67



CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSÃO: PARTE I

0 1 2 3

0

1

Z
real

(kΩ)

�

Z
im
a
(k
Ω
)

17kHz

210Hz

25kHz
12kHz

Nb2O5 a partir de 50 nm de Nb

Nb2O5 a partir de 70 nm de Nb

Nb2O5 a partir de 90 nm de Nb

Nb2O5 a partir de 110 nm de Nb

Figura 4.9: Gráfico de impedância complexa para PSCs medidas a 1 sol de intensidade
de luz em condições de curto-circuito para diferentes espessuras de Nb2O5

Tabela 4.2: Valores dos elementos de circuito equivalente obtidos após ajustes do circuito
elétrico equivalente mostrado na Fig. 4.7B para todos os dados experimentais.
Potencial Espessura de Rs Rhf CPEhf Rlf CPElf

(V) ETL (nm) (Ωcm2) (Ωcm2) Q1* n (Ωcm2) Q2** n

0

50 2,1 64,3 6,0 0,7 574,7 2,5 0,6
70 2,2 36,5 2,8 0,7 216,7 8,6 0,6
90 2,0 34,5 4,3 0,7 201,0 9,0 0,5
110 2,3 48,3 6,0 0,7 200,2 5,6 0,6

0,3

50 2,0 63,4 7,0 0,7 505,2 2,5 0,6
70 2,7 38,6 4,0 0,7 222,8 9,6 0,6
90 2,3 36,9 7,3 0,7 185,7 10,3 0,6
110 2,9 40,6 21 0,6 168,9 7,0 0,7

0,85

50 2,4 37,1 29 0,7 118,7 10,3 0,6
70 2,7 26,7 11 0,7 78,5 19,6 0,6
90 3,0 24,0 3,6 0,8 57,6 24,3 0,7
110 2,9 45,8 19 0,7 51,7 30,0 0,7

Voc

50 2,1 32,0 86 0,6 45,0 25,3 0,7
70 2,6 18,5 56 0,6 34,9 43,3 0,6
90 2,4 13,2 18 0,7 26,1 46,6 0,6
110 2,6 23,6 30 0,7 22,1 56,6 0,8

* unidades em µFcm2sn−1, ** unidades em mFcm2sn−1
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do CPE utilizado para o ajuste tem um valor constante de aproximadamente 0,6. Como
será discutido adiante, a dependência de CPElf com a voltagem aplicada está associada
aos transientes de corrente observados nos testes de passos de potencial (Figura 4.5).
Em relação aos componentes resistivos, a resistência associada aos fenômenos de baixa
frequência, Rlf , mostra uma tendência clara em função da espessura do ETL e da
voltagem de celula: para maiores voltagens e espessuras de ETL, observam-se valores
de Rlf menores. Recentemente, como relatado por Zarazua et al. [218], Rlf representa a
resistência de recombinação superficial dos portadores de carga.

A parte de altas frequências do espectro de impedância pode ser vista na Figura
4.9, que compara espectros para diferentes espessuras de Nb2O5 sob condições de curto
circuito. O CPEhf associado ao processos de baixa constante de tempo, e representan-
do as propriedades dielétricas da perovskita, não apresenta uma clara relação com a
espessura do ETL. O termo exponencial do CPE (n) utilizado para este elemento tem
um valor relativamente constante de 0,7, independentemente da espessura do ETL e da
voltagem de célula aplicada. O valor numérico está entre 2 e 80 µF cm−2 sn−1, que é
comparável com valores recentemente relatados para camadas de perovskita em PSCs
que usam TiO2 como ETL [218]. No entanto, como observado na tabela 4.2, o valor do
Q do CPE aumentam com o potencial aplicado até Voc para as diferentes espessuras
do Nb2O5. No que se refere à influência da voltagem aplicada na pseudocapacitância
de alta frequência, não foi observada antes.

De acordo com Tabela 4.2 não há relação evidente entre o valor da resistência as-
sociada aos processos de alta frequência, Rhf , e a espessura do ETL Nb2O5. Esses
resultados contrastam com os de Bisquert [166], onde se relata que Rhf aumenta com
ambos espessuras, a da camada de perovskita e do ETL. Uma consequência direta des-
ses resultados é que a resistência associada Rhf com os processos de alta frequência é
diretamente relacionada com o transporte de carga no ETL e na perovskita. Quantita-
tivamente, usando o modelo de circuito e o processo de ajuste, os valores encontrados
para Rhf foram: 64,5, 36,5, 34,5 e 48,3 Ω cm2 para PSCs com espessuras de ETL de
50, 70, 90 e 110 nm, respetivamente. É claro que o Rhf mais baixo foi obtido a partir
da correspondente camada de 90 nm, que coincide com o maior Jsc da célula solar. O
dispositivo baseado em Nb2O5 de 90 nm, que tem a menor resistência Rhf , tem também
os valores mais altos de corrente de curto-circuito. Assim, Rhf possivelmente inclui a
resistência de transferência de carga na interface perovskita / Nb2O5.

O mínimo observado do valor de Rhf em função da espessura de ETL indica a
existência de efeitos concorrentes. Estes efeitos são atribuídos aqui a um aumento na
resistência de transporte na camada de Nb2O5 e a uma diminuição na resistência de
transferência de carga através da interface ETL-perovskita devido a uma menor densi-
dade de pinholes nesta interface para camadas de Nb2O5 mais espessas.

Uma maneira ilustrativa de entender a associação de Rhf é considerar os processos
de transporte e transferência como resistências em série. A resistência resultante será,
em grande aproximação, igual à de valor maior. Quando o contato é eficiente, Rhf é
determinado pelo transporte, e a resistência de transferência de carga é a mais baixa.
Por outro lado, quando a resistência à transferência de carga é alta, como no caso
da perovskita / Nb2O5, a Rhf é dominada pela interface e os valores mínimos do arco
relacionado podem ser dimensionados com o desempenho do dispositivo. Nesta pesquisa,
em todos os potenciais de polarização explorados, o raio desse arco foi sempre menor
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para as PSCs procedentes de Nb de 90 nm. Este resultado é totalmente coerente com
relatos recentes que mostram que a recombinação ocorrendo na interface é vital para
explicar a redução da corrente fotogenerada [223].

O gráfico capacitância-frequência é frequentemente usado para analisar a ocorrência
de processos capacitivos com diferentes constantes de tempo dependendo da frequência
aplicada. Para isso, a capacitância equivalente da célula é calculada de acordo com a
equação 4.1, como explicado em [224]:

C = 1
jωZ

= Creal − jCima (4.1)

O gráfico resultante de capacitância-frequência, isto é, a parte real da capacitância
da célula solar, Creal = Zima

ω|Z|2 , é mostrado na Figura 4.10 para diferentes voltagens
aplicadas sob iluminação (1 sol) para a PSC utilizando Nb2O5 obtido a partir do filme
de Nb com 90 nm. Pode-se observar dois patamares de C: um em baixas frequências
para frequências inferiores a ∼1 Hz e outro de altas frequências para valores superiores a
0,4 kHz. Normalmente, o patamar de altas frequências é mais definido, como observado
para TiO2, Nb2O5 e SnO2 em condições de curto-circuito [166], caracterizando uma
dispersão de frequência menos intensa dessa constante de tempo normalmente atribuída
aos processos no bulk da perovskita. No nosso caso, a capacitância equivalente de alta
frequência não mostra um largo patamar. O patamar de alta frequência mal definido
está de acordo com o baixo valor do termo exponencial do CPE, n, o que poderia ser
explicado pela existência de uma constante de tempo adicional em frequências próximas
ao limite superior do intervalo de frequência estudado. Este termo adicional poderia ser
a impedância interfacial ETL / perovskita, como comentado.
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Figura 4.10: Capacitância (parte real) em função da frequência para PSC com Nb2O5
obtido a partir de Nb 90 nm, medida a 1 sol em diferentes voltagens de polarização

O efeito capacitivo observado nos transientes de densidade de corrente para passos
de potencial nas direções de polarização direta e inversa (Figura 4.5A, B), tem sido
relacionado à capacitância de baixa frequência [105]. A curva capacitância-frequência
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(Figura 4.10) evidencia que a capacitância de baixa frequência aumenta com o aumento
voltagem para valores entre 0,3 e 0,85 V. Consequentemente, a corrente capacitiva tran-
sitória (Jn) aumenta em voltagens superiores a ∼ 0,6 V durante a varredura direta (fig.
4.5C) e respectivamente, superiores a ∼ 0,3 V durante a varredura inversa (fig. 4.5D).
Um comportamento semelhante de correntes capacitivas proporcionais à capacitância
de baixa frequência foi observado para PSCs baseadas em ETLs de TiO2 [105].

Os altos valores de Jn nas baixas frequências e perto dos potenciais Voc são normal-
mente atribuídos à migração iônica "lenta" dentro da perovskita acoplada ao acúmulo
de carga interfacial. A histerese do Voc observada para PSCs baseadas em Nb2O5 é
altamente amplificada pela grande barreira de potencial na interface ETL / perovskita,
como suregido pelo grupo de Snaith para PSCs baseadas em TiO2 [225] e é maior do
que normalmente observado para outros PSCs regulares [107], o que significa que a
capacidade de acumulo de carga da interface Nb2O5/ perovskita é maior do que a da
TiO2 / perovskita.

Uma consideração importante neste trabalho está relacionada com a forma como
as camadas de óxido de nióbio usadas como ETLs em PSCs poderiam ser capazes de
produzir maiores densidades de fotocorrentes e, portanto, melhores PCEs. A posição
da borda da banda de condução do Nb2O5, que produz um alinhamento de banda
pobre com a perovskita MAPbI3, além de amplificar a histerese [225], como mostrado
neste trabalho, impede PCEs elevadas. Uma maneira possível de otimizar o processo
de injeção e melhorar os resultados das PSCs usando Nb2O5 como material ETL é
ajustando as bandas de condução e valência da perovskita, o que é possível, por exemplo,
pela substituição parcial de MA+ pelo formamidínio, do cátion inorgânico Pb2+ por
Sn2+, ou do ânion haleto I− por Cl− ou Br− [226].
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Capítulo 5

Resultados e Discussão: Parte II

Este capítulo apresenta os principais resultados relacionados com a anodização do
Ti na presença de eletrólitos contendo Li. São mostradas e analisadas as curvas de
transientes de voltagem de célula resultante da anodização galvanostática, caraterização
semicondutora dos filmes anódicos utilizando a técnica de Mott-Schottky e, finalmente,
as evidências da presença de Li nos filmes pela técnica ERDA. Alguns dos resultados
apresentados neste capítulo fazem parte da publicação [227].

5.1. Anodização de Ti em eletrólitos contendo íons
de lítio

5.1.1. Transientes de voltagem de célula V cel vs t
Como foi comentado na seção experimental, todos os experimentos de anodição de

Ti desenvolvidos neste trabalho foram realizados utilizando condições galvanostáticas,
e para cada um deles o transiente de voltagem de célula Vcel foi medido. Neste ponto
é importante salientar que essa evolução da voltagem medida não é 100% a diferença
de potencial através do óxido Φox, e o principal desvio pode existir devido às pequenas
quedas de potencial nas interfaces metal/óxido e óxido/eletrólito. Experimentalmente
foi demonstrado que para vários metais (Fe, Cr, Ni, Ta e W), essas quedas de potencial
nas interfaces mencionadas são inferiores a 0,1 V e ficam constantes sob condições de
anodização galvanostáticas [228, 229]. Assim a voltagem de célula realmente, é um
parâmetro fundamental para obter informação dos fenômenos que acontecem no óxido
anódico em formação.

Como resultado da anodização de Ti em 1 M de H3PO4 com diferentes concentrações
do sal perclorato de Li, a Figura 5.1 mostra as curvas Vcel vs t (em duplicata, para testar
a reprodutibilidade experimental) observadas em condições galvanostáticas.

Na literatura é bem relatada a estabilidade química do TiO2 em 1 M de H3PO4,
assim é esperado que o resultado de anodização de Ti na presença deste único compo-
nente seja uma camada compacta (barreira). Como é evidente da curva (em azul Figura
5.1) a voltagem de célula aumenta continuamente, e devido a que não foi utilizado um
limite na voltagem da fonte, perto de 80 V foram observadas oscilações na resposta
de Vcel vs t que são o resultado da ruptura do dielétrico do filme TiO2 ou fenômeno
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Figura 5.1: Transiente de voltagem de célula para a anodização galvanostática (6,3
mA/cm2) de Ti em 1M de H3PO4, e diferentes concentrações de LiClO4.

de sparking. Quando foi adicionada uma concentração de 0,1 M de LiClO4 (em verde
Figura 5.1), em geral foi obtida a mesma resposta caraterística de anodização barreira
obtida só para 1 M de H3PO4. As únicas discrepâncias quando adicionado o sal de Li
nessas concentrações se refletem no fato que o tempo e voltagem de ruptura dielétrica
são maiores em comparação com o caso de ácido fosfórico. Foi relatado na literatura
que a voltagem de sparking é função da condutividade do eletrólito [230].

Transições observadas na evolução da resposta de voltagem Vcel vs t de um com-
portamento linear para um patamar de Vcel, em geral, podem ser interpretadas de duas
formas. Na primeira, podem estar relacionada com a transição do crescimento de um
filme compacto (anodização tipo barreira) para o crescimento de filmes porosos [231],
ou pode se dever ao fato do filme anódico ficar mais condutor com o tempo do processo.

O comportamento de crescimento linear seguido de um patamar de voltagem foi
observado na presença de uma quantidade considerável (1 M) do sal perclorato na
resposta transitória da voltagem (amarelo e laranja Figura 5.1). É notável o fato que a
coloração dos filmes utilizando a última concentração corresponde a um azul intenso,
talvez resultado da incorporação de Li no TiO2. Tal coloração é amplamente relatada
na literatura [182, 188, 189] após o processo de intercalação de Li em TiO2. Resultados
similares do transiente de voltagem foram observados quando foi adicionado o sal nitrato
de lítio (LiNO3) no banho de anodização (H3PO4 1 M), como aparece na Figura 5.2.
Uma inspeção cuidadosa dos estágios iniciais da anodização mostra que a inclinação
dVcel

dt diminui com o aumento de [Li+], o que significa que a condutividade do óxido
aumenta com o aumento de [Li+].

Seguindo a metodologia de comparar diferentes sais adicionais no eletrólito, foram
testadas as mesmas concentrações anteriormente utilizadas, agora com o sal perclorato
de potássio KClO4. Os resultados das concentrações testadas produziram, segundo a
resposta transiente da Vcel (Figura 5.3), camadas compactas, independente da baixa
ou alta concentração do KClO4. O conjunto de experimentos com adições de diferentes
concentrações de sais contendo diferentes cátions (Li+ e K+) e diferentes ânions (ClO4

−
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Figura 5.2: Transientes de voltagem de célula para a anodização galvanostática (6,3
mA/cm2) de Ti em H3PO4 1 M, e diferentes concentrações de LiNO3.

e NO3
−) permite interpretar que a presença de cátions pequenos, ex. Li+, no banho

eletrolítico de anodização pode produzir de alguma maneira mudanças da resposta da
voltagem transitória, explicando-se o anterior pela possível incorporação de quantidades
adsorvidas destes cátions durante o processo de crescimento anódico. Até este ponto,
a conclusão é que a condutividade do TiO2 formado aumenta apenas se o Li+ estiver
presente em concentração suficiente no eletrólito.
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Figura 5.3: Transientes de voltagem de célula para a anodização galvanostática (6,3
mA/cm2) de Ti em H3PO4 1 M, e quantidades de 0,1 M e 1 M de KClO4.
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5.1.2. Análise Mott-Schottky

A teoria de junções Mott-Schottky permite por meio da modulação da carga espacial
(e assim da capacitância correspondente) com uma polarização externa de voltagem
obter informação relevante das propriedades semicondutoras, ou seja, a densidade de
portadores de carga de filmes de TiO2 anódicos.

Existem dois parâmetros fundamentais de medida na análise M-T para garantir um
comportamento capacitivo do eletrodo de trabalho, a frequência do sinal e faixa de vol-
tagem usada. Para determinar esses parâmetros, o grupo de Di Quarto fez medições de
impedância em diferentes potenciais [232]. Seguindo esse procedimento, foram realiza-
das medidas de espectroscopia de impedância em potenciais de -0,4 , 0 e 0,4 V; em uma
faixa de frequências de 100 mHz – 100 kHz. Os gráficos de impedância, representados
pelo diagrama de Bode, para uma amostra de TiO2 anódico obtido em H3PO4 1 M(com
um limite na fonte de voltagem de 30 V) aparecem na Figura 5.4.
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Figura 5.4: Diagramas de Bode (magnitude e ângulo de fase) dos espectros de impe-
dância medidos em uma amostra compacta de TiO2 anódico em diferentes potenciais
de polarização.
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Em geral para todas as amostras, os espectros de impedância mostraram que pró-
ximo a 1 Hz e em potenciais próximos a 0 V e positivos um ângulo de fase próximo a
−90o (Figura 5.4 ângulo de fase), indicando um comportamento quase capacitivo nessa
região de frequências. Já quando a voltagem usada foi -0,4 V, perto de 1 Hz, o ângulo
de fase se desvia levemente, devido talvez, a reações laterais com altas resistência de
transferência de carga [232].

Para uma correta análise Mott-Schottky em TiO2 anódico (tanto poroso quanto
compacto), Muñoz [233] mostrou previamente que uma forma de evitar interferência
da resposta de dupla camada de Helmholtz e simultaneamente estimular a resposta das
impurezas doadoras (que produzem a região de carga de espacial) é utilizar frequências
suficientemente baixas. No caso desse estudo, Muñoz utilizou uma frequência de 3 Hz.
Outros autores também realizaram sua análise M-S em frequências da ordem de uns
poucos Hz [234, 235].

Outro argumento para a seleção da frequência na análise M-S pode se obter a partir
das curvas capacitância de eletrodo vs frequência. Como representado na Figura 5.5,
para a mesma amostra (TiO2 obtido utilizando ácido fosfórico 1 M e voltagem de
30 V), só a capacitância de baixas frequências verdadeiramente é função do potencial
aplicado. Como é esperado quando atingidas as diferentes condições de operação em
função do potencial: 1. Condição de Inversão para potenciais positivos, implicando uma
grande zona desértica (depletion layer), e portanto baixa capacitância; 2. condição de
acumulação para potenciais negativos, implicando uma zona de depleção fina e grandes
valores de capacitância. Isso é verificado no gráfico C vs f para a região de baixas
frequências.
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Figura 5.5: Capacitância de eletrodo vs frequência em diferentes potenciais para a
amostra de TiO2 anódico.

Os argumentos anteriores permitiram escolher uma frequência de 1 Hz para a análise
M-S e uma faixa de potencial entre -0,5 e 0,5 V. Os gráficos Mott-Schottky para amos-
tras preparadas em diferentes condições eletrólitos (adições controladas de perclorato
de Li) são mostrados na Figura 5.6.
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Figura 5.6: Gráficos de Mott-Schottky para camadas de TiO2 anódico obtido em H3PO4
1 M e diferentes concentrações de LiClO4. Dados obtidos em uma frequência de 1 Hz,
em configuração de 3 eletrodos, com Pt como contraeletrodo e Ag/AgCl (KCl 1 M)
como referência, eletrólito de Na2SO4 0,2 M e varredura de potencial na direção de 0,5
V para -0,5 V.

Qualitativamente, da região linear dos gráficos de Mott-Schottky podemos obter o
conhecimento de 3 parâmetros que descrevem algumas propriedades do semicondutor.
O primeiro trata do tipo de dopagem, que está relacionado com a inclinação, negativa
para semicodutores tipo p e positiva para semicondutores tipo n, como o nosso caso
para o TiO2. O segundo descreve a densidade de portadores de carga (portadores majo-
ritários, que para o TiO2 são os elétrons) que está relacionado com o valor da magnitude
da inclinação, menor inclinação maior densidade de portadores maioritários. E o ter-
ceiro fornece informação do potencial de banda plana (quantidade de band bending no
momento de fazer a junção), que pode se obter a partir do intercepto no eixo horizon-
tal da extrapolação da região linear. Estritamente falando, esse valor de voltagem no
intercepto daria Vfb − kT

q
mas devido que a temperatura ambiente a quantidade kT

q
é

próxima de 26 mV, em termos práticos só se considera o Vfp como o intercepto. Assim,
a primeira vista, incrementos na concentração do sal perclorato na solução eletrólito de
anodização produzem uma menor inclinação na região linear do gráfico M-S, indicando
camadas semicondutoras com maior densidade de portadores (doadores). O valor de
Vfp muda só levemente para grandes concentrações do sal.

Também, de forma geral, é possível enxergar que para frequências fixas a capaci-
tância cai quando o potencial aumenta, e para potenciais fixos de novo a capacitância
cai quando a frequência cresce (Figuras 5.5 e 5.6), indicando o comportamento típico
de um semicondutor.

Em termos quantitativos, depois de ajustar a região linear nos gráficos M-S e usando
como valores εs= 60 [235], ε0= 8, 85·10−14 F

cm
, q = 1, 62·10−19 C, os valores da densidade

de portadores foram 1, 20 ·1020 ; 1, 24 ·1020 e 1, 80 ·1020 cm−3 para as amostras de TiO2
sem adição do sal de Li e com adições de 0,5 e 1 M, respetivamente.

Dependendo das condições nas quais se obteve o TiO2 anódico, os valores de concen-
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tração de doadores relatadas na literatura tipicamente são da ordem de 1019-1020 cm−3

[236, 233]. Como pode se observar dos resultados anteriores os valores de densidade de
doadores obtidos estão em correspondência com os valores típicos experimentais que
aparecem na literatura para o TiO2 anódico.

Como é esperado, em maiores concentrações de espécies iônicas no banho eletrólito
de anodização, maior é a quantidade dessas espécies incorporadas. No caso do Li, como
será comentado adiante, na análise por ERDA da concentração do Li nos filmes, existe
uma relação entre o teor de Li no eletrólito e no filme anódico final. Assim, a incor-
poração de altas quantidades de Li+ implica uma inerente alta densidade de defeitos
eletrônicos (espécies doadoras) que refletem o aumento da condutividade dos filmes,
como mencionado na seção anterior.

Resultados similares da densidade de doadores foram encontrados na análise M-S
utilizando um valor de frequência de 3 Hz. As únicas diferenças foram leves variações
para potenciais de banda plana com valores mais positivos. Possível dispersão em fre-
quência dos gráficos M-S pode ser atribuída a estados eletrônicos superficiais com tem-
pos caraterísticos diferentes (tempos de enchimento e esvaziamento desses estados).

5.1.3. ERDA
Para avaliar os perfis de concentração atômica de Li vs profundidade presente em

diferentes amostras anodizadas foi utilizada a análise por detecção de recuo elástico
ERDA. Para realizar o estudo por ERDA e RBS se deve garantir a formação de camadas
compactas. Para satisfazer a condição anterior, a anodização foi interrompida assim que
a voltagem atingiu 30 V, ou seja, antes que ocorrese a qruptura do óxido em qualquer
um dos eletrólitos mencionados acima. A eficiência elétrica foi verificada (isto é, a razão
entre a carga usada para formar o óxido e a carga elétrica total) e foi encontrado que
está próxima da unidade usando valores aceitos para a densidade de óxido (3,1 g

cm3 ) e a
taxa de anodização (2,8 nm

V
)[237] e a espessura derivada de RBS e ERDA (ver abaixo).

Os espectros de energia dos átomos leves recuados, para o nosso caso hidrogênio e
lítio, das amostras anodizadas (em diferentes concentrações de LiClO4) e medido pelo
detector de ERDA são mostrados na Figura 5.7.

Devido aos diferentes fatores cinemáticos, é possível enxergar em diferentes regiões
de canal as respostas relacionadas ao hidrogênio e ao lítio. O pico perto da região de
canal de valor 35 corresponde aos átomos recuados de H, com a seção marcada em cinza
como a parte do espectro do hidrogênio no óxido de titânio. Como aparece sinalizado, a
região em valores de maior número de canal corresponde à superfície do óxido. A parte
restante dessa região corresponde a um intenso e esperado pico de hidrogênio presente
no titânio metálico. De fato, na sua composição química o Ti pode ter pequenas quan-
tidades de H, e devido aos processos que ocorrem durante a formação do óxido é sabido
que a parte mais superficial dos filmes anódicos obtidos a partir de soluções aquosas
corresponde a um hidróxido. A escala de canal dos espectros ERDA medidos (<35)
foi convertida em uma escala de profundidade (Figura 5.8) através da implementação
de um algoritmo numérico[238]. Foi então comparado com uma espessura de óxido de
cerca de 95 nm, determinada usando RBS (Figura 5.9, a linha vermelha apresenta uma
simulação RBS realizada pelo código RUMP [238]).

Na região de canal em torno de 45-75 aparece a parte do espectro que corresponde
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Figura 5.7: Espectros ERDA obtidos para o recuo de H e Li das amostras anodizadas
na presença de diferentes concentrações de perclorato de Li indicadas na figura.
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Figura 5.8: Perfil em profundidade de hidrogênio calculado a partir de ERDA de TiO2
anódico crescido em H3PO4 1 M + 0,5 M LiClO4. A camada superficial (≈ 100 nm)
com menor concentração de H corresponde ao óxido anódico. A Fig. 5.9 da medição de
RBS mostra que a camada de TiO2 tem aproximadamente essa espessura
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Figura 5.9: Espectro RBS realizado utilizando um feixe iônico de 1,2 MeV de He2+.
Junto com o espectro RBS medido, a linha vermelha apresenta uma simulação RBS
realizada pelo código RUMP. A simulação foi obtida usando como entrada o modelo de
amostra mostrado no inserto da figura. O modelo proposto se ajusta bem ao espectro
experimental de RBS, o que significa que a espessura e a composição média da camada
anodizada são 97 nm e Ti0,86O2,3H0,72, respectivamente.

aos átomos recuados de lítio (região sinalizada com o retângulo pontilhado, cuja mag-
nificação aparece no inset). Da mesma forma que para o H, regiões de maior valor de
canal estão relacionadas com a resposta da superfície do óxido, como indicado no gráfi-
co. Esse intervalo do canal 45-75 cai na faixa de energia correspondente aos átomos de
Li, como indicado pela linha vermelha que corresponde à camada de TiO2 carregada de
forma eletroquímica com Li. A escala em canal foi novamente convertida em uma escala
de profundidade (Figura 5.10), que se ajusta com a espessura do óxido. Pode-se notar
que a espessura estimada de aproximadamente 95 nm está dentro da faixa esperada
(40-100 nm) para uma voltagem de anodização de 30 V [194].

A conversão da escala de contagem da Figura 5.7 em porcentagens atômicas de Li
foi realizada utilizando a amostra de referência implantada, que contém um teor de pico
de 0,6% at. Li. Na Figura 5.10 comparam-se os perfis de profundidade de concentração
de Li das amostras mencionadas. Li pode ser detectado dentro de todo o filme de óxido,
da mesma forma que na amostra de referência implantada com Li. Por comparação, o
perfil de Li mostra um máximo marcado após o carregamento catódico (Figura 5.10).
Além disso, os dados indicam que o teor médio de Li aumenta quase linearmente com
a concentração de Li+ na solução de anodização, de 0,012% at. (0,1 M Li+, linha azul
escura) a 0,07% at. (1 M Li+, linha azul clara). O maior teor de Li medida após a
anodização no eletrólito que contém Li é pequena, pois permanece perto de uma ordem
de grandeza menor do que o encontrado na amostra de referência implantada em Li
(0,6% at.).

Portanto, todas as nossas observações estão relacionadas à incorporação significativa
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de Li no bulk do óxido durante o processo de anodização. Além disso, o perfil d teor de
Li é notavelmente quase plano em toda a espessura do filme (Figura 5.10).

Esta inserção enquanto a camada de óxido cresce é acompanhada por uma conduti-
vidade aumentada como deduzida das inclinações na Figura 5.1 e também pela ausência
de sparking. Além disso, notavelmente, os filmes de TiO2 formados em eletrólitos con-
tendo Li+ 1 M apresentam uma cor azul intensa, que é geralmente observada após a
intercalação catódica eletroquímica de Li [182].
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Figura 5.10: Perfil de profundidade de Li nas diferentes amostras anodizadas em dife-
rentes condições, como indicado na legenda. O inserto corresponde a uma magnificação
para ver em detalhe os baixos teores de Li das amostras anodizadas com adições de
perclorato de Li.

A questão é como a inserção de espécies Li+ sob polarização anódica (ou seja,
durante o crescimento do óxido) pode ser explicada dentro do esquema aceito mostrado
na Figura 5.11, que resume os principais passos elementares do crescimento anódico do
TiO2 e a distribuição de potencial através da interface.

Os passos (1a e 1b) consideram, de forma esquemática, a dissociação heterolítica
de moléculas de água na interface óxido/eletrólito [195], que é seguida pela migração
interna de OH− e O2−. O passo (2) é responsável pela difusão externa dos cátions Ti4+

metálicos [195]. A migração dos grupos hidroxila (passo 3) explicaria, pelo menos em
parte, a presença de hidrogênio atômico na camada de óxido (Figura 5.7). A Figura
5.11 também descreve a formação e migração de vacâncias de cátions, V′′′′Ti (usando a
notação de Kröger e Vink [239]). Estes defeitos químicos correspondem a um átomo de
Ti ausente na posição da rede. Eles são gerados na interface óxido/solução e migram em
direção ao substrato metálico. As V′′′′Ti estão envolvidas na oxidação térmica do titânio
[240] e também se acredita podem desempenhar um papel fundamental na quebra da
água na superfície do TiO2 [241]. As vacâncias de cátions também foram postuladas
no modelo de defeitos pontuais. A presença de V′′′′Ti na superfície é suportada por um
estudo detalhado de RBS, que sugere que a superfície externa do TiO2 em crescimento
é rica em oxigênio, mesmo se considerarmos a hidratação parcial do óxido externo [237].
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Figura 5.11: Representação esquemática das etapas elementares envolvidas durante o
crescimento anódico do óxido e da distribuição de voltagem correspondente na interface:
Etapa (1) - dissociação heterolítica de uma molécula de água; Etapa (2) - migração
para fora dos cátions Ti4+; Etapa (3) - incorporação de O2− e OH− assistida por campo
elétrico; Etapa (4) - geração e migração de vacâncias de Ti, V′′′′Ti ; e Etapa (5) - adsorção
de Li+ (5a) e difusão interna de Li (5b) com uma vacância de Ti, V′′′′Ti .

Em primeira aproximação, a inserção de Li sob polarização anódica não é esperada
por causa do campo elétrico para fora dentro do filme de óxido. Para discutir este
fenômeno contra-intuitivo, a inserção de Li deve obviamente ser precedida pelo estágio
de adsorção Li+ (etapa 5a) na superfície do óxido e este passo pode ser favorecido pelo
enriquecimento superficial dos ânions hidroxila adsorvidos (OHad−) se o passo 1a for
mais rápido que o passo 1b, que é de fato, uma suposição plausível. Experimentalmente,
é necessária uma concentração crítica de Li+ na solução para alcançar uma concentração
superficial de Li+ suficiente [242], que esteja de acordo com as presentes observações.

Com relação ao mecanismo de inserção e migração do Li, pode-se excluir que o Li
seja inserido como contaminante, adsorvido na superfície após o crescimento do óxido
nos estágios finais da anodização. Se fosse esse o caso, Li provavelmente estaria presente
apenas na parte externa do filme de óxido, em contraste com os dados mostrados na
Figura 5.10, onde o Li aparece distribuído uniformemente ao longo de toda a espessura
do óxido. Um mecanismo plausível envolve V′′′′Ti porque esses defeitos carregados negati-
vamente são propensos a hospedar pequenos cátions como o Li+ para reduzir o excesso
de carga local. No passo (5b), a migração de Li é, portanto, tentativamente descrita
pela migração de um complexo negativamente carregado, [V′′′Ti - Li]. Esta descrição ten-
tativa levaria em conta o perfil experimental da concentração de Li e o nível de energia
associado ao V′′′′Ti também poderia explicar a cor azul do substrato.

Dentro dessa hipótese, a inserção de H+ e K+ também deve seguir um mecanismo
similar. O fato que a adição de K+ não tem impacto (Figura 5.2) pode ser atribuído à
adsorção menos eficiente de K+ sobre o TiO2 [242]. Em relação ao H+, é provável que
se ligue mais covalentemente a átomos de oxigênio na superfície e no bulk e portanto
migra mais lentamente. Resta, no entanto, explicar por que a condutividade iônica do
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óxido é melhorada apenas com Li (Figura 5.1).
Em resumo, o conjunto de experimentos permitem inequivocamente demonstrar

que o lítio é incorporado a partir da solução de anodização, durante a formação de uma
camada compacta de óxido. O perfil de concentração de Li é quase plano ao longo da
espessura do óxido e seu nível é proporcional à concentração de Li+ na solução. Mais
trabalho é necessário para descrever com precisão um mecanismo capaz de explicar a
difusão de Li da superfície do óxido para a interface Ti/TiO2. Uma análise detalhada
do perfil de concentração de H pode ajudar na descrição do mecanismo exato.
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Capítulo 6

Conclusões

Resultados de PSCs
Na pesquisa desenvolvida foi empregada uma metodologia simples e eficiente para

obter camadas de Nb2O5 com diferentes espessuras, camadas que foram aplicadas como
ETLs em PSCs. Os dispositivos consistem na estrutura FTO / Nb2O5 / MAPbI3 /
Spiro-OMeTAD / Au, onde as camadas ETL e perovskita foram obtidas com sucesso
pela oxidação térmica de filmes de Nb e troca intramolecular, respectivamente.

Para a estrutura de PSC desenvolvida neste trabalho, nós demonstramos que os
melhores desempenhos foram obtidos a partir de uma interação delicada e complexa
entre a cobertura de superfície e a eficiente extração/transporte de carga dentro da ETL
baseada em Nb2O5. Camada finas de Nb2O5 produzem contato direto da perovskita e o
FTO, aumentando a recombinação de carga. Camadas espessas de Nb2O5 aumentam a
resistência de transporte nesse material levando a um aumento da resistência em série
total. Os dois efeitos produzem um baixo desempenho das PSCs.

Similar aos resultados obtidos recentemente para o TiO2 como ETL em PSCs [105],
a partir dos resultados da corrente transiente foi possível evidenciar uma relação direta
entre a corrente capacitiva e a capacitância em baixas frequências. Esses resultados
permitiram correlacionar o fenômeno de histerese com os efeitos de migração e acúmulo
de carga nas interfaces (corrente capacitiva).

Adicionalmente, como fato de considerável interesse, a análise da impedância for-
necida por este trabalho proporciona uma interpretação estendida do modelo de cir-
cuito elétrico equivalente proposto por Bisquert et al. [166]. Assim, a impedância
em alta frequência das PSCs planares-regulares pode ser analisada como uma combi-
nação de mecanismos relacionados ao transporte e à transferência de carga na interface
ETL/perovskita, dependendo se o contato com a perovskita é eficiente ou não.

Segundo o nosso conhecimento, na literatura não há relatos dos efeitos da voltagem
de célula na capacitância de alta frequência. Embora o baixo valor n da capacitância
gigante de baixa frequência possa ser explicado pelos pares elétron-buraco fotogerados
a diferentes distâncias das interfaces à medida que a luz cruza o filme, resultando em
possível dispersão de frequência. Os valores do expoentes nhf da capacitância de alta
frequência observados geralmente e atribuída as propriedades dielétricas da perovskita
são difíceis de explicar. A possível dispersão de frequência pode surgir da morfologia da
superfície, da qualidade do contato ou pelo fato que os fenômenos nas altas frequências
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não são restritos apenas aos efeitos bulk da perovskita e, provavelmente, sim a alguns
outros efeitos na interface.

A posição da borda da banda de condução do Nb2O5, que produz um pobre alinha-
mento de bandas com a perovskita MAPbI3, além de amplificar a histerese [225], como
mostrado neste trabalho, impede a obtenção de altas PCEs. Uma forma de potencia-
lizar os resultados de célula solar usando camadas Nb2O5 como ETL é por meio do
ajuste das bandas de condução e de valência da perovskita, que é possível utilizando
um cátion orgânico como o formamidínio, ou uma mistura de componentes do cátion
inorgânico (Pb e Sn) mesmo ou do ânion haleto [226].

Resultados de anodização de Ti em presença de lítio
Após diferentes modificações da configuração experimental usada, é importante sa-

lientar que os testes feitos relacionados com a anodização para a incorporação de Li
apresentam um alto grau de reprodutibilidade em termos dos transientes de voltagem
de célula e aparência dos filmes. Essa aparência dos filmes para grandes concentrações
do sal perclorato de lítio é similar à relatada para filmes anódico posteriormente pola-
rizados catodicamente para fins de inserção de Li.

Os testes utilizando a teórica de junção Mott-Schottky revelaram que os filmes
anódicos de TiO2 obtidos em eletrólitos com concentrações controladas do sal perclorato
de lítio, apresentam diferentes propriedades eletrônicas relacionadas principalmente com
a densidade de doadores. Em termos quantitativos Nd = 1, 20 · 1020 ; 1, 24 · 1020 e
1, 80 · 1020 cm−3 para amostras de TiO2 sem adição de Li e com adições de 0,5 M e 1
M, respectivamente.

Os testes de análise por detecção de recuo elático ERDA permitiram, sem dúvida,
revelar a presença de Li na camada de TiO2 obtido por anodização. Assim, é possível
afirmar que, cátions, sem importar o campo elétrico repulsivo produzido pela fonte de
polarização, uma vez adsorvidos durante o processo de crescimento anódico, se incor-
poram na rede do óxido resultante.

Os experimentos em conjunto permitem concluir interessantemente que a incorpo-
ração de Li durante o processo de anodização para a obtenção de TiO2, claramente tem
efeitos relevantes nas propriedades eletrônicas, suportado pela aparência dos filmes, os
transientes de voltagem e a análise de Mott-Schottky.

Para as amostras preparadas com diferentes concentrações do sal perclorato de Li,
o perfil de concentração de Li é relativamente plano ao longo da espessura do óxido e
seu valor é proporcional à concentração de Li+ na solução. Um possível mecanismo que
permita entender esta incorporação envolve defeitos carregados negativamente como as
vacâncias de Ti, V′′′′Ti , que têm sido demonstradas serem propensas a hospedar cátions
pequenos como o Li+. Assim, a incorporação de Li é tentativamente explicada pela
migração de um complexo negativamente carregado, [V′′′Ti - Li]. Com esta descrição, é
possível explicar os perfis experimentais da concentração de Li proporcionais à concen-
tração de Li+ na solução.
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