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Resumo

O preocupante cenario energético atual protagonizado pelas fontes de combustiveis
fosseis justifica todas as iniciativas para o desenvolvimento de materiais e processos
que possam transformar os recursos renovaveis em energia 1til. Hoje em dia, as células
solares de perovskita (PSCs) estdo atraindo muita atencdo da comunidade cientifica.
Estes semicondutores hibridos (orgénico-inorganicos) podem ser processados a partir
de solugodes quimicas e apresentar propriedades Opticas e eletronicas comparaveis com
as dos semicondutores de alta cristalinidade, como o GaAs. Essas vantagens colocam
as PSCs no topo dos topicos mais investigados no campo fotovoltaico. Geralmente, as
camadas transportadoras de elétrons (ETL) nestas células solares compreendem um
6xido metdlico de largo band gap, cujo modelo tipico e amplamente usado é o éxido de
titanio TiO,. Nesta pesquisa sao apresentados resultados dos estudos da inclusdo em
PSCs de novas camadas ETLs baseadas em ¢éxido de nidbio (NbyOs). As camadas de
Nby,O5 foram obtidas por meio da deposicao por sputtering de filmes finos de niébio
sobre vidros condutores e subsequente oxidagao térmica (OT). Uma eficiéncia de con-
versao de poténcia (PCE) méaxima de 2,8 % em estado estacionario foi obtida usando
NbyO5 resultado da OT de um filme de Nb de 90 nm. Este resultado se deve as proprie-
dades intrinsecas da perovskita e a um equilibrio adequado entre a cobertura superficial
e a extracao de carga do filme de NbyO5. Os estudos de espectroscopia de impedancia
(IS) obtidos suportam e estendem a validade do modelo de circuito equivalente de Bis-
quert, onde processos dinamicos em altas frequéncias descrevem o transporte de carga
na perovskita e na ETL e transferéncia de carga nessa interface. Também sao apresen-
tados os estudos da incorporacao direta de cations alcalinos em camadas compactas de
TiO, formadas por anodizacao em eletrélito aquoso baseado em acido fosférico con-
tendo perclorato de litio. As medidas usando a técnica de Andlise por Deteccao de
Recuo Elastico (ERDA) mostram que acontece incorporagao de fons de litio durante a
anodizagao, enquanto que os transientes da voltagem de célula permitem evidenciar as
diferentes propriedades eletronicas das camadas de TiO, dopadas com Li. Como parte
final desta pesquisa é proposto e discutido um mecanismo da incorporacao in situ do
Li durante a obtencao das camadas de TiOy anddico.
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Capitulo 1

Introducao

E conhecido que um dos maiores desafios que a humanidade enfrentaré neste século
é a crise energética. O estilo de vida moderno é altamente dependente da utilizagao
de energia e a tendéncia para o futuro é que esta dependéncia aumente. Mais de 85 %
da energia que a humanidade utiliza provém de combustiveis fésseis [1], uma fonte nao
renovavel e que além do contraste entre a oferta e a demanda cria enormes problemas.
Estes podem ser desde ambientais como o aquecimento global, destrui¢ao da biodiversi-
dade, poluicao do ar e até sociais, relacionados com politicas 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 industrializacdo e ao crescimento
populacional [2; 3, 4].

Desta maneira, os recursos energéticos tém sido e serdo um dos problemas de maior
relevancia nos diferentes campos da ciéncia e tecnologia. O maior problema estd na
obtencao de novas fontes de energia baratas, renovaveis, eficientes e que sejam viaveis
em escala mundial [5]. Existe uma urgente necessidade de reduzir a dependéncia de
fontes de energia fosseis. Por isso, tem-se intensificado a busca por fontes alternativas
de energia limpas e renovéaveis, como a eélica, de biomassa e a solar [6, 1, 7].

Dentro do Laboratério de Processos Eletroquimicos e Corrosio ELETROCORR/
UFRGS, estudam-se e desenvolvem-se materiais para o armazenamento e a conversao
de energia. Este trabalho trata sobre a fabricagao e caraterizacao de células solares de
perovskita PSC (do inglés Perovskite Solar Cells), utilizando camadas compactas de
dxido de titanio (TiO) e de éxido de niébio (NbeOj) como transportadoras de elétrons
na arquitetura de PSC planar. Além disso, este trabalho relata os principais resultados e
implicacoes da incorporacao de cations Lit durante o processo de anodizacao do titanio.

Este documento aparece divido em seis capitulos. O capitulo primeiro apresenta em
forma de introducao a motivacao da pesquisa referente ao desenvolvimento de materiais
uteis para a conversao fotovoltaica, em particular camadas de NbyO5 como ETLs para
PSCs. Sao introduzidos conceitos técnicos relacionados as células solares, a perovskita
hibrida CH3NH3Pbl3, a oxidagao térmica e finalmente a anodizagao eletroquimica para
a obtencao de TiO5 com incorporacao simultanea de cations Li como possivel dopante. O
capitulo segundo descreve os objetivos da pesquisa desenvolvida durante este trabalho.
A metodologia experimental sera apresentada no capitulo terceiro. Os capitulos quarto



CAPITULO 1. INTRODUCAO

e quinto estao dedicados a apresentar os resultados relacionados com as PSCs que usam
NbyO5 como ETL (caraterizagoes morfologicas, dticas e elétricas) e o crescimento de
TiO, por anodizacdo em diferentes banhos eletrélito a base de sais de Li. Por fim,
o ultimo capitulo trata as principais conclusées dos estudos aqui desenvolvidos e os
trabalhos futuros que se podem suportar a partir das evidéncias relevantes da presente
pesquisa.

1.1. Células solares

Continuamente o sol abastece o planeta com uma energia da ordem de 1,2 x 10°
TW [8] , quantidade superior as outras fontes de energia, renoviveis e ndo renovaveis.
Uma das soluc¢oes mais utilizadas para aproveitar a energia solar é o dispositivo con-
hecido como célula solar, que converte diretamente energia luminosa a energia elétrica.
Em termos gerais, nestes dispositivos sao utilizados materiais semicondutores (tipica-
mente silicio) dopados intencionalmente para a obtengdo de uma estrutura de jungao
p-n, que permite a criagao de um campo elétrico interno. A radiagdo solar cria pa-
res elétron-buraco no material, que sao separados pelo campo elétrico, permitindo que
sejam convertidos em fotocorrente.

Referente a importancia das células fotovoltaicas e fazendo uma adequada analogia,
no ano de 1965 o presidente da Intel, Gordon E. Moore, fez uma previsao, na qual o
ntmero de transistores dos chips teria um aumento de 100 % no mesmo espaco fisico,
pelo mesmo custo e num periodo de 18 meses. Essa previsao se tornou realidade e acabou
ganhando o nome de Lei de Moore. A Lei de Moore tem sido amplamente utilizada na
industria dos materiais semicondutores para orientar o planejamento a longo prazo e
estabelecer metas tecnoldgicas para pesquisa e desenvolvimento. E possivel 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]. E 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 necessaria a sintese de
materiais cristalinos de alta qualidade, que diminuam perdas de recombinacao de por-
tadores de carga, principalmente nos defeitos estruturais e impurezas. Os processos
envolvidos na obtencao desses materiais tém elevado seu custo (devido principalmente
a pureza, qualidade cristalina necessaria dos materiais e a tecnologia sofisticada para
o processamento deles na fabricacao das células, por exemplo: alta temperatura, vacuo
etc.), tornando a energia elétrica produzida a partir das células solares uma alternativa
que dificilmente poderd competir com a eletricidade gerada usando fontes de combus-
tiveis fésseis. Por esta razao, na producao de eletricidade a partir de energia solar é
necessario desenvolver células solares com alta eficiéncia, estaveis (em termos de dura-
bilidade e funcionamento), com materiais abundantes e disponiveis para uma produgao
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 silicio como elemento ativo [10], e o restante ¢ composto de materiais
semicondutores inorganicos do grupo III-V como o arseneto de galio (GaAs), ligas de

10



1.1. Células solares

10t

2010 global electricity production

/
¥

100

[ary
o
W

107

107

10+

Global photovoltaic capacity (TW)

10°°

Iovnmmd vvmmml v comml v vemmel vl o eeoal 0 sl

10°¢ I I 1 | | [
1980 1990 2000 2010 2020 2030

Year

Figura 1.1: Lei de Moore no campo fotovoltaico. O grafico apresenta a capacidade foto-
voltaica instalada (TW) no mundo em fun¢ao do tempo. A linha pontilhada vermelha é
um ajuste linear dos dados que representa uma duplicacao da capacidade global a cada
2,45 anos desde 1975.

calcogenetos como telureto de cddmio (CdTe), ou de cobre, indio, galio e selénio (CIGS),
e em menor quantidade alguns semicondutores organicos [11].

E de grande importancia o processo de separar as cargas fotogeradas, e a solucao ti-
pica ¢é através de interfaces. Por isso as células solares se baseiam na formagcao de jungoes
que dao origem a diversas arquiteturas e a classificacao dos dispositivos fotovoltaicos.
Atualmente ha uma grande variedade de tecnologias fotovoltaicas. A primeira forma
de classifica-las é em termos do material ativo (o que absorve a luz), dando origem as
familias antes mencionadas. Outra abordagem de categorizacao das células solares, e
que é amplamente usada na literatura, consiste nas conhecidas geragoes fotovoltaicas,
descritas a seguir.

Primeira geragao: Esta tecnologia se baseia na utilizacdo de materiais semicondu-
tores volumosos e de elevada pureza, como por exemplo o silicio cristalino. Os materiais
usados nesta tecnologia apresentam uma quantidade muito pequena de defeitos estru-
turais, e em consequéncia os dispositivos apresentam alta eficiéncia. No entanto, como
mencionado, materiais de alta qualidade requerem processos de producao mais caros,
que em geral resultam em elevados custos das células solares por érea.

Segunda geracao: Diferentemente da primeira geracao, esta tecnologia se baseia
em células solares de filmes finos, com menor consumo de material na producao, e por-
tanto, dispositivos mais baratos. As células solares de segunda geracao sao fabricadas
usando processos tecnoldgicos mais baratos e, como consequéncia, os materiais finais
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apresentam uma maior quantidade de defeitos e os dispositivos tem menor eficiéncia. No
entanto, apesar da eficiéncia dos dispositivos dessa geragao ser menor, o prego de fabri-
cacao por unidade de poténcia produzida é consideravelmente menor. Como exemplos
representativos se tem Si amorfo, Si nanocristalino, CdTe e CIGS.

Terceira geragao: Sao tecnologias baseadas em conceitos que podem superar o limite
de Shockley-Queisser de eficiéncia para células solares de um tnico band gap [8]. Esta
geragao 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 intermediario, camadas absorvedoras que apresentam miiltipla geracao excitonica e
conversao espectral (que incluem materiais para produzir fétons de alta energia a partir
de foétons de baixa energia e vice-versa).

Dentro desta tecnologia emergente estao as células solares orgéanicas, hibridas e sen-
sibilizadas com corantes (DSSC, Dye Sensitized Solar Cell). Com estas, teoricamente
pode-se obter alta eficiéncia com baixo custo. As DSSC sdo 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
sélido (ssDSSC, solid state DSSC). Assim, algumas consideragoes importantes deste
tipo de células solares serao 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 construida pela interconexao de diferentes materiais.
Na parte inferior, um anodo transparente feito de diéxido de estanho dopado com fliior
(SnO; : F) depositado sobre um vidro (substrato conhecido como FTO por sua sigla em
inglés Fluoride — doped Tin Oxide) é recoberto com um filme de TiOs em estrutura
mesoporosa com uma alta area superficial. O filme de TiOg é sensibilizado com um
corante baseado em um complexo de ruténio. Outro substrato de FTO ¢é coberto com
nanoparticulas de platina (np-Pt), e colocado na forma de um “sanduiche”, e entre eles,
um eletrélito é adicionado, como mostrado na Figura 1.2.a.

O mecanismo de funcionamento das DSSC implica uma interagdo delicada e com-
plexa de conceitos termodindmicos e cinéticos [12, 13]. Em resumo, como representado
na Figura 1.2.b (Adaptada de [14]), o corante (ancorado a superficie do TiO,) absor-
ve fétons hv que promovem elétrons ao estado excitado do corante. Estes elétrons se
movem rapidamente para a banda de condugao das nanoparticulas de TiOy (processo
conhecido como inje¢ao), e difundem através das nanoparticulas até o eletrodo transpa-
rente de F'TO, onde sao coletados no contato elétrico. Para fechar o circuito, os buracos
deixados na molécula do corante (molécula oxidada) sdo regenerados pelo par i6nico
presente no eletrélito (I~ /15). Este, por fim, é regenerado pelos elétrons que chegam ao
contra-eletrodo, na superficie da platina. Embora inicialmente a eficiéncia dessas células
nao fosse muito alta, a importancia dessa arquitetura consiste na incorporacao de con-
ceitos fisicos diferentes dos utilizados em células fotovoltaicas de silicio convencionais e
nas técnicas de producao mais simples, com materiais de baixo custo.
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Figura 1.2: a. Representacao esquemaética de uma célula solar sensibilizada por corante.
b. Esquema representativo do mecanismo de operacao de uma DSSC. Além dos passos
descritos no texto, sdo apresentados os mecanismos de recombinagao do TiO, com o
eletrolito e com o corante, e os sobrepotenciais requeridos para a injecao do elétron no
TiO, e a regeneracao do corante oxidado.
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Em relagdo aos mecanismos, as células solares baseadas em silicio utilizam homoju-
ngoes (jungoes semicondutoras com materiais iguais, mas de diferente dopagem) para a
criacdo de campos elétricos nas interfaces, e assim os processos de absorcao da luz e de
separagao da carga elétrica ocorrem na fase sélida. O paradigma nas DSSC consistiu em
separar essas funcgoes e, assim, usar diferentes fases na absorcao da luz e no transporte
da carga.

A possibilidade de combinar diferentes materiais que absorvam luz, transportem
carga elétrica, eletrdlitos e de entender como todos eles interagem da melhor forma
levou ao desenvolvimento e otimizacao das arquiteturas DSSC, alcangando-se eficiéncia
de conversao maiores que 13 % na escala de laboratério e aproximadamente 10 % em
moédulos [15, 16, 17, 18].

Foram muitos os esforgos realizados para alcancar tais eficiéncias, desde a utilizacao
de sensibilizadores organicos (baseados em complexos de ruténio), semicondutores inor-
ganicos, pontos quanticos, absorvedores extremamente finos (ETA Extremely Thin
Absorber), materiais hibridos, eletrélitos com par redox & base de iodo, liquidos idnicos
e condutores de buracos de estado solido, organicos e inorganicos. Como condutores
de elétrons, sao normalmente utilizados eletrodos baseados em 6xidos semicondutores
como TiO9, ZnO, SnOy e NbyOj5 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-
tagao, estao relacionados com o eletrélito, devido a agao corrosiva do par redox iodeto e
a evaporacao do solvente empregado no eletrélito. Por outro lado, os selantes das DSSC
devem garantir a nao permeabilidade ao eletrolito e uma grande estabilidade a natureza
corrosiva dos ions iodeto. Este ultimo problema torna o processo de vedagao das DSSC
uma etapa muito mais dificil em comparagao com as células convencionais baseadas em
silicio. Além dos problemas anteriores, a agao corrosiva do eletrélito impede a aplicacao
a longo prazo de contatos elétricos tradicionais baseados em grades de prata ou ouro.
Solugoes para substituigdo do eletrolito que reduzam a evaporagao incluem géis polimé-
ricos condutores idnicos [20, 21| e liquidos idnicos [22, 23]. Substitui¢oes completas dos
sistemas baseados em eletrélitos liquidos foram relatadas por meio do uso de conduto-
res de buracos de estado sélido a base de materiais orgénicos [24, 25, 26] e inorganicos

27, 28].

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

1.3.1. Visao geral

O termo perovskita provém do mineral titanato de calcio CaTiOs; outros materiais
que apresentam estrutura cristalina analoga a deste material recebem a mesma denomi-
nacao. A formula quimica geral para compostos puros tipo pervoskita é ABX3, onde X
¢ um anion que interliga os cations de raios diferentes, A e B (as restrigdes de tamanho
ditam se a pervoskita ciibica ideal pode se formar, de acordo com o fator de tolerancia
de Goldschmidt [31, 32]). As perovskitas formam arranjos de octaedros BXg onde B esta
no centro coordenado por seis atomos X, como aparece na Figura 1.3. Estes octaedros
se estendem em uma rede em trés dimensoes conectando todos os vértices.

Figura 1.3: Estrutura cristalina geral das perovskitas ABX3

Nao é usual que materiais semicondutores fotovoltaicos processados a partir de so-
lugoes quimicas tenham excelentes propriedades optoeletronicas, mas aparentemente
as perovskitas hibridas (com A = metilamonio MA, CH3NHZ, ou formamidinio FA,
HC(NHy)5 [33, 34, 35], B = Pb ou Sn [36, 37], e X= halogénio Cl, Br, I ou uma com-
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binagao deles [38, 39, 40]) sdo uma excecao. Estes semicondutores absorvem luz na
regiao visivel e possuem excelentes propriedades éticas e eletronicas (intensa absorgao
do espetro visivel e um consideravel tempo de vida dos portadores de carga) [31]. Por
exemplo, sabe-se que o comprimento de difusao de portadores de carga sao de duas a
trés ordens de grandeza maiores que em materiais orgénicos [41, 42].

Este tipo de materiais hibridos tém sido investigados no campo das células foto-
voltaicas desde o ano de 2009, com uma eficiéncia de 3,81 % [29], e desde entao tem
evoluido constantemente. Embora o primeiro dispositivo de estado soélido foi relatado
apenas em 2012 com uma eficiéncia de 9,7 % e consideravel estabilidade, o desenvolvi-
mento deste tipo de células tem sido tao impressionante que atualmente sao publicadas
eficiéncias certificadas de 22,1 % [43].

Como os outros tipos de células solares processados a partir de solugdes (células
organicas, DSSCs e quantum dots coloidais), as baseadas em perovskitas organometa-
licas também mantém a vantagem fundamental da arquitetura DSSC: o baixo custo,
acoplado com a sua composicao de elementos abundantes e disponiveis. Esses resultados
em conjunto com as altas eficiéncias recentemente relatadas, contribuiram para que a
perovskita se tornasse um dos materiais com maior atencao da comunidade fotovoltai-
ca nos ultimos anos [44, 45, 46, 47, 48, 49]. As propriedades semicondutoras tnicas e
cada vez mais promissoras das perovskitas organometalicas tém trazido esses materiais
a vanguarda da pesquisa no campo fotovoltaico, e por isso, eles estao entre os mais
estudados pela comunidade cientifica.

Mesmo com uma grande quantidade de trabalhos dedicados a entender as proprie-
dades e mecanismos da perovskita nos dispositivos fotovoltaicos, no estado da arte ha
uma série de questoes abertas relacionadas principalmente com a sintese do material,
a resposta fotovoltaica (referente ao fenomeno de histerese) e a estabilidade [50, 51].
Apesar desses problemas serem caracteristicos dos dispositivos baseados na perovskita,
¢ conhecido que nao sao s6 devido ao material ativo, mas também as interfaces com
os materiais transportadores de carga (MTC). Devido a isso, é de grande importancia
estudar o funcionamento das PSCs com diferentes materiais transportadores de carga.

1.3.2. Configuracgoes 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-
rametros de sintese, o grupo de Park com a mesma configuracao obteve uma eficiéncia
de 6,54 % [30], mas persistiu o problema de instabilidade, devido principalmente ao ca-
rater solivel da perovskita em presenca de meios liquidos. 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 eficiéncia 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 cardter ambipolar
da perovskita hibrida. Este material além de absorver intensamente na regiao visivel,
também transporta de forma eficiente tanto os elétrons quanto os buracos. Em 2013,
de novo o grupo de Snaith forneceu resultados de extrema importancia na area. Eles
demostraram que PSCs sem a presenca de camadas mesoporosas de TiOy podiam ainda
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proporcionar um alto desempenho, com eficiéncia aproximada de 15 % [45]. Esses re-
sultados deram origem ao termo "PSCs em arquitetura planar', que diferentemente das
PSCs mesoporosas sao depositadas sobre camadas baseadas em filmes finos, compactos
e planos.

O progresso no desempenho da tecnologia fotovoltaica baseada em perovskitas foi
um reflexo de avangos nos métodos de sintese [47, 45, 48, 53, 54] como também de
progressos estruturais referentes a configuragao e a arquitetura [55]. Nessas tltimas dis-
tingdes no campo, as PSCs podem ser preparadas na configuracao normal (ou regular)
e na configuragao invertida. Nas primeiras, a deposicao das camadas se d4 na seguinte
ordem: FTO—ETL—Perovskita—HTL ®. Nesta configuracdo o caminho do elétron fo-
togerado é contrario ao da luz. Alguns autores chamam esta configuracao 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 configuragao 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 disposicao fisica das camadas constituintes é fornecida na Figura 1.4.

Mesoporosas Planar
contato metélico
Eletrodo transparente

a b C g d

Regular (normal)

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

1.3.3. Sintese da Perovskita Hibrida

Em geral, é possivel dividir os métodos de deposicao do material perovskita em
duas categorias: deposicao por uma etapa e por duas etapas. Esses métodos fornecem
diversas estratégias de controle morfologico para as diferentes tecnologias de formacao
dos filmes de perovskitas.

O método de uma etapa envolve a deposicao de uma solugao precursora baseada em
dois sais, um organico, composto de um haleto de metilaménio (CH3NH3I), e um in6r-
ganico de haleto de chumbo (Pbly, PbCly ou PbBry) disolvidos em um solvente polar,

I'ETL faz referéncia & camada transportadora de elétrons, do inglés Eletron Transporting Layer.
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onde os mais comunmente usados sao a dimetilformamida (DMF), o dimetilsulf6xido
(DMSO) ou a gama-butirolactona (GBL). Diferentes técnicas de deposigdo tém sido
usadas como spin — coating [39] e spray — coating [57]. Durante o processo, os cristais
de perovskita se formam e crescem pela acao simultanea da evaporacao do solvente.
Mas para uma melhor remocao de solventes e uma adequada cristalizacao é necessario
um tratamento térmico a aproximadamente 100 °C por um tempo de varias dezenas
de minutos até poucas horas. Como resultado final, as células solares obtidas por este
método inicialmente atingiram valores de eficiéncia maiores que 10 % [39, 58|, porém foi
reconhecido que a precipitagdo nao controlada da perovskita nos filmes finais produzia
uma ampla variacdo de composici¢cao e morfologia levando a problemas de baixo desem-
penho e pouca reprodutibilidade. Por este método, a morfologia e por conseguinte os
resultados fotovoltaicos sdo muito sensiveis a varios fatores que incluem concentragao
da solugao, temperatura e tempo de tratamento térmico e tipo de solvente [59].

Com a ideia de superar essas dificuldades e garantir a formagao de camadas densas,
com maior tamanho de graos 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 organicos e inorganicos em DMSO-GBL foi utilizado
para a deposicao inicial. Como passo adicional, um solvente que nao dissolve a perovs-
kita mas que é miscivel na mistura DMSO-GBL (por exemplo tolueno, cloroférmio ou
clorobenzeno) foi gotejado sobre o filme durante o processo de spin — coating. Quando o
solvente adicional foi introduzido, uma fase intermediaria de MA;Pbslg — 2DMSO [60]
foi formada, e que com o tratamento térmico se converteu em perovskita. O mecanismo
de conversao de estado solido previne a aglomeracao dos cristais durante o crescimen-
to, produzindo filmes extremamente planos e uniformes [61]. Utilizando este método,
inicialmente foram relatadas eficiéncias de 16,2 % [48] e com algumas mudangas usando
uma perovskita mista, Gratzel et al. atingiram valores maiores que 20 % [54, 62].

No método de duas etapas, chamado também método de deposi¢ao sequencial, ini-
cialmente é depositado um filme de Pbl, sobre o substrato (os solventes geralmente
usados sao DMF ou DMSO). Subsequentemente, o filme é colocado em contato com o
sal organico. Finalmente por meio de tratamento térmico é possivel obter uma cristali-
zagao completa. Embora atualmente a eficiéncia de conversao usando o método de duas
etapas modificado tinha chegado a 19,4 % [63], o maior problema desta técnica reside
na transformacao incompletado filme de Pbl, em perovskita. Varias modificagoes desse
método foram testadas com o objetivo de solucionar os problemas de transformacao in-
completa e controle da morfologia-composi¢ao do filme final. Usando DMSO, que tem
uma maior capacidade de coordenagao para dissolver o Pbly (em comparacao ao DMF),
Wu et al. [64] prepararam os filmes iniciais de Pbl, com carateristicas amorfas. O pro-
cesso de retardar a cristalizacao do Pbl,, permitiu a obtengao de cristais uniformes e
uma conversao adequada do material precursor a perovskita. Uma variacao deste méto-
do é o de interdifusdo desenvolvido pelo grupo de Huang [65, 66]. Neste procedimento,
deposigoes sucessivas de Pbly (em DMF) e iodeto de metilamina IMA (em 2-propanol)
permitem a formacgao 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 obtencao
da perovskita ocorre a partir da formagao previa do complexo Pbl, — DMSO, tanto a
reprodutibilidade quanto o desempenho fotovoltaico aumentam [53]. Neste trabalho foi
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relatado que o filme Pbly; — DMSO mudou de coloragao quando colocado em contato
com o sal organico. Em 2015, essa metodologia permitiu a sintese de camadas compac-
tas e uniformes (livre de pinholes) de perovskita baseada em formamidinio FAPDI3,
atingindo naquele momento um recorde de eficiéncia de 20 %. O nome deste método,
troca intermolecular, faz referéncia a situacdo em que quando o complexo é colocado
em contato com o sal organico de iodeto de formamidinio FAI, ocorre a substituicao das
moléculas de DMSO pelos cations FA, formando assim a perovskita. Usando a técnica
de troca intermolecular, Li et al. [67] observaram que a pervoskita MAPbI; se tornou
marrom escura apenas depois do tratamento térmico. Comparando-se as obsevagoes
obtidas no trabalho de Seok e o Li et al.,a formagcao da perovskita ocorre de forma dis-
tinta. Esses resultados deixam claro o entendimento parcial do mecanismo de formagao
pelo método de troca intermolecular.

Por meio de uma série de trabalhos, é reconhecido e aceito que independentemente do
método utilizado para a obtencao da perovskita, a presenca de agua em algum momento
do processo de sintese permite obter uma formacgao mais rapida dos filmes, melhor
resposta de fotoluminiscéncia e, assim, dispositivos mais eficientes [68, 69, 70, 71, 72].

1.3.4. Propriedades relevantes

Os materiais de estrutura tipo perovskita tém uma tendéncia natural de terem
transicoes de fase cristalina. Na faixa de temperatura 310-330 K o material mais es-
tudado na area, MAPDI3, adota a estrutura perovskita ctbica simples, Figura 1.3. A
transicao de fase a temperatura ambiente envolve a rotagao coletiva dos octaedros Pblg
em torno do eixo ¢ [73], o que conduz a fase tetragonal. J4 em baixas temperaturas
(<163 K), a fase ortorrombica é a mais estdvel. Essas transigoes estao ligadas a mu-
dancas nas propriedades optoeletronicas. Em contraste com os resultados geralmente
esperados para a maioria de semicondutores inorganicos, onde o band gap decresce com
o aumento da temperatura, o band gap (de absorgao e de fotoluminiscéncia) de MAPbI;
aumenta com a elevacao da temperatura [74].

A estrutura de bandas das perovskitas hibridas foi amplamente estudada usando
teoria de densidade funcional (DFT) e teoria de aproximagao GW [75, 76, 77, 78, 79, 80].
A partir desses estudos foi confirmado que o minimo da banda de condugao CBM se
forma a partir dos orbitais 6p do chumbo, e o maximo da banda de valéncia VBM
é formado de estados antiligantes resultado da hibridizacao dos orbitais atomicos 5p
do iodo e 6s do chumbo, Figura 1.5.a adaptada de [73, 81] (resultado similar quando
comparado com materiais iOnicos, ou seja, materiais onde a banda de valéncia esta
dominada pelos estados eletronicos do anion, e a banda de condugao pelos estados
dos cations). A Figura 1.5.b apresenta uma representagao da estrutura eletronica para
MAPDI; calculada a temperatura ambiente no ponto de maior simetria R (em contraste
com semicondutores que experimentam hibridizacao sp?, onde o VBM e o CBM ocorrem
no ponto I'), associado com a absor¢do 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 importancia ja que reflete a eficiente geragao de
portadores de carga sem a assisténcia de fonons.

Como mostrado na Figura 1.5.c, transi¢des 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 (o) e antiligantes (ox) em MAPbDI3 que
mostra as bandas de energia relativas aos orbitais atomicos isolados p e s do I e o Ph.
b. Esquema representativo da estrutura de bandas de energia de MAPbDI3. As setas
coloridas apontando para cima indicam as transigoes eletronicas permitidas. A banda
de condugao 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 transi¢oes permitidas por dipolo VB2 — CB1 e
VB1 — CB2 no ponto R. c. Representacao do espetro de absor¢cao mostrando um
continuo de transicoes electronicas entre os vales R e M levando a uma forte absorcao
através da regiao visivel.

de absorcao em 1,6 eV. Também de bastante relevancia é o fato que MAPDbI3 sendo
um semicondutor de gap direito com um elevado coeficiente de absorc¢ao, garante que
camadas ativas desse material em PSCs podem ser mais finas do que o comprimento de
difusdo de cargas. Assim, para a regiao visivel com um coeficiente de absorc¢ao préximo
a 10° cm ™!, espessuras de material de ~300 nm permitem a coleta de 100 % dos fétons
nesse espectro de luz.

Em primeira instancia a estrutura eletronica de bandas é dominada pelos estados dos
elementos da rede inorganica, ou seja, do Pb e do I. Em outras palavras, a contribuigao
eletronica do cation A aparece de forma indireta. Na perovskita MAPbDI3 a presenca do
MA™ preenchendo os espacos entre os octaedros Pblg, modifica a densidade de carga
e a ligacdo Pb-I por meio de interacao fraca [82]. Desta forma, pela substitui¢do do
cation A foi encontrado experimentalmente um deslocamento da absor¢ao a menores
energias quando o tamanho do cation aumentava [35]. Assim, o decréscimo do tamanho
atémico na ordem FAT — MA* — Cs* (com raios aproximados de 2,79, 2,70 e 1,81
A 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 tedricos se sabe que a substitui¢do na ordem
de tamanho atémico Cl — Br — I no tipo de haleto X na perovskita MAPbXj3 produz
um decréscimo no band gap na ordem 2,8 — 2,0 — 1,6 eV[31]. Finalmente, quando o
cation de chumbo é substituido pelo estanho o inicio de absorcao se desloca para valores
de menor energia, sendo entao o band gap do MASnI3 de ~1,2 eV [37].

Em relagao as carateristicas dos portadores de carga fotoexcitados, nas DSSC e as
células solares orgénicas o carater excitonico é dominante, ja nas PSCs diferentes trabal-
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hos sugerem que as espécies primarias fotogeradas sdo portadores livre [84, 85]. Assim,
a energia de ligagao excitonica é estimada de dezenas em meV [86, 87, 88], resultado
que reflete a eficiente separacao do par elétron-buraco fotoexcitado nas perovskitas.

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

1. Devido a massa efetiva ser inversamente proporcional a curvatura das bandas de
interesse, e a partir da estrutura eletronica MAPbX3 mencionada (Figura 1.5), é
possivel observar uma curvatura pronunciada da banda de valéncia e da banda de
conducao, apresentando baixos valores das massas efetivas do buraco e o elétron,
respectivamente. Valores calculados de (0,1-0,15)myq [89], com mg sendo a massa
do elétron livre, sdo proximos as massas efetivas de semicondutores amplamente
usados na industria optoeletronica como o GaAs.

2. Apesar das baixas massas efetivas, os valores da mobilidade p, e assim do coefi-
ciente de difusdo D sao moderados, em comparacao com outros semicondutores
como GaAs e Si. Como dados comparativos, para filmes policristalinos de perovs-
kita j ~ 1-10 cm?V~!s7!, enquanto para o Si e GaAs as mobilidades eletronicas
sao de 1450 e 8000 cm?V~1s™!, respectivamente.

3. Consideréveis valores do comprimento de difusdo L (uma medida da eficiéncia na
coleta de portadores de carga) sao relatados para MAPbX3, resultado de longos
tempos de vida dos portadores de carga 7 (L = \/E) Como referéncia, para o
GaAs valores de L = 7 pum tém sido relatados [90], entretanto para a perovskita
valores de 1pm para amostras policristalinas e de 8um em monocristais, comu-
mente aparecem na literatura [91, 41, 92, 42, 93].

4. Devido a baixa densidade de traps [94, 95] e os longos comprimentos de difuséo,
¢é aceito que o mecanismo responsavel pelos baixos valores de . nao pode ser por
centros de espalhamento produto das impurezas ionizadas. Portanto, o mecanismo
mais provavel para descrever tal fendmeno ¢ o espalhamento via vibragoes de rede

96, 97).

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

1.3.5. Carateristicas nao usuais de transporte de carga

Diferente dos semicondutores inorganicos de band gap direito, como o GaAs, a pe-
rovskita hibrida apresenta carateristicas pouco comuns relacionadas com o transporte
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de carga. Essas carateristicas vao da histerese nas medidas de corrente-potencial, res-
posta fotovoltaica comutavel até fenomenos induzidos por luz como a constante dielé-
trica gigante (de baixas frequéncias), a lenta resposta fotocondutiva e degradagao da
fotocorrente ativada por luz.

Histerese: A resposta fotovoltaica, apresentada na area em termos da densidade
de fotocorrente vs. voltagem (J-V), permite avaliar pardmetros relacionados com a
eficiéneia de conversao de poténcia e as perdas presentes nas células solares. E de vital
importancia ter um alto grau de certeza na avaliacdo dos dispositivos PV em funcao
das caracteristicas J-V. Nas PSCs é bem conhecido que a resposta J-V depende de uma
série de pardmetros como configuracao/arquitetura da célula solar, sentido, velocidade
e faixa da voltagem aplicada, assim como do histérico da amostra (precondicionamento
na tensao e iluminagao- poling-) [98, 99, 100, 101, 102, 103]. A histerese na resposta
J-V das PSCs se reflete como uma dependéncia da curva no sentido e/ou na velocidade
da varredura de voltagem aplicada.

Além de ser um fendémeno desafiador para a determinacao precisa da eficiéncia de
conversao de poténcia (PCE) das células solares de perovskitas, a histerese e seus es-
tudos permitem entender os mecanismos de trabalho deste tipo de célula solar. As
possiveis razoes para entender a histerese sao a ferroeletricidade, a migracao i6nica 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
direcao da varredura [98]. Apesar da ampla informagcao relacionada com os processos
fisico-quimicos que acontecem sob diferentes condigoes 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 a histerese, o
consenso na literatura recente suporta a migragao de fons (assistida por vacancias ou
mesmo intersticiais) como a causa mais provavel [31].

Uma consequéncia direta da migracao iénica (com subsequente acumulacao nas in-
terfaces) e dos mecanismos de polarizacao da perovskita é o efeito capacitivo amplamen-
te relatado nas PSCs [104, 105, 106, 107]. Desta forma, o fenomeno de histerese pode ser
interpretado como uma carga e descarga de um capacitor quando aplicadas varreduras
de voltagem em diferentes sentidos. Em geral, fendomenos capacitivos em células solares
afetam o tempo necessario para atingir uma condi¢do em estado estacionario, o que
leva a histerese J-V.

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

No campo dos dispositivos fotovoltaicos, o parametro mais relevante é a potén-
cia maxima de saida no estado estacionario sob iluminagao continua [108] (grandeza
diretamente relacionada com a eficiéncia em estado estacionario da célula solar, que,
estritamente falando, é o tinico valor que tem significado real). Da Figura 1.6 fica cla-
ro que os parametros fotovoltaicos de desempenho (ver tabela inserida) sao diferentes,
tanto extraidos da varredura direta quanto da inversa. Esses resultados refletem o quao
desafiante é o problema da histerese para a avaliacdo das PSCs.

Uma maneira simples de compreender o problema ¢ pelo entendimento dos passos
levados para obter as curvas J-V. A caraterizacao 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
parametros de desempenho de células onde V., J,., FF e n 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 aplicacao 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 nao representa um verdadeiro valor em estado estacionario, levando a
uma superestimacao ou subestimagao da PCE.

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

Observando-se a Figura 1.7.a com relacao a medida em varredura direta, apds a
aplicacao de cada potencial a fotocorrente reduz de maneira instantanea e no compor-
tamento transiente tende a aumentar para o valor em estado estacionario. Em células
solares que tém histerese, a fotocorrente pode ser divida em duas partes (Figura 1.7.b ):
a fotocorrente de estado estacionério Jy que é funcao do potencial aplicado, e represen-
ta a dinamica caracteristica da célula solar relacionada com a extracao e recombinagao
dos portadores de carga fotogerados, e a fotocorrente do estado nao estacionario J,
intimamente relacionada com o fenémeno de histerese.
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Figura 1.7: a. Representacao da curva de densidade de fotocorrente transitoria com o
potencial aplicado tipo escada (AV = 0,05 V). Curva em vermelho medida em varredura
direta e em verde medida em inversa. Pontos azuis e laranjas representam a medida
com At = 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 0.5V /sel1lV /s,
respectivamente. b. Ilustracao esquematica da fotocorrente como resposta a voltagem
tipo escada variada em tempos At. A fotocorrente pode seR representada por uma
componente em estado estacionario Jy e uma de estado nao estacionério J,.

Também é claro que quanto maior ¢ a velocidade da varredura de voltagem, maior
é a fotocorrente do estado nao estacionario .J,, e mais pronunciadas sao as diferencas
entre varreduras em diferentes dire¢oes. Por exemplo, sob as condi¢gdes AV = 0,05 V e
At = 0,1s que equivale a uma velocidade de varredura de 0,5 V/s (pontos azuis), existe
uma diferenca menor entre as varreduras em direta e inversa, quando comparadas com
uma varredura de 1 V/s (pontos laranjas, resultado de um AV = 0,05 V e um At =
0,05s).

Embora recentes estudos [109, 110] apresentem fortes evidéncias tedricas e experi-
mentais sugerindo o lento movimento i6nico como origem da histerese, o trabalho de
Miyano et al. [101] argumenta que PSCs livres de histerese ndo sdo necessariamente
livres de migracao de ions. Até aqui surge a pergunta de como a migragao da origem a
histereses (ou a outras carateristicas das células). A migracao i6nica nos filmes pervos-
kita produz um acimulo de cargas ionicas nas interfaces, ja que a principio os contatos
sdo s6 condutores de elétrons/buracos, e portanto, bloqueiam a passagem de fons. O
resultado direto é a formacao de um campo elétrico produzido pelo acimulo dessas
cargas, que pode suprimir tanto o campo de interconstrugao (built —in [111]) quanto o
campo externo aplicado (potencial [112]). Como primeira consequéncia, o campo cria-
do pelos ions nas interfaces pode ajudar ou reprimir a extracao das cargas fotogeradas,
durante a resposta J-V, dependendo do sentido de varredura. Como segundo efeito, o
acumulo de fons pode mudar localmente as posi¢oes das bandas eletronicas da perovs-
kita (devido & compensacao de carga), que termina alterando a velocidade de extragao
de portadores, o que claramente afeta o desempenho das células solares.

Recentemente o grupo de Huang [113] relatou resultados de extrema importancia
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referentes a migracao ionica nas perovskitas hibridas. Procurando conhecer o canal pre-
ferencial no processo de migracao idnica, eles provaram que em filmes policristalinos
de perovskita os fons predominantemente migram pelas fronteiras de grao, resultados
também verificados por Jae et al. [114]. Com esta descoberta, talvez o significado de li-
vre de histerese verdadeiramente faz referéncia a uma méxima reducao (ou eliminagao)
da migragao ionica através dos contornos de grao. O ultimo pode explicar razoavel-
mente os trabalhos onde é relatado que através de passiva¢ao superficial (por meio de
modificadores quimicos [115, 116], fulerenos [117, 118], Pbl, [119, 120, 121]) e do incre-
mento do tamanho de grao nos filmes perovskita [122] é possivel minimizar ou eliminar
a histerese.

A partir de modelos tedricos (mecénico-quanticos) se encontrou que a entalpia de
formacao das vacancias de iodo, chumbo e metilamina na pervoskita MAPbI; é da ordem
de 140 meV, o que leva a uma consideravel concentragao desses defeitos a temperatura
ambiente: 2-10" em™3 [123] (equivalente a uma concentracio de vacancias em equilibrio
de 0,4%). Por outro lado, as energias de ativa¢ao para a migragao idnica em MAPDI;
sao relativamente baixas. Por exemplo, para ions de iodo uma energia de ativacao de
0,58 eV revela uma facil migragao assistida por vacancias [124].

Em temperaturas normais de operacao das PSCs, termodinamicamente tanto a for-
macao de vacancias quanto a migracao correspondente sao favorecidas. Uma vez atin-
gidos esses valores, a histerese pode ser interpretada como um fenémeno de origem
cinética (representado pela migragdo ionica), o qual, consequentemente, produz muda-
ngas termodinamicas, refletindo-se por alteragoes locais das posi¢oes das bandas. Além
das bandas nas interfaces, ha indicios de modificagoes termodinamicas relacionadas
com reagoes eletroquimicas que podem acontecer nas fronteiras perovskita/eletrodos
[99, 125, 126, 127, 128].

Mas até este ponto surge uma questao; na auséncia de migragdo nao aconteceria
histerese? Especulando em referéncia a discussdo anterior, talvez s6 aconteceriam em
menor proporcao interagoes quimicas, e quicd o problema da histerese seria completa-
mente resolvido, pelo menos isso sugerem os resultados de Zhao et al. [129]. A discussdo
continua aberta e é por isso fundamental estudar as PSCs usando diferentes interfa-
ces e técnicas de caraterizagdo, como por exemplo MAPbI3/NbyOj e espectroscopia de
impedancia, respectivamente.

Resposta fotovoltaica comutavel: Uma consequéncia direta da migracao ionica
nas perovskitas hibridas é o efeito fotovoltaico comutéavel.

Em geral, nos dispositivos semicondutores (incluindo células solares de jun¢ao p—n),
a distribuicao de dopantes do tipo n e p - e assim a direcao do campo elétrico interno -
¢ determinada na etapa de fabricacao [130, 90, 131]. Desta forma, por exemplo, em um
diodo de juncao p — n a carga elétrica s6 pode fluir numa tnica dire¢ao, 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
operacao de ruptura) nao havera corrente.

Da mesma maneira, nas células solares as cargas fotogeradas sob operagao podem
produzir uma fotocorrente em uma tnica dire¢ao. Nas PSCs esta regra nao é rigorosa-
mente aplicada. Neste tipo de células a distribuicao de dopantes na camada perovskita
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pode ser alterada apods a fabricacao do dispositivo, por meio do potencial externo,
resultado que conduz a um efeito fotovoltaico comutavel pelo campo elétrico, com con-
siderdveis valores de fotocorrente (~ 20 mA /cm?) [132].

Para explicar o efeito fotovoltaico comutavel Xiao et al. [132] fabricaram PSCs de
estrutura lateral com a configuragdo Au/MAPDI3/Au, como mostrada na Figura 1.8.a
adaptada da ref. [130]. Na auséncia de poling (polarizac¢do entre os terminais de Au
usada intencionalmente para orientar as cargas dentro da perovskita, gerando uma
polaridade total), e devido & configuragao simétrica, ndo existe campo elétrico interno
e como consequéncia nao hé efeito fotovoltaico (curva laranja Figura 1.8.b) adaptada
da ref. [132]. Porém, apés a aplicagao inicial de uma polarizac¢ao externa (poling) foram
registrados sob iluminac¢do (com uma intensidade de 0,25 AM1.5G) um V,. e uma Jg,
de 0,5 V e 0,075 mA /cm?, respectivamente [132] (curva verde e rosa Figura.b).
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Figura 1.8: a. Representacdo de uma PSC em configuracao lateral. b. Resposta JV
de uma PSCs em configuragao lateral, antes e depois do processo de poling. ¢ e d
representacao dos diagramas de bandas da perovskita antes e depois do poling, respec-
tivamente. No ultimo é representada a formacao de uma estrutura tipo p —¢ —n devido
a acumulagao de fons (ou vacancias, representadas por V) carregados positivamente na
direita da figura induzindo a formagao de elétrons de condugdo para compensacao de
carga e assim um extremo tipo n. De igual forma, a acumulagao de fons (ou vacéncias,
representadas por V') negativos na esquerda induz a compensagao por buracos, e assim
um extremo tipo p.

Para entender o mecanismo de inversao da resposta PV, é razoavel considerar a
mudanca das bandas de energia da perovskita antes e depois do poling. Sem poling,
inicialmente o diagrama de bandas reflete o comportamento tipico de um semicon-
dutor com uma distribui¢do uniforme de carga (neutro), Figura 1.8.c. Apds o poling,
fons/vacancias dentro da perovskita podem migrar em dire¢ao ao campo elétrico quando
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carregados positivamente (MAT, Pb?* e VI) ou em dire¢do contraria quando possuem
carga negativa (I7, Vi, e V{5, ). A migragao e aciimulo de fons/vacancias podem induzir
dopagem (que compensa a carga idnica com uma eletronica) de polaridade diferente na
proximidade dos dois eletrodos. Como consequéncia, uma estrutura de bandas tipica de
uma homojuncao p — ¢ — 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 ions/vacancias
se movem em diregoes contrarias e é possivel inverter a estrutura p — ¢ — n para uma
n—1—p , que permite explicar a resposta fotovoltaica comutavel das células solares de
perovskitas hibridas.

Fen6menos induzidos por luz: Na area de caraterizacao de dispositivos optoeletro-
nicos, um dos paradigmas é a estabilidade do material ativo sob diferentes condig¢oes de
iluminagao (tempos prolongados e niveis de intensidades). Atualmente é conhecido que
algumas das propriedades da perovskita hibrida experimentam mudancas fotoinduzidas.
Essas alteragoes variam desde transformagoes estruturais, propriedades optoeletronicas
até parametros fisicos. Uma recente revisao deste topico foi realizada por Gottesman
et al. [133].

Entre as diversas propriedades nas PSCs que sao fungao da iluminacao, e de interesse
neste trabalho, a resposta dielétrica gigante a baixas frequéncias (relacionada com a res-
posta capacitiva) representa um fenémeno sem precedentes, onde a constante dielétrica
pode aumentar até 3 ordens de grandeza sob iluminacao de 1 sol em comparacao com
o valor no escuro [134]. As primeiras hipdteses tentando explicar este comportamento
se baseavam em mudancas estruturais [133, 134] e polarizagdo de eletrodo resultado
da migragao iénica [104, 99, 105]. Fundamentados em estudos detalhados da respos-
ta capacitiva em funcao de niveis de iluminacdo, espessura de camada e polarizagao,
Zarazua et al. [106] recentemente relataram que os elevados valores de capacitincia de
baixas frequéncias sao o resultado de uma camada de acumulagao eletronica na interface
perovskita / ETL (baseado em 6xido metdlico).

A interpretagao da resposta dielétrica gigante fotoinduzida baseada em acumulagao
eletronica na interface surge como resultado da interacao de efeitos idnicos e eletro-
nicos. Esta explicagdo sugere um particular mecanismo de operacgao fotovoltaico nas
PSCs, onde a cinética da acumulacao de elétrons é controlada por defeitos idnicos da
perovskita. Em geral, as mudancas fisicas sdo de extrema importancia para entender
os principios de trabalho das PSCs, e por isso é relevante estudar a resposta capacitiva
(relacionada diretamente com a impedancia) quando a perovskita estd em contato com
materiais diferentes aos tipicamente utilizados como ETL.

1.3.6. Mecanismo de funcionamento

Conhecer os mecanismos de funcionamento durante a operacao das PSCs é de consi-
derdvel importancia, ja que além de permitir o entendimento da dinamica ou principio
de trabalho, uma descri¢ao precisa dos processos internos ajudara nas etapas de otimi-
zacao desse tipo de células solares.

Embora atualmente existe uma variedade de familias e formas de classificacao das
células solares (como comentado na se¢ao 1.1), em geral, nos dispositivos fotovoltaicos
acontece uma série de eventos que permitem a conversao de energia solar em energia
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elétrica da seguinte maneira: 1. absor¢ao da luz solar pelo material ativo levando a for-
macao de pares elétron-buraco; 2. separacao de portadores de carga moéveis promovida
por forcas 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 ¢ um alto desempenho final das células solares (1ot = Mabs * Msep - Mrans * Teol)-

Questoes relevantes as caracteristicas das espécies primarias fotogeradas, separacgao
dos portadores de carga, mecanismo bésico de transporte (difusao ou deriva), e em geral,
como se ocorre detalhadamente a sequencia dos 4 eventos mencionados sao carateristicas
de diferentes tipos de células solares.

Quando a perovskita é usada como sensibilizador [29, 30] em DSSCs e na configu-
ragao de camada extrafina [39], os mecanismos sao idénticos aos ja explicados na segao
1.2 (Figura 1.2). Nesse tipo de células solares para garantir um elevado desempenho,
os processos desejaveis como a fotoexcitacao e injecao de portadores devem ser mais
rapidos do que os processos indesejaveis como recombinagao 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 importancia. Como ja foi comentado, elevados valores do com-
primento de difusdo permitem o uso de camadas de perovskita de aproximadamente
600 nm [136] para PSCs de elevada eficiéncia. Uma consequéncia direta dos elevados
valores de L é a consideravel figura de mérito que resulta da diferenga em energia entre
o band gap 6tico da perovskita e o V,. das PSCs gerado sob iluminagao. Por exemplo,
nas DSSCs e células solares organicas essa diferenca é ~ 0,7 eV, para células inorgéanicas
baseadas em GaAs é ~ 0,29 eV, enquanto para PSCs foram obtidos valores de ~ 0,45
eV [39]. A questdo que surge imediatamente é como operam as PSCs?

Estudos desenvolvidos por Edri et al. [137] utilizando a técnica EBIC (electron
beam — induced current) aplicada a se¢ao transversal das PSCs permitiu revelar varias
carateristicas do mecanismo de trabalho: 1. geracao predominante dos portadores de
carga perto ao HTL e o ETL, com posterior transporte ambipolar; 2. a eficiéncia de
extracao de elétrons é maior que a de buracos, com valores de comprimento de difusao
maiores que 1 micrometro (para ambos portadores de carga); 3. o modo de operagao
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 intrinseca) de alta qualidade cristalina; 4. o
elevado V., € o resultado das PSCs terem duas heterojungoes 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 construcao do diagrama de bandas de energia. De fato,
as carateristicas anteriores podem ser interpretadas através de um diagrama de bandas
de energia em equilibrio, como mostrado na Figura 1.9.

Todos os niveis de energia sao referidos ao vacuo. Embora existam medidas e calculos
da posicao das bandas do MAPDI3, nao aparece na literatura um valor universal tanto
para a energia de ionizacao EI (energia necessaria para mover um elétron do maximo da
banda de valéncia VB e leva-lo ao nivel de vdcuo com energia cinética zero) quanto para
a afinidade eletronica AE (energia ganha se um elétron é trazido do nivel de vacuo ao
minimo da banda de condug¢ao). O fato de néo existir um consenso para os valores de EI
e AE se deve a que técnicas de sintese da perovskita e substratos diferentes produzem
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Figura 1.9: Diagrama de bandas de energia dos materiais semicondutores TiOy /
MAPDI;3 / Spiro referentes ao nivel de vacuo: (a) antes e (b) ap6s juncao

perovskitas com propriedades diferentes.

Os valores de EI e IA usados no diagrama da Figura 1.9 correspondem aos resultados
de estudos tedrico-experimentais recentemente publicados para os valores da El e a AE
da perovskita [138]. Outra pesquisa recente mostra que a posi¢do do minimo da CB
do TiOy estda acima do correspondente valor para o MAPDbI3 (com uma diferenga de
energia de 0,08 eV). Os valores do HOMO e LUMO do spiro-OMeTAD foram usados
segundo a referéncia [139].

Quando dois materiais sao colocados em contato, ocorre transferéncia de carga nas
interfaces devido as diferencas de potenciais eletroquimicos. Essa transferéncia ocorre
até o sistema total atingir o equilibrio térmico, que se verifica quando os niveis de Fermi
dos materiais se igualam. Em outras palavras, um nivel de Fermi comum prevalece
através da célula solar em condig¢oes de equilibrio térmico.

Basicamente, a regra da afinidade eletronica ou regra de Anderson permite estimar
o alinhamento durante a jungao de materiais semicondutores [90]. A regra afirma que
quando se constr6i um diagrama de bandas de energia, o nivel de vicuo (sendo a refe-
réncia) deve ser continuo através das interfaces dos materiais. Esse alinhamento relativo
dos minimos das CBs através das interfaces depende das diferencas das afinidades ele-
tronicas dos materiais. Assim, os ACB e AVB devem prevalecer apds a jungao, como
aparece na Figura 1.9.

A inclinagao das bordas das bandas dé informacao 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 regides onde o campo elétrico é mais intenso permitem uma adequada
separacao e posterior transferéncia de carga nas interfaces, como foi discutido a partir
dos resultados de EBIC. Para PSCs de alta eficiéncia (camadas ativas da ordem de 600
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nm) os intensos campos elétricos perto dos materiais de transporte sdo independentes,
o que pode explicar a diferencas de eficiéncia de extragao de carga.

Finalmente a partir do diagrama na Figura 1.9, a PSC em conjunto, pode ser descrita
como uma célula solar de duas heterojungoes em configuracao tipo p—i—n. O mecanismo
deste tipo de células pode se entender como uma juncao pn com a vantagem de ter uma
regiao ativa fixa. Assim, a luz deve ser absorvida na regido 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. Oxidos Semicondutores como Transportadores
de Carga Elétrica em PSCs

Como comentado, elevadas eficiéncias das PSCs sao decorrem das excelentes pro-
priedades Opticas e eletronicas 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 producao e operacionais das ETLs sao consideravelmente importantes na
PSCs, como recentemente revisado por Yang et al. [140]. A utilizacao de alguns destes
materiais pode ajudar a otimizar o desempenho, revelar a dindmica de operacao e con-
tribuir na interpretagdo da resposta destas células solares a técnicas de caracterizagao,
tais como a espectroscopia de impedancia.

O material normalmente usado para o transporte de elétrons nas PSCs é uma cama-
da de 6xido mesoporoso composta por uma rede de nanoparticulas de éxido de titanio,
usadas principalmente pelas propriedades do material (quimicas e eletrdnicas) e a eleva-
da area superficial (espessuras de camada e didmetros de nanoparticulas sdo da ordem
de 200-500 nm e de 10-30 nm, respectivamente). Depois da excitagao e transporte den-
tro da perovskita, uma vez injetado o elétron dentro das nanoparticulas de TiO,, esta
carga percorre um caminho aleatério (ndo direcional) até chegar ao contato elétrico.
Esse caminho aleatério junto com os estados traps superficiais proprios deste tipo de
estrutura mesoporosa, podem limitar consideravelmente o transporte de carga e de algu-
ma maneira aumentar a recombinacao na interface. Em geral, as fun¢des fundamentais
das ETLs sao a extracao da carga na interface com a perovskita, o transporte desses
portadores e um efetivo bloqueio dos buracos para prevenir a recombinagcao.

Das possiveis arquiteturas, as PSCs planares sao os dispositivos mais simples para
projetar e construir, e no estado da arte, PCEs préximas a 21 % tém 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 comparagao com as ca-
madas mesoporosas estd na menor area de contato com a perovskita, que pode, de certa
maneira, limitar a extracao de carga. Por isso, técnicas de sinteses de ETLs planares
devem garantir um apropriado balanco entre a cobertura superficial e a espessura ade-
quada, de tal forma que as fun¢oes das ETLs descritas anteriormente sejam realizadas
de modo eficiente.

As ETLs baseadas em TiO, para as arquiteturas planares sdo geralmente obtidas a
partir de precursores de isopropdxido de titdnio [142, 143]. A deposi¢ao dessas camadas
usando técnicas como spin-coating produz espessura de camada altamente irregular sob
a superficie 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, sitios preferenciais de
recombinacao. Algumas técnicas alternativas para a obtencdo dessas camadas plana-
res sao atomic layer deposition (ALD), spray pirolises, sputtering, oxidagao térmica e
anodizacao eletroquimica. As trés primeiras tém sido amplamente relatadas na litera-
tura [144, 145, 146]. Enquanto a técnica de oxidagao térmica foi usada para preparar a
camada compacta de TiOs na funcao de camada bloqueadora numa PSC mesoporosa
[147], a anodizagao eletroquimica tem sido usada principalmente para o desenvolvimento
de estruturas de nanotubos de TiO, na sua incorporagao em PSCs [148, 149, 150, 151].
Apesar do crescente ntimero de publicagoes referentes as PSCs, existe um amplo es-
paco para desenvolver pesquisa relacionadas com a obtengao de novas ETLs usando as
técnicas de oxidagao térmica e anodizagao eletroquimica.

1.5. Oxidacao térmica para a obtencao de ETLs

Grande parte dos materiais metalicos formam compostos na sua superficie quan-
do sdo expostos ao ar, ainda a temperatura ambiente. A composicdo quimica desses
compostos depende diretamente da composicao do ar, mas a oxidacao é geralmente o
produto resultante quando o metal é exposto a altas temperaturas [152, 153]. Em outras
palavras, a reacdo predominante quando metais (ou ligas metélicas) sao aquecidos sob
atmosferas altamente oxidantes (por exemplo: oxigénio ou ar) é de oxidagao.

De uma forma geral, a reacao de oxidacao entre um metal M e oxigénio gasoso pode
se representar como:

M(s) + O2(g) — MOx(s)

Embora a reacao anterior pareca simples, ocorrem diversos processos durante a
formacao do 6xido. Uma representacao esquematica da situacao que descreve a reacao
anterior é mostrada na figura 1.10.
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Figura 1.10: Diagrama esquematico representando os processos que envolvem transporte
e reacao para a formacao do éxido térmico.

Em geral, a sequéncia de eventos no processo de oxidacao pode ser resumido como:
1. adsorcao de moléculas de oxigénio a partir da atmosfera; 2. formacao de ntcleos
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do 6xido; 3. crescimento lateral dos niicleos formando uma camada fina do 6xido; 4.
crescimento em espessura do 6xido (perpendicular a superficie).

Versoes mais detalhadas dos passos da oxidagao podem envolver a ionizagao do
metal (M — M?** +2e7) e do gés (1205 +2¢~ — O?™ ) e a passagem de elétrons, cd-
tions metalicos e anions oxigénio através do oxido, sendo a ocorréncia dessas etapas
relacionada as condigoes de oxidacao (reatividade metal/gas, tipo de 6xido, pressao,
temperatura, tempo).

Os 6xidos metéalicos sdo substancias idnicas com uma distribuicao uniforme de ions
metalicos e de oxigénio através de toda a rede cristalina. Com os passos do crescimento
do éxido, geralmente essa rede cristalina vai apresentando sitios vazios - vacdncias (em
geral apresenta diferentes tipos de defeitos pontuais [154]). Para manter o processo de
crescimento, os fons metalicos do substrato ou ions oxigénio da atmosfera (ou ambos)
devem passar através da camada de 6xido, sendo que tal difusdo em estado soélido é
permitida (ou assistida) predominantemente pela presenca das vacancias. A formagcao
desses 0xidos pode suportar a difusao anionica, onde o crescimento da pelicula se da na
interface de separacao metal-oxido, ou difusao catidnica, onde a camada cresce na su-
perficie 6xido-ar. Menos frequentemente o crescimento acontece por difusao simulténea,
onde os ions se encontram dentro da pelicula de éxido.

Os defeitos pontuais podem ser ou nao estequiométricos. Exemplos dos primeiros sao
os defeitos tipo Schottky (criagdo simultdnea de vacancias catidnicas e anibnicas), ou
Frenkel (o deslocamento de um atomo da sua posi¢ao de rede para um sitio intersticial,
criando simultaneamente uma vacancia e um intersticio). Referente aos defeitos nao
estequiométricos, quando o 6xido possui um excesso de ions metdlicos em posigoes
intersticiais, ou de vacancias de oxigénio, a rede cristalina deve compensar essa carga
para manter a neutralidade elétrica, e isso ocorre através da presenca de elétrons na
banda de condugao; em tais casos o Oxido é considerado um semicondutor tipo n.
Exemplos de éxidos com excesso metalico sdo o TiOg, FeaO3 e ZnO [152]. Exemplos
dos 6xidos com vacancias de oxigénio sao o NbyO5 e TayO5 [153]. Por outro lado, é
possivel ter a situacao de excesso de fons oxigénio ou vacancias metalicas. Seguindo
a mesma andlise anterior, esses Oxidos sdo conhecidos como semicondutores tipo p.
Exemplos de éxidos deficientes em metal sao o CuO, FeO, NiO e CoO; e ricos em
oxigénio UOg,y [153, 155].

A possibilidade de ter diferentes tipos de éxidos semicondutores permite seu uso
em diversas aplicagoes. Em alguns casos (fotocatélise, eletrocromismo, spintronica e
células solares) a oxidagao térmica tem se mostrado ser uma técnica adequada ex situ
para a obtencao de filmes de 6xidos metalicos. A obtencao de camadas finas de éxidos
metdlicos a partir da oxida¢ao térmica de filmes metalicos (depositados por exemplo
sobre substratos transparentes) tem diferentes vantagens, por exemplo a simplicidade,
o grande controle da espessura e a obtencao de materiais altamente cristalinos.

1.5.1. Filmes de Pentoxido de Niobio NbyOs

Como um o6xido semicondutor tipo n, com um largo band gap e propriedades se-
melhantes as do TiO,, 6xido de zinco (ZnO) e éxido de estanho (SnOs), o pentéxido
de niébio (NbyOs5) foi aplicado como fotodnodo em DSSCs [156, 157, 158, 159, 160].
Em termos das suas propriedades, o NbyO5 é estavel ao ar, insolivel em dgua e al-
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tamente resistente a corrosao. Apresenta uma estrutura cristalina complexa devido a
presenga de polimorfismo [161], sendo a fase mais estavel até 500 °C a pseudohexagonal
(H-NbyOs5). Mudangas de fase ocorrem entre 700 °C — 800 °C, com estrutura ortorrém-
bica (O-NbyOj), em aproximadamente 1000°C é tetragonal e a temperaturas maiores
que 1100°C ¢é monoclinica (M-NbyOj ) [162].

Em relagao as propriedade eletronicas, a banda de condugao é composta dos orbitais
4d do Nb°T e seu minimo estd localizado entre 0,2 e 0,4 eV, acima do de éxido de
titdnio [163]. Esta informagdo é de extrema importancia, pois a maioria dos sistemas
fotoeletroquimicos que fazem uso da sensibilizacao aproveitam a localizacao das bordas
das bandas de valéncia e de condugao do TiO,. Assim, materiais alternativos como por
exemplo o 6xido de nidébio, encontram-se em desenvolvimento continuo para aplicacao
em sistemas de conversao de energia.

Até o momento, estudos utilizando NbyO5 em PCS sao poucos e limitados ao papel
da camada barreira para os buracos [164], estudos tedricos [165], e ETLs sintetizados
por técnicas dispendiosas, como ALD [166, 146]. Assim, é muito importante desenvol-
ver métodos simples para a obtencao ETLs baseadas em NbyO5. Atualmente, existem
diferentes técnicas para sintetizar 6xido de niébio. Rani et al. [161], em recente revisao,
apresentam detalhes e referéncias relacionadas, principalmente, com métodos hidrotér-
micos, solvotérmicos, eletroquimicos, sol-gel e de oxidagao térmica.

Como trabalho inédito na area das PSC planares, segundo o nosso conhecimento,
espera-se que camadas finas de Nb,Oy sintetizadas pela oxidacao térmica de filmes de
Nb depositadas por sputtering possam ser aplicadas como materiais transportadores de
elétrons nesta familia fotovoltaica. Além disso, é de consideravel interesse estudar a in-
terface NbyO5 /perovskita, ja que de alguma maneira, este estudo pode revelar carateris-
ticas basicas de fendmenos como a histerese na resposta fotovoltaica [98, 100, 167, 103],
[168, 169, 170] e também o principio de trabalho das PSCs.

1.6. Anodizacao eletroquimica para obtencao de ETLs

1.6.1. Generalidades

Como mencionado, em atmosfera e temperatura ambiente a superficie de muitos me-
tais rapidamente se torna revestida por uma camada de éxido nativo compacto. Quando
esses Oxidos apresentam consideravel resisténcia a corrosao, essa camada desempenha
a funcdo protetora, que previne deterioracdo adicional. Devido ao fato que os déxidos
nativos tém espessuras limitadas a poucos nanometros, uma série de técnicas foram
desenvolvidas para aumentar o controle no crescimento de 6xidos sobre superficies me-
talicas, sendo que entre as mais importantes esta a técnica de anodizacgao eletroquimica
(ou oxidagao anddica). De forma tradicional, a anodizagao eletroquimica tem sido usada
para a obtencao de revestimentos resistentes a corrosao e/ou decorativos.

Tipicamente, a configuracao experimental para a oxidagdo anddica se da numa cé-
lula eletroquimica que contém um eletrolito apropriado, o metal de interesse ou anodo
(como eletrodo de trabalho) e um condutor inerte como contraeletrodo ou catodo (nor-
malmente platina ou carbono). Entéo, por meio de uma fonte (de voltagem ou corren-
te) externa, metais expostos a potenciais suficientemente anédicos experimentam uma
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reacao de oxidacao: M — M"* + ne™.

Como foi mencionado, no processo de anodizacdo é usada uma fonte externa que
forca uma corrente do catodo para o anodo. O controle da varidvel usada na fonte ex-
terna define o tipo de condigao de anodizagao: potenciostatica (voltagem constante),
galvanostatica (corrente constante) e potenciodindmica (voltagem varidvel). Assim, as
variaveis medidas durante o processo de anodizagao, fornecem informacao relevante do
crescimento e algumas propriedades do 6xido, como, por exemplo, a corrente registra-
da em condigoes potenciostaticas. Como aparece na Figura 1.11, o formato da curva
corrente vs tempo permite diferenciar entre a anodizacao barreira e porosa.

Dependendo de varios fatores, com uma predominancia da natureza do eletrélito,
geralmente os filmes de éxido anddico se formam com dois tipos de morfologias. Quan-
do o 6xido formado é insoliuvel no eletrdlito, o filme final é compacto e chamado de
oxido tipo barreira. Em eletrélitos onde o 6xido é parcialmente solivel, o éxido resul-
tante apresenta morfologia porosa. Na Figura 1.11 sdo representados os dois tipos de
morfologias resultantes para os 6xidos anddicos.

oM

Corrente

N

. Tempo
Barreira P

Anodizacao
Porosa

oM

Corrente

V.

Tempo

Figura 1.11: Diagrama representativo dos tipos de camadas de 6xido obtidas por anodi-
zacdo eletroquimica e a resposta de corrente para condi¢oes de crescimento potencios-
taticas.

As diferentes cinéticas de crescimento sdo responsaveis pelos dois tipos de déxido
formado por anodizagao eletroquimica (tipo barreira e tipo poroso). Por exemplo, em
condicoes de crescimento potenciostaticas a corrente para a formacao de éxido tipo
barreira decresce exponencialmente com o tempo. Como consequéncia, a velocidade de
crescimento também decresce de forma exponencial, limitando a espessura da cama-
da para este tipo de o6xidos. Numa primeira aproximacao, além da temperatura e o
eletrolito, a espessura dos filmes tipo barreira é controlada unicamente pelo potencial
aplicado. De forma empirica, sabe-se que a espessura desses 6xidos é proporcional ao
potencial aplicado, com razoes de anodizacdo aproximadas de 13, 16, 20 e 22 A /V para
o aluminio, tantalo, titdnio e ni6ébio, respectivamente.

Em relagao aos 6xidos porosos, sob condigoes potenciostaticas, dentro de uma faixa
de valores, a densidade de corrente permanece relativamente constante durante o pro-
cesso de anodizacao, devido principalmente a espessura constante da camada barreira
no fundo dos poros (Figura 1.11). Assim, sob essas condigoes de estado estacionario a
espessura da camada de 6xido poroso é proporcional & quantidade de carga (em outras
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palavras ao tempo de anodizagao) no processo de oxidagao anddica.

No caso ideal (quando unicamente se tem reacao de oxidagdo sem transformagao
estrutural), ou seja total eficiéncia de crescimento, sob condigdes galvanostaticas, o fil-
me anddico cresce com uma velocidade constante e proporcional a corrente usada, em
relagdo a lei de Faraday. Nessas condigoes é necessario 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
6xido anddico. Da mesma forma que em condigdes potenciostaticas, a corrente tran-
sitéria fornece informacao relevante do processo de anodizagao, é direto mostrar que
o formato da voltagem transitéria para condigoes galvanostaticas ideais leva consigo
dados importantes do 6xido anddico. Em geral, o coeficiente angular da curva V' vs ¢

(ou &) é proporcional ao volume molar (v,,) do éxido e inversamente proporcional &

dt
sua condutividade elétrica (o), assim 2Ya%=. Os conceitos anteriores sdo mostrados na

dt o
Figura 1.12.

Figura 1.12: Esquema das variaveis elétricas em anodizagao sob condi¢bes galvanosta-
ticas. A corrente I constante aplicada em um ¢t = 0 produz uma voltagem V' transitoria
que aumenta com o tempo em fun¢do do volume molar e da condutividade elétrica do
oxido.

1.6.2. Filmes de TiO,

Sob condigbes de anodizagdo potenciostatica, o processo de crescimento do 6xido
pode ser acompanhado pela corrente transiente, Figura 1.11. Para o caso da anodizagao
barreira, como mencionado, uma camada compacta se forma na superficie do Ti. As
principais etapas que acontecem no esquema de anodizagao barreira de TiO, podem
ser descritas pelas reagoes [171]:

Oxidagao do titanio

Ti — Ti*t + 4e”
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Reacoes com O~ (pela deprotonagao de HyO ou OH™)

Ti + 2H,0 — TiOy + 4H™ + de—
Ti** + 4H,0 — Ti(OH), + 4H"

Essas reacoes sao acompanhadas pela migragao idnica no regime de campo alto, e
dependendo da velocidade de migracio (dos fons Ti*" e O?~ dentro da rede TiO) o
crescimento do 6xido procede nas duas interfaces metal-6xido e 6xido-eletrélito [172]. Se-
gundo estudos do grupo de Schmuki et al., a camada que cresce na interface metal-6xido
consiste de um oOxido denso e estavel, enquanto na interface éxido-eletrélito apresenta
um comportamento menos denso devido a formagao de hidréxidos [171].

Quando o 6xido anddico é parcialmente solivel no eletrélito, para o caso do TiO, e
eletrolito a base de F, Cl, N; a formacao de éxidos porosos pode ser racionalizada pelas
reacoes:

Dissolucao quimica do 6xido

TiO, + 6F~ %5 [TiF]*~ + H,0

E complexagao dos cations

Ti** + 6F~ — [TiFg)*~

O crescimento da camada porosa ordenada de TiOy (nanotubular, ou TNT referido
a nanotubos de éxido de titdnio) é sustentada por uma interagao delicada e complexa
de dois processos: crescimento de pelicula de éxido e sua subsequente dissolug¢ao por
espécies (por exemplo flior) no eletrdlito.

1.6.3. Aplicacao de TiO, andédico em PSCs

Até a presente data, sdo seis os trabalhos onde é relatado o uso de camadas de TiOq
obtidas por anodizagao e aplicadas em PSCs. Gao et al. [148] utilizaram o método
freestanding. Nesta técnica, apés a obtengao do filme de nanotubos de TiOy sobre
uma folha de titanio, o filme é liberado do substrato, transferido e aderido sobre a
superficie de um vidro condutor FTO. O sistema final FTO/TNT foi usado como subs-
trato para a construcao de uma DSSC com a perovskita como o material ativo e um
eletrolito baseado em iodeto para regenerar a perovskita desde o seu estado excitado.
Como resultado, este grupo relatou eficiéncias de conversao de 6,52 %, indicando que
os nanotubos de TiOy podem ser promissores anfitrides das perovskitas para aumentar
a absor¢ao de luz e incrementar a eficiéncia de conversao.

Wang et al. [150] apresentaram resultados da anodizacao de titdnio para a obtengao
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 tltima camada realizava a funcao de transportador de buracos
e de eletrodo transparente, devido a necessidade imposta pelo uso do titanio metalico.
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Os autores conseguiram eficiéncias de 8,3 %, e ressaltaram que seus resultados estao
entre os maiores obtidos usando células solares flexiveis baseadas em TNT.

O grupo de Schmuki [151] apresentou a otimizacao do processo de deposicao da
perovskita CH3NH3Pblz em eletrodos que consistem em camadas de nanotubos de
TiO,. Usando espessuras de camadas nanotubulares de 0,4 um e o método de deposicao
direta da perovskita, atingiram valores de eficiéncia de 5 %.

Utilizando a deposi¢ao por duas etapas da perovskita e a configuracdio FTO/TNT/
Perovskita/Spiro/Au, Qin et al. obtiveram J,. maiores (22,6 mA /cm?) para PSCs usan-
do a mesma configuragdo de célula, mas com camadas mesoporosas de TiOs (com
Jsc=21,3mA/cm?). Os autores explicaram esses resultados em fungio do carater di-
recional no transporte que os elétrons experimentam na camada nanotubular de TiOs.

Choi et al. [173] relataram a importancia da geometria das ETLs nas PSCs para
maximizar o desempenho. ETLs obtidas pela otimizacao dos passos de anodizacao de
filmes de Ti apresentaram melhores propriedades 6ticas (transmiténcia), estruturais (ca-
rater monocristalino) e fisicas (espessura, area efetiva e contato fisico livre de pinholes)
quando comparadas com as ETLs obtidas a partir de precursores de isopropoxido de
titanio.

Finalmente, Du et al. [174] usando eletrélitos livres de fldor, e assim, camadas ba-
rreira compactas de TiO,, mostraram que as condi¢oes de anodizacao referentes ao
eletrdlito (& base de etileno glicol), e o potencial (30 V) permitem a obtengao de ETLs
livres de pinholes e de espessura controlada.

A partir das pesquisas anteriores referentes a anodizacao eletroquimica, é possi-
vel concluir que: 1. a técnica permite obter camadas de TiOy com propriedades mais
adequadas (fisicas, dticas e estruturais) para as fung¢oes de ETL em comparagao as téc-
nicas baseadas em solugoes quimicas; 2. a simplicidade da técnica possibilita a rapida
obtengao de camadas de TiOy a partir da oxidagdo anddica de filmes metélicos; 3. é
possivel ter um elevado controle morfolégico dos filmes finais a partir dos parametros
de anodizacao.

Embora esses trabalhos representem um grande avanco na aplicacao de camadas
obtidas por oxidacao anddica nas PSCs, existe espago de pesquisa relacionado ao efei-
to produzido por modificagdes dos filmes de TiOy (dopagem) durante o processo de
anodizacao.

Referente a dopagem do TiO,, em PSCs recentemente foi relatado um aumento das
propriedades eletronicas de eletrodos mesoposoros de TiO4 pés-tratados com sal de litio
[175]. O litio na estrutura anatase foi provado induzir uma redugao parcial do Ti'" a
Ti** na rede, passivando os estados de defeitos eletronicos que produzem recombinacao
no eletrodo.

1.6.4. Filmes de TiOy, dopados

O processo de introduzir impurezas controladamente em materiais semicondutores,
também chamado de dopagem intencional, permite ajustar as propriedades eletronicas
do material. De forma geral, a incorporacao de dopantes em um material semicondutor
introduz estados de energia eletronicos dentro do seu band gap, se esses estados estao
perto da banda de conducgao, a impureza é doadora e o semicondutor se chama de tipo
n. Se o nivel de energia que introduz a impureza estd perto da banda de valéncia esta
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se chama de aceptora e o semicondutor ¢ tipo p.

Nos éxidos semicondutores, além dos defeitos de rede que produzem dopagem nao
intencional [176, 177] (como mencionado na se¢ao 1.5), a incorporagao de impurezas
doadoras, no TiOy 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 intercalagao de litio indicaram a diminui¢ao da borda da banda
de condugdo, facilitando a injegao e transporte em camadas mesoporosas de TiOq [180,
181].

Por meio de estudos de fotocorrente e IPCE, Meekins et al. [182] indiretamente
demostraram que a insercao de Li e H em camadas de nanotubos de TiO,, obtidas
por anodizagao, passiva os estados traps aumentando o tempo de vida dos elétrons.
Recentemente Tsui et al. [183] relataram o aumento na resposta fotoeletroquimica do
mesmo material por meio de modificacoes similares as de Meekins et al. Utilizando
espectroscopia de impedancia, eles determinaram diretamente o nivel 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 passivacao de estados traps, que limita a
recombinacao e aumenta o tempo de vida dos elétrons.

No caso de anodizacdo para a obtencao de TiO,, ha evidéncias que impurezas de
anions metalicos que contém oxigénio presentes no eletrélito sao incorporadas na rede
durante o processo de crescimento do 6xido e melhoram a resposta fotoeletroquimica
[184]. Também por meio de anodizacao por pulsos, foi relatado que espécies adsorvi-
das (NH3/NH]) podem se incorporar na estrutura do TiO, e modificar o crescimento
e as propriedades eletronicas, como por exemplo no caso de camadas nanotubulares
[185]. Segundo o nosso conhecimento, nao existem resultados de crescimento de TiO,
por anodizagao e simultaneamente dopagem com impurezas de litio. De modo geral,
devido a polarizacao positiva aplicada ao metal (para o nosso caso o Ti), um resultado
esperado do processo de anodizacao amplamente relatado na literatura é a incorporagao
no 6xido de espécies anionicas presentes no eletrolito. Contraintuitivo seria esperar que
espécies cationicas presentes no eletrolito se incorporassem no filme anédico durante o
seu crescimento.

A incorporacao de cations pequenos (por exemplo, LiT, HT) em TiOs e/ou suas
misturas com outros éxidos tem sido de suma importancia para expandir a aplicagao
tecnoldgica desses materiais [186, 187, 172]. A incorporagao de atomos dopantes em
pequenas quantidades modifica as propriedades eletronicas e a resposta espectral, pro-
cesso chamado engenharia de band gap. A dopagem do TiO, com Lit e H™ foi realizada
através de processos eletroquimicos ou impregnacao salina, que melhoraram a eficiéncia
de conversao de energia solar - elétrica das células solares sensibilizadas por corante
[188, 182] e células solares de perovskita [175] (onde uma camada de TiOy é usada
como camada de transporte de elétrons), e o desempenho fotocatalitico [182, 189]. En-
tre outros processos utilizados, os mais relatados na literatura envolvem tratamentos
termoquimicos [190], implantacao de ifons de V e N [191, 192, 193], e dopagem com
atomos Ag por implantacao de ions de plasma de metal.

Como mencionado, a formacao dos éxidos anddicos envolve uma série de etapas
elementares (para uma revisao geral, ver referéncias [194] e [195]), incluindo transporte
ibnico (metal-cation, Oy ) e eletronico. Recentemente, e utilizando ténicas de alta re-
solugdo (estrutura fina de absor¢ao de raios X -NEXAFS-) foi relatada a presenca de
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ions alcalinos incorporados em superficies nanotubulares de TiO, crescidas a partir de
eletrélitos de HF com adicao de razoes KF ou NaF. Mas isso é provavelmente o resul-
tado da adsorcao espontanea porque os cations alcalinos sao conhecidos se absorverem
no T102

A presenga de cations metdlicos (por exemplo, Cr3t, Mo** e W) também foi rela-
tada em TiO, anédico por Habazaki et al., [196], os dados de Rutherford Backscattering
Spectroscopy (RBS) demonstraram que esses resultados foram devido a decomposigao
assistida por campo elétrico de espécies anidnicas difusoras (por exemplo, MO3 ™). Além
disso, foi mostrado que eles migram para o exterior. Wood et al. [197] modelaram as
concentragoes volumétricas das respectivas espécies.

Assim, Habazaki et. al [196] encontraram que ap6s a anodizagao de Ti, espécies
cationicas de diferentes raios iénicos (de diferentes banhos eletrolitos), como boro, mo-
libdénio e tungsténio, estavam presentes na camada anddica final. No nosso grupo foram
observadas evidéncias da incorporacio cationica (NbO?*T) como resultado da anodizagio
de agos na presenga de oxalatos e molibdatos [198]. Mais recentemente, observou-se a
incorporacdo de metais alcalinos como Na™ e K apés tratamento andédico do Ti para
a formacgao de camadas porosas [199]. Segundo o nosso conhecimento, na literatura nao
ha relatos de crescimento de TiO5 e incorporacao simultdnea de cations litio durante o
processo de anodizacao. Talvez uma explicagao para a auséncia de esses estudos se deve
principalmente a dificuldade de detec¢ao de elementos leves (H, He e Li) por técnicas
convencionais como RBS, espectroscopia fotoeletronica e Auger. Essa informagao levou
0s nossos interesses de pesquisa a coletar evidencias experimentais da possivel dopagem
i situ durante a anodizacao de Ti na presenca de ions Li no eletrélito.
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Capitulo 2

Objetivos

Os objetivos principais desta pesquisa consistiram na obtencao de novas camadas
ETL baseadas em NbyOj5 e a sua incorporacao em células solares de perovskita PSCs.
assim como no estudo da incorporacao de espécies cationicas durante a formacao de
filmes anddicos, no caso particular de Li em TiO,. Neste contexto, os objetivos secun-
dérios propostos foram:

1.

Obtencao e caraterizacdo de camadas finas de NbyO5 pela oxidacdo térmica de
filmes de nidbio depositados por sputtering sobre vidros condutores.

Sintese e deposicao da perovskita usando o método de troca intramolecular.
Caraterizagao morfolégica e dtica dos filmes de perovskita.

Construcao final dos dispositivos, através da deposicao da camada transportadora
de buracos e os contatos elétricos.

Caraterizagao 6tica, morfologica e elétrica dos dispositivos finais.

. Estudo detalhado da resposta de espectroscopia de impedancia das PSCs com

configuracdo FTO/NbyO5/MAPbDI; /spiro/Au.

Estudo da voltagem transiente para o Ti anodizado de forma galvanostatica em
diferentes banhos eletroliticos contendo sais de Li.

Caraterizagao das proprieades eletronicas dos filmes anddicos por meio da anélise
Mott-Schottky:.

. Deteccao de Li dos filmes anodicos de TiOs pela técnica ERDA.
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Capitulo 3

Métodos Experimentais

Este trabalho, inserido na area de ciéncia e tecnologia dos materiais, esta focado na
sintese, estudo e aplicacao de camadas transportadoras de elétrons baseadas em novos
materiais para as células solares de perovskita hibrida. Como mencionado, dentro dos
objetivos desta pesquisa estd a inclusao sistematica de camadas de pentéxido de nidbio
NbyO5 como materiais transportadores de elétrons na arquitetura planar das PSCs e o
estudo da incorporagao in situ de espécies cationicas durante a anodizacao de Ti, no
caso particular para a obtencao do material TiOg : Li .

Em relagao as PSCs, este capitulo descreve os materiais usados para a construcao e as
técnicas de caracterizagao dos filmes (e dispositivos) usados como também a preparagao
do Ti metdlico e o referente aos seus testes de caraterizacao.

3.1. Materiais

3.1.1. Vidro Condutor

Como eletrodos condutores transparentes foram usados vidros comerciais revestidos
com Oxido de estanho dopado com flior FTO, Sigma Aldrich. As dimensoes originais
destes vidros sao de 300 mm x 300 mm x 2 mm com uma resisténcia superficial de
7Q2/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 sao cortados em pegas menores geralmente de 1,2 cm x 1,8 cm. Posterior-
mente sao lavados com agua-detergente, seguido de limpezas sucessivas no ultrassom
com acetona e alcool isopropilico e secados com gas nitrogénio. Finalmente, com a ideia
de remover qualquer componente organico ainda presente, os vidros sao tratados em
um sistema de luz UV e ozdnio por 30 minutos na temperatura ambiente [200].

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

Partindo dos vidros condutores adequados, foram depositados por D.C. sputtering
filmes de nidbio, usando um alvo de Nb (AJA international pureza= 99,95%), em
um equipamento disponibilizado no Laboratério de Conformagao Nanométrica LCN do
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Figura 3.1: Diagrama do vidro condutor e imagem de MEV-FEG para indicar a rugo-
sidade superficial do FTO

Instituto de Fisica da UFRGS. Os filmes foram depositados a temperatura ambiente. A
pressdo antes da deposicio foi de 3,7 x 1078 Torr (pressdo base) e durante a deposicao
foi mantida a 2,0 mTorr (pressdo de trabalho) usando um fluxo de 20 cm?/min de Ar.
Outros parametros usados foram poténcia= 450W, V.= 429 V, velocidade de rotagao=
40 rpm, taxa de deposicao = 2,75A/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 oxidacao térmica,
a 500°C por 1 h ao ar com taxa de aquecimento de 5°C/min, o Nb foi transformado
em pentéxido de nidbio. Em resumo, os passos para a obtencao destes filmes estao
ilustrados na Figura 3.2.

3.1.3. Material Absorvedor de Luz (Perovskita hibrida)

Sintese do IMA: A sintese foi realizada por meio da reagdo de metilamina (CH3NH,)
(40 % m/m em Hy0) com &cido iodidrico (HI) (57 % m/m em H50). Foram misturadas
quantidades equimolares dos reagentes e a solucao foi agitada por 2 h a temperatura de
0 °C. A remocao do solvente foi realizada por meio de evaporagao a pressao reduzida,
na temperatura de 50 °C. Apds a remocao do solvente, o solido foi deixado resfriar
a temperatura ambiente para que ocorresse a completa cristalizacdo 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 vacuo por 24h a uma temperatura
de 60°C.

Deposicao dos filmes de perovskita: A preparagdo dos filmes de perovskita foi
realizada utilizando spin-coating com quatro passos pelo método de troca intramole-
cular. Preparam-se filmes de Pbly (DMSO) utilizando uma solugdo de Pbly (Aldrich
99 %), dissolvida em dimetilformamida anidra (DMF, Aldrich 99,9 %) com 10,6 % de
dimetilsulf6xido anidro (DMSO, Aldrich 99,8 %). Inicialmente, 30 pL. da solu¢ao Pbl,
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Figura 3.2: Esquema geral representando a formacao do NbyOj através da oxidagao
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 formacao do filme
de Pbly :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 solucao de IMA em alcool isopropilico 30 mg/mL sobre o substrato FTO / ETL /
Pbly:DMSO a 5000 rpm durante 60 s. No tltimo 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
(2,27,7,7 -tetraquis (N,N “-di-p-metoxifenilamina) -9,9 “-spirobifluoreno) spiro-OMeTAD,
a partir de uma solu¢ao contendo 72,3 mg de spiro-OMeTAD, 28,8 nlL de 4-tert-
butilpiridina (TBP), 17,5 nL. de uma solugao de bis (trifluorometilsulfonil) imida de
litio (LiTSFI) 520 mg/mL~! 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, sao depositados eletrodos de
ouro de 80 nm de espessura, por evaporacao térmica sob vacuo de 5 x 10~% mbar, a
uma taxa de 0,1 nm/s.

Resumindo, um diagrama de preparacao das PSCs com a configuragdo descrita
para as células solares baseadas em ¢éxido de niébio (FTO/NbyO5/MAPbDI;/Spiro/Au)
é apresentado na Figura 3.3 e explicada na Tabela 3.1 onde as etapas sao esclarecidas.
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Figura 3.3: Esquema geral dos passos de construgao das PSCs com ETL a base de
NbyOjs (ver Tabela 3.1, para a descrigao de cada etapa/passo)

Tabela 3.1: Explicagdo dos passos no esquema (da Figura 3.3) para a obtengdao das
PSCs com camadas NbyOs como ETL

Filme de Nb metélico depositado sobre FTO

Tratamento térmico

Filme de NbyO5 sobre FTO

Deposicao por spin-coating da solu¢ao de Pblo-DMSO-DMF

Gotejamento do IMA em isopropanol

Tratamento térmico para converter a fase intermediaria em perovskita

Filme perovskita cristalizado sobre o FTO/NbyO5

Deposicao do HTM

Evaporacao do contato de Au e obtencao do dispositivo final
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3.1.6. Titanio Metalico e TiO, andédico

Substrato e preparacao As amostras utilizadas em forma retangular foram obtidas
de uma chapa de titAnio Goodfellow com uma pureza de 99,99 %. As amostra foram
cortadas de forma tal que na sua regiao central fosse possivel anodizar una se¢ao circular
de 1 cm de didmetro. 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 mecénico (pasta de diamante de 1 um) e ataque quimico
(solugao Kroll -10 mL HF e 5 mL HNOj diluidos em 85 mL de HyO - por 3 s).

Os substratos preparados foram limpos via ultrassom em agua - sabao, agua, alcool
isopropilico e agua 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 regiao anodizada com uma area de 0,785 cm? decorrente pela forma da célula
eletroquimica.

Anodizagao No processo de anodizagao se utilizou a condicao galvanostatica. Foi
utilizada uma fonte de alta tensao 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 aquisicao 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 eletrolito classico para conseguir anodizagao tipo barreira para o Ti, é o acido
fosférico H3PO4 em solugao aquosa. Para todos os experimentos uma concentragao de
1 M de H3PO4 para a formagao do TiO, branco e diferentes concentragoes de um
sal de litio foi utilizada. Particularmente foi utilizado perclorato de litio LiClO, em
concentragoes de 0,1 M, 0,5 M e 1 M; para propoésitos de comparacao foram utilizados
também outros sais de um metal alcalino, perclorato de potassio KClO,4 e nitrato de litio
LiNOg. Finalmente, uma vez concluido o processo de anodizacao, as amostras foram
lavadas em agua e secadas com ar.

Para fins de comparagao, foi preparada uma amostra por carregamento eletroqui-
mico de Li. Uma camada de TiOs anédico com espessura de aprox. 60 nm (crescida
em H3PO, 1 M até 30 V) foi exposta a um eletrélito LiCl1O, 1 M e polarizada a um
potencial de -1,5 V (vs. Ag/AgCl) durante 180 s em uma célula eletroquimica de 3
bragos [182]. Uma pega de Pt foi usada como um contra-eletrodo.

3.2. Técnicas de Caracterizacao

3.2.1. Filmes e PSCs

Caraterizacao morfolégica: A caraterizacdo morfologica foi realizada em um mi-
croscopio eletrénico de varredura (MEV) com feixe de emissao de campo Quanta 650
FEG.

Caraterizacao estrutural: A estrutura cristalina dos principais materiais e camadas
como Pbl,, IMA e perovskita foi obtida com um difratémetro de raios X Shimadzu,
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modelo XRD7000, em configuragao 6/260 e radiagao Cu K«. Como as camadas de NbyOs
utilizadas neste trabalho sao muito finas, para determinar sua estrutura, utilizou-se um
angulo para a radiacao incidente de 5° e o detector foi varrido de 20° a 80°. Todos os
filmes caracterizados por difracao de raios X foram obtidos sobre substrato FTO.

Caraterizacao 6tica: Os espetros de absorcao dos diferentes filmes foram medidos
com um espectrofotometro de absorcao UV-Vis marca Agilent, modelo 8453.

Caraterizacao fotovoltaica: A obtencao de curvas corrente-voltagem é o procedi-
mento tipico para determinar o desempenho das células solares. Através destas medidas
é possivel encontrar os principais parametros para caracterizar um dispositivo fotovol-
taico: densidade de corrente de curto circuito (J), voltagem de circuito aberto (Vye),
poténcia de pico (Pyay) € fator de preenchimento (FF), como aparece na Figura 3.4. A
partir desses pardmetros se pode encontrar a eficiéncia de conversao (7).

curva no

j“ /escuro

curva

iluminado
Voc V
Jmp4-
Poténcia

pico

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

A voltagem de circuito aberto representa a voltagem da célula solar quando nao ha
corrente fluindo entre seus terminais. A densidade de corrente de curto circuito fornece
informagao da corrente que pode fluir por unidade de area quando os terminais da
célula solar em estao em curto circuito. O valor de J,. depende da densidade de fluxo
fotonico incidente sobre o dispositivo fotovoltaico, e este depende do espectro da luz
incidente. Como padrao de medida é usado o espectro solar AM1.5, que define a forma
da densidade espectral de poténcia e a irradiancia total (1000% = 100%) da luz solar
que chega a superficie da terra em um angulo Zenith de 48,2°. O fator de preenchimento
¢ definido como a razao entre a poténcia maxima Prax = JmpVimp que pode gerar a célula
solar (quando iluminada com um espetro AM1.5) e o produto de Js. e V... Finalmente,
a eficiéncia de conversao 7, representa a razao entre a maxima poténcia gerada Py
e a poténcia incidente. O valor da poténcia incidente P, corresponde a irradiancia
do espectro AM1.5 que é igual a 100%. Assim, com o conhecimento dos parametros
anteriores se tem:
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_ Prax  JumpVap | FFJs Vo
P P. B
As curvas caracteristicas 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 eletrémetro Fonte/Medidor
Keithley Instruments serie 2400 sob iluminagao solar simulada AM1.5 (100% ) gerada
por um simulador Sciencetech classe AAA. A resposta espectral foi calibrada com uma
célula de referéncia de silicio com um filtro KG3 (marca NREL).

IPCE: Outra medigao fundamental do desempenho de uma célula solar ¢ a eficiéncia
quantica externa EQE, conhecida também como eficiéncia de conversao de féton inci-
dente a corrente (IPCE do inglés Incident Photon to Current Conversion Efficiency).
Em outras palavras, a IPCE é a fracao dos fétons incidentes sobre a célula solar que
criam pares elétron-buraco na camada ativa e que sao coletados nos contatos elétricos.
Esta eficiéncia é func¢ao do comprimento de onda e, para a sua determinacao, a mon-
tagem experimental consiste em iluminar a célula com luz monocromatica A e medir a
fotocorrente produzida no dispositivo em disposicao de curto circuito.

As medigoes de IPCE foram obtidas usando uma lampada de xendnio (Oriel 150 W)
como fonte de luz acoplada a um monocromador (Newport Oriel 74001). A fotocorrente
e a fotovoltagem foram medidas usando um eletrémetro (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 radiémetro (Newport
Optical Power Meter 1830-C) para a condicao de 100% previamente a execucao das
medidas.

Espectroscopia de Impedancia EI: As medidas de EI foram realizadas em um
potenciostato Autolab PGSTAT 10 com médulo FRA. Os dispositivos foram conectados
em configuragao de dois eletrodos, da mesma maneira usada para a construgao 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 polarizagao (desde circuito aberto a curto circuito) na

faixa de frequéncias de 100 mHz a 100 kHz, com as células sob iluminagao de 100 ZHH\ZZ

3.2.2. TiOy Andédico

Curvas de Voltagem vs t: Como foi comentado, em condigoes galvanostaticas a
voltagem de célula transiente (curva V vs t) fornece informacao importante sobre o
6xido anddico em formacgao. As camadas compactas de TiO, foram obtidas em condigoes
galvanostaticas com uma densidade de corrente de 6,4 mA/cm ™2 usando uma fonte de
voltagem /corrente marca Gossen. As curvas V vs t sao registradas com a placa National
Instruments NI USB 6211 e o software de aquisi¢do, com a ideia de comparar as
amostras de TiOy obtidas sob diferentes condigoes do tipo e concentragao de eletrélito.

Analise de Mott-Schottky M-S: Em geral, as propriedades 6ticas e eletronicas
dos semicondutores estao diretamente relacionadas com um parametro fundamental do
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material, conhecido como a densidade de portadores de carga. Atualmente, existem
varias técnicas de caraterizacao 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 analise de juncao com
um outro material (de maior condutividade elétrica), como a técnica de Mott-Schottky.

Visto que a andlises de Mott-Schottky serd usada neste trabalho, a seguir, e sem
entrar em muitos detalhes, serdo apresentados os conceitos e ideias basicas 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 comparacao aos valores da
condutividade dos eletrélitos. A situacao é similar quando se compara os materiais se-
micondutores em geral com os metais. Assim, por exemplo, quando um semicondutor
é contatado com um eletrdlito e depois disso polarizado esse eletrodo, praticamente
toda a queda de potencial ocorre no semicondutor, especificamente na regiao perto da
interface com a solucao.

Quando um semicondutor é colocado em contato com um material de maior con-
dutividade elétrica (ex. numa jungao semicondutor-metal ou semicondutor-eletrdlito),
existe transferéncia de carga na interface devido a diferenca dos potenciais eletroqui-
micos, levando a uma regiao de carga nao moébil dentro do semicondutor e localizada
na sua interface, conhecida com o nome de regiao de carga espacial (space charge).
A aplicagdo de uma polarizacao externa permite modular a largura desta regiao, que
consequentemente altera a capacitancia da carga espacial. Portanto, medidas dessa ca-
pacitancia diferencial como funcao da voltagem de polarizacgdo permitem a construcao
das curvas M-S.

No seu desenvolvimento histérico, a analise M-S inicialmente foi utilizada nos anos
50 para jungoes de estado sélido, sendo entre outros, os trabalhos pioneiros os de um
dos ganahdores do prémio Nobel de fisica (1956) Brattain [201, 202]. Logo depois, nos
anos 60 foi publicado o artigo classico de Dewald [203] e outro de Brattain [204] que
validaram a andlise M-S para o caso de jun¢oes solido-liquido.

Seja um semicondutor tipo n antes e depois do contato com um eletrélito liquido,
onde a situagao 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 sao uniformes ao
longo do semicondutor, assim apresentando uma completa neutralidade no material.
Por simplicidade, representa-se o potencial eletroquimico do eletrélito com um tnico
valor ao longo de todo o material, sendo neste caso mais positivo do que o nivel de Fermi
do semicondutor. Apds a juncao, e como foi mencionado, para atingir uma condig¢ao
de equilibrio eletroquimico, acontece uma transferéncia de carga, neste caso elétrons do
semicondutor sao injetados nas espécies aceptoras na solugdo. Essa transferéncia se da
até que os potenciais eletroquimicos dos materiais sejam igualados, Figura 3.5.b.

Consequéncia do equilibrio, ocorre a formacao da zona deplegao (regido de carga
espacial, onde nao ha portadores de carga modveis) no semicondutor, que leva a uma
distribuicao de carga nao uniforme no semicondutor. Evoluindo, um excesso de cargas
positivas na largura da zona deplecao W, e na solucao um excesso de cargas negativas.
Resultado destes fendmenos, ocorre a formagao de um gradiente de potencial elétrico
Vi (que em magnitude é igual ao potencial de banda plana Vg, e tem um campo elétrico
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Figura 3.5: Diagrama de bandas de um semicondutor tipo n a antes e b depois da
juncao semicondutor-solugao

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

Entre outros parametros importantes e destacados na figura estao a diferenca de
energia entre a banda de conducao e o nivel de Fermi, CB — Ef = qV,,, a altura de
barreira de juncao, ® = qV, + qVs e a barreira na interface na auséncia e presenca
de polarizacao externa, Vg = Vy,; e Vg = Vy,; + Eqy, Tespectivamente. E claro que essa
barreira superficial pode ser modulada pela voltagem de polarizacao externa, mudando
assim a largura da regiao de carga espacial e a capacitancia diferencial relacionada.

A expressao analitica que relaciona a capacitancia diferencial com a voltagem de

polarizacao dada por:
1 2 kT
~ —\ T Eex - Vg — —
C? <qA25560n> < ! fb q )

onde n é a densidade de portadores de carga (elétrons neste caso, e dado que é
um semicondutor tipo n, n = N4 onde N4 é a concentragao de doadores), A a area
superficial, 5 denota a constante dielétrica do semicondutor, ¢, a permitividade do
espaco livre. As grandezas ¢, k e T representam a carga do elétron, a constante de
Boltzmann e a temperatura em K, respectivamente.

Deve ser mencionado que experimentalmente, numa configuracao tipica que utiliza
3 eletrodos, e por meio de uma perturbagao sinusoidal (idéntica a utilizada em IS), é
possivel encontrar os valores de capacitancia relacionada com o eletrodo de trabalho.
Essa capacitancia tem contribui¢oes fundamentalmente da dupla camada de Helmholtz
Cy e da regiao de carga espacial Cy., como capacitores em serie:

111
C B Csc CYH

Como a largura da regidao de carga espacial se estende sobre distancias maiores
em comparacao a dupla camada, usualmente acontece que Cy > Cs.; entao, verda-
deiramente, medindo-se a capacitancia de eletrodo tem-se uma boa aproximacao da
capacitancia de carga espacial.
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Para as nossas medigoes foram utilizados Pt, Ag/AgCl (1 M KCl), NapSO4 (0,2 M) e
as amostras de TiOy como contraeletrodo, eletrodo de referéncia, eletrélito e eletrodo de
trabalho, respectivamente. A andlise 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 impedancia, com um sinal sinusoidal
de 10 mV pico a pico numa faixa de frequéncias de 1 Hz - 100 kHz, com o intuito de
determinar as frequéncias que verdadeiramente forneceram uma resposta capacitiva, e
assim usar estas na analise M-S.

Implantagcdo da Amostra de Referéncia: Com o objetivo de ter uma amostra de
referéncia (com uma concentragao de Li conhecida), optou-se por anodizar uma amostra
de Ti em 1M de H3POy. Devido a que a razao de anodizagao 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 TiOy com uma espessura aproximada de 140 nm. Posteriormente essa amostra foi
levada para implantacao ionica de Li sob uma dose conhecida.

Em geral, a expressao mais simples para representar um perfil de implantacao é uma
funcao Gaussiana, como aparece na equagao 3.1.

N(z) = Npexp [—M] (3.1)

)
V2rAR,

Os parametros R, e AR, sao fornecidos pelo software SRIM e representam o valor
da profundidade média atingida pelos fons e o desvio padrao (que expressa o grau de
dispersao, assim, a concentracao numa profundidade R, £ AR, é aproximadamente a
do pico), respectivamente. Na tltima expressao Ny, representa o concentragao de pico
e é funcao da fluéncia (dose) de implantacao de atomos de litio .

O Li foi implantado usando um implantador de 500 kV (High Voltage Engineering
Furopa) a temperatura ambiente com um feixe de energia i < 0,5 pA, no laboratério
de Implantacao I6nica do Instituto de fisica da UFRGS. Os parametros utilizados para
a obtencao da amostra de referéncia foram: energia de implantacao = 20 keV, com
amostra inclinada em 60° (para fazer a implantacdo mais superficial); ® = 2,3-10'6 at-Li

cm
. Devido a que a amostra foi inclinada, a fluéncia efetiva de implantacdo é menor:

Peqr = P(c0s60°)? = 5,75 - 1015 2641

Os resultados previstos pelo programa de simulacao de implantagoes SRIM mostra-
ram, utilizando uma densidade para o TiO de 3,1 %5 [205]: R, = 83 nm, AR, = 45
nm. Com esses valores é possivel conhecer a concentracao de Li no pico utilizando a

expressao Cp, = 2:?2‘3’% . Visto que a fluéncia ¢é a integral do perfil gaussiano ao longo
at. Li

da profundidade, a concentracdo maxima calculada é, portanto, C}, = 6,7 - 10%0 241,
Para a densidade de TiO; assumida de 3,1 &5 e sem considerar o retroespalhamento, a
concentracao maxima estimada de Li corresponde a 0,72 % atomico de Li. No entanto,
a simulacdo SRIM indica que, em um angulo de incidéncia de 60°, 19 % do total de
fons Lit direcionados & superficie sao retroespalhados e, portanto, um valor de 0,6 %
at. é finalmente calculado para o teor de pico do Li da amostra de referéncia. Observan-
do que a implantagdo idnica é uma técnica precisa e SRIM é um cédigo de simulacao

Ny =
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bem estabelecido, a principal fonte de erro da concentracao de pico estimada reside
presumivelmente na suposicao de densidade para a camada de TiOs.

Analise por Deteccao de Recuo Elastico ERDA: Na area de caracterizagao de
materiais, especialmente de filmes finos, as técnicas de andlise por feixe de ions de
alta energia permitem determinar de forma quantitativa a composi¢ao elementar com
resolugoes em profundidade da ordem dos nanémetros.

As interagoes entre fons (feixe) e dtomos (amostra) sdo controladas por diferentes
parametros. Dentre eles, os mais importantes estao relacionados com a energia dos ions,
bem como niimeros e massas atomicas das particulas que interagem.

Em geral, os principios fisicos em que se baseiam a maioria das técnicas que utilizam
a interacao fon-atomo sao: emissao de fétons induzidos por particulas (por exemplo, a
técnica PIXE - Particle—induced X —ray emission), reacoes nucleares e espalhamento
elastico.

Dentre as técnicas que se baseiam no espalhamento elastico de ions de alta energia, a
técnica de RBS (Ruther ford Backscattering Spectrometry) se tornou uma ferramenta
usual de caracterizagao e é largamente difundida e bem relatada na literatura. Nesta
técnica, sao analisados os projéteis espalhados por dngulos maiores que ¢ = 90° (ver
Figura 3.6). Quando sdo utilizados projéteis leves (ex. prétons e fons de He) da massa
my, a interacao destes com alvos de massa mso, com my > my, é produzido apenas
o sinal de espalhamento dos projéteis. Este sinal faz sua vez de fornecer informagao
composicional (em profundidade) do alvo. Para alvos com &tomos pesados, em geral,
os projeteis sao retro-espalhados com altas energias e apresentam maiores seccoes de
choque de retroespalhamento. Assim, RBS seja uma técnica adequada para a andlise
de elementos-alvo pesados, de forma que seja insensivel na identificacao de elementos
muito leves (ex. H, He e Li).

Outra técnica recorrente de andlise de feixe de ions ¢ ERDA (Elastic Recoil Detection
Analysis), que possui similaridades com RBS. Em ERDA sao analisados os dtomos
presentes no alvo que sdo arrancados (atomos recuados elasticamente, dai o nome da
técnica) por projéteis mais pesados e de alta energia (da ordem de MeV). Portanto
ERDA ¢é uma técnica capaz de detectar atomos da amostra que sdo mais leves que os
projéteis. Por isso, em geral, ERDA é considerada uma técnica complementar a RBS
uma vez que permite a deteccao de ions leves como H, He e Li que nao é possivel em
geral por técnicas convencionais como a espectroscopia fotoeletronica e Auger.

Em um experimento tipico de ERDA, como ilustrado na Figura 3.6 e aplicado ao
nosso caso de medida de Li em TiO,, um feixe de oxigénio (O*") produzido por um
acelerador Tandetron de 3 MV (High Voltage Engineering Furopa) incide em um
angulo muito razante, 8 = 75° em relagdo a normal, com o objetivo de aumentar a
secao de choque de espalhamento para o recuo dos atomos leves presentes na amostra
na direcao de um detector em um angulo de ¢ =31° desde a dire¢ao do feixe. Dado a
que na amostra também estao presentes atomos mais pesados que o projétil no caso
Ti, no mesmo angulo de deteccao vai acontecer o retroespalhamento do projetil pelo
Ti (RBS). Assim, apds a interagao fon-amostra, possivelmente ocorre a sobreposigao
dos niveis de energia dos atomos removidos e dos ions retro-espalhados, produzindo um
espectro complexo que, por si s6, inviabilizaria a identificacao de particulas. Em outras
palavras, uma vez que um detector nao pode distinguir que tipo de ions chegam com
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Amostra, ex. TiO3:Li

Figura 3.6: Esquema representativo da geometria utilizada na configuracao 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 metélica de aluminio ou niquel).
Além da funcao anterior, a folha impede a danificagdao do detetor pelos projéteis pesados.

No presente caso se empregou uma folha de Mylar de 8 ym em frente ao detector,
como ilustrado na Figura 3.6. O detector é normalmente um detector de barreira de
superficie (SBD) de silicio. O detector, um amplificador e um analisador multicanal,
conta e discrimina as energias das particulas coletadas, gerando assim um espectro de
contagem versus energia. Depois de célculos numéricos com um codigo sel f — written
(ver ref. [206] para o algoritmo) e com a ajuda do programa de simulagdo SRIM, é
possivel converter a contagem versus espectro de energia em um perfil de concentragao
versus profundidade. Uma amostra de referéncia com uma quantidade conhecida de Li
foi usada para calibrar a escala de concentracao de volume em % atomico. As medigoes
de RBS foram realizadas usando um feixe de fons de 1,2 MeV He?™.

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

Os conceitos fisicos em que se baseia tanto RBS quanto ERDA sao [207]:

1. O fator de parada % (stopping power) que relaciona as perdas médias de ener-
gia (dos projéteis e atomos recuados quando eles atravessam a amostra) com a
profundidade.

2. O fator cineméatico K que ¢é a razao das energias das particulas espalhadas e
recuadas numa colisdo elastica de dois corpos pela energia do projétil incidente.

3. A secgao de choque de espalhamento j—g que fornece a probabilidade de deteccao
de um elemento (em termos da relagdo do nimero de particulas espalhadas por
angulo sélido 2 de detecgao e ntimero total de particulas incidentes no alvo).

Esses conceitos basicos aplicados em um espectro de energia de recuo permitem, a
partir da energia detectada, a obtencao da profundidade de onde o recuo se origina. E
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como foi mencionado, a partir das intensidades das contagens das particulas detectadas,
a obtencao das concentracoes relativas dos elementos que compoem a amostra. Em
outras palavras, os espectros de energia de recuo sao convertidos diretamente em perfis
quantitativos concentragao-profundidade.

Entretanto, diferente da técnica de RBS onde expressoes analiticas podem ser utili-
zadas para a conversao de um espectro RBS em concentragao profundidade, no ERDA
é necessario um método numérico. Dado a que no ERDA sao usados feixes incidentes de
ions pesados que, portanto, apresentam uma grande variacao do fator de freiamento ao
penetrar no material, este deve ser computado numericamente. Além disso, uma grande
variacao na energia do projétil, durante a sua penetracao, também afeta a seccao de
choque de espalhamento j—g, o que altera a probabilidade de colisdao. Isto faz com que
haja uma alteracao nas contagens conforme a profundidade, que precisa ser considera-
da na conversao da altura dos espectros em composi¢ao, e assim, como foi comentado,
precisa-se de calculo numérico. Maiores detalhes sobre a rotina numérica podem ser
vistas na referéncia [208].
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Capitulo 4

Resultados e Discussao: Parte 1

Este capitulo descreve os resultados da pesquisa para a obtencao de células so-
lares de perovskita planares usando NbyOs; como ETL. O foco principal deste esta
na apresentacao das caracteristicas morfolégicas e 6ticas dos filmes necessarios pa-
ra as PSCs. Também se estuda o comportamento fotovoltaico das PSCs em termos
dos seus parametros de célula. Finalmente se fornece uma analise aprofundada da
resposta de espectroscopia de impedancia dessas PSCs caraterizadas pela estrutura
FTO/NbyO5/MAPDI;3 /spiro/Au. Alguns dos resultados apresentados neste capitulo re-
lacionados com a técnica de deposicao dos filmes de perovskitas aparecem na publicagao
[209].

4.1. Células de Perovskita Planares com Camadas
de NbyO; como Tranportadoras de Elétrons

O pentéxido de nidbio foi preparado a partir da oxidagao térmica de filmes de niébio
metalico depositados por sputtering. A formagao de NbyOj5 foi confirmada por difracao
de raios X (DRX) de baixo dngulo. O difratograma de NbyOj5 resultante da oxidagao
térmica de um filme de Nb de 70 nm é mostrado na Figura 4.1(A), que apresenta picos
nas posigoes 20 = 22,60° (001), 28,60° (100), 36,71° (101) e 46,20° (002), correspondente
a fase hexagonal de NbyOs.

Para testar a eficicia do método usado para a deposicao da perovskita, a formagao
dos filmes foi analisada por DRX (para esses testes, os filmes foram depositados dire-
tamente sobre o FTO). Na Figura 4.1(B) sao mostrados os picos de difragdo em 260 =
14,24°, 20,14°, 23,64°, 24,62°, 28,58°, 32,00°, 35,08°, 40,58°, 43,30° e 51,62° que podem
ser atribuidos, respectivamente, aos planos cristalinos (110), (200), (211), (202), (220),
(222), (312), (224), (314) e (325) da perovskita tetragonal CH3NH3Pbl; com simetria
I4 / mem [210]. Claramente, a conversao dos precursores iniciais Pbly (DMSO) em
CH3NH3Pbl3 foi bem sucedida devido a auséncia de picos de difragao do Pbls.

Na configuracao regular das PSCs, a luz deve passar através da camada condutora
de elétrons. Assim, as propriedades oOticas dos filmes de NbyOs foram avaliadas por
espectroscopia na regiao do UV-Vis, e os resultados sao apresentados na Figura 4.2.
Todos os filmes mostram uma transmitancia de aproximadamente 80 % na regiao visivel.
A partir desses resultados é esperado que a luz que chega a perovskita seja praticamente
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*Nb,O,  eFTO (A) 2500 - ACHNHPbI,  #FTO (B)

800

*(001)
»(110)

2000

a.
(2]
8

1
> (220)

1500

400
1000

o bl "
T 1 U T f T T T T t T 0 ; : : : :
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 10 15 20 25 35 40 45 50 55 60

30
20 (Graus) 20 (Graus)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

200

* (002)

* (100)
» (101)

0

Figura 4.1: (A) DRX de baixo dngulo do filme de NbyO5 resultante da oxidacao 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 mudangas na Jg. 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 apos oxidagao térmica convertida em NbyOs5, apresentando
uma transparéncia menor (foto da direita) comparada com o FTO.

100

80

——Nb,05 obtido de 50nm Nb
Nb,05 obtido de 70nm Nb
——Nb,0s5 obtido de 90nm Nb

——Nb,05 obtido de 110nm Nb

o
o
|

Transmitancia(%)
B
o
!

Extingéo total da luz (%)

20

Vidro/FTO

0
T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 4.2: Resultados das medidas das propriedades 6ticas dos filmes. (A) Espectros
de transmissao oOtica dos ETLs sobre o substrato de FTO. Fotos inseridas: filme de
Nb metélico com espessura de 90 nm (esquerda) e NbyOs5 apés oxidacao (direita) so-
bre FTO. (B) extingao total de luz para vidro/FTO, FTO/NbyOs ¢ FTO/ NbyOs5 /
CHgNHngI3 Fotograﬁa do FTO/NbQO5/CH3NH3PbIg

A Figura 4.2.(B) compara a extingao total de luz (absor¢ao + reflexdao) do FTO,
do FTO/NbyOj (obtido do filme de Nb de 90 nm) e desde apds a deposigao da ca-
mada ativa de perovskita FTO/NbyOs /MAPDI3;. Aproximadamente 15% da luz é
absorvida/refletida pelo FTO na regiao espectral 400-1000 nm, e com o NbyO5 esta se
incrementa a 20 %; valor que concorda com aproximadamente 80 % da transmitancia
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4.1. Células de Perovskita Planares com Camadas de NbyOg como Tranportadoras de
Elétrons

dos filmes NbyOj5. Essa luz nao é convertida em fotocorrente, limitando os valores de
corrente maxima gerada na célula solar [211]. A extingdo total de luz da perovskita
comegca em cerca de 800 nm com 70 % e aumenta na regiao do UV a 100 %. Desta for-
ma, é esperado que aumentando a espessura do filme perovskita para aproximadamente
100 % da extingao luz, a fotocorrente dos dispositivos aumente, e consequentemente a
PCE também.

Com o objetivo de avaliar a morfologia dos filmes de NbyOj, foram obtidas imagens
de MEV. A Figura 4.3(A) mostra uma imagem de FTO, e suas carateristicas morfolo-
gicas sao tipicas de cristais de 6xido de estanho com terminagoes agudas e uma distri-
bui¢do de tamanhos de grao entre 200-400 nm. Como mostrado na Figura 4.3(B)-(E),
é claro que todos os filmes de éxido de niébio mantém a morfologia superficial rugosa
do FTO. A medida que a espessura das peliculas de éxido aumenta, as terminacoes
dos cristais FTO se tornam mais suaves, e, como esse comportamento foi observado em
todas as imagens, concluimos que, em geral, a espessura das camadas de Nb,O5 obtidas
por oxidacao térmica sdo altamente uniformes.

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

Na Figura 4.4(A) sao mostradas as curvas J-V das PSCs medidas sob iluminagao
AM1,5 e os parametros fotovoltaicos sao apresentados na Tabela 4.1. Também na Figura
4.4(B) e (C) é apresentada as PCEs em fungao do tempo no ponto da voltagem de
maxima poténcia e a dependéncia das PCEs com a espessura dos filmes de NbyOs,
respectivamente.

Tabela 4.1: Parametros 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 Inglés, fill factor)

Jsc(25) Voc(V) FF PCE(%)
Espessura(nm) — D I | D] 1| D] I |med
50 2311250092095 038045081 | 1,08 0,95
70 459 | 5541005 | 1,01 | 0,26 | 0,41 | 1,14 | 2,32 | 1,73
90 735 8,16 | 0,92 | 1,01 | 0,32 | 0,40 | 2,22 | 3,34 | 2,78
110 512 | 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 possivel realizar algumas consi-
deragbes gerais. A voltagem de circuito aberto, V;., ndo muda consideravelmente com
o aumento da espessura do filme de NbyO5. O V. 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 nao apresente um comportamento simples, os
valores medidos em varredura inversa (como geralmente sdao discutidos na literatura)
mostram um comportamento tipico: quanto mais espesso é o ETL, menor é o FF. Em
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o~
pinhole
Figura 4.3: Imagens de MEV de vista superior: (A) FTO, (B) - (E) filmes correspon-

dentes a NbyO5 apos oxidagao térmica de peliculas de Nb com espessuras de 50, 70, 90
e 110 nm, respectivamente. (F) Perovskita MAPDbI; crescida sobre um filme de NbyOs.
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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 as linhas pontilhada e sélida, respectivamente. (B) PCE em fungao
do tempo para células solares na voltagem de méxima poténcia (ver Figura 3.4). (C)
Dependéncia 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 resisténcia de
transporte e, consequentemente, a resisténcia em série total do dispositivo, explicando
a tendéncia para o FF.

Por outro lado, o comportamento da corrente de curto-circuito, Js., em funcao da
espessura do NbyOj5 é bastante claro: Js. aumenta com a espessura e atinge um maximo
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 separacao adequeada
da carga, aumentando a recombinacao, e consequentemente, diminuindo a Js. . Para
filmes muito espessos, pode ser feita uma anélise semelhante a feita para o FF. Estes
produzem uma alta resisténcia de transporte e, finalmente, uma J,. 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 poténcia de saida estabilizada, as células solares foram man-
tidas na voltagem de méaxima poténcia, valor extraido da varredura inversa. A PCE
estabilizada mostrou a mesma tendéncia que a extraida da curva J-V, com uma PCE
méaxima de 2,79 % para NbyOs obtido do filme de Nb de 90 nm. Esse valor estd em
concordancia com a média das medidas em varredura direita e inversa mostradas na
Tabela 4.1.

Resumindo, nos testes experimentais foi encontrado que camadas de Nby,O5 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 minima para obter
consideraveis processos de inje¢ao e extracao 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 a presenca de pinholes (e assim, baixa resisténcia shunt
-resisténcia associada a trajetérias alternativas da corrente fotogerada, representando
correntes de fuga por curto circuito entre os contatos elétricos.), uma Jg. baixa e um
valor pequeno da PCE. Por outro lado, os filmes grossos, em resposta a resisténcia da
camada (alta resisténcia em série), reduzem o FF e Jg, resultando na diminui¢ao da
eficiéncia.

A histerese, que é a dependéncia da resposta J-V do sentido e velocidade da varredu-
ra, ¢ um dos maiores problemas para determinar a PCE e compreender o mecanismo de
trabalho das PSCs. Para um melhor entendimento das causas e possivel identificacao do
mecanismo da histerese das PSCs preparadas, foram realizadas medidas de densidade
de fotocorrente vs tempo e vs voltagem (ver se¢do 1.3.5). As curvas J-t para a varredura
direta (Figura 4.5(A)) mostraram um declinio abrupto na corrente apés cada passo de
voltagem, que aumentou para uma corrente estabilizada (Jy). A diferenga entre o valor
pico e Jy é J,. A Jy é devido a resposta caracteristica de diodo de extracao e recombi-
nacao de fotocorrente, e J, é atribuido a corrente capacitiva. Na varredura inversa, J,,
mostra o comportamento contrario. Os detalhes sdo explicados por Zhu et al. [105].

A J,, em varredura direta (Figura 4.5(C)) se mantém constante a 0,8 V e aumenta ao
dobro apds 1,10 V. Este comportamento é diferente de NbyO5 obtido de Nb de 110 nm,
que fica constante com o potencial. Na varredura inversa (Figura 4.5(D)), J,, comega
com um valor semelhante a medida final da varredura direta e diminui ligeiramente em
potenciais pequenos. Esses resultados contrastam com PSCs baseados em TiO,, onde
a J, mostra um maximo 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 nao estacionario (.J,) a partir da varredura
direta e (D) inversa.
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Para que a transferéncia de carga nas PSCs planares seja eficiente é necessario
o alinhamento das bandas de energia da perovskita com as das suas interfaces. Em
outras palavras, a banda de valéncia VB (ou o nivel de energia do HOMO, no caso de
semicondutores organicos) do HTL deve ficar acima da VB da perovskita, e a banda de
conducgao CB do ETL deve estar abaixo da CB da perovskita. No caso da molécula spiro,
a primeira condigao é garantida. Por meio de técnicas espectroscopicas foi relatado que
existe uma barreira para a injecao de carga na interface TiOy/MAPDI;3 [212], resultante
da CB do TiOs estar acima da CB da perovskita [146]. Essas condigoes energéticas
na interface produzem acumulo dos elétrons fotogerados. A existéncia de uma barreira
interfacial deve impedir a transferéncia de carga e resultar num baixo desempenho das
células solares, porém h4 pesquisas que demostram elevados valores da Jg. (maiores que
20 mA /cm?) compardveis com as das PSCs mesoporosas [213)].

Os modelos que tentam explicar o fato que PSCs planares com TiOs como ETL
possam ter um consideravel desempenho se baseiam em possiveis mudancas 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 consideragao importante é a conducao ionica da camada ativa. Sob polarizacao,
existe migracao dentro da perovskita e consequente aciimulo de carga iOnica nas inter-
faces [215, 124]. Essa carga i6nica muda as posigoes locais das bandas nas interfaces,
resultados que complicam os modelos de energia das PSCs.

Especificamente, ndao se entende por completo por que e como mudam os niveis de
energia na interface TiOo/MAPDI3 sob polarizagdo, mas é bem conhecido que existe
transferéncia de carga mesmo na presenca de uma barreira de energia [146]. Durante
as medidas J-V, em algum ponto do potencial é possivel que a mudanca das bandas na
interface seja tal que a acumulagao de elétrons nao seja favorecida. Essa andlise pode
explicar o fato que a corrente capacitiva nas PSCs baseadas em TiO, alcance um valor
maximo.

Neste trabalho, para as PSCs baseadas em NbyOs, a J,, ndo mostrou um maximo. A
corrente capacitiva continuou aumentando com o potencial, como mostrado na Figura
4.5(C) e (D). A possivel explicacao surge de consideragoes energéticas. Devido ao fato de
ser a CB do NbyO5 maior do que a do TiO,, as modificagoes das bandas sob polarizacao
nao sao suficientes para que o nivel da CB da perovskita supere o do NbyOj5, levando
a corrente capacitiva a nao apresentar um maximo. Estes resultados sao consistentes
com as medidas da resposta capacitiva a serem consideradas na discussao abaixo.

Para ilustrar a analise anterior, a Figura 4.6 mostra que o NbyO5 tem um nivel da
CB acima da CB do TiOy (AE; > AE;). A CB da perovskita estd ainda num nivel
de energia menor do que a CB do Nb,Os;. Portanto, a transferéncia de carga entre a
perovskita e o NbyOs5 nado é favorecida e o acimulo de cargas na interface NbyOs /
perovskita é cosideravel.

Para investigar as propriedades elétricas e os processos dinamicos internos das PSCs,
foram feitas medidas de espectroscopia de impedancia. A Figura 4.7(A) (em pontos)
mostra a resposta de impedancia caracteristica (diagrama de Nyquist) das PSCs usando
NbyOs5 como ETL, obtido de um filme de Nb de 110 nm, medida sob 1 sol e condi¢oes
de circuito aberto (V = V,.). A curva ajustada dos dados (linha continua) 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: Ilustragdo esquematica dos niveis de energia relativos dos materiais TiOo,
NbyOs5 e perovskita. AE;> AE;, onde AE; é a diferenca de energia entre a banda de
conducao de TiO, e perovskita, e AE, é a diferenca entre a de NbyO5 e a perovskita
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Figura 4.7: Exemplo da resposta de impedancia das PSCs (e do ajuste) medido a 1
sol e condigoes 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 impedancia tem sido utilizada por
diferentes autores como uma ferramenta para elucidar os mecanismos de funcionamento
das PSCs baseadas em ETLs com TiO; [105, 216, 217, 166, 218] ou ZrO, [217]. A partir
de estudos IS variando diferentes parametros 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 frequéncias estd relacionada com
as propriedades bulk da camada perovskita, que sdo atribuidas a seus mecanismos de
polarizagao dielétrica.

A resposta capacitiva de baixas frequéncias, contudo, estd associada a polarizacao
do eletrodo, que no escuro envolve a migragao ionica dentro da perovskita em diregao
aos contatos (interfaces ETL e HTL) e a respectiva compensagao de carga nestas inter-
faces. Sob iluminagao, esta resposta é associada principalmente a acumulacao eletronica
da carga na interface, e é referida geralmente como a capacitancia gigante de baixas
frequéncias [106].

Os processos resistivos em geral tém sido mais elusivos. Recentemente foi sugerido
que a resisténcia de altas frequéncias esta relacionada ao transporte eletronico nas
camadas perovskita e ETL [219, 166], enquanto em baixas frequéncias, a componente
resistiva estaria relacionada a processos de recombinacao de portadores de carga na
interface ETL / perovskita [218].

As caracteristicas gerais dos espectros de impedancia 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 regioes de altas e baixas frequéncias (semicirculos da
esquerda e da direita, respectivamente). 2) Uma resisténcia em série representada por
Rs é observada com um valor médio de 3 Qcm?, praticamente independente da espes-
sura ETL e da voltagem de célula, que se deve a condutividade do substrato FTO e
dos fios. 3) Na representagao de Nyquist, os semicirculos capacitivos de altas e baixas
frequéncias sao consideravelmente deprimidos. Assim, os processos de altas e baixas
frequéncias, associados aos fendomenos de bulk e interfaciais, respectivamente, mostram
dispersao em frequéncia das constantes de tempo associadas. Isto indica uma disper-
sdo de superficie e de bulk (2D e 3D) de propriedades capacitivas e condutoras. Outra
explicacao possivel, poderia ser devido a existéncia de constantes de tempo adicionais
associadas a propriedades bulk do ETL e o HTL. 4) Para as diferentes espessuras de
Nb,O5 estudadas, a constante de tempo relativa aos processos de baixa frequéncia mos-
tra um comportamento nao-estacionario 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 aquisi¢ao dos espectros de impedancia. Este comportamento nao
estaciondario esta provavelmente associado a processos lentos de transporte de carga, co-
mo a migracao ionica na camada de perovskita e pode levar com o tempo a acumulo
de carga nas duas interfaces da camada perovskita.

Pelas razoes 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 TiO, [222]. Os pardmetros de ajuste
resultantes sao listados na Tabela 4.2.

A partir dos resultados da Tabela 4.2, em relacdo aos processos capacitivos de baixa
frequéncia (CPEy, Ryf), observa-se uma clara distingao em fungao da voltagem de célula:
quanto maior a voltagem da célula, maior o valor de Q do CPEy. O termo exponencial
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Figura 4.8: Graficos do espectro de impedéancia obtidos sob iluminagao (1 sol) e para
diferentes voltagens de células (0 V, 0,3 V, 0,85 V e V,.) para PSCs contendo NbyOj
obtidos de filmes de Nb com espessura de 50 nm (A), 70 nm (B), 90 nm (C) e 110 nm

(D).
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Figura 4.9: Grafico de impedéancia complexa para PSCs medidas a 1 sol de intensidade
de luz em condigoes de curto-circuito para diferentes espessuras de NbyOs

Tabela 4.2: Valores dos elementos de circuito equivalente obtidos apds ajustes do circuito
elétrico equivalente mostrado na Fig. 4.7B para todos os dados experimentais.

Potencial | Espessura de R, Rus CPEy; Ry CPEy

(V) ETL (nm) | (Qcm?) | (Qem?) | Q1* [ n | (Qem?) | Q2%F | n
50 2,1 64,3 6,0 | 0,7 5747 25 10,6

0 70 2,2 36,5 28 10,7 216,7 86 | 0,6
90 2,0 34,5 4,3 10,7 201,0 90 |05

110 2,3 483 6,0 | 0,7 | 200,2 56 | 0,6

50 2,0 63,4 7,0 | 0,7 505,2 25 10,6

0.3 70 2,7 38,6 4,0 (0,7 | 2228 96 | 0,6
’ 90 2,3 36,9 73 10,7 1857 | 10,3 | 0,6
110 2.9 40,6 21 [ 0,6 | 1689 7,0 10,7

50 2,4 37,1 29 | 0,7 ] 1187 | 10,3 | 0,6

0.85 70 2,7 26,7 11 10,7 785 19,6 | 0,6
’ 90 3,0 24,0 36 | 08| 576 24,3 | 0,7
110 2.9 458 19 | 0,7 51,7 30,0 | 0,7

50 2,1 32,0 8 | 0,6 | 45,0 25,3 | 0,7

Voc 70 2,6 18,5 56 | 0,6 | 349 43,3 | 0,6
90 2.4 13,2 18 | 0,7 26,1 46,6 | 0,6

110 2,6 23,6 30 | 0,7 221 56,6 | 0,8

* unidades em pFem?s"™!, ** unidades em mFcm?s® ™!
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do CPE utilizado para o ajuste tem um valor constante de aproximadamente 0,6. Como
sera discutido adiante, a dependéncia de CPEy com a voltagem aplicada esta associada
aos transientes de corrente observados nos testes de passos de potencial (Figura 4.5).
Em relagdo aos componentes resistivos, a resisténcia associada aos fenomenos de baixa
frequéncia, Ry, mostra uma tendéncia clara em funcao da espessura do ETL e da
voltagem de celula: para maiores voltagens e espessuras de ETL, observam-se valores
de Rjs menores. Recentemente, como relatado por Zarazua et al. [218], Ry representa a
resisténcia de recombinacao superficial dos portadores de carga.

A parte de altas frequéncias do espectro de impedancia pode ser vista na Figura
4.9, que compara espectros para diferentes espessuras de NbyO5 sob condigoes de curto
circuito. O CPEys associado ao processos de baixa constante de tempo, e representan-
do as propriedades dielétricas da perovskita, nao apresenta uma clara relacao 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 estd entre 2 e 80 uF cm=2 s"~ !, que é
comparavel com valores recentemente relatados para camadas de perovskita em PSCs
que usam TiO, como ETL [218]. No entanto, como observado na tabela 4.2, o valor do
Q do CPE aumentam com o potencial aplicado até V. para as diferentes espessuras
do NbyOs5. No que se refere a influéncia da voltagem aplicada na pseudocapacitancia
de alta frequéncia, nao foi observada antes.

De acordo com Tabela 4.2 nao ha relacao evidente entre o valor da resisténcia as-
sociada aos processos de alta frequéncia, Ry¢, e a espessura do ETL NbyOs. Esses
resultados contrastam com os de Bisquert [166], onde se relata que Ry¢ aumenta com
ambos espessuras, a da camada de perovskita e do ETL. Uma consequéncia direta des-
ses resultados é que a resisténcia associada Rys com os processos de alta frequéncia 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 Rys foram: 64,5, 36,5, 34,5 e 48,3 Q cm? para PSCs com espessuras de ETL de
50, 70, 90 e 110 nm, respetivamente. E claro que o Ry mais baixo foi obtido a partir
da correspondente camada de 90 nm, que coincide com o maior J. da célula solar. O
dispositivo baseado em NbyO5 de 90 nm, que tem a menor resisténcia Ry, tem também
os valores mais altos de corrente de curto-circuito. Assim, Ry¢ possivelmente inclui a
resisténcia de transferéncia de carga na interface perovskita / NbyOs.

O minimo observado do valor de Ry em fungdo da espessura de ETL indica a
existéncia de efeitos concorrentes. Estes efeitos sao atribuidos aqui a um aumento na
resisténcia de transporte na camada de NbyOs e a uma diminui¢do na resisténcia de
transferéncia de carga através da interface ETL-perovskita devido a uma menor densi-
dade de pinholes nesta interface para camadas de NbyO5 mais espessas.

Uma maneira ilustrativa de entender a associacao de Ry é considerar os processos
de transporte e transferéncia como resisténcias em série. A resisténcia resultante sera,
em grande aproximacao, igual a de valor maior. Quando o contato é eficiente, Rys ¢é
determinado pelo transporte, e a resisténcia de transferéncia de carga é a mais baixa.
Por outro lado, quando a resisténcia a transferéncia de carga é alta, como no caso
da perovskita / NbyOs, a Rys é dominada pela interface e os valores minimos do arco
relacionado podem ser dimensionados com o desempenho do dispositivo. Nesta pesquisa,
em todos os potenciais de polarizagao 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 recombinacgao ocorrendo na interface é vital para
explicar a reducao da corrente fotogenerada [223].

O grafico capacitancia-frequéncia é frequentemente usado para analisar a ocorréncia
de processos capacitivos com diferentes constantes de tempo dependendo da frequéncia
aplicada. Para isso, a capacitancia equivalente da célula é calculada de acordo com a
equacao 4.1, como explicado em [224]:

1

027:
jwZ

real — jcima (41)

O grafico resultante de capacitancia-frequéncia, isto é, a parte real da capacitancia
da célula solar, Cy.u = fr;{g, ¢ mostrado na Figura 4.10 para diferentes voltagens
aplicadas sob iluminagao (1 sol) para a PSC utilizando NbyOj5 obtido a partir do filme
de Nb com 90 nm. Pode-se observar dois patamares de C: um em baixas frequéncias
para frequéncias inferiores a ~1 Hz e outro de altas frequéncias para valores superiores a
0,4 kHz. Normalmente, o patamar de altas frequéncias é mais definido, como observado
para TiOs, NbyO5 e SnOs em condigdes de curto-circuito [166], caracterizando uma
dispersao de frequéncia menos intensa dessa constante de tempo normalmente atribuida
aos processos no bulk da perovskita. No nosso caso, a capacitancia equivalente de alta
frequéncia nao mostra um largo patamar. O patamar de alta frequéncia mal definido
estd de acordo com o baixo valor do termo exponencial do CPE, n, o que poderia ser
explicado pela existéncia de uma constante de tempo adicional em frequéncias proximas
ao limite superior do intervalo de frequéncia estudado. Este termo adicional poderia ser
a impedancia interfacial ETL / perovskita, como comentado.

—0.3V

Capacitancia (F / cm2)

Ll L Ll L L L L L L
10’ 10° 10 10 10
Frequéncia(Hz)

Figura 4.10: Capacitancia (parte real) em func¢ao da frequéncia para PSC com NbyOj
obtido a partir de Nb 90 nm, medida a 1 sol em diferentes voltagens de polarizagao

O efeito capacitivo observado nos transientes de densidade de corrente para passos

de potencial nas dire¢oes de polarizacao direta e inversa (Figura 4.5A, B), tem sido
relacionado & capacitancia de baixa frequéncia [105]. A curva capacitancia-frequéncia
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(Figura 4.10) evidencia que a capacitancia de baixa frequéncia aumenta com o aumento
voltagem para valores entre 0,3 e 0,85 V. Consequentemente, a corrente capacitiva tran-
sitéria (J,) 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 a capacitancia
de baixa frequéncia foi observado para PSCs baseadas em ETLs de TiO, [105].

Os altos valores de J,, nas baixas frequéncias e perto dos potenciais V. sdo normal-
mente atribuidos a migracao ionica "lenta" dentro da perovskita acoplada ao actiimulo
de carga interfacial. A histerese do V. observada para PSCs baseadas em NbyOs é
altamente amplificada pela grande barreira de potencial na interface ETL / perovskita,
como suregido pelo grupo de Snaith para PSCs baseadas em TiOy [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 NbyOs5/ perovskita é maior do que a da
TiOy / perovskita.

Uma consideragdo importante neste trabalho estd relacionada com a forma como
as camadas de 6xido de niébio usadas como ETLs em PSCs poderiam ser capazes de
produzir maiores densidades de fotocorrentes e, portanto, melhores PCEs. A posi¢ao
da borda da banda de condu¢do do NbyOs, que produz um alinhamento de banda
pobre com a perovskita MAPbI;3, além de amplificar a histerese [225], como mostrado
neste trabalho, impede PCEs elevadas. Uma maneira possivel de otimizar o processo
de injecdo e melhorar os resultados das PSCs usando NbyOs como material ETL é
ajustando as bandas de conducao e valéncia da perovskita, o que é possivel, por exemplo,
pela substituicdo parcial de MAT pelo formamidinio, do cétion inorganico Pb** por
Sn**, ou do 4nion haleto I~ por C1™ ou Br~ [226].
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Capitulo 5

Resultados e Discussao: Parte 11

Este capitulo apresenta os principais resultados relacionados com a anodizacao do
Ti na presenca de eletrélitos contendo Li. Sdo mostradas e analisadas as curvas de
transientes de voltagem de célula resultante da anodizagao galvanostatica, caraterizagao
semicondutora dos filmes anddicos utilizando a técnica de Mott-Schottky e, finalmente,
as evidéncias da presenca de Li nos filmes pela técnica ERDA. Alguns dos resultados
apresentados neste capitulo fazem parte da publicacao [227].

5.1. Anodizacao de Ti em eletrélitos contendo ions
de litio

5.1.1. Transientes de voltagem de célula Vcel vs ¢

Como foi comentado na se¢do experimental, todos os experimentos de anodi¢ao de
Ti desenvolvidos neste trabalho foram realizados utilizando condig¢oes galvanostéticas,
e para cada um deles o transiente de voltagem de célula V. foi medido. Neste ponto
¢ importante salientar que essa evolu¢ao da voltagem medida nao é 100 % a diferenca
de potencial através do 6xido ®,,, e o principal desvio pode existir devido as pequenas
quedas de potencial nas interfaces metal/éxido e 6xido/eletrélito. Experimentalmente
foi demonstrado que para véarios metais (Fe, Cr, Ni, Ta e W), essas quedas de potencial
nas interfaces mencionadas sao inferiores a 0,1 V e ficam constantes sob condi¢oes de
anodizacao galvanostéticas [228, 229]. Assim a voltagem de célula realmente, é um
parametro fundamental para obter informacao dos fenémenos que acontecem no éxido
anddico em formacao.

Como resultado da anodizagao de Ti em 1 M de H3PO4 com diferentes concentragoes
do sal perclorato de Li, a Figura 5.1 mostra as curvas Ve vs t (em duplicata, para testar
a reprodutibilidade experimental) observadas em condigbes galvanostéticas.

Na literatura é bem relatada a estabilidade quimica do TiOy em 1 M de H3POy,
assim é esperado que o resultado de anodizagao de Ti na presenca deste inico 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 nao foi utilizado um
limite na voltagem da fonte, perto de 80 V foram observadas oscila¢cbes na resposta
de Vg vs t que sdo o resultado da ruptura do dielétrico do filme TiO5 ou fendémeno
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Figura 5.1: Transiente de voltagem de célula para a anodizagdo galvanostética (6,3
mA /cm?) de Ti em 1M de H3POy, e diferentes concentragoes de LiClOy.

de sparking. Quando foi adicionada uma concentragao de 0,1 M de LiClO4 (em verde
Figura 5.1), em geral foi obtida a mesma resposta carateristica de anodizagao barreira
obtida s6 para 1 M de H3PO,. As tnicas discrepancias quando adicionado o sal de Li
nessas concentragoes se refletem no fato que o tempo e voltagem de ruptura dielétrica
sao maiores em comparacao com o caso de acido fosférico. Foi relatado na literatura
que a voltagem de sparking é funcao da condutividade do eletrolito [230].

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

O comportamento de crescimento linear seguido de um patamar de voltagem foi
observado na presenca de uma quantidade considerdvel (1 M) do sal perclorato na
resposta transitoria da voltagem (amarelo e laranja Figura 5.1). E notavel o fato que a
coloracao dos filmes utilizando a tltima concentracao corresponde a um azul intenso,
talvez resultado da incorporacao de Li no TiO,. Tal coloragdo é amplamente relatada
na literatura [182, 188, 189] apds o processo de intercalagao de Li em TiO,. Resultados
similares do transiente de voltagem foram observados quando foi adicionado o sal nitrato
de litio (LiNO3) no banho de anodizacao (H3PO, 1 M), como aparece na Figura 5.2.
Uma inspecao cuidadosa dos estagios iniciais da anodizacdao mostra que a inclinacao

Yeal diminui com o aumento de [Lit], o que significa que a condutividade do éxido

aﬁtmenta com o aumento de [Lit].

Seguindo a metodologia de comparar diferentes sais adicionais no eletrolito, foram
testadas as mesmas concentracoes anteriormente utilizadas, agora com o sal perclorato
de potassio KCIO,4. Os resultados das concentracoes testadas produziram, segundo a
resposta transiente da Vo (Figura 5.3), camadas compactas, independente da baixa
ou alta concentragao do KClO,4. O conjunto de experimentos com adi¢oes de diferentes

concentragoes de sais contendo diferentes cdtions (Lit e K™) e diferentes anions (ClO4~
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Figura 5.2: Transientes de voltagem de célula para a anodizagao galvanostética (6,3
mA /cm?) de Ti em H3POy4 1 M, e diferentes concentragoes de LiNOj.

e NO;3;™) permite interpretar que a presenca de cdtions pequenos, ex. Li™, no banho
eletrolitico de anodizacao pode produzir de alguma maneira mudancas da resposta da
voltagem transitoria, explicando-se o anterior pela possivel incorporagao de quantidades
adsorvidas destes cations durante o processo de crescimento anddico. Até este ponto,
a conclusdo é que a condutividade do TiO, formado aumenta apenas se o Lit estiver
presente em concentracao suficiente no eletrolito.
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Figura 5.3: Transientes de voltagem de célula para a anodizagao galvanostatica (6,3
mA /cm?) de Ti em H3PO,4 1 M, e quantidades de 0,1 M e 1 M de KCIO;.
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5.1.2. Analise Mott-Schottky

A teoria de jungoes Mott-Schottky permite por meio da modulacao da carga espacial
(e assim da capacitancia correspondente) com uma polarizagao externa de voltagem
obter informacao relevante das propriedades semicondutoras, ou seja, a densidade de
portadores de carga de filmes de TiOy anddicos.

Existem dois pardmetros fundamentais de medida na anélise M-T para garantir um
comportamento capacitivo do eletrodo de trabalho, a frequéncia do sinal e faixa de vol-
tagem usada. Para determinar esses parametros, o grupo de Di Quarto fez medicoes de
impedancia em diferentes potenciais [232]. Seguindo esse procedimento, foram realiza-
das medidas de espectroscopia de impedancia em potenciais de -0,4 , 0 e 0,4 V; em uma
faixa de frequéncias de 100 mHz — 100 kHz. Os graficos de impedancia, representados
pelo diagrama de Bode, para uma amostra de TiO5 anédico obtido em H3PO,4 1 M(com
um limite na fonte de voltagem de 30 V) aparecem na Figura 5.4.

10 — ey
-0V |

—=-0.4V I
.4V

0% ~o--0av]

Impedancia |Z| (Q)

0 L N L “HH]‘-‘OI L \\\\\\\‘2 L M| L N

10
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Figura 5.4: Diagramas de Bode (magnitude e angulo de fase) dos espectros de impe-
dancia medidos em uma amostra compacta de TiO, anddico em diferentes potenciais
de polarizagao.
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Em geral para todas as amostras, os espectros de impedancia mostraram que pro-
ximo a 1 Hz e em potenciais proximos a 0 V e positivos um angulo de fase préximo a
—90° (Figura 5.4 angulo de fase), indicando um comportamento quase capacitivo nessa
regiao de frequéncias. J4 quando a voltagem usada foi -0,4 V, perto de 1 Hz, o angulo
de fase se desvia levemente, devido talvez, a reacoes laterais com altas resisténcia de
transferéncia de carga [232].

Para uma correta andlise Mott-Schottky em TiOs anddico (tanto poroso quanto
compacto), Mufioz [233] mostrou previamente que uma forma de evitar interferéncia
da resposta de dupla camada de Helmholtz e simultaneamente estimular a resposta das
impurezas doadoras (que produzem a regiao de carga de espacial) é utilizar frequéncias
suficientemente baixas. No caso desse estudo, Munoz utilizou uma frequéncia de 3 Hz.
Outros autores também realizaram sua andlise M-S em frequéncias da ordem de uns
poucos Hz [234, 235].

Outro argumento para a selegao da frequéncia na analise M-S pode se obter a partir
das curvas capacitancia de eletrodo vs frequéncia. Como representado na Figura 5.5,
para a mesma amostra (TiOy obtido utilizando acido fosférico 1 M e voltagem de
30 V), s6 a capacitancia de baixas frequéncias verdadeiramente é funcao do potencial
aplicado. Como é esperado quando atingidas as diferentes condi¢oes de operagdo em
funcao do potencial: 1. Condicao de Inversao para potenciais positivos, implicando uma
grande zona desértica (depletion layer), e portanto baixa capacitincia; 2. condi¢ao de
acumulagao para potenciais negativos, implicando uma zona de deplecao fina e grandes
valores de capacitancia. Isso é verificado no grafico C vs f para a regiao de baixas
frequéncias.

—04V |

Capacitancia (F)

L L ol L L
10 10° 10
Frequéncia (Hz)

Figura 5.5: Capacitancia de eletrodo vs frequéncia em diferentes potenciais para a
amostra de TiO5 anddico.

Os argumentos anteriores permitiram escolher uma frequéncia de 1 Hz para a anélise
M-S e uma faixa de potencial entre -0,5 e 0,5 V. Os graficos Mott-Schottky para amos-
tras preparadas em diferentes condigdes eletrélitos (adigoes controladas de perclorato
de Li) sdo mostrados na Figura 5.6.
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Figura 5.6: Graficos de Mott-Schottky para camadas de TiO5 anddico obtido em HzPO,
1 M e diferentes concentragoes de LiClO4. Dados obtidos em uma frequéncia de 1 Hz,
em configuracdo de 3 eletrodos, com Pt como contraeletrodo e Ag/AgCl (KCI 1 M)
como referéncia, eletrélito de Na,SO4 0,2 M e varredura de potencial na direcao de 0,5

V para -0,5 V.

Qualitativamente, da regiao linear dos graficos de Mott-Schottky podemos obter o
conhecimento de 3 parametros que descrevem algumas propriedades do semicondutor.
O primeiro trata do tipo de dopagem, que esta relacionado com a inclinacao, negativa
para semicodutores tipo p e positiva para semicondutores tipo n, como o nosso caso
para o TiOs. O segundo descreve a densidade de portadores de carga (portadores majo-
ritérios, que para o TiOy s@o os elétrons) que esté relacionado com o valor da magnitude
da inclina¢ao, menor inclinacao maior densidade de portadores maioritarios. E o ter-
ceiro fornece informagao do potencial de banda plana (quantidade de band bending no
momento de fazer a juncado), que pode se obter a partir do intercepto no eixo horizon-
tal da extrapolacao da regido linear. Estritamente falando, esse valor de voltagem no
intercepto daria Vi, — % mas devido que a temperatura ambiente a quantidade % é
proxima de 26 mV, em termos praticos s6 se considera o Vy, como o intercepto. Assim,
a primeira vista, incrementos na concentragao do sal perclorato na solucao eletrolito de
anodizacao produzem uma menor inclinagdo na regiao linear do grafico M-S, indicando
camadas semicondutoras com maior densidade de portadores (doadores). O valor de
Vi, muda s6 levemente para grandes concentragoes do sal.

Também, de forma geral, é possivel enxergar que para frequéncias fixas a capaci-
tancia cai quando o potencial aumenta, e para potenciais fixos de novo a capacitancia
cai quando a frequéncia cresce (Figuras 5.5 e 5.6), indicando o comportamento tipico
de um semicondutor.

Em termos quantitativos, depois de ajustar a regiao linear nos graficos M-S e usando
como valores ,= 60 [235], go=8,85-10714 %, g =1,62-10"1Y C, os valores da densidade
de portadores foram 1,20-10% ; 1,24-10%° e 1,80-10%° ¢m ™2 para as amostras de TiO,
sem adicao do sal de Li e com adicoes de 0,5 e 1 M, respetivamente.

Dependendo das condigoes nas quais se obteve o TiOy anddico, os valores de concen-
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tracao de doadores relatadas na literatura tipicamente sdo da ordem de 10'-10%° ¢cm—3

[236, 233]. Como pode se observar dos resultados anteriores os valores de densidade de
doadores obtidos estao em correspondéncia com os valores tipicos experimentais que
aparecem na literatura para o TiO, anddico.

Como ¢é esperado, em maiores concentracoes de espécies idnicas no banho eletrélito
de anodizacao, maior é a quantidade dessas espécies incorporadas. No caso do Li, como
sera comentado adiante, na analise por ERDA da concentracao do Li nos filmes, existe
uma relacdo entre o teor de Li no eletrélito e no filme anddico final. Assim, a incor-
poracao de altas quantidades de Li*T implica uma inerente alta densidade de defeitos
eletronicos (espécies doadoras) que refletem o aumento da condutividade dos filmes,
como mencionado na se¢ao anterior.

Resultados similares da densidade de doadores foram encontrados na anélise M-S
utilizando um valor de frequéncia de 3 Hz. As tnicas diferencas foram leves variagoes
para potenciais de banda plana com valores mais positivos. Possivel dispersao em fre-
quéncia dos graficos M-S pode ser atribuida a estados eletronicos superficiais com tem-
pos carateristicos diferentes (tempos de enchimento e esvaziamento desses estados).

5.1.3. ERDA

Para avaliar os perfis de concentracao atomica de Li vs profundidade presente em
diferentes amostras anodizadas foi utilizada a analise por detecgao de recuo eldstico
ERDA. Para realizar o estudo por ERDA e RBS se deve garantir a formacao de camadas
compactas. Para satisfazer a condi¢ao anterior, a anodizacao foi interrompida assim que
a voltagem atingiu 30 V, ou seja, antes que ocorrese a qruptura do éxido em qualquer
um dos eletrélitos mencionados acima. A eficiéncia elétrica foi verificada (isto é, a razao
entre a carga usada para formar o 6xido e a carga elétrica total) e foi encontrado que
estd proxima da unidade usando valores aceitos para a densidade de 6xido (3,1 -%3) e a
taxa de anodizagdo (2,8 7 )[237] e a espessura derivada de RBS e ERDA (ver abaixo).

Os espectros de energia dos dtomos leves recuados, para o nosso caso hidrogénio e
litio, das amostras anodizadas (em diferentes concentragoes de LiClOy4) e medido pelo
detector de ERDA sao mostrados na Figura 5.7.

Devido aos diferentes fatores cinematicos, é possivel enxergar em diferentes regioes
de canal as respostas relacionadas ao hidrogénio e ao litio. O pico perto da regidao de
canal de valor 35 corresponde aos atomos recuados de H, com a se¢ao marcada em cinza
como a parte do espectro do hidrogénio no éxido de titanio. Como aparece sinalizado, a
regiao em valores de maior niimero de canal corresponde a superficie do 6xido. A parte
restante dessa regiao corresponde a um intenso e esperado pico de hidrogénio presente
no titdnio metalico. De fato, na sua composicao quimica o Ti pode ter pequenas quan-
tidades de H, e devido aos processos que ocorrem durante a formacao do 6xido é sabido
que a parte mais superficial dos filmes anddicos obtidos a partir de solu¢es aquosas
corresponde a um hidréxido. A escala de canal dos espectros ERDA medidos (<35)
foi convertida em uma escala de profundidade (Figura 5.8) através da implementacao
de um algoritmo numérico[238]. Foi entao comparado com uma espessura de 6xido de
cerca de 95 nm, determinada usando RBS (Figura 5.9, a linha vermelha apresenta uma
simulacao RBS realizada pelo cédigo RUMP [238]).

Na regiao 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 presenca de diferentes concentracgoes de perclorato de Li indicadas na figura.
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Figura 5.8: Perfil em profundidade de hidrogénio calculado a partir de ERDA de TiO,
anddico crescido em H3PO, 1 M + 0,5 M LiClO4. A camada superficial (/= 100 nm)
com menor concentracdo de H corresponde ao éxido anddico. A Fig. 5.9 da medicao de
RBS mostra que a camada de TiOy tem aproximadamente essa espessura
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Figura 5.9: Espectro RBS realizado utilizando um feixe idénico de 1,2 MeV de He?*.
Junto com o espectro RBS medido, a linha vermelha apresenta uma simulagao RBS
realizada pelo codigo RUMP. A simulacao 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 composi¢cao média da camada
anodizada sao 97 nm e Tig gsO2 3Ho 72, respectivamente.

aos atomos recuados de litio (regido sinalizada com o retangulo pontilhado, cuja mag-
nificagao aparece no inset). Da mesma forma que para o H, regides de maior valor de
canal estao relacionadas com a resposta da superficie do 6xido, como indicado no grafi-
co. Esse intervalo do canal 45-75 cai na faixa de energia correspondente aos atomos de
Li, como indicado pela linha vermelha que corresponde a camada de TiO, carregada de
forma eletroquimica com Li. A escala em canal foi novamente convertida em uma escala
de profundidade (Figura 5.10), que se ajusta com a espessura do 6xido. Pode-se notar
que a espessura estimada de aproximadamente 95 nm estd dentro da faixa esperada
(40-100 nm) para uma voltagem de anodizagao de 30 V [194].

A conversao da escala de contagem da Figura 5.7 em porcentagens atomicas de Li
foi realizada utilizando a amostra de referéncia implantada, que contém um teor de pico
de 0,6 % at. Li. Na Figura 5.10 comparam-se os perfis de profundidade de concentracao
de Li das amostras mencionadas. Li pode ser detectado dentro de todo o filme de 6xido,
da mesma forma que na amostra de referéncia implantada com Li. Por comparacao, o
perfil de Li mostra um maximo marcado apds o carregamento catédico (Figura 5.10).
Além disso, os dados indicam que o teor médio de Li aumenta quase linearmente com
a concentracao de Li* na solugao de anodizagao, de 0,012 % at. (0,1 M Li*, linha azul
escura) a 0,07% at. (1 M LiT, linha azul clara). O maior teor de Li medida apés a
anodizagao no eletrélito que contém Li é pequena, pois permanece perto de uma ordem
de grandeza menor do que o encontrado na amostra de referéncia implantada em Li
(0,6 % at.).

Portanto, todas as nossas observagoes estao relacionadas a incorporacao significativa

81



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO: PARTE II

de Li no bulk do éxido durante o processo de anodizagao. Além disso, o perfil d teor de
Li é notavelmente quase plano em toda a espessura do filme (Figura 5.10).

Esta insercao enquanto a camada de 6xido cresce é acompanhada por uma conduti-
vidade aumentada como deduzida das inclinagoes na Figura 5.1 e também pela auséncia
de sparking. Além disso, notavelmente, os filmes de TiOy formados em eletrélitos con-
tendo Li*™ 1 M apresentam uma cor azul intensa, que é geralmente observada apds a
intercalagao catédica eletroquimica de Li [182].
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Figura 5.10: Perfil de profundidade de Li nas diferentes amostras anodizadas em dife-
rentes condig¢oes, como indicado na legenda. O inserto corresponde a uma magnificacao
para ver em detalhe os baixos teores de Li das amostras anodizadas com adigoes de
perclorato de Li.

A questdao é como a inser¢do de espécies LiT sob polarizacao anddica (ou seja,
durante o crescimento do 6xido) pode ser explicada dentro do esquema aceito mostrado
na Figura 5.11, que resume os principais passos elementares do crescimento anddico do
TiO, e a distribuicao de potencial através da interface.

Os passos (la e 1b) consideram, de forma esquematica, a dissociagdo heterolitica
de moléculas de dgua na interface 6xido/eletrdlito [195], que é seguida pela migragao
interna de OH~ e O%~. O passo (2) é responsével pela difusio externa dos cations Tit"
metdlicos [195]. A migracao dos grupos hidroxila (passo 3) explicaria, pelo menos em
parte, a presenga de hidrogénio atémico na camada de 6xido (Figura 5.7). A Figura
5.11 também descreve a formagao e migragao de vacincias de cations, V! (usando a
notacao de Kroger e Vink [239]). Estes defeitos quimicos correspondem a um atomo de
Ti ausente na posigao da rede. Eles sdo gerados na interface xido/solugao e migram em
diregao ao substrato metélico. As V] estdao envolvidas na oxidagao térmica do titdnio
[240] e também se acredita podem desempenhar um papel fundamental na quebra da
agua na superficie do TiOq [241]. As vacincias de cations também foram postuladas
no modelo de defeitos pontuais. A presenga de V/! na superficie é suportada por um
estudo detalhado de RBS, que sugere que a superficie externa do TiOy em crescimento
é rica em oxigénio, mesmo se considerarmos a hidratagao parcial do 6xido externo [237].
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Figura 5.11: Representacao esquematica das etapas elementares envolvidas durante o
crescimento anddico do 6xido e da distribuicao de voltagem correspondente na interface:
Etapa (1) - dissociacdo heterolitica de uma molécula de dgua; Etapa (2) - migragao
para fora dos cations Ti**; Etapa (3) - incorporagao de O?~ e OH™ assistida por campo

elétrico; Etapa (4) - geracdo e migragao de vacancias de Ti, V/; e Etapa (5) - adsorgao

de Li* (5a) e difusdo interna de Li (5b) com uma vacéncia de Ti, V7.

Em primeira aproximagao, a insercao de Li sob polarizagdo anddica nao é esperada
por causa do campo elétrico para fora dentro do filme de éxido. Para discutir este
fendbmeno contra-intuitivo, a insercao de Li deve obviamente ser precedida pelo estiagio
de adsorgao Lit (etapa 5a) na superficie do 6xido e este passo pode ser favorecido pelo
enriquecimento superficial dos anions hidroxila adsorvidos (OHad ™) se o passo la for
mais rapido que o passo 1b, que é de fato, uma suposicao plausivel. Experimentalmente,
é necessaria uma concentracao critica de Li™ na solucao para alcancar uma concentracao
superficial de Li* suficiente [242], que esteja de acordo com as presentes observagoes.

Com relagao ao mecanismo de inser¢ao e migracao do Li, pode-se excluir que o Li
seja inserido como contaminante, adsorvido na superficie apds o crescimento do 6xido
nos estagios finais da anodizacao. Se fosse esse o caso, Li provavelmente estaria presente
apenas na parte externa do filme de 6xido, em contraste com os dados mostrados na
Figura 5.10, onde o Li aparece distribuido uniformemente ao longo de toda a espessura
do éxido. Um mecanismo plausivel envolve VI porque esses defeitos carregados negati-
vamente sao propensos a hospedar pequenos cations como o LiT para reduzir o excesso
de carga local. No passo (5b), a migracao de Li é, portanto, tentativamente descrita
pela migragdo de um complexo negativamente carregado, [V - Li|. Esta descri¢ao ten-
tativa levaria em conta o perfil experimental da concentracao de Li e o nivel de energia

associado ao V! também poderia explicar a cor azul do substrato.

Dentro dessa hipétese, a insercao de H* e K™ também deve seguir um mecanismo
similar. O fato que a adigdo de K™ ndo tem impacto (Figura 5.2) pode ser atribuido a
adsorgao menos eficiente de K* sobre o TiO, [242]. Em relagdo ao H', é provavel que
se ligue mais covalentemente a atomos de oxigénio na superficie e no bulk e portanto
migra mais lentamente. Resta, no entanto, explicar por que a condutividade i6nica do
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6xido é melhorada apenas com Li (Figura 5.1).

Em resumo, o conjunto de experimentos permitem inequivocamente demonstrar
que o litio é incorporado a partir da solucao de anodizacao, durante a formacao de uma
camada compacta de 6xido. O perfil de concentracao de Li é quase plano ao longo da
espessura do 6xido e seu nivel é proporcional a concentracao de Lit na solucao. Mais
trabalho é necessario para descrever com precisao um mecanismo capaz de explicar a
difusdo de Li da superficie do 6xido para a interface Ti/TiOs. Uma andlise detalhada
do perfil de concentragdo de H pode ajudar na descricao do mecanismo exato.
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Capitulo 6

Conclusoes

Resultados de PSCs

Na pesquisa desenvolvida foi empregada uma metodologia simples e eficiente para
obter camadas de NbyO5 com diferentes espessuras, camadas que foram aplicadas como
ETLs em PSCs. Os dispositivos consistem na estrutura FTO / NbyO5 / MAPbI3 /
Spiro-OMeTAD / Au, onde as camadas ETL e perovskita foram obtidas com sucesso
pela oxidacao térmica de filmes de Nb e troca intramolecular, respectivamente.

Para a estrutura de PSC desenvolvida neste trabalho, nés demonstramos que os
melhores desempenhos foram obtidos a partir de uma interagao delicada e complexa
entre a cobertura de superficie e a eficiente extracao/transporte de carga dentro da ETL
baseada em NbyO5. Camada finas de NbyO5 produzem contato direto da perovskita e o
FTO, aumentando a recombinacao de carga. Camadas espessas de NbyO5 aumentam a
resisténcia de transporte nesse material levando a um aumento da resisténcia em série
total. Os dois efeitos produzem um baixo desempenho das PSCs.

Similar aos resultados obtidos recentemente para o TiOs como ETL em PSCs [105],
a partir dos resultados da corrente transiente foi possivel evidenciar uma relacao direta
entre a corrente capacitiva e a capacitancia em baixas frequéncias. Esses resultados
permitiram correlacionar o fendmeno de histerese com os efeitos de migragao e aciimulo
de carga nas interfaces (corrente capacitiva).

Adicionalmente, como fato de consideravel interesse, a analise da impedancia for-
necida por este trabalho proporciona uma interpretacao estendida do modelo de cir-
cuito elétrico equivalente proposto por Bisquert et al. [166]. Assim, a impedéncia
em alta frequéncia das PSCs planares-regulares pode ser analisada como uma combi-
nacao de mecanismos relacionados ao transporte e a transferéncia de carga na interface
ETL /perovskita, dependendo se o contato com a perovskita é eficiente ou nao.

Segundo o nosso conhecimento, na literatura nao ha relatos dos efeitos da voltagem
de célula na capacitancia de alta frequéncia. Embora o baixo valor n da capacitancia
gigante de baixa frequéncia possa ser explicado pelos pares elétron-buraco fotogerados
a diferentes distancias das interfaces a medida que a luz cruza o filme, resultando em
possivel dispersao de frequéncia. Os valores do expoentes nyy da capacitancia de alta
frequéncia observados geralmente e atribuida as propriedades dielétricas da perovskita
sao dificeis de explicar. A possivel dispersao de frequéncia pode surgir da morfologia da
superficie, da qualidade do contato ou pelo fato que os fen6menos nas altas frequéncias
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nao sao restritos apenas aos efeitos bulk da perovskita e, provavelmente, sim a alguns
outros efeitos na interface.

A posicao da borda da banda de conducao do NbyOs, que produz um pobre alinha-
mento de bandas com a perovskita MAPbI3, além de amplificar a histerese [225], como
mostrado neste trabalho, impede a obtencao de altas PCEs. Uma forma de potencia-
lizar os resultados de célula solar usando camadas NbyOs como ETL é por meio do
ajuste das bandas de condugao e de valéncia da perovskita, que é possivel utilizando
um cation organico como o formamidinio, ou uma mistura de componentes do cation
inorgénico (Pb e Sn) mesmo ou do &nion haleto [226].

Resultados de anodizacao de Ti em presenca de litio

Apos diferentes modificagoes da configuracao experimental usada, é importante sa-
lientar que os testes feitos relacionados com a anodizagao para a incorporacao de Li
apresentam um alto grau de reprodutibilidade em termos dos transientes de voltagem
de célula e aparéncia dos filmes. Essa aparéncia dos filmes para grandes concentragoes
do sal perclorato de litio é similar a relatada para filmes andédico posteriormente pola-
rizados catodicamente para fins de insercao de Li.

Os testes utilizando a tedrica de juncao Mott-Schottky revelaram que os filmes
anddicos de TiO4 obtidos em eletrélitos com concentragoes controladas do sal perclorato
de litio, apresentam diferentes propriedades eletronicas relacionadas principalmente com
a densidade de doadores. Em termos quantitativos N; = 1,20 - 10%° ; 1,24 - 10% e
1,80 - 10%° ¢cm~2 para amostras de TiO, sem adicao de Li e com adicoes de 0,5 M e 1
M, respectivamente.

Os testes de andlise por detec¢ao de recuo elatico ERDA permitiram, sem duvida,
revelar a presenca de Li na camada de TiOy obtido por anodizac¢ao. Assim, é possivel
afirmar que, cations, sem importar o campo elétrico repulsivo produzido pela fonte de
polarizagao, uma vez adsorvidos durante o processo de crescimento anodico, se incor-
poram na rede do 6xido resultante.

Os experimentos em conjunto permitem concluir interessantemente que a incorpo-
racao de Li durante o processo de anodizagao para a obtenc¢ao de TiOs, claramente tem
efeitos relevantes nas propriedades eletronicas, suportado pela aparéncia dos filmes, os
transientes de voltagem e a analise de Mott-Schottky.

Para as amostras preparadas com diferentes concentragoes do sal perclorato de Li,
o perfil de concentracao de Li é relativamente plano ao longo da espessura do oxido e
seu valor é proporcional & concentracao de LiT na solugdo. Um possivel mecanismo que
permita entender esta incorporacgao envolve defeitos carregados negativamente como as
vacancias de Ti, VI, que tém sido demonstradas serem propensas a hospedar cations
pequenos como o Lit. Assim, a incorporacao de Li é tentativamente explicada pela
migragdo de um complexo negativamente carregado, [V/: - Li]. Com esta descrigdo, é
possivel explicar os perfis experimentais da concentragao de Li proporcionais a concen-
tragao de Li* na solucao.
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