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RESUMO

Atualmente, uma das tecnologias mais promissoras no campo dos dispositivos fotovoltaicos
sdo as chamadas células solares de perovskitas (CSPs). Seu rapido avango (apresentando hoje
mais de 26% de eficiéncia de conversdo) associado ao seu baixo custo de producédo, tornam
essa tecnologia altamente atrativa ao setor industrial. Apesar de seu grande avango, as CSPs
ainda enfrentam desafios que retardam sua comercializagdo, sendo 0s principais seu
escalonamento e sua estabilidade a longo prazo. Desta forma, o presente trabalho prope uma
rota alternativa para a producéo de nanoparticulas (NPs) de Nb2Os e sua aplicagdo como camada
transportadora de elétrons em CSPs, visando avancar nas questdes que envolvem os desafios
de sua comercializagdo. Os resultados obtidos mostram que nanoparticulas autossuspensas e
cristalinas de Nb2Os com dimensdes de 20 nm foram sintetizadas em tempos menores que 15
minutos pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas. As nanoparticulas desenvolvidas
foram aplicadas em como camada transportadora de elétrons em células solares de perovskitas.
Os resultados obtidos mostram que sua aplicacdo como filmes compactos resultaram em
dispositivos com eficiéncia (PCE) méaxima de 18,4%. Para dispositivos com filmes de Nb2Os
mesoporoso, 0s melhores dispositivos apresentaram PCE maxima de 18,2%. Os dispositivos
baseados em Nb2Os foram comparados com dispositivos padréo baseados na camada compacta
de Nb2Os sol-gel e TiO2 mesoporoso, apresentando PCE méxima de 18,1%. De maneira geral,
os resultados apontam que células solares preparadas com filmes compactos NPs de Nb>Os com
concentragéo de 100 mg.mL apresentam parametros optoeletrénicos e de transporte similares
as células controle, demonstrando que a rota proposta neste trabalho pode ser utilizada na
producéo de CSPs de alta eficiéncia e compativeis com dispositivos demonstrados na literatura.

Os resultados também demonstram que a aplicacéo de filmes mesoporosos de Nb,Os com duas



camas também produzem parédmetros similares aos encontrados em dispositivos padréo. Por
outro lado, a deposi¢do de apenas uma camada resultou em &reas descobertas e dispositivos que
apresentam alta histerese. Além disso, as capacitancias em dispositivos de 1 camada séo
maiores, sugerindo que a histerese observada é promovida pelo acimulo de carga nas areas

descobertas.

Palavras chave: Células solares de perovskita; filmes compactos; filmes mesoporosos;

pentoxido de nidbio.
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ABSTRACT

Currently, one of the most promising technologies in the field of photovoltaic devices are the
so-called perovskite solar cells (CSPs). Its rapid advancement (today presenting more than 26%
conversion efficiency) associated with its low production cost, make this technology highly
attractive to the industrial sector. Despite their great progress, CSPs still face challenges that
slow down their commercialization, the main ones being their scaling and long-term stability.
Therefore, the present work proposes an alternative route for the production of Nb205
nanoparticles (NPs) and their application as an electron transport layer in CSPs, aiming to
advance the issues surrounding the challenges of their commercialization. The results obtained
show that self-suspended and crystalline Nb205 nanoparticles with dimensions of 20 nm were
synthesized in times shorter than 15 minutes by the microwave-assisted hydrothermal method.
The developed nanoparticles were applied as an electron transport layer in perovskite solar
cells. The results obtained show that its application as compact films resulted in devices with a
maximum efficiency (PCE) of 18.4%. For devices with mesoporous Nb205 films, the best
devices presented a maximum PCE of 18.2%. The Nb205-based devices were compared with
standard devices based on the compact Nb20O5 sol-gel layer and mesoporous TiO2, showing a
maximum PCE of 18.1%. In general, the results indicate that solar cells prepared with compact
Nb205 NP films with a concentration of 100 mg.mL-1 present optoelectronic and transport
parameters similar to control cells, demonstrating that the route proposed in this work can be
used in the production of High-efficiency CSPs compatible with devices demonstrated in the
literature. The results also demonstrate that the application of two-bed Nb20O5 mesoporous
films also produces parameters similar to those found in standard devices. On the other hand,

the deposition of only one layer resulted in uncovered areas and devices that present high



hysteresis. Furthermore, the capacitances in 1-layer devices are larger, suggesting that the

observed hysteresis is promoted by charge accumulation in the uncovered areas.

Keywords: perovskite solar cells; compact films; mesoporous film; niobium pentoxide.



LISTA DE SIMBULOS E ABREVIATURAS
CS = Célula solar
CSSC = Célula solar sensibilizada por corante
CSO = Célula solar organica
CSPQ = Célula solar de pontos quéanticos
CSP = Célula solar de perovskita
PVK = Perovskita
CTE= Camada transportadora de elétrons
CTB = Camada transportadora de buracos
CsFAPDIBr = Perovskita de Césio, formamidinio, chumbo, iodo e bromo
FTO = Oxido de estanho dopado com fltor, do inglés “Fluor dopped tin oxide”
¢-Nb20s = Filme compacto de Nb.Os sintetizado via sol-gel

¢-50-Nb20s = Filme compacto de Nb,Os depositado com solucio de 50 mg.mL ™ sintetizado via

hidrotermal assistida por micro-ondas

¢-100-Nb,0s = Filme compacto de Nb,Os depositado com solugdo de 100 mg.mL™ sintetizado

via hidrotermal assistida por micro-ondas

¢-200-Nb2Os = Filme compacto de Nb,Os depositado com solugdo de 200 mg.mL* sintetizado

via hidrotermal assistida por micro-ondas
mp-TiO2 = Filme mesoporoso de TiO>

mp-Nb20s = Filme mesoporoso de Nb2Os



1-mp-Nb2Os = Filme mesoporoso de Nb2Os com 1 camada

2-mp-Nb0Os = Filme mesoporoso de Nb2Os com 2 camadas

Nb120 = Nb,Os sintetizado a 120 °C por 2 h

Nb180 = Nb,Os sintetizado a 180 °C por 2 h

IXV = Corrente versus tensdo

J-V = Densidade de corrente versus tensdo

P = Poténcia

Pt = Poténcia total

Pmax = Poténcia maxima

Voc = Potencial de circuito aberto

Isc = Corrente de curto-circuito

Jsc = Densidade de corrente de curto-circuito

Vwmp = Potencial de poténcia méxima

Imp = Corrente de poténcia maxima

FF = Fator de preenchimento, do inglés “fill factor”

PCE = Eficiéncia de conversdo de energia

C(=0)2 = Duas ligacdes duplas de carbono com oxigénio referentes ao ion Oxalato

(C=0) = Ligacéo dupla do carbono com oxigénio denominada carbonila

(N-O) = Ligacéo nitrogénio-oxigénio

(O-Nb-O) = Ligac6es simples entre nidbio e oxigénio



(Nb=0) = Ligacéo dupla entre nidbio e oxigénio

HI = Indicie de histerese

PL = Fotoluminescéncia, do inglés “Photoluminescense”

Cvr = Capacitancia de baixa frequéncia

Cir = Capacitancia de frequéncia intermediaria

Cnr = Capaciténcia de alta frequéncia
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1. INTRODUCAO

Crises como a guerra entre Russia e Ucrania, que abalaram o fornecimento de gas
natural a grandes centros como a Europa, destacam a total dependéncia da humanidade por
energia elétrica proveniente de combustiveis fosseis. Ademais a restricdo energetica
proveniente da guerra, o agravamento da degradacdo ambiental e efeito estufa, reforcam a
necessidade de fontes alternativas de energia limpas e de procedéncia
sustentavel INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2022). Com a crescente demanda por
fontes alternativas, as células solares fotovoltaicas vém sendo amplamente explorada por sua
capacidade de converter energia solar diretamente em energia elétrica de forma limpa e
sustentavel. Os dispositivos mais comercializados sdo hoje células solares baseadas em silicio,
entretanto, seu alto custo de producéo e limitacGes em escalabilidade tornam o produto caro e

pouco acessivel(PIZZINI, 2010).

Dentre as tecnologias mais promissoras para substituirem as amplamente
comercializadas células solares de silicio, destacam-se as celulas solares baseadas em
perovskitas (CSPs). As CSPs tém atraido a atencdo da academia e inddstria de energia solar,
devido aos seus altos valores de eficiéncia de conversdo energética (PCE), baixo custo e
producdo em larga escala. Desde sua primeira demonstracdo, as CSPs tem crescido de 3,8% em
2009 para mais de 25% de PCE certificada em 2022(NATIONAL RENEWABLE ENERGY
LABORATORY, [s.d.]; ZHOU et al., 2018). A arquitetura de uma CSP consiste na intercalacéo
da perovskita (camada ativa) entre uma camada transportadora de elétrons (CTE) e uma camada
transportadora de buracos (CTB), da qual dependendo da ordem em relagdo ao substrato, pode
ser classificada como n-i-p ou p-i-n(JEONG et al., 2020). A arquitetura n-i-p pode ser dividida
entre planar e mesoporosa, caso haja uma camada mesoporosa associada a CTE(MOHAMAD

NOH et al., 2018). A estrutura mesoporosa rapidamente se tornou uma das arquiteturas mais
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populares para a fabricacdo de células solares de perovskitas, uma vez que sua utilizacdo
promove a extracdo e transporte mais eficientes de elétrons, melhora o crescimento da
perovskita, enquanto promove o bloqueio de buracos e previne o acumulo de cargas
interfaciais(TAI; TANG; YAN, 2019). Apesar do seu grande avanco, as CSPs ainda apresentam
grandes problemas relacionados a sua comercializagdo. Dentre estes desafios, duas principais
desvantagens podem ser citadas: O escalonamento para grandes areas, o que depende de
técnicas de deposicdo de alta qualidade por rotas quimicas; e a estabilidade a longo

prazo(DUNFIELD et al., 2020).

Métodos fisicos de deposicdo tém sido as técnicas mais utilizadas para a producéo
de CSPs de alta qualidade, entretanto, a dependéncia com ultra alto vacuo e altas temperaturas
limitam o volume produzido e aumentam o custo(WANG et al., 2019a). Como uma alternativa,
spin coating se mostrou uma técnica de deposi¢do molhada capaz de produzir dispositivos de
alta eficiéncia, mesmo assim, esta técnica ndo se aplica a deposicdes de larga escala(L1 et al.,
2021b). Para superar essas limitacdes, progressos foram feitos com técnicas de deposicéo
molhada para além do spin coating, como: ink-jet pinting, spray coating, roll-to-roll, etc(L | et
al., 2018). A transicao para estas novas técnicas tém sido bastante lenta, em grande parte devido
aos desafios de impressao em larga escala, uma vez que as tintas utilizadas ndo sdo normalmente
compativeis com a técnica de spin coating(PEIRIS et al.,, 2022). Desta forma, o
desenvolvimento de tintas adaptadas as técnicas de larga escala para perovskitas e camadas

transportadoras é necessaria para a comercializacao desta tecnologia.

Atualmente, diversos Oxidos metalicos semicondutores como o 0xido de zinco
(Zn0), 6xido de titanio (TiO2) e o 6xido de estanho (Sn0O.), ja foram aplicados como CTES em
células solares de perovskita(ZHOU; LI; LIN, 2020). Destes, o TiO2 é o mais utilizado(DOU
etal., 2016; LEE et al., 2019; SEIGO ITO, PETER CHEN, PASCAL COMTE, MOHAMMAD

KHAJA NAZEERUDDIN, PAUL LISKA, 2007), todavia, diversos estudos mostram que sua
13



utilizacdo promove a degradacdo da camada ativas na presenca da luz UV(JI et al., 2020; LEE
et al., 2016). Na busca por materiais mais estaveis para aplicacdo em CTEs, o pentdxido de
nidbio (Nb2Os) se destaca por apresentar excelente estabilidade térmica e quimica, além de
caracteristicas opto-eletrénicas adequadas a aplicacdo em CSPs(KIM et al., 2015a; RANI et al.,
2014a). Nos primeiros casos de aplicacdo do d6xido, Fernandes et al.(FERNANDES et al.,
2016a) demonstrou que filmes NDb2Os compactos depositados por sputtering reativo e
associados a filmes mesoporosos de TiO2, produziam CSPs sem histerese e com 12% de
eficiéncia. Posteriormente, Shen et al(SHEN et al., 2018) mostrou que a aplicacdo de filmes
compactos de Nb20Os como CTEs produzidos por rotas quimicas, resultavam em CSPs com PCE
de 19,2%. Recentemente, nosso grupo comparou CSPs com camadas compactas de Nb2Os
depositadas por sputtering reativo e por rotas quimicas(FERNANDES et al., 2016a, 2016b,
2019, 2022). Os resultados mostraram que os dispositivos com Nb,Os processado por solugéo,

produz dispositivos com alta eficiéncia e escalabilidade de baixo custo.

Afim de se aplicar 6xidos metélicos como solugdes para métodos de deposicdo
escalondveis, estas devem ser estaveis; o processamento deve ser feito em baixas temperaturas;
devem ser utilizados solventes verdes e o0s filmes produzidos devem ser
homogéneos(ALTINKAYA et al., 2021). Diversos métodos para a sintese de nanoparticulas de
Nb2Os como sol-gel, percussores poliméricos e hidrotermais ja foram descritos(RABA;
BAUTISTA-RUIZ; JOYA, 2016). Todavia, grande parte destes métodos dependem de longos
periodos de processamento (horas-dias), solventes toxicos, percussores de niobio instaveis e de
alto custo, além de pos processamento para a producdo de solugdes estaveis prontas para serem
depositadas(RANI et al., 2014a). Desta forma, dentre as rotas quimicas destaca-se 0 método
hidrotermal assistido por micro-ondas, o qual oferece vantagens importantes devido a dréstica
reducdo do tempo de sintese, baixo custo, alto rendimento, controle morfoldgico do produto e

compatibilidade com solventes verdes(NAKAGOMI et al., 2019). Portanto, se tornando
14



adequado para a producdo de solugdes a base de Nb.Os e aplicagdo em larga escala de CSPs

com alta eficiéncia.

Na presente dissertagdo, nanoparticulas de Nb2Os foram sintetizadas pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas a partir de uma solugdo aquosa em 5 minutos. A
autossuspensdo obtida foi aplicada como camada compacta e camada mesoporosa em células
solares de perovskitas. O desempenho dos dispositivos baseados no Nb2Os sintetizado, foi
avaliado e comparado com modelos vigentes, provando-se eficiente e de performance

compativel a métodos de alta eficiéncia ja descritos.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral da dissertacdo é estudara a obtencdo de pentdxido de nidbio
(Nb20s) por rota quimica e sua aplicagdo como camada transportadora de elétrons em células

solares baseadas em perovskitas hibridas metal-organico.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtencdo de nanoparticulas de Nb,Os por meio do método hidrotermal assistido por
micro-ondas, visando avaliar a obtenc¢éo de estruturas uniformes e com dimensfes em
torno de 20 nm;

e Aplicacdo as nanoparticulas de Nb2Os sintetizadas como camada condutora de elétrons
compacta em CSPs, avaliando dispositivos com performance e propriedades similares
as camadas compactas baseadas em Nb2Os obtido pela rota Sol-Gel,

e Aplicagdo das nanoparticulas de Nb,Os sintetizadas como como camada condutora de
elétrons mesoporosas em CSPs, avaliando dispositivos com performance e propriedades

similares as camadas mesoporas baseadas em TiOy;

16



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. CONTEXTO HISTORICO DOS DISPOSITIVOS
FOTOVOLTAICOS

A descoberta do efeito fotovoltaico data de 1839, quando por meio de experimentos
eletroquimicos, Alexandre-Edmund Becquerel observou pela primeira vez o aparecimento de
tensdo e corrente elétricas em alguns eletrolitos expostos a luz. Permanecendo durante décadas
apenas como um fenémeno cientifico, em 1883 Charles Fritts prop6s a producdo da primeira
células solar fotovoltaica, cuja performance ndo superava 1% de eficiéncia (HEGEDUS, S.;
LUQUE, 2003). Apo6s as primeiras células solares (CSs) construidas por Fritts, o modelo foi
aprimorado e por volta de 1941, Russell Ohl desenvolveu a primeira CS baseada em silicio
cristalino (c-Si). Seu funcionamento se dava por meio da juncdo p-n de semicondutores de
silicio dopados com impurezas, sendo atualmente conhecidas como célula solar de primeira

geracdo (CHANDRASEKARAN et al., 2011).

A primeira geracdo de células solares constitui a tecnologia dominante em termos
de producéo comercial, representando mais de 80% do mercado mundial desde a década de
1970 (ESTERLY, 2013). Entretanto, apesar do seu sucesso, 0s processos de producdo com
elevado custo retardaram sua utilizagdo em larga escala. Com isso, a necessidade de tecnologias
mais baratas e flexiveis as demandas do mercado, marcaram o surgimento da segunda geracéo

de CSs(EL CHAAR; LAMONT; EL ZEIN, 2011).

Baseada na tecnologia de heterojuncéo e multijuncéo, as células solares de segunda
geracdo tem seu funcionamento baseado na deposicdo de filmes finos de semicondutores de
tipo p ou tipo n separadas por uma regido intrinseca (i). Esta configuragdo da origem a células
de arquitetura n-i-p ou p-i-n. Neste caso, o campo elétrico criado entre os semicondutores

dopados séo responsaveis por separar 0s portadores foto-gerados, produzindo corrente
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elétrica(HEGEDUS, S.; LUQUE, 2003). As CSs que compdem a segunda geracdo de
dispositivos representaram um grande passo em relacdo a reducdo de custo e absorcdo de
energia. Seus principais representantes sdo: CSs de silicio amorfo (a-Si:H); CSs de cobre-indio-
galio-selénio (CIGS); CSs de cadmio-teldrio (CdTe) e CSs de géalio-arsénio(GaAs)(EL

CHAAR; LAMONT,; EL ZEIN, 2011).

A partir de 1991 surge a terceira geracdo de SCs, a qual foi marcada pela utilizacéo
de materiais emergentes. As grandes vantagens por trds da utilizacdo das tecnologias
emergentes foram o baixo custo de producdo e a flexibilidade dos mddulos. Apesar de sua
potencialidade, as células de terceira geracdo nao sdao comparaveis com as células solares
baseadas em silicio, uma vez que apresentam problemas como baixa eficiéncia e a rapida
degradacdo(MILES; HYNES; FORBES, 2005). Nesta categoria sdo incluidas: células solares
organicas (CSOs), as quais utilizam blendas de polimeros semicondutores para a geragdo de
energia(ROSA; BARROZO TOLEDO, 2021); células solares sensibilizadas por corante
(CSSCs), cujo funcionamento se da pela oxi-reducao do corante sensibilizador e a troca de ions
e elétrons com eletrdlitos e eletrodos(AGNALDO et al., 2006); por fim, as células solares de
pontos quanticos (SCPQs), que utilizam das propriedades de absor¢do dos pontos quanticos

como camada ativa para a producdo de energia elétrica(BEATRIZ et al., 2017).

Figura 3.1- Representacdo esquematica de células solares de terceira geragéo a) sensibilizadas por
corante, b) organicas e ¢) de pontos quanticos, e seu funcionamento.

N 0 o R
I- y
= 3 &
" Loy & O it
L ’o_. S ey
. M donor (¢:] “\Q E hv @
L : | \
Ciclo de RS N 2o
oy B acceptor e
: oxircducaol Active layer ‘ g \ T h~~*Af s> %"4'
e
® PEDOT:PSS BB s/ \
TiO. CdSe
< ee@® off ! © WS¢ \
3r
Eletrélito

Fonte: Adaptado de (RHAMAN; MATIN, 2016),(AGNALDO et al., 2006) e(KAMAT, 2013)
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Com a publicagdo de CHUNG et al. (CHUNG et al., 2012) em 2012, a utilizagdo
de compostos de haletos de chumbo e metil-amdnio, CH3NHsPbX3 (X = I, Cl, Br) mostraram
ser eficientes em converter a energia solar em energia elétrica. Em dois anos de pesquisa, a
eficiéncia destas células chegou a atingir aproximadamente 17,9%(KOJIMA et al., 2009) de
eficiéncia, sendo registrado atualmente 26%(NATIONAL RENEWABLE ENERGY
LABORATORY, [s.d.]), como ilustrado na Figura 3.2. Com isso, para além do rapido avango
em eficiéncia, células solares baseadas em perovskitas hibridas (CSPs) se mostram como um
sistema promissor para aplicacdo em escala comercial devido a facilidade do processamento e

a0 uso de materiais de baixo custo.

Figura 3.2— Representacdo esquematica da evolugdo da eficiéncia de diferentes tecnologias de células
solares. O destaque em vermelho se refere as células solares de perovskitas.

Best Research-Cell Efficiencies TINREL

Multijnction Colis (2-%rmndl. mondleNe}  ThinFilm Technologies
[T erlracs

ooeo

£

T
vo% »
2¢ 3

3

ooerepool

2
T

Cell Efficiency (%)

| S T S S TN SN TN N TS TSN S T S N Y TN SN S TS TN S N (N (NN CAN SN (NN SN NN [N (NS NS [ USSR NN N S S S N S S N S

,
1975 1930 1985 19%0 1935 2000 2005 2010 2015

Fonte: Adaptado de National Renewable Energy Laboratory (NREL) chart(NATIONAL
RENEWABLE ENERGY LABORATORY, [s.d.]).
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3.2. CELULAS SOLARES DE PEROVSKITA

Dé&-se 0 nome de perovskita (PVK) a estrutura cristalina do mineral titanato de calcio
(CaTiOz) que possui arranjo do tipo ABX3z; onde A e B representam céations de tamanhos
diferentes e X um anion que assume a posicdo central da célula unitaria. No caso das células
solares, as PVKs utilizadas recebem o nome de perovskitas hibridas metal-organico de haletos
mistos, onde os sitios A sdo ocupados por cations organicos ou inorganicos como formamidinio
(FA), metilaménio (MA), césio (Cs) e/ou rubidio (Rb); B, ocupados por cations de chumbo
(Pb) ou estanho (Sn); e X por anions de haletos como lodo (I), bromo (Br) e/ou cloro (CI). A
Figura 3.3 mostra a forma geral da estrutura, e as ocupagdes dos sitios para a formacédo da

perovskita(HSIAO et al., 2015).
Figura 3.3 — Estrutura cristalina esquematica das perovskitas de halogeneto hibrido metal-orgéanico e

0s principais materiais utilizados para obter a estrutura para células solares.
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Fonte: Adaptado de (HSIAO et al., 2015)

O grande sucesso das PVKs esta relacionado com suas propriedades oépticas e
eletronicas, 0 que as tornam excelentes candidatas como absorvedor de luz em células solares.

As interessantes propriedades Opticas derivam principalmente de sua larga banda de absorgéo
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em todo visivel (até 800 nm). Kim et al.(KIM et al., 2012) mostraram que MAPIs possuem
band gap direto, sendo determinado mais tarde por Marchioro et al.(NG et al., 2016) como
Eg=1,5 eV. Além das propriedades dpticas, importantes caracteristicas eletronicas das PVKs
foram publicadas, os quais mostram o alto comprimento de difuséo de portadores (~100 pum),
a alta mobilidade de portadores no absorvedor e sua alta constante dielétrica(NG et al., 2016;

OGA etal., 2014).

Apesar do curto periodo de tempo, muito se avangou no entendimento dos processos
que acarretam a geracdo de energia através das CSPs. Esses dispositivos sdo no geral formados
por um filme de PVK denominado camada ativa, a qual é responsavel por absorver a luz e gerar
pares de elétron-buraco. Afim de se promover a extracdo eficiente dos portadores, sdo
associadas a camada ativa outras duas camadas seletoras de carga; a camada transportadora de
elétrons CTE e a camada transportadora de buracos CTB. A perovskita fica assim
“sanduichada” entre os eletrodos podendo ser divididas em duas principais arquiteturas; regular
(n-i-p) e invertida (p-i-n). Desta forma, quando incidida a luz, os portadores foto-gerados s&o
dissociados por meio de campos elétricos internos presente no dispositivo e conduzidos para
suas determinadas camadas transportadoras. Figura 3.4. mostra a representacdo esquematica

das arquiteturas de CSPs e seu funcionamento.
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Figura 3.4— Representacdo esquematica das diferentes arquiteturas de células solares de perovskitas
sendo a) regular; b) invertida e seu funcionamento. As siglas FTO, CTE, CTB, Au e Ag se referem
respectivamente a: fluor dopped tin oxide; camada condutora de elétrons, camada condutora de buracos,

ouro e prata.
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Fonte: proposto pelo autor

N&o obstante ao rapido avanco na eficiéncia, as CSPs ainda apresentam grandes
problemas relacionada a sua estabilidade. Este problema se deve diretamente a fatores
intrinsecos e extrinsecos que atuam no dispositivo e prejudicam seu funcionamento(ZHANG et
al., 2022). Dos fatores intrinsecos podemos citar a degeneracao da fase cristalina caracteristica
das perovskitas, migracdo ibnica, bem como perdas nas caracteristicas de conducdo e na
estequiometria das camadas transportadoras(ZHANG et al., 2022). De fontes extrinsecas, a
degradacdo é facilitada com a exposicdo das CSPs & umidade, oxigénio, calor e radiacdo UV
(HAN et al., 2015; JI et al., 2020). Tais caracteristicas comprometem sua comercializacdo em
escala industrial quando comparadas as células solares de silicio e GaAs, as quais mantém sua

eficiéncia inicial por 20-25 anos(HOLZHEY; SALIBA, 2018).
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Apesar desse resultado incrivel, outras pesquisas a respeito de estratégias para mitigar
os efeitos da degradacé@o sdo propostas. Na busca pela obtencdo de perovskitas com maior
estabilidade, surgiu a proposta de se modificar os materiais que a compde(XU et al., 2017),
como por exemplo a substituicdo da metilaménia (MA) por formamidineo (FA), pois o0 FA é
uma molécula maior e termicamente mais estavel TURREN-CRUZ; HAGFELDT; SALIBA,
2018). Entretanto a completa substituicdo de MA por FA na forma FAPDI3 requer uma
temperatura de cristalizacdo elevada resultando a formacao de fases sem foto atividade(XU et
al., 2017). Outra alternativa recente foi o uso da perovskita CsPbl3 que também possui
propriedades interessantes para aplicacdo em células solares (i.e. valor de bandgap, absorcéo
Optica, etc..), entretanto seu uso é comprometido ja que a fase desejavel para aplicacdo em
célula solar s6 é obtida a temperaturas altas(WANG et al., 2018; XU et al., 2017). Com relagéo
a este problema, o uso de misturas de FA, MA e Cs até entdo foram a melhor solucéo,
possibilitando células solares com eficiéncia >20% e melhores resultados de
estabilidades(SALIBA et al., 2016). Além disso, podemos citar o encapsulamento dos
dispositivos, que previne a degradacdo por fatores extrinsecos, como o contato com o ar
atmosférico e a radiacdo UV e a substituicdo dos materiais utilizados nas células solares por

outros mais estaveis e com melhor performance(MAZUMDAR; ZHAO; ZHANG, 2021).

Um fator importante relacionado a tecnologia de CSPs é seu escalonamento. As
pesquisas relacionadas se concentraram principalmente em os métodos de deposicdo
escalonaveis e a modulagcdo morfoldgica para camadas de perovskita de alta qualidade. Varios
métodos de deposi¢do foram desenvolvidos, incluindo métodos baseados em solucdo (por
exemplo, spin coating(HIGUCHI; NEGAMI, 2018), blade coating(RAZZA et al., 2015), slot-
die coating(DI GIACOMO et al.,, 2018), spray coating(HEO et al., 2016), inkjet
printing(ZAFOSCHNIG; NOLD; GOLDSCHMIDT, 2020)) Enquanto isso, estratégias de

controle de morfologia, incluindo engenharia de antisolventes, engenharia de composicéo e
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controle do processo de cristalizacdo também foram usados para melhorar a qualidade das

camadas de perovskita(LI et al., 2021a).

Além de aumentar a escala de filmes de perovskita, os métodos de deposicdo
escalondveis de CTEs e CTBs também sdo cruciais para a produgdo em larga escala de CSPs.
O equilibrio entre custo, estabilidade, propriedades e facilidade de upscaling devem ser
consideradas simultaneamente. Por exemplo, o TiO> mesoporoso é o material de transporte de
elétrons mais comum e pode ser facilmente depositado em grandes substratos por processos
baseados em solucgéo, entretanto filmes mesoporosos geralmente requerem calcinacdo a altas
temperaturas (400-500 °C), o que dificulta seu uso em substratos flexiveis e aumenta seu

custo(YAN et al., 2022).

Em vista disso, e considerando a necessidade de se buscar materiais mais estaveis,
economicamente viaveis e que possuam capacidade de processamento em larga escala. O uso
do Nb2Os é uma opcdo interessante para aplicacdo em células solares de perovskitas,
possibilitando a geracdo de energia elétrica de maneira limpa, pratica e com resultados

satisfatorios, quando comparado a outros semicondutores.

3.3. CAMADAS TRANSPORTADORAS DE ELETRONS

Tendo sua origem como uma tecnologia de CSSCs, as primeiras PSCs contruidas
possuiam camadas de 6xidos metalicos mesoporosos como eletrodos, responsaveis por coletar
elétrons foto-gerados nas PVKs. Em 2012, utilizando camadas mesoporosas isolantes de Al>O3,
Lee et al.(LEE et al., 2012) demonstrou que as perovskitas conseguiam atuar sozinhas como
transportadoras de elétrons, atingindo 10,9% de eficiéncia em sua célula solar. Apesar da

caracteristica intrinseca das PVKs, Juarez-Perez et al. JUAREZ-PEREZ et al., 2014) comparou
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0 desempenho de PSCs sem CTE e dispositivos com a camada transportadora de elétrons
associado a perovskitas. Em seu estudo, o autor observou que a auséncia da CTE tem menor
impacto no potencial de circuito aberto (Voc) enquanto a corrente de curto circuito dos
dispositivos foi severamente reduzida, impactando o fator de preenchimento (FF) e
consequentemente a eficiéncia dos dispositivos (PCE). Desta forma, afim de se atingir uma alta
performance em CSPs, é necessaria a presenca de uma CTE, uma vez que esta facilita a coleta

e o transporte de elétrons da camada ativa para os eletrodos(ZHU et al., 2015).

Uma vez comprovada a necessidade da CTE em CSPs, variadas arquiteturas
baseadas na disposi¢cdo da camada condutora de elétrons foram desenvolvidas. O tipo n-i-p pode
agora se dividir em duas estruturas principais, sendo elas n-i-p planares e n-i-p mesoporosa. A

figura 3.5 apresenta a representacao esquematica das arquiteturas vigentes para células n-i-p.

Figura 3.5- Representacdo esquematica das diferentes arquiteturas regulares de células solares de
perovskitas sendo a) n-i-p planar e b) n-i-p mesoporosa, e seu funcionamento. As siglas FTO, CTE, CTB
e Au se referem respectivamente a: fluor dopped tin oxide; camada condutora de elétrons, camada

condutora de buracos e ouro.
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Uma CTE compacta é tipicamente utilizada como uma heterojungdo planar em
CSPs. No intuito de se obter uma CTE compacta, materiais baseados com diferentes
propriedades de transporte eletronico sao depositados sobre um substrato condutor transparente.
A camada compacta pode ser depositada por processos que utilizam baixas temperaturas, como
aqueles que utilizam altas temperaturas. Gracas as facilidades quanto a fabricacdo da camada
compacta, inumeros métodos de fabricacdo ja formam explorados para a deposi¢do de camadas
compactas em substratos, onde pode-se citar as técnicas de spin coating,(LU et al., 2015) spray
pyrolysis(WU et al., 2014), deposicéo por camada atdmica(LU et al., 2015), magnetton reactive
sputtering(FERNANDES et al., 2016a) e deposic¢éo por banho quimico(YELLA et al., 2014).
Apesar da possibilidade de utilizacéo de diferentes métodos de deposicéo, cada técnica produz
filmes com diferentes caracteristicas morfoldgicas, variando a rugosidade superficial, espessura

e cristalinidade, afetando as propriedades fotovoltaicas das CSPs.

O papel principal da camada compacta em uma CTE é de assegurar uma transicao
suave entre os elétrons foto-excitados e o circuito externo do dispositivo, além de garantir o
bloqueio de buracos, suprimindo o transporte de buracos foto-gerados até o substrato condutor
transparente(MOHAMAD NOH et al.,, 2018). Desta forma, é essencial que as camadas
compactas sejam continuas, uniformes e ultrafinas, assegurando uma alta transmitancia da luz
pela camada e prevenindo a recombinacéo dos portadores pelo contado da PVK com o substrato
condutor(LU et al., 2015). Atualmente, um dos principais problemas encontrados em CSPs
planares é a presenca do fendmeno de histerese que acompanha a performance dos dispositivos.
Além das diferencas na taxa de transferéncia de carga e defeitos na interface, a arquitetura dos
dispositivos se mostrou ser um dos maiores fatores que influenciam o comportamento de
histerese. Uma solucdo encontrada para a reducédo de histerese nas CSPs foi a introducéo de

uma camada mesoporosa entre a camada ativa e a camada compacta.
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Os dispositivos baseados em camadas mesoporosas sao uma das arquiteturas mais
bem sucedidas para CSPs, apresentando hoje valores de eficiéncia superiores a 20%
(LACHORE et al., 2022). Dispositivos mesoscopicos sdo construidos utilizando sobre a
camada compacta, uma camada mesoporosa, a qual possui dois papéis principais: coletar
elétrons foto-gerados na perovskitas e como suporte para a formacao e crescimento da PVK. A
vantagem por tras da utilizacdo de uma camada mesoporosa reside no fato da mesma prover
uma maior area de contato entre a camada ativa e a CTE, o0 que promove uma transferéncia de
carga mais répida e em uma maior densidade. De forma geral, a camada mesoporosa é
depositada por rotas quimicas, usando pastas comerciais constituidas de 6xidos metalicos e

materiais organicos de cadeias grandes.

Ao longo do desenvolvimento das CSPs, alguns grupos conduziram testes para se
adquirir um melhor entendimento a respeito da importancia da camada mesoporosa a respeito
do fendbmeno de histerese. Kim et al.(KIM et al., 2015b) observou que o fendmeno de histerese
que ocorre tipicamente em CSPs planares pode ser drasticamente reduzido com a utilizagdo da
camada mesoporosa. Uma das explicacdes para tal fendmeno se relaciona com a reducéo dos
valores de capacitancia em baixas frequéncias, significando que a polarizacdo intrinseca da
camada ativa é reduzida gracas a injecdo eficiente de elétrons e a separacdo de

cargas(MOHAMAD NOH et al., 2018).

Para se fabricar CSPs com alta eficiéncia, uma das estratégias adotadas é a
utilizacdo de diferentes materiais como CTE. Até o momento, uma série de materiais ja foram
estudados como potenciais CTEs, sendo eles: oxido de titanio (TiO2); 6xido de estanho (SnOy);
oOxido de zinco (ZnO); pentodxido de nidbio (Nb2Os) entre inimeros outros. A figura 3.6 mostra
a representacdo esquematica dos diferentes materiais utilizados como camada transportadora
de elétrons em CSPs e seus respectivos niveis de energia. Apesar da gama de materiais, a

aplicacdo destes como camada condutora de elétrons deve obedecer uma serie de critérios,
27



sendo eles: boa mobilidade eletronica, afim de se melhorar o transporte eletronico na CTE;
band gap largo para se assegurar uma alta transparéncia, maximizando a absor¢do da camada
ativa; e possuir niveis de energia compativeis com a PVK, assegurando o bloqueio de buracos

e 0 aumento do potencial de built-in(MOHAMAD NOH et al., 2018).

Figura 3.6— Representacao esquematica dos niveis de energia para diferentes materiais aplicados

como CTE, camada ativa e CTB em CSPs.
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Seja como camada compacta, como mesoporosa, 0 TiO2 é atualmente o material
mais utilizado na fabricacdo de CTEs para CSPs(PITCHAIYA et al., 2020; WANG et al.,
2019b). No entanto, TiO> ainda apresenta problemas como: a necessidade de altas temperaturas
de processamento (>450°C) para filmes de alta qualidade, limitando sua aplicagdo em
substratos flexiveis e células tandem; baixa mobilidade eletrénica (0,1-4 cm2.V1.s?), limitando
0 transporte efetivo de elétrons; e a alta atividade fotocatalitica do TiO2 sob luz UV se torna

uma fonte de degradacéo para as CSPs(JI et al., 2020; LEE et al., 2016). Assim, a utilizacdo de
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um CTE adequado e que seja inerte sob iluminacdo de radiacdo UV € importante e valioso para
fabricar CSPs eficientes e estaveis (ARISTIDOU et al., 2017; LEIJTENS et al., 2013; WEI et

al., 2021; ZHAO et al., 2020).

Materiais como 0 SnO: e 0 ZnO ja foram estudados como possiveis substitutos do
TiO2 em CSPs. O SnO: apresenta excelentes propriedades eletrénicas e Opticas como alta
mobilidade e estabilidade fotocatalitica. Além disso, sua capacidade de processamento em
baixas temperaturas corroboram para sua aplicacdo industrial. Ainda sim, desvantagens podem
ser citadas: histerese ainda pode ser encontrada em dispositivos preparados com solucGes
coloidais de SnOz; o desalinhamento entre os parametros de rede entre os cristais de PVK e 0
SnO:z na interface do dispositivo pode promover uma alta concentracéo de defeitos, sendo um
centro de acumulo de cargas e recombinacdo; por fim, a aplicagcdo do SnO, como camada
mesoporosa tém baixo desempenho devido a degradacdo do material a altas temperaturas,
necessarias para a formacdo da camada(XIONG et al., 2018). Assim como 0 SnO2, 0 ZnO
possui grande abundancia, alta mobilidade eletronica e facilidade em ser processado a baixas
temperaturas. Toda via, a natureza bésica do 6xido de zinco pode resultar na transferéncia de
prétons da PVK, ocasionando sua degradacdo. Além disso, defeitos intrinsecos a superficie do
Oxido sdo favoraveis a absorcdo de oxigénio e umidade, agentes diretos da degradacdo das

PVKs.(MOHAMAD NOH et al., 2018)

Em vista disso, e considerando a necessidade de se buscar materiais mais estaveis,
economicamente viaveis e que possuam capacidade de processamento em larga escala. O uso
do Nb2Os é uma opcdo interessante para aplicacdo em células solares de perovskitas,
possibilitando a geracdo de energia elétrica de maneira limpa, pratica e com resultados

satisfatorios, quando comparado a outros semicondutores.
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3.4. NbOs COMO CAMADA TRANSPORTADORA DE ELETRONS

O Nb,Os & considerado o 6xido de nidbio mais estavel termodinamicamente. E um
semicondutor do tipo n e com band gap entre 3,1 e 4,0 eV(LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014).
O o6xido caracteriza-se por seu polimorfismo cristalino que varia de acordo com o aumento de
temperatura. Sua classificacdo é baseada na temperatura de obtencéo sendo elas: TT-Nb2Os
(pseudo-hexagonal), obtida entre 200 e 600°C; T-Nb2Os (ortorrémbica), entre 600 e 900°C; M-
Nb2Os (tetragonal), entre 900 e 1100°C; por fim H-Nb2Os (monoclinica), obtida para
temperaturas acima de 1100°C. A fase TT-Nb.Os é uma das fases mais comuns e estudadas na
literatura. Esta fase pode ser interpretadas com uma fase menos desenvolvida da fase
ortorrdmbica, sendo estabilizada por impurezas como OH" e CI°, bem como vacéancias.(NICO;

MONTEIRO; GRACA, 2016).

O semicondutor Nb2Os desperta grande interesse devido sua ampla faixa de
aplicacdes, tais como foto-catalise, células solares, sensores de gas, dispositivos
eletrocromaticos, entre outros(ZHAO et al., 2012). No campo das células solares, estudos
mostraram que a alta estabilidade fotocatalitica, niveis de energia apropriados, elevada
mobilidade eletronica e alta transmitancia do Nb2Os o tornam um étimo substituto para o TiO:

como CTE (RAJ; KUMAR; ANSHUL, 2021).

Fernandes et al. (FERNANDES et al., 2016a) em seu estudo, fabricou uma das
primeiras células solares de perovskitas com filmes compactos de Nb.Os registrados na
literatura. Depositados por meio da técnica de sputtering e associados a camada mesoporosa de
TiO», as CSPs construidas mostraram histerese indetectavel e eficiéncia de 12% para filmes de
Nb.Os, quando comparado a filmes compactos convencionais de TiO2. Posteriormente, Ling et
al.(LING et al., 2017) demonstrou que filmes de Nb2Os poderiam ser depositados pela técnica

de sputtering reativo a temperatura ambiente para se obter PSCs planares. As CSPs fabricadas
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sobre substratos rigidos de FTO apresentaram valores de eficiéncia de 17,2%, enquanto as
depositadas em substratos flexiveis possuiam PCE de 12,1%. Em concomitante, Feng et al.
(FENG et al., 2017) alcangou performances melhores com filmes depositados por meio do
método de e-beam, sem a necessidade de tratamento térmico. Para substratos rigidos, as CSPs
planares atingiram eficiéncias de 18,59%, enquanto substratos flexiveis apresentaram PCE de
15,56%. Ambos resultados demonstraram o potencial de aplicacdo do Nb2Os em CSPs
mesoscopicas ou planares, com e sem a necessidade de pos tratamentos térmicos de altas
temperaturas. Entretanto, a dependéncia de métodos de deposicdo fisicos de deposi¢cdo ainda
representa um entrave para o escalonamento da tecnologia, uma vez que sua dependéncia com
tecnologias de vacuo e o limite na escala de processamento ndo permitem o escalonamento

barato das CSPs.

Afim de se estender a aplicacdo do Nb2Os a métodos de deposicdo quimicos e
posteriormente sua aplicagdo em larga escala, novos estudos foram realizados sobre a aplicacéo
do 6xido de niébio em CSPs. Shen et al(SHEN et al., 2018), demonstrou que filmes de Nb2Os
obtidos pela da rota sol-gel e depositados via spin-coating produziam CSPs planares de alta
eficiéncia (19,2%), sendo o maior valor de eficiéncia para dispositivos baseados em Nb2Os
registrados até aquela data. Mais tarde, foi demonstrado por Wang et al.(WANG et al., 2019b)
que suspensBes de nanoparticulas poderiam ser usadas na producdo de células solares de
perovskitas sem a utilizacdo de altas temperaturas de tratamento. Os dispositivos obtidos
apresentaram eficiéncia de 20,22% e alta estabilidade quando comparadas com CSPs baseadas
em TiO2. Apesar dos grandes avancos atingidos pelos autores, ambas as técnicas apresentam
desvantagens que tornam dificultam sua utilizacdo em larga escala. O método apresentado por
Shen conta com a utilizacdo de reagentes de alto custo e altamente reativos, como o etoxido de
niobio e ainda depende do tratamento dos filmes a altas temperaturas (550°C), inviabilizado

sua utilizacdo em substratos flexiveis e seu upscaling. De forma parecida, o alto custo dos
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materiais utilizados, a reatividade do pentacloreto de niébio (NbCls) e longo tempo de sintese
apresentado por Wang superam a vantagem de aplicacdo em baixa temperatura de suas
nanoparticulas, o que também inviabiliza a aplicacdo do Nb2Os em larga escala de forma

economicamente viavel.

O uso de Nb20Os em filmes mesoporosos foi menos explorado. Shen et. al(SHEN et
al., 2018), relataram PSCs com camada mesoporosa de Nb2Os com 17,4% de eficiéncia de
conversdo, mas sem detalhes sobre os fendmenos de histerese ou da sintese da pasta. Outros
relatos propdem o uso de Nb>Os como dopante ou como camada de passivacdo sobre filmes
mesoporosos de TiO2. Chavan et. al mostraram melhoria na eficiéncia de conversdao em um
dispositivo com de camada de Nb2Os de 2,1 nm sobre TiO2 (CHAVAN et al., 2021), enquanto
Kim et. al. (KIM et al., 2015a) demonstrou melhor injecdo e transporte de carga em TiO>

mesoporoso dopado com nanoparticulas de Nb2Os.

Mesmo contando com excelentes propriedades e promissoras aplicacdes, hd um
baixo interesse mundial no estudo do Nb2Os para aplicacdo em células solares, o que pode estar
relacionado ao fato das maiores reservas desse metal estarem localizadas no Brasil. O Brasil é
detentor de 90% da producdo do mineral de niobio mundial(“CBMM- COMPANHIA
BRASILEIRA DE METALURGIA E MINERACAO?”, [s.d.]). Além disso, este baixo interesse
resulta na falta de estudos complexos sobre a formacao das particulas dos 6xidos, producdo das
pastas e concentracdo das solucGes para deposicdo dos filmes. Nesse contexto, a
comercializa¢do de dispositivos baseados em nidbio que convertam eficientemente a energia

solar em energia elétrica € de grande interesse para o Pais.
3.5. METODOS DE SINTESES DO Nb;Os

O Nb20s pode ser obtido por diferentes metodos de sintese. Cada método possui

particularidades que influenciam as caracteristicas do material obtido como: cristalinidade;
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morfologia; tamanho de particula, entre outras(LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; NICO;
MONTEIRO; GRACA, 2016). De forma geral, os métodos de sintese podem ser classificados
em fisicos e quimicos. Entre estes métodos, neste trabalho o foco dado sera nos métodos
quimicos devido seu potencial de aplicacdo em métodos de deposi¢do em larga escala, seu baixo
custo, menor consumo de energia, utilizacdo de baixas temperaturas, entre outros. Dos métodos

quimicos pode-se citar:

O método sol-gel consiste em uma sintese quimica para preparagdo de uma
suspensdo coloidal de particulas sélidas em um liquido (sol) e, posteriormente, a formacao de
um material de fase dupla de um corpo sélido permeado por um solvente (gel)(HIRATSUKA,;
SANTILLI; PULCINELLI, 1995; HODES, 2002). As vantagens do uso da técnica consistem
no controle da composicéo quimica do produto obtido e a versatilidade em se obter produtos
amorfos ou cristalinos(VELTEN et al., 2004). Entretanto, desvantagens também estao presentes
na técnica, uma vez que as reacles entre 0s precursores podem apresentar fracas ligagoes,
causando baixa homogeneidade, bem como dificuldades no controle da taxa de reacdo e
porosidade e a dependéncia de altas temperaturas (>150°C) para a formacdo do Oxido

esperado(RANI et al., 2014b).

De forma geral, a sintese por percussores poliméricos envolve a reacdo entre o acido
citrico, etileno glicol e céations metalicos, ocorrendo a polimerizacédo entre eles. Este método é
considerado versatil e relativamente simples, formando materiais homogéneos(BERTOLINI et
al., 2005). No entanto, como desvantagens, 0 método possui baixo controle no tamanho das
particulas devido a cinética quimica durante a formacdo do material ROSARIO; PEREIRA,
2006). Além disso, a necessidade de temperaturas mais elevadas dificulta sua utilizacdo em

processos industriaisCtUCKER et al., 2021a).
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No método hidrotermal as reagdes aquosas sdo conduzidas em reatores (autoclaves)
onde a pressdo pode chegar a 135 atm e a temperaturas proximas de 200°C. Nessas condicdes,
o0 solvente utilizado (geralmente &gua), atinge a supercriticalidade atuando como agente da
reacdo acelerando os processos cinéticos das reacBes de hidrdlise. Com o aumento da
temperatura, a solubilidade das espécies presentes no reator aumenta, que com maior
mobilidade reagem mais rapidamente(FALK et al., 2017). Apesar das vantagens na utilizacéo
de menores temperaturas, solventes verdes e na versatilidade da técnica, desvantagens podem
ser citadas, como: distribuicdo inomogénea de temperatura pela solucdo; tempo de sintese na
escala de horas, obtencdo de nanoparticulas em formas de aglomerados; entre outras. Tais

desvantagens comprometem a producdo de materiais para aplicagdo em larga escala.

Por fim, o método hidrotermal assistido por micro-ondas é uma técnica facil e
rapida para promover reacGes quimicas. Este método utiliza de um campo eletromagnético
intenso com frequéncias na faixa do micro-ondas para promover a excitacdo das moléculas do
solvente utilizado (geralmente H>O), que se orientam com o campo elétrico e rotacionam
aumentando a temperatura do meio(RIEMKE et al., 2022). Neste trabalho, o método
hidrotermal assistido por micro-ondas foi utilizado para a sintese das nanoparticulas de Nb2Os,
uma vez que suas vantagens se destacam dos demais. A técnica promove 0 aquecimento
acelerado e homogéneo das solucdes, baixo tempo de sintese (<10 min), utilizacdo de baixas
temperaturas (<200°C), além da répida cristalizacdo e nucleacdo dos materiais. Tais
propriedades permitem a obtencdo produtos ja cristalinos, com morfologias diversas e
nanoparticulas de dimensGes menores que 50 nm de forma réapida e economicamente viavel

para aplicagdo em larga escala(FALK et al., 2017; VENTURA et al., 2017).
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento
deste trabalho, bem como as caracterizacdes realizadas nos dispositivos estudados. As
nanoparticulas de Nb2Os foram sintetizadas por meio da técnica hidrotermal assistida por
micro-ondas e posteriormente utilizadas como camada compacta, e na fabricacdo da pasta
percussora dos filmes mesoporosos. As técnicas de spin coating foi utilizada para a deposicéo
dos filmes estudados, os quais foram aplicados como camada transportadora de elétrons em
CSPs. Por fim, a caracterizacdo dos materiais, filmes e dispositivos foi feita a partir de técnicas

estruturais, morfoldgicas e elétricas.
4.1. SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE Nb,Os

Nanoparticulas de Nb.Os foram sintetizadas pelo método hidrotermal assistido por
micro-ondas adaptadas de Lopes et al(LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014). A solucéo percussora
foi preparada a partir de uma solucdo aquosa de 16 g.mL™* de Oxalato Amoniacal de Niobio
(NH4[NbO(C204)2(H20)2].(H20)n - CBMM, Brasil). Este percursor foi escolhido devido ao seu
baixo custo de mercado, bem como sua estabilidade em ar atmosférico. Apds sua completa
dissolugdo, acrescentou-se 60 mL de peréxido de hidrogénio (H202 - Neon, 35% wt%) de
acordo com a proporg¢éo 1:10 (Nb:H20.). A solugéo percussora foi separada em tubos de teflon,
0s quais foram acoplados ao micro-ondas digestor marca Milestone e modelo ETHOS EASY.
Durante o estudo foram experimentadas diferentes condi¢cdes de sintese variando-se a
temperatura € o tempo na sintese. O nome das amostras e as condi¢cOes de sintese estdo

apresentadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Amostras e parametros de sintese quanto a temperatura, tempo.

Amostra 120NDbC | 150NbC | 180NbC | 5NbT | 10NbT | 15NbT

Tem?%;‘t“ra 120 145 180 | 180 | 180 | 180
Tempo (min) 5 5 5 5 10 15

Fonte: Elaborado pelo autor.

O produto obtido da sintese foi separado via centrifugacdo a 5000 rpm por 5 min.
As nanoparticulas extraidas foram lavadas com uma mistura de H>O:Etanol (1:5 v/v) e
centrifugadas a 5000 rpm por 5 min até atingir pH = 5. Durante o trabalho utilizou-se trés
diferentes estagios do produto da sintese, resultando nas amostras: Gell, obtido da primeira
centrifugacdo; Gel2, obtido apos a lavagem das nanoparticulas; e o p6, obtido ap06s a secagem
do Gel2. O po6 foi calcinado a 550°C por 2h com rampa de 5°C/ min, originando a amostra

550NDbC.

4.2. FABRICACAO DA PASTA DE Nb.Os

A pasta precursora a base de Nb.Os foi fabricada a partir de procedimentos
adaptados do trabalho de Ito et al.(SEIGO ITO, PETER CHEN, PASCAL COMTE,
MOHAMMAD KHAJA NAZEERUDDIN, PAUL LISKA, 2007). Os procedimentos utilizados
estdo esquematizados na Fig. 4.2. O gel limpo foi misturado com 5 mL de &gua purificada, 15
mL de etanol (C2HsOH 99,5% — Neon, Brasil) e finalmente mais 15 mL de etanol, em intervalos
de um minuto a cada adigédo (o processo de repeticdo € indicado pelas flechas de retorno). A
suspensdo resultante foi agitada mecanicamente por 15 min e sonicada 30 vezes com ciclos de
25 ON e 2s OFF, utilizando um sonicador ultrassénico (modelo Sonics, VIBRA-CELL). Foram
adicionados 20 g de Terpineol anidro (CioH180 — Sigma Aldrich, Brasil) e o processo
ultrassénico foi repetido (30 vezes com ciclos de 2s ON e 2s OFF). Etil celulose (C23H24NeO4

— Sigma Aldrich, Brasil) em etanol (3:30 peso/peso) foi adicionada e 0 processo ultrassonico
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foi repetido mais trés vezes. Por fim, a pasta foi concentrada em rotaevaporador (modelo IKA

—HB10) a 75°C por 30 min. A concentracgdo final de Nb2Os na pasta foi de 10% em peso.

Figura 4.2: Fluxograma referente aos procedimentos para a fabricacdo da pasta de Nb,Os.

Misturar o Nb,O5; em H,0 (1 mL) e macerar em um almofariz (1 min) 3
Sx

A

Adicionar etanol (1 mL) e macerar no almofariz (1 min) )
15x

y

Adicionar etanol (2,5 mL) e macerar no almofariz (1 min)

Ve

A

Transferir a suspensdo de Nb,O; para um béquer usando etanol (100 mL)

¥

+ 2s de descanso) e agitar (1 min)

Agitar (1 min), sonicar com a ponta ultrassonica (2s de trabalho

) 30x

A 4

Adicionar Terpineol (20g) e agitar (5 min)

A 4

+ 2s de descanso) e agitar (1 min)

Agitar (1 min), sonicar com a ponta ultrassénica (2s de trabalho

A

Adicionar Etil Celulose (3g:30g de etanol) e agitar (5 min)

v

+ 2s de descanso) e agitar (1 min)

Agitar (1 min), sonicar com a ponta ultrassénica (2s de trabalho

A

Concentrar a pasta com rota-vapor (30 min)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.3. DEPOSICAO DOS FILMES COMPACTOS

A deposicdo dos filmes foi realizada pela técnica de spin coating, com um spin
coater da marca Laurell Technologies Corporation e modelo ws-400b-6npp/lite, em substratos
de FTO (SnO2:F). Os substratos de FTO foram cuidadosamente lavados usando um banho
ultrassonico em diferentes etapas. Na primeira etapa da lavagem, os substratos foram colocados
em solucdo de Extran em agua (50% v/v) por 10 minutos, em seguida, os substratos foram
transferidos para um béquer com agua Milli-Q por mais 10 minutos. Na terceira etapa, a gua
foi descartada e adicionou-se acetona ao béquer e acionando o banho por 10 min. Por fim,
descartou-se a acetona e alcool isopropilico foi adicionado, acionando-se o banho para os 10

min finais. Os substratos foram cuidadosamente secos com um fluxo de gas nitrogénio.

A deposicdo da camada compacta foi feita a partir de solucdes contendo Gel2 a
concentragdes de 50 mg.mL™?, 100 mg.mL™? e 200 mg.mL™* em agua Milli-Q. As amostras
foram denominadas de acordo com a concentracdo das solu¢bes depositadas e 0 nome das
amostras estdo sumarizados na Tabela 4.2. Os filmes foram depositados por meio da técnica de
spin coating com velocidade de rotacdo de 3000 rpm por 30 s. Um pré-tratamento térmico foi
feito nos filmes a 100°C por 10 min para deposi¢cdes Unicas e entre a primeira e segunda
camadas. Filmes compactos de Nb>Os produzidos pela técnica de sol-gel foram utilizados neste
estudo a titulo de comparacdo como descrito por Shen et al.(SHEN et al., 2018). Para esta
deposicdo, preparou-se uma solucdo de 0,5 mM de etoxido de nidbio (Nb(OCH2CH3)s — Sigma
Aldrich) em etanol (C2HsOH — Neon 99,8%) e adicionou-se 20 pL de uma solugdo 2M de acido
cloridrico (HCI — Synth 37%). Esta solucdo foi agitada por 2 h e entdo depositada sobre os
substratos de FTO via spin-coating a 4000 rpm, por 30s. Um pré-tratamento térmico foi feito

nos filmes a 150°C por 30 min.
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Apos a deposicdo da camada compacta, depositou-se filmes de TiO2 (mp-TiO2), 0s
quais foram utilizados neste estudo como camada mesoporosa padréo. Para isso, preparou-se
uma solucdo com concentracdo de 150 mg.mL™* em etanol a partir de uma pasta comercial de
TiO> (DYESOL, DSL 30NR-D). Ambas solucGes foram depositadas via spin-coating com
velocidade de 5000 rpm por 30 s. Um pré-tratamento térmico foi feito nos filmes a 150°C por
30 min. Por fim, efetuou-se a calcinagédo dos filmes depositados em um forno a 150 °C por 30
min, 370 °C por 30 min e 500 °C por 60 min e rampa a 5 °C/ min, para garantir a lenta

eliminagdo dos componentes organicos e a homogeneidade dos filmes.

Tabela 4.2: Nome dos dispositivos, arquitetura utilizada, materiais de cada camada e composi¢édo das

perovskitas das amostras estudas.

X(r)nrgit?: Arquitetura Materiais empregados Composicéo da PVK
50-c-Nb20s n-i-p FTo! gg{g?ﬁ%&?&gi S;\{J PVKE 50 1rFAossPb(lossBros)s
100-c-Nbz0s n-i-p RO/ g%?;(';‘_?;‘gg.‘pﬁg‘/iﬁpvw Cso17FAossPb(l0s3Bro.17)s
200-¢-Nb2Os n-i-p FTO/200-Nb2Os/mp-TiO/PVK/ Cs017F Ao 53Pb(1053BF0 17)s

Spiro-MeOTAD /Au

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4. DEPOSICAO DOS FILMES MESOPOROSOS

A deposicdo dos filmes foi realizada pela técnica de spin coating, com um spin
coater da marca Laurell Technologies Corporation e modelo ws-400b-6npp/lite, em substratos
de FTO (SnO2:F). Os substratos de FTO foram cuidadosamente lavados usando um banho

ultrassonico em diferentes etapas e secos, conforme descrito anteriormente.

O uso de uma camada compacta de Nb2Os sol-gel (c-Nb20s) sobre o substrato de

FTO foi adotada neste trabalho como padréo para o estudo dos filmes mesoporosos de Nb2Os.
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A deposicdo da camada compacta foi realizada como descrito anteriormente. Os filmes
mesoporosos de Nb2Os (mp-Nb2Os) foram depositados sobre os filmes compactos de Nb2Os.
Para a deposicdo, preparou-se uma solugdo de 300 mg.mL* em N-Butanol (CsHyOH, Synth
99,4%) a partir da pasta percussora fabricada como descrito na sec¢do 3.2. do capitulo. Filmes
mesoporosos de TiOz (mp-TiO2) foram utilizados neste estudo como padrdo de comparacao.
Para isso, preparou-se uma solugio com concentragdo de 150 mg.mL™ em etanol a partir de
uma pasta comercial de TiO2 (DYESOL, DSL 30NR-D). Ambas soluc¢des foram depositadas
via spin-coating com velocidade de 5000 rpm por 30 s. Um pré-tratamento térmico foi feito nos

filmes a 150°C por 30 min.

Por fim, efetuou-se a calcinacao dos filmes depositados em um forno a 150 °C por
30 min, 370 °C por 30 min e 500 °C por 60 min e rampa a 5 °C/ min, para garantir a lenta

eliminagdo dos componentes organicos e a homogeneidade dos filmes.

Tabela 4.3: Nome dos dispositivos, arquitetura utilizada, materiais de cada camada e composi¢do das

perovskitas das amostras estudas.

Nome da

Amostra Arquitetura Materiais empregados Composicdo da PVK

FTO/c-Nb2Os/mp-TiO2/PVK/ Spiro-

mp-TiO2 n-i-p MeOTAD /Au Cso,17FAo,33Pb(lo,s3Bro,17)3

FTO/ c-Nb2Os/mp- Nb,Os/PVK/

Spiro-MeOTAD /Au CS017FAog3Pb(logsBro.7)s

1-mp-Nb20Os n-i-p

FTO/ c-Nb,Os/ mp- Nb,Os/ mp-

2-mp-Nb20s n-1-p NbOs/PVK/ Spiro-MeOTAD /Au Cs017FA0s3Pb(logsBro.):

Fonte: Elaborado pelo autor.
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45. MONTAGEM DAS CELULAS SOLARES

A montagem das células foi feita como ilustrado na Fig. 4.5. a partir dos filmes

depositados como CTE.

45.1. PREPARACAO E DEPOSICAO DA CAMADA ATIVA DE

PEROVSKITA

Sobre os diferentes CTEs, depositou-se 100 pL da solucdo de perovskita de
Cso,17FA0,83Pb(lo,g3Bro,17)3. A formulagdo escolhida neste trabalho foi fruto do trabalho conjunto
entre 0 grupo e a empresa Oninn — Solucdes tecnoldgicas, onde diferentes estudos ja foram
publicados utilizando a mesma formulacdo(ASSUNCAO et al., 2024; FERNANDES et al.,
2022; LEMOS et al., 2022). A solucéo de perovskitas foi preparada partindo de duas solucdes:
na primeira, foi diluido 719 mg de iodeto de chumbo (Pbl> — Alfa Aesar), 223 mg de iodeto de
formamidinio (FAI — Sigma Aldrich) e 67,5 mg de iodeto de césio (Csl — Sigma Aldrich) em
1,3 mL de uma mistura de N,N-Dimetilformamida (DMF — Sigma Aldrich) e Dimetilsulfoxido
(DMSO - Sigma Aldrich) (4:1); na segunda solucédo, foram diluidos 154 mg de brometo de
chumbo (PbBr, — Sigma Aldrich) e 52,5 mg de brometo de formamidinio (FABr — Sigma
Aldrich) em 350 pL da mesma mistura de DMF e DMSO. As duas solugdes foram entdo
misturadas e agitadas a 70 °C durante a noite. A perovskita foi depositada pela técnica spin-
coating nos padrdes: 1000 rpm por 6s no primeiro step e 6000 rpm por 25s no segundo step.
Aos 20 s do segundo step, adicionou-se o anti-solvente clorobenzeno (CsHsCl — Sigma Aldrich)
a perovskita. Apoés deposicéo, realizou-se tratamento térmico em uma chapa aquecedora a
temperatura de 60 °C por 2 min e logo em seguida a temperatura foi elevada a 120 °C por 30

min.
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4.5.2. PREPARACAO E DEPOSICAO DA CTB

Por fim, a solucdo do CTB foi preparada partindo de 3 solugdes. A primeira solugédo
contém 72,3 mg de N?N2N¥ N¥ N’ N/, N’, N’-octakis(4-motoxifenil)-9,9’-spirobi[9H-
fluoreno]-2,2°,7,7’-tetramina] (Spiro-MeOTAD - Sigma Aldrich) em 1 mL de clorobenzeno; a
segunda contém 300mg de tris(2-(1H-pirazol-1-il-)-4-tert-
butilpiridina)cobalt(l1)tri[bis(trifluorometano)sulfonamida] (FK209, DyeSol) em 1 mL de
acetona e por fim, a terceira contém 520 mg de lithium bis(trifluoromethanesulfonic)imide (Li-
TFSI — Sigma Aldrich) em 1 mL de acetonitrila (C2HaN — Sigma Aldrich). As solugdes foram
entdo misturadas nas proporcdes de 1mL de Spiro, 29 puL de FK209, 18 uL de LiTFSL e 29 uL
de terc-butilpiridina (CoH13N — Sigma Aldrich). Foram usados 100 pL para a deposicao sobre

a perovskita. Sobre o HTL foi feito contato metalico através da evaporacdo de 80 nm de Au.

Figura 4.3: Representacao esquematica da montagem das células solares utilizadas por meio da

deposicéo via spin coating das camadas presentes no dispositivo e 0s contatos metélicos.
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Fonte: Adaptado de (SHEN et al., 2018).
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4.6. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nesta secdo sao apresentadas e descritas as técnicas experimentais utilizadas para a

caracterizacdo das nanoparticulas, pasta, filmes e células solares estudadas.
4.6.1. DIFRACAO DE RAIO-X (DRX)

O fendmeno de difragéo de raios-X acontece pois 0 comprimento da onda incidente
e as distancias interplanares dos atomos de sélidos cristalinos sdo de ordens de grandeza
préximas. No caso, a formacéo das franjas de interferéncia acontece se diferenca de caminhos
entre as radiagdes refletidas for um ndmero inteiro de comprimento de onda (em fase), havera
uma interferéncia construtiva e um feixe de raios X sera observado(SILVA, 2020). Caso a
diferenca de caminho entre as radiacOes refletidas ndo forem um ndmero inteiro de
comprimento de onda (fora de fase), a interferéncia sera destrutiva. Essa condicdo pode ser
observada através da Lei de Bragg, onde a diferenca de caminho dptico entre as duas radiacdes

é dada pela equacao (1):
2.d.senb =n.A (@)

onde A é o comprimento de onda da radiacdo utilizada, n € um nimero inteiro e 6 é
0 angulo incidente da radiacdo. Caso a Lei de Bragg seja satisfeita, as ondas estardo em fase e

a interferéncia sera construtiva. Caso contrario, estardo fora de fase e sera destrutiva.

Em 1918, Scherrer(SCHERRER, 1912) mostrou que, quando uma radiagédo
monocromatica incide sobre uma massa de cristal orientada aleatoriamente, a largura do feixe
difratado depende do tamanho dos cristalitos do material. Scherrer obteve uma expressdo para
a largura § a meia altura do feixe difratado. Essa equacdo é conhecida como equacdo de Debye-

Scherrer, e € dada por (SCHERRER, 1912):
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pPA
tcos(p)

B = )

onde t ¢ o tamanho médio dos cristalitos, ¢ € o angulo de Bragg, P ¢ a constante de
proporcionalidade que depende da geometria das particulas (neste trabalhou utilizou-se P = 0,9,
considerando-se o formato dos cristalitos como esférico) e A ¢ o comprimento de onda dos raios

X.

As medidas de DRX forma realizadas utilizando um difratdmetro Rigaku, modelo
mineflex 600, com fonte de radiagdo Cu Ka (A= 1,5406 A). O intervalo de 10° a 80° (20/0) do
feixe e incremento A26 = 0,04°. O equipamento multiusuério que foi utilizado esté localizado
no Laboratorio de desenvolvimento de materiais funcionais nanoestruturados (LDMFN), na

UNESP, campus de Bauru, sob supervisdo do Prof. Dr. Fenelon Martinho Lima Pontes.

4.6.2. ESPECTROCOPIA NO INFRAVERMELHO POR

TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (do
inglés Fourier-transform infrared spectroscopy - FTIR) mede mudancas de estados energéticos
vibracionais causados pela interacdo dos fétons na regido do espectro infravermelho com a
matéria (STUART, 2004). A absorcdo de radiacdo infravermelha permite obter informacdes
sobre os modos de vibracgéo, intrinsecos das ligacGes quimicas (SALA, 2008). Ou seja, em um
equipamento de FTIR um espectro é gerado a partir dos comprimentos de onda absorvidos pelos
diferentes grupamentos quimicos presentes no material, permitindo suas identificagGes. Através
destas informacdes € possivel, por exemplo, investigar a presenca de grupamentos quimicos de

alguns mondémeros residuais, constatando a sua presenca na composicdo (SALA, 2008).
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As analises de espectroscopia no infravermelho foram realizadas no equipamento
Vertex 70 da Bruker, com software Opus 6, localizado no laboratério de Materiais Avangados,
na UNESP, campus de Bauru, sob responsabilidade do Prof. Dr. Paulo Noronha Lisboa Filho e
no equipamento Jasco FTIR modelo 4600, localizado no laboratdrio de 53 Eletroandlitica e
Bioquimica, na UNESP, campus de Bauru, sob responsabilidade do Prof. Dr. Valdecir Farias

Ximenes.

4.6.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman foi observada por
Chandrasekhara Venkata Raman na india em 1928. Em seus experimentos, Raman observou
que quando uma fonte monocromatica de luz atinge um material, esta é espalhada, gerando luz
de mesma energia (espalhamento eléstico) ou de energia diferente do incidente (espalhamento
inelastico). Uma variacdo da polarizabilidade da molécula é necessaria para a molécula exibir
efeito Raman, sendo que a dimensdo da polarizabilidade determinara a intensidade do
espalhamento. Estes espalhamentos sdo caracteristicos da estrutura dos materiais e assim a
espectroscopia Raman pode ser utilizada para identificar fases de alguns materiais(LOPES,

2013).

Os espectros Raman das nanoparticulas sintetizadas foram obtidos utilizando um
espectrografo micro-Raman Renishaw, modelo in-Via, equipado com microscopio 6tico Leica,
detector CCD e laser de 633 nm. Todas as medidas foram realizadas com amostras em forma
de filmes e a temperatura ambiente no Laboratério de Filmes Finos e Espectroscopia do
Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da FCT/UNESP de Presidente prudente,

coordenado pelo Prof. Carlos José Leopoldo Constantino.
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4.6.4. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG-DTG) E ANALISE

TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

A analise termogravimétrica € uma das principais técnicas utilizadas para
caracterizacdo térmica de materiais. Nesta analise € medida a variacdo de massa em funcéo da
variacdo da temperatura experimento pela amostras(BANNACH et al., 2011). O equipamento
utilizado para realizar esta analise é composto por duas micro balangas, uma de referéncia e
outra que mede a massa da amostra durante todo o ensaio. Durante 0 aumento de temperatura,
varios fendmenos podem ocasionar a perda e/ou ganho de massa da amostra (BANNACH et

al., 2011; FERNANDO; MEJIA, 2018).

A anélise termogravimétrica (TG) é uma técnica onde se permite analisar as perdas
de massa em funcdo da temperatura dos materiais estudados. A termogravimetria derivada
(DTG) é a curva obtida a partir da derivada primeira da curva de TG em fungéo da temperatura.
Pelo DTG, é possivel se determinar claramente eventos sobrepostos, bem como a variagdo de
massa sofrida pelas amostras de forma proporcional a area dos picos (FERNANDO; MEJIA,
2018). A analise térmica diferencial (DTA) € uma técnica onde a diferenca de temperatura entre
o material e a fonte de calor é medida em funcdo da temperatura de referéncia. Este método
permite observar os efeitos de calor associados com alterac@es fisicas ou quimicas da amostra,
tais como transicdes de fase (fusdo, ebulicdo, sublimacdo, ...) ou reacdes de desidratacdo,
dissociagdo, decomposicdo, entre outras capazes de causas variacOes de calor. No geral,
transicdes de fase, desidratacdes e reacbes de decomposi¢do produzem efeitos endotérmicos,
enquanto cristalizacbes e oxidacdes produzem efeitos exotérmicos (FERNANDO; MEJIA,

2018).

As analises de TG, DTG e DTA foram realizadas no equipamento STA 449 F3 da

NETZSCH, localizado no laboratorio de Anélises Térmicas da UNESP, campus de Bauru, sob
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supervisdo do Prof. Dr. Gilbert Bannach. As caracteriza¢des foram gentilmente realizadas pela
aluna de doutorado Carol Gaglieri. O intervalo de temperatura em que as analises foram
realizadas foi de 27 °C a 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de ar

seco.
4.6.5. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-Vis)

Espectroscopia UV-Vis € uma técnica utilizada para caracterizacdo Optica de
materiais, com base nas medidas de absorc¢do, transmissdo e reflexao da radiacdo em diferentes
comprimentos de onda (geralmente do ultravioleta até o infravermelho préximo). No
experimento, a radiacdo produzida por uma fonte de luz é passada por um filtro e um
monocromador, que separam a radiacdo em comprimentos de onda bem definidos. A luz
monocromatica € entdo incidida no material de interesse, interagindo com os atomos, elétrons
ou ions, os quais podem absorver, transmitir ou refletir parte da luz incidida(CISNERQOS, 1998;
TORRES et al., 1996; ZANATTA, 2019a). Os graficos de transmitancia x comprimento de
onda apresentados neste trabalho foram feitos de acordo com trabalhos reportados na literatura,

nos quais os valores de transmitancia estdo na faixa entre 0 e 1.

Por meio da técnica de UV-Vis é possivel se estimar o band gap 6ptico dos
semicondutores em estudo. Para semicondutores em que a transi¢cdo entre bandas é direta, o

coeficiente de absor¢ao a(E) pode ser obtido por(ZANATTA, 2019a):

agir = 0,5e E < Egqp 3

1
Aqir = cte X (E = Eggp)z,se E 2 Egqp @)

onde Egap € a energia de band gap optico do material e E é a energia do foton. Desta forma, a
energia de band gap optico pode ser determinada ao se extrapolar a regido linear de a? para

E=0, em um gréfico de o> em funcéo da energia do foton(ZANATTA, 2019a).
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Para semicondutores de transicdo de band gap indireto, o coeficiente de absorgéo

a(E) pode ser obtido por(ZANATTA, 2019a):
Aing = 0,5¢ E < Egqy (5)
Aing = cte X (E + h) — Egq,)?, se E = Egqy (6)

onde hQ corresponde a energia do fonon emitida ou absorvida (+hQ). Assim sendo,
semicondutores de band gap indireto podem ter seu band gap dptico obtido da extrapolagédo da
regido linear de a*2 para E=0, em um grafico de o’> em funcio da energia do foton(ZANATTA,

2019b).

O coeficiente de absorcéo utilizado nas equagdes 4 e 6 para a estimativa do band

gap 6ptico dos materiais pode ser definido como(ZANATTA, 2019a):

a=§1n¢) @)

onde d é o comprimento de caminho O&ptico dado pela lei de Bouguer-Lembert-
Beer(LAMBERT, 1760; SCHERRER, 1912; “Traité d’optique sur la gradation de la lumiere:
ouvrage posthume de m ... - Pierre Bouguer - Google Livros”, [s.d.]) (sendo neste trabalho a
espessura dos filmes) e T é a transmitancia da amostra. A determina¢do da do band gap 6ptico

do material estudado foi realizada no filme compacto depositado.

As caracterizagcBes Opticas dos materiais deste trabalho foram realizadas por
medidas de espectroscopia, modo transmitancia com comprimentos de onda na faixa entre 200
e 1000 nm no equipamento Shimadzu, modelo UVmini-1240, localizado no laboratorio de
novos materiais de dispositivos (LNMD), na UNESP, campus de Bauru, sob supervisdo do

Prof. Dr. Carlos Frederico de Oliveira Graeff.
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4.6.6. FOTOLUMINESCENCIA (PL)

A espectroscopia de fotoluminescéncia é uma técnica de caracterizacao
amplamente aplicada para materiais semicondutores em geral e CSPs. A técnica pode fornecer
informacdes diretas sobre a cinética e os processos de recombinacéo, bem como a transferéncia
de cargas livres entre as camadas de transporte e a PVK. A avaliacdo e interpretacdo correta
dos dados de fotoluminescéncia requerem a consideragdo das condi¢bes de excitagdo,
calibracdo e aplicacdo das aproximacOes adequadas a teoria bastante complexa, que inclui
recombinacéo radiativa, recombinacdo ndo radiativa, recombinacdo de interface, transferéncia

de carga e reciclagem de fotons.

Os espectros foram coletados no sistema montado pelo Grupo de Fotdnica sob
supervisdo do Prof. Dr. Maximo Siu Li do Instituto de Fisica da USP — Sdo Carlos. As medidas
foram realizadas em temperatura ambiente utilizando um comprimento de onda de excitacéo de
350 nm incidido pelo lado da PVK, por meio de um laser com ions de Criptdnio (Coherent
Innova), com uma poténcia de saida do laser de 200 mW e os dados coletados por um sistema
de aquisi¢do composto de “lock in” SR-530 controlado por um microcomputador acoplado ao
monocromador Termal Jarrel-Ash, modelo Monospec e uma fotomultiplicadora Hamamatsu

R955.

4.6.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE ALTA
RESOLUCAO (MEV-FEG)

A microscopia eletrbnica de varredura é uma técnica utilizada para estudar

microestruturas superficiais com alta resolu¢do(CLARKE; EBERHARDT; EBERHARDT,

2002). Para tal, é necessario que a amostra apresente boa conducéo de eletricidade e as analises

sejam realizadas em vacuo, uma vez que o principio de funcionamento da técnica se baseia na
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emissdo de um feixe acelerado de elétrons para a amostra, diferente dos microscopios opticos
que utilizam a luz(CLARKE; EBERHARDT; EBERHARDT, 2002). No MEV, a imagem &
gerada a partir de variagdes nas intensidades dos elétrons secundérios ou retro espalhados do
espécime, produzidas por colisdes inelasticas do feixe primario de elétrons ligados na amostra

(CLARKE; EBERHARDT; EBERHARDT, 2002).

Medidas de MEV foram realizadas no equipamento JEOL modelo JSM-7500F e
software PC-SEM, localizado no Instituto de quimica, na UNESP, campus de Araraquara, sob

supervisdo do Prof. Dr. Marcelo O. Orlandi.
4.6.8. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A microscopia de forca atbmica (AFM) é um método de imagem complementar
para caracterizacdo de filmes finos e vem sendo amplamente utilizado para caracterizagdo micro
estrutural de CSPs. O AFM opera medindo as forgas entre a ponteira e a amostra que dependem
de diversos fatores como, 0s materiais a serem analisados e a distancia entre a ponteira e a
superficie. Quando a ponteira se aproxima da amostra, € primeiramente atraida pela superficie,
devido as forcas de van der Waals existentes na regido. Esta atracdo aumenta até que, quando
a ponteira se aproxima muito da amostra, 0os atomos de ambas estdo tdo préximos que seus
orbitais eletrénicos comecam a se repelir. Quando as forgas se tornam positivas, podemos dizer
que os 4tomos da ponteira e da amostra estdo em contato e as forcas repulsivas acabam por
dominar. A técnica permite o mapeamento de superficie em alta resolucdo permitindo realizar
uma anélise quantitativa da rugosidade dos filmes em trés dimensdes, fornecendo dados sobre
a microestrutura do dispositivo. 1sso € critico para a caracterizacdo das perovskitas com foco

na relacdo entre a rugosidade dos filmes e a resposta fotovoltaica dos dispositivos.
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As Microscopias de forca atdmica (AFM) apresentadas foram obtidas em um
equipamento Park XE7 disponivel no Laboratorio de Fenémenos Eletro-dpticos localizado na

Central de Laboratérios de Pesquisa 1 da UNESP- Bauru.

Durante a medida adotou-se uma area de 4x4 um pelo método ndo contato a fim de
prevenir danos na superficie das amostras e garantir boa resolugdo da imagem. Para cada filme
foram coletados 3 pontos distintos da superficie do material a fim de se obter uma média da

rugosidade.
4.6.9. CORRENTE TENSAO (J-V)

As células solares sdo fotodiodos onde a corrente elétrica é gerada através da
absorcéo da luz solar. Desta forma, afim de se caracterizar estes dispositivos, aplicou-se um
potencial a célula afim de se medir a corrente gerada, dando origem a curva de densidade

decorrente versus tensdo (J-V) como mostra a Figura 4.4.

Figura 4.4: Representagdo esquematica de uma curva J-V de uma célula solar sob iluminacéo no
quadrante em que a corrente é negativa, com diferentes dire¢des de varredura e os dados que podem
ser extraidos dela.
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Fonte: Proposto pelo autor
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A corrente de curto circuito (Jsc) corresponde ao valor de corrente quando a tensao
é zero. A tensdo de circuito aberto (Voc) ocorre quando ndo ha passagem de corrente através
da célula solar, ou seja, J é zero. A poténcia produzida pelo dispositivo em Watts pode ser
facilmente calculada através da curva pela equacdo 2. No ponto de intersecdo entre os valores
de Jsc e Voc, serd o valor maximo da poténcia tedrica (Pt) da célula solar, enquanto que a

poténcia maxima real produzida (Pmax) € obtido pelos valores de Jvr € Vivp.

P =JxV (8)

O fator de preenchimento (FF) representa a medida de qualidade de uma célula
solar e dado pela equacdo 3. O FF é calculado através da comparacdo entre os valores de Pmax

e Pr.

P |4
FF = MAX _ Jmp X Vmp (9)
Pr JscxVoc

Por fim, a eficiéncia de converséo de energia (PCE) pode ser calculada pela razdo
entre a poténcia elétrica méaxima produzida pela célula solar (Pmax) e a poténcia solar maxima

incidida no dispositivo (Pin), representada pela equacéo 4.

PCE = Pyax — Imax X Vmax (10)
PN PIN

Desta forma, para as medidas de J-V uma area de 0,140 cm? foi iluminada com um
simulador solar com fonte de radiacio AM 1,5 de 100 mW/cm? da marca Spectra Nova,
calibrado com uma célula solar padréo de silicio e os dados coletados com uma fonte de tensao
e corrente Keithley 2400 disponivel na UNESP, campus de Bauru, sob supervisédo do Prof. Dr.
Carlos Frederico de Oliveira Graeff. Para eliminar qualquer influéncia da velocidade de
varredura, todas as medidas foram realizadas usando a mesma taxa de 10 mV/s. Os valores de

Voc, Jsc, FF e PCE foram obtidas das curvas J-V.
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Uma vez que CSPs estdo sujeitas ao fendmeno de histerese(KIM; PARK, 2014a), sua
quantificacdo se faz necessaria. Os valores do indicie de histerese foram calculados seguindo a

seguinte equacgéo:

_ PCErey—PCEfor
- PCErey

HI (11)

4.6.10. CORRENTE E TENSAO NO ESCURO (dark J-V) E

VARIANDO INTENSIDADE DE LUZ

Recentemente no campo das células solares, caracterizagdes elétricas
complementares vém sendo utilizadas para se obter um melhor entendimento a respeito do

comportamento dos dispositivos estudados.

Destas técnicas, pode-se citar a analise de Voc e Jsc sob diferentes intensidades de
luz, a qual permite avaliar a cinética de recombina¢do dos portadores de carga foto-gerados em
células solares de perovskitas. Em condi¢bes de circuito aberto, o comportamento da

recombinacdo pode ser relacionado ao Voc por meio da equacao:

VOC = nqﬁ lnI (12)

onde n é o fator de idealidade do dispositivo, k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura,
g é a carga elemental e | é a intensidade de luz(CHAVAN et al., 2021). No geral, o fator de
idealidade (n) é uma ferramenta popular para se inferir o tipo dominante de recombinacgao
presente em CSPs. Para valores de n = 1, sdo atribuidas recombinagdes de segunda ordem
(bimoleculares), enquanto para n = 2 sdo atribuidas recombina¢Ges de primeira ordem

(monomoleculares) assistidas por efeitos de aprisionamento(CAPRIOGLIO et al., 2020).

Valores de Jsc em diferentes intensidades de luz podem ser relacionados pela proporcionalidade
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Jsc a I% onde I ¢ intensidade de luz e o = 1 significa que todos os portadores foram extraidos

sem recombinar(SUNG et al., 2021).

Outra andlise que vem ganhando espaco no campo das células solares € a determinagéo
do poténcial limitado por armadilha (do inglés trap-filled-limited voltage ou VtrL), a qual é
determinada a partir de curvas de J-V log-log sob condig¢des de escuro. Desta forma, é possivel

se calcular a densidade de defeitos de armadilhamento (N:) pela equagéo:

qN¢L?
VrpL = < (13)

2&€,

onde q ¢ a carga elemental, L ¢ a espessura da perovskitas, € ¢ a constante dielétrica do material

e €o é a constante dielétrica do vacuo(LE CORRE et al., 2021).

Por fim, valores como resisténcias em série (Rs) e shunt (Rsn) podem ser obtidos a

partir de curvas J-V no escuro a partir da equacao:

av

Rairr = —; (14)

onde dV and dI representa a derivada da voltagem com relagdo a corrente. O valore de Rs pode
ser extraido extrapolando-se a regido saturada da resisténcia proxima ao regime de circuito
aberto (Voc), enquanto os valores de Rsy podem ser determinados pela extrapolacdo da
resisténcia para valores proximos a corrente de curto circuito (Jsc)(BRUS et al., 2017). A partir
da determinacdo dos valores de resisténcia, informagdes importantes a respeito da conducao

dos materiais e o funcionamento dos dispositivos pode ser inferido.

As medidas elétricas complementares foram realizadas no equipamento PAIOS —
FLUXIiM disponivel no Laboratério de Novos Materiais e Dispositivos (LNMD), na UNESP,
campus de Bauru, sob supervisdo do Prof. Dr. Carlos Frederico de Oliveira Graeff. Os
parametros calculados foram extraidos de curvas J-V, medidas com varredurade -0,4a 1,1V e
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velocidade de 50 ms. Diferentes intensidades de luz foram utilizadas, variando de 0 a 100% da

intensidade maxima do equipamento (72 mW.cm2) em uma area de 0,140 cm?,

4.6.11. EXTRACAO DE CARGAS POR RAMPA DE POTENCIAL

LINEAR (do inglés CELIV)

Introduzido por Juska et. al.(JU"; ARLAUSKAS; VILI, 2000) em 2000, a técnica de
CELIV foi desenvolvida para transpor as limitagdes da entdo utilizada técnica “tempo de voo”
(do inglés time of flight -TOF), permitindo o estudo de sistemas com alta condutividade de bulk
e baixo tempo de relaxacgdo dielétricas(STEPHEN et al., 2017). A introducdo da técnica trouxe
contribui¢bes importantes para a investigacdo do transporte elétrico de células solares de silicio
microcristalino(JU*; ARLAUSKAS; VILI, 2000) e células solares organicas(GENEVICIUS et
al., 2002). Com ela, a variagdo na densidade de portadores dos dispositivos puderam ser
extraidas, dando indicios sobre a degradacdo e uma estimativa do potencial built-
in(SANDBERG; NYMAN; OSTERBACKA, 2014; STEPHEN et al., 2014). Além disso,
investigacbes de defeitos que levam ao aprisionamento de carga também foram

realizadas(STEPHEN et al., 2017).

A técnica de CELIV baseia-se na aplicacdo de uma rampa de potencial linear a partir de
um potencial de offset (Voff), normalmente escolhido de forma com que nenhuma carga seja
extraida antes da aplicacdo da rampa. A taxa de variacdo da rampa e o potencial final aplicados
no dispositivo podem ser ajustados de acordo com as amostras. Na técnica de photo-CELIV, 0s
dispositivos sdo mantidos sob o potencial de circuito aberto (Vorfset = Voc), enquanto a aplicagédo
de um pulso de luz com duracdo t; é feita para a geracao de portadores, 0s quaisndo sdo extraidos
anterior ao pulso de tensdo. A partir desta configuracdo, um transiente de corrente de forma
gaussiana com altura Aj € registrado, se somando com a corrente de deslocamento j(o) presente

no dispositivo devido a rampa de tensdo. Além disso, 0 tempo maximo (tmax) para a geragdo dos
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portadores pode ser extraido, o que somado aos valores de corrente, permite o céalculo da
mobilidade dos portadores foto-gerados. A forma geral como as correntes sdo obtidas em uma

medida de CELIV pode ser observada na Figura 4.5 a).

Figura 4.5- Representacao da técnica CELIV: (a) Rampa de tensdo aplicada ap6s um pulso de
luz seguido de um tempo de delay e (b) transiente de corrente associada ao pulso de luz aplicado na
amostra. onde j(0) representa a corrente de deslocamento, Aj a foto corrente gerada, Q. € a carga foto-

gerada extraida e CD ¢ a corrente de deslocamento produzida pelo capacitor.

A) . B) . A
U | Pulso de Luz -] Q
tal- AJ i /—\ . CD
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L AA et 3 "
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Fonte: Adaptado de Pivrikas et al. (2007).

A partir das medidas de CELIV, é possivel calcular a mobilidade média dos portadores

foto-gerados, cuja determinacéo é dada por:

d? 1 =
24t .2 6.2(1+0.0021A.—é) (1+0.12]A.—i)

u= (15)

onde, 1 é a mobilidade, d é a espessura da amostra, A é a rampa de tensao, tmax € 0 tempo
maximo do pico da corrente, Aj é a variagdo entre o valor maximo da corrente e a corrente de
deslocamento j(). Intuitivamente, valores menores de tmax estdo ligados a tempos de extragdo

mais rapidas e, consequentemente, valores de mobilidade mais altos.

Outro importante parametro que pode ser extraido a partir das curvas de CELIV é a

densidade de portadores foto-gerados, a qual é dado por:
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_ i trampa 4.
NegLv = 7, Jo Aj dt (16)

onde nceLiv é a densidade média de portadores extraidos, d é a espessura da amostra e q € a

carga elementar.

A partir da variacdo de parametros importantes dentro da técnica de photo-CELIV pode-
se obter variacBes da técnica, como: light intensity-CELIV, o qual permite observar a
dependéncia da geracdo de portadores atraves da variagcdo da intensidade de luz aplicada
durante a medida; e outrace-CELIV, que a partir da aplicacdo de um delay entre o pulso de luz
e a extracdo de portadores, permite levantar questdes importantes sobre os tempos de

recombinacéo dos portadores de carga dentro do dispositivo.

As medidas de CELIV foram realizadas por meio do equipamento PAIOS da FLUXIM
na UNESP, campus de Bauru, localizado no laboratério de Novos Materiais e Dispositivos
(LNMD) sob supervis&o do prof. Carlos Frederico de Oliveira Graeff. Uma area de 0,140 cm?
das CSPs foi iluminada por um LED branco de intensidade ajustavel (com intensidade maxima
de 72 mW.cm™) durante 100 ps. Para medidas de dark-CELIV, o potencial de offsett utilizado
foi de Vofret=0,124V, enquanto medidas de photo, light intensity e outrace-CELIV foram
mantidas no potencial de Voc. A rampa de potencial foi variada de 15x10° a 25x10° V.s! para
as medidas de dark e photo-CELIV, enquanto o valor fixo de 20x10° foi mantido para medidas
de light intensity e outrace-CELIV. Por fim, a intensidade de luz nas medidas de light intensity-
CELIV foi variada em 11 passos de 0 a 100% (da intensidade méaxima), enquanto para as

medidas de outrace-CELIV aplicou-se um delay de 1 a 100 ps em 20 passos.
4.6.12. ESPECTROCOPIA DE IMPEDANCIA ELETRICA (E1S)

A espectroscopia de impedancia consiste na medida da resposta na corrente elétrica de

um material por conta da acdo de um campo elétrico variando no tempo com diferentes
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frequéncias. A espectroscopia de impedancia elétrica (do inglés EIS) é um método bem
estabelecido, que permite investigacao acerca dos elementos indutivos, capacitivos e resistivos
de materiais e dispositivos completos. Para células fotovoltaicas a EIS pode trazer informacGes
a respeito dos principais mecanismos de recombinacéo, da densidade de doping, dos defeitos

de nivel profundo e da densidade de estados.

Um dos plotes mais comuns na representacdo da impedancia é o Nyquist. Como a
impedancia é uma grandeza complexa, ela pode ser representada em termos de uma componente
real e uma complexa, o plote de Nyquist consiste em uma representacdo da parte complexa

como funcéo da real. A impedancia elétrica pode ser escrita como:
Z(w) = 7" (w) + iZ"(w) a7

onde Z(w) ¢ a impedancia, Z’(®) ¢ a parte real da impedancia e Z’’ (®) € sua parte imaginaria.
O Nyquist de um sistema, possui a forma de um semicirculo, sendo que o didmetro deste
semicirculo equivale a resisténcia do RC e o tempo caracteristico esta no ponto de inflexdo
(mé&ximo em y) do semicirculo. Assim, a parte real da impedancia Z' carrega informagédo a
respeito da dissipacdo de energia de forma que, para um circuito RC em frequéncias baixas (w
— 0) ndo ha diferenca de fase (¢p — 0). Por outro lado, a parte complexa da impedancia Z"
carrega informacdo a respeito da acumulacdo de energia que € representada como a
capacitancia.Além da representacdo de Nyquist, o espectro de impedancia pode ser convertido

em um espectro de capacitancia em funcdo da frequéncia através de

1
iwZz!

C(w) = (18)

onde C é a capacitancia, o ¢ a frequéncia, i ¢ a unidade imaginaria e Z’> ¢ a impedancia

imaginaria.
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As medidas de impedancia elétrica foram realizadas no equipamento PAIOS — FLUXIM
disponivel no Laboratério de Novos Materiais e Dispositivos (LNMD), na UNESP, campus de
Bauru, sob supervisdo do Prof. Dr. Carlos Frederico de Oliveira Graeff. As amostras foram
mantidas sob Voc em condigdes de claro (72 mW.cm™) e escuro. A frequéncia foi variada de 1

a 10° Hz.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo foi subdividido em 3 partes. Inicialmente serdo apresentados e discutidos
0s estudos sobre a sintese do pentoxido de niobio, abordando sua estrutura e morfologia. Em
seguida, os resultados quanto a formacao, propriedades e desempenho de sua aplicacdo em
celulas solares e perovskitas dos filmes compactos de Nb.Os estudados. Por fim, os resultados
da aplicacé@o das nanoparticulas como camada mesoporosa, cujas propriedades morfolégicas e

Opticas foram apresentadas e discutidas, bem como sua performance aplicada a CSPs.

5.1. SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE Nb,Os E FABRICACAO

DA PASTA DE Nb20s

A avaliacdo das fases cristalinas nas amostras de Nb2Os sintetizado foi realizada por
DRX. Os difratogramas de raios X das amostras sintetizadas em funcdo da temperatura e do
tempo sdo apresentadas nas Figuras 4.1 a) e b). Difratogramas semelhantes sao observados para
amostras submetidas a diferentes tempos de sintese (Fig. 4.1 b), indicando que o tempo de
sintese tem baixa influéncia na cristalinidade das nanoparticulas. Para diferentes temperaturas
de sintese (Fig. 5.1 a), é possivel observar um aumento na intensidade relativa dos picos de
difracdo, indicando a formacdo de materiais mais cristalinos em temperaturas mais altas. O
padrdo de difragdo obtido se assemelha a fase pseudo-hexagonal do Nb2Os (TT-Nb2Os), de
acordo com JCPDS 28-0317, com crescimento preferencial na dire¢do (001). A formagéo da
fase TT-Nb2Os € confirmada em diferentes trabalhos, os quais apontam que esta fase ocorre
entre 400 e 600°C e é estabilizada pela presenca de impurezas provenientes da sintese(NICO;
MONTEIRO; GRACA, 2016; UCKER et al., 2021c). A presenca de picos alargados em valores
de 20 = 12° e 20 = 26° sdo descritos na literatura como a presenca de acido nidbico

(Nb20s.nH,0) (LOPES, 2013).
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Figura 5.1: Difratograma de raios X das amostras obtidas em fungéo de a) temperatura (sintetizados
por 5 min) e b) tempo de sintese (sintetizados a 180°C). Os planos referentes a presenca de
Nb.Os.nH>O séo identificados por (*).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A influéncia da calcinacdo na cristalinidade das nanoparticulas também foi avaliada,
como mostra a Figura 2.2 a). E possivel observar que a calcinago a 550°C promoveu um
aumento na cristalinidade das nanoparticulas, apresentando picos mais definidos e intensos
(UCKER et al., 2021c) nos planos referentes a fase TT-Nb,Os. Para confirmar o aumento de
cristalinidade, o tamanho dos cristalitos para as amostras 180NbC e 550NbC foi calculado,
apresentando 10,1 e 20,9 nm para o plano (001), respectivamente. Apos o tratamento térmico,
observou-se também que os picos referentes ao acido nidbico sofreram deslocamento,
indicando a liberacdo de H>O presente na rede. Os espectros de Raman das amostras 180NbC
e 550NbC sdo apresentados na Figura 5.2 b). As bandas de vibragdo entre 640 e 750 cm™ séo
atribuidos aos estiramentos simétricos dos poliedros Nb-O (NbOg, NbO7 e NbOg)(BRAYNER,;
BOZON-VERDURAZ, 2003; UCKER et al., 2021b), sendo a banda em 640 cm™ atribuida a
fase Nb20s.nH,O(LOPES, 2013). A banda em 960 cm™ ¢ atribuida ao estiramento de grupos
superficiais Nb=0, sendo que a intensidade desta banda é uma medida qualitativa da fase
amorfa e da presenca de grupos Nb2Os.nH20 na amostra(MAURER; KO, 1992). De acordo

com Lopes et al. (LOPES, 2013), a intensidade da banda esta ligada com o maior o grau de
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amorfismo da amostra, corroborando com as medidas de DRX e tamanho dos cristalitos
encontrados para as amostras 180NbC (menos cristalina) e 550NbC (mais cristalina). As bandas
em 123, 237 e 329 cm™ indicam modos de elongacéo das ligacdes Nb-O-Nb(UCKER et al.,

2021b).

Figura 5.2: A) difratograma de raios X e b) espectroscopia Raman das amostras 180NbC e 550NbC.

o
R
0o
(10 0)
o
N

S50NbC

180NDbC

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

180NBC |

| ] o ‘ ;

T T T T T T T T T T T T T T

100 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
20/0 (°) Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Anédlises de FTIR e TG também foram realizadas e sdo apresentadas na Figura 5.3. A
Figura 5.3 a) apresentam as principais bandas das amostras 180NbC, 550NbC e acido oxalico
de 1800 a 800 cm™. Para a amostra 180NbC, identificou-se as bandas em 1100 e 879 cm™, as
quais estdo relacionadas ao estiramento das ligagbes Nb-O(BURCHAM; DATKA; WACHS,
1999; GRACA et al., 2013). Durante a sintese do Nb2Os, o precursor utilizado (oxalato
amoniacal de niébio) sofre decomposicéo a partir da oxidacdo do nidbio presente na molécula,
liberando ions oxalato na solucdo(LEITE et al., 2006; LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014).
Observa-se pela Figura 5.3 a) que grupos funcionais podem estar presentes na superficie do
material a partir da identificacdo da presenca de ions oxalato. As bandas em 1260 e 1400 cm™?,
sdo atribuidas aos modos vibracionais de estiramento das ligagdes C-O e C(=0),, enquanto as

bandas em 1690 e 1720 cm™ s&o atribuidas ao estiramento das ligacdes C-C e C=O(LEITE et
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al., 2006; LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; QARAAH et al., 2019). De acordo com
Charbonneau et al. (CHARBONNEAU et al., 2015), grupos oxalato podem sofre quimissorc¢ao
na superficie de nanoparticulas de Oxidos metélicos, tal processo permite a formacgdo de
suspensOes estaveis das nanoparticulas em solventes polares. Desta forma, sugere-se que as
caracteristicas de autosuspensdo encontrado para as nanoparticulas sintetizadas podem ser
associadas com a existéncia de grupos oxalatos na superficie das nanoparticulas provenientes
da sintese. Apés a calcinagdo, as bandas em 1690 e 1720 cm™ ndo foram mais encontrados,
enquanto as bandas em 1400 e 1240 cm™ ainda estdo presentes. Segundo Leite et al.(LEITE et
al., 2006), as impurezas encontradas também podem ser responsaveis pela estabilizacdo da fase

TT-Nb20s, 0 que pode explicar a presenga das ligagdes C-C e C=0 nas amostras 550NbC.

A figura 5.3 b) mostra o comportamento térmico da amostra 180NbC onde é possivel
observar duas perdas bem definidas de massa. A primeira perda de ~78,6% entre 26°C e 100
°C foi relacionada a evaporacdo de agua e etanol proveniente do procedimento de lavagem e o
agente dispersante. A segunda perda de ~2,5% entre 100 e 300°C, foi atribuida a eliminacéo
dos grupos oxalato na superficie das nanoparticulas. A partir dos eventos observados pela curva
de DTA, dois picos principais foram identificados. O primeiro pico endotérmico em torno de
80°C foi relacionado ao processo de evaporagdo, em concordancia com a primeira perda de
massa observada na amostra. O segundo pico exotérmico largo, em torno de 250°C, pode ser
relacionada a um evento misto, sendo a contribuicdo endotérmica relacionada a decomposicéo
dos materiais organicos presentes na superficie das nanoparticulas e a componente exotérmica
a cristalizacdo das nanoparticulas(FERNANDO; MEJIA, 2018). Os eventos térmicos
observados no DTA corroboram com o aumento de cristalinidade observado no difratograma
de raios X e também para a eliminagdo de organicos presentes na superficie das amostras
tratadas a 550°C. A partir da curva de TG, foi possivel determinar que a concentracdo de

nanoparticulas na autossuspensao é de 20% da massa total a partir de 300°C.
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Figura 5.3: a) Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier das amostras 550NbC,

180NbC e Acido oxalico. b) TG-DTA da amostra 180NbC.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Um estudo de dispersdo da autossuspensdo foi realizado com solventes de diferentes
polaridades, como mostra a Figura 5.4. E possivel observar que a autossupens&o possui maior
afinidade com solventes polares, estando totalmente dispersa em agua e ndo suspensa em
cloroférmio. A caracteristica polar da suspensao pode ser relacionada a presenca de ions oxalato
presentes na superficie das nanoparticulas, como sugere Charbonneau et al.
(CHARBONNEAU et al., 2015) em seu trabalho. A dispensabilidade em &gua da suspensao a

torna atrativa no cenario industrial devido a ndo toxicidade do solvente e o baixo custo.
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Figura 5.4: Dispersdo das nanoparticulas em autossuspensdo em agua, DMSO, DMF, etanol, metanol,

isopropanol e cloroférmio, organizados em ordem decrescente de polaridade.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O band gap Optico do material estudado foi avaliado como mostra a Figura 5.5. Os
valores foram estimados para uma transicao indireta dos niveis de energia, como discutido por
Ucker et al.(UCKER et al., 2021c). E possivel observar que as amostras possuem diferentes
valores de band gap, sendo 3,27 eV para 180NbC e 3,34 eV para 550NbC. Este comportamento
pode ser explicada devido a diferenca de cristalinidade e a presenca de defeitos que influenciam
diretamente os niveis de energia de cada amostra(UCKER et al., 2021c). Afim de se garantir
uma melhor precisdo na determinacéao dos valores de band gap, considerou-se o intervalo entre
100 e 200 (akv)®®. Esta limitagdo foi considerada tendo em vista a que a presenca de defeitos
intra-gap provenientes de vacancias de oxigénio caracteristicas de materiais sintetizados por

rostas quimicas, pode levar a um calculo subestimado dos valores de energia.
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Figura 5.5: Energia de Band gap para as amostras 180NbC e 550NbC.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Por fim, a morfologia das nanoparticulas e a distribui¢do dos tamanhos sdo apresentados
na Figura 5.6. E possivel observar que as nanoparticulas possuem forma esférica, bem definidas
e que sua morfologia ndo é fortemente afetada pela calcinacdo das nanoparticulas. As
nanoparticulas da amostra 180NbC (Fig. 5.6 a) possuem tamanho médio de 21,2 + 4,5 nm

enquanto as nanoparticulas calcinadas (Fig. 5.6 b) possuem tamanho médio de 22,0 + 4,2 nm.

66



Figura 5.6: Microscopia eletronica de varredura (MEV) e distribuicdo do tamanho das nanoparticulas

para as amostras a) 180NbC e b) 550NbC. Aumento de 100kx e 70kx, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2. CELULAS SOLARES COM CAMADA COMPACTA DE Nb,Os

A literatura mostra o grande e crescente potencial do pentoxido de niébio (Nb2Os) em
CSPs. Entretanto, sua utilizacdo se restringe muitas vezes a métodos de deposicao fisicas como
sputtering reativo, as quis envolvem altas temperaturas, vacuo e equipamentos de custo
elevado. Deste modo, nosso grupo busca rotas alternativas para a producdo de tintas e pastas
que permitam a aplicacdo deste composto em substratos flexiveis como eletrénica impressa e
CSPs (FERNANDES et al., 2016a, 2019; LING et al., 2017; SHEN et al., 2018). Para investigar
a aplicacdo das nanoparticulas como camada compacta em células solares de perovskitas,

diferentes concentragdes foram depositadas e células solares montadas.

A rugosidade dos filmes compactos de Nb.Os foi avaliada e os valores de Root-Mean-
Square (RMS) determinados, como mostra as imagens de AFM dos filmes compactos

estudados na figura 5.7.
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Figura 5.7: Microscopia de forca atbmica de a) FTO e b-e) filmes de Nb,Os para uma area de 4 x 4

pm.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Filmes controle (c-Nb2Os) depositados pelo método sol-gel(SHEN et al., 2018) (Fig. 5.7
ab apresentam rugosidade quadratica média de 24,9 nm, enquanto os filmes baseados nas
nanoparticulas sintetizadas (Figs. 5.7 c-e€) mostraram um aumento nos valores de RMS
proporcionais a concentracdo. Interessantemente, filmes depositados com a solucdo de 200
mg.mL? (Fig. 5.7 d) apresentaram uma diminuigdo no valor de RMS para 24,3 nm, o que
sugerem uma maior compactacdo. Todos os filmes mostram aumento na rugosidade em relagéo
ao FTO, o qual possui RMS= 23,0 nm (Fig. 5.7 a). De acordo com a literatura, a morfologia do
ETL possui grande impacto no desempenho de CSPs. Fernandes et al.(FERNANDES et al.,
2022), mostrou que a rugosidade da camada compacta pode causar mudancas na formacéo de

gréos da PVK e consequentemente afetar a performance dos dispositivos.

Figura 5.8 mostra as curvas de transmitancia em funcdo do comprimento de onda dos

filmes compactos estudados sobre um substrato de FTO. E possivel observar que o substrato de
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FTO é responsavel por limitar a transmissdo da luz acima de 80% da radiacéo entre 400 nm e
700 nm, fundamental para o funcionamento das células solares. Estabelecendo um comparativo,
nota-se que ndo ha alteracao significativa na intensidade de luz transmitida pelo filme controle
(c-Nb20s) em relacdo aos filmes estudados. Alta transmitancia na regido da luz visivel é

essencial para o funcionamento adequado das CSPs (WU et al., 2017).

Figura 5.8: Espectros de transmissao para filmes de Nb2Os.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para investigar a performance da nanoparticulas como camada compacta, CSPs foram
fabricadas seguindo a arquitetura: FTO/ET L compacto/E T Lmesoporoso/
Cso.17FA0.83Pb(lo.83Bro.17)/HTL/Au. Como comparagédo, dispositivos utilizando a camada
compacta proposta por Shen et al.(SHEN et al., 2018) foram montadas. Figura 5.9 mostra as
medidas de J-V sob iluminacdo (AM 1,5G, 100 mW.cm?) com a melhor performance
fotovoltaica das CSP estudadas. Os parametros fotovoltaicos calculados, incluindo a densidade

de corrente de curto-circuito (Jsc), potencial de circuito aberto (Voc), fator de preenchimento
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(FF) e eficiéncia de conversdo de energia (PCE) séo apresentados com seus valores médios e

respectivos desvios na Tabela 5.1.

Dispositivos controle contendo filmes compactos de c-Nb.Os apresentaram Jsc = 22,97
+ 1,00 mA.cm?, Voc = 1,05+ 0,01 V, FF = 73,9 + 1,9% e PCE = 17,7 + 1,0% para o sentido
reverso de scan. E possivel observar que o aumento da concentragdo de nanoparticulas
promoveu uma melhora nos pardmetros fotovoltaicos das CSPs. Quando a concentracdo
aumenta de 50 para 100 mg.mL, a densidade de corrente aumenta de 21,96 + 0,43 para 22,99
+ 0,89 mA.cm™ enquanto a tensdo de circuito aberto aumenta se mantem em 1,05 + 0,01 V.
Apesar da pequena queda no valor de FF, a eficiéncia média dos dispositivos aumentou de
16,91 + 0,60 para 17,62 + 0,65 %. Dispositivos com concentragdo de 200 mg.mL ™, entretanto,
mostraram reducdo em ambos valores de Jsc € Voc, impactando negativamente os valores de

eficiéncia registrando 16,01 = 0,54 %.
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Figura 5.9: Curvas J-V para as melhores CSPs com filmes compactos de Nb,Os. As curvas

apresentadas representam o terceiro ciclo de medida para uma taxa de varredura de 10 mV.s™.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na tabela 5.1 também sdo apresentados os valores de HI para os dispositivos estudados.
Os dispositivos a base de Nb,Os de 200 mg.mL* mostraram uma diferenca significativa entre
a varredura direta e indireta, enquanto que os dispositivos construidos com filmes de Nb2Os de
50 e 100 mg.mL* apresentaram histerese menores que as células controle nas curvas de J — V.
O menor calculado para o indicie de histerese foi encontrado para o dispositivo 100-c-Nb2Os

de 11,19%, enquanto as células padrdo apresentam 22,28% de HI.

E evidente que os pardmetros derivados das curvas de corrente-tensdo apresentam
dependéncia em relacdo a concentracdo de nanoparticulas nos filmes de Nb2Os. Diferentes

estudos mostram que CSPs apresentam, no geral, uma melhora na performance dos dispositivos
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a medida que a espessura da camada compacta aumenta até uma espessura 6tima. Valores
maiores que a espessura 6tima levam a queda na performance dos dispositivos (FERNANDES
et al., 2016a; MOHAMAD NOH et al., 2018). De acordo com Noh et al.(MOHAMAD NOH
et al., 2018), tal efeito ocorre uma vez que CTEs mais finas apresentam maior concentragéo de
defeitos do tipo pinhole, promovendo o contato direto da camada ativa com o FTO. Tal efeito
prejudica parametros como Jsc e FF, devido ao bloqueio ineficaz de buracos e o vazamento de
corrente entre as interfaces. Enquanto isso, CTES mais espessas experimentam valores de
resisténcia em série maiores, promovendo recombinacdes interfaciais por acumulo de carga,
reduzindo os valores de corrente e fator de preenchimento. Ambos fen6menos sdo conhecidos

por agravar a histerese em CSPs (CHEN et al., 2016; KIM; PARK, 2014b).

Tabela 5.1: Parametros fotovoltaicos (Jsc, Voc, FF, PCE and HI) das células solares com
filmes compactos de Nb.Os. Pardmetros apresentados entre paréntese representam os valores

para os melhores dispositivos.

Dispositivo Jsc (MA.cm??) Voc (V) FF (%) PCE (%) HI (%)
NDYO Rev 2297%100(2090) 1053001105 739%19(755) 1774:104(1807) ¢ o
s Fwd 2320+082(2350) 1,03+002(L04) 587+27(548) 14,04 +0091 (13,32) ’
Rev 21,96 +£ 0,43 (22,89 1,05+ 0,01 (1,06 725+1,9 (73,7 16,91 £ 0,60 (17,93
50-c-Nb2Os (22.89) (E00) (72 793" 1596
Fwd 2253+041(2307) 1,03+002(L05)  60,1+44(60,1) 13,99 + 128 (14,53)
R 22,99 + 0,89 (24,23 1,05+ 0,01 (1,05 70,8 + 3,4 (67,3 17,62 + 0,65 (18,41
100-c-NbOs <&V (24,23) (1,05) ©O7:2) (1841) 1919
Fwd 22,99+101(2441) 101+003(L04) 581+46(642) 13,58 + 2,06 (16,35)
Rev 20,75+ 0,49 (21,90 1,03+ 0,01 (1,03 74,6 £0,6 (75,1 16,01 +0,54 (16,98
200-c-Nb2Os 0 (1.03) (75.1) (1698) 573
Fwd 21,66+048(2216) 098+001(099) 528+37(565) 11,22+ 1,11 (12,44)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Um dos principais problemas que limitam a performance de CSPs séo diferentes tipos
de perdas resistivas, como: vazamento de corrente; aprisionamento de carga nas interfaces; e
recombinacdo, os quais sdo usualmente, sdo governadas pelas resisténcias em série (Rs) e
resisténcia shunt (Rsn) dos dispositivos(DONGAONKAR et al., 2010; FONG; MCINTOSH,;

BLAKERS, 2013). Enquanto valores altos de Rs impedem o fluxo necessario de cargas e
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promovem seu acumulo, valores que fogem da idealidade para Rsy promovem a recombinacéo
de cargas por meio de um bloqueio ndo efetivo de portadores entre camadas. Para avaliar o
efeito da resisténcia dos filmes estudados na performance dos dispositivos, os valores de Rs e
Rsn foram calculados conforme apresentado na secdo 4.6.9 e sdo apresentados na tabela 5.2.
CSPs controle (c-Nb2Os) apresentam Rs = 1518,82 Q e Rsy = 1,27x10° Q. Para dispositivos
com diferentes concentragdes de nanoparticulas, observou-se um aumento proporcional dos
valores de Rs em relacéo a concentracao das nanoparticulas, uma vez que uma maior quantidade
de material promoveu um aumento na resisténcia em série dos dispositivos. Diferentemente dos
valores de Rs, a resisténcia shunt dos dispositivos estudados apresentou o maior valor calculado
para dispositivos 100-c-Nb,Os (7,54x10° Q), o que mais se aproxima do valor encontrado para
os dispositivos controle. Os valores obtidos para ambas resisténcias estdo alinhados com o0s
parametros FF e PCE encontrados para os dispositivos contidos na tabela 5.1, uma vez que

valores ideais de Rs e Rsy resultam em valores altos de corrente e FF.

Afim de se obter um melhor entendimento a respeito da performance dos dispositivos,
diferentes medidas optoeletronicas foram realizadas. Uma abordagem que vem se tornando
cada vez mais popular para se investigar a dinamica de recombinacdo nas células solares de
perovskitas tem sido avaliar o comportamento do Voc sob diferentes intensidades de luz,
podendo-se extrair valores como o fator de idealidade dos dispositivos (n). Os valores
calculados de n para os dispositivos estudados encontram-se na Tabela 5.2. Normalmente, a
recombinacdo de cargas em CSPs sob iluminacdo é o resultado do equilibrio entre
recombinac6es monomoleculares governadas por aprisionamento de cargas e recombinagdes
bimoleculares intrinsecas aos portadores elétron-buraco (DAVIES et al., 2018). Desta forma,
uma vez que os valores encontrados para ambos dispositivos c-Nb2Os e 100-c-Nb2Os se
aproximam de 1 (recombinacdo bimolecular), o resultado indica a baixa concentracdo de

defeitos na interface dos dispositivos sendo a recombinagdo majoritaria no bulk da perovskitas.
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Estes resultados corroboram com os valores encontrados para a densidade de defeitos
calculados e sumarizados na Tabela 5.2. Os filmes 50-c-Nb2Os e 200-c-Nb2Os apresentam os
maiores valores de densidade de defeitos (8,19x10'" e 8,21x10%, respectivamente). Enquanto
os dispositivos c-Nb,Os e 100-c-Nb,Os apresentam valores de N=7,03x10*" e Ny=7,10x10",
respectivamente. Sabe-se que 0s processos monomoleculares (recombinacdo néo radiativa) séo
mediados principalmente por armadilhamento no bulk da perovskita ou nas interfaces entre a
perovskita e as camadas de transporte de carga. No primeiro caso, a presenca de traps deve-se
principalmente a vacancias elementares, intersticiais ou substituicdes da perovskita cristalina
(YU, 2006). Por outro lado, a recombinacéo induzida pela interface é governada principalmente
por estados de armadilha de defeito de interface, alinhamento de nivel de energia incompativel
e transferéncia de retorno de portador de carga (LUO et al., 2019). Desta forma, os resultados
sugerem que as caracteristicas otimizadas dos filmes c-Nb.Os e 100-c-Nb2Os possuem papeis

decisivos na minimizacédo de defeitos e melhoria dos parametros fotovoltaicos.

Tabela 5.2: Pardmetros calculados de resisténcia em série (Rs), resisténcia shunt (Rsn), fator de

idealidade (n) e densidade de armadilhas a partir de curvas J-V no dark para os dispositivos estudados.

Dispositivos Rs (Q) RsH () n Nt (cm)

c-Nb,0Os 1518,82 1,27x10° 1,594 7,03E+17
50-c-Nb,Os 869,37 4,02x10° 1,867 8,19E+17
100-c-Nb2Os 1517,32 7,54x10° 1,622 7,10E+17
200-c-Nb,0Os 1662,27 6,79x10° 1,884 8,21E+17

Fonte: Elaborado pelo autor.

Por fim, com o objetivo de se obter um melhor entendimento sobre a dindmica dos
portadores foto-gerados, medidas de Photo-CELIV foram realizadas como descrito na secéo
4.6.10. Os valores calculados de mobilidade (p) e densidade (nceLiv) de portadores foto-gerados
foram calculados e sdo apresentados na Figura 5.10. A mobilidade e densidade de portadores
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foto-gerados séo fortemente afetados por diversos fendmenos incluindo aprisionamento de
portadores relacionados a defeitos interfaciais(GAO et al., 2020; JIN et al., 2020). Os resultados
encontrados apresentam comportamento similar em fungdo da rampa de tenséo, onde c-Nb2Os
e 100-c-Nb2Os apresentam os maiores valores de mobilidade (Figura 5.10 a) e densidade de

portadores (Figura 5.10 b).

Figura 5.10: a) mobilidade e b) densidade de portadores calculados a partir dos transientes de Photo-

CELIV para os dispositivos estudados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados apresentados demonstram que a aplicagdo das nanoparticulas como camada
compacta em CSPs é vidvel. Os dados mostram que filmes depositados com solucdo de 50
mg.mL* apresentam defeitos que podem ser relacionados com a falta de cobertura completa do
substrato de FTO. Por outro lado, valores maiores de concentracdo (200 mg.mL™) levaram a
filmes mais espessos, que de acordo com os dados, favorecem ao acumulo de carga o que reduz
a mobilidade e densidade dos portadores coletados. O aumento da espessura tambem levou ao
aumento da densidade de defeitos favorecendo recombinac@es interfaciais, como indica o fator
de idealidade. Por fim, filmes depositados com solugBes contendo 100 mg.mL* apresentaram

indicios de dimensdes otimizadas, o que levam a dispositivos com parametros proximos a CSPs
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depositadas com filmes controle (c-Nb20s). Os resultados aqui apresentados reforcam a
necessidade de investigacbes morfologicas mais profundas, buscando entender melhor os

comportamentos optoeletronicos observados.
5.3. CELULAS SOLARES COM CAMADA MESOPOROSA DE Nb,O

Os dispositivos baseados em camadas mesoporosas sdo atualmente uma das
arquiteturas mais bem sucedidas para CSPs, apresentando hoje valores de eficiéncia superiores
a 20% (LACHORE et al., 2022). Isto ocorre devido sua elevada area superficial, cujos papeis
principais sdo o de melhorar a extracdo de cargas e ancorar a perovskitas. Apesar do sucesso
desta arquitetura, seu funcionamento depende de pastas comerciais baseadas em 6xidos de
tithnio que ja demonstraram ser prejudiciais a longo prazo para o funcionamento dos
dispositivos (Jl et al., 2020). De acordo com Fernandes et al. (FERNANDES, 2016), o problema
do uso de demais materiais é a auséncia de estudos sobre sintese e deposicéo de pastas de 6xidos
metalicos aplicados a CSPs na literatura. O que se d& devido a necessidade de estudos
complexos desde a formacao de nanoparticulas de 6xidos (dimensdes < 50 nm), producdo de

pastas estaveis e concentracdo das solugdes para deposicdo dos filmes.

Bem conhecidos na literatura, o papel das dimensdes das nanoparticulas e dos poros
em filmes mesoporosos estd diretamente relacionada com a infiltracdo da solucdo de
perovskitas e consequentemente a formacdo da camada ativa e a conducdo otimizada de cargas.
Em seu trabalho, Lee et al. (LEE et al., 2019) demonstrou que nanoparticulas com dimensdes
menores que 50 nm produzem CSPs mais esficiéntes, enquanto Yang et al. (YING YANG,
KWANGHO RI, ANYI MEI, LINGFENG LIU, MIN HU, TONGFA LIU, XIONG LI, 2012)
demonstrou que o tamanho otimizado de 25 nm produziram os melhores valores de eficiéncia,
mesmo para células produzidas sob atmosfera ambiente. Como mostrado nas Figuras 5.6 a) e

b) apresentadas na secdo 5.2, as nanoparticulas sintetizadas neste trabalham apresentam
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dimensdes de 22,04 £ 4,21 nm apds calcinacgdo, o que se aproxima dos valores encontrados por

Yang.

O tamanho dos poros em filmes mesoporosos dependem do balango entre as

dimensdes das nanoparticulas utilizadas e a concentracdo de organicos presentes na pasta.

Durante a fabricagdo dos filmes, a parte organica é eliminada e as nanoparticulas calcinadas

formando a estrutura mesoporosa dos filmes (SHAO et al., 2016). Desta forma, afim de se

avaliar a concentracgdo de organicos presentes na pasta de Nb2Os estudada, medidas de TG/DTA

foram realizadas e sdo apresentadas na Figura 5.11. E possivel observar que a pasta de Nb2Os

(Figura 5.11 b) possui maior concentragcdo de organicos em sua composicdo do que a pasta

comercial de TiO, sendo 13,5 e 20,2 %, respectivamente. Tal diferenga implica em poros

maiores na formagéo dos filmes mesoporosos.

Figura 4.11: TG/DTA das pastas a) comerciais de TiO; e b) Nb,Os estudadas.
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As Figuras 5.12 a-f mostram as imagens de FEG-MEV dos filmes mesoporosos de

Nb2Os com uma camada (1-mp-Nb2Os) e duas camadas (2-mp-Nb2Os), e o filme mesoporoso

de TiO.. A Figura 5.12 d) e €) mostram imagens de alta ampliacéo (50.000x) dos filmes de 1-

mp-Nb2O0s e 2-mp-Nb2Os, respectivamente. Observa-se que os filmes mesoporosos de Nb2Os
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possuem poros maiores em comparagdo ao mp-TiO2 (Figura 5.12 f). Os maiores poros
encontrados nos filmes de Nb.Os foram atribuidos & maior concentracdo de aditivos organicos
na pasta de Nb.Os. Para 1-mp-Nb2Os, 0s poros maiores levam a regides onde a camada
compacta é exposta, o que no caso de 2-mp-Nb.Os se reduz drasticamente, embora ainda haja
locais em que o filme compacto pode ser observado como mostra a Fig. 5.13 (70.000x de

ampliacdo).

Figura 5.12: MEV dos filmes de 1-mp-Nb,Os a, d); 2-mp-Nb2Os b, €) e mp-TiO; c, f).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 5.13: MEV dos filmes de 2-mp-Nb2Os. A regido em destaque sobressalta o defeito encontrado
no filme 2-mp-Nb20s.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 5.14: MEV dos filmes de perovskita sobre a) 1-mp-Nb2Os, b) 2-mp-Nb,Os e c) e mp-TiO-.

A) B) C)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A microscopia dos filmes de perovskitas depositadas sobre os filmes mesoporosos
sdo mostradas nas Fig. 5.14. Como pode ser observado, para filmes de perovskita depositados
sobre os filmes mesoporosos de Nb2Os apresentam gréos maiores. Os tamanhos de grdo
encontrados foram de 350+100 nm para o filme de 1-mp-Nb2Os (Fig. 5.14 a), 490£140 nm para
filme de 2-mp-Nb.Os (Fig. 5.14 b), enquanto o filme de perovskita sobre o filme mesoporoso
de TiOz (Fig. 5.14 c), o tamanho médio dos graos é de 267+62 nm. A morfologia e o tamanho
dos poros da camada mesoscépica desempenham um papel direto na formacdo do cristal de
perovskita (UMEYAMA; IMAHORI, 2017). Lian et. al propuseram que, como a taxa de
infiltracdo da solucéo de perovskita € maior em poros maiores, a taxa de crescimento do cristal
também é maior. Assim, as perovskitas tém tamanhos de grdo maiores cultivados sobre
camadas mesoporosas com poros maiores(LIAN et al., 2020). Assim, a diferenca de tamanho
de grdo observada neste trabalho € atribuida aos poros maiores encontrados no Nb2Os

mesoporoso em relacéo ao TiOa.

A Figura 5.15 mostra imagens de microscopia de forca atdmica (AFM) de filmes
de perovskita em camadas depositados sobre as os filmes mesoporosos de mp- Nb2Os e mp-

TiO2. E possivel notar que os filmes de perovskita em 1-mp-Nb2Os (Fig. 5.15 a) apresentaram
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uma rugosidade (RMS do inglés Root-Mean-Square) de 56,1+0,1 nm enquanto a perovskita em
mp-TiOz (Fig. 5.15 b) o valor de RMS é de 30,6+0,1 nm. Os poros maiores e seu impacto na
variacdo da espessura da camada mesoscopica combinados com os grandes graos de perovskita
observados nos filmes de mp-Nb2Os sdo atribuidos como os responsaveis pela maior rugosidade

encontrada nesses filmes (FU et al., 2015; LIAN et al., 2020).

Figura 5.15: Imagens de AFM para a) perovskita na subcamada de mp-Nb2Os e b) perovskita na
subcamada de mp-TiOa.

A)

100

RMS=30,61 nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 5.16 mostra os valores de transmitancia dos filmes compacto (c- Nb2Os) e
mesoporosos de Nb2Os (mp-Nb20s) e TiO2 (mp-TiO2) sobre um substrato de FTO para o
espectro de Uv-Vis. E possivel observar que o substrato de FTO sozinho retém
aproximadamente 35% da radiacdo entre 400 nm e 700 nm, respectivos a faixa de radiacdo
visivel do espectro que fundamental para o funcionamento das células solares. Além disso,
nota-se que a presenca do filme compacto como suporte para os filmes mesoporosos nao
exercem influéncia significativa na quantidade de luz transmitida. A adicdo do filme
mesoporoso de Nb2Os contribui para uma diminui¢cdo maxima da luz visivel incidida de ~ 8%
com relacéo ao substrato de FTO resultando em uma transmitancia de 75%. Estabelecendo um
comparativo, nota-se que had uma diminuicdo de até 3% na luz transmitida pelo mp-TiO2 em

relagdo ao mp-Nb2Os.
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Figura 5.16: Influéncia do substrato, filme compacto e filmes mesoporosos de Nb.Os e TiO; na
transmitancia.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para investigar a performance dos filmes mesoporosos, CSPs foram fabricadas
seguindo a arquitetura: FTO/ET Lcompacto/ETLmesoporoso/  CS0.17FA0.83Pb(l0.83Bro.17)/HTL/AU.
Como comparacdo, dispositivos utilizando a camada mesoporosa de TiO2 foram montadas.
Figura 5.17 mostra as medidas de J-V sob iluminagdo (AM 1,5G, 100 mW.cm?) com a melhor
performance fotovoltaica das CSP estudadas. Os parametros fotovoltaicos calculados, incluindo
a densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), potencial de circuito aberto (Voc), fator de
preenchimento (FF) e eficiéncia de conversdo de energia (PCE) sdo apresentados com seus

valores médios e respectivos desvios na Tabela 5.3.

Dispositivos controle contendo filmes mp-TiO2 apresentaram Jsc = 22,97 + 1,00
mA.cm?, Voc =1,05+ 0,01V, FF=73,9+1,9% e PCE = 17,74 + 1,04% para o sentido reverso
de scan. E possivel observar que o aumento do ndmero de camadas para as células com filmes

de mp-Nb2Os ndo provocaram alteracGes significativas nos parametros fotovoltaicos na direcéo
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inversa de scan. Células com 2-mp-Nb,Os apresentaram valores de Voc = 1,07+0,01 e Jsc =
21,8 + 0,4 mA.cm2, o que resultou em valores de FF de 75,0+3,2% e PCE de 17,50+0,6%. Os
valores de eficiéncia encontrados na varredura reversa representam nimeros satisfatorios de
eficiéncia do dispositivo e podem ser comparados com os encontrados em células solares com
filmes mesoporosos comerciais de Oxido de titanio. Entretanto na direcdo de varredura direta,
os valores sdo baixos. Os dispositivos baseados em 1-mp-Nb2Os apresentaram 36,02% de Hl,

enquanto 2-mp-Nb.Os HI é de 16,62%, comparavel aos 20,86% encontrados no CSPs com mp-

TiOo.

Figura 5.17: Curvas J-V para PSCs com a) mp-TiO; filmes, b) 1-mp-Nb,Os e ¢) 2-mp-Nb.Os nas

direcOes direta e reversa de corrente. As curvas apresentadas representam o terceiro ciclo de medida

para uma taxa de varredura de 10 mV.s.
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Tabela 5.3: Parametros fotovoltaicos (Jsc, Voc, FF, PCE and HI) das células solares com filmes

mesoporosos de Nb,Os e TiO.. Entre parénteses os parametros fotovoltaicos dos melhores dispositivos.

Dispositivos Jsc (MA.cm?) Voc (V) FF (%) PCE (%) ('O*A)')
Rev  22,2+0,9 (22,39) 1,05+002(1,03)  753+28(77,8) 17,54+ 0,99 (17,98)
1-mp-Nb,0s 36,02
Fwd  22,9+1,1(22,86) 1024001 (1,01)  48,0+4,7(53,6) 11,24+ 140 (12,68)
Rev  21,8+0,4 (21,44) 1,07+001(1,07)  750+32(76,9) 17,50 % 0,60 (18,20)
2-mp-Nb2Os 16,62
Fwd 22,3 +0,66 (23,14) 1,03+0,01 (1,04)  63,2+061 (63,4) 14,59 + 0,53 (15,28)

_ Rev 22,97 + 1,00 (20,90) 1,05 + 0,01 (1,05) 73,9+1,9(755) 17,74+ 1,04 (18,07)
mp-TiO, 20,86
Fwd 23,20 + 0,82 (23,50) 1,03 + 0,02 (1,04) 58,7 +2,7 (54,8) 14,04 +0,91 (13,32)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ja é bem conhecido pela literatura que a camada mesoporosa melhora
substancialmente o desempenho das células solares (KIM; PARK, 2014b; PETROVIC et al.,
2017; SHI et al., 2015; ZHANG et al., 2015). De acordo com Noh et al. (MOHAMAD NOH et
al., 2018), uma das razdes para esta melhoria reside na diminuicdo nos valores de capacitancia
de baixa frequéncia, significando que a polarizacdo existente na perovskitas é aliviada pelo
aumento da injecdo eletronica e separacdo de cargas. No caso dos filmes mesoporosos
estudados, como mostrado na Figura 5.12 d), ha regides onde a camada compacta esta exposta,
0 que leva ao contato direto da perovskita com esta. Sendo o papel dos filmes mesoprosos de
aumentar a taxa de coleta de portadores foto-gerados, é proposto que o maior HI encontrado
para os dispositivos 1-mp-Nb2Os em comparacdo aos outros dispositivos se deve a uma redugdo
na taxa de coleta de portadores e subsequente acumulo de cargas. Esta reducéo esta relacionada
com a diminuicdo da area superficial nas regides ndo revestidas pelos filmes mesoporosos,
causando a recombinagao dos portadores e consequentemente histerese nos dispositivos. A Fig.
5.13 mostra que 0 2-mp-Nb.Os ainda apresenta areas descobertas, 0 que explica em parte a
histerese observada nos dispositivos. A figura 5.18 mostra a representagdo esquemaética do

processo de acumulo de carga atribuidos a histerese nos dispositivos.
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Figura 5.18:Representacdo esquematica do processo de acumulo de cargas presente nas células
solares contendo os filmes mp-Nb2Os.

¢ -Nb20Os5

Fonte: Elaborado pelo autor.

O desempenho das células solares depende diretamente da injecdo de carga, ou
taxas de transferéncia entre a perovskita e as camadas de transporte. A fotoluminescéncia de
estado estacionario (PL) foi usada para avaliar indiretamente a transferéncia de carga entre a
perovskita e as diferentes camadas mesoporosas, e 0s resultados sdo mostrados na Figura 5.19.
A PL dos filmes de perovskita diminui em contato com o filme mesoporoso, sendo possivel
notar que o efeito é mais pronunciado para os filmes mp-Nb2Os do que em mp-TiO2. Isso
indicaria que 0 mp-Nb2Os possui uma melhor transferéncia de carga (FERNANDES et al.,
2019; SHEN et al., 2018). Porém, como observado na Fig. 5.12 d, ha regides onde o filme
compacto é exposta implicando em regibes de transferéncia de cargas com taxa diferentes,
criando pontos de acumulo de carga. Essas regides podem implicar na reducdo na intensidade
do PL por propiciar a recombinacdo néo radiativas dos portadores de carga gerados. Assim,
sendo a diminuicdo do PL atribuida a defeitos, o desempenho das células solares pode ser
comprometido promovendo histerese (ALMORA et al., 2015; SHERKAR et al., 2017; WOLFF

etal., 2019; WU et al., 2015).
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Figura 5.19: PL de estado estacionario de filmes de perovskita mp-Nb,Os/CsFAPbIBr e mp-
TiO2/CsFAPDIBr.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A espectroscopia de impedancia foi avaliada, e a capacitancia em funcdo da
frequéncia para os diferentes CSPs é mostrada na Figura 5.20. Estd bem estabelecido na
literatura recente que os espectros de C-f dos CSPs tém trés regimes distintos, um em baixa
frequéncia (<10 Hz) atribuido a efeitos lentos, um a frequéncias intermediarias (entre 10 Hz e
10 kHz) e um a frequéncias altas (>10 kHz) (JACOBS et al., 2018; LOPEZ-VARO et al., 2018;
SRIVASTAVA et al., 2019), C.r, Cir e Cnr, respectivamente. A capacitancia de baixa
frequéncia no escuro é atribuida ao acimulo de carga no ETL devido a difusdo de ions ou
aprisionamento de portadores nas interfaces(JACOBS et al., 2018; KIM; PARK, 2014a). A
resposta no dominio da frequéncia intermediaria é atribuida ao acumulo de portadores na massa
de perovskita (ALMORA et al., 2015; KIM et al., 2015b; SANCHEZ et al., 2014) e a
capacitancia de alta frequéncia esta associada a um aumento na largura da camada de deplecao
devido as cargas acumuladas nas bordas da camada de deplecdo(LOPEZ-VARO et al., 2018).
A Figura 5.20 mostra que os dispositivos mp-TiO. apresentam 0 menor Crr. Em dispositivos

baseados em mp-Nb2Os, 0 Cr diminui com o nimero de camadas. Esta & uma indicagao clara
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de que a interface da perovskita com o mp-Nb.Os estd acumulando portadores de carga,
sugerindo que essa interface possui uma maior densidade de armadilhas ou defeitos em
comparagdo com a interface entre PVK e mp-TiO2. Observe que um aumento no acimulo de
carga por difusdo de ions ndo é esperado nesses dispositivos devido aos grdos maiores de PVK
observados em mp- Nb2Os e, portanto, menos contornos de gréos que sao caminhos de difuséo

de ions (AN et al., 2021; WOLFF et al., 2019).

O Cir tem a mesma tendéncia em todas as amostras, indicando uma diminui¢éo no
aprisionamento de carga de perovskita em massa com o aumento da frequéncia. O Cnr dos
dispositivos mp-Nb2Os é semelhante, enquanto o Cnr dos dispositivos mp-TiO2 € menor.
Considerando a perturbacdo de baixa voltagem e baixa voltagem de offset utilizada (0 V), este
resultado indica que as amostras utilizando Nb2Os possuem maior largura de camada de
deplecédo, o que justifica 0 maior Voc obtido nestes CSs, com observado na Fig. 5.17. Em
resumo da espectroscopia de impedancia, a hipotese é que a histerese em mp-Nb2Os é devido a
uma grande densidade de armadilhas na interface mp-Nb.Os/perovskita em boa concordéncia

com PL, Fig. 5.19.

Figura 5.20: Capacitancia em funcéo da frequéncia na polarizagao de OV no escuro para os CSPs com
1-mp-Nb205, 2-mp-Nb205 e mp-TiO2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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6. CONCLUSOES

Os estudos apresentados nesta dissertacao forneceram informacdes valiosas quanto
a sintese de nanoparticulas de Nb2Os, sua aplicacdo e funcionamento em células solares de
perovskitas. O primeiro estudo abrangendo a sintese de nanoparticulas pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas mostrou que nanoparticulas cristalinas (fase pseudo-hexagonal)
podem ser obtidas utilizando curtos periodos de tempo (<15 min) e temperatura de 180°C. As
nanoparticulas sintetizadas apresentavam caracteristicas de autossuspensdo atribuidas a
presenca de grupos oxalato derivados do percursor utilizado na sintese e que podem ser
eliminadas com tratamentos até 250°C. A presenca dos grupos funcionais na superficie das
nanoparticulas também foi relacionada com sua alta afinidade com solventes polares, em
especial a agua. Por fim, os resultados apresentados mostram que as nanoparticulas possuem
band gap dentro dos intervalos apresentados pela literatura (3,2 a 3,4 eV). Alem disso, o
material sintetizado possui morfologia com caréater esférico e de dimens6es em torno de 22 nm
apos a calcinacgdo. Esses resultados apontam que a utilizacdo das nanoparticulas como camada
condutora de elétrons em células solares é viavel, uma vez que sua cristalinidade, morfologia e
band gap permitem o emprego de técnicas de posicdo por solucdo e podem garantir as

propriedades elétricas de filmes semicondutores.

O segundo estudo envolveu a aplicacdo das nanoparticulas sintetizadas como filmes
compactos em CSPs, onde foi possivel observar uma dependéncia entre a performance dos
dispositivos com o aumento da concentragdo de nanoparticulas na solucdo percussora dos
filmes compactos. Em comparacdo a filmes depositados com solugdes preparadas pelo método
sol-gel, os filmes compactos de nanoparticulas apresentaram aumento nos valores de
rugosidade de 24,9 nm para 26,1 nm filmes 100-c-Nb.Os. Nenhuma diferenca na transmitancia

dos filmes foi observada com o aumento da concentragcdo ou mudanga da técnica de sintese. A
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avaliagdo dos parametros fotovoltaicos das CSPs montadas mostraram que a concentragéo de
100 mg.mL™* apresenta pardmetros otimizados, resultando para o melhor dispositivo Jsc=24,23
mA.cm?, Voc=1,05 V, FF=67,3% e PCE=18,41%, 0 que se comparam a dispositivos padrao
com Jsc=24,15 mA.cm?, Voc=1,06, FF=75,3 e PCE=19,25, ambas para o sentido reverso de
varredura. Valores menores (50 mg.mL™) e maiores (200 mg.mL™?) resultaram em dispositivos
menos eficientes. Medidas complementares mostraram que as células com filmes 100-c-Nb2Os
e c-Nb20Os possuem valores similares de resisténcia em série e shunt, bem como na densidade
de feitos, o que corrobora para os altos valores de mobilidade e densidade de portadores
extraidos. Por fim, os resultados apresentados demonstram a viabilidade no uso das
nanoparticulas estudadas neste trabalho como camada compacta em CSPs, onde dispositivos

com alta eficiéncia foram fabricados.

Por Gltimo, a sintese e aplicacdo de pastas contendo nanoparticulas de Nb2.Os como
camada mesoporosa em CSPs foi realizada. Os resultados obtidos mostram que filmes mais
porosos foram obtidos devido a maior concentracdo de organicos presentes na pasta fabricada
neste estudo. Os poros maiores em filmes mesoporosos de 1 camada resultaram na exposicéo
da camada compacta, o que foi solucionado com a deposic¢ao da segunda camada. Os filmes
com poros maiores resultaram em perovskitas com gréos de ~490 nm em comparagdo aos 260
nm da perovskitas crescida sobre o filme mesoporoso de TiO2. O aumento dos gréos da PVK
implicou em aumento na rugosidade média da camada ativa (56,1 nm para 1-mp-Nb.Os e 30,6
nm para mp-TiOy). Os dispositivos de mp-Nb2Os apresentaram parametros fotovoltaicos
semelhantes, sendo encontrado para os melhores dispositivos com 2-mp-Nb2Os Jsc=21,44
mA.cm2, Voc=1,07, FF=75,0% e PCE=18,20% e Jsc=20,90 mA.cm?, Voc=1,05, FF=75,5% e
PCE=18,07% para dispositivos mp-TiO.. Os valores de HI maiores encontrados para
dispositivos 1-mp-Nb2Os foram atribuidos a acumulos de carga interfaciais provocados pela

diminuicdo da area superficial do filme mesoporoso e consequentemente a taxa de extracdo de
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carga foto-gerada. Esses resultados abrem caminho para a utilizacdo do pentdxido de nidbio
como camada mesoporosa em células solares de perovskitas, uma vez que dispositivos com

excelentes propriedades e dispositivos de alta eficiéncia foram obtidos.

PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos até aqui, poderdo fornecer um suporte importante para
pesquisas futuras. Com relagdo ao Nb2Os, com os resultados obtidos a partir de sua sintese
poderd ser explorada em pesquisas de dispositivos baseados em eletrénica basica, como
transistores e diodos, além de sensores de gas, dispositivos fotocataliticos e de armazenamento
de energia (supercapacitores e baterias). Além disso, como demonstrada na aplicacdo eficiente
em CSPs, o uso de nanoparticulas de Nb>Os abre possibilidades para sua aplicagdo em
dispositivos planares fabricados com altas e baixas temperaturas, bem como a aplicacdo em

células solares invertidas.
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