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OLIVEIRA, L.P. G. — Sintese de filmes 0xidos para camadas seletivas em células de
perovskita. 2024. 139f. Tese (Doutor em Ciéncia e Tecnologia de Materiais). Universidade
Estadual Paulista - UNESP, Sorocaba, 2024.

RESUMO

A sintese de filmes finos 6xidos tem se mostrado uma area promissora na pesquisa de células
solares de perovskita (PSC), devido ao seu potencial para melhorar o desempenho e a
estabilidade desses dispositivos. Este estudo teve por objetivo a sintese e caracterizacdo de
filmes oxidos utilizados como camada ETL (Electron Transport Layer) e HTL (Hole
Transport Layer) para possivel aplicacdo em PSC. A técnica de Magnetron com DC-Pulsado
foi utilizada para a producéo dos filmes de Nb2Os e NiOx, enquanto 0 magnetron sputtering
foi empregado para a producéo dos filmes de CeOx. Foram realizadas caracteriza¢des de UV-
vis, difracdo de raios-X (DRX), perfilometria, EDS (Espectroscopia de Dispersdo de
Energia), MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) e goniometria. Este estudo tem como
inovacdo a utilizacdo de duas formas de sintese (deposicdo) de filmes como camadas
seletoras para PSC. Todos os filmes apresentaram uma transmitancia média na regido do
visivel em torno de 80%, porém com destaque no filme (C2) de CeOx com 92% de
transmitancia. Os indices de refragdo dos filmes ficaram proximos da perovskita (2,55), no
entanto o filme com maior valor de indice de refracéo foi 3,94 para o filme de CeOx (CPot.2).
Os valores de Band gap variaram de 2,65- 4,25 porém o valor mais largo foi do filme de
Nb2Os (PL.2). Morfologia superficial predominantemente lisa em todos os filmes exceto
pelos filmes de CeOx e angulo de contato com caracteristica hidrofilica em todos os filmes
destacando-se o filme de Nb2Os que apresentou o menor valor (37°). Esses resultados
contribuem para o avango na compreensdo e otimizacdo de filmes oOxidos utilizados em
dispositivos fotovoltaicos baseados em perovskita, possibilitando células solares com melhor
desempenho e estabilidade.

Palavras-Chave: Filmes finos; Perovskita; HTL; ETL e DC-Pulsado.



OLIVEIRA, L.P. G. — Synthesis of oxide films for selective layers in perovskite cells.
2024. 139p. Thesis (PhD in Science and Technology of Materials). UNESP, Sorocaba, 2024.

ABSTRACT

The synthesis of oxide thin films has proven to be a promising area in perovskite solar cell
(PSC) research, due to its potential to improve the performance and stability of these devices.
This study aimed to synthesize and characterize oxide films used as ETL (Electron Transport
Layer) and HTL (Hole Transport Layer) layers for possible application in PSC. The DC-
Pulsed Magnetron technique was used to produce Nb2Os and NiOx films, while magnetron
sputtering was used to produce CeOx films. UV-vis, X-ray diffraction (XRD), profilometry,
EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), SEM (Scanning Electron Microscopy) and
goniometry characterizations were performed. This study's innovation is the use of two forms
of film synthesis (deposition) as selector layers for PSC. All films presented an average
transmittance in the visible region of around 80%, but with emphasis on the CeOy film (C2)
with 92% transmittance. The refractive indexes of the films were close to perovskite (2.55),
however the film with the highest refractive index value was 3.94 for the CeOx film (CPot.2).
Band gap values ranged from 2.65 to 4.25, but the widest value was for the Nb2Os film (PL.2).
Predominantly smooth surface morphology in all films except for CeOx films and contact
angle with hydrophilic characteristic in all films, highlighting the Nb2Os film which
presented the lowest value (37°). These results contribute to advances in the understanding
and optimization of oxide films used in perovskite-based photovoltaic devices, enabling solar

cells with better performance and stability.

Keywords: Thin Films; Perovskite; HTL; ETL e Pulsed-DC.
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INTRODUCAO

1.1 Motivagao

A energia solar tem ganhado destaque como uma das principais fontes de energia
limpa e sustentavel para suprir as crescentes demandas energéticas do mundo. Nesse
contexto, a pesquisa em ceélulas solares de perovskita (PSCs, do inglés “Perovskite Solar
Cells”) tem atraido grande interesse devido a sua eficiéncia relativamente alta e baixo custo
de producéo. Entretanto, a eficiéncia das PSCs ainda precisa ser aprimorada para que sejam
viaveis comercialmente.

Para a melhoria da eficiéncia das PSCs, é necessario otimizar 0s materiais
empregados em sua construcao, incluindo as camadas de transporte de carga [1]. As camadas
de transporte de carga sdo responsaveis por transportar cargas em dire¢cdes opostas, a fim de
melhorar a eficiéncia da célula solar. A camada de transporte de buracos (HTL, do inglés
"Hole Transport Layer™) desempenha um papel fundamental na eficiéncia da célula, uma vez
que transporta os buracos fotogerados do material absorvente para o eletrodo positivo [2].

Os materiais utilizados como HTL em PSCs sdo cruciais para melhorar a eficiéncia e

a estabilidade desses dispositivos. Entre os materiais candidatos para essa funcdo, estéo
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compostos organicos e inorganicos, como polimeros conjugados (PEDOT:PSS e o Spiro-
OmeTAD), 6xidos metalicos e perovskitas de haleto [3]. Dentre os materiais utilizados como
HTL em PSC, o PEDOT:PSS e o Spiro-OMeTAD, sdo bastante populares devido as suas
excelentes propriedades elétricas, éticas e mecanica, pois estes sdo polimeros condutores que
apresentam alta condutividade, transparéncia e flexibilidade, além de facil processamento
[4], [5].

Além do PEDOT:PSS e Spiro-OMeTAD, outro material promissor é o Oxido de
niquel (NiO). O NiO é um material inorganico que pode ser depositado em camadas finas e
é considerado uma alternativa aos polimeros condutores organicos usados em PSCs. Estudos
relataram que o NiO pode fornecer um desempenho superior em relacdo a eficiéncia de
conversdo de energia, estabilidade e vida util quando comparado ao PEDOT:PSS e Spiro-
OMeTAD [3], [6].

Em um estudo recente, foi relatado que o NiO como HTL pode melhorar
significativamente a eficiéncia de conversdo de energia em PSC [7]. O NiO tem uma alta
mobilidade de buracos e, portanto, permite uma transferéncia eficiente de carga da camada
de perovskita para o contato do anodo. Além disso, o NiO apresenta maior estabilidade
quimica e térmica em comparacao com os polimeros condutores organicos, tornando-o uma
opcao promissora para o desenvolvimento de PSC estaveis a longo prazo [6]. No entanto, é
importante ressaltar que o desempenho do NiO como HTL depende significativamente do
método de deposicdo e das condi¢bes de processamento.

Uma técnica promissora para a sintese de camadas de NiO de alta qualidade é a
deposicdo por pulverizacdo catddica de magnétron com fonte DC Pulsada (Pulsed Direct
Current Magnetron Sputtering -DC-PMS). O DC-PMS permite a producdo de camadas de
NiO com baixo contelido de defeitos, alta uniformidade e alta densidade de elétrons [8].

Além da camada HTL, outras camadas também tém papel importante na eficiéncia
das PSCs. A camada de oxido transparente condutivo (TCO, do inglés “Transparent
Conductive Oxide ) é uma delas, e 0 6xido de zinco dopado com aluminio (AZO, do inglés
“Aluminum-doped Zinc Oxide ) € um dos materiais mais utilizados como TCO. Entretanto,
a interacdo entre a camada TCO e outras camadas pode afetar a eficiéncia da célula solar [9],
[10]. Nesse sentido, a camada de Nb>Os tem se destacado por sua capacidade de melhorar a

transparéncia e a condutividade de outros filmes como os feitos de ZnO [11].
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Outra camada crucial para a eficiéncia das PSCs é a camada de transporte de elétrons
(ETL, do inglés “Electron Transport Layer ), e a implementacdo do CeOx como camada
ETL tem demonstrado ser uma estratégia promissora para melhorar a reprodutibilidade e
estabilidade das PSCs [12]. Um estudo [13] mostrou que a implementacdo da camada ETL
com CeOx pode melhorar significativamente o desempenho das PSCs. Os resultados desse
estudo indicaram que a utilizagcdo do CeOx como camada ETL pode aumentar a eficiéncia de
conversdo de energia das PSCs de 18,7% para 20,4%. Com isso, 0 CeOx tem se mostrado
como um material promissor para aprimorar a eficiéncia e estabilidade das PSCs para
possivel producdo em larga escala.

A camada de ETL geralmente € composta de AZO ou dioxido de titanio, TiO2 [14],
[15]. No entanto, a utilizagdo de AZO em células solares de perovskita pode levar a uma
reducdo na eficiéncia da célula, devido a formacao de interface Schottky entre 0 AZO e a
camada HTL de NiO [16]. Para minimizar este efeito, a camada de ETL pode ser dopada
com um material de banda proibida mais larga que o AZO, como o pentoxido de nidbio,
Nb20Os [17].

O Nb20Os apresenta alta estabilidade quimica e elétrica, além de ter propriedades
Opticas favoraveis para a absorcéo da luz solar na regido do espectro visivel [18]. Ademais,
a utilizacdo de Nb.Os como camada de ETL em células solares de perovskita pode reduzir a
recombinacdo de portadores de carga e aumentar a eficiéncia da célula [17].

O estudo da interacéo entre a camada de Nb2Os e a camada TCO (AZO) em PSC’s
pode contribuir para o desenvolvimento de dispositivos mais eficientes e com maior
estabilidade.

Neste trabalho, foi realizada a sintese de camadas ETL de CeOx por magnetron
sputtering, para possivel aplicacdo em células de PSC. Também foram avaliados filmes de
Nb2Os produzidos por DC-PMS como ETL, simulando por meio de angulo de contato como
seria seu comportamento como parte de uma camada do sistema da PSC. Os filmes
produzidos de NiOx por DC-PMS foram estudados para possivel aplicagdo como camada
HTL, com aplicacdo futura em PSC. Foram avaliadas as propriedades épticas, elétricas,
morfolGgicas, estruturais e quimica das camadas sintetizadas.

Esta tese esta organizada em cinco capitulos. Este primeiro capitulo apresenta uma

breve introducdo do tema e objetivo da tese, no segundo capitulo temos a revisao
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bibliografica com o embasamento teorico sobre células solares de perovskita e a importancia
das camadas HTL e ETL para a eficiéncia da célula. O terceiro capitulo descreve os materiais
e métodos utilizados neste trabalho, incluindo a sintese de camadas HTL/ETL de NiOx e
Nb2Os por DC-PMS e a deposi¢do das camadas de CeOx e AZO por magnetron sputtering.
O quarto capitulo apresenta os resultados da caracterizacdo das camadas sintetizadas,
incluindo as propriedades Opticas, elétricas, estruturais e quimica. O quinto capitulo
apresenta as conclusdes deste trabalho, bem como as perspectivas para trabalhos futuros.

1.2 Objetivos

Esta tese teve por objetivo geral estudar o comportamento dos filmes ETL (Nb2Os e
CeOx) e HTL (NiOy), a partir da variagdo de parametros de processo de sintese desses filmes,
para possivel aplicacdo em PSCs. Para alcancar o objetivo geral, os seguintes objetivos

especificos foram propostos:

1. A preparagdo de filmes de pentoxido de nidbio (Nb20Os) e 6xido de cério (CeOx) como
camada ETL, variando o método de deposicdo (DC-PMS e Magnetron Sputtering),
assim como os parametros de deposicdo como pressdo total dos gases, tempo e
poténcia da fonte de excitacéo.

2. Preparacgdo de filmes de 6xido de niquel (NiOx) como camada HTL, variando o tipo
de fonte de excitacdo do plasma, poténcia e pressao de base.

3. Investigacdo das condicdes de crescimento em relagdo as propriedades dpticas e
morfoldgicas dos filmes.

4. Investigacdo da molhabilidade dos filmes para melhor compreensdo da interacdo
entre as camadas da PSC.

5. Estudo das caracteristicas dos tipos de materiais utilizado como camada ETL/HTL.
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FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo apresentadas as bases tedricas sobre os estudos de células solares
de perovskita (PSC) e sua importancia no meio industrial e cientifico, além dos tipos de
construcdo dessas células. Em relacdo a sintese das PSCs, serdo destacadas as camadas ETL
e HTL bem como os principais materiais aplicados nessas duas camadas e a importancia da
interacdo dessas camadas com as demais camadas das PSCs.

2.1 Células solares de perovskita

A evolucdo das células solares tem sido marcada por diferentes geragdes, cada uma
com suas proprias caracteristicas e limitacdes. A primeira geracdo de células solares, baseada
em silicio cristalino, foi desenvolvida na década de 1950 e ainda é amplamente utilizada. No
entanto, a eficiéncia dessas células é limitada a cerca de 26%, 0 que as torna relativamente
ineficientes em comparacao com outras tecnologias de geracao energética [19].

A segunda geracdo de células solares, desenvolvida na década de 1980, utilizava
materiais semicondutores de filmes finos, como o telureto de cadmio e o disseleneto de cobre,
indio e galio (Copper Indium Gallium Selenide, CIGS). Apesar das sucessivas melhorias na

eficiéncia obtidas ao longo dos anos, com valores em torno de 20%, essas células ainda nao
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eram competitivas em relacdo a primeira geracao em termos de custo. A terceira geracdo de
células solares, que inclui as PSCs, é uma das tecnologias mais promissoras em termos de
eficiéncia e custo-beneficio [19].

As PSCs sdo um tipo relativamente novo de célula solar que tém atraido grande
atencdo na comunidade cientifica devido a sua alta eficiéncia e potencial para fabricacdo em
larga escala a baixo custo. A perovskita € um composto cristalino com a formula quimica
ABX3, onde A e B representam cétions metalicos e X representa um &nion, como um ion
halogeneto. Na figura 2.1 € mostrada a representacdo de uma estrutura cristalina do tipo
perovskita. As PSCs sdo baseadas na absorcéo de luz por uma camada de perovskita, que €
convertida em eletricidade. As PSCs possuem potencial para ultrapassar as tecnologias de
celulas solares de silicio cristalino e de filmes finos em termos de eficiéncia e custo-beneficio.
De fato, as PSCs tém apresentado ganhos significativos de eficiéncia, alcancando valores
superiores a 25% em laboratorio e proximos a 20% em aplicagdes comerciais [20], tendo

alcancado uma eficiéncia recorde de 25,5% em 2019.

Figura 2.1- Representacdo do Triiodeto de chumbo de metil am6nio (CH3NH3)Pbls, ou

MAPDbI3;, um dos materiais usados nas células de perovskita.

Fonte: NREL - National Renewable Energy Laboratory, 2023 [20].
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Segundo uma comparacdo de processo de producdo dos modulos de PSCs com o da
célula de silicio mono cristalino, uma equipe de pesquisadores de Stanford conseguiu
produzir 12 metros (40 pés) de filme de perovskita por minuto — cerca de quatro vezes mais
rapido do que o necessario para fabricar uma célula de silicio — empregando técnica de
pulverizacdo rapida. A equipe de Stanford estimou que seus mddulos de perovskita podem
ser fabricados por cerca de 25 centavos de ddlares por metro quadrado — muito menos do que
os cerca de US$ 2,50 por metro quadrado necessarios para produzir um modulo de silicio
tipico [21]. Além disso, a perovskita € um material relativamente facil de ser sintetizado em
laboratdrio, o que permite uma variedade de opcdes de design para a fabricacdo de células
solares [20].

A alta eficiéncia das PSCs ¢ atribuida a sua ampla absor¢cdo de luz e elevada
mobilidade de portadores de carga, caracteristicas que foram comprovadas por simulagdo em
condicdes de plena iluminacéo solar [22], pois esta influéncia na tensdo de circuito aberto da
célula. O material utilizado nas células de perovskita tem uma banda de energia larga, o que
significa que pode absorver uma ampla gama de comprimentos de onda de luz, incluindo a
luz visivel e infravermelha proxima [23]. Além disso, a mobilidade dos portadores de carga
é alta devido a baixa densidade de defeitos no material. Essas caracteristicas tornam as PSCs
eficientes em converter a luz solar em eletricidade [19].

Embora as PSCs apresentem uma série de vantagens, existem alguns desafios a serem
superados antes que possam ser comercialmente viaveis em larga escala. A perovskita é um
material instavel, o que pode levar a degradacdo da célula solar ao longo do tempo. Além
disso, a perovskita é sensivel a umidade e a temperatura, o que pode afetar sua eficiéncia. No
entanto, muitos pesquisadores estdo trabalhando para superar esses desafios, e acredita-se
gue as PSCs tenham um grande potencial para se tornarem uma fonte de energia renovavel
importante no futuro [24].

A indlstria de energia solar estd investindo fortemente na pesquisa e
desenvolvimento de células solares de perovskita, visando reduzir ainda mais os custos de
producdo e aumentar a eficiéncia das celulas solares. Espera-se que a implementacdo em
larga escala das células solares de perovskita contribua para a transigdo global para fontes de
energia renovavel e sustentavel [25]. Entretanto h& preocupaces a respeito de descarte e até

mesmo reaproveitamento desta tecnologia, sendo que alguns estudos ja abordam o
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reaproveitamento de componentes e até mesmo de metais utilizados nos contatos ou filmes
das células, principalmente de silicio, que é a mais comercializada mundialmente [26], [27].

Estudos cientificos recentes tém explorado novas estratégias para melhorar a
eficiéncia e estabilidade das células solares de perovskita, bem como entender melhor os
mecanismos que governam seu desempenho. Um estudo publicado em 2021 demonstrou que
a dopagem com metais de transicdo pode melhorar significativamente a estabilidade e a
eficiéncia das PSCs [28]. Outro estudo mostrou que a incorporacdo de ions potassio nas
perovskitas pode melhorar a eficiéncia e a estabilidade das células solares, alem de reduzir a
formacédo de defeitos [29].

A pesquisa sobre PSCs também tem se concentrado em desenvolver novos métodos
de fabricacdo que permitam a producdo em larga escala dessas células solares. Um estudo
publicado em 2021 apresentou um novo método de deposicdo de filme fino de perovskita
usando uma técnica de impressao a tinta [30]. Esse método apresentou alta eficiéncia, baixo
custo e alta escalabilidade, abrindo caminho para a producdo em massa de PSCs. Porém, as
PSCs podem ser produzidas utilizando diversas outras técnicas de confeccao.

Uma das técnicas mais comuns € a deposi¢do em camada fina por meio de métodos
de deposicdo por vapor quimico, como a deposicdo de camada atdmica (Atomic Layer
Deposition - ALD) e a deposicdo em fase vapor (Vapor Phase Deposition - VPD) [31]. Outra
técnica amplamente utilizada é a deposicdo de filmes finos por spin-coating, que é um
processo relativamente simples e de baixo custo para depositar filmes finos uniformes [32].

A construcdo das PSCs geralmente envolve o empilhamento de camadas finas de
materiais, formando uma estrutura conhecida como empilhamento heteroestruturado [33].
Uma das abordagens comuns é a estrutura p-i-n, onde a camada de perovskita é depositada
entre uma camada de material tipo-p e uma camada de material tipo-n. Nesta estrutura, a
camada de perovskita atua como uma camada intrinseca, absorvendo a luz solar e gerando
pares de elétrons e lacunas. As camadas tipo-p e tipo-n, por sua vez, transportam os elétrons
e lacunas gerados pela camada de perovskita, permitindo a producéo de corrente elétrica.

Estas configuragdes tém sido amplamente utilizadas na pesquisa de perovskita, pois
permitem o controle da absor¢éo e da recombinacdo de carga. De acordo com Shen et
al.(2020) [34], a configuracdo p-i-n é a mais comum, com a camada de perovskita localizada

no meio entre as camadas de material de transporte de elétrons em cima e material de
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transporte de lacunas embaixo da perovskita. Ja a configuracao n-i-p € menos comum, com
a camada de perovskita localizada entre a camada de material de transporte de lacunas e a
camada de material de transporte de elétrons. As configuracfes utilizadas nas células de

perovskita tipo p-i-n e n-i-p séo representadas na figura 2.2.

Figura 2.2 - Diagrama esquematico das arquiteturas de PSCs tipo a) n—i—p e b) p—i—n.
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Fonte - Adaptado de: Garcia-Rodriguez et al,2022[35].

Além disso, outras configuracGes mais complexas, como as células solares perovskita
inversas e hibridas, tém sido estudadas. Segundo Byranvand e Saliba (2021)[36] as células
solares perovskita inversas apresentam camadas empilhadas em ordem inversa a
configuragdo p-i-n convencional, com a camada de material de transporte de elétrons
colocada em primeiro lugar, seguida pela camada de perovskita e a camada de material de
transporte de lacunas em dltimo lugar. Ja as células solares perovskita hibridas combinam a
camada de perovskita com outros materiais, como silicio, para melhorar a eficiéncia e a
estabilidade da célula solar [36].

O empilhamento e configuracdo das camadas € fundamental para a eficiéncia
energética das PSCs. Segundo um estudo de Le Corre et al.( 2019) [37], um empilhamento
adequado das camadas pode melhorar a eficiéncia da célula solar. Por exemplo, no estudo de
Khadka et al.( 2019) [38] foi investigado a performance de células solares de haleto de
perovskita ~ (HaPSCs) utilizando materiais organicos ou inorganicos como HTL,
demonstrando que materiais organicos sao mais sensiveis no controle de transporte de cargas

e influenciam mais nas propriedades Opticas das HaPSCs do que os materiais inorganicos.
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Portanto, para compreensdo do efeito do material e do tipo de sintese das camadas
HTL e ETL destacadas nesse trabalho, esses dois tipos sdo separados na se¢do seguinte do
estudo.

2.2 Filmes 6xidos

Filmes finos de Oxidos metalicos tém sido amplamente estudados devido as suas
propriedades Unicas e versatilidade em diversas aplicacbes tecnoldgicas. Entre as
caracteristicas que tornam esses materiais notaveis estdo a alta estabilidade quimica, boa
condutividade elétrica, transparéncia Optica e propriedades cataliticas. Esses atributos
permitem que os filmes finos de Oxidos metélicos sejam utilizados em sensores,
catalisadores, dispositivos de armazenamento de energia e, mais recentemente, em células
solares de perovskita.

Os principais tipos de filmes finos de 6xido metélico sdo: 6xido de cério (CeOy),
oxido de niquel (NiOx), pentéxido de nidbio (Nb2Os), 6xido de titanio (TiO2), 6xido de indio
dopado com estanho (ITO) e 6xido de estanho (SnO). Cada um desses materiais possui
propriedades especificas que os tornam adequados para diferentes aplicacdes. Por exemplo,
CeOx tem sido valorizado por suas propriedades redox e armazenamento de oxigénio, pois é
amplamente utilizado em catalisadores e sensores de gases[39]. O NiOx é conhecido por suas
propriedades eletrocrémicas utilizadas em janelas e displays inteligentes[40]. O Nb2Os
possui notaveis propriedades dielétricas, fotoeletroquimicas, podendo ser utilizado em
fotocatalise [41] e células solares[42]. Filmes de TiO. e SnO2 sdo amplamente utilizados
como camadas de transporte de elétrons em PSC’s devido as suas excelentes propriedades
eletrbnicas e opticas [43]. O estudo de filmes Oxidos contribuem para o aumento da
eficiéncia de conversdo de energia e estabilidade das células solares de perovskita [32].

As propriedades dos filmes finos de 0xidos metalicos podem ser ajustadas por meio
de diferentes métodos de deposicdo e tratamentos térmicos, o que permite a otimizacdo de
suas caracteristicas para aplicacdes especificas. Técnicas como deposi¢do quimica a partir da
fase vapor (CVD), deposigéo fisica a partir da fase vapor (PVD) e sol-gel s&o comumente

utilizadas para a fabricagdo desses filmes. A escolha do método de deposicdo influencia
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diretamente a morfologia, cristalinidade e as propriedades eletrénicas e opticas dos filmes
[44].

A pesquisa e o desenvolvimento de filmes finos de 6xido metalico s&o essenciais para
0 progresso da tecnologia das PSCs. Melhorar as propriedades de transporte de carga,
estabilidade e durabilidade dos materiais utilizados nestas células sdo fundamentais para a
sua viabilidade comercial e 0 avango da matriz energética mais sustentavel. Além disso, a
pesquisa de novas combinagbes de 6xidos metalicos e materiais pode levar a inovacées

significativas no desempenho das células solares.

2.2.1. Pentoxido de nidbio (Nb20s)

O pentoxido de niobio (Nb2Os) € um material que tem atraido consideravel atencdo
no campo da ciéncia dos materiais devido as suas propriedades excepcionais e ampla gama
de aplicagBes tecnoldgicas. Os filmes finos de Nb>Os sdo particularmente importantes em
areas como fotocatalise, dispositivos eletrdnicos e optoeletrdnicos, sensores e, mais
recentemente, células solares. A versatilidade deste material se deve a sua flexibilidade
estrutural, excelentes propriedades dielétricas, eletrénicas e Opticas. Devido a crescente
demanda por fontes de energia renovaveis e a necessidade de materiais eficientes e estaveis,
0 Nb2Os é um candidato promissor para melhorar o desempenho e a durabilidade de
dispositivos baseados em filmes finos.

O Nb2Os possui diversas fases cristalinas, cerca de 15 formas polimorficas que foram
registradas até agora de acordo com a literatura[45]. Porém a formacdo das suas estruturas
depende das técnicas e condicOes utilizadas na sintese dos filmes. Dentre suas formas as
mais comuns séo: pseudohexagonal (TT-Nb2Os), ortorrombica (T- Nb20Os) e monoclinica (H-
Nb2Os). Essas estruturas podem ser observadas na figura 2.3. Por exemplo, a mais estavel
termodinamicamente é a fase H [46] e se forma em temperaturas acima de 1000 °C. Outras
fases T [46] e TT [47, 48] alcangcam estabilidade em temperaturas de 650-800 °C e 300-550
°C. A estrutura cristalina do Nb2Os consiste em uma rede de octaedros de NbOs, onde cada

atomo de nidbio esta coordenado a seis atomos de oxigénio [45].



22

Figura 2.3 - Estagios estruturais de H-Nb2;Os, O-Nb,0Os e M-Nb;Os, juntamente com a fase

cristalina de Nb,Os evoluindo em relacdo a temperatura.

H-szOs O'NbZOS M"szoj

Fonte - Adaptado de: Emeka et al,2020[45]

As propriedades elétricas de filmes finos de Nb2Os séo fortemente influenciadas pela
sua estrutura cristalina e pelo método de deposicédo utilizado. O pentéxido de nidbio é um
semicondutor do tipo n com banda larga [45]. Sua banda de condugdo consiste em orbitais
Nb5 + 4d vazios e tem um valor de banda de conducéo de 0,2-0,4 eV, que é maior que o do
diéxido de titanio [49]. A energia do gap do 6xido de nidbio foi descrita pela literatura, como
estando na faixa de 3,1 a 5,3 eV (semicondutor para isolante com condutividade) [50].

Filmes de Nb2Os apresentam uma alta constante dielétrica (41-120), o que os torna
atraentes para aplicacdes em capacitores e outros dispositivos eletrénicos [51]. Os elétrons
séo os principais portadores de carga do Nb2Os devido ao comportamento de semicondutor
tipo n. A concentracdo de portadores de carga pode ser aumentada através da dopagem com
elementos doadores, como tungsténio (W) ou tantalo (Ta). Essas dopagens ndo s6 aumentam
a condutividade elétrica, mas também podem melhorar a mobilidade dos portadores de carga,
tornando os filmes de Nb.Os mais eficientes para aplicacbes em dispositivos eletronicos e

optoeletronicos [51].
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Recentemente, tem havido um interesse crescente e uma atencao cientifica crescente
em relacdo ao Nb.Os devido & sua versatilidade como material multifacetado [51]. E
amplamente reconhecido como um material semicondutor de 6xido transparente [52], [53],
que exibe transparéncia na regido ultravioleta devido ao seu amplo intervalo de bandas,
insolubilidade em &gua e estabilidade no ar. Devido as caracteristicas interessantes dos filmes
de Nb2Os, incluindo seu alto indice de refracdo (2,23), excelente estabilidade termoquimica,
eles sdo atualmente utilizados em diversas aplicacdes como ja mencionado anteriormente.

Como mencionado anteriormente, 0 Nb2Os possui um band gap que variade 3,1a5,3
eV. No entanto as propriedades Opticas sdo altamente dependentes de sua cristalinidade e
morfologia de grdo, permitindo-lhe absorver efetivamente a luz nos espectros UV e UV
préximo ou servir como um material transparente para a luz ultravioleta. Os filmes de 6xido
de nidbio exibem eletrocromismo, passando da transparéncia para tons de marrom, cinza ou
azul quando séo introduzidos ions de Li+ ou H+ no plasma para sintese do filme [45]. Nb2Os
é capaz de modular seu estado de transmissao éptica, alternando entre alta transmitancia (T
~ 85%) em um estado quase transparente e baixa transmitancia (<T ~ 10%) nas faixas UV,
visivel ou infravermelho proximo (IR), desta forma a coloracdo do material pode variar entre

0 azul e o marrom, dependendo da sua estrutura de cristalinidade [54].

2.2.2. Oxido de niquel (NiOx)

O oxido de niquel (NiOx) € um material de grande interesse na producdo de filmes
finos devido as suas propriedades eletrdnicas, Opticas e estruturais Unicas. Essas propriedades
tornam o NiOx muito adequado para diversas aplicagdes tecnologicas, incluindo dispositivos
eletrbnicos [55], sensores [56], células solares [57] e memorias resistivas [58]. A importancia
deste material decorre de sua estrutura cristalina resistente, comportamento semicondutor
tipo p e propriedades dpticas excepcionais [59]. Filmes finos de NiOx podem ser processados
utilizando diversas técnicas de deposicdo e tratamentos térmicos para otimizar suas
propriedades, tornando-o um material versatil e eficiente para diversas aplicacbes

tecnoldgicas [60].
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Um filme fino estequiométrico de NiOx € um isolante & temperatura ambiente (a
resisténcia é ~10*Q-cm) [61]. Os filmes de NiOx exibem comportamento semicondutor do
tipo p, onde os buracos atuam como portadores majoritarios de carga [58]. A condutividade
elétrica do NiOx é sensivel a defeitos e dopagem com metais de transicdo como o litio (Li),
0 que pode aumentar a densidade do buraco e melhorar a condutividade [59]. A resisténcia
dos filmes de NiOx pode variar significativamente dependendo do método de deposicao e das
condicbes de tratamento térmico, permitindo sua utilizagdo em memorias resistivas
(ReRAM) e transistores de efeito de campo (FETS) [60].

O NiOx cristaliza na estrutura cubica do tipo sal-gema (NaCl), onde os ions de niquel
(Ni**) e oxigénio (O*") estdo dispostos em uma rede cubica de face centrada (FCC). Cada ion
Ni** é coordenado a seis ions O* e vice-versa. A estrutura cristalina mais comum do NiOx
pode ser observada na figura 2.4. A formacédo de filmes finos de NiOx pode ser alcancada por
varias técnicas de deposicdo, incluindo magnetron sputtering, deposicdo por camada atdmica
(ALD) e deposicéao quimica de vapor (CVD). O tratamento térmico subsequente pode induzir
mudangas na estequiometria e na densidade de defeitos, influenciando diretamente as

propriedades eletronicas e Opticas do material [60].

Figura 2.3 - Estrutura cristalina do NiO.

Fonte - Adaptado de: Diao et al,2020 [59]



25

NiO é um material transparente no espectro visivel, com uma largura de banda
proibida variando entre 3,6 e 4,0 eV, dependendo da sua estequiometria e estrutura cristalina
[62]. A absorgdo de luz UV pelo NiO pode gerar pares de elétron-lacuna, permitindo sua
aplicacdo em fotocatalise [56] e dispositivos fotovoltaicos [7].

Filmes de NiO também apresentam uma alta constante dielétrica, que, combinada
com sua transparéncia optica, 0s torna ideais para 0 uso em capacitores transparentes e outros
dispositivos eletrénicos que requerem uma combinacéo de propriedades dielétricas e Opticas.
Além disso, 0 NiO demonstra propriedades de eletrocromismo, mudando de cor sob a
aplicacdo de um campo elétrico, o que € util para aplicacbes em displays e dispositivos de

armazenamento de energia [63].

2.2.3. Oxido de cério (CeOy)

O oxido de cério (CeOx) é¢ um material de interesse crescente na pesquisa de filmes
finos devido as suas propriedades Unicas, que incluem excelente condutividade ibnica[39],
estabilidade térmica [64] e notaveis caracteristicas Opticas [65]. Essas propriedades tornam
0 CeOy adequado para uma ampla gama de aplica¢bes tecnoldgicas, como sensores de
gas[66], catalisadores [64], células de combustivel de Oxido sélido [67] e dispositivos
optoeletronicos [68]. A habilidade do CeOx de alternar entre os estados de oxidacdo Ce** e
Ce®*adiciona um nivel de reatividade quimica que é altamente benéfico para as aplicacdes
mencionadas anteriormente. Filmes finos de CeOx séo investigados devido a sua capacidade
de melhorar a eficiéncia e o desempenho dos dispositivos em que s&o utilizados.

O CeO; cristaliza na estrutura cubica do tipo fluoreto, cada ion Ce** é coordenado por oito
fons O%, formando um arranjo clbico de face centrada (FCC). O arranjo da estrutura do

cristal de CeO; esta representado na figura 2.4.
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Figura 2.4 - A estrutura cristalina pura de CeO,. Ce** e O? sdo mostrados em esferas azuis e

vermelhas respectivamente.

Fonte - Adaptado de:Savioli et al, 2020 [67].

A formacédo de filmes finos de CeO: pode ser realizada por diversas técnicas de
deposicdo, como sputtering, deposi¢do por camada atdbmica (ALD), deposi¢cdo quimica de
vapor (CVD) e deposicdo por spray pirolitico. A estrutura cristalina dos filmes pode ser
ajustada por meio de tratamentos térmicos e variacfes nos parametros de deposicéo,
influenciando diretamente as propriedades finais do material [69].

Os filmes finos de CeO- apresentam propriedades elétricas que podem ser moduladas
pela presenca de defeitos, dopagem e condicdes de processamento. A condutividade elétrica
do CeO: ¢ predominantemente ionica, facilitada pelos ions oxigénio (O*’) que se movem
através da rede cristalina [70]. A dopagem com metais de transi¢do, como gadolinio (Gd) ou
saméario (Sm), pode aumentar a concentragdo de vacancias de oxigénio, melhorando a
condutividade idnica e tornando o material adequado para aplicacbes em celulas de
combustivel de 6xido sélido [67].

No CeO-, os principais portadores de carga sdo as vacancias de oxigénio e os elétrons
que surgem devido a reducéo parcial de Ce4+ para Ce3+. A mobilidade dos portadores de

carga pode ser aumentada pela dopagem, que cria mais vacancias de oxigénio e facilita a
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migracao iénica [71]. Esta caracteristica torna o CeO- um excelente material para aplica¢des
que requerem alta mobilidade idnica, como em sensores de gés e catalisadores [39].
O CeO: ¢ um material transparente no espectro visivel, com uma largura de banda proibida
(band gap) que varia entre 2,8 e 3,2 eV, dependendo da sua estequiometria e estrutura
cristalina [72]. Além disso, o CeO. demonstra uma forte absor¢do na regido do ultravioleta,
0 que pode ser explorado em aplicagdes solares [13].

O indice de refracdo do CeO: ¢ relativamente alto, variando de 2,2 a 2,6 no espectro
visivel [73]. Este alto indice de refracdo, combinado com sua transparéncia éptica, torna o
CeO: um material ideal para revestimentos antirreflexo e outras aplicagdes Opticas que
requerem um controle preciso da interacdo luz-matéria. A manipulacdo do indice de refracdo

pode ser conseguida através de variagdes na densidade do filme e na sua composicéao [74] .

2.3 Camada transportadora de elétrons (ETL)

A camada ETL (Eletron Transport Layer) € um componente essencial nas PSCs,
responsavel por extrair elétrons dos materiais absorvedores de luz e transporta-los para o
contato do eletrodo. A escolha adequada do material da camada ETL é critica para maximizar
a eficiéncia e estabilidade da célula solar [75].

Dentre os materiais mais utilizados para a camada ETL em PSCs, destacam-se 0 TiOz,
ZnO, SnO2 e NiO. O TiO2 é o material mais comumente utilizado devido a sua alta
condutividade e estabilidade quimica, como mencionado por Wang e Jiang (2021)[76]. Além
disso, o TiO2 promove a transferéncia de elétrons com maior eficiéncia em relagéo a outros
Oxidos metélicos. Segundo Mahapatra et al.(2022) [77], o TiO2 apresenta uma eficiéncia de
conversdo de 25,0% em PSCs combinadas com outras camadas. Porém uma das dificuldades
da utilizacdo do TiO2 é que em alguns processos necessitam de alta temperatura e processos
de producéo mais tecnoldgicos [78]. Por esses motivos, outros materiais tém sido estudados
por suas vantagens em termos de eficiéncia e estabilidade. Por exemplo, [79] descobriram
que o uso de SnO2 como camada ETL pode melhorar a eficiéncia da célula solar em
comparagdo com o uso de TiOo.

A escolha do SnO2 como camada ETL se da, principalmente, por sua alta

condutividade eletrdnica e capacidade de favorecer a transferéncia de carga entre a camada
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de perovskita e o contato elétrico posterior [79]. Estudos tém mostrado que a utilizacdo de
camadas de SnO> com diferentes espessuras e processos de deposicdo pode influenciar a
eficiéncia da célula de perovskita [43], [80].

Além disso, a combinacdo de diferentes materiais da camada ETL pode levar a
melhores resultados. Pesquisadores, como Lee et al. (2022)[81], investigaram a eficiéncia de
células solares de perovskita usando camadas ETL hibridas de TiO2/SnO2 e descobriram que
0 uso desses materiais em conjunto pode melhorar a eficiéncia da célula solar.

O ZnO é outro material que tem sido utilizado como camada ETL em células de
perovskita. Ele é considerado um material promissor devido as suas propriedades Opticas e
elétricas, além de apresentar boa estabilidade em condi¢fes ambientais. De acordo com [82],
0 ZnO pode ser usado como camada ETL em células solares de perovskita, proporcionando
uma eficiéncia de converséo de 16,43%.

O processo de deposicdo da camada ETL em células solares de perovskita é um fator
critico que afeta diretamente a eficiéncia da conversdo de energia solar em eletricidade.
Existem varios métodos de deposicdo de camada ETL, como a evaporagdo a vacuo, 0O
sputtering, a deposi¢cdo quimica a partir de solucdo, a deposi¢do por spin-coating, entre outros
[83]. Dentre esses métodos, um dos mais promissores é a deposi¢do por magnetron sputtering
com pulso em fonte DC (DC-PMS).

Estudos [84] recentes relatam que a deposi¢do por DC-PMS produz camadas ETL
com melhores propriedades elétricas e Opticas em comparacdo com outros métodos de
deposicdo. Com a utilizacdo de pulsos durante a deposicao por DC-PMS ha possibilidade de
controle da frequéncia e tempo de largura de pulso utilizado na fonte, podendo manter o
mesmo padrdo de poténcia, mas com diferentes larguras de pulso. Um dos principais
beneficios do DC-PMS ¢ a capacidade de produzir camadas ETL altamente homogéneas com
densidades de portadores de carga uniformes em toda a superficie. Além disso, a técnica
também permite a deposi¢do de camadas ETL mais finas e densas, reduzindo a resisténcia
ohmica e melhorando a eficiéncia de conversao de energia solar em eletricidade.

O Nb20s € um material emergente utilizado como ETL em PSCs. Em comparagédo
com outras ETLs amplamente utilizadas, como TiO2 e SnO2, 0 Nb2Os apresenta propriedades
Unicas que podem levar a um desempenho superior da célula. De acordo com um estudo

realizado por Macco et al. (2018)[85], a camada de Nb2Os apresentou um indice de refragdo
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mais alto do que o TiO2 e 0 SnO», 0 que resulta em uma maior absorg¢do de luz e, portanto,
maior geracdo de corrente fotovoltaica. Além disso, a camada de Nb.Os tem uma banda de
conducdo mais alta em relagéo ao SnO3, 0 que reduz o efeito de recombinacdo de carga e,
consequentemente, melhora a eficiéncia da célula.

Um estudo realizado por Shen et al. (2018)[86] investigou o efeito da espessura da
camada de Nb2Os na eficiéncia da PSC. Os resultados mostraram que a espessura 6tima da
camada de Nb>Osera de cerca de 50 nm, o que levou a uma eficiéncia de conversao de energia
de até 18,6%. Isso indica que a camada de Nb2Os pode ser uma alternativa promissora as
ETLs convencionais em células solares de perovskita.

Outra vantagem da camada de Nb2Os € sua estabilidade térmica e quimica. De acordo
com um estudo realizado por Zhao et al. (2019)[87], a camada de Nb,Os apresentou uma boa
estabilidade em altas temperaturas e em exposicdo ao ambiente atmosférico. Isso é
importante porque a estabilidade de ETLs é um fator critico para a durabilidade e
confiabilidade de PSCs.

A camada de ETL sintetizada com CeOx é considerada emergente em células solares
de perovskita. Comparada com outras ETLs amplamente utilizadas, como TiO3, e 0 SnO2, 0
CeOx apresenta vantagens em termos de desempenho e estabilidade. De acordo com um
estudo realizado por Hossain et al. (2023)[75], a camada de CeOy apresenta uma banda de
conducdo mais alta emrelacdo ao TiO2 e ao ZnO3, 0 que pode melhorar a eficiéncia da célula.
Além disso, a camada de CeOx apresenta uma alta transmissao de luz e boa estabilidade em
ambientes imidos e corrosivos.

Outro estudo realizado por Pandey, Saini e Chaujar (2019)[88] investigou o efeito da
espessura da camada de CeOx na eficiéncia da célula solar de perovskita. Os resultados
mostraram que a espessura 6tima da camada de CeOx era de cerca de 60 nm, o que levou a
uma eficiéncia de conversao de energia de 18,6%. Por meio destes dados podemos verificar
que a camada de CeOx pode ser uma das alternativas de estudos para aplicacdo como ETLS
em células solares de perovskita.

Entre as vantagens da camada de CeOx destaca-se sua capacidade de melhorar a
estabilidade da célula. Alguns estudos realizados por Soheil, Allahyar e Taheri (2023)[54] e

Hu et al. (2018)[55] mostraram que a adicdo de uma camada de CeOx a PSC melhorou a
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resisténcia a umidade, a luz e a temperatura. Além disso, a camada de CeOx também pode
reduzir o efeito de recombinacéo de carga e melhorar a eficiéncia da célula.

Tanto a camada de CeOx quanto a camada de Nb2Os apresentam vantagens em relacao
as ETLs convencionais, como TiO2, SnO2 e ZnO. A escolha entre as duas ETLs pode
depender de fatores como eficiéncia, estabilidade e resisténcia a corrosao, além de outros
parametros especificos do dispositivo. Mais estudos comparativos sdo necessarios para
melhor entender as diferengas entre as duas ETLsS e seu desempenho em diferentes

configuracdes de células solares de perovskita.

2.4 Camada transportadora de buracos (HTL)

As PSCs tém atraido muita atencdo nos ultimos anos devido a um possivel alto
desempenho de conversdo fotovoltaica e baixo custo de producdo (por cerca de US$ 0,25
uma area de 0,09 m? sendo um décimo do preco da placa solar feita com silicio [21]). Uma
das estratégias mais promissoras para melhorar ainda mais a eficiéncia das PSCs é a
utilizacdo de camadas HTL (“Hole Transport Layer ") de alta qualidade. De acordo com Pan
et al.(2021)[91], a camada HTL é responsavel por transportar buracos (lacunas eletrdnicas)
gerados na camada de perovskita para o eletrodo de coleta de corrente, evitando assim a
recombinacdo de portadores e maximizando a eficiéncia da célula.

Entre os materiais utilizados como camadas HTL em células de perovskita, destacam-
se 0s materiais organicos, como o PEDOT:PSS, e os materiais inorganicos, como o NiO
(6xido de niquel) e o TiOz (diéxido de titanio). Segundo Liu et al.(2020)[92], os materiais
organicos tém sido amplamente utilizados como camadas HTL devido as suas propriedades
Unicas, como a alta transparéncia éptica e a baixa rugosidade superficial.

Segundo Han et al.(2020)[93], um dos materiais mais promissores € o PEDOT:PSS,
que apresenta alta condutividade elétrica, transparéncia e compatibilidade com a camada de
perovskita. Alem disso, o PEDOT:PSS pode ser facilmente processado por técnicas de
deposicdo de camadas finas, como spin-coating, tornando-se uma opcdo vidvel para
producdo em larga escala [94], [95]. No entanto, a qualidade da camada HTL de PEDOT:PSS
pode ser afetada por diversos fatores, como a acidez e a umidade do ambiente de

processamento, fatores que ainda sdo um desafio para a aplicacdo em larga escala deste tipo
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de camada. Por outro lado, o NiO tem sido objeto de diversos estudos recentes [57], [96],
[97] devido as suas propriedades Unicas e alta eficiéncia de conversdo em PSCs.

O NiO apresenta alta estabilidade quimica e térmica, bem como uma alta
condutividade elétrica e capacidade de formar uma interface eficiente com a camada de
perovskita. Segundo Zhou et al.(2019)[98], o NiO tem se mostrado superior em relacdo ao
PEDOT:PSS em termos de estabilidade e eficiéncia de conversao em PSCs. Em um estudo
realizado por Xu et al.(2019)[99], a eficiéncia de conversdo da PSC com NiO como camada
HTL foi de 20,67 %, enquanto a celula com PEDOT:PSS apresentou uma eficiéncia de
conversdo de apenas 13,40%.

Segundo Chen et al.(2020)[100], a utilizacdo de NiO como camada HTL combinada
com outros materiais como QD (quantum dots) pode melhorar significativamente a
estabilidade e a confiabilidade das células de perovskita, tornando-as mais adequadas para
aplicacdes praticas.

A confec¢do da camada HTL é uma parte critica nas células solares de perovskita, e
sua producdo utilizando técnicas de deposicdo € um fator importante para o desempenho e a
estabilidade dessas células. Dentre as técnicas de deposicdo utilizadas para a producédo da
camada HTL, destaca-se a técnica de deposi¢do por vapor quimico (Chemical Vapor
Deposition, CVD) [101], deposicdo de camada atbmica [31] e a técnica de spin-coating
[102]. No entanto, essas técnicas apresentam algumas limitacdes em relacdo a uniformidade
e controle das propriedades da camada HTL.

Nesse contexto, a técnica de Direct Current Pulsed Magnetron Sputtering (DC-PMS)
tem sido explorada como uma alternativa promissora para a producdo de camadas HTL de
alta qualidade em PSC. De acordo com Jouan et al.(2016)[103], a utilizacdo de técnicas
pulsadas como DC-PMS pode produzir camadas HTL com maior homogeneidade e menor
rugosidade superficial em comparacdo com outras técnicas de deposicdo, o que contribui para

melhorar as propriedades de transporte de carga da camada HTL.

2.5 Magnetron Sputtering

A invengdo da técnica de magnetron sputtering se deu em 1974, por Chapin,

marcando uma nova era para a tecnologia de deposicéo de filmes finos. Atualmente € um dos
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principais processos de deposicao de filmes finos utilizados em tecnologias inovadoras, como
janelas inteligentes, dispositivos de tela plana, sensores de gas e células solares [104]. O
magnetron combina as vantagens de ser uma deposi¢do econémica, facil operacdo e a
possibilidade de deposicédo de filmes em substratos plasticos sensiveis a temperatura.

Nessa técnica, imés sdo acoplados no catodo, promovendo a formagdo de um campo
eletromagnético, proximo a regido onde é formado o plasma. Neste campo os elétrons séo
confinados pela Forga de Lorenz, maximizando a taxa de sputtering na superficie do alvo
[104]. Na figura 2.5 é mostrado o esquema de funcionamento do sistema de deposicédo pela

técnica de magnetron sputtering.

Figura 2.5 - Esquema do sistema de deposigdo por magnetron sputtering para formacao de filme fino.
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Fonte: Retirado de Oliveira,2020 [105].

No campo magnético do magnetron os elétrons formam uma corrente em forma de
espiral na superficie do alvo, chamada de "pista de corrida™ (do inglés, race track). Devido
ao aprisionamento dos elétrons nesta area, a formacéo de ions aumenta, resultando na queda
de tensdo no alvo (menor impedancia de plasma) e no aumento da taxa de deposicéo dos
atomos do alvo na superficie do substrato. Quando ocorrem estas colisdes os elétrons perdem
velocidade, porém a forca do campo elétrico os acelera novamente antes de atingirem o alvo,
desta forma, os elétron retornam para seu percurso em espiral.

A deposigéo por magnetron sputtering apresenta diversas vantagens, entre elas estéo:
deposicdo em praticamente qualquer substrato, filmes com a mesma densidade do alvo

utilizado na deposicéo, boa aderéncia e baixas temperaturas de deposicdo (i.e temperatura
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ambiente). No sputtering convencional ocorrem algumas perdas de ionizac¢éo por conta de
eventos como: espalhamento dos elétrons, recombinagdes quimicas, colisbes com 0s
substratos, entre outras [106]. O aprimoramento da técnica de deposicéo de filmes finos por
magnetron sputtering permite a utilizacdo de diversos tipos de fonte de excitacdo do plasma,
como por exemplo: RF, corrente continua (DC), corrente continua pulsada, radiofrequéncia

pulsada, e a recentemente estudada, por impulso de alta poténcia (HIPIMS)[107].

2.6 Magnetron Sputtering com fonte de Radio-Frequéncia (RF) e pulsada

A técnica de deposicdo por magnetron sputtering utilizando radiofrequéncia para
excitacdo do plasma é proveniente da combinacdo da técnica de magnetron sputtering e
sputtering com radiofrequéncia, unindo a eficiéncia da ionizacdo e altas taxa de deposicdo
do sputtering, com a fonte de corrente alternada, melhorando a eficiéncia da deposi¢do com
0 aumento da energia fornecida pela fonte de radiofrequéncia. Para alvos ndo-condutores,
esta técnica seria a Unica opgdo de deposicdo de filmes finos [107]. Considerando as rapidas
oscilacbes do campo elétrico, a distribuicdo dos elétrons no sistema é modificada, onde 0s
elétrons sdo acelerados e sofrem colisdo antes da mudanca da direcdo do campo elétrico, o
que leva ao aumento da energia de ionizacdo, sob pressdo constante. Através deste
mecanismo, a distribuicdo global de elétrons aumenta em energia e, portanto, a concentracao
de elétrons que tém energias acima do potencial de ionizacdo do gas aumenta, diminuindo
assim a impedancia de descarga total [107].

Quando uma fonte de alta frequéncia (tipicamente de 13,56 MHz) € utilizada na
geracdo da diferenca de potencial entre os dois eletrodos, os elétrons de baixa energia
respondem rapidamente a variacdo do campo elétrico, enquanto os ions sdo confinados
inercialmente. Neste contexto, o tempo de transicao idnica entre os eletrodos € menor do que
0 periodo de RF, carregando negativamente os eletrodos. Para que as cargas sejam
neutralizadas durante o ciclo, a polarizagdo da RF se altera com o intuito de que cada eletrodo
seja positivo de maneira a atrair os elétrons e anions. Geralmente as cargas respondem a uma
média de tensdo que equivalem a metade do potencial de pico a pico de RF aproximadamente

[107]. Para sistemas alimentados por fonte de RF, geralmente o eletrodo (porta-amostra) é
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maior que o outro alvo, e o eletrodo porta-amostra conectado eletricamente a todo o sistema.

Na figura 2.6 é mostrada a representacao esquematica do sinal gerado utilizando fonte de RF.

Figura 2.6 - llustragdo do sinal gerado durante a deposicdo de magnetron sputtering utilizando fonte de RF.
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Fonte: Retirada de Oliveira,2020 [105] .

Entretanto esta técnica apresenta algumas desvantagens, tais como: custo elevado e
baixa taxa de deposicdo; consequéncias do confinamento dos elétrons em uma armadilha
eletromagnética [107]. Devido a alternéncia de polarizacdo das fontes de RF, o confinamento
dos elétrons intercala entre aberto e fechado, possibilitando que alguns elétrons escapem.
Dessa forma, os elétrons sdo forcados a cruzarem as linhas do campo magnético, perdendo
energia antes da colisdo com o alvo, limitando a taxa de deposi¢édo dos filmes [107]. Portanto,
mesmo esta técnica tendo diversas aplicacdes, existem certas restricdes e aprimoramentos
que devem ser feitos para aumentar a taxa de deposi¢do e melhorar a confiabilidade do
processo.

Uma das necessidades da utilizacdo de fonte pulsada para o magnetron sputtering é
que as fontes de RF tem um alto valor agregado [108]. A técnica de deposi¢éo utilizando
fonte pulsada evita a formacao de arcos durante a deposicéo e a frequéncia utilizada neste
tipo de deposi¢do € bem menor quando comparado a RF, geralmente na faixa de 1 a 100 kHz,

dependendo da sua aplicacéo [104].
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Para o sputtering pulsado, PMS, a tensdo de descarga no plasma oscila entre uma
tensdo negativa alta e uma tensdo positiva baixa. O meio-ciclo de tensdo negativo é utilizado
para realizar o sputtering, visto que os ions bombardeiam o catodo. A tenséo positiva baixa
do meio-periodo é empregada na atracdo de elétrons, evitando o acimulo de carga. Devido a
maior mobilidade dos elétrons, o meio-ciclo positivo pode ser parcialmente curto se
comparado com o tempo do ciclo total. Como pode ser observado na figura 2.7, a aplicacéo
de um pulso retangular, sendo o arco notavelmente reduzido no pulso negativo, uma vez que
muitos arcos sdo extintos durante o tempo de desligamento do pulso. Existem outros modos
de aprimoramento da técnica de deposicdo pulsada, como a utilizacdo de dois magnetrons,
sendo muito utilizado para aplicacdo em ligas. A composicao do filme pode ser praticamente

controlada simplesmente através da sele¢do do fator de pulso [107], [109].

Figura 2.7 - Comportamento dos pulsos elétricos na técnica de magnetron sputtering com fonte pulsada, com
um magnetron.
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Fonte: Retirada de Oliveira,2020 [105] .

Através deste processo e possivel obter uma estabilidade do plasma por um tempo
maior se comparado com deposicoes utilizando fontes DC e RF. A forma do pulso é um
parametro importante para a descarga no magnetron. Geralmente as formas de tensdo mais
comuns na pratica sdo senoidais ou retangulares, sendo que para altas frequéncias as ondas
senoidais sdo mais vantajosas, pois apresentam relacdo com o casador de impedancia e
eficiéncia do gerador utilizado. Entretanto, a utilizagdo do pulso quadrado permite o controle

do fator de servico do pulso (em inglés, pulse duty factor) e tempo de atraso, Este tipo de
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pulso é mais utilizado em aplicacdes a baixas frequéncias (1 a 100 kHz) [109]. A tens&o de
polarizagdo pulsada tem alcancado sucesso em revestimentos sensiveis a temperatura, como
por exemplo, 0s substratos poliméricos, estes avangos sdo vistos na literatura [110]-[113].

No PMS a estabilidade do processo é substancialmente melhor para deposicdo de
materiais que utilizam sputtering reativo, como o SiO2, SisN4 ou TiO-, até em areas maiores
e com densidades de poténcia mais altas. Comparado com a técnica de pulverizacdo catodica
reativa, a deposicao por magnetron com fonte pulsada tem a taxa de deposicéo de 2-5 vezes
maior [104].

2.7 Direct Current Pulsed Magnetron Sputtering -DC-PMS

A deposicdo de filmes finos é uma técnica amplamente utilizada em diversas
aplicacdes, como a industria de semicondutores [114], sensores[115] e biomédica[116]. A
fim de obter filmes com propriedades aprimoradas, varias técnicas avangadas de deposicao
tém sido desenvolvidas, incluindo a deposicdo assistida por plasma. Um dos métodos
emergentes nessa area é 0 DC-PMS, que tem atraido consideravel atencdo devido ao seu alto
potencial para a obtencdo de filmes com caracteristicas unicas. Conforme citado por
Kaminski et al.(2016)[117], DC-PMS é uma técnica avancada de deposicao de filmes finos
que utiliza pulsos em magnetron sputtering para gerar um plasma com maior eficiéncia de
ionizacdo e ndo termalizado (utilizando baixa temperatura). Além disso, estudos relatam
[117]-[119] que o DC-PMS pode oferecer maior taxa de deposicdo e melhor qualidade de
filme em comparacdo com as técnicas convencionais de sputtering. Portanto, 0 DC-PMS
apresenta uma promissora abordagem para a deposicdo de filmes finos com propriedades
avancadas.

Uma das principais vantagens do DC-PMS em comparacdo com outras técnicas de
deposicdo de filmes finos € a alta densidade de ions gerada durante os pulsos diminuindo
assim a possibilidade de imperfei¢es nos filmes. Isso resulta em uma alta taxa de deposicéo
e na formacdo de filmes densos e aderentes. Por outro lado, a deposi¢do PVD (PVD-Phisical
Vapor Deposition) convencional, como a técnica de sputtering DC convencional, pode
resultar em filmes com menor densidade de corrente de ions e, consequentemente, menor

taxa de deposicéo e qualidade do filme em comparagdo com o DC-PMS [117], [118].
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Outra vantagem do DC-PMS € a sua capacidade de sintetizar filmes com composicdes
quimicas e estruturas controladas, devido a alta densidade de ions no plasma. Essa
caracteristica € especialmente relevante em aplicacbes que requerem filmes com
propriedades especificas, como a engenharia de materiais com propriedades magnéticas,
Opticas ou elétricas sob medida [120]. Por outro lado, técnicas de CVD, embora sejam
amplamente utilizadas para a deposicéo de filmes finos, podem ter limitacdes na obtencéo de
filmes com composices quimicas e estruturas, devido a complexidade dos processos
quimicos envolvidos [121].

O uso do DC-PMS demostrou ser uma técnica promissora na confeccao de camadas
de celulas de perovskita, devido a sua alta eficiéncia e capacidade de controle sobre a
deposicdo do material. Segundo estudos recentes, a utilizagdo de DC-PMS tem demonstrado
melhorias significativas na qualidade de filmes ETL com TiO, melhorando a eficiéncia de
conversdo do sistema da perovskita, o que resulta em um desempenho aprimorado das PSCs
em termos de eficiéncia e estabilidade [84]. Portanto, diante do exposto a utilizagcdo do DC-
PMS ¢é uma abordagem importante para a fabricacdo de camadas de células de perovskita
com alta qualidade e desempenhos aprimorados.

No entanto, apesar dos beneficios potenciais do DC-PMS, ainda ha desafios a serem
enfrentados na compreensdo detalhada dos mecanismos de deposi¢éo e nas condigdes ideais
de operacdo. Além disso, a influéncia dos parametros de opera¢do, como a poténcia utilizada,
largura de pulso, frequéncia de pulso, tensdo/corrente, entre outras caracteristicas podem ser

investigadas nos filmes depositados por DC-PMS.
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EXPERIMENTAL

Neste capitulo s&o relatados os métodos de deposicdo dos filmes das camadas ETLS
e HTL pela técnica de DC-PMS e magnetron sputtering, além de detalhes técnicos do aparato
experimental (fontes, gases, alvos e medidor de pressao). O procedimento de preparacao de
substrato para as deposi¢fes foi 0 mesmo para ambas as camadas, porém a sintese das
camadas foi dividida em camadas ETL e HTL. Além das técnicas de deposicao e preparacéo
dos substratos, as técnicas de caracterizacdo utilizadas nos filmes sdo explicadas

sucintamente de acordo com a forma como foram realizadas nas amostras.

3.1 Aparato experimental

No desenvolvimento dos filmes tanto para camada ETL quanto para HTL foi utilizado
um reator cilindrico, de ago inoxidavel AISI 304, com 200 mm de didmetro por 200 mm de
altura, conforme apresentado na figura 3.1. Internamente, o reator é constituido de dois
eletrodos paralelos de formato circular, sendo o eletrodo superior o porta-amostras (de 75
mm de diametro) e o eletrodo inferior o porta-alvo (100 mm de diametro). Os eletrodos sdo
separados por uma distancia ajustavel, variando de 35, 40 e 50 mm. Para aumentar a
eficiéncia de bombardeamento e o confinamento do plasma foi utilizado um conjunto de imas

de neodimio (Nd) com formato circular, acoplado no eletrodo inferior junto ao alvo. Para
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evitar as defasagens das propriedades magnéticas, os imads de Nd foram refrigerados com

agua corrente, por um sistema de refrigeracdo como mostrado na figura 3.1 b).

Figura 3.1- Representacdo esquematica do reator empregado na deposicdo dos filmes. a)

Visdo externa da cAmara (b) corte transversal da cAmara com detalhamento dos componentes.
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Fonte: Oliveira, L. P. G. 2020 [105].

O reator foi evacuado com o auxilio de uma bomba mecénica de palhetas rotativas
(Leybold D25B), com uma bomba de diafragma acoplada a uma bomba turbo molecular e a
pressdo dentro da camara foi monitorada por um sensor de membrana capacitiva (Edwards
Barocel 600) e exibida no display de um controlador (Edwards Active Gauge). A inser¢do
do gés foi controlada por fluxdmetro de massa (MKS1179A) ajustando o fluxo de acordo
com a pressdo desejada e controlando a pressdo dos gases pelo sensor de membrana
capacitiva.

Para a excitacdo do plasma foram empregadas duas fontes, sendo uma geradora de
radiofrequéncia (13,56 MHz) Tokyo Hy-Power modelo RF-300, acoplada a um casador de
impedancia Tokyo Hy-Power MB-300, com o intuito de otimizar o fluxo de energia entre
fonte e descarga de plasma. A outra fonte utilizada foi uma fonte que trabalha com pulsos
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em diferentes larguras (tempo do pulso em microssegundos). O sistema utilizado neste

trabalho pode ser observado na figura 3.2.

Figura 3.2 - Sistema utilizado para deposi¢éo dos filmes.
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3.2  Limpeza dos substratos

Os substratos utilizados neste trabalho foram laminas de vidro de microscopia da
marca Precision nas dimensdes de 26 x 76 mm e 1 mm de espessura e wafers de quartzo
BOROFLOAT® 33 com diametro de 3” e 0,5 mm de espessura. Posteriormente, as laminas
de vidro foram cortadas com lamina para corte de vidro nas dimensdes de 10 mm x 26 mm,
0 quartzo foi cortado com comprimento maior que 30 mm e largura ndo uniforme por todo o
substrato. Essas dimensdes foram escolhidas para serem inseridas na cdmara de maneira a
ficarem no centro do eletrodo superior durante a deposicdo e de maneira compativel com as

técnicas de caracterizacdo que foram utilizadas.
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Os substratos foram limpos por um processo de limpeza sistematico j& mencionado
em outros estudos do grupo [123]-[125], sendo lavados com detergente e com o auxilio de
uma esponja de cozinha. Esta etapa foi realizada para remoc¢do de alguns componentes
organicos presentes nos substratos. Posteriormente foram enxaguados em agua corrente e
depois colocados em banho de ultrassom em um béquer com agua deionizada por 480
segundos. Apés esta etapa os substratos foram inseridos em outro béquer com &lcool
isopropilico e passaram pelo ultrassom por mais 480 segundos. Na etapa final os substratos
foram secos com auxilio de um soprador térmico em baixa temperatura. Apos estas etapas de
limpeza os substratos foram guardados em placas de Petri higienizadas e recobertas com

papel toalha de folha dupla.
3.3  Sintese dos filmes

Para facilitar o entendimento das diferencas e quantidades de amostras produzidas,
nesse capitulo temos a tabela 1, que relaciona o tipo de filme, o material usado para a sintese

e qual parametro foi avaliado naquela série de filmes produzidos.

Tabela 1. Tabela geral de relagdo de amostras produzidas em relagdo ao parametro de avaliacéo.

Filmes  Material Variavel Condicdo  Nomenclatura
ETL ND2Os Largura de pulso e tempo de 170 ps (45 b1
deposigdo min)
ETL ND2Os Largura de pulso e tempo de 250 ps (30 -
deposicéao min)
ETL ND2Os Largura de puls:ONe tempo de 330 Hs (22 P 3
deposicéao min)
ETL ND2Os Largura de puls:ONe tempo de 410 ps (15 b4
deposicéao min)
ETL NDb2Os Largura de puls_oNe tempo de 600 ps (8 PE
deposicéo min)
ETL Nb2Os PfOpOf(;go de oxigénio na 0.25 mTorr o1
eposicéo
ETL NDb2Os Proporggo de oxigénio na 05 mTorr 0.
eposicéo
ETL NDb2Os PfOpOf(;go de oxigénio na L mTorr 03
eposicéo

Fonte de excitacdo do plasma

ETL Nb20Os RF e poténcia

SO0W RF.1
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Fonte de excitacdo do plasma

ETL Nb2Os RF e poténcia 75W RF.2
ETL Nb,Os Fonte de exutag:ilo o_Io plasma 100W RE3
RF e poténcia
ETL Nb,Os Fonte de exutag:ilo o_Io plasma 195W RE4
RF e poténcia
ETL Nb,Os Fonte de exutagaoAdo _plasma W PL1
pulsada e poténcia
ETL Nb,Os Fonte de exutagaoAdo _plasma 10W PL2
pulsada e poténcia
ETL Nb,Os Fonte de exutagaoAdo _plasma 16W PL 3
pulsada e poténcia
ETL Nb2Os Fonte de exmtagaoAdo _plasma 20W PL4
pulsada e poténcia
ETL CeOx Variagdo no tempo de deposigédo 20 min C.l
ETL CeOx Variacdo no tempo de deposicéo 60 min C.2
ETL CeOx Variagdo no tempo de deposigédo 150 min C3
ETL CeOx Variacao na presséo de Argonio 5 mTorr CP1
ETL CeOx Variacao na presséo de Argonio 7 mTorr CP2
ETL CeOx Variacao na pressdo de Argénio 10 mTorr CP3
ETL CeOx Variacdo na pressao de Argénio 12 mTorr CP4
ETL CeOx Variacdo na presséo de Argénio 25 mTorr CP5
ETL CeO, Variagdo do tempp em relacéo 50W_/180 CPotl
com a poténcia. min
ETL CeO, Variagdo do tempp em relacdo lOOW/lSO CPot?
com a poténcia. min
ETL CeO, Variagdo do tempp em relacdo 150W/120 CPot3
com a poténcia. min
ETL CeO, Variagdo do tempp em relacdo ZOOW/ 90 CPotd
com a poténcia. min
HTL NiO, Largura de pulso e tensdo da 50 s PN.1
fonte
HTL NiO, Largura de pulso e tensdo da 60 s PN.2
fonte
HTL NiO, Largura de pulso e tensédo da 110 ps PN 3
fonte
HTL NiO, Largura de pulso e tensédo da 150 ps PN .4
fonte
HTL NiO, Largura de I?UISO e tensdo da 250 s PN 5
onte
HTL NiO, Fonte de excitacdo do plasma 50W NRE.1

RF e poténcia
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Fonte de excitagdo do plasma

HTL NiOx A s 75W NRF.2
RF e poténcia
HTL NiO, Fonte de exutag:ilo o_Io plasma 100W NRE.3
RF e poténcia
HTL NiO, Fonte de exutag:ilo o_Io plasma 195W NRE 4
RF e poténcia
HTL NiO, Fonte de exutagaoAdo 'plasma 8W NPL .1
pulsada e poténcia
HTL NiO, Fonte de exutagaoAdo 'plasma 1AW NPL .2
pulsada e poténcia
HTL NiO, Fonte de exutagaoAdo _plasma 18W NPL 3
pulsada e poténcia
HTL NiO, Fonte de excitacdo do plasma 23W NPL 4

pulsada e poténcia

Fonte: Autor.

3.3.1 Filmes da camada ETL de Nb20s

A configuracdo de fixagdo dos substratos no reator foi igual para todas as amostras,
sendo as amostras posicionadas no eletrodo superior do reator e fixadas com fita Kapton para
posterior medida de espessura. A camara foi evacuada até atingir a presséo de base (~1.10°
Torr) com uma bomba de diafragma acoplada a uma bomba turbo molecular e a pressao total
do sistema com os gases utilizados foi variada de acordo com a série desejada. Na sintese da
primeira série 0s gases utilizados foram: 2 mTorr de argbnio e 1 mTorr de oxigénio, 0s quais
foram mantidos para todos os filmes, assim como a distancia entre alvo e substrato, que foi
fixada em 5 cm. Para esta série, a largura do tempo de pulso da fonte foi variada junto com
0 tempo da deposicdo. A partir de medidas de corrente e de tensdo da fonte pulsada com o
valor da variacdo da largura do pulso foi possivel manter uma variacdo proxima do potencial
do plasma aplicado. As nomenclaturas utilizadas para as amostras estdo representadas na
tabela 1, sendo que as letras P nas nomenclaturas foram referentes ao pulso que foi variado
durante a sintese e o numeral equivalente a ordem de sintese.

A fonte de excitacdo do plasma utilizada foi uma fonte amplificadora de poténcia AC
(corrente alternada pulsada) onde é possivel controlar o tempo (em microssegundos) da
largura de pulso, porém mantivemos a frequéncia em 1 kHz. A fonte no sistema foi conectada
ao eletrodo inferior onde se encontra o alvo e as amostras ficaram em potencial flutuante. O

tempo de deposicdo foi variado juntamente com o pulso para que as amostras pudessem
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produzir filmes com caracteristicas de espessura de valores proximos. O alvo utilizado foi
um alvo de niébio metélico com composicao de 99,9% de pureza fornecido por CBMM com
diametro de 3” e espessura de 3 mm.

Foi realizada uma segunda série de experimentos para avaliacao do efeito da variagédo
da proporcao de oxigénio sobre os filmes. A fonte e o alvo utilizados nessa série foram os
mesmos da série anterior, assim como a distancia entre a amostra e o alvo. Para a sintese
dessa segunda série de amostras a pressdo total dos gases foi mantida em 3 mTorr, porém
variou-se a proporc¢do de argdnio/oxigénio na atmosfera geradora do plasma.

Para a terceira série de amostras foram variadas a fonte de excita¢éo do plasma, sendo
as quatro primeiras amostras com fonte de RF, com poténcia de 50 W,75 W, 100 W e 125
W, para as quatro ultimas amostras dessa série foi utilizado a fonte pulsada, com poténcia de
7W,10 W, 16 W e 20 W. Nesta terceira série de filmes os seguintes parametros foram fixos:
o tempo de deposicdo foi de 30 minutos, a distancia do alvo para a amostra em 5 cm e a

presséo total dos gases em 10 mTorr (5 mTorr Ar+ 5 mTorr O2).

3.3.2 Filmes da camada ETL de CeOx

Na deposicéo de filmes como camada ETL de CeOx foram utilizadas as configuragtes
de filmes RF magnetron sputtering, como ja mencionada em outros estudos [105], [125]. O
sistema utilizado é parecido com o da figura 3.2, porém sem a utilizacdo da fonte pulsada e
osciloscopio, somente a fonte de radio frequéncia (13,56 MHz) Tokyo Hy-Power modelo
RF-300, acoplada a um casador de impedancia Tokyo Hy-Power MB-300. Os substratos
utilizados foram quartzo e vidro, ambos fixados na tampa superior do reator por meio da fita
Kapton para formacdo de degrau. A distancia utilizada entre as amostras e o alvo foi fixa em
5 cm. Para esse estudo confeccionou-se um alvo por meio da aplicacdo de 12 g de p6 de
oxido de cério e, aproximadamente, 10 ml de alcool isopropilico (ndo se utilizou mais pois
demoraria para baixar a pressédo do sistema e menores quantidades ndo foram suficientes). A
mistura foi feita de forma a transformar o p6 de CeOx em uma pasta, a qual pode ser mais
facilmente aplicada na posi¢do do alvo do reator, além de impedir o desprendimento de po

apos a deposicdo. O alvo obtido esta mostrado na figura 3.3.
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Figura 3.3 - Alvo confeccionado com p6 de cério diluido em alcool isopropilico.

5 - ~
/, ' \

Fonte: Autor.

Neste estudo o gas utilizado durante a deposicdo foi somente argbnio, variando-se
sua proporcdo na segunda série de deposicGes. Para a primeira série de amostras 0s
parametros utilizados foram: 100 W de poténcia de excitacdo do plasma, 10 mTorr de
argdnio, e o tempo foi variado para cada amostra. As amostras receberam nomenclaturas para
uma melhor compreensao e separacdo dos resultados. A letra C € referente ao material usado
como alvo sendo o cério e o numeral que segue junto a letra é referente a ordem de confecgéo
dos filmes. A nomenclatura escolhida para cada amostra foi feita considerando o tempo de
deposicdo, sendo assim, C.1 (20 minutos), C.2 (60 minutos) e C.3 (150 minutos). Esses
pardmetros foram utilizados para um estudo de como seria 0 comportamento do alvo
sintetizado e a formacg&o dos filmes.

Em relacdo a segunda série de amostras foram mantidos o tempo de deposigdo do
filme em 60 minutos e a poténcia de excitacdo do plasma em 200 W. Variou-se a proporgao
de argonio na camara durante a deposicdo, desta forma as amostras foram separadas pela
pressdo total de argénio presente na camara. A nomenclatura usada nesta separacao foi feita
da seguinte forma: CP1 (5 mTorr), CP2 (7 mTorr), CP3 (10 mTorr), CP4 (12 mTorr) e CP5
(25 mTorr). As nomenclaturas foram escolhidas dessa forma, referente a letra C por conta
do cério, a letra P sendo em relacéo a proporcao de argdnio que foi variado e o numeral faz
referéncia a ordem de sintese dos filmes.

Foi produzida uma terceira série de filmes para avaliarmos o efeito da poténcia de

excitacdo do plasma em relagdo com o tempo de deposicdo. O tempo foi variado para manter
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valores de espessura proxima dos filmes. Esta série foi realizada para comprovacédo das
propriedades elétricas dos filmes. As poténcias utilizadas nessa série foram: 200 W, 150 W,
100 W e 50 W, além da variagdo do tempo em: 90 minutos, 120 minutos, 150 minutos e 180
minutos respectivamente. As informacdes de todas as amostras de cério podem ser

observadas na tabela 1.

3.3.3 Filmes da camada HTL de NiOx

Para a sintese dos filmes como camada HTL de NiOy, foi utilizado o sistema da figura
3.2 de o reator foi evacuado até atingir a pressao de base (~1.10° Torr) com ajuda da bomba
de diafragma acoplada a bomba turbo molecular e a presséo total do sistema foi mantida em
4 mTorr (presséo de fundo + 2 mTorr de argbnio + pressdo do gas de oxigénio). A fonte de
excitacdo do plasma foi a fonte amplificadora de poténcia AC (corrente alternada pulsada)
onde controlou-se o tempo (em microssegundos) da largura de pulso, mantendo a frequéncia
em 1 kHz e a fonte conectada ao eletrodo inferior, onde se encontrava o alvo, sendo que as
amostras ficaram em potencial flutuante. As amostras foram divididas e nomeadas de acordo
com a largura de pulso. A nomenclatura PN escolhida significa pulso e niquel e o numeral
representa a ordem de confeccgdo dos filmes. Para essa sintese temos: PN.1 (50 us), PN.2 (60
ps), PN.3 (110 ps), PN.4 (150 ps) e PN.5 (250 ps). O tempo de deposicédo dos filmes foi fixo
em 12 minutos e a tensdo utilizada na fonte de excitacdo do plasma foi de -604 V.

O alvo utilizado durante a sintese dos filmes foi uma folha de niquel metalico com
pureza de 99,99% nas dimensdes de 0,1 mm de espessura x didmetro de 100 mm, colocada
sobre o0 alvo metalico de 6xido de zinco dopado com 1% de aluminio. Os substratos utilizados
nessa série foram os de quartzo e de vidro cortados conforme mencionado no procedimento
de limpeza de substratos.

Os filmes produzidos na segunda série de filmes de NiOx foram sintetizados com
fonte de RF para excitacdo do plasma, com uma variagcdo no valor de poténcia utilizada
sendo: 50 W,75 W, 100 W e 125 W. A pressao total dos gases foi mantida em 10 mTorr (5
mTorr Ar+ 5 mTorr O), tempo fixo de 10 minutos e a distncia de 5 cm entre alvo e amostra.

Para esses filmes o reator utilizado foi como o da figura 3.2, mas com a utilizagcdo de uma
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bomba mecénica de palhetas rotativas e um alvo de niquel metalico com 3 mm de espessura
e 3” de diametro. A nomenclatura utilizada para essas amostras foi NRF, sendo o N referente
ao filme de NiOy, 0 RF fazendo referéncia a fonte de excitacdo do plasma e o numeral a
ordem de sintese dos filmes.

A terceira série de filmes de NiOx foi produzida por fonte amplificadora de poténcia
AC (corrente alternada pulsada) onde controlou-se a poténcia média do plasma fixando o
tempo da largura do pulso em 100 ps, assim como o tempo de 10 minutos de deposicao e a
pressdo total dos gases em 10 mTorr (5 mTorr Ar+ 5 mTorr O2). As poténcias médias
utilizadas na sintese desses filmes foram: 8 W, 14 W, 18 W e 23 W. O reator e 0 esquema de
deposicao foi 0 mesmo da segunda série de amostras, porém com utilizacao de fonte pulsada
para excitacdo do plasma. A nomenclatura utilizada para separacéo dessas amostras foi NPL,
sendo N para niquel, PL referente a fonte pulsada e os numerais sendo a ordem de sintese

dos filmes.

3.4  CaracterizacGes dos filmes

3.4.1 Espessura

A espessura dos filmes (t) depositados foi obtida pela técnica de perfilometria. Para
a medida de espessura, 0 método de degrau foi aplicado, com o auxilio de uma fita Kapton.
Neste procedimento um pedaco de fita é colocado sobre o substrato, de modo a agir como
mascara, cobrindo parcialmente a amostra. Apés a deposicao do filme, a mascara é retirada
e a diferenca de altura da parte ndo tratada em relacdo a tratada aponta a espessura do
revestimento depositado. Para a medida de espessura foi utilizado um perfilémetro Veeco
Dektak 150, instalado no Laboratdrio de Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec) da UNESP de
Sorocaba.
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3.4.2 Morfologia e Composi¢cdo Quimica

Os filmes tiveram sua morfologia superficial analisada por meio de um microscépio
eletrénico de varredura (MEV), no modo de elétrons secundarios, utilizando ampliacGes de
250%,500x e 950x, diametro do feixe de 6 nm, distancia de trabalho de 10 mm e tensdo de 3
kV e5kV.

A composicdo quimica das amostras foi analisada por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), utilizando um detector de raios- X caracteristicos (X Dry SD Hyper EX-
94410T1L11) acoplado ao microscopio eletronico de varredura que foi utilizado para
obtencdo da morfologia superficial dos filmes. O microscopio eletrénico de varredura
utilizado foi 0 JEOL JSM610LA pertencente ao Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos da
UNESP de Sorocaba (LaPTec).

3.4.3 Estrutura Cristalina

Para avaliacdo da cristalinidade dos filmes foi utilizada a técnica de difracdo de raios-
X (DRX). Através dessa técnica, foi possivel identificar a estrutura cristalina dos filmes,
orientacdo cristalina e o tamanho médio dos graos. Estas propriedades foram avaliadas por
meio de um difratometro Panalytical X Pert Powder XRD-6000, utilizando como fonte de
raios-X as emissoes Ko do Cu, com passo de 0,02 (°) por 6 segundos, numa varredura de 20
a 80° para os filmes de NiOx e com passo de 0,02 (°) por 6 segundos, numa varredura de 20
a 60° para os filmes de Nb2Os. Este equipamento encontra-se instalado no Laboratério de
Plasmas Tecnoldgicos da UNESP de Sorocaba (LaPTec).

3.4.4 Propriedades Opticas

Para a averiguar as propriedades opticas dos filmes foi empregada a tecnica de
espectroscopia Optica. Esta técnica teve por objetivo investigar a porcentagem de luz que
atravessa as amostras de filmes éxidos na faixa do Uv-Visivel (Uv-Vis). Foi possivel analisar
as propriedades de transmitancia, refletancia e absorbancia dos filmes, bem como do

substrato utilizado, em fungdo do comprimento de onda. Para realizar estas medidas utilizou-
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se um espectrofotdmetro Lambda 750 da Perkin Elmer (faixa de 190 a 3300 nm), pertencente
ao Laptec. O célculo de indice refracdo foi realizado empregando-se o PUMA (software da
USP), seguindo o padréo utilizado na literatura [126]. O software forneceu o coeficiente de

extincdo k e o indice de refracéo n dos filmes que possuiam franjas de interferéncia.

3.45 Angulo de contato

As medidas de angulo de contato (0) foram realizadas pelo gonidmetro Kruss modelo
DSA25. Neste equipamento as amostras sao dispostas em uma mesa com seringas onde
podem ser inseridos liquidos para despejar gotas em cima da superficie da amostra, para
avaliacdo da formacdo de um angulo entre a superficie da amostra e da gota despejada. Para
essa analise foram realizadas medidas de 5 em 5 minutos até 15 minutos. O equipamento esta
instalado no Laboratério de interface e filmes semicondutores (LIFS) da UNESP de
Sorocaba.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo foram analisados trés tipos de filmes dxidos metalicos sendo dois deles
para aplicacdo de camada transportadora de elétrons (Electron Transport Layer, ETL) e um
para camada transportadora de buracos (Hole Transport Layer, HTL), todos visando
aplicacdo em células do tipo perovskita (PSC). Para os filmes usados como ETL, foram
investigados variagdo dos parametros utilizados nas formacdes dos filmes com o uso do alvo
metalico de nidbio para a producdo de filmes de pentdxido de nidbio (Nb2Os). Para esta série
de experimentos,5 parametros foram analisados, sendo eles: a largura do pulso da fonte de
excitacdo do plasma, a proporcao de oxigénio presente na atmosfera do plasma durante a
deposicdo do filme, o comportamento do melhor resultado em um sistema de bicamada,
sendo depositado sobre um filme de éxido de zinco dopado de aluminio (Aluminum Zinc
Oxide, AZO), variacdo na poténcia de excitacdo do plasma com fonte RF e variacdo na
poténcia de excitacdo do plasma com fonte pulsada. Outro filme estudado para aplicacdo de
camada ETL é o oxido de cerio (CeOy). Para esses filmes foram investigados o tempo de
deposicdo na primeira série, a variacdo da pressdo total dos gases na segunda série, e na
terceira série variacdo da poténcia de excitacdo do plasma e tempo de deposicdo. O filme
para possivel utilizagdo como camada transportadora de buracos (HTL) é o filme de éxido

de niquel (NiOx). Nesse caso foram variados o tempo de largura do pulso da fonte de
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excitacdo do plasma juntamente com a tensdo da fonte para a primeira série, na segunda série
foi-se alterada a configuracéo de deposicao utilizando uma fonte de RF como mencionado
no capitulo anterior e para a terceira série de amostras utilizou-se novamente a fonte pulsada
para excitacdo do plasma, porém avaliando o efeito da poténcia para uma possivel

comparacdo da fonte RF com a pulsada.

4.1.0xido de Niquel (NiOy)

Os filmes finos de 6xido de niquel neste estudo foram produzidos por DC-PMS e RF,
com finalidade de aplicagdo como camada transportadora de buracos (HTL- Hole Transport
Layer). Esta secdo apresenta primeiramente os resultados da série de amostras onde
estudaram-se os efeitos da variacdo do pulso da fonte de deposicdo por DC-PMS, pois esta
variacdo permite avaliar a eficiéncia de ionizagdo do plasma, além de permitir um possivel
aumento na taxa de deposicdo em relagdo ao magnetron sputtering e modificacbes na
estrutura do material depositado. Na segunda parte temos o efeito da troca da fonte de
excitacdo do plasma para RF, variando assim a poténcia utilizada no plasma. E na ultima
subseccdo foram sintetizados filmes com DC-PMS controlando a poténcia média aplicada
pela fonte no plasma.

4.1.1 Variacao do pulso

Para a sintese dos filmes de NiOx da série de variacdo do pulso, manteve-se constante
a distancia do alvo para o substrato em 5 cm e 0 tempo de deposi¢do em 12 minutos, enquanto
a poténcia variou de 7,5W a 8,4W de acordo com a largura do tempo de pulso para
estabilizacdo do plasma, desta forma podemos manter valores proximos de poténcia no
plasma. A presséo total de trabalho (presséo de fundo + pressédo do gés de argbnio + pressédo
do géas de oxigénio) foi mantida em 4 mTorr para todos os filmes, porém a propor¢édo de
oxigénio foi variada em relagdo a proporgdo de argbnio. As amostras foram divididas e
nomeadas de acordo com a largura de pulso. A nomenclatura PN significa pulso e niquel e o

numeral representa a ordem de confecgdo dos filmes. Na tabela 2 sdo mostradas as
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nomenclaturas e largura de pulso/tensdo, na figura 4.1 temos a espessura e taxa de deposi¢édo

para cada amostra.

Tabela 2: Informagdes das amostras da série de niquel com variagdo na largura do pulso.

Nomenclatura das Pulso (uis) Poténcia
amostras (W)
PN.1 50 8
PN.2 60 8
PN.3 110 7,5
PN.4 150 17,7
PN.5 250 8,4

Fonte: Autor.

Figura 4.1- Espessura e taxa de deposicao dos filmes separados pela largura do pulso em ordem crescente.
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Com o intuito de avaliar a formagéo e o crescimento dos filmes foram feitas medidas

de espessura nos mesmos. Os resultados estdo representados na figura 4.1. E possivel

observar que conforme aumenta-se a largura do pulso, aumenta-se a espessuras dos filmes,

porém o filme PN.4 ndo tem a maior largura de pulso, mas tem a maior espessura e maior

taxa de deposicdo. Com 0 aumento da largura de pulso também houve aumento da tens&o,

acredita-se que pode ter aumentado a poténcia do plasma, conforme observados em outros
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estudos da literatura [127], quando a poténcia no plasma aumenta, a energia do plasma gera
quantidades significativas de espécies reativas, que podem levar a uma espessura maior.
Todos os filmes apresentaram uma espessura menor que 100 nm. De acordo com a literatura,
para filmes utilizados como HTL normalmente tem-se uma espessura que pode variar de 10
a 100 nm [103], [128], sendo que este valor depende da técnica de deposicdo usada para
sintese dos filmes. Sendo assim, quando se considera apenas a espessura, todos os filmes
poderiam ser empregados como HTL. Contudo, para aplicagdes industriais, maiores taxa de
deposicdo séo desejadas, de modo que a amostra depositada com a condi¢do PN.4 se destaca
dentre as demais devido a maior taxa de deposicdo, de 7,0 nm/min. Comparando essa taxa
de deposicdo com a obtida pela literatura por um modo de deposicao parecido [96], [129], os
valores observados foram em torno de 2,4 nm/min para as taxas mais altas, enquanto a
amostra PN.4 apresentou mais que o dobro desse valor.

A espessura dos filmes pode influenciar em suas propriedades de transmitancia
Optica, sendo que espessuras maiores podem resultar em maior absorcdo da luz incidente.
Para andlise das propriedades Opticas dos filmes foram feitas medidas de transmitancia e
refletdncia, sendo que os resultados estdo na figura 4.2. Os filmes PN.5 e PN.1 foram os que
apresentaram os maiores valores de transmitancia media na regido do visivel, com 71% e
77% de transmitancia, respectivamente. Além disso, os filmes depositados nestas condi¢des
apresentaram somente duas franjas de interferéncia na refletancia, o que representa pouca
interacdo do feixe incidente no interior dos filmes. Isso significa menores perdas da luz
incidente provocadas por processos de reflexdes internas. O filme PN.4 apresentou maior
valor de espessura e teve 0 menor valor de transmitancia média, além de que o espectro de
refletancia deste filme apresenta diversas franjas de interferéncia que podem ser decorrente
de muitas interacOes internas no filme ou defeitos, segundo reportado na literatura [130]-
[132]. Acredita-se que esse maior valor de transmitancia do filme PN.1 possa ser decorrente
da microestrutura do filme assim como uma menor quantidade de defeitos dpticos que
poderdo ser observados empregando os resultados de indice de refracdo. Esses defeitos
podem afetar a transmit&ncia Optica do filme através de disperséo, absor¢do ou reflexdo da
luz incidente, e o indice de refragdo desempenha um papel importante na forma como esses

defeitos dpticos afetam a propagacédo da luz no filme.
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Figura 4.2- Transmitancia e refletancia dos filmes de NiOy conforme a variagéo do pulso da fonte de excitacdo
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Fonte: Autor.

A absorbancia dos filmes foi calculada a partir dos dados de transmitancia e
refletdncia, sendo os valores encontrados representados na figura 4.3. Os filmes apresentaram
decaimento na absorgdo em 350 nm, exceto os filmes PN.5 e PN.4, que apresentaram queda
em torno de 250 nm. Acredita-se que o filme PN.4 apresentou o maior valor de absorcéo por
conta da sua formacdo microestrutural com possiveis formacdes de defeitos e impurezas. A
absorcdo dos filmes na regido do visivel ficou acima de 20%, isso se da pelo baixo valor de
transmitancia pois alguns filmes apresentaram coloragcdo mais opaca e escura, caracteristica
apresentada pelos filmes com maior espessura. Uma das possiveis solu¢Ges seria 0 aumento
da temperatura do substrato durante a sintese dos filmes [133], pois com o aumento da
temperatura facilita-se a difusdo de a&tomos e a reorganizacdo da estrutura do filme, levando
a reducdo de defeitos cristalinos e tensdes residuais. Isso pode resultar em filmes mais
uniformes em termos de composic¢éo e microestrutura, 0 que por sua vez pode melhorar a

uniformidade das propriedades 6pticas.
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Figura 4.3 - Absorbancia dos filmes de NiOy conforme a variagdo do pulso durante a deposicéo.
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Fonte: Autor.

Com os resultados de espessura e absorbancia dos filmes foram calculados os valores
de gap optico pelo método de Tauc Plot [96]. Os valores obtidos estdo na tabela 3. O gap
Optico dos filmes apresenta uma grande variacdo com a amostra PN.4 sendo o menor valor
obtido. Acredita-se que esse valor baixo seja por conta dos defeitos na microestrutura desse
filme. E o valor de 3,68 eV para a amostra PN.3 e PN.2, que sdo os valores mais altos de
band gap obtidos nessas amostras. Os valores band gap s&o influenciados pela
estequiometria do filme [96]. Se o bandgap for maior do que a energia dos fotons da luz
incidente, esses fotons ndo terdo energia suficiente para excitar elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducdo, e assim a luz serd transmitida através do material. Nesse caso, a

transmitancia do filme serd alta na faixa de comprimentos de onda onde a energia dos fotons
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€ menor do que o bandgap. Dito isto, o filme PN.1 foi o0 que teve maior gap assim como
maior transmitancia.

Para analise de defeitos Opticos e da interacdo da luz com o filme foram realizados
calculos de indice de refracdo da luz no filme, os resultados obtidos sdo representados na
tabela 3. Na amostra PN.1 percebe-se pouca variacdo no valor de indice de refracdo
mostrando que em uma interacdo com a luz esse filme apresenta uma caracteristica mais
uniforme que os demais filmes, no entanto o filme PN.4 que teve a menor transmitancia e
maior absorbancia observa-se um espectro com mais interferéncias decorréncia de maior
quantidade de defeitos microestruturais presentes no filme, como ja foram observados em

outros dados Opticos do mesmo.

Tabela 3- indice de refragio na regido do visivel e bandgap dos filmes de NiOy separados por largura de pulso.

Nomenclatura e Indice de refracéo (500
. Band Gap (eV)
parametros nm)
PN.1 (50 ps) 1,62 3,68
PN.2 (60 ps) 1,79 3,52
PN.3 (110 ps) 1,95 3,68
PN.4 (150 ps) 1,89 2,65
PN.5 (250 ps) 1,84 2,66

Fonte: Autor.

Os filmes foram analisados por MEV para verificacdo da morfologia da superficie
dos mesmos e se apresentavam uma superficie uniforme ou rugosa, ou algum tipo de
imperfeicdo/defeito. As micrografias dos filmes sdo mostradas na figura 4.4.

Todos os filmes apresentaram uma superficie lisa e uniforme com alguns pontos como
se fossem particulas. Esses pontos em algumas micrografias como das amostras PN.2 e PN.5
provavelmente sdo formados por descolamento do filme nesses pontos em especificos.
Todavia, vale ressaltar que tais pontos sdo poucos em toda a superficie da amostra. A
formacdo dos filmes em sua morfologia superficial em todas as amostras se mostrou
homogénea e lisa em grande parte das amostras analisadas. Acredita-se que essa superficie

lisa seja decorrente da baixa variagdo da espessura comprovando que o filme se formou
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igualmente por toda a superficie do substrato. Além da anélise de morfologia superficial 0s
filmes foram caracterizados por EDS, para avaliacdo da sua composi¢do quimica. Os
resultados estéo na tabela 4.

Figura 4.4- Micrografias de MEV com 500X de ampliagdo com 5kV dos filmes de NiOx com diferenca na

largura do pulso durante a deposicéo.
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Fonte: Autor.



58

Tabela 4: Proporcdo em porcentagem atdmica obtida por EDS de mapa dos elementos dos filmes de NiOxcom

variacdo na largura de pulso.

PN.1 PN.2 PN.3 PN.4 PN.5
Elementos %A Elementos %A Elementos %A Elementos %A Elementos %A
C 0] Ni C (o] Ni Na Na o} Ni Si Na o} Ni Si Na 0] Ni
17.5 382 443 50 428 270 252 49 651 16,5 135 6.6 659 144 13.1 7.0 69.0 10.3

Fonte: Autor.

Para as amostras analisadas dessa série 0s elementos quimicos mais importantes
foram o niquel e o oxigénio. Todos os valores apresentados na tabela 4 foram referentes a
porcentagem atdmica feito em uma analise de mapa com os elementos mencionados
anteriormente. Podemos observar que conforme aumentamos a largura de pulso também
diminuimos a concentracdo de niquel nos filmes, acredita-se que pode ser uma influéncia da
modificacdo da estequiometria, sendo aumentado também a concentragdo de oxigénio
conforme diminui a concentracdo de niquel, tornando o filme mais 6xido. Em relagdo ao
carbono apresentado em alguns filmes acredita-se que este seja proveniente de algumas
impurezas presente na cdmara durante a deposicdo ou até mesmo do ambiente de vacuo do
MEV. A porcentagem de silicio, oxigénio e sodio acredita-se que sejam parte do substrato
que pode ser observado devido as espessuras dos filmes serem bem finas. Para o filme PN.1
tem-se a maior proporcdo de niquel, sendo a Gnica condicdo na qual a porcentagem de niquel
¢ maior do que a encontrada para o oxigénio. Com estes valores é possivel observar o
comportamento ndo estequiométrico do oxigénio presente nos filmes [134], [135],
mostrando, assim como relatado na literatura, que esses filmes tentam manter uma
neutralidade de oxigénio com a variacao da carga de niquel.

Um fator observado devido a morfologia lisa observada para todas as amostras é
como se da a interacdo de liquidos com estas superficies, além do fator predominante no
angulo de contato sendo a composicao quimica da superficie. Quanto maior a quantidade de
oxigénio na superficie, maior a afinidade com agua. Para investigar essa interagdo foram
realizadas medidas de angulo de contato com agua, diiodometano e o solvente usado nas
PSC’s (dimetilsulféxido, DMSO). Os resultados dessas analises estdo apresentados na figura
4.5 (a), (b) e (c). Todos os filmes apresentaram caracteristica hidrofilica, exceto o filme PN.5,

gue apresentou uma caracteristica hidrofobica logo no inicio das medidas e foi diminuindo o
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angulo de contato conforme a variagdo do tempo. O filme PN.1 em sua medida com a agua
foi 0 Unico que teve evaporacédo da gota e o filme PN.3 apresentou o menor angulo de contato
em comparagdo aos demais filmes medidos com &gua. Nas medidas de angulo de contato
realizadas com o diiodometano os filmes apresentaram baixa variacdo do valor inicial até o
final, sendo essa variacdo em torno de 13° a 18° exceto pelos filmes PN.4 e PN.2 que
apresentaram somente uma variacdo de 6°. Grandes variagcbes nos valores de angulo de
contato influenciam e dificultam & absor¢do de corantes que sdo empregados na perovskita
[62], no processo que sera realizado futuramente para sintese da célula. Os filmes PN.2 e
PN.3 foram os que apresentaram menores varia¢fes nos valores de angulo de contato com o
DMSO, variando em torno de 4° aproximadamente da primeira medida com 1 minuto
(medida inicial) para a medida final ap6s 15 minutos, sendo esses possiveis filmes para
aplicacdo como camada HTL de acordo com o resultado de molhabilidade apresentado. Em
relacdo aos filmes PN.1 e PN.5 houve um aumento no valor do angulo de contato,
demonstrando que esses filmes estdo apresentando menor molhabilidade em relagdo ao
DMSO, se tornando menos compativeis com o solvente, o que pode dificultar sua aplicacéo
como camada HTL. O estudo da molhabilidade para os filmes em células de perovskitas é
importante devido ao contato das camadas com o solvente, o que influencia na adesdo e

facilita a montagem da célula.
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Figura 4.5 - Imagens do resultado de angulo de contato realizado com agua (a), diiodometano

(b), DMSO (c), nos filmes de NiOy separados de acordo com a variagdo pulso da fonte utilizada

para formar o plasma.
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Fonte: Autor.

Em relacdo ao teste de molhabilidade da superficie dos filmes com o angulo de
contato com trés liquidos, é possivel observar que o solvente (DMSQ) das PSCs utilizado
apresenta um comportamento préximo do liquido polar (4gua), portanto para os demais
filmes produzidos no estudo serdo utilizados somente os valores de angulo de contato com o
DMSO.

Com o intuito de verificar a cristalinidade dos filmes foram feitas medidas de DRX e
os resultados estdo na apresentados na figura 4.6. Quase todos os filmes apresentaram o pico
em 34,2° referente ao NiOx (6xido de niquel) com orientagdo de plano (111) assim como
verificado em diversos filmes de NiO estudados na literatura [136]-[138], no entanto a
temperatura € o tempo de deposi¢cdo no estudo presente foi menor que o da literatura.
Todavia, o filme PN.4 apresentou caracteristica de filme amorfo, resultado que corrobora
com os dados dpticos desse filme, pois com a auséncia de um cristal bem definido pode haver

também dificuldade de interagcdo coma luz. O pico em 72,3° que ndo se encontra tdo evidente
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quanto o pico principal de orientacdo do niquel metalico (34,2°), é decorrente do plano (311)

deslocado de 75° para os 72,3° que se encontra na forma de estrutura de sal-gema cubica de

face centrada de NiO [139].

Figura 4.6- Difratogramas de raios-X realizado em 6 - 20, dos filmes de NiOx separados pela largura de pulso.
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Para esta série de variacdo da largura de pulso utilizada, o filme PN3 se destacou dos

demais filmes produzidos, apresentando o menor angulo de contato com o solvente da

perovskita (DMSQO), formacdo de cristais 0 que demonstra que teve menor concentragdo de

defeitos. Além dessas caracteristicas apresentou maior band gap que possibilita maior

compatibilidade entre a camada HTL e a camada da perovskita evitando a recombinacdo dos

buracos gerados.

4.1.2 Variagdo da fonte de excitagdo do plasma e poténcia em RF

Na sintese dos filmes dessa série de amostras trocou-se a fonte de excitagdo para uma

fonte de RF, o tempo de deposicdo foi fixado em 10 minutos, a distancia alvo-amostra

também foi fixa em 5 cm e a propor¢do dos gases mantida em 10 mTorr (5 mTorr Are 5
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mTorr O2). Sendo variada a poténcia de RF utilizada para excitacdo do plasma, as amostras
com suas nomenclaturas estdo representadas na tabela 5. A nomenclatura utilizada para
separacdo das amostras foi N para identificar que sao filmes de niquel, RF recorrente a fonte

de radio frequéncia e os numeros séo referentes a ordem de deposicéo.

Tabela 5. Informagdes das amostras da série de niquel com variagéo da poténcia

Nomenclatura das

Poténcia (W)
amostras
NRF.1 50
NRF.2 75
NRF.3 100
NRF.4 125

. Fonte: Autor.

As propriedades topogréaficas foram avaliadas por meio da espessura dos filmes, 0s
resultados estdo representados na figura 4.7 a) e as taxas de deposi¢cdo dos filmes estdo na
figura 4.7 b). Nestes resultados podemos observar uma tendéncia de aumento da espessura e
taxa de deposi¢do em funcdo do aumento da poténcia de excitacdo. O filme NRF.4 apresentou
maior espessura € 0 NRF.1 a menor espessura. Acredita-se que os valores de espessura
podem ter aumentado devido ao aumento da ionizacdo e numero de colisdo das espécies, ao

ser aumentada a poténcia de excitagdo do plasma [140].
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Figura 4.7 -Espessura e taxa de deposicao dos filmes separados pela poténcia em ordem crescente.
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Os dados dos resultados das propriedades Gpticas de transmitancia e refletancia sao
representados na figura 4.8. Podemos observar uma grande variacdo nos valores de
transmitdncia, com NRF.1 e NRF.3 apresentando praticamente o dobro do valor de
transmitancia de NRF.4 (88% contra 45%). O menor valor de transmitancia para o filme
NRF.4 pode ocorrer devido a este filme conter a maior espessura, o que dificulta a
transmissdo da luz e ocasiona maior reflexdo interna do feixe utilizado para a anélise [97]. O
filme com menor poténcia NRF.1 apresenta o maior valor de transmitancia média na regiao
do visivel. Os filmes com menores poténcias também apresentaram menor valor de
refletancia e poucas franjas de interferéncia. Estas poucas franjas sdo por esses filmes
apresentarem baixa espessura, uma vez que quanto maior for a espessura dos filmes maiores
serdo as interag0es do feixe na interface filme/substrato, produzindo essas franjas de

interferéncia [141].



65

Figura 4.8- Transmitancia e refletancia dos filmes de NiOy conforme a variacdo da poténcia.
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Fonte: Autor.

Utilizando os valores de transmitancia e refletancia dos filmes foram calculadas as
absorbancias, os valores calculados sdo mostrados na figura 4.9. Os valores obtidos de
absorbancia tém finalidade principalmente na regido do visivel para auxiliar na
compreensdo do quanto de luz esta sendo absorvida pelos filmes, quanto menor for o valor
melhor sera a interacdo do filme com as demais camadas da PSC. Analisando os valores de
absorbancia o filme NRF.2 apresentou menor absorbancia e o filme NRF.4 maior
absorbancia. Acredita-se que o filme NRF.4 apresentou maior valor de absorbancia por
conta das suas propriedades estruturais e possiveis defeitos de transmissao de luz. O valor
marcado na absorbancia em 500 nm foi escolhido pois se encontra dentro da regido visivel,
sendo também o comprimento de onda avaliado em outras caracterizagdes no presente

estudo.
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Figura 4.9- Absorbancia dos filmes de NiOx conforme a variacdo da poténcia.
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A partir dos dados de transmitancia e refletancia foram calculados os indices de refracéo
dos filmes. Os resultados de indice de refracdo sdo mostrados na tabela 6, sendo separados
de acordo com a nomenclatura referente a poténcia utilizada para sintese dos filmes. Com os
valores de absorbancia calcularam-se os valores de band gap dos filmes apresentados na
tabela 6. O band gap é uma medida importante para a sintese de células PSC’s, pois o0s filmes
necessitam de um valor proximo ao da perovskita para que ocorra o transporte de cargas. Em
relacdo ao indice de refracdo é uma medida da rapidez com que a luz se propaga através de
um meio em comparagdo com a velocidade da luz no vacuo. Em materiais opticos, como
filmes finos, o indice de refracdo pode ser afetado pela densidade de elétrons livres, pela
estrutura cristalina, pela composi¢do quimica e pela presenca de defeitos [142]. Porém esses
filmes (NRF.3 e NRF.4) apresentaram valores proximos de indice de refragdo e mais proximo
ao relatado pela literatura que apresenta 2,3 a 2,4 [8].

Analisando os valores de band gap os filmes com maior poténcia apresentaram menor

valor, sendo assim conforme aumentamos a poténcia diminuimos o valor de band gap, no
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entanto o valor encontrado por NRF.1 possibilitaria uma diferenca maior entre a camada de
perovskita e a HTL o que auxiliaria em um melhor confinamento dos buracos gerados dentro

da perovskita para que ndo ocorra uma recombinacéo dos portadores gerados.

Tabela 6- Indice de refracdo na regido do visivel e band gap dos filmes de NiOy separados por poténcia.

Nomenclatura e Indice de refracgéo (500
. Band Gap (eV)
parametros nm)
NRF.1 (50W) 1,45 3,72
NRF.2 (75W) 1,52 3,56
NRF.3(100W) 2,23 3,48
NRF.4 (125W) 1,96 3,48

Fonte: Autor.

Além das propriedades Opticas para analise da morfologia superficial, foram

realizadas analise de MEV e os resultados obtidos sdo representados na figura 4.10. Os
elementos presentes no filme, obtidos por EDS, estdo representados na tabela 7. Todos 0s
filmes apresentaram uma morfologia superficial predominantemente lisa.
Nos filmes com maiores poténcias podemos perceber a presenca de pequenos pontos brancos
que se acredita serem da formacdo do plasma que depois assentaram na morfologia
superficial do filme. Os filmes com menores poténcia se mostraram mais homogéneos com
pouca presenca de impurezas ou formacdes irregulares em suas morfologias superficiais.

No entanto podemos observar conforme aumentamos a poténcia, também
aumentamos a proporcao de niquel na composicédo elementar dos filmes, também diminuindo
a quantidade de impurezas como o carbono, que esta presente em maiores valores na amostra
NRF.2 e diminuiu naamostra NRF.4. Acredita-se que este efeito no aumento da concentracao
do niquel pode ter sido gerado por um filme com maior taxa de deposi¢do e com uma maior
quantidade de incorporacdo do elemento do alvo no filme. Com uma maior poténcia pode
ocorrer fornecimento de mais energia aos ions no plasma, resultando em uma maior taxa de
sputtering do material do alvo e uma maior remocao de impurezas presentes tanto no alvo

como no substrato.
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Nos filmes com menor espessura podemos observar a presenca de silicio em sua
composicdo, este decorrente de uma possivel penetracdo do feixe de EDS no substrato de
vidro utilizado para a sintese dos filmes.

Figura 4.10- Micrografias de MEV com 500X de ampliacdo com 5kV dos filmes de NiOx com diferentes
valores de poténcias de excitacdo do plasma.
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Tabela 7: Proporcéo em porcentagem atdmica obtida por EDS de mapa, dos elementos dos filmes de NiOxcom
variagao na poténcia de excitacdo do plasma.

NRF.1-50W NRF.2-75W NRF.3-100W NRF.4-125W
Elementos %A Elementos %A Elementos %A Elementos %A
Na 0 Ni Si C 0 Ni St C 0 Ni C 0 Ni

90 639 50 221 202 428 124 156 19.8 41.2 39.0 15.8 40.1 44.1

Fonte: Autor.

Para avaliarmos a cristalinidade dos filmes foram feitas analises de DRX, porém os
filmes ndo apresentaram picos no difratograma, demonstrando caracteristicas de filmes

amorfos, conforme demonstrado na figura 4.11, para o filme NRF.3. O difratograma desse
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filme apresenta uma curva de decaimento na intensidade, comportamento caracteristico de

filmes amorfos [143].

Figura 4.11- Difratograma de raios-X do filme NRF.3.
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Esta série de filmes foi produzida com o intuito de comparagdo com a série de filmes
produzidos por DC-PMS, os filmes produzidos por RF apresentaram maior taxa de deposicao
com o aumento da poténcia em relagdo aos filmes por fonte pulsada. Porém os filmes de RF
apresentaram estrutura cristalina tipicamente amorfa, enquanto os filmes produzidos por DC-
PMS apresentaram formacgdes de cristais com a variacdo da largura de pulso. O angulo de
contato ndo foi realizado para essas amostras pois os filmes necessitaram ser metalizados
(uma deposicéo de fina camada de material condutor) para analise no MEV, além de que o
angulo de contato danificaria o filme se fosse realizado antes do MEV.

Para uma comparacdo mais efetiva entre os filmes de RF e DC-PMS foram
produzidas novas amostras com variacao da poténcia de excitacdo da fonte do plasma, desta
maneira ambos teriam 0 mesmo parametro de variavel. Os resultados dessas novas séries de

filmes estdo na préxima subsecao do capitulo.
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No entanto diante dos resultados apresentados o filme NRF.3 apresentou melhores
caracteristicas para possivel aplicacdo como HTL em comparacéo aos demais filmes dessa
série. O filme NRF.3 se destacou pela sua transmitancia acima de 85% na regido do visivel,
0 que possibilitaria sua aplicacdo em uma configuracdo n-i-p ou p-i-n de PSC. Além de
apresentar o valor mais alto de indice de refracdo, valor este préximo ao da pervoskita (2,22),
pois quanto mais préximo for o indice de refracdo entre as camadas e a perovkista melhor

sera a geracao de cargas dentro da PSC.

4.1.3 Variacao da fonte de excitacdo do plasma e poténcia em DC-PMS

Na sintese dos filmes dessa série de amostras repetiu-se a fonte de excitacdo para uma
fonte pulsada (DC-PMS), o tempo de deposi¢édo foi fixado em 10 minutos, a distancia alvo-
amostra também foi fixa em 5 cm e a proporcdo dos gases mantida em 10 mTorr (5 mTorr
Are5mTorr O2). A poténcia média utilizada na fonte pulsada foi variada, enquanto a largura
de pulso foi mantida em 110 ps. Para que a variacdo da poténcia média fosse possivel, foram
monitoradas as tensdes e as correntes utilizada na fonte de excitagdo do plasma. As amostras
com suas homenclaturas estao representadas na tabela 8. Na figura 4.12 temos a imagem das
amostras com as nomenclaturas. Estes pardmetros foram escolhidos para uma possivel
comparacdo dos resultados obtidos com fonte de RF. A nomenclatura utilizada para
separacao das amostras foi N para identificar que sdo filmes de niquel, PL referente a fonte

pulsada e 0s nUmeros sdo a ordem de deposicao.

Tabela 8. Informacdes das amostras da série de niquel com variagcdo da poténcia média da fonte pulsada.

Nomenclatura das Poténcia média

amostras (W)
NPL.1 8
NPL.2 14
NPL.3 18
NPL.4 23

Fonte: Autor.
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Figura 4.12- RepresentacBes das amostras separadas em ordem crescente de poténcia.
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Fonte: Autor.

Analisando as amostras da figura 4.12 temos um aumento na tonalidade da cor do
filme, este efeito influéncia diretamente na transmitancia e absor¢éo da luz o que pode
diminuir ou aumentar a eficiéncia do dispositivo da PSC, respectivamente. O filme NPL.1
apresenta maior transparéncia visivel enquanto o filme NPL.3 apresenta um tom mais escuro
no filme.

As espessuras e taxas de deposicéo dos filmes foram avaliadas e os resultados estédo
representados na figura 4.13. Nestes resultados podemos observar que conforme aumentamos
a poténcia média do plasma também aumentamos a espessura € a taxa de deposicdo dos
filmes, sendo o filme NPL.4 com maior espessura e 0 NPL.1 com menor espessura. Acredita-
se que os valores de espessura podem ter aumentado devido ao aumento do nimero de

colisBes por conta do aumento da poténcia de excitagdo do plasma [140].
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Figura 4.13- Espessura e taxa de deposicdo dos filmes separados pela poténcia média utilizada na fonte pulsada,

em ordem crescente.
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Para avaliacdo das propriedades dpticas de transmitancia e refletancia dos filmes,
foram realizadas medidas no UV-Vis e os resultados sdo representados na figura 4.14. O
filme NPL.1 foi o Gnico que apresentou uma transmitancia acima de 80% na regido do visivel.
A importancia dos filmes terem acima ou 80% de transmitancia na regido do visivel esta
diretamente ligada ao comportamento de transmissdo da luz entre as camadas da PSC, porém
héa relatos na literatura de filmes com transmitancia acima de 60% que foram utilizados [97],
[99]. Essa caracteristica é importante para uma possivel aplicacdo como camada HTL em
PSCs, pois camadas com baixa transmitancia quando submetidas ao sistema de
multicamadas, como a PSC, apresentam valor de transmitancia ainda menor. Desta forma

filmes opacos dificultam a passagem da luz dentro da PSC [144].
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Figura 4.14- Transmitancia e refletancia dos filmes de NiOy conforme a variacdo da poténcia média da fonte
pulsada.
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Fonte: Autor.

Com os dados de transmitancia e refletincia foram calculados os valores de
absorbancia dos filmes, que estdo representados na figura 4.15. A absorbancia dos filmes
juntamente com a transmitancia auxiliam na compreensao do transporte da luz no filme. O
comportamento dos filmes NPL.2 e NPL.3 em relacéo a absorbancia foram préximos de 20%
que foram os valores mais altos encontrados para essa série, porém os valores mais baixos
tiveram uma média de 7,5% de absorbancia na regido do visivel. Desta forma os valores nao
apresentaram uma grande diferenca assim como os apresentados por outros filmes da série

anterior depositados por RF (em torno de 30% de diferenca).



74

Figura 4.15- Absorbéancia dos filmes de NiOx conforme a variagdo da poténcia média da fonte pulsada.
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Fonte: Autor.

A partir dos dados de transmitancia e refletancia foram calculados os indices de
refracdo dos filmes. Os resultados de indice de refracdo sdo mostrados na tabela 9. Podemos
observar que os filmes de menor poténcia apresentaram baixa variacdo no valor do indice de
refracdo, mas os valores de indice de refracdo dos filmes variaram de 1,60 até 2,05. Tendo
como base os valores encontrados na literatura (1,8)[145] na regido do visivel, o filme NPL.1
é 0 que se aproxima melhor deste resultado. Com os valores de absorbancia pelo método de
Tauc plot foram calculados os valores de band gap dos filmes, que estdo representados na
tabela 9. O filme com maior poténcia (NPL.4) apresentou o menor valor de band gap, no
entanto esse efeito pode ser benéfico para o sistema pois este filme ndo apresentou alta
absorbancia, possibilitando que mais luz passe através da HTL e alcance a camada de
perovskita, melhorando a geracdo de portadores de carga. Em relagdo aos demais filmes os
valores foram muito proximos aos obtidos pela série anterior de RF, que se encontram

proximos aos valores obtidos pela literatura de 3,4 a 3,6 eV [7], [146].
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Tabela 9 - indice de refragio na regifo do visivel e band gap dos filmes de NiOx separados por poténcia.

Nomenclatura e Indice de refracéo (500
. Band Gap (eV)
parametros nm)
NPL.1 (8W) 1,60 3,51
NPL.2 (14W) 1,79 3,40
NPL.3(18W) 2,05 3,54
NPL.4 (23W) 1,95 3,25

Fonte: Autor.

Apos a anélise das propriedades Opticas, foram realizadas analises da morfologia
superficial por MEV, os resultados obtidos sdo representados na figura 4.16 e os elementos
presentes no filme estdo representados nos resultados de EDS da tabela 10. Os filmes
apresentaram pequenos particulados em sua morfologia superficial, mas acredita-se que essas
formacdes sejam inerentes do processo de deposicéo a plasma como observado nas estruturas
anteriores dos outros filmes de NiOx. Fatores como a energia dos 4tomos depositados, a
temperatura do substrato e a taxa de deposicéo influenciam na aglomeracdo e crescimento
das particulas na superficie do filme. As particulas podem se fundir umas com as outras para
formar aglomerados maiores ou podem permanecer como particulas individuais, dependendo
das condigGes do processo [147].

Observando os elementos quimicos presentes no EDS dos filmes, podemos avaliar
gue conforme aumentamos a poténcia média do plasma diminuimos a proporcao de carbono
presente no filme e aumentamos a concentragdo de niquel no filme. Filmes mais inorgénicos
(com menos carbono) sédo caracteristicos de maiores poténcias de deposi¢do, porque o plasma
de alta energia arranca o carbono da estrutura. Porém em todos os filmes notamos a presenca
de silicio e uma alta concentracdo de oxigénio. Acredita-se que esses valores possam ser
provenientes do substrato de vidro utilizado no crescimento dos filmes por deposicéo a

plasma.
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Figura 4.16 - Micrografias de MEV com 500X de amplia¢do com 5kV, dos filmes de NiOy separados pela

poténcia média de excitacdo do plasma
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Tabela 10: Propor¢do em porcentagem atdmica obtida por EDS de mapa dos elementos dos filmes de NiOx

com variagdo na poténcia média da fonte pulsada.

NPL.1-8W NPL.2-14W NPL.3-18W NPL.4-23W
Elementos %A Elementos %A Elementos %A Elementos %A
Na 0] Ni Si C 0] Ni Si C 0 Ni Si C 0] Ni Si
9.6 626 73 20,5 203 500 135 162 188 45,7 208 14,7 10,3 526 21,2 15,9

> J E > » 3 o S d 3 o > » J >

Fonte: Autor.

Para avaliarmos a cristalinidade dos filmes foram feitas analises de DRX, porém os

filmes ndo apresentaram picos no difratograma, demonstrando caracteristicas de filmes

amorfos, o resultado estd demonstrado na figura 4.17. O filme NPL.4 em seu difratograma

apresenta uma curva proveniente do decaimento da intensidade das contagens,

comportamento caracteristico de filmes amorfos [143], porém essa mesma caracteristica

pode ser observada nos filmes produzidos por RF na série anterior. Acredita-se que mesmo
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esses filmes produzidos por DC-PMS néo tiveram energia ou crescimento o suficiente para
formacéo de cristais ordenados, ocorréncia que esteve presente em outra série produzida por
DC-PMS, mas com um tempo de deposi¢cdo um pouco maior (2 minutos) e a poténcia foi

maior do que a serie analisada nesse capitulo.

Figura 4.17- Difratograma de raios-X realizado em 6-26 no filme NPL.4.
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Fonte: Autor.

Avaliando os resultados obtidos na série de fonte pulsada (DC-PMS) e os resultados
de RF, podemos observar que o filme NPL.4 produzidos por DC-PMS conseguiu maior
espessura e taxa de deposicdo em comparacao ao filme de RF (NR.4) com maior espessura.
No entanto este filme NPL.4 apresentou valores mais baixos em transmitancia média no
visivel se comparado com o NPL.1. Em comparacao as propriedades opticas os filmes NRF.1
e NRF.3 foram os que apresentaram maior transmitancia média na regido do visivel.

Comparando a estrutura morfoldgica dos filmes todos apresentaram aspecto liso e
com pequenos aglomerados que se acredita serem da formacdo do plasma. Em relagdo a

estequiometria, apresentaram valores proximos dos elementos quimicos presentes nos filmes
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das duas séries e uma caracteristica de aumento da proporc¢édo de niquel com o aumento da
poténcia.

Contudo levando em consideracdo os filmes produzidos nas trés séries podemos
observar que o filme PN.3-110us (primeira série com variacao de pulso) foi o que apresentou
melhores desempenho éptico, devido ao seu band gap mais largo e indice de refracdo
proximo ao da camada de perovskita, porém este filme seria mais bem utilizado em uma
estrutura de perovskita tipo n-i-p devido ao valor de transmitancia média na regido do visivel.

A morfologia do filme PN.3 apresentou uma estrutura lisa, na sua composicao
encontrou-se concentracdes de niquel maiores que de alguns filmes de todas as séries
produzida, formagdo de cristais referentes a orientagdo preferencial do Ni (111 -34,2°)
caracteristica essa que demonstra menor concentragdo de defeitos, também influenciando na
transmissdo de cargas dentro da PSC. O destaque principal do filme PN.3 foi por sua
estabilidade na presenca do solvente, apresentando menor angulo de contato o que demonstra
uma maior afinidade entre o filme e o solvente, facilitando a possivel compatibilidade da
camada HTL para PSC.

4.2.PENTOXIDO DE NIOBIO (Nb20s)

Os filmes de pentdxido de nidbio sdo promissores para o uso como ETL devido a sua
alta estabilidade em confeccBes de células do tipo perovskita [148], [149]. No entanto essas
propriedades podem variar de acordo com os parametros de sintese, como técnica de
deposicédo utilizada, temperatura do substrato, gases utilizados e tempo de deposi¢do. As
propriedades estruturais e Opticas também dependem desses parametros ja mencionados.
Para este estudo a técnica magnetron sputtering com corrente continua com fonte pulsada
(Pulsed Direct Current Magnetron Sputtering -DC-PMS) foi utilizada para sintese dos
filmes, variando dois parametros durante a deposicdo dos filmes, a largura de pulso e a
pressdo de oxigénio. A variacdo da largura do pulso foi investigada para que os filmes
apresentassem caracteristicas proximas em relagdo a sua espessura, mas com diferentes

estequiometrias e propriedades dpticas.
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A pressao de oxigénio durante a deposicdo dos filmes de Nb2Os pode alterar a taxa
de deposicéo do filme e sua a coloragéo, afetando a transparéncia e a condutividade do filme
devido a formacdo de vacéncias na sua estrutura ocasionadas por intersticios de oxigénio
[149]. A variacdo da pressdo de oxigénio foi realizada apds a variacdo do pulso para que
pudesse ser otimizado o melhor resultado, investigando a possibilidade de um filme mais
transparente e formacao uniforme.

Foram produzidas duas séries de filmes para comparacao entre a fonte pulsada DC-

PMS e fonte de RF, ambas variando o valor de poténcia utilizada para excitacdo do plasma.

4.2.1 Variagéo do Pulso

Para a confeccdo da série de variacdo do pulso durante a deposi¢do por DC-PMS,
foram mantidas fixas a pressdo dos gases durante a deposi¢do, sendo a presséo total de 3
mTorr, composta de 2 mTorr de argdnio com 1 mTorr de oxigénio. A distancia entre o alvo
e o substrato foi fixada em 5 cm. A tensdo aplicada pela fonte de excitacdo do plasma foi
mantida em -600 V. As nomenclaturas e resultados de espessura das amostras dessa série de

experimentos e o valor do pulso empregado séo apresentados na tabela 11.

Tabela 11: Informacdes das amostras com variagao de pulso.

Nomenclatura Largura de pulso Tempo de deposicéo
P.1 170 ps 45 min
P.2 250 ps 30 min
P.3 330 s 22 min
P.4 410 ps 15 min
P.5 600 ps 8 min

Fonte: Autor.

Para acompanhamento do crescimento e taxa de deposi¢do dos filmes foram feitas
medidas de espessura, realizadas em um perfildometro por meio do método de degrau. Os

resultados das medidas de espessura estdo representados na figura 4.18.
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Figura 4.18- Espessura e taxa de deposicdo dos filmes separados pela variacdo do pulso usado no tratamento a

plasma.
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Fonte: Autor.

As espessuras dos filmes apresentaram uma variacdo de 90 nm entre os filmes P1 e
P3, sendo o filme P3 que apresentou maior espessura, porém nao tendo o maior tempo de
deposicdo. Em relacdo as amostras P4 e P5, estas apresentaram pequena variacdo de
espessura, mas uma grande diferenca na taxa de deposi¢do o que mostra que o filme P.5 teve
0 crescimento mais rapido em relacdo aos demais filmes. Analisando a forma de deposicéao
por DC-PMS, acredita-se que com o aumento da largura de pulso o plasma ficou ligado por
mais tempo, tendo maior atividade e remocéo de material do alvo, ocorrendo maior taxa de
deposicdo. Segundo Coskun e Demirel (2013)[104], Lai et al.(2006)[105], existe uma
espessura critica (dcrit) de aproximadamente 1500 nm para os filmes finos oxidos, a qual
influéncia diretamente em suas caracteristicas Opticas. Nos casos em que a espessura do filme
estd abaixo da espessura critica (espessura < dcrit), 0 indice de refracdo aumenta em funcéao

do aumento da espessura. Todavia, ao ultrapassar o valor de espessura critica (espessura >



81

dcrit), 0 indice de refracdo diminui com o aumento da espessura. Logo, a espessura & um
parametro importante na determinacdo das propriedades dpticas dos filmes finos de Nb2Os.
Além disso, a verificagdo da taxa de deposi¢do, assim como a espessura do filme, é
importante pois filmes muito espessos podem apresentar defeitos quando utilizados em
bicamadas ou multicamadas. A presenca de defeitos aumentaria as interferéncias nas
propriedades Opticas que podem acarretar uma baixa transmitancia média na regido do
visivel.

Para investigacdo das propriedades opticas dos filmes foram feitas analises de
transmitancia e refletancia dos filmes no espectrofotémetro (UV-Vis). Os resultados das
andlises se encontram na figura 4.19. Todos os filmes apresentam transmitancia média na
regido do visivel (400 nma 700 nm) acima de 80%. Os filmes P1 e P2 apresentaram a franja
de ponto maximo de transmitancia muito proxima ao valor alcancado pelo substrato de
quartzo (93 %). Na refletancia dos filmes observa-se um padrédo nas franjas exceto pelo filme
P.3. Acredita-se que estd variacdo seja decorrente de sua espessura que possibilita maior

quantidade de refracdes dentro do filme.

Figura 4.19- Transmitancia e refletancia do substrato e dos filmes separados pela variacdo do pulso usado no

tratamento a plasma.
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Utilizando os valores representados na figura 4.19 com a transmitancia e refletancia
dos filmes obtiveram-se os valores de absorbancia, os quais demonstram quanto da luz do
feixe foi absorvida pelo filme. A absorbéancia é fundamental, principalmente para o célculo
de band gap dos semicondutores [17]. Os valores de absorbancia dos filmes séo representados
na figura 4.20, para comparacdo os padrdes de cores foram mantidos para as mesmas
amostras da figura 4.18 anterior. Os filmes na regido do ultravioleta (200-400 nm)
apresentam uma absorgdo em torno de 68% exceto pelo filme P.2 que apresenta 50%. Todos

os filmes tém um decaimento na absor¢do quando chegam proximo a regido do visivel, em
torno de 380 nm, porém o filme P.3 com maior espessura apresenta este mesmo decaimento
na regido do visivel, em aproximadamente 410 nm. Menores absorbancia possibilitam filmes

que conseguem ter uma melhor transmissdo da luz, principalmente em uma utilizacdo em
multicamadas [75].

Figura 4.20- Absorbéancia dos filmes conforme a variagdo do pulso durante o plasma
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Utilizando-se os resultados de espessura e absorbancia, empregou-se o método de
Tauc plot para obtengédo dos valores de band gap dos filmes depositados, os quais estéo
apresentados na tabela 12. Os valores de gap Optico para os filmes obtidos s&o proximos entre
si, estando em média na faixa de 3,66 eV. Estes valores estdo dentro daqueles relatados em
outros estudos [17], [152]. A verificacdo do band gap mostrou que as caracteristicas dpticas
dos filmes principalmente o filme P.2 torna viavel a aplicacdo em PSC devido a possibilidade
de um alinhamento de bandas entre o filme e a camada de perovskita conforme citado por
alguns autores [18], [153].

Com os valores de transmitancia e refletancia foram calculados os valores de indice
de refracdo dos filmes, estes estdo na tabela 12. Os valores de indice de refragcdo foram
considerados na regido do visivel (500 nm). Conforme aumentamos a largura de pulso temos
aumento no valor do indice de refracdo exceto pelo filme P.3. Valores mais altos como o da
amostra P.4 e P.5 podem dificultar a passagem da luz entre as camadas da célula além de

dificultar dessa forma a geracdo de portadores e producédo de corrente dentro da célula.

Tabela 12- Band Gap e indice de refracdo na regido do visivel dos filmes conforme a variagéo do pulso durante

o plasma.
Nomenclatura e Indice de refracéo (500
parametros nm) Band Gap (V)
P.1 (170 ps) 2,60 3,82
P.2 (250 ps) 2,91 3,64
P.3 (330 ps) 2,57 3,45
P.4 (410 ps) 2,97 3,25
P.5 (600 ps) 3,33 3,68

Fonte: Autor.

Os filmes foram avaliados para uma possivel aplicacdo como ETL para células de
perovskita, porém o solvente utilizado para o método de confeccdo da PSC serd o
dimetilsulfoxido ou sulfoxido de dimetilo (DMSO). Com intuito de observar a degradacéo
do filme e comportamento diante do solvente foram realizadas analises de angulo de contato

do filme com o solvente.
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Os resultados de angulo de contato dos filmes com o solvente DMSO estdo
apresentados na figura 4.21. A molhabilidade foi avaliada usando um processo de
“envelhecimento da gota”, até que os valores ficassem estaveis. Os filmes foram medidos
alguns dias ap0s a sintese, porém considerou-se como 0 minutos a primeira medida, portanto
depois de 5 minutos realizou-se outra medida. Este tempo foi determinado empiricamente,
pois tempos menores que estes ndo ocasionavam modificacOes tdo efetivas no valor inicial
da medida e tempos maiores apresentaram mudancas mais significativas. Todavia, apds 15
minutos os filmes se mantiveram estaveis em relacdo ao DMSO. De acordo com o
investigado na literatura [154], [155], quanto maior o angulo de contato do filme com o
DMSO, menor é a afinidade quimica entre as duas superficies. Dito isto todos os filmes
apresentaram valores menores do que 90° para o angulo de contato, indicando boa afinidade
quimica. A amostra P.2 apresentou 0 menor valor de angulo de contato apds 15 minutos,
além de uma estabilidade melhor em relacdo ao efeito de envelhecimento com o tempo

comparada aos outros filmes.

Figura 4.21- Angulo de contato realizado com DMSO contendo variacio do tempo entre as medidas, nos filmes

conforme a variagao do pulso utilizado no plasma.
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Todos os filmes apresentaram espessura, propriedades opticas e angulo de contato
que atenderiam a aplicacdo como camada ETL empregada em células de perovskita, porém
o filme P.2 (250 ps) apresentou uma melhor espessura média em relagdo aos demais filmes
porque sua espessura esta entre 100 e 180 nm, valor relatado pela literatura [150], [153] como
ideal no quesito propriedades dpticas, estruturais e como possivel ETL. O valor da largura
do pulso teve influéncia nas propriedades morfoldgicas, estruturais e opticas, pois quando
aumentamos a largura de pulso influenciamos no crescimento do filme, porém para tempos
longos de largura de pulso podem ocorrer uma diminuicdo do crescimento para um filme
mais compacto e denso segundo o mencionado na literatura [140]. Além disso, essa condi¢édo
gerou um filme com absorcéo mais baixa na regido do ultravioleta, band gap mais préximo
ao encontrado na literatura, angulo de contato mais baixos que os demais filmes e estabilidade
ao longo do tempo.

Devido a estas caracteristicas, escolheu-se esta condicdo de largura de pulso para
aprimoramento dos resultados, realizando a variagdo de proporcdo de oxigénio durante a
deposicao do filme dessa amostra, com o intuito de investigar a possivel formacao de mais
vacancias de oxigénio com a diminuicéo do fluxo de oxigénio, pois um trabalho da literatura
notou melhora na condutividade e nas propriedades Opticas dos filmes a partir do controle

desse processo [149].

4.2.2 Variacdo da proporcao de oxigénio

Na confeccdo da série de variagdo da proporc¢do de oxigénio durante a deposicdo por
DC-PMS, foram mantidas as variaveis do tempo em 30 minutos e a largura do pulso em 250
uS. A distancia entre o alvo e o substrato foi de 5 cm. A tensdo aplicada pela fonte de
excitacdo do plasma foi mantida em -600 V. Os gases durante a deposi¢cdo foram mantidos
em 3 mTorr de presséo total, variando a propor¢do de oxigénio e aumentando a proporcao de
argonio para se manter a pressdo total. As amostras foram nomeadas de acordo com a
proporcdo de oxigénio que foi variado, sendo O.1 para 0 menor valor de oxigénio e O.3 para
0 maior valor de proporcao de oxigénio. Os nomes das amostras e 0s valores de presséo de

oxigénio sdo mostrados na tabela 13.
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Tabela 13: Informacdes das amostras e espessura da série de variacdo de oxigénio.

Nomenclatura Pressao O2
0.1 0,25 mTorr
0.2 0,5 mTorr
0.3 1 mTorr

Fonte: Autor.

A variacdo na proporcéo de oxigénio presente no plasma em técnicas de sputtering
geralmente tem alta influéncia na taxa de deposicdo dos filmes[149]. Com intuito de
investigar a taxa de deposicéo dos filmes foram realizadas medidas de espessura e calculada
a taxa de deposicao. Os valores de espessura e taxa de deposicdo dos filmes estdo na figura
4.22. O filme O.1 apresenta maior espessura e maior taxa de deposicdo. Acredita-se que esse
resultado possa ser por conta de maior nimero de colisdes dos a&tomos de argdnio com o alvo.
Em alguns estudos da literatura observa-se que com o aumento da proporcao de oxigénio ha
uma diminuicdo na taxa de deposigéo [148], [151], sendo este o caso dos filmes representados
na figura 4.22. A diminuicdo na taxa de deposicdo pode ocorrer pela oxidacdo do alvo,
evitando assim que mais espécies colidam e gerem espécies que irdo atuar no crescimento do

filme.
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Figura 4.22- Espessura e taxa, sendo os dados em preto a espessura e em vermelho a taxa de deposicao da série
de variagdo de oxigénio.
500

0.1-0,25 mTorr 0.2-0,50 mTorr 0.3-1 mTorr

450
] 4122

}<7— 8.2

Espessuras (nm)
N N w w B
o a1 o a1 o
o o o o o
1 1 1 1 1
Taxa de deposicdo (nm/min)

150

100 T T T T T
0.1 0.2 0.3

Amostras

Fonte: Autor.

A espessura dos filmes pode influenciar nas propriedades Opticas, como a
transparéncia. Em maiores proporcdes de oxigénio, ocorre a deposicao de filmes 6xidos com
maiores teores de oxigénio, como 0 Nb2Os, enquanto baixas proporg¢des resultam em filmes
como NbO.. Como mencionado por Hossain (2019)[156], filmes com maior teor de oxigénio
parecem ser opticamente mais uniformes, apresentando pouca ou quase indetectavel
dispersdo de luz. Com o intuito de observar as alteracdes nas caracteristicas opticas dos filmes
variando a proporcdo de oxigénio, foram realizadas medidas de transmitancia e refletancia
dos filmes, os espectros dessas medidas estdo representados na figura 4.23. Os filmes O.1 e
0.2 demonstram maior quantidade de franjas de interferéncias, porem o filme O.1 apresenta
um valor de transmitancia maxima maior do que o substrato no comprimento de onda de
1000 nm. Por sua vez, o filme com maior propor¢do de oxigénio (O.3) demonstra

transmitancia média na regido do visivel mais baixa que os demais filmes.
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Figura 4.23- Transmitancia e refletancia do substrato e dos filmes conforme a variacdo da proporcdo de

oxigénio no plasma.
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Fonte: Autor.

As propriedades de transmitancia e refletancia foram utilizadas para calcular a
absorbancia dos filmes, a partir deste valor e da espessura do filme verificou-se o gap optico
dos filmes pelo método de Tauc plot. Os valores de absorbancia dos filmes estdo
representados na figura 4.24. Todos os filmes apresentaram absorbancia menor que 60% e o
decaimento de absor¢do foi em 350 nm, como esperado (devido ser a proximo a regido do
visivel), reproduzindo os valores proximos ao da amostra da série anterior com variacéo de
pulso na amostra P.2.No entanto a absorbancia da série anterior foi menor que a série com
variacdo na proporcéo de oxigénio.

Os valores calculados de band gap e de indice de refracdo estdo apresentados na
tabela 14. Os filmes 0.2 e 0.3 apresentam valores de band gap préximos, de 3,55 e 3,56 eV,
respectivamente. No entanto o filme O.1 apresentou um band gap de 3,42 eV se distanciando
bastante dos outros filmes e se parecendo muito com uma amostra da série anterior, a amostra
P.4. Em relacdo ao indice de refragdo o filme O.2 apresentou o0 menor valor e mais proximo

aos filmes da série anterior (P.1 e P.3) e diferente do obtido pela amostra P.2 que seria a
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amostra utilizada como base para sintese desta série. Acredita-se que a amostra O.2

apresentou melhoria das propriedades da amostra anterior (P.2) por meio da diminuigédo da

propor¢do de oxigénio, pois esta teve um indice de refragdo menor, além de uma maior

transmitancia mesmo apresentando maior valor de absorbancia que a amostra anterior.

Figura 4.24 - Absorbéancia dos filmes conforme a variago da proporcéo de oxigénio durante o plasma.
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Tabela 14: indice de refracdo na regido do visivel e band gap dos filmes conforme a variagéo da propor¢o de

oxigénio durante o plasma.

Nomenclatura e

Indice de refracéo (500
Band Gap (eV)

parametros nm)
0.1 (0,25 mTorr) 2,87 3,42
0.2 (0,50 mTorr) 2,70 3,56
0.3 (A mTorr) 2,80 3,55

Fonte: Autor.



90

De acordo com os dados Opticos e de espessura, o filme da amostra O.3 foi 0 que se
destacou na série devido a sua espessura intermediéria, 0 gap éptico proximo ao encontrado
na literatura e transmitancia média de 80% na regido do visivel. Para investigacdo do
comportamento dos filmes em contato com o solvente foram feitas medidas de angulo de
contato utilizando o DMSO, os resultados estdo na figura 4.25. Os filmes O.1 e O.3
apresentaram baixa diferenca de variacdo de angulo de contato ap6s os 15 minutos,
mostrando uma diferenca de 3° a 5°. O filme O.2 ¢ o filme com maior varia¢do no angulo de
contato, em torno de 10°, da primeira medida até se passarem 15 minutos. Acredita-se que

iSso ocorre por conta da sua espessura mais fina em relacdo aos demais filmes.

Figura 4.25- Angulo de contato realizado com DMSO nos filmes conforme a proporcéo de oxigénio presente
na deposicgdo do filme.
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Fonte: Autor.

A morfologia superficial do filme é um fator que pode influenciar no angulo de
contato do filme com o solvente. Para uma compreensdo melhor da morfologia foram feitas

micrografias obtidas por MEV das amostras com variacdo na proporcao de oxigénio, que
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estdo na figura 4.26. Os filmes apresentaram uma morfologia lisa em quase toda sua
superficie, porém o filme O.2 apresentou pontos que se acredita ser degradacdo do filme por
meio de desplacamento do mesmo, ou até mesmo por causa de efeitos de degradacéo do filme
ocasionados pelo feixe do MEV, sendo que este comportamento ocorreu mesmo utilizando-
se baixa tensdo de aceleracdo do feixe de elétrons (3 kV). Estas morfologias superficiais que
aparentam ser lisas corroboram com os resultados de angulo de contato que demonstram que
o filme é mais suscetivel ao solvente pois apresenta angulos menores do que 90°.

Para composicdo quimica dos filmes foram feitas analises de mapeamento da
superficie por EDS. Os resultados sdo mostrados na tabela 15. Nos resultados de EDS tem-
se uma pequena variacdo de oxigénio presente na composicao entre os filmes, essa variacéo
esta em torno de 3% da porcentagem atémica, em relacdo ao filme 0.3 (69,18%) e o filme
0.1 (66,60%). A porcentagem de nidbio presente no filme apresentou pequena variagdo
assim como baixa porcentagem em relacao a outros elementos como silicio. Acredita-se que
esses valores de silicio possam ser do substrato, por conta de uma penetracdo do feixe de
EDS. No entanto devida a pequena variacdo na porcentagem atdmica dos elementos

encontrado em cada filme, pode-se dizer que os filmes tém estequiometria proximas.

Figura 4.26- Micrografias de MEV com 250X de ampliagdo com 3kV, dos filmes com variacdo de proporgao

de oxigénio em sua sintese.

SElI 3kV  WD16mmSS30 SElI 3kVv  WD19mmSS30 x250 100pum

LapTec - Unesp, Sorocaba 0 Feb 10, 20280 LapTec - Unesp, Sorocaba 0 Feb 10, 2023

SElI 3kV  WD16mmSS30 x250 100pm  —
LapTec - Unesp, Sorocaba 0 Feb 10, 2023

Fonte: Autor.
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Tabela 15: Proporcdo em porcentagem atdmica obtida por EDS de mapa dos elementos dos filmes de Nb,Os

com variacgdo da proporcao de oxigénio.

0.1 0.2 0.3
Elementos %A Elementos %A Elementos %A
C O Nb Si C @] Nb Si C O Nb
380 66,60 9,15 20,45 2,40 6833 797 21,30 2,42 69,18 10,56

Fonte: Autor.

Os resultados apresentados pelos filmes de Nb>Os mostram sua viabilidade para
aplicacdo como possivel camada ETL, pois esses filmes apresentaram uma transmitancia
média no visivel em torno de 80% e estabilidade em relacdo ao angulo de contato com o
solvente. Todavia estes filmes possuem estrutura amorfa, o que fica evidente a partir da
anélise de difracdo de raios-x do filme 0.3, que é representado na figura 4.27. Acredita-se
que devido a baixa temperatura de formacéao do filme, ndo houve formacéo de cristais e nem
mudanca de fase do nidbio, pois esta ocorre de acordo com 0 aumento da temperatura como

demonstrado em alguns trabalhos da literatura [157], [158].

Figura 4.27- Espectro de difracdo de raio-X do filme de Nb2Os.
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4.2.3 Variagado da poténcia de excita¢do do plasma

Para uma possivel comparacdo entre a fonte pulsada (DC-PMS) e a fonte de radio
frequéncia foram produzidos 4 filmes por DC-PMS e 4 por RF. Com variac¢ao na poténcia de
excitacdo do plasma. Para esses filmes foram mantidos o tempo de deposi¢do em 30 minutos,
a proporc¢éo dos gases em 10 mTorr (5 mTorr Ar+ 5 mTorr O-) e a distancia alvo-amostra em
5 cm. As nomenclaturas e dados que foram variados nas amostras encontram-se na tabela 16.
Para os filmes produzidos por radio frequéncia foi utilizado a nomenclatura RF e o numeral
referente a ordem de deposicao, para os filmes produzidos por DC-PMS em que se utilizou
uma fonte pulsada, foi utilizado a nomenclatura PL e o numeral é referente a ordem de
deposicdo. Na figura 4.28 sdo mostradas as imagens das amostras separadas pela

nomenclatura e em ordem crescente da poténcia média utilizada.

Tabela 16: Informacdes das amostras da série de variagdo de poténcia.

Nomenclatura Poténcia (W) Nomenclatura Poténcia (W)
RF.1 50 PL.1 7
RF.2 75 PL.2 10
RF.3 100 PL.3 16
RF.4 125 PL.4 20

Fonte: Autor.
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Figura 4.28- Aspecto de transparéncia visivel dos filmes separados pela poténcia média utilizada na fonte de

excitacdo do plasma, em ordem crescente. filmes produzidos por RF e por DC-PMS.

Fonte: Autor.

No intuito de investigacdo do crescimento dos filmes, foram realizadas medidas de
espessura, além do célculo de taxa de deposi¢cdo. Os resultados de espessura dos filmes
encontram-se na figura 4.29. Podemos observar que os filmes apresentaram a mesma
tendéncia de aumento da espessura com o0 aumento da poténcia, sendo os filmes com maior
poténcia os que tém maior espessura. Acredita-se que esse aumento de espessura com 0
aumento da poténcia seja devido ao aumento de colisdes com o alvo, proporcionando o
aumento do crescimento do filme [140], [159]. Observando a espessura dos filmes
produzidos por RF temos um aumento do valor da espessura em relacdo aos filmes
produzidos por DC-PMS.
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Figura 4.29- Espessura e taxa de deposicdo dos filmes separados pela poténcia média utilizada na fonte de
excitacdo do plasma, em ordem crescente. filmes produzidos por RF e por DC-PMS.
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Fonte: Autor.

Os valores calculados para a taxa de deposic¢ao do filme estdo representados na figura
4.29. A taxa de deposicdo demonstra como foi o crescimento do filme durante o tempo de
deposicdo, com esse valor podemos observar como foi o processo de sintese do filme. Para
essa série os valores de taxa de deposi¢cdo acompanham o mesmo padrdo de crescimento
conforme aumentamos a espessura. Podemos observar que o crescimento dos filmes pela
fonte de RF se mostrou superior sendo que a menor taxa de deposicdo por RF apresenta
valores proximos com a maior taxa de deposicao por DC-PMS.

O mecanismo de excitacdo do plasma influencia na taxa de deposigéo e na espessura,
podemos perceber que os filmes por DC-PMS, conforme mencionado pela literatura [160],
apresentam um crescimento mais lento em relacdo ao mecanismo de deposi¢do por RF-
magnetron devido a forma de reacdo das espécies ionizadas no plasma. Dentre os efeitos que
podem causar essa taxa de deposicdo menor temos: o efeito de retorno de ion , sendo que
uma grande fragdo de atomos pulverizados € ionizada e alguns dos ions recém-formados
retornam ao alvo, este efeito contribui para a corrente acessivel causada pela auto-

pulverizagdo [161] e efeito de espécie seria de acordo com o tipo de ions ejetados do alvo
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(influéncia do material do alvo) para o substrato pois esta influéncia nos valores de poténcia
necessaria para ionizagdo [162]. Geralmente a maioria desses fatores influencia fortemente a
taxa de deposicdo no DC-PMS quando a largura de pulso ¢ superior a 50 us, conforme
observado em experimentos préaticos da literatura [163].

As propriedades oOpticas dos filmes foram avaliados pela técnica de UV-Vis e o0s
resultados apresentados encontram-se na figura 4.30. Os filmes produzidos por ambas as
fontes apresentaram a porcentagem de transmitancia média na regido do visivel acima de
80%, exceto pelos filmes RF.3 e PL.3 que ndo atingiram esse valor. Somente os filmes com
maiores espessuras (PL.4 e RF.4) apresentaram franjas de interferéncia no espectro de
transmitancia. Em relagéo a transmitancia os filmes produzidos por DC-PMS apresentaram
um valor um pouco mais alto do que os filmes produzidos por RF. Analisando a refletancia
dos filmes podemos constatar que os filmes produzidos por RF apresentaram maior
refletdncia que os filmes produzidos por DC-PMS, por meio destes resultados os filmes de

RF apresentaram menor transmitancia e maior refletancia.

Figura 4.30- Transmitancia e refletancia dos filmes separados pela poténcia de excitacéo do plasma, a) - filmes
produzidos por RF. b) - filmes produzidos por DC-PMS.
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Para avaliacdo de quanto de luz esta sendo absorvida pelos filmes foram calculadas
as absorbancias dos filmes, sendo estas representadas na figura 4.31. As absorbancias médias
apresentadas na regido do visivel tiveram valores préximos, em torno de 5%. Verificando o
inicio do espectro de absorbancia os filmes RF.1 e PL.2 foram 0s que apresentaram o menor
valor de absorbancia inicial (24% e 29%), em contrapartida os filmes PL.4 e RF.4 tiveram 0s
maiores valores de absorbancia inicial (67% e 72%). Os valores de absorbancia dos filmes
juntamente com a espessura foram utilizados para célculo de band gap através do método de
Tauc Plot.

Figura 4.31- a) Absorbancia dos filmes dos filmes separado conforme a poténcia de excitacdo do plasma, a) -
filmes produzidos por RF. b) - filmes produzidos por DC-PMS.
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Fonte: Autor.

Os valores calculados de band gap dos filmes pelo método de Tauc plot, estdo
representados na tabela 17. Os filmes produzidos por DC-PMS apresentaram valores de band
gap bem préximos uns dos outros, exceto pelo filme PL.4. Este filme foi o que apresentou
maior valor de absorbancia inicial além de maior refletdncia média na regido do visivel em
comparagdo com os demais filmes de DC-PMS. Porém o filme PL.4 foi o que apresentou

resultados mais proximos aos obtidos pela literatura de 3,6 a 3,8 eV [17], [152], assim como
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o filme RF.2, que também apresentou o mesmo valor de band gap dos filmes produzidos nas

séries de amostras anteriores (P.5 e P.2).

Tabela 17- Band gap dos filmes separados conforme a poténcia de excitagdo do plasma comparacdo entre 0s
filmes produzidos por RF e filmes produzidos por DC-PMS.

Nomenclatura Band Gap (eV) Nomenclatura Band Gap (eV)
RF.1 (50W) 4,05 PL.1(7TW) 4,10
RF.2 (75W) 3,68 PL.2 (10W) 4,25
RF.3 (100W) 3,61 PL.3 (16W) 4,10
RF.4 (125W) 3,68 PL.4 (20W) 3,77

Fonte: Autor.

O indice de refracdo € uma propriedade fundamental dos materiais utilizados em
filmes finos para PSCs. Ele desempenha um papel crucial na determinacéo da eficiéncia e do
desempenho dessas células solares. O indice de refracdo de um material determina como a
luz é desviada quando atravessa ou incide sobre ele, e isso € particularmente importante em
dispositivos fotovoltaicos, onde a captura eficiente da luz é essencial para a geracdo de
energia. Para calculo do indice de refracdo foram utilizadas as transmitancias e refletancias
do filme no programa PUMA como mencionado anteriormente utilizando os parametros da
literatura [124]. Os valores obtidos de indice de refracdo dos filmes estdo representados na
tabela 18.

Tabela 18. indice de refragdo separado de acordo com a poténcia e fonte de excitacdo do plasma.

indice de refracéo (500 Indice de refracéo (500
Nomenclatura Nomenclatura
nm) nm)
RF.1 (50W) 2,76 PL.1(7W) 2,72
RF.2 (75W) 2,88 PL.2 (10W) 2,40
RF.3 (100W) 2,41 PL.3 (16W) 2,60
RF.4 (125W) 2,81 PL.4 (20W) 2,42

Fonte: Autor.



99

Os valores de indice de refracdo dos filmes produzidos por RF foram maiores que 0s
filmes produzidos por DC-PMS, acredita-se que pela formacdo do plasma os filmes
produzidos por DC-PMS tem filmes mais compactos, com menor tempo de formagdo de
defeitos em uma estrutura mais homogénea e contribuindo para menor indice de defeitos,
sendo assim diminuindo a proporc¢éo de refracao da luz [140]. Quanto maior for a refracéo
da luz entre as camadas maior pode ser a perda de energia ou ocorrer da reflex&o interna total
da luz incidente, o que resulta na perda de luz e reducéo da eficiéncia de conversao de energia
[97]. Observando os valores obtidos pelos filmes produzidos as amostras RF.3,aPL.2 e PL.4
sd0 0s que apresentam valores mais proximos ao da literatura [156], estes valores sdo 0s que
estdo mais proximos também do substrato utilizado (quartzo 1,54).

Dentre os resultados obtidos o filme PL.2 se destacou com suas propriedades Opticas
de alta transmitancia (90% na regido do visivel), possibilitando uma maior passagem de luz
para dentro da estrutura da PSC, além de um band gap largo (4,25 eV) o que torna o
confinamento dos elétrons melhor do que os demais filmes, dificultando o recombinamento
dos elétrons gerados voltarem para a perovskita. Os filmes 0.3 e P.2 (mesma condigdo em
ambos) apresentaram menor angulo de contato e maior estabilidade na molhabilidade
realizada com o solvente, sendo também caracteristicas importantes para possivel sintese da
PSC.

4.3.0xido de cério (CeOx)

Os filmes de 6xido de cério CeOx foram separados de acordo com o parametro
investigado em trés formas distintas: variagdo no tempo de deposi¢do dos filmes, pressao

total dos gases e variacao da poténcia utilizada no plasma.

4.3.1 Variacgao do tempo de deposicdo dos filmes

Na sintese desta primeira série de filmes de CeOy, foi proposta uma nova metodologia
na qual empregou-se como alvo uma pasta confeccionada com p6 de 6xido de cério. Dessa
forma, o gas inerte do plasma (argdnio) colidiria com a pasta de CeOx em um processo de

sputtering que depositaria o filme sobre a amostra fixada no eletrodo contrario aquele
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contendo o alvo de pasta de CeOx. Podendo este método ser viavel economicamente em
relacdo ao usar alvo de cério metélico, pois ja possui oxigénio na composicdo em relacdo
estequiométrica, além de possuir uma praticidade ao ser produzido. Para a excitacdo do
plasma em todas as amostras dessa série foram utilizados 100 W de poténcia em radio
frequéncia (RF; 13,56 MHz), o géas utilizado foi o argbnio, formando uma presséo total de
10 mTorr, e a distancia entre as amostras e o0 alvo foi fixada em 5 cm. As amostras receberam
nomenclaturas para uma melhor compreensdo e separacdo dos resultados. Essas
nomenclaturas e espessura dos filmes estdo na tabela 19. A letra C é referente ao material
usado como alvo sendo o cério e 0 numeral que segue junto a letra é referente a ordem de
confeccdo dos filmes.

Tabela 19: InformacBes das amostras da série de cério com variacéo do tempo de deposigéo.

Nomenclatura Tempo (minutos
C1l 20
C.2 60
C3 150

Fonte: Autor.

O estudo da variacdo do tempo de deposicdo foi um fator prioritario para essa seérie,
porgque como o alvo nédo era uniforme precisavamos investigar o mecanismo de deposi¢éo e
comportamento da taxa de crescimento do filme, pois o tempo influenciou na espessura do
filme e propriedades Opticas.

A fim de se investigar as propriedades morfoldgicas dos filmes avaliou-se a espessura
da camada pelo método do degrau, utilizando-se perfilometria. Os resultados de espessura
obtidos estdo mostrados na figura 4.32. Com estes valores, calculou-se a taxa de deposicao,
que € dada pela espessura dos filmes (nanémetros) dividida pelo tempo de deposicdo
(minutos), cujos valores também estéo na figura 4.32.

O filme depositado com 20 min, C.1 apresentou uma espessura média de 31,2 nm,
com taxa de deposicao de 1,5 nm/min. Quando se triplica o tempo de deposicao, de 20 min
para 60 min, conforme observado na amostra C.2, a espessura aumenta em cerca de 3,5 vezes,
de 31,2 nm para 117,4 nm. Entretanto, a taxa de deposi¢do aumenta em apenas 25%, de 1,5

nm/min para 2,0 nm/min. Isto indica que o0 aumento na taxa de deposi¢ao ndo € linear com o



101

aumento do tempo de deposicdo. Tal comportamento ja era esperado pois as deposicdes a
plasma sdo processos que ndo sdo lineares [164], [165]. Tal comportamento fica mais
evidente ainda quando se aumenta o tempo de deposicao para 150 min, mais que o dobro do
utilizado na amostra C.2. Todavia, para a amostra (C.3) observa-se uma queda na taxa de
deposicdo para o menor valor observado (0,8 nm/min), mesmo apresentando o maior valor
de espessura entre as trés amostras, com valor médio de 123,1 nm. Portanto da amostra C2
para a amostra C3 temos um aumento da espessura, mas uma diminui¢do na taxa de
deposicdo, este efeito pode ser proveniente de algumas ocorréncias como formacdo de
material depositado se acumular na superficie do substrato, o qual pode comecar a interferir
com o fluxo de ions, resultando em uma diminuicdo na taxa de deposicdo a medida que a
deposicao continua. Outra caracteristica que pode ter ocorrido seria parte da energia cinética
dos ions ser dissipada na forma de calor [166]. Desta forma, conforme a deposi¢do continua
e a camada de material depositado aumenta em espessura, a energia cinética média dos ions

bombardeantes diminui, o que pode resultar em uma diminuigéo na taxa de deposicéo.

Figura 4.32- Espessura e taxa de deposi¢do dos filmes de CeOx com variacdo no tempo de deposicgéo.
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Analisando esses parametros € possivel afirmar que um tempo de deposicdo maior

que 60 minutos tem pouco efeito no aumento total da espessura da camada, visto que para

C.3 ocorre queda drastica na taxa de deposicdo. Todavia, a espessura total de camada

observada para C.2 e C.3 esta dentro do reportado na literatura para filmes de CeOx utilizados

como ETL, cujos valores estdo em torno de 150 a 200 nm [72], [167].

Em filmes com aplicagbes para PSC, além de boa condutividade é necessario que

estes apresentem uma transmitancia media em torno de 80% na regido do visivel. Com intuito

de avaliar as propriedades dpticas dos filmes produzidos foram feitas analise da porcentagem

de transmitancia e refletancia, utilizando medidas de espectrofotometria. Os resultados

dessas analises

estdo na figura 4.33.

Figura 4.33- Transmitancia e refletancia dos filmes conforme a varia¢do do tempo de deposicéo a plasma.
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Todos os filmes apresentaram uma transmitancia media maior que 80% na regido do

visivel. As propriedades Opticas de transmitancia apresentaram pequena variagdo entre 0s

filmes sendo notavel somente na amostra C2 que apresenta uma transmitancia maxima
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proxima de 90%. Acredita-se que essas caracteristicas obtidas pelo filmes de alta
transmitancia sejam caracteristicas do material do alvo (CeOx), pois outros estudos [13],
[168] apresentam valores proximos ao obtido nesses resultados. A refletancia dos filmes C1
e C3 apresentaram valores bem préximos, em torno de 8% na regido do visivel.

Com os resultados de transmitancia e refletincia foi possivel calcular-se a
absorbéncia dos filmes. A figura 4.34 mostra o resultado da absorbancia dos filmes.
Analisando os resultados da figura 4.34 os filmes tém uma queda da absorcéo na regido do
visivel e se mantém estaveis se comparados com as amostras da figura 4.24 que apresentavam
algumas oscilagdes da absorcdo na regido do visivel. Utilizando como referéncia o
comprimento de onda de 500 nm os valores de absorbancia dos filmes apresentaram valores
muito préximos de zero o que demonstra que esses filmes tém alta capacidade de transmissao

de luz em vez de absorvé-la, capacidade essa muito importante para camadas em PSC’s.

Figura 4.34- Absorbancia dos filmes de CeOx conforme a variagdo do tempo de deposicéo.
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Fonte: Autor.

A partir da absorbancia e da espessura dos filmes foram calculados os valores de gap

Optico utilizando o método Tauc plot [13]. A tabela 20 representa o resultado obtido pelo



104

calculo de Tauc plot com o valor do gap o6ptico dos filmes. No valor do band gap dos filmes
na tabela 20 é possivel observar que os filmes C2 e C3 apresentaram 0 mesmo valor de 3,90
eV, o qual é mais alto do que os encontrados na literatura para este tipo de filme, que possuem
valor de aproximadamente ~ 3,50 eV [152]. Por outro lado, o filme depositado na condicéo
C.1 apresentou um valor de bandgap (3,67 €V) mais proximo ao da literatura [13], [168]
para utilizagdo como ETL.

Utilizando a transmitéancia e a refletancia dos filmes foram calculados pelo software

PUMA os indices de refracdo dos filmes, que se encontram na tabela 20.

Tabela 20: Band gap e indice de refracdo da série de cério com variagdo do tempo de deposicéo.

Nomenclatura e Indice de refracgéo (500
A Band Gap (eV)
parametros nm)
C1 (20 min) 1,77 3,67
C2 (60 min) 1,63 3,90
C3 (150 min) 1,96 3,90

Fonte: Autor.

Todos os filmes apresentaram valores de indice de refracdo proximos, os valores
apresentados sao bem proximos ao valor do substrato (1,5). Além desses filmes apresentaram
alta transmitancia o que possibilita a passagem da luz para a camada de perovskita,
comprovando pelo indice de refracdo uma melhor passagem de luz pelo filme.

Como os filmes foram formados a partir do sputtering em p6 de CeO- foi necessario
investigar se houve algum efeito sobre a formacéo da morfologia superficial dos filmes, como
a formacdo de poros ou aglomerados de particulas. Para esta andlise foram utilizadas
micrografias obtidas por MEV, que estéo na figura 4.35. O filme com menor espessura (C1)
apresenta uma estrutura mais lisa e uniforme, porém com o aumento do crescimento do filme
(espessura) pode-se observar aumento na formacdo de aglomerados em sua morfologia
superficial. Acredita-se que esses aglomerados sejam decorrentes de particulas do p6 de CeO>
que foram ejetadas do alvo de pasta de cério e se ligaram a superficie do filme conforme o

processo de sputtering ocorria.
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Figura 4.35- Micrografias de MEV com 950x de ampliagéo e 5kV de tensdo, micrografias dos filmes de CeO;

separados de acordo com a variacdo do tempo de deposicéo.
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Fonte: Autor.

A composicdo elementar dos filmes foi avaliada por EDS e os resultados em
percentual atbmico estdo representados na tabela 21. A amostra C1 ndo apresentou
quantidade significativa de cério na estrutura do seu filme. Acredita-se que isto se deva a
espessura muito fina do filme (~30 nm). Com o aumento do tempo de deposic¢éo para a
condicdo C.2, nota-se crescimento na proporcao de cério presente no filme, atingindo valor
de 15,1 %. Todavia, 0 aumento no tempo de deposicdo para C.3 resultado em queda na
incorporacgdo de cério, com valor de 1,6 %. O silicio que apareceu foi considerado ser do
substrato devido o feixe de EDS ter penetrado até o substrato. Este é um indicativo de que o

tempo de deposicdo altera também a estrutura quimica do filme depositado.
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Tabela 21: Proporcéo em porcentagem atdmica por EDS de mapa dos elementos dos filmes de CeOx.

C1 C2 C3
Elementos %A Elementos %A Elementos %A
C O Ce Si C @] Ce Si C O Ce Si
3.65 7195 216 22.24 2.24 64,24 15,09 18.43 8,33 74,65 1,57 15,45

Fonte: Autor.

Considerando-se os resultados aqui apresentados, o filme depositado com a condigéo
C.2 foi 0 que apresentou caracteristicas melhores em relagdo a incorporacdo de cério, alta
transmitancia (92%), largo band gap (3,90 eV) e maior taxa de deposicdo. Portanto 0s
parametros do filme C.2 foi tomado como referéncia para a producdo da nova série de
experimentos, além da sua caracteristica de melhor incorporagdo de particulas de cério na

matriz do filme em comparagdo com os demais filmes.

4.3.2 Variacdo da proporcao de gases durante a deposicao dos filmes

Nesta série de amostras foram mantidos o tempo de deposicdo do filme em 60
minutos e variou-se a proporcao de argbnio na cadmara durante a deposicao, sendo entdo as
amostras separadas pela pressdo total de argbnio presente na camara. A separacdo e
nomenclatura das amostras estdo presentes na tabela 22. As nomenclaturas foram escolhidas
dessa forma, referente a letra C por conta do cério, a letra P sendo em relacdo a proporcao de
argbnio que foi variado e o numeral faz referéncia a ordem de sintese dos filmes. A poténcia
de excitacdo do plasma foi mantida em 200 W para todas as amostras dessa série. Alguns
estudos da literatura [169], [170] utilizam poténcias altas (acima de 100 W) para obtencdo de
filmes com propriedades hidrofilicas e alta transparéncia e como neste trabalho o intuito da
sintese dos filmes foi a possivel utilizacdo como ETL, a transparéncia e boa condutividade

sdo fatores importantes.



Tabela 22: Informagdes das amostras da série de cério com variagdo na pressdo de argdnio.
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Nomenclatura

Pressao argonio (mTorr)

CP1 5
CP2 7
CP3 10
CP4 12
CP5 25

Fonte: Autor.

No intuito de analisar o crescimento dos filmes e taxa de deposicdo, os filmes tiveram

suas espessuras medidas pela técnica de perfilometria. Os valores de espessura e taxa de
deposicéo dos filmes estéo na figura 4.36.

Figura 4.36- Espessura e taxa de deposicdo dos filmes com variagdo da proporcéo de argdnio.
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Com o aumento da propor¢do dos gases até 10 mTorr (CP1 a CP3) houve aumento
na espessura e na taxa de deposicdo, porém nas pressdes acima de 10 mTorr (CP4 e CP5)
ocorre queda na taxa de deposicéo, resultando em camadas menos espessas. Acredita-se que
para os filmes CP4 e CP5 devido ao aumento da pressdo houve um aumento de colisdes de
espeécies antes de chegar no substrato e uma possivel diminuicdo no livre caminho médio
entre essas espécies em colisdo no sputtering, pois o livre caminho médio é inversamente
proporcional a presséo total de trabalho dos gases [171], [172].

Todos os filmes apresentaram baixa variacdo no valor da espessura e taxa de
deposicdo bem proximas umas das outras, exceto o filme CP5, porém este filme ainda possui
espessura superior ao dos filmes da série anterior.

As propriedades Opticas dos filmes foram caracterizadas e os resultados de
transmitancia e refletancia encontram-se na figura 4.37. Os filmes apresentam transmitancia
média acima de 80% na regido do visivel, porém o filme CP1 é o que apresenta o valor mais
baixo de transmitancia média. A espessura no filme CP3 ndo teve influéncia significativa no
resultado de transmitancia. Mesmo com a maior espessura este filme apresentou uma
transmitancia media na regido do visivel em torno de 86%. A refletancia dos filmes nao
apresentou muitas franjas de interferéncia e o valor mais alto de refletancia foi o da amostra
CP2 em torno de 27% na regido de 396 nm. Os valores de refletancia e transmitancia dos
filmes foram utilizados para o célculo da absorbancia dos filmes. Os valores de absorbéancia

dos filmes de cério estdo na figura 4.38.
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Figura 4.37- Transmitancia e refletancia dos filmes de cério conforme a variagéo de presséo de argonio.
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Assim como observado nos filmes da série anterior o decaimento de absor¢do dos
filmes foi na faixa de 350 nm. Somente o filme CP5 apresentou um inicio na faixa de
absorcdo em mais de 90% enquanto os demais filmes em torno de 80%. Na regido do visivel
os filmes apresentaram uma meédia de absorcdo em torno de 3%. O filme CP3 foi o que
apresentou menor absorcdo na regido do visivel o comprimento de 500 nm foi marcado pois
este valor € referente ao ponto médio da regido do visivel, a regido do visivel foi investigado

pois € a regido do comprimento de onda que a PSC’s utiliza para produgao de pares elétrons
e buracos.
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Figura 4.38 - Absorbancia dos filmes de CeOy conforme a variacdo da pressao de argénio.

100
—— CP1 (5 mTorr)
—— CP2 (7 mTorr)
. —— CP3 (10 mTorr)
< —— CP4 (12 mTorr)
i —— CP5 (25 mTorr)
< 60 1
[3+]
S CP3: 0%
3
=
S 40 -
o]
<
20 :
\CP4:3,7%  CP5: 7%
\ )/ : 0,
CP2: 1,9% \\ — > CP3:2,6%
e ————

T T - T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor.

Com os valores de absorbancia e espessura foi calculado o band gap dos filmes pelo
método de Tauc plot, os valores calculados estdo representados na tabela 23. Em relagdo ao
band gap, o filme CP3 foi 0 que apresentou o valor mais proximo ao da série anterior e aos
valores relatados pela literatura, para os outros filmes os valores ficaram entre 3,22 e 3,32
eV. Estes valores, por sua vez, para uma aplicacdo como camada ETL seriam mais funcionais
se estivessem aliados a outros filmes como o 6xido de zinco (ZnO) ou éxido de titanio (TiO2)
0 que aumentaria a largura do band gap para esses filmes como alguns trabalhos da literatura
relatam [68], [173].

Além do band gap com os valores de transmitancia e refletancia foram calculados os
indices de refracdo dos filmes e estdo representados na tabela 23. O filme CP3 apresentou 0
menor valor de indice de refragdo na regido do visivel, enquanto o filme CP2 apresentou o
maior valor com valores mais altos de indice de refracdo temos maior probabilidade da
presenca de defeitos Opticos, pois desta forma o feixe ira refratar mais dentro do filme.
Devido aos resultados apresentados o filme CP3 apresentou valores mais proximos do indice

de refracdo do substrato, também band gap mais largo e menor absorbéncia na regido do
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visivel, sendo assim o melhor resultado alcangado e utilizado como condicdo para sintese da

outra série de filme com variacdo da poténcia de excitacdo do plasma.

Tabela 23: Band gap e indice de refracdo da série de cério com variagéo na pressdo de argonio.

Nomenclatura e Indice de refracéo (500
. Band Gap (eV)
parametros nm)

CP1 (5 mTorr) 2,06 3,32
CP2 (7 mTorr) 2,87 3,32
CP3 (10 mTorr) 1,98 3,52
CP4 (12 mTorr) 2,54 3,22
CP5 (25 mTorr) 2,24 3,32

Fonte: Autor

Para a segunda série de filmes com alvo de cério o filme CP3 (10mTorr) teve destaque
sem seus resultados com maior espessura e taxa de deposi¢do, possibilitando o crescimento
mais rapido de uma possivel camada ETL. As propriedades 6pticas de transmitancia do filme
CP3 foi mais alta em relagdo aos demais colaborando também com sua baixa absorbéancia,
desta forma possibilitando melhor passagem da luz para a camada de perovskita, apos essa
excitacdo pela luz na camada da perovskita, o largo band gap apresentado por esse filme
dificultaria o retorno dos elétrons gerados diminuindo o efeito de recombinacdo podendo
melhorar a eficiéncia da camada ETL com CeOx para PSC.

Portanto o parametro utilizado como referéncia de pressao dos gases foi da amostra

CP3 (10 mTorr) para a terceira série produzida.

4.3.3 Variacgado da poténcia de excitacdo do plasma

Na sintese da terceira série de amostras foi mantido a pressdo do gas de argbnio em
10 mTorr, tambeém a distancia do alvo amostra foi mantida em 5cm e variado o tempo em
relagdo com a poténcia, para sintetizar filmes com espessuras proximas. As nomenclaturas

das amostras estéo na tabela 24. Sendo a letra C referente ao cério, Pot por conta da poténcia
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e 0 numero fazendo referéncia a ordem de deposicdo. Na figura 4.39 temos a imagem dos

filmes separados pela nomenclatura e ordem crescente em relacéo a poténcia utilizada.

Tabela 24: Informacdes das amostras da série de cério com variagdo na poténcia e tempo.

Nomenclatura Parametro variado
CPotl 50W/180 min
CPot2 100W/150 min
CPot3 150W/120 min
CPot4 200W/ 90 min

Fonte: Autor.

Figura 4.39 — Imagem das amostras com os filmes de CeOy conforme a variacéo da poténcia do plasma.
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Fonte: Autor.

Na figura 4.39 podemos observar que o filme da amostra CPotl visivelmente foi o
mais transparente, este pode ter ocorrido devido a sua espessura e também propriedades
Opticas, enquanto o filme CPot2 foi o mais escuro entre os filmes dessa série.

No intuito de avaliar as propriedades morfolégicas do crescimento do filme foram
realizadas medidas de espessura, 0s valores obtidos estdo na figura 4.40 representados pela
cor preta e os valores calculados de taxa de deposicdo em vermelho na figura 4.40.
Observando os valores de espessura pode-se perceber a tendencia apresentada por outros
filmes nas séries anteriores, que o aumento da espessura € proporcional ao aumento da
poténcia. No entanto podemos perceber que a diferenca de espessura entre o filme CPot.4
mais espesso para o CPot.1 é de aproximadamente 88 nm. Acredita-se que esse aumento da

espessura com o aumento da poténcia resulta em uma maior densidade de corrente nos



113

elétrons de plasma, o que aumenta a taxa de sputtering. Consequentemente, uma maior
quantidade de material é ejetada do alvo para a superficie do substrato em um determinado
periodo, resultando em uma deposi¢do mais rapida e, portanto, em um filme depositado com
maior espessura.

Os valores de taxa de deposi¢do aumentaram até a amostra CPot.3, apds esta amostra
houve um leve decaimento na taxa de deposicdo, acredita-se que pode ter ocorrido que
quando os atomos ou moléculas ejetadas do alvo durante o sputtering tiveram sua trajetéria
impedida de alcancar a superficie do substrato onde o filme esta sendo depositado. A medida
que a espessura do filme aumenta, o livre caminho médio dos &tomos e moléculas diminui,
0 que aumenta a probabilidade de colisbes com outras particulas no ambiente de deposicao.
Isso resulta em uma menor eficiéncia na deposicdo do material sobre o substrato e, portanto,

em uma diminuicdo na taxa de deposicao.

Figura 4.40 - Espessura e taxa de deposicao dos filmes de CeOx conforme a variagdo da poténcia do plasma.
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Fonte: Autor.

Além da espessura foram necessarios avaliar as propriedades opticas dos filmes, os
resultados de transmitancia e refletancia dos filmes estdo representados na figura 4.41. Todos

os filmes apresentaram uma transmitancia média na regido do visivel em torno de 80%, no
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entanto o filme CPot.4 apresentou um aumento na transmitancia em relacdo ao demais filmes
conforme aumentou-se o comprimento de onda, conseguindo chegar em torno de 90% em
1400 nm. Devido a aplicagao para PSC’s a faixa de comprimentos de onda mais importante
é a do visivel, sendo uma diferenca somente de 2% a mais de transmitancia nessa regiao do
filme CPot.4 em relacdo aos demais filmes.

Os filmes ndo apresentaram franjas de interferéncia no espectro de transmitancia e
poucas na refletdncia, caracteristicas estas devido a pouca interacdo do feixe de anélise com
o filme. Filmes com menores espessuras tendem a apresentar esse comportamento como pode
ser observado em alguns estudos da literatura [131], [141]. As refletancias desses filmes
foram em torno de 15% na regido do visivel, exceto pelo filme CPot.3 que apresentou o
menor valor sendo cerca de 8%. Essas caracteristicas de baixa refletdncia também foram
apresentadas pelos outros filmes das séries anteriores, caracteristica que se acredita ser por

conterem uma alta transparéncia, que pode ser observado pelo valor de transmitancia dos
filmes.

Figura 4.41- Transmitancia e refletancia dos filmes de cério conforme a variagdo da poténcia.
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Com os dados de refletancia e transmitancia foi calculado a absorbancia dos filmes
de cério, os resultados estdo representados na figura 4.42. A absorbancia inicial dos filmes
variou em torno de 5% de diferenca de valor de um para outro, iniciando em 72% até 52%,
no entanto o valor de absorbancia média dos filmes CPot.3 e CPot.4 na regido do visivel
foram em torno de 3%, mas para os filmes CPot.1 e CPot.2 tiveram cerca de 10%, sendo

mais do que o dobro do valor absorvido pelos outros filmes da série.

Figura 4.42 - Absorbancia dos filmes de CeOy conforme a variagdo da poténcia.
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Fonte: Autor.

Com os valores da absorbancia e da espessura dos filmes foram calculados os valores
de band gap dos filmes conforme o método de Tauc Plot, os resultados obtidos estdo na tabela
25. Em relacdo ao band gap dos filmes podemos perceber um alargamento nos valores
variando de 3,44 a 3,95eV, sendo assim, filmes como camada ETL com gap mais largo
podem ter um impacto variado no desempenho de PSCs, como reduzir a recombinacéo de
carga na interface entre a camada ETL e a perovskita, melhorando a eficiéncia da PSC.

Foram realizados céalculos de indice de refracdo para os filmes de CeOx como ETL,

pois a otimizacdo do indice de refracdo da camada ETL € crucial para maximizar a eficiéncia



116

e 0 desempenho das PSCs. Os valores de indice de refracdo dos filmes estdo na tabela 26. As
amostras CPot.1 e CPot,3 apresentaram valores proximos de indice de refragdo, também
sendo os valores mais baixos para essa série de filme, acredita-se para esse tipo de
configuracdo de montagem de uma possivel PSC filmes com indice de refracdo menores
seriam mais interessantes, pois pode ajudar a reduzir a reflexdo da luz na interface entre a
camada ETL e a perovskita. Isso poderd melhorar a transmisséo de luz atraves do dispositivo,

aumentando assim a eficiéncia de converséo fotovoltaica.

Tabela 25: indice de refracio e band gap das amostras da série de cério separadas pela variagio na poténcia.

Nomenclatura e Indice de refracéo (500
. Band Gap (eV)
parametros nm)
CPot.1 (5 mTorr) 2,76 3,44
CPot.2 (7 mTorr) 3,94 3,92
CPot.3 (10 mTorr) 2,89 3,58
CPot.4 (12 mTorr) 3,62 3,56

Fonte: Autor.

Com o intuito de analisar a estrutura cristalina dos filmes, foram realizadas anélises
de DRX e os difratogramas dos filmes encontram-se na figura 4.43. Observando a figura
percebe-se que todos os filmes apresentam uma caracteristica de filmes amorfos, tendo um
decaimento da intensidade e sem formacao de picos nos difratogramas. Porém o filme CPot.2
apresentou dois picos pouco intensos sendo o primeiro em 43° e 0 segundo em 62,4°. No
entanto pela literatura [174], a maioria dos filmes de CeOx apresenta um pico caracteristico
em 46° (220) e 67,5° (400). Para o filme CPot.2 acredita-se que houve um deslocamento
desses valores e baixa intensidade, desta forma os filmes s&o amorfos com tendéncia a se

tornarem cristalinos.
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Figura 4.43- Espectro de difracdo de raio-X dos filmes de CeOx com variagdo da poténcia.
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Para verificacdo do comportamento dos filmes de CeOx em contato com o solvente

utilizado para sintese da PSC foram realizados teste de angulo de contato utilizando o liquido

de DMSO, os resultados obtidos estdo na figura 4.44. Quanto maior for o angulo de contato,

menor é afinidade do liquido com a superficie analisada, desta maneira esperava-se que o

solvente formasse angulos menores que 45° pois foi este 0 menor valor obtido pelos filmes

de Nb2Os que também foi produzido como possivel ETL para PSC. Avaliando o melhor

resultado de angulo de contato que foi da amostra CPot.2 (100 W/150 min) que apresentou

51°, observamos que esta amostra apresentou uma variacdo de 26° da medida inicial até se

passar 15 minutos. No entanto os demais filmes apresentaram valores altos em comparacgao

com o CPot.2 mostrando que esses filmes tém menor afinidade com o solvente.
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Figura 4.44- Angulo de contato feito com DMSO para os filmes de CeOx com variacéo da poténcia.
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Contudo analisando os resultados obtidos nos filmes de CeOy, o filme CPot2 foi o
unico filme que apresentou menor valor de angulo de contato além de o inicio da formacao
de picos referentes a estrutura cristalina do cério, também apresentou o maior valor de band
gap entre todos os filmes produzidos, no entanto sua absorbancia nao foi a menor, mas esta
caracteristica pode ndo ter influéncia significativa pois a transmitancia e o band gap desse
filme apresentaram valores aceitaveis para aplicacdo como camada ETL.

Portanto diante dos resultados expostos e do mencionado acima, o filme CPot
2(100W- 150 minutos) foi o filme da série com filmes de CeOx que apresentou melhores
caracteristicas para possivel aplicacdes e estudos futuros, com o largo band gap (3,92 eV)
associado ao alto indice de refracdo este filme pode apresentar um bom confinamento dos
elétrons gerados na perovskita aumentando assim a eficiéncia da geracdo dos elétrons com
uma possivel camada ETL com o filme CPot2.
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CONCLUSAO

Neste estudo foram produzidos filmes finos 6xido metalicos para possiveis aplicacdes
como camada ETL e HTL em células fotovoltaicas do tipo perovskita (PSC). Estes filmes
foram produzidos pela técnica de DC-PMS e magnetron sputtering, variando parametros de
sintese deles de acordo com o tipo de camada e material utilizado. Para todos os filmes
sintetizados foram investigadas as propriedades épticas, morfoldgicas e composicionais.

As propriedades opticas dos filmes para possivel utilizacdo como camada ETL
demonstraram que os dois materiais escolhidos, CeOx e Nb2Os, tém caracteristica de
transparéncia média na regido do visivel acima de 80%, no entanto com uma pequena
variacdo de transparéncia maior para 0 CeOx que nos filmes atingiu uma transmitancia média
muito proxima ao substrato de quartzo. Analisando a absorbancia dos filmes todos
apresentaram valores menores do que 8% na regido do visivel, o que colaborou para a alta
transparéncia dos filmes na regido do visivel.

Foram realizadas analises de molhabilidade dos filmes de Nb2Os e NiOx com solvente
(DMSO) utilizado para sintese de perovskita. Ao passar o tempo do inicio da analise até 15
minutos esses filmes apresentaram variacdo do valor de &ngulo de contato, no entanto entre
os filmes de Nb2Os o filme com nomenclatura de O.3 (30 min, 250 us, 1 mTorr de O e
2mTorr de Argdnio) foi 0 que apresentou menor variagdo no tempo, mostrando ser mais

estavel em comparacao aos demais filmes. Em relacdo aos filmes de NiOy, foi observado que
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o0 solvente tem caracteristicas de comportamento préximo ao liquido apolar. Entre os valores
de angulo de contato com o solvente o filme chamado PN.2 foi o que apresentou menor
variacdo além de consisténcia com o resultado da medida feita com diodometano.

Os filmes apresentaram em sua morfologia caracteristicas de superficies lisas, exceto
pelo CeOx, que apresentou poros e aglomerados em sua morfologia superficial em maior
quantidade que os outros filmes se acredita serem decorrentes do alvo de p6 utilizado.

Na investigacdo dos materiais para possivel camada ETL, o CeOxe 0 Nb2Os, cada um
apresentou vantagens em analises distintas, como o CeOx em relacdo a transparéncia e o
Nb20Os em relacédo a estabilidade no angulo de contato com o solvente. Para a utilizagdo como
ETL é necessario também a andlise do tipo de montagem da estrutura da perovskita. Desta
forma sendo fundamental sua afinidade com o solvente da perovskita, que foi um dos
destaques do filme P2 de Nb,Os, além de ser um material abundante em nosso pais.

Os filmes de NiOx como camada HTL apresentaram caracteristicas que possibilitam
seu uso como camada HTL, como por exemplo a afinidade com o solvente de DMSO,
auséncia de defeitos em sua estrutura morfoldgica superficial, porém com algumas ressalvas
em relacdo a transmitancia média de alguns filmes, podendo ser melhorada utilizando
aquecimento durante o processo de sintese.

Portanto, diante do exposto, conclui-se que os filmes de CeOxe 0 Nb2Os, séo uma
alternativa promissora para utilizacdo como camada ETL para células de perovskita, com
baixo custo de fabricacdo, boa transparéncia e afinidade com as camadas da perovskita, além
de ndo serem tdxicos. No entanto diante da menor afinidade dos filmes de CeOx com o
solvente, dificuldade de sintese do alvo e ndo padronizacao da espessura do alvo de CeOy, 0s
filmes de Nb2Os seriam uma alternativa mais promissora para testes futuros e aplicagdes
como ETL em PSC.
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