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OLIVEIRA, L.P. G. – Síntese de filmes óxidos para camadas seletivas em células de 

perovskita. 2024. 139f. Tese (Doutor em Ciência e Tecnologia de Materiais). Universidade 
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RESUMO 

 

A síntese de filmes finos óxidos tem se mostrado uma área 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 síntese e caracterização de 

filmes óxidos utilizados como camada ETL (Electron Transport Layer) e HTL (Hole 

Transport Layer) para possível aplicação em PSC. A técnica de Magnetron com DC-Pulsado 

foi utilizada para a produção dos filmes de Nb2O5 e NiOx, enquanto o magnetron sputtering 

foi empregado para a produção dos filmes de CeOx. Foram realizadas caracterizações de UV-

vis, difração de raios-X (DRX), perfilometria, EDS (Espectroscopia de Dispersão de 

Energia), MEV (Microscopia Eletrônica de Varredura) e goniometria. Este estudo tem como 

inovação a utilização de duas formas de síntese (deposição) de filmes como camadas 

seletoras para PSC. Todos os filmes apresentaram uma transmitância média na região do 

visível em torno de 80%, porém com destaque no filme (C2) de CeOx com 92% de 

transmitância. Os índices de refração dos filmes ficaram próximos da perovskita (2,55), no 

entanto o filme com maior valor de índice de refração 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 

Nb2O5 (PL.2). Morfologia superficial predominantemente lisa em todos os filmes exceto 

pelos filmes de CeOx e ângulo de contato com característica hidrofílica em todos os filmes 

destacando-se o filme de Nb2O5 que apresentou o menor valor (37º). Esses resultados 

contribuem para o avanço na compreensão e otimização de filmes óxidos 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. 
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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 Nb2O5 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 CeOx 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 Nb2O5 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 Nb2O5 film which 

presented the lowest value (37º). 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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1 
INTRODUÇÃO 

1.1 Motivação 

 

A energia solar tem ganhado destaque como uma das principais fontes de energia 

limpa e sustentável para suprir as crescentes demandas energéticas do mundo. Nesse 

contexto, a pesquisa em células solares de perovskita (PSCs, do inglês “Perovskite Solar 

Cells”) tem atraído grande interesse devido à sua eficiência relativamente alta e baixo custo 

de produção. Entretanto, a eficiência das PSCs ainda precisa ser aprimorada para que sejam 

viáveis comercialmente. 

Para a melhoria da eficiência das PSCs, é necessário otimizar os materiais 

empregados em sua construção, incluindo as camadas de transporte de carga [1]. As camadas 

de transporte de carga são responsáveis por transportar cargas em direções opostas, a fim de 

melhorar a eficiência da célula solar. A camada de transporte de buracos (HTL, do inglês 

"Hole Transport Layer") desempenha um papel fundamental na eficiência da célula, uma vez 

que transporta os buracos fotogerados do material absorvente para o eletrodo positivo [2]. 

Os materiais utilizados como HTL em PSCs são cruciais para melhorar a eficiência e 

a estabilidade desses dispositivos. Entre os materiais candidatos para essa função, estão 
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compostos orgânicos e inorgânicos, como polímeros conjugados (PEDOT:PSS e o Spiro-

OmeTAD), óxidos metálicos e perovskitas de haleto [3]. Dentre os materiais utilizados como 

HTL em PSC, o PEDOT:PSS e o Spiro-OMeTAD, são bastante populares devido às suas 

excelentes propriedades elétricas, óticas e mecânica, pois estes são polímeros condutores que 

apresentam alta condutividade, transparência e flexibilidade, além de fácil processamento 

[4], [5].  

Além do PEDOT:PSS e Spiro-OMeTAD, outro material promissor é o óxido de 

níquel (NiO). O NiO é um material inorgânico que pode ser depositado em camadas finas e 

é considerado uma alternativa aos polímeros condutores orgânicos usados em PSCs. Estudos 

relataram que o NiO pode fornecer um desempenho superior em relação à eficiência de 

conversão de energia, estabilidade e vida útil 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 eficiência de conversão de energia em PSC [7]. O NiO tem uma alta 

mobilidade de buracos e, portanto, permite uma transferência eficiente de carga da camada 

de perovskita para o contato do ânodo. Além disso, o NiO apresenta maior estabilidade 

química e térmica em comparação com os polímeros condutores orgânicos, tornando-o uma 

opção promissora para o desenvolvimento de PSC estáveis a longo prazo [6]. No entanto, é 

importante ressaltar que o desempenho do NiO como HTL depende significativamente do 

método de deposição e das condições de processamento. 

Uma técnica promissora para a síntese de camadas de NiO de alta qualidade é a 

deposição por pulverização catódica de magnétron com fonte DC Pulsada (Pulsed Direct 

Current Magnetron Sputtering -DC-PMS). O DC-PMS permite a produção de camadas de 

NiO com baixo conteúdo de defeitos, alta uniformidade e alta densidade de elétrons [8]. 

Além da camada HTL, outras camadas também têm papel importante na eficiência 

das PSCs. A camada de óxido transparente condutivo (TCO, do inglês “Transparent 

Conductive Oxide”) é uma delas, e o óxido de zinco dopado com alumínio (AZO, do inglês 

“Aluminum-doped Zinc Oxide”) é um dos materiais mais utilizados como TCO. Entretanto, 

a interação entre a camada TCO e outras camadas pode afetar a eficiência da célula solar [9], 

[10]. Nesse sentido, a camada de Nb2O5 tem se destacado por sua capacidade de melhorar a 

transparência e a condutividade de outros filmes como os feitos de ZnO [11]. 
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Outra camada crucial para a eficiência das PSCs é a camada de transporte de elétrons 

(ETL, do inglês “Electron Transport Layer”), e a implementação 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 implementação da camada ETL 

com CeOx pode melhorar significativamente o desempenho das PSCs. Os resultados desse 

estudo indicaram que a utilização do CeOx como camada ETL pode aumentar a eficiência de 

conversão de energia das PSCs de 18,7% para 20,4%. Com isso, o CeOx tem se mostrado 

como um material promissor para aprimorar a eficiência e estabilidade das PSCs para 

possível produção em larga escala. 

A camada de ETL geralmente é composta de AZO ou dióxido de titânio, TiO2 [14], 

[15]. No entanto, a utilização de AZO em células solares de perovskita pode levar a uma 

redução na eficiência da célula, devido à formação de interface Schottky entre o 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 pentóxido de nióbio, 

Nb2O5 [17].  

O Nb2O5 apresenta alta estabilidade química e elétrica, além de ter propriedades 

ópticas favoráveis para a absorção da luz solar na região do espectro visível [18]. Ademais, 

a utilização de Nb2O5 como camada de ETL em células solares de perovskita pode reduzir a 

recombinação de portadores de carga e aumentar a eficiência da célula [17]. 

O estudo da interação entre a camada de Nb2O5 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 síntese de camadas ETL de CeOx por magnetron 

sputtering, para possível aplicação em células de PSC. Também foram avaliados filmes de 

Nb2O5 produzidos por DC-PMS como ETL, simulando por meio de ângulo 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 possível aplicação como camada 

HTL, com aplicação futura em PSC. Foram avaliadas as propriedades ópticas, elétricas, 

morfológicas, estruturais e química das camadas sintetizadas. 

Esta tese está organizada em cinco capítulos. Este primeiro capítulo apresenta uma 

breve introdução do tema e objetivo da tese, no segundo capítulo temos a revisão 
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bibliográfica com o embasamento teórico sobre células solares de perovskita e a importância 

das camadas HTL e ETL para a eficiência da célula. O terceiro capítulo descreve os materiais 

e métodos utilizados neste trabalho, incluindo a síntese de camadas HTL/ETL de NiOx e 

Nb2O5 por DC-PMS e a deposição das camadas de CeOx e AZO por magnetron sputtering. 

O quarto capítulo apresenta os resultados da caracterização das camadas sintetizadas, 

incluindo as propriedades ópticas, elétricas, estruturais e química. O quinto capítulo 

apresenta as conclusões deste trabalho, bem como as perspectivas para trabalhos futuros.  

 

1.2 Objetivos 

 

Esta tese teve por objetivo geral estudar o comportamento dos filmes ETL (Nb2O5 e 

CeOx) e HTL (NiOx), a partir da variação de parâmetros de processo de síntese desses filmes, 

para possível aplicação em PSCs. Para alcançar o objetivo geral, os seguintes objetivos 

específicos foram propostos: 

 

1. A preparação de filmes de pentóxido de nióbio (Nb2O5) e óxido de cério (CeOx) como 

camada ETL, variando o método de deposição (DC-PMS e Magnetron Sputtering), 

assim como os parâmetros de deposição como pressão total dos gases, tempo e 

potência da fonte de excitação.  

2. Preparação de filmes de óxido de níquel (NiOx) como camada HTL, variando o tipo 

de fonte de excitação do plasma, potência e pressão de base.  

3. Investigação das condições de crescimento em relação as propriedades ópticas e 

morfológicas dos filmes. 

4. Investigação da molhabilidade dos filmes para melhor compreensão da interação 

entre as camadas da PSC.  

5. Estudo das características dos tipos de materiais utilizado como camada ETL/HTL. 
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2 
 

FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

Neste capítulo serão apresentadas as bases teóricas sobre os estudos de células solares 

de perovskita (PSC) e sua importância no meio industrial e científico, além dos tipos de 

construção dessas células. Em relação a síntese das PSCs, serão destacadas as camadas ETL 

e HTL bem como os principais materiais aplicados nessas duas camadas e a importância da 

interação dessas camadas com as demais camadas das PSCs.  

 

2.1 Células solares de perovskita 

 

A evolução das células solares tem sido marcada por diferentes gerações, cada uma 

com suas próprias características e limitações. A primeira geração de células solares, baseada 

em silício cristalino, foi desenvolvida na década de 1950 e ainda é amplamente utilizada. No 

entanto, a eficiência dessas células é limitada a cerca de 26%, o que as torna relativamente 

ineficientes em comparação com outras tecnologias de geração energética [19]. 

A segunda geração de células solares, desenvolvida na década de 1980, utilizava 

materiais semicondutores de filmes finos, como o telureto de cádmio e o disseleneto de cobre, 

índio e gálio (Copper Indium Gallium Selenide, CIGS). Apesar das sucessivas melhorias na 

eficiência obtidas ao longo dos anos, com valores em torno de 20%, essas células ainda não 
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eram competitivas em relação à primeira geração em termos de custo. A terceira geração de 

células solares, que inclui as PSCs, é uma das tecnologias mais promissoras em termos de 

eficiência e custo-benefício [19]. 

As PSCs são um tipo relativamente novo de célula solar que têm atraído grande 

atenção na comunidade científica devido à sua alta eficiência e potencial para fabricação em 

larga escala a baixo custo. A perovskita é um composto cristalino com a fórmula química 

ABX3, onde A e B representam cátions metálicos e X representa um ânion, como um íon 

halogeneto. Na figura 2.1 é mostrada a representação de uma estrutura cristalina do tipo 

perovskita. As PSCs são baseadas na absorção de luz por uma camada de perovskita, que é 

convertida em eletricidade. As PSCs possuem potencial para ultrapassar as tecnologias de 

células solares de silício cristalino e de filmes finos em termos de eficiência e custo-benefício. 

De fato, as PSCs têm apresentado ganhos significativos de eficiência, alcançando valores 

superiores a 25% em laboratório e próximos a 20% em aplicações comerciais [20], tendo 

alcançado uma eficiência recorde de 25,5% em 2019. 

 

Figura 2.1- Representação do Triiodeto de chumbo de metil amônio (CH 3NH3)PbI3, ou 

MAPbI3, um dos materiais usados nas células de perovskita .  

 

Fonte: NREL - National Renewable Energy Laboratory, 2023 [20]. 
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Segundo uma comparação de processo de produção dos módulos de PSCs com o da 

célula de silício 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 

rápido do que o necessário para fabricar uma célula de silício – empregando técnica de 

pulverização rápida. A equipe de Stanford estimou que seus módulos de perovskita podem 

ser fabricados por cerca de 25 centavos de dólares por metro quadrado – muito menos do que 

os cerca de US$ 2,50 por metro quadrado necessários para produzir um módulo de silício 

típico [21]. Além disso, a perovskita é um material relativamente fácil de ser sintetizado em 

laboratório, o que permite uma variedade de opções de design para a fabricação de células 

solares [20]. 

A alta eficiência das PSCs  é atribuída à sua ampla absorção de luz e elevada 

mobilidade de portadores de carga, características que foram comprovadas por simulação em 

condições de plena iluminação solar [22], pois esta influência na tensão 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 visível e infravermelha próxima [23]. Além disso, a mobilidade dos portadores de carga 

é alta devido à baixa densidade de defeitos no material. Essas características 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 viáveis em larga escala. A perovskita é um 

material instável, o que pode levar à degradação da célula solar ao longo do tempo. Além 

disso, a perovskita é sensível à umidade e à temperatura, o que pode afetar sua eficiência. No 

entanto, muitos pesquisadores estão trabalhando para superar esses desafios, e acredita-se 

que as PSCs tenham um grande potencial para se tornarem uma fonte de energia renovável 

importante no futuro [24]. 

A indústria de energia solar está investindo fortemente na pesquisa e 

desenvolvimento de células solares de perovskita, visando reduzir ainda mais os custos de 

produção e aumentar a eficiência das células solares. Espera-se que a implementação em 

larga escala das células solares de perovskita contribua para a transição global para fontes de 

energia renovável e sustentável [25]. Entretanto há preocupações a respeito de descarte e até 

mesmo reaproveitamento desta tecnologia, sendo que alguns estudos já abordam o 
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reaproveitamento de componentes e até mesmo de metais utilizados nos contatos ou filmes 

das células, principalmente de silício, que é a mais comercializada mundialmente [26], [27].  

Estudos científicos recentes têm explorado novas estratégias para melhorar a 

eficiência 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 transição pode melhorar significativamente a estabilidade e a 

eficiência das PSCs [28]. Outro estudo mostrou que a incorporação de íons potássio nas 

perovskitas pode melhorar a eficiência e a estabilidade das células solares, além de reduzir a 

formação de defeitos [29]. 

A pesquisa sobre PSCs também tem se concentrado em desenvolver novos métodos 

de fabricação que permitam a produção em larga escala dessas células solares. Um estudo 

publicado em 2021 apresentou um novo método de deposição de filme fino de perovskita 

usando uma técnica de impressão à tinta [30]. Esse método apresentou alta eficiência, baixo 

custo e alta escalabilidade, abrindo caminho para a produção em massa de PSCs. Porém, as 

PSCs podem ser produzidas utilizando diversas outras técnicas de confecção.  

Uma das técnicas mais comuns é a deposição em camada fina por meio de métodos 

de deposição por vapor químico, como a deposição de camada atômica (Atomic Layer 

Deposition - ALD) e a deposição em fase vapor (Vapor Phase Deposition - VPD) [31]. Outra 

técnica amplamente utilizada é a deposição de filmes finos por spin-coating, que é um 

processo relativamente simples e de baixo custo para depositar filmes finos uniformes [32].  

A construção 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 intrínseca, 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 produção de corrente elétrica. 

Estas configurações têm sido amplamente utilizadas na pesquisa de perovskita, pois 

permitem o controle da absorção e da recombinação de carga. De acordo com Shen et 

al.(2020)  [34], a configuração 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. Já a configuração n-i-p é 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 configurações utilizadas nas células de 

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

 

Figura 2.2 - Diagrama esquemático das arquiteturas de PSCs tipo a) n –i–p e b) p–i–n. 

  

Fonte  - Adaptado de: García-Rodríguez et al ,2022[35]. 

 

Além disso, outras configurações mais complexas, como as células solares perovskita 

inversas e híbridas, têm sido estudadas. Segundo Byranvand e Saliba (2021)[36] as células 

solares perovskita inversas apresentam camadas empilhadas em ordem inversa à 

configuração 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 último lugar. Já as células solares perovskita híbridas combinam a 

camada de perovskita com outros materiais, como silício, para melhorar a eficiência e a 

estabilidade da célula solar [36]. 

O empilhamento e configuração das camadas é fundamental para a eficiência 

energética das PSCs. Segundo um estudo de Le Corre et al.( 2019) [37], um empilhamento 

adequado das camadas pode melhorar a eficiência 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 orgânicos ou inorgânicos como HTL, 

demonstrando que materiais orgânicos são mais sensíveis no controle de transporte de cargas 

e influenciam mais nas propriedades ópticas das HaPSCs do que os materiais inorgânicos.  
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Portanto, para compreensão do efeito do material e do tipo de síntese das camadas 

HTL e ETL destacadas nesse trabalho, esses dois tipos são separados na seção seguinte do 

estudo. 

 

2.2 Filmes óxidos 

 

Filmes finos de óxidos metálicos têm sido amplamente estudados devido às suas 

propriedades únicas e versatilidade em diversas aplicações tecnológicas. Entre as 

características que tornam esses materiais notáveis estão a alta estabilidade química, boa 

condutividade elétrica, transparência óptica e propriedades catalíticas. Esses atributos 

permitem que os filmes finos de óxidos metálicos 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 óxido metálico são: óxido de cério (CeOx), 

óxido de níquel (NiOx), pentóxido de nióbio (Nb2O5), óxido de titânio (TiO2), óxido de índio 

dopado com estanho (ITO) e óxido de estanho (SnO2). Cada um desses materiais possui 

propriedades específicas que os tornam adequados para diferentes aplicações. Por exemplo, 

CeOx tem sido valorizado por suas propriedades redox e armazenamento de oxigênio, pois é 

amplamente utilizado em catalisadores e sensores de gases[39]. O NiOx é conhecido por suas 

propriedades eletrocrômicas utilizadas em janelas e displays inteligentes[40]. O Nb2O5 

possui notáveis propriedades dielétricas, fotoeletroquímicas, podendo ser utilizado em 

fotocatálise [41] e células solares[42]. Filmes de TiO2 e SnO2 são amplamente utilizados 

como camadas de transporte de elétrons em PSC’s devido às suas excelentes propriedades 

eletrônicas e ópticas [43]. O estudo de filmes óxidos contribuem para o aumento da  

eficiência de conversão de energia e estabilidade das células solares de perovskita [32]. 

As propriedades dos filmes finos de óxidos metálicos podem ser ajustadas por meio 

de diferentes métodos de deposição e tratamentos térmicos, o que permite a otimização de 

suas características para aplicações específicas. Técnicas como deposição química a partir da 

fase vapor (CVD), deposição física a partir da fase vapor (PVD) e sol-gel são comumente 

utilizadas para a fabricação desses filmes. A escolha do método de deposição influencia 
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diretamente a morfologia, cristalinidade e as propriedades eletrônicas e ópticas dos filmes 

[44]. 

A pesquisa e o desenvolvimento de filmes finos de óxido metálico são essenciais para 

o progresso da tecnologia das PSCs. Melhorar as propriedades de transporte de carga, 

estabilidade e durabilidade dos materiais utilizados nestas células são fundamentais para a 

sua viabilidade comercial e o avanço da matriz energética mais sustentável. Além disso, a 

pesquisa de novas combinações de óxidos metálicos e materiais pode levar a inovações 

significativas no desempenho das células solares. 

 

2.2.1. Pentóxido de nióbio (Nb2O5) 

 

O pentóxido de nióbio (Nb2O5) é um material que tem atraído considerável atenção 

no campo da ciência dos materiais devido às suas propriedades excepcionais e ampla gama 

de aplicações tecnológicas. Os filmes finos de Nb2O5 são particularmente importantes em 

áreas como fotocatálise, dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos, sensores e, mais 

recentemente, células solares. A versatilidade deste material se deve à sua flexibilidade 

estrutural, excelentes propriedades dielétricas, eletrônicas e ópticas. Devido à crescente 

demanda por fontes de energia renováveis e à necessidade de materiais eficientes e estáveis, 

o Nb2O5 é um candidato promissor para melhorar o desempenho e a durabilidade de 

dispositivos baseados em filmes finos. 

O Nb2O5 possui diversas fases cristalinas, cerca de 15 formas polimórficas que foram 

registradas até agora de acordo com a literatura[45]. Porém a formação das suas estruturas 

depende das técnicas e condições utilizadas na síntese dos filmes.  Dentre suas formas as 

mais comuns são: pseudohexagonal (TT-Nb2O5), ortorrômbica (T- Nb2O5) e monoclínica (H- 

Nb2O5). Essas estruturas podem ser observadas na figura 2.3. Por exemplo, a mais estável 

termodinamicamente é a fase H [46] e se forma em temperaturas acima de 1000 °C. Outras 

fases T [46] e TT [47, 48] alcançam estabilidade em temperaturas de 650–800 °C e 300–550 

°C. A estrutura cristalina do Nb2O5 consiste em uma rede de octaedros de NbO6, onde cada 

átomo de nióbio está coordenado a seis átomos de oxigênio [45]. 
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Figura 2.3 - Estágios estruturais de H-Nb2O5, O-Nb2O5  e M-Nb2O5, juntamente com a fase 

cristalina de Nb2O5 evoluindo em relação à temperatura .  

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

 

As propriedades elétricas de filmes finos de Nb2O5 são fortemente influenciadas pela 

sua estrutura cristalina e pelo método de deposição utilizado. O pentóxido de nióbio é um 

semicondutor do tipo n com banda larga [45]. Sua banda de condução consiste em orbitais 

Nb5 + 4d vazios e tem um valor de banda de condução de 0,2–0,4 eV, que é maior que o do 

dióxido de titânio [49]. A energia do gap do óxido de nióbio foi descrita pela literatura, como 

estando na faixa de 3,1 a 5,3 eV (semicondutor para isolante com condutividade) [50]. 

Filmes de Nb2O5 apresentam uma alta constante dielétrica (41-120), o que os torna 

atraentes para aplicações em capacitores e outros dispositivos eletrônicos [51]. Os elétrons 

são os principais portadores de carga do Nb2O5 devido ao comportamento de semicondutor 

tipo n. A concentração de portadores de carga pode ser aumentada através da dopagem com 

elementos doadores, como tungstênio (W) ou tântalo (Ta). Essas dopagens não só aumentam 

a condutividade elétrica, mas também podem melhorar a mobilidade dos portadores de carga, 

tornando os filmes de Nb2O5 mais eficientes para aplicações em dispositivos eletrônicos e 

optoeletrônicos [51]. 
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Recentemente, tem havido um interesse crescente e uma atenção científica crescente 

em relação ao Nb2O5 devido à sua versatilidade como material multifacetado [51]. É 

amplamente reconhecido como um material semicondutor de óxido transparente [52], [53], 

que exibe transparência na região ultravioleta devido ao seu amplo intervalo de bandas, 

insolubilidade em água e estabilidade no ar. Devido às características interessantes dos filmes 

de Nb2O5, incluindo seu  alto índice de refração (2,23), excelente estabilidade termoquímica, 

eles são atualmente utilizados em diversas aplicações como já mencionado anteriormente. 

Como mencionado anteriormente, o Nb2O5 possui um band gap que varia de 3,1 a 5,3 

eV. No entanto as propriedades ópticas são altamente dependentes de sua cristalinidade e 

morfologia de grão, permitindo-lhe absorver efetivamente a luz nos espectros UV e UV 

próximo ou servir como um material transparente para a luz ultravioleta. Os filmes de óxido 

de nióbio exibem eletrocromismo, passando da transparência para tons de marrom, cinza ou 

azul quando são introduzidos ions de Li+ ou H+ no plasma para síntese do filme [45]. Nb2O5 

é capaz de modular seu estado de transmissão óptica, alternando entre alta transmitância (T 

~ 85%) em um estado quase transparente e baixa transmitância (<T ~ 10%) nas faixas UV, 

visível ou infravermelho próximo (IR), desta forma a coloração do material pode variar entre 

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

 

2.2.2. Óxido de níquel (NiOx) 

  

O óxido de níquel (NiOx) é um material de grande interesse na produção de filmes 

finos devido às suas propriedades eletrônicas, ópticas e estruturais únicas. Essas propriedades 

tornam o NiOx muito adequado para diversas aplicações tecnológicas, incluindo dispositivos 

eletrônicos [55], sensores [56], células solares [57] e memórias resistivas [58]. A importância 

deste material decorre de sua estrutura cristalina resistente, comportamento semicondutor 

tipo p e propriedades ópticas excepcionais [59]. Filmes finos de NiOx podem ser processados 

utilizando diversas técnicas de deposição e tratamentos térmicos para otimizar suas 

propriedades, tornando-o um material versátil e eficiente para diversas aplicações 

tecnológicas [60]. 
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Um filme fino estequiométrico de NiOx é um isolante à temperatura ambiente (a 

resistência é ~1013Ω·cm) [61]. Os filmes de NiOx exibem comportamento semicondutor do 

tipo p, onde os buracos atuam como portadores majoritários de carga [58]. A condutividade 

elétrica do NiOx é sensível a defeitos e dopagem com metais de transição como o lítio (Li), 

o que pode aumentar a densidade do buraco e melhorar a condutividade [59]. A resistência 

dos filmes de NiOx pode variar significativamente dependendo do método de deposição e das 

condições de tratamento térmico, permitindo sua utilização em memórias resistivas 

(ReRAM) e transistores de efeito de campo (FETs) [60]. 

O NiOx cristaliza na estrutura cúbica do tipo sal-gema (NaCl), onde os íons de níquel 

(Ni²⁺) e oxigênio (O²⁻) estão dispostos em uma rede cúbica de face centrada (FCC). Cada íon 

Ni²⁺ é coordenado a seis íons O²⁻ e vice-versa. A estrutura cristalina mais comum do NiOx 

pode ser observada na figura 2.4. A formação de filmes finos de NiOx pode ser alcançada por 

várias técnicas de deposição, incluindo magnetron sputtering, deposição por camada atômica 

(ALD) e deposição química de vapor (CVD). O tratamento térmico subsequente pode induzir 

mudanças na estequiometria e na densidade de defeitos, influenciando diretamente as 

propriedades eletrônicas e ópticas do material [60].  

 

Figura 2.3 - Estrutura cristalina do NiO. 

 

Fonte - Adaptado de: Diao et al,2020 [59] 
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NiO é um material transparente no espectro visível, com uma largura de banda 

proibida variando entre 3,6 e 4,0 eV, dependendo da sua estequiometria e estrutura cristalina 

[62]. A absorção de luz UV pelo NiO pode gerar pares de elétron-lacuna, permitindo sua 

aplicação em fotocatálise [56] e dispositivos fotovoltaicos [7]. 

Filmes de NiO também apresentam uma alta constante dielétrica, que, combinada 

com sua transparência óptica, os torna ideais para o uso em capacitores transparentes e outros 

dispositivos eletrônicos que requerem uma combinação de propriedades dielétricas e ópticas. 

Além disso, o NiO demonstra propriedades de eletrocromismo, mudando de cor sob a 

aplicação de um campo elétrico, o que é útil para aplicações em displays e dispositivos de 

armazenamento de energia [63]. 

 

2.2.3. Óxido de cério (CeOx) 

 

O óxido de cério (CeOx) é um material de interesse crescente na pesquisa de filmes 

finos devido às suas propriedades únicas, que incluem excelente condutividade iônica[39], 

estabilidade térmica [64] e notáveis características ópticas [65]. Essas propriedades tornam 

o CeOx adequado para uma ampla gama de aplicações tecnológicas, como sensores de 

gás[66], catalisadores [64], células de combustível de óxido sólido [67] e dispositivos 

optoeletrônicos [68]. A habilidade do CeOx de alternar entre os estados de oxidação Ce4+ e 

Ce3+adiciona um nível de reatividade química que é altamente benéfico para as aplicações 

mencionadas anteriormente. Filmes finos de CeOx são investigados devido a sua capacidade 

de melhorar a eficiência e o desempenho dos dispositivos em que são utilizados.                                                                                  

O CeO2 cristaliza na estrutura cúbica do tipo fluoreto, cada íon Ce4+ é coordenado por oito 

íons O2-, formando um arranjo cúbico de face centrada (FCC). O arranjo da estrutura do 

cristal de CeO2 está representado na figura 2.4. 
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Figura 2.4 - A estrutura cristalina pura de CeO 2. Ce4 + e O2- são mostrados em esferas azuis e 

vermelhas respectivamente . 

 

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

 

A formação de filmes finos de CeO₂ pode ser realizada por diversas técnicas de 

deposição, como sputtering, deposição por camada atômica (ALD), deposição química de 

vapor (CVD) e deposição por spray pirolítico. A estrutura cristalina dos filmes pode ser 

ajustada por meio de tratamentos térmicos e variações nos parâmetros de deposição, 

influenciando diretamente as propriedades finais do material [69]. 

Os filmes finos de CeO₂ apresentam propriedades elétricas que podem ser moduladas 

pela presença de defeitos, dopagem e condições de processamento. A condutividade elétrica 

do CeO₂ é predominantemente iônica, facilitada pelos íons oxigênio (O²⁻) que se movem 

através da rede cristalina [70]. A dopagem com metais de transição, como gadolínio (Gd) ou 

samário (Sm), pode aumentar a concentração de vacâncias de oxigênio, melhorando a 

condutividade iônica e tornando o material adequado para aplicações em células de 

combustível de óxido sólido [67].                                                                                                                                                             

 No CeO₂, os principais portadores de carga são as vacâncias de oxigênio e os elétrons 

que surgem devido à redução parcial de Ce4+ para Ce3+. A mobilidade dos portadores de 

carga pode ser aumentada pela dopagem, que cria mais vacâncias de oxigênio e facilita a 
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migração iônica [71]. Esta característica torna o CeO₂ um excelente material para aplicações 

que requerem alta mobilidade iônica, como em sensores de gás e catalisadores [39].                                                                                                                                                                   

O CeO₂ é um material transparente no espectro visível, 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 CeO₂ demonstra uma forte absorção na região do ultravioleta, 

o que pode ser explorado em aplicações solares [13]. 

             O índice de refração do CeO₂ é relativamente alto, variando de 2,2 a 2,6 no espectro 

visível [73]. Este alto índice de refração, combinado com sua transparência óptica, torna o 

CeO₂ um material ideal para revestimentos antirreflexo e outras aplicações ópticas que 

requerem um controle preciso da interação luz-matéria. A manipulação do índice de refração 

pode ser conseguida através de variações na densidade do filme e na sua composição [74] .   

                                 

2.3 Camada transportadora de elétrons (ETL) 

 

A camada ETL (Eletron Transport Layer) é um componente essencial nas PSCs, 

responsável por extrair elétrons dos materiais absorvedores de luz e transportá-los para o 

contato do eletrodo. A escolha adequada do material da camada ETL é crítica para maximizar 

a eficiência e estabilidade da célula solar [75]. 

Dentre os materiais mais utilizados para a camada ETL em PSCs, destacam-se o TiO2, 

ZnO, SnO2 e NiO. O TiO2 é o material mais comumente utilizado devido à sua alta 

condutividade e estabilidade química, como mencionado por Wang e Jiang (2021)[76]. Além 

disso, o TiO2 promove a transferência de elétrons com maior eficiência em relação a outros 

óxidos metálicos. Segundo Mahapatra et al.(2022) [77], o TiO2 apresenta uma eficiência de 

conversão de 25,0% em PSCs combinadas com outras camadas. Porém uma das dificuldades 

da utilização do TiO2 é que em alguns processos necessitam de alta temperatura e processos 

de produção mais tecnológicos [78]. Por esses motivos, outros materiais têm sido estudados 

por suas vantagens em termos de eficiência e estabilidade. Por exemplo, [79] descobriram 

que o uso de SnO2 como camada ETL pode melhorar a eficiência da célula solar em 

comparação com o uso de TiO2. 

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

condutividade eletrônica e capacidade de favorecer a transferência de carga entre a camada 
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de perovskita e o contato elétrico posterior [79]. Estudos têm mostrado que a utilização de 

camadas de SnO2 com diferentes espessuras e processos de deposição pode influenciar a 

eficiência da célula de perovskita [43], [80]. 

Além disso, a combinação de diferentes materiais da camada ETL pode levar a 

melhores resultados. Pesquisadores, como Lee et al. (2022)[81], investigaram a eficiência de 

células solares de perovskita usando camadas ETL híbridas de TiO2/SnO2 e descobriram que 

o uso desses materiais em conjunto pode melhorar a eficiência 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 às suas propriedades ópticas e 

elétricas, além de apresentar boa estabilidade em condições ambientais. De acordo com [82], 

o ZnO pode ser usado como camada ETL em células solares de perovskita, proporcionando 

uma eficiência de conversão de 16,43%. 

O processo de deposição da camada ETL em células solares de perovskita é um fator 

crítico que afeta diretamente a eficiência da conversão de energia solar em eletricidade. 

Existem vários métodos de deposição de camada ETL, como a evaporação a vácuo, o 

sputtering, a deposição química a partir de solução, a deposição por spin-coating, entre outros 

[83]. Dentre esses métodos, um dos mais promissores é a deposição por magnetron sputtering 

com pulso em fonte DC (DC-PMS). 

Estudos [84] recentes relatam que a deposição por DC-PMS produz camadas ETL 

com melhores propriedades elétricas e ópticas em comparação com outros métodos de 

deposição. Com a utilização de pulsos durante a deposição por DC-PMS há possibilidade de 

controle da frequência e tempo de largura de pulso utilizado na fonte, podendo manter o 

mesmo padrão de potência, mas com diferentes larguras de pulso. Um dos principais 

benefícios do DC-PMS é a capacidade de produzir camadas ETL altamente homogêneas com 

densidades de portadores de carga uniformes em toda a superfície. Além disso, a técnica 

também permite a deposição de camadas ETL mais finas e densas, reduzindo a resistência 

ôhmica e melhorando a eficiência de conversão de energia solar em eletricidade. 

O Nb2O5 é um material emergente utilizado como ETL em PSCs. Em comparação 

com outras ETLs amplamente utilizadas, como TiO2 e SnO2, o Nb2O5 apresenta propriedades 

únicas que podem levar a um desempenho superior da célula. De acordo com um estudo 

realizado por Macco et al. (2018)[85], a camada de Nb2O5 apresentou um índice de refração 
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mais alto do que o TiO2 e o SnO2, o que resulta em uma maior absorção de luz e, portanto, 

maior geração de corrente fotovoltaica. Além disso, a camada de Nb2O5 tem uma banda de 

condução mais alta em relação ao SnO2, o que reduz o efeito de recombinação de carga e, 

consequentemente, melhora a eficiência da célula. 

Um estudo realizado por Shen et al. (2018)[86] investigou o efeito da espessura da 

camada de Nb2O5 na eficiência da PSC. Os resultados mostraram que a espessura ótima da 

camada de Nb2O5 era de cerca de 50 nm, o que levou a uma eficiência de conversão de energia 

de até 18,6%. Isso indica que a camada de Nb2O5 pode ser uma alternativa promissora às 

ETLs convencionais em células solares de perovskita. 

Outra vantagem da camada de Nb2O5 é sua estabilidade térmica e química. De acordo 

com um estudo realizado por Zhao et al. (2019)[87], a camada de Nb2O5 apresentou uma boa 

estabilidade em altas temperaturas e em exposição ao ambiente atmosférico. Isso é 

importante porque a estabilidade de ETLs é um fator crítico 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 TiO2, e o SnO2, o 

CeOx apresenta vantagens em termos de desempenho e estabilidade. De acordo com um 

estudo realizado por Hossain et al. (2023)[75], a camada de CeOx apresenta uma banda de 

condução mais alta em relação ao TiO2 e ao ZnO2, o que pode melhorar a eficiência da célula. 

Além disso, a camada de CeOx apresenta uma alta transmissão de luz e boa estabilidade em 

ambientes úmidos e corrosivos. 

Outro estudo realizado por Pandey, Saini e Chaujar (2019)[88] investigou o efeito da 

espessura da camada de CeOx na eficiência da célula solar de perovskita. Os resultados 

mostraram que a espessura ótima da camada de CeOx era de cerca de 60 nm, o que levou a 

uma eficiência de conversão de energia de 18,6%. Por meio destes dados podemos verificar 

que a camada de CeOx pode ser uma das alternativas de estudos para aplicação 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 adição de uma camada de CeOx à PSC melhorou a 
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resistência à umidade, à luz e à temperatura. Além disso, a camada de CeOx também pode 

reduzir o efeito de recombinação de carga e melhorar a eficiência da célula. 

Tanto a camada de CeOx quanto a camada de Nb2O5 apresentam vantagens em relação 

às ETLs convencionais, como TiO2, SnO2 e ZnO. A escolha entre as duas ETLs pode 

depender de fatores como eficiência, estabilidade e resistência à corrosão, além de outros 

parâmetros específicos do dispositivo. Mais estudos comparativos são necessários para 

melhor entender as diferenças entre as duas ETLs e seu desempenho em diferentes 

configurações de células solares de perovskita. 

 

2.4  Camada transportadora de buracos (HTL) 

 

As PSCs têm atraído muita atenção nos últimos anos devido à um possível alto 

desempenho de conversão fotovoltaica e baixo custo de produção (por cerca de US$ 0,25 

uma área de 0,09 m2 sendo um décimo do preço da placa solar feita com silício [21]). Uma 

das estratégias mais promissoras para melhorar ainda mais a eficiência das PSCs é a 

utilização de camadas HTL (“Hole Transport Layer”) de alta qualidade. De acordo com Pan 

et al.(2021)[91], a camada HTL é responsável por transportar buracos (lacunas eletrônicas) 

gerados na camada de perovskita para o eletrodo de coleta de corrente, evitando assim a 

recombinação de portadores e maximizando a eficiência da célula. 

Entre os materiais utilizados como camadas HTL em células de perovskita, destacam-

se os materiais orgânicos, como o PEDOT:PSS, e os materiais inorgânicos, como o NiO 

(óxido de níquel) e o TiO2 (dióxido de titânio). Segundo Liu et al.(2020)[92], os materiais 

orgânicos têm sido amplamente utilizados como camadas HTL devido às suas propriedades 

únicas, como a alta transparência óptica e a baixa rugosidade superficial.  

Segundo Han et al.(2020)[93], um dos materiais mais promissores é o PEDOT:PSS, 

que apresenta alta condutividade elétrica, transparência e compatibilidade com a camada de 

perovskita. Além disso, o PEDOT:PSS pode ser facilmente processado por técnicas de 

deposição de camadas finas, como spin-coating, tornando-se uma opção viável para 

produção 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 são um desafio para a aplicação 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 às suas propriedades únicas e alta eficiência de conversão em PSCs. 

O NiO apresenta alta estabilidade química 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 relação ao 

PEDOT:PSS em termos de estabilidade e eficiência de conversão em PSCs. Em um estudo 

realizado por Xu et al.(2019)[99], a eficiência de conversão da PSC com NiO como camada 

HTL foi de 20,67 %, enquanto a célula com PEDOT:PSS apresentou uma eficiência de 

conversão de apenas 13,40%. 

Segundo Chen et al.(2020)[100], a utilização 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 

aplicações práticas.  

A confecção da camada HTL é uma parte crítica nas células solares de perovskita, e 

sua produção utilizando técnicas de deposição é um fator importante para o desempenho e a 

estabilidade dessas células. Dentre as técnicas de deposição utilizadas para a produção da 

camada HTL, destaca-se a técnica de deposição por vapor químico (Chemical Vapor 

Deposition, CVD) [101], deposição de camada atômica [31] e a técnica de spin-coating 

[102]. No entanto, essas técnicas apresentam algumas limitações em relação à 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 produção de camadas HTL de 

alta qualidade em PSC. De acordo com Jouan et al.(2016)[103], a utilização de técnicas 

pulsadas como DC-PMS pode produzir camadas HTL com maior homogeneidade e menor 

rugosidade superficial em comparação com outras técnicas de deposição, o que contribui para 

melhorar as propriedades de transporte de carga da camada HTL. 

 

2.5 Magnetron Sputtering  

 

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

marcando uma nova era para a tecnologia de deposição de filmes finos. Atualmente é um dos 
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principais processos de deposição de filmes finos utilizados em tecnologias inovadoras, como 

janelas inteligentes, dispositivos de tela plana, sensores de gás e células solares [104]. O 

magnetron combina as vantagens de ser uma deposição econômica, fácil operação e a 

possibilidade de deposição de filmes em substratos plásticos sensíveis à temperatura. 

Nessa técnica, imãs são acoplados no catodo, promovendo a formação de um campo 

eletromagnético, próximo à região onde é formado o plasma.  Neste campo os elétrons são 

confinados pela Força de Lorenz, maximizando a taxa de sputtering na superfície do alvo 

[104]. Na figura 2.5 é mostrado o esquema de funcionamento do sistema de deposição pela 

técnica de magnetron sputtering. 

 

Figura 2.5 - Esquema do sistema de deposição por magnetron sputtering para formação de filme fino. 

 

Fonte: Retirado de Oliveira,2020 [105]. 

 

No campo magnético do magnetron os elétrons formam uma corrente em forma de 

espiral na superfície do alvo, chamada de "pista de corrida" (do inglês, race track).  Devido 

ao aprisionamento dos elétrons nesta área, a formação de íons aumenta, resultando na queda 

de tensão no alvo (menor impedância de plasma) e no aumento da taxa de deposição dos 

átomos do alvo na superfície do substrato. Quando ocorrem estas colisões os elétrons perdem 

velocidade, porém a força do campo elétrico os acelera novamente antes de atingirem o alvo, 

desta forma, os elétron retornam para seu percurso em espiral. 

A deposição por magnetron sputtering apresenta diversas vantagens, entre elas estão: 

deposição em praticamente qualquer substrato, filmes com a mesma densidade do alvo 

utilizado na deposição, boa aderência e baixas temperaturas de deposição (i.e temperatura 
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ambiente).  No sputtering convencional ocorrem algumas perdas de ionização por conta de 

eventos como: espalhamento dos elétrons, recombinações químicas, colisões com os 

substratos, entre outras [106]. O aprimoramento da técnica de deposição de filmes finos por 

magnetron sputtering permite a utilização de diversos tipos de fonte de excitação do plasma, 

como por exemplo: RF, corrente contínua (DC), corrente contínua pulsada, radiofrequência 

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

 

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

 

A técnica de deposição por magnetron sputtering utilizando radiofrequência para 

excitação do plasma é proveniente da combinação da técnica de magnetron sputtering e 

sputtering com radiofrequência, unindo a eficiência da ionização e altas taxa de deposição 

do sputtering, com a fonte de corrente alternada, melhorando a eficiência da deposição com 

o aumento da energia fornecida pela fonte de radiofrequência. Para alvos não-condutores, 

esta técnica seria a única opção de deposição de filmes finos [107]. Considerando as rápidas 

oscilações do campo elétrico, a distribuição dos elétrons no sistema é modificada, onde os 

elétrons são acelerados e sofrem colisão antes da mudança da direção do campo elétrico, o 

que leva ao aumento da energia de ionização, sob pressão constante. Através deste 

mecanismo, a distribuição global de elétrons aumenta em energia e, portanto, a concentração 

de elétrons que têm energias acima do potencial de ionização do gás aumenta, diminuindo 

assim a impedância de descarga total [107]. 

Quando uma fonte de alta frequência (tipicamente de 13,56 MHz) é utilizada na 

geração da diferença de potencial entre os dois eletrodos, os elétrons de baixa energia 

respondem rapidamente à variação do campo elétrico, enquanto os íons são confinados 

inercialmente. Neste contexto, o tempo de transição iônica entre os eletrodos é menor do que 

o período de RF, carregando negativamente os eletrodos.  Para que as cargas sejam 

neutralizadas durante o ciclo, a polarização da RF se altera com o intuito de que cada eletrodo 

seja positivo de maneira a atrair os elétrons e ânions. Geralmente as cargas respondem a uma 

média de tensão 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 representação esquemática do sinal gerado utilizando fonte de RF. 

 

Figura 2.6 - Ilustração do sinal gerado durante a deposição de magnetron sputtering utilizando fonte de RF. 

 

Fonte: Retirada de Oliveira,2020 [105] . 

 

Entretanto esta técnica apresenta algumas desvantagens, tais como: custo elevado e 

baixa taxa de deposição; consequências do confinamento dos elétrons em uma armadilha 

eletromagnética [107]. Devido a alternância de polarização das fontes de RF, o confinamento 

dos elétrons intercala entre aberto e fechado, possibilitando que alguns elétrons escapem. 

Dessa forma, os elétrons são forçados a cruzarem as linhas do campo magnético, perdendo 

energia antes da colisão com o alvo, limitando a taxa de deposição dos filmes [107]. Portanto, 

mesmo esta técnica tendo diversas aplicações, existem certas restrições e aprimoramentos 

que devem ser feitos para aumentar a taxa de deposição e melhorar a confiabilidade do 

processo. 

Uma das necessidades da utilização de fonte pulsada para o magnetron sputtering é 

que as fontes de RF tem um alto valor agregado [108]. A técnica de deposição utilizando 

fonte pulsada evita a formação de arcos durante a deposição e a frequência utilizada neste 

tipo de deposição é bem menor quando comparado à RF, geralmente na faixa de 1 a 100 kHz, 

dependendo da sua aplicação [104]. 
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Para o sputtering pulsado, PMS, a tensão de descarga no plasma oscila entre uma 

tensão negativa alta e uma tensão positiva baixa. O meio-ciclo de tensão negativo é utilizado 

para realizar o sputtering, visto que os íons bombardeiam o cátodo. A tensão positiva baixa 

do meio-período é empregada na atração de elétrons, evitando o acúmulo 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 aplicação 

de um pulso retangular, sendo o arco notavelmente reduzido no pulso negativo, uma vez que 

muitos arcos são extintos durante o tempo de desligamento do pulso. Existem outros modos 

de aprimoramento da técnica de deposição pulsada, como a utilização de dois magnetrons, 

sendo muito utilizado para aplicação em ligas. A composição do filme pode ser praticamente 

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

 

Figura 2.7 - Comportamento dos pulsos elétricos na técnica de magnetron sputtering com fonte pulsada, com 

um magnetron. 

 

Fonte: Retirada de Oliveira,2020 [105] . 

 

Através deste processo é possível obter uma estabilidade do plasma por um tempo 

maior se comparado com deposições utilizando fontes DC e RF. A forma do pulso é um 

parâmetro importante para a descarga no magnetron. Geralmente as formas de tensão mais 

comuns na prática são senoidais ou retangulares, sendo que para altas frequências as ondas 

senoidais são mais vantajosas, pois apresentam relação com o casador de impedância e 

eficiência do gerador utilizado. Entretanto, a utilização do pulso quadrado permite o controle 

do fator de serviço do pulso (em inglês, pulse duty factor) e tempo de atraso, Este tipo de 
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pulso é mais utilizado em aplicações a baixas frequências (1 a 100 kHz) [109]. A tensão de 

polarização pulsada tem alcançado sucesso em revestimentos sensíveis à temperatura, como 

por exemplo, os substratos poliméricos, estes avanços são vistos na literatura [110]–[113]. 

No PMS a estabilidade do processo é substancialmente melhor para deposição de 

materiais que utilizam sputtering reativo, como o SiO2, Si3N4 ou TiO2, até em áreas maiores 

e com densidades de potência mais altas. Comparado com a técnica de pulverização catódica 

reativa, a deposição por magnetron com fonte pulsada tem a taxa de deposição de 2-5 vezes 

maior [104]. 

 

2.7  Direct Current Pulsed Magnetron Sputtering -DC-PMS 

 

A deposição de filmes finos é uma técnica amplamente utilizada em diversas 

aplicações, como a indústria de semicondutores [114], sensores[115] e biomédica[116]. A 

fim de obter filmes com propriedades aprimoradas, várias técnicas avançadas de deposição 

têm sido desenvolvidas, incluindo a deposição assistida por plasma. Um dos métodos 

emergentes nessa área é o DC-PMS, que tem atraído considerável atenção devido ao seu alto 

potencial para a obtenção de filmes com características únicas. Conforme citado por  

Kaminski et al.(2016)[117], DC-PMS é uma técnica avançada de deposição de filmes finos 

que utiliza pulsos em magnetron sputtering para gerar um plasma com maior eficiência de 

ionização e não termalizado (utilizando baixa temperatura). Além disso, estudos relatam 

[117]–[119] que o DC-PMS pode oferecer maior taxa de deposição e melhor qualidade de 

filme em comparação com as técnicas convencionais de sputtering. Portanto, o DC-PMS 

apresenta uma promissora abordagem para a deposição de filmes finos com propriedades 

avançadas. 

Uma das principais vantagens do DC-PMS em comparação com outras técnicas de 

deposição de filmes finos é a alta densidade de íons gerada durante os pulsos diminuindo 

assim a possibilidade de imperfeições nos filmes. Isso resulta em uma alta taxa de deposição 

e na formação de filmes densos e aderentes. Por outro lado, a deposição PVD (PVD-Phisical 

Vapor Deposition) convencional, como a técnica de sputtering DC convencional, pode 

resultar em filmes com menor densidade de corrente de íons e, consequentemente, menor 

taxa de deposição e qualidade do filme em comparação com o DC-PMS [117], [118]. 
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Outra vantagem do DC-PMS é a sua capacidade de sintetizar filmes com composições 

químicas e estruturas controladas, devido à alta densidade de íons no plasma. Essa 

característica é especialmente relevante em aplicações que requerem filmes com 

propriedades específicas, como a engenharia de materiais com propriedades magnéticas, 

ópticas ou elétricas sob medida [120]. Por outro lado, técnicas de CVD, embora sejam 

amplamente utilizadas para a deposição de filmes finos, podem ter limitações na obtenção de 

filmes com composições químicas e estruturas, devido à complexidade dos processos 

químicos envolvidos [121]. 

O uso do DC-PMS demostrou ser uma técnica promissora na confecção de camadas 

de células de perovskita, devido à sua alta eficiência e capacidade de controle sobre a 

deposição do material. Segundo estudos recentes, a utilização de DC-PMS tem demonstrado 

melhorias significativas na qualidade de filmes ETL com TiO2, melhorando a eficiência de 

conversão do sistema da perovskita, o que resulta em um desempenho aprimorado das PSCs 

em termos de eficiência e estabilidade [84]. Portanto, diante do exposto a utilização do DC-

PMS é uma abordagem importante para a fabricação de camadas de células de perovskita 

com alta qualidade e desempenhos aprimorados. 

No entanto, apesar dos benefícios potenciais do DC-PMS, ainda há desafios a serem 

enfrentados na compreensão detalhada dos mecanismos de deposição e nas condições ideais 

de operação. Além disso, a influência dos parâmetros de operação, como a potência utilizada, 

largura de pulso, frequência de pulso, tensão/corrente, entre outras características podem ser 

investigadas nos filmes depositados por DC-PMS.   
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3 
EXPERIMENTAL 

 

Neste capítulo são relatados os métodos de deposição 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 pressão). O procedimento de preparação de 

substrato para as deposições foi o mesmo para ambas as camadas, porém a síntese das 

camadas foi dividida em camadas ETL e HTL. Além das técnicas de deposição e preparação 

dos substratos, as técnicas de caracterização utilizadas nos filmes são 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 cilíndrico, de aço inoxidável AISI 304, com 200 mm de diâmetro por 200 mm de 

altura, conforme apresentado na figura 3.1. Internamente, o reator é constituído de dois 

eletrodos paralelos de formato circular, sendo o eletrodo superior o porta-amostras (de 75 

mm de diâmetro) e o eletrodo inferior o porta-alvo (100 mm de diâmetro). Os eletrodos são 

separados por uma distância ajustável, variando de 35, 40 e 50 mm. Para aumentar a 

eficiência de bombardeamento e o confinamento do plasma foi utilizado um conjunto de imãs 

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

água corrente, por um sistema de refrigeração como mostrado na figura 3.1 b). 

 

Figura 3.1– Representação esquemática do reator empregado na deposição dos filmes. a) 

Visão externa da câmara (b) corte transversal da câmara com detalhamento dos componentes.  

 

Fonte:  Oliveira, L. P. G. 2020 [105].  

 

O reator foi evacuado com o auxílio de uma bomba mecânica de palhetas rotativas 

(Leybold D25B), com uma bomba de diafragma acoplada a uma bomba turbo molecular e a 

pressão dentro da câmara foi monitorada por um sensor de membrana capacitiva (Edwards 

Barocel 600) e exibida no display de um controlador (Edwards Active Gauge). A inserção 

do gás foi controlada por fluxômetro de massa (MKS1179A) ajustando o fluxo de acordo 

com a pressão desejada e controlando a pressão dos gases pelo sensor de membrana 

capacitiva. 

Para a excitação do plasma foram empregadas duas fontes, sendo uma geradora de 

radiofrequência (13,56 MHz) Tokyo Hy-Power modelo RF-300, acoplada a um casador de 

impedância 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 deposição dos filmes. 

 

Fonte:Retirado de Galindo,2023 [122]. 

 

3.2 Limpeza dos substratos 

 

Os substratos utilizados neste trabalho foram lâminas de vidro de microscopia da 

marca Precision nas dimensões de 26 x 76 mm e 1 mm de espessura e wafers de quartzo 

BOROFLOAT® 33 com diâmetro de 3” e 0,5 mm de espessura. Posteriormente, as lâminas 

de vidro foram cortadas com lâmina para corte de vidro nas dimensões de 10 mm x 26 mm, 

o quartzo foi cortado com comprimento maior que 30 mm e largura não uniforme por todo o 

substrato. Essas dimensões foram escolhidas para serem inseridas na câmara de maneira a 

ficarem no centro do eletrodo superior durante a deposição e de maneira compatível com as 

técnicas de caracterização que foram utilizadas. 

Variac 
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Os substratos foram limpos por um processo de limpeza sistemático já mencionado 

em outros estudos do grupo [123]–[125], sendo lavados com detergente e com o auxílio de 

uma esponja de cozinha. Esta etapa foi realizada para remoção de alguns componentes 

orgânicos presentes nos substratos. Posteriormente foram enxaguados em água corrente e 

depois colocados em banho de ultrassom em um béquer com água deionizada por 480 

segundos. Após esta etapa os substratos foram inseridos em outro béquer com álcool 

isopropílico e passaram pelo ultrassom por mais 480 segundos. Na etapa final os substratos 

foram secos com auxílio de um soprador térmico em baixa temperatura. Após estas etapas de 

limpeza os substratos foram guardados em placas de Petri higienizadas e recobertas com 

papel toalha de folha dupla. 

 

3.3 Síntese dos filmes 

 

Para facilitar o entendimento das diferenças e quantidades de amostras produzidas, 

nesse capítulo temos a tabela 1, que relaciona o tipo de filme, o material usado para a síntese 

e qual parâmetro foi avaliado naquela série de filmes produzidos.  

 

Tabela 1. Tabela geral de relação de amostras produzidas em relação ao parâmetro de avaliação. 

Filmes Material Variável Condição Nomenclatura 

ETL Nb2O5 
Largura de pulso e tempo de 

deposição 

170 µs (45 

min) 
P.1  

ETL Nb2O5 
Largura de pulso e tempo de 

deposição 

250 µs (30 

min) 
P.2  

ETL Nb2O5 
Largura de pulso e tempo de 

deposição 

330 µs (22 

min) 
P.3  

ETL Nb2O5 
Largura de pulso e tempo de 

deposição 

410 µs (15 

min) 
P.4  

ETL Nb2O5 
Largura de pulso e tempo de 

deposição 

600 µs (8 

min) 
P.5  

ETL Nb2O5 
Proporção de oxigênio na 

deposição 
0,25 mTorr O.1 

ETL Nb2O5 
Proporção de oxigênio na 

deposição 
0,5 mTorr O.2 

ETL Nb2O5 
Proporção de oxigênio na 

deposição 
1 mTorr O.3 

ETL Nb2O5 
Fonte de excitação do plasma 

RF e potência 
50W RF.1 
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ETL Nb2O5 
Fonte de excitação do plasma 

RF e potência 
75W RF.2 

ETL Nb2O5 
Fonte de excitação do plasma 

RF e potência 
100W RF.3 

ETL Nb2O5 
Fonte de excitação do plasma 

RF e potência 
125W RF.4 

ETL Nb2O5 
Fonte de excitação do plasma 

pulsada e potência 
7W PL.1 

ETL Nb2O5 
Fonte de excitação do plasma 

pulsada e potência 
10W PL.2 

ETL Nb2O5 
Fonte de excitação do plasma 

pulsada e potência 
16W PL.3 

ETL Nb2O5 
Fonte de excitação do plasma 

pulsada e potência 
20W PL.4 

ETL CeOx Variação no tempo de deposição 20 min C.1  

ETL CeOx Variação no tempo de deposição 60 min C.2  

ETL CeOx Variação no tempo de deposição 150 min C.3  

ETL CeOx Variação na pressão de Argônio 5 mTorr CP1  

ETL CeOx Variação na pressão de Argônio 7 mTorr CP2  

ETL CeOx Variação na pressão de Argônio 10 mTorr CP3  

ETL CeOx Variação na pressão de Argônio 12 mTorr CP4  

ETL CeOx Variação na pressão de Argônio 25 mTorr CP5  

ETL CeOx 
Variação do tempo em relação 

com a potência. 

50W/180 

min 
CPot1 

ETL CeOx 
Variação do tempo em relação 

com a potência. 

100W/150 

min 
CPot2 

ETL CeOx 
Variação do tempo em relação 

com a potência. 

150W/120 

min 
CPot3 

ETL CeOx 
Variação do tempo em relação 

com a potência. 

200W/ 90 

min 
CPot4 

HTL NiOx 
Largura de pulso e tensão da 

fonte 
50 µs PN.1   

HTL NiOx 
Largura de pulso e tensão da 

fonte 
60 µs PN.2   

HTL NiOx 
Largura de pulso e tensão da 

fonte 
110 µs PN.3   

HTL NiOx 
Largura de pulso e tensão da 

fonte 
150 µs PN.4   

HTL NiOx 
Largura de pulso e tensão da 

fonte 
250 µs PN.5  

HTL NiOx 
Fonte de excitação do plasma 

RF e potência 
50W NRF.1 
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HTL NiOx 
Fonte de excitação do plasma 

RF e potência 
75W NRF.2 

HTL NiOx 
Fonte de excitação do plasma 

RF e potência 
100W NRF.3 

HTL NiOx 
Fonte de excitação do plasma 

RF e potência 
125W NRF.4 

HTL NiOx 
Fonte de excitação do plasma 

pulsada e potência 
8W NPL.1 

HTL NiOx 
Fonte de excitação do plasma 

pulsada e potência 
14W NPL.2 

HTL NiOx 
Fonte de excitação do plasma 

pulsada e potência 
18W NPL.3 

HTL NiOx 
Fonte de excitação do plasma 

pulsada e potência 
23W NPL.4 

Fonte: Autor. 

 

3.3.1 Filmes da camada ETL de Nb2O5  

 

A configuração de fixação 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 câmara foi evacuada até atingir a pressão de base (~1.10-5 

Torr) com uma bomba de diafragma acoplada a uma bomba turbo molecular e a pressão total 

do sistema com os gases utilizados foi variada de acordo com a série desejada. Na síntese da 

primeira série os gases utilizados foram: 2 mTorr de argônio e 1 mTorr de oxigênio, os quais 

foram mantidos para todos os filmes, assim como a distância 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 

o tempo da deposição. A partir de medidas de corrente e de tensão da fonte pulsada com o 

valor da variação da largura do pulso foi possível manter uma variação próxima do potencial 

do plasma aplicado. As nomenclaturas utilizadas para as amostras estão representadas na 

tabela 1, sendo que as letras P nas nomenclaturas foram referentes ao pulso que foi variado 

durante a síntese e o numeral equivalente a ordem de síntese.  

A fonte de excitação do plasma utilizada foi uma fonte amplificadora de potência AC 

(corrente alternada pulsada) onde é possível controlar o tempo (em microssegundos) da 

largura de pulso, porém mantivemos a frequência 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 deposição foi variado juntamente com o pulso para que as amostras pudessem 
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produzir filmes com características de espessura de valores próximos. O alvo utilizado foi 

um alvo de nióbio metálico com composição de 99,9% de pureza fornecido por CBMM com 

diâmetro de 3” e espessura de 3 mm.  

Foi realizada uma segunda série de experimentos para avaliação do efeito da variação 

da proporção de oxigênio sobre os filmes. A fonte e o alvo utilizados nessa série foram os 

mesmos da série anterior, assim como a distância entre a amostra e o alvo. Para a síntese 

dessa segunda série de amostras a pressão total dos gases foi mantida em 3 mTorr, porém 

variou-se a proporção de argônio/oxigênio na atmosfera geradora do plasma.  

Para a terceira série de amostras foram variadas a fonte de excitação do plasma, sendo 

as quatro primeiras amostras com fonte de RF, com potência de 50 W,75 W, 100 W e 125 

W, para as quatro últimas amostras dessa série foi utilizado a fonte pulsada, com potência de 

7 W,10 W, 16 W e 20 W. Nesta terceira série de filmes os seguintes parâmetros foram fixos: 

o tempo de deposição foi de 30 minutos, a distância do alvo para a amostra em 5 cm e a 

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

 

3.3.2 Filmes da camada ETL de CeOx 

 

Na deposição de filmes como camada ETL de CeOx foram utilizadas as configurações 

de filmes RF magnetron sputtering, como já mencionada em outros estudos [105], [125].  O 

sistema utilizado é parecido com o da figura 3.2, porém sem a utilização da fonte pulsada e 

osciloscópio, somente a fonte de rádio frequência (13,56 MHz) Tokyo Hy-Power modelo 

RF-300, acoplada a um casador de impedância 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 formação de degrau. A distância utilizada entre as amostras e o alvo foi fixa em 

5 cm. Para esse estudo confeccionou-se um alvo por meio da aplicação de 12 g de pó de 

óxido de cério e, aproximadamente, 10 ml de álcool isopropílico (não se utilizou mais pois 

demoraria para baixar a pressão do sistema e menores quantidades não foram suficientes). A 

mistura foi feita de forma a transformar o pó de CeOx em uma pasta, a qual pode ser mais 

facilmente aplicada na posição do alvo do reator, além de impedir o desprendimento de pó 

após a deposição. O alvo obtido está mostrado na figura 3.3.  
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Figura 3.3 - Alvo confeccionado com pó de cério diluído em álcool isopropílico. 

 

Fonte: Autor.  

 

Neste estudo o gás utilizado durante a deposição foi somente argônio, variando-se 

sua proporção na segunda série de deposições. Para a primeira série de amostras os 

parâmetros utilizados foram: 100 W de potência de excitação do plasma, 10 mTorr de 

argônio, e o tempo foi variado para cada amostra. As amostras receberam nomenclaturas para 

uma melhor compreensão e separação dos resultados. A letra C é referente ao material usado 

como alvo sendo o cério e o numeral que segue junto a letra é referente a ordem de confecção 

dos filmes. A nomenclatura escolhida para cada amostra foi feita considerando o tempo de 

deposição, sendo assim, C.1 (20 minutos), C.2 (60 minutos) e C.3 (150 minutos). Esses 

parâmetros foram utilizados para um estudo de como seria o comportamento do alvo 

sintetizado e a formação dos filmes.  

Em relação a segunda série de amostras foram mantidos o tempo de deposição do 

filme em 60 minutos e a potência de excitação do plasma em 200 W. Variou-se a proporção 

de argônio na câmara durante a deposição, desta forma as amostras foram separadas pela 

pressão total de argônio presente na câmara. A nomenclatura usada nesta separação 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 relação a proporção de argônio que foi variado e o numeral faz 

referência a ordem de síntese dos filmes. 

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

excitação do plasma em relação com o tempo de deposição. O tempo foi variado para manter 
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valores de espessura próxima dos filmes. Esta série foi realizada para comprovação das 

propriedades elétricas dos filmes. As potências utilizadas nessa série foram: 200 W, 150 W, 

100 W e 50 W, além da variação do tempo em: 90 minutos, 120 minutos, 150 minutos e 180 

minutos respectivamente. As informações de todas as amostras de cério podem ser 

observadas na tabela 1. 

 

 

3.3.3 Filmes da camada HTL de NiOx 

 

Para a síntese dos filmes como camada HTL de NiOx, foi utilizado o sistema da figura 

3.2 de o reator foi evacuado até atingir a pressão de base (~1.10-5 Torr) com ajuda da bomba 

de diafragma acoplada a bomba turbo molecular e a pressão total do sistema foi mantida em 

4 mTorr (pressão de fundo + 2 mTorr de argônio + pressão do gás de oxigênio). A fonte de 

excitação do plasma foi a fonte amplificadora de potência AC (corrente alternada pulsada) 

onde controlou-se o tempo (em microssegundos) da largura de pulso, mantendo a frequência 

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 níquel e o numeral 

representa a ordem de confecção dos filmes. Para essa síntese temos: PN.1 (50 µs), PN.2 (60 

µs), PN.3 (110 µs), PN.4 (150 µs) e PN.5 (250 µs). O tempo de deposição dos filmes foi fixo 

em 12 minutos e a tensão utilizada na fonte de excitação do plasma foi de -604 V.    

O alvo utilizado durante a síntese dos filmes foi uma folha de níquel metálico com 

pureza de 99,99% nas dimensões de 0,1 mm de espessura x diâmetro de 100 mm, colocada 

sobre o alvo metálico de óxido de zinco dopado com 1% de alumínio. 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 excitação do plasma, com uma variação no valor de potência utilizada 

sendo: 50 W,75 W, 100 W e 125 W. A pressão total dos gases foi mantida em 10 mTorr (5 

mTorr Ar+ 5 mTorr O2), tempo fixo de 10 minutos e a distância de 5 cm entre alvo e amostra. 

Para esses filmes o reator utilizado foi como o da figura 3.2, mas com a utilização de uma 
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bomba mecânica de palhetas rotativas e um alvo de níquel metálico com 3 mm de espessura 

e 3” de diâmetro. A nomenclatura utilizada para essas amostras foi NRF, sendo o N referente 

ao filme de NiOx, o RF fazendo referência a fonte de excitação do plasma e o numeral a 

ordem de síntese dos filmes. 

 A terceira série de filmes de NiOx foi produzida por fonte amplificadora de potência 

AC (corrente alternada pulsada) onde controlou-se a potência média do plasma fixando o 

tempo da largura do pulso em 100 µs, assim como o tempo de 10 minutos de deposição e a 

pressão total dos gases em 10 mTorr (5 mTorr Ar+ 5 mTorr O2). As potências médias 

utilizadas na síntese desses filmes foram: 8 W, 14 W, 18 W e 23 W. O reator e o esquema de 

deposição foi o mesmo da segunda série de amostras, porém com utilização de fonte pulsada 

para excitação do plasma. A nomenclatura utilizada para separação dessas amostras foi NPL, 

sendo N para níquel, PL referente a fonte pulsada e os numerais sendo a ordem de síntese 

dos filmes.   

 

3.4 Caracterizações dos filmes 

 

3.4.1 Espessura 

 

A espessura dos filmes (t) depositados foi obtida pela técnica de perfilometria. Para 

a medida de espessura, o método de degrau foi aplicado, com o auxílio de uma fita Kapton. 

Neste procedimento um pedaço de fita é colocado sobre o substrato, de modo a agir como 

máscara, cobrindo parcialmente a amostra. Após a deposição do filme, a máscara é retirada 

e a diferença de altura da parte não tratada em relação à tratada aponta a espessura do 

revestimento depositado. Para a medida de espessura foi utilizado um perfilômetro Veeco 

Dektak 150, instalado no Laboratório de Plasmas Tecnológicos (LaPTec) da UNESP de 

Sorocaba. 
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3.4.2 Morfologia e Composição Química 

 

Os filmes tiveram sua morfologia superficial analisada por meio de um microscópio 

eletrônico de varredura (MEV), no modo de elétrons secundários, utilizando ampliações de 

250x,500x e 950x, diâmetro do feixe de 6 nm, distância de trabalho de 10 mm e tensão de 3 

kV e 5 kV.  

A composição química das amostras foi analisada por espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS), utilizando um detector de raios- X característicos (X Dry SD Hyper EX-

94410T1L11) acoplado ao microscópio eletrônico de varredura que foi utilizado para 

obtenção da morfologia superficial dos filmes. O microscópio eletrônico de varredura 

utilizado foi o JEOL JSM610LA pertencente ao Laboratório de Plasmas Tecnológicos da 

UNESP de Sorocaba (LaPTec). 

 

3.4.3 Estrutura Cristalina 

 

Para avaliação da cristalinidade dos filmes foi utilizada a técnica de difração de raios-

X (DRX). Através dessa técnica, foi possível identificar a estrutura cristalina dos filmes, 

orientação cristalina e o tamanho médio dos grãos. Estas propriedades foram avaliadas por 

meio de um difratômetro Panalytical X’Pert Powder XRD-6000, utilizando como fonte de 

raios-X as emissões Kα do Cu, com passo de 0,02 (º) por 6 segundos, numa varredura de 20 

a 80º para os filmes de NiOx e com passo de 0,02 (º) por 6 segundos, numa varredura de 20 

a 60º para os filmes de Nb2O5. Este equipamento encontra-se instalado no Laboratório de 

Plasmas Tecnológicos da UNESP de Sorocaba (LaPTec). 

 

3.4.4 Propriedades Ópticas 

 

Para a averiguar as propriedades ópticas dos filmes foi empregada a técnica de 

espectroscopia óptica. Esta técnica teve por objetivo investigar a porcentagem de luz que 

atravessa as amostras de filmes óxidos na faixa do Uv-Visível (Uv-Vis). Foi possível analisar 

as propriedades de transmitância, refletância e absorbância dos filmes, bem como do 

substrato utilizado, em função do comprimento de onda. Para realizar estas medidas utilizou-
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se um espectrofotômetro Lambda 750 da Perkin Elmer (faixa de 190 a 3300 nm), pertencente 

ao Laptec. O cálculo de índice refração foi realizado empregando-se o PUMA (software da 

USP), seguindo o padrão utilizado na literatura [126]. O software forneceu o coeficiente de 

extinção k e o índice de refração n dos filmes que possuíam franjas de interferência. 

 

 

3.4.5 Ângulo de contato 

 

As medidas de ângulo de contato (θ) foram realizadas pelo goniômetro Kruss modelo 

DSA25. Neste equipamento as amostras são dispostas em uma mesa com seringas onde 

podem ser inseridos líquidos para despejar gotas em cima da superfície da amostra, para 

avaliação da formação de um ângulo entre a superfície da amostra e da gota despejada. Para 

essa análise foram realizadas medidas de 5 em 5 minutos até 15 minutos. O equipamento está 

instalado no Laboratório de interface e filmes semicondutores (LIFS) da UNESP de 

Sorocaba. 
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4 
 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo foram analisados três tipos de filmes óxidos metálicos sendo dois deles 

para aplicação de camada transportadora de elétrons (Electron Transport Layer, ETL) e um 

para camada transportadora de buracos (Hole Transport Layer, HTL), todos visando 

aplicação em células do tipo perovskita (PSC). Para os filmes usados como ETL, foram 

investigados variação dos parâmetros utilizados nas formações dos filmes com o uso do alvo 

metálico de nióbio para a produção de filmes de pentóxido de nióbio (Nb2O5). Para esta série 

de experimentos,5 parâmetros foram analisados, sendo eles: a largura do pulso da fonte de 

excitação do plasma, a proporção de oxigênio presente na atmosfera do plasma durante a 

deposição do filme, o comportamento do melhor resultado em um sistema de bicamada, 

sendo depositado sobre um filme de óxido de zinco dopado de alumínio (Aluminum Zinc 

Oxide, AZO), variação na potência de excitação do plasma com fonte RF e variação na 

potência de excitação do plasma com fonte pulsada. Outro filme estudado para aplicação de 

camada ETL é o óxido de cério (CeOx). Para esses filmes foram investigados o tempo de 

deposição na primeira série, a variação da pressão total dos gases na segunda série, e na 

terceira série variação da potência de excitação do plasma e tempo de deposição. O filme 

para possível utilização como camada transportadora de buracos (HTL) é o filme de óxido 

de níquel (NiOx). Nesse caso foram variados o tempo de largura do pulso da fonte de 
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excitação do plasma juntamente com a tensão da fonte para a primeira série, na segunda série 

foi-se alterada a configuração de deposição utilizando uma fonte de RF como mencionado 

no capítulo anterior e para a terceira série de amostras utilizou-se novamente a fonte pulsada 

para excitação do plasma, porém avaliando o efeito da potência para uma possível 

comparação da fonte RF com a pulsada. 

 

 

4.1.Óxido de Níquel (NiOx) 

 

Os filmes finos de óxido de níquel neste estudo foram produzidos por DC-PMS e RF, 

com finalidade de aplicação como camada transportadora de buracos (HTL- Hole Transport 

Layer). Esta seção apresenta primeiramente os resultados da série de amostras onde 

estudaram-se os efeitos da variação do pulso da fonte de deposição por DC-PMS, pois esta 

variação permite avaliar a eficiência de ionização do plasma, além de permitir um possível 

aumento na taxa de deposição em relação ao magnetron sputtering e modificações na 

estrutura do material depositado. Na segunda parte temos o efeito da troca da fonte de 

excitação do plasma para RF, variando assim a potência utilizada no plasma. E na última 

subsecção foram sintetizados filmes com DC-PMS controlando a potência média aplicada 

pela fonte no plasma. 

 

4.1.1 Variação do pulso  

 

Para a síntese dos filmes de NiOx da série de variação do pulso, manteve-se constante 

a distância do alvo para o substrato em 5 cm e o tempo de deposição em 12 minutos, enquanto 

a potência variou de 7,5W a 8,4W de acordo com a largura do tempo de pulso para 

estabilização do plasma, desta forma podemos manter valores próximos de potência no 

plasma. A pressão total de trabalho (pressão de fundo + pressão do gás de argônio + pressão 

do gás de oxigênio) foi mantida em 4 mTorr para todos os filmes, porém a proporção de 

oxigênio foi variada em relação a proporção de argônio. As amostras foram divididas e 

nomeadas de acordo com a largura de pulso. A nomenclatura PN significa pulso e níquel e o 

numeral representa a ordem de confecção dos filmes. Na tabela 2 são mostradas as 
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nomenclaturas e largura de pulso/tensão, na figura 4.1 temos a espessura e taxa de deposição 

para cada amostra. 

 

Tabela 2: Informações das amostras da série de níquel com variação na largura do pulso. 

 

 

.  

 

 

 

Fonte: Autor.  

 

Figura 4.1- Espessura e taxa de deposição dos filmes separados pela largura do pulso em ordem crescente.  
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Fonte: Autor. 

 

Com o intuito de avaliar a formação e o crescimento dos filmes foram feitas medidas 

de espessura nos mesmos. Os resultados estão representados na figura 4.1. É possível 

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

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

taxa de deposição. Com o aumento da largura de pulso também houve aumento da tensão, 

acredita-se que pode ter aumentado a potência do plasma, conforme observados em outros 

Nomenclatura das 

amostras 
Pulso (µs) 

Potência 

(W) 

PN.1 50 8 

PN.2 60 8 

PN.3 110 7,5 

PN.4 150 7,7 

PN.5 250 8,4 
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estudos da literatura [127], quando a potência 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 deposição usada para 

síntese dos filmes. Sendo assim, quando se considera apenas a espessura, todos os filmes 

poderiam ser empregados como HTL. Contudo, para aplicações industriais, maiores taxa de 

deposição são desejadas, de modo que a amostra depositada com a condição PN.4 se destaca 

dentre as demais devido à maior taxa de deposição, de 7,0 nm/min. Comparando essa taxa 

de deposição com a obtida pela literatura por um modo de deposição 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 transmitância 

óptica, sendo que espessuras maiores podem resultar em maior absorção da luz incidente.  

Para análise das propriedades ópticas dos filmes foram feitas medidas de transmitância e 

refletância, sendo que os resultados estão na figura 4.2. Os filmes PN.5 e PN.1 foram os que 

apresentaram os maiores valores de transmitância média na região do visível, com 71% e 

77% de transmitância, respectivamente. Além disso, os filmes depositados nestas condições 

apresentaram somente duas franjas de interferência na refletância, o que representa pouca 

interação do feixe incidente no interior dos filmes. Isso significa menores perdas da luz 

incidente provocadas por processos de reflexões internas. O filme PN.4 apresentou maior 

valor de espessura e teve o menor valor de transmitância média, além de que o espectro de 

refletância deste filme apresenta diversas franjas de interferência que podem ser decorrente 

de muitas interações internas no filme ou defeitos, segundo reportado na literatura [130]–

[132]. Acredita-se que esse maior valor de transmitância do filme PN.1 possa ser decorrente 

da microestrutura do filme assim como uma menor quantidade de defeitos ópticos que 

poderão ser observados empregando os resultados de índice de refração. Esses defeitos 

podem afetar a transmitância óptica do filme através de dispersão, absorção ou reflexão da 

luz incidente, e o índice de refração desempenha um papel importante na forma como esses 

defeitos ópticos afetam a propagação da luz no filme. 
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Figura 4.2- Transmitância e refletância dos filmes de NiOx conforme a variação do pulso da fonte de excitação 

do plasma. 
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Fonte: Autor. 

 

A absorbância dos filmes foi calculada a partir dos dados de transmitância e 

refletância, sendo os valores encontrados representados na figura 4.3. Os filmes apresentaram 

decaimento na absorção 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 absorção por 

conta da sua formação microestrutural com possíveis formações de defeitos e impurezas. A 

absorção dos filmes na região do visível ficou acima de 20%, isso se dá pelo baixo valor de 

transmitância pois alguns filmes apresentaram coloração mais opaca e escura, característica 

apresentada pelos filmes com maior espessura. Uma das possíveis soluções seria o aumento 

da temperatura do substrato durante a síntese dos filmes [133], pois com o aumento da 

temperatura facilita-se a difusão de átomos e a reorganização da estrutura do filme, levando 

à redução de defeitos cristalinos e tensões residuais. Isso pode resultar em filmes mais 

uniformes em termos de composição e microestrutura, o que por sua vez pode melhorar a 

uniformidade das propriedades ópticas.  
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Figura 4.3 - Absorbância dos filmes de NiOx. conforme a variação do pulso durante a deposição. 
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Fonte: Autor. 

 

Com os resultados de espessura e absorbância dos filmes foram calculados os valores 

de gap óptico pelo método de Tauc Plot [96]. Os valores obtidos estão na tabela 3. O gap 

óptico dos filmes apresenta uma grande variação 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 são os valores mais altos de 

band gap obtidos nessas amostras. Os valores band gap são influenciados pela 

estequiometria do filme [96]. Se o bandgap for maior do que a energia dos fótons da luz 

incidente, esses fótons não terão energia suficiente para excitar elétrons da banda de valência 

para a banda de condução, e assim a luz será transmitida através do material. Nesse caso, a 

transmitância do filme será alta na faixa de comprimentos de onda onde a energia dos fótons 
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é menor do que o bandgap. Dito isto, o filme PN.1 foi o que teve maior gap assim como 

maior transmitância.  

Para análise de defeitos ópticos e da interação da luz com o filme foram realizados 

cálculos de índice de refração da luz no filme, os resultados obtidos são representados na 

tabela 3. Na amostra PN.1 percebe-se pouca variação no valor de índice de refração 

mostrando que em uma interação com a luz esse filme apresenta uma característica mais 

uniforme que os demais filmes, no entanto o filme PN.4 que teve a menor transmitância e 

maior absorbância observa-se um espectro com mais interferências decorrência de maior 

quantidade de defeitos microestruturais presentes no filme, como já foram observados em 

outros dados ópticos do mesmo.  

 

Tabela 3- Índice de refração na região do visível e bandgap dos filmes de NiOx separados por largura de pulso.  

Nomenclatura e 

parâmetros 

Índice de refração (500 

nm) 
Band Gap (eV) 

PN.1 (50 µs) 1,62 3,68 

PN.2 (60 µs) 1,79 3,52 

PN.3 (110 µs) 1,95 3,68 

PN.4 (150 µs) 1,89 2,65 

PN.5 (250 µs) 1,84 2,66 

Fonte: Autor. 

 

Os filmes foram analisados por MEV para verificação da morfologia da superfície 

dos mesmos e se apresentavam uma superfície uniforme ou rugosa, ou algum tipo de 

imperfeição/defeito. As micrografias dos filmes são mostradas na figura 4.4.   

Todos os filmes apresentaram uma superfície lisa e uniforme com alguns pontos como 

se fossem partículas. Esses pontos em algumas micrografias como das amostras PN.2 e PN.5 

provavelmente são formados por descolamento do filme nesses pontos em específicos. 

Todavia, vale ressaltar que tais pontos são poucos em toda a superfície da amostra. A 

formação dos filmes em sua morfologia superficial em todas as amostras se mostrou 

homogênea e lisa em grande parte das amostras analisadas. Acredita-se que essa superfície 

lisa seja decorrente da baixa variação da espessura comprovando que o filme se formou 
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igualmente por toda a superfície do substrato. Além da análise de morfologia superficial os 

filmes foram caracterizados por EDS, para avaliação da sua composição química. Os 

resultados estão na tabela 4.  

 

Figura 4.4- Micrografias de MEV com 500X de ampliação com 5kV dos filmes de NiOx com diferença na 

largura do pulso durante a deposição. 

 

Fonte: Autor. 
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 Tabela 4: Proporção em porcentagem atômica obtida por EDS de mapa dos elementos dos filmes de NiOx com 

variação na largura de pulso. 

 

Fonte: Autor. 

 

Para as amostras analisadas dessa série os elementos químicos mais importantes 

foram o níquel e o oxigênio. Todos os valores apresentados na tabela 4 foram referentes a 

porcentagem atômica feito em uma análise de mapa com os elementos mencionados 

anteriormente.  Podemos observar que conforme aumentamos a largura de pulso também 

diminuímos a concentração de níquel nos filmes, acredita-se que pode ser uma influência da 

modificação da estequiometria, sendo aumentado também a concentração de oxigênio 

conforme diminui a concentração de níquel, tornando o filme mais óxido. Em relação ao 

carbono apresentado em alguns filmes acredita-se que este seja proveniente de algumas 

impurezas presente na câmara durante a deposição ou até mesmo do ambiente de vácuo do 

MEV. A porcentagem de silício, oxigênio e sódio 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 proporção de níquel, sendo a única condição na qual a porcentagem de níquel 

é maior do que a encontrada para o oxigênio. Com estes valores é possível observar o 

comportamento não estequiométrico do oxigênio presente nos filmes [134], [135], 

mostrando, assim como relatado na literatura, que esses filmes tentam manter uma 

neutralidade de oxigênio com a variação da carga de níquel.  

Um fator observado devido a morfologia lisa observada para todas as amostras é 

como se dá a interação de líquidos com estas superfícies, além do fator predominante no 

ângulo de contato sendo a composição química da superfície. Quanto maior a quantidade de 

oxigênio na superfície, maior a afinidade com água. Para investigar essa interação foram 

realizadas medidas de ângulo de contato com água, diiodometano e o solvente usado nas 

PSC’s (dimetilsulfóxido, DMSO). Os resultados dessas análises estão apresentados na figura 

4.5 (a), (b) e (c). Todos os filmes apresentaram característica hidrofílica, exceto o filme PN.5, 

que apresentou uma característica hidrofóbica logo no início das medidas e foi diminuindo o 
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ângulo de contato conforme a variação do tempo. O filme PN.1 em sua medida com a água 

foi o único que teve evaporação da gota e o filme PN.3 apresentou o menor ângulo de contato 

em comparação aos demais filmes medidos com água. Nas medidas de ângulo de contato 

realizadas com o diiodometano os filmes apresentaram baixa variação do valor inicial até o 

final, sendo essa variação em torno de 13° a 18º, exceto pelos filmes PN.4 e PN.2 que 

apresentaram somente uma variação de 6°. Grandes variações nos valores de ângulo de 

contato influenciam e dificultam à absorção de corantes que são empregados na perovskita 

[62], no processo que será realizado futuramente para síntese da célula. Os filmes PN.2 e 

PN.3 foram os que apresentaram menores variações nos valores de ângulo de contato com o 

DMSO, variando em torno de 4° aproximadamente da primeira medida com 1 minuto 

(medida inicial) para a medida final após 15 minutos, sendo esses possíveis filmes para 

aplicação como camada HTL de acordo com o resultado de molhabilidade apresentado. Em 

relação aos filmes PN.1 e PN.5 houve um aumento no valor do ângulo de contato, 

demonstrando que esses filmes estão apresentando menor molhabilidade em relação ao 

DMSO, se tornando menos compatíveis com o solvente, o que pode dificultar sua aplicação 

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 adesão e 

facilita a montagem da célula. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



60 

 

 

Figura 4.5  - Imagens do resultado de ângulo de contato realizado com á gua (a), diiodometano 

(b), DMSO (c), nos filmes de NiO x separados de acordo com a variação pulso da fonte utilizada 

para formar o plasma. 
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Fonte:  Autor.  

 

Em relação ao teste de molhabilidade da superfície dos filmes com o ângulo de 

contato com três líquidos, é possível observar que o solvente (DMSO) das PSCs utilizado 

apresenta um comportamento próximo do líquido polar (água), portanto para os demais 

filmes produzidos no estudo serão utilizados somente os valores de ângulo de contato com o 

DMSO. 

Com o intuito de verificar a cristalinidade dos filmes foram feitas medidas de DRX e 

os resultados estão na apresentados na figura 4.6. Quase todos os filmes apresentaram o pico 

em 34,2° referente ao NiOx (óxido de níquel) com orientação de plano (111) assim como 

verificado em diversos filmes de NiO estudados na literatura [136]–[138], no entanto a 

temperatura e o tempo de deposição no estudo presente foi menor que o da literatura. 

Todavia, o filme PN.4 apresentou característica de filme amorfo, resultado que corrobora 

com os dados ópticos desse filme, pois com a ausência de um cristal bem definido pode haver 

também dificuldade de interação com a luz. O pico em 72,3° que não se encontra tão evidente 

c) 
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quanto o pico principal de orientação do níquel metálico (34,2°), é decorrente do plano (311) 

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

face centrada de NiO [139]. 

 

Figura 4.6- Difratogramas de raios-X realizado em θ - 2θ, dos filmes de NiOx separados pela largura de pulso.   
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Fonte: Autor. 

 

Para esta série de variação da largura de pulso utilizada, o filme PN3 se destacou dos 

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

perovskita (DMSO), formação de cristais o que demonstra que teve menor concentração de 

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

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

buracos gerados.  

 

4.1.2 Variação da fonte de excitação do plasma e potência em RF  

 

Na síntese dos filmes dessa série de amostras trocou-se a fonte de excitação para uma 

fonte de RF, o tempo de deposição foi fixado em 10 minutos, a distância alvo-amostra 

também foi fixa em 5 cm e a proporção dos gases mantida em 10 mTorr (5 mTorr Ar e 5 
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mTorr O2). Sendo variada a potência de RF utilizada para excitação do plasma, as amostras 

com suas nomenclaturas estão representadas na tabela 5. A nomenclatura utilizada para 

separação das amostras foi N para identificar que são filmes de níquel, RF recorrente a fonte 

de rádio frequência e os números são referentes a ordem de deposição. 

 

Tabela 5. Informações das amostras da série de níquel com variação da potência 

Nomenclatura das 

amostras 
Potência (W) 

NRF.1 50 

NRF.2 75 

NRF.3 100 

NRF.4 125 

. Fonte: Autor. 

 

As propriedades topográficas foram avaliadas por meio da espessura dos filmes, os 

resultados estão representados na figura 4.7 a) e as taxas de deposição dos filmes estão na 

figura 4.7 b). Nestes resultados podemos observar uma tendência de aumento da espessura e 

taxa de deposição em função do aumento da potência de excitação. O filme NRF.4 apresentou 

maior espessura e o NRF.1 a menor espessura.  Acredita-se que os valores de espessura 

podem ter aumentado devido ao aumento da ionização e número de colisão das espécies, ao 

ser aumentada a potência de excitação do plasma [140].  
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Figura 4.7 -Espessura e taxa de deposição dos filmes separados pela potência em ordem crescente.  
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Fonte: Autor. 

 

Os dados dos resultados das propriedades ópticas de transmitância e refletância são 

representados na figura 4.8. Podemos observar uma grande variação nos valores de 

transmitância, com NRF.1 e NRF.3 apresentando praticamente o dobro do valor de 

transmitância de NRF.4 (88% contra 45%). O menor valor de transmitância para o filme 

NRF.4 pode ocorrer devido a este filme conter a maior espessura, o que dificulta a 

transmissão da luz e ocasiona maior reflexão interna do feixe utilizado para a análise [97]. O 

filme com menor potência NRF.1 apresenta o maior valor de transmitância média na região 

do visível. Os filmes com menores potências também apresentaram menor valor de 

refletância e poucas franjas de interferência. Estas poucas franjas são por esses filmes 

apresentarem baixa espessura, uma vez que quanto maior for a espessura dos filmes maiores 

serão as interações do feixe na interface filme/substrato, produzindo essas franjas de 

interferência [141]. 
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Figura 4.8- Transmitância e refletância dos filmes de NiOx conforme a variação da potência.   
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Fonte: Autor. 

 

Utilizando os valores de transmitância e refletância dos filmes foram calculadas as 

absorbâncias, os valores calculados são mostrados na figura 4.9. Os valores obtidos de 

absorbância têm finalidade principalmente na região do visível para auxiliar na 

compreensão do quanto de luz está sendo absorvida pelos filmes, quanto menor for o valor 

melhor será a interação do filme com as demais camadas da PSC. Analisando os valores de 

absorbância o filme NRF.2 apresentou menor absorbância e o filme NRF.4 maior 

absorbância. Acredita-se que o filme NRF.4 apresentou maior valor de absorbância por 

conta das suas propriedades estruturais e possíveis defeitos de transmissão de luz. O valor 

marcado na absorbância em 500 nm foi escolhido pois se encontra dentro da região visível, 

sendo também o comprimento de onda avaliado em outras caracterizações no presente 

estudo. 
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Figura 4.9- Absorbância dos filmes de NiOx conforme a variação da potência.   
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Fonte: Autor. 

 

A partir dos dados de transmitância e refletância foram calculados os índices de refração 

dos filmes. Os resultados de índice de refração são mostrados na tabela 6, sendo separados 

de acordo com a nomenclatura referente a potência utilizada para síntese dos filmes. Com os 

valores de absorbância calcularam-se os valores de band gap dos filmes apresentados na 

tabela 6. O band gap é uma medida importante para a síntese de células PSC’s, pois os filmes 

necessitam de um valor próximo ao da perovskita para que ocorra o transporte de cargas. Em 

relação ao índice de refração é uma medida da rapidez com que a luz se propaga através de 

um meio em comparação com a velocidade da luz no vácuo. Em materiais ópticos, como 

filmes finos, o índice de refração pode ser afetado pela densidade de elétrons livres, pela 

estrutura cristalina, pela composição química e pela presença de defeitos [142]. Porém esses 

filmes (NRF.3 e NRF.4) apresentaram valores próximos de índice de refração e mais próximo 

ao relatado pela literatura que apresenta 2,3 a 2,4 [8].     

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

valor, sendo assim conforme aumentamos a potência diminuímos o valor de band gap, no 
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entanto o valor encontrado por NRF.1 possibilitaria uma diferença maior entre a camada de 

perovskita e a HTL o que auxiliaria em um melhor confinamento dos buracos gerados dentro 

da perovskita para que não ocorra uma recombinação dos portadores gerados.  

 

Tabela 6- Indice de refração na região do visível e band gap dos filmes de NiOx separados por potência.  

Nomenclatura e 

parâmetros 

Índice de refração (500 

nm) 
Band Gap (eV) 

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 ópticas para análise da morfologia superficial, foram 

realizadas análise de MEV e os resultados obtidos são representados na figura 4.10. Os 

elementos presentes no filme, obtidos por EDS, estão representados na tabela 7. Todos os 

filmes apresentaram uma morfologia superficial predominantemente lisa.                                              

Nos filmes com maiores potências podemos perceber a presença de pequenos pontos brancos 

que se acredita serem da formação do plasma que depois assentaram na morfologia 

superficial do filme.  Os filmes com menores potência se mostraram mais homogêneos com 

pouca presença de impurezas ou formações irregulares em suas morfologias superficiais. 

No entanto podemos observar conforme aumentamos a potência, também 

aumentamos a proporção de níquel na composição elementar dos filmes, também diminuindo 

a quantidade de impurezas como o carbono, que está presente em maiores valores na amostra 

NRF.2 e diminuiu na amostra NRF.4. Acredita-se que este efeito no aumento da concentração 

do níquel pode ter sido gerado por um filme com maior taxa de deposição e com uma maior 

quantidade de incorporação do elemento do alvo no filme. Com uma maior potência pode 

ocorrer fornecimento de mais energia aos íons no plasma, resultando em uma maior taxa de 

sputtering do material do alvo e uma maior remoção de impurezas presentes tanto no alvo 

como no substrato.  
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Nos filmes com menor espessura podemos observar a presença de silício em sua 

composição, este decorrente de uma possível penetração do feixe de EDS no substrato de 

vidro utilizado para a síntese dos filmes. 

 

Figura 4.10- Micrografias de MEV com 500X de ampliação com 5kV dos filmes de NiOx com diferentes 

valores de potências de excitação do plasma.  

 

Fonte: Autor. 

 

Tabela 7: Proporção em porcentagem atômica obtida por EDS de mapa, dos elementos dos filmes de NiOx com 

variação na potência de excitação do plasma.   

 

Fonte: Autor. 

 

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

filmes não apresentaram picos no difratograma, demonstrando características 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 característico de 

filmes amorfos [143]. 

 

Figura 4.11- Difratograma de raios-X do filme NRF.3. 
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Fonte: Autor. 

 

Esta série de filmes foi produzida com o intuito de comparação com a série de filmes 

produzidos por DC-PMS, os filmes produzidos por RF apresentaram maior taxa de deposição 

com o aumento da potência em relação aos filmes por fonte pulsada. Porém os filmes de RF 

apresentaram estrutura cristalina tipicamente amorfa, enquanto os filmes produzidos por DC-

PMS apresentaram formações de cristais com a variação da largura de pulso. O ângulo de 

contato não foi realizado para essas amostras pois os filmes necessitaram ser metalizados 

(uma deposição de fina camada de material condutor) para análise no MEV, além de que o 

ângulo de contato danificaria o filme se fosse realizado antes do MEV.  

Para uma comparação mais efetiva entre os filmes de RF e DC-PMS foram 

produzidas novas amostras com variação da potência de excitação da fonte do plasma, desta 

maneira ambos teriam o mesmo parâmetro de variável. Os resultados dessas novas séries de 

filmes estão na próxima subseção do capítulo. 
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No entanto diante dos resultados apresentados o filme NRF.3 apresentou melhores 

características para possível aplicação como HTL em comparação aos demais filmes dessa 

série. O filme NRF.3 se destacou pela sua transmitância acima de 85% na região do visível, 

o que possibilitaria sua aplicação em uma configuração n-i-p ou p-i-n de PSC. Além de 

apresentar o valor mais alto de índice de refração, valor este próximo ao da pervoskita (2,22), 

pois quanto mais próximo for o índice de refração entre as camadas e a perovkista melhor 

será a geração de cargas dentro da PSC.  

 

4.1.3 Variação da fonte de excitação do plasma e potência em DC-PMS  

 

Na síntese dos filmes dessa série de amostras repetiu-se a fonte de excitação para uma 

fonte pulsada (DC-PMS), o tempo de deposição foi fixado em 10 minutos, a distância alvo-

amostra também foi fixa em 5 cm e a proporção dos gases mantida em 10 mTorr (5 mTorr 

Ar e 5 mTorr O2). A potência média utilizada na fonte pulsada foi variada, enquanto a largura 

de pulso foi mantida em 110 µs. Para que a variação da potência média fosse possível, foram 

monitoradas as tensões e as correntes utilizada na fonte de excitação do plasma. As amostras 

com suas nomenclaturas estão representadas na tabela 8. Na figura 4.12 temos a imagem das 

amostras com as nomenclaturas. Estes parâmetros foram escolhidos para uma possível 

comparação dos resultados obtidos com fonte de RF. A nomenclatura utilizada para 

separação das amostras foi N para identificar que são filmes de níquel, PL referente a fonte 

pulsada e os números são a ordem de deposição. 

 

Tabela 8. Informações das amostras da série de níquel com variação da potência média da fonte pulsada. 

Nomenclatura das 

amostras 

Potência média 

(W) 

NPL.1 8 

NPL.2 14 

NPL.3 18 

NPL.4 23 

Fonte: Autor. 
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Figura 4.12- Representações das amostras separadas em ordem crescente de potência. 

 

Fonte: Autor. 

 

Analisando as amostras da figura 4.12 temos um aumento na tonalidade da cor do 

filme, este efeito influência diretamente na transmitância e absorção da luz o que pode 

diminuir ou aumentar a eficiência do dispositivo da PSC, respectivamente. O filme NPL.1 

apresenta maior transparência visível enquanto o filme NPL.3 apresenta um tom mais escuro 

no filme. 

As espessuras e taxas de deposição dos filmes foram avaliadas e os resultados estão 

representados na figura 4.13. Nestes resultados podemos observar que conforme aumentamos 

a potência média do plasma também aumentamos a espessura e a taxa de deposição dos 

filmes, sendo o filme NPL.4 com maior espessura e o NPL.1 com menor espessura.  Acredita-

se que os valores de espessura podem ter aumentado devido ao aumento do número de 

colisões por conta do aumento da potência de excitação do plasma [140].  
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Figura 4.13- Espessura e taxa de deposição dos filmes separados pela potência média utilizada na fonte pulsada, 

em ordem crescente. 
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Fonte: Autor. 

 

Para avaliação das propriedades ópticas de transmitância e refletância dos filmes, 

foram realizadas medidas no UV-Vis e os resultados são representados na figura 4.14. O 

filme NPL.1 foi o único que apresentou uma transmitância acima de 80% na região do visível. 

A importância dos filmes terem acima ou 80% de transmitância na região do visível está 

diretamente ligada ao comportamento de transmissão da luz entre as camadas da PSC, porém 

há relatos na literatura de filmes com transmitância acima de 60% que foram utilizados [97], 

[99]. Essa característica é importante para uma possível aplicação como camada HTL em 

PSCs, pois camadas com baixa transmitância quando submetidas ao sistema de 

multicamadas, como a PSC, apresentam valor de transmitância ainda menor. Desta forma 

filmes opacos dificultam a passagem da luz dentro da PSC [144].  
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Figura 4.14- Transmitância e refletância dos filmes de NiOx conforme a variação da potência média da fonte 

pulsada.   
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Fonte: Autor. 

 

Com os dados de transmitância e refletância foram calculados os valores de 

absorbância dos filmes, que estão representados na figura 4.15. A absorbância dos filmes 

juntamente com a transmitância auxiliam na compreensão do transporte da luz no filme. O 

comportamento dos filmes NPL.2 e NPL.3 em relação a absorbância foram próximos de 20% 

que foram os valores mais altos encontrados para essa série, porém os valores mais baixos 

tiveram uma média de 7,5% de absorbância na região do visível. Desta forma os valores não 

apresentaram uma grande diferença assim como os apresentados por outros filmes da série 

anterior depositados por RF (em torno de 30% de diferença).  
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Figura 4.15- Absorbância dos filmes de NiOx conforme a variação da potência média da fonte pulsada.   
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Fonte: Autor. 

 

A partir dos dados de transmitância e refletância foram calculados os índices de 

refração dos filmes. Os resultados de índice de refração são mostrados na tabela 9. Podemos 

observar que os filmes de menor potência apresentaram baixa variação no valor do índice de 

refração, mas os valores de índice de refração dos filmes variaram de 1,60 até 2,05. Tendo 

como base os valores encontrados na literatura (1,8)[145] na região do visível, o filme NPL.1 

é o que se aproxima melhor deste resultado. Com os valores de absorbância pelo método de 

Tauc plot foram calculados os valores de band gap dos filmes, que estão representados na 

tabela 9. O filme com maior potência (NPL.4) apresentou o menor valor de band gap, no 

entanto esse efeito pode ser benéfico para o sistema pois este filme não apresentou alta 

absorbância, possibilitando que mais luz passe através da HTL e alcance a camada de 

perovskita, melhorando a geração de portadores de carga. Em relação aos demais filmes os 

valores foram muito próximos aos obtidos pela série anterior de RF, que se encontram 

próximos aos valores obtidos pela literatura de 3,4 a 3,6 eV [7], [146].  
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Tabela 9 - Índice de refração na região do visível e band gap dos filmes de NiOx separados por potência.  

Nomenclatura e 

parâmetros 

Índice de refração (500 

nm) 
Band Gap (eV) 

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. 

 

Após a análise das propriedades ópticas, foram realizadas análises da morfologia 

superficial por MEV, os resultados obtidos são representados na figura 4.16 e os elementos 

presentes no filme estão representados nos resultados de EDS da tabela 10. Os filmes 

apresentaram pequenos particulados em sua morfologia superficial, mas acredita-se que essas 

formações sejam inerentes do processo de deposição a plasma como observado nas estruturas 

anteriores dos outros filmes de NiOx. Fatores como a energia dos átomos depositados, a 

temperatura do substrato e a taxa de deposição influenciam na aglomeração e crescimento 

das partículas na superfície do filme. As partículas podem se fundir umas com as outras para 

formar aglomerados maiores ou podem permanecer como partículas individuais, dependendo 

das condições do processo [147]. 

Observando os elementos químicos presentes no EDS dos filmes, podemos avaliar 

que conforme aumentamos a potência média do plasma diminuímos a proporção de carbono 

presente no filme e aumentamos a concentração de níquel no filme. Filmes mais inorgânicos 

(com menos carbono) são característicos de maiores potências de deposição, porque o plasma 

de alta energia arranca o carbono da estrutura. Porém em todos os filmes notamos a presença 

de silício e uma alta concentração de oxigênio. Acredita-se que esses valores possam ser 

provenientes do substrato de vidro utilizado no crescimento dos filmes por deposição a 

plasma.  
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Figura 4.16 - Micrografias de MEV com 500X de ampliação com 5kV, dos filmes de NiOx separados pela 

potência média de excitação do plasma  

 

Fonte: Autor. 

 

Tabela 10: Proporção em porcentagem atômica obtida por EDS de mapa dos elementos dos filmes de NiOx 

com variação na potência média da fonte pulsada. 

 

Fonte: Autor. 

 

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

filmes não apresentaram picos no difratograma, demonstrando características de filmes 

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

apresenta uma curva proveniente do decaimento da intensidade das contagens, 

comportamento característico de filmes amorfos [143], porém essa mesma característica 

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 não tiveram energia ou crescimento o suficiente para 

formação de cristais ordenados, ocorrência que esteve presente em outra série produzida por 

DC-PMS, mas com um tempo de deposição um pouco maior (2 minutos) e a potência foi 

maior do que a série analisada nesse capítulo. 

 

Figura 4.17- Difratograma de raios-X realizado em θ-2θ 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 deposição em comparação ao filme de RF (NR.4) com maior espessura. 

No entanto este filme NPL.4 apresentou valores mais baixos em transmitância média no 

visível se comparado com o NPL.1. Em comparação as propriedades ópticas os filmes NRF.1 

e NRF.3 foram os que apresentaram maior transmitância média na região do visível. 

Comparando a estrutura morfológica dos filmes todos apresentaram aspecto liso e 

com pequenos aglomerados que se acredita serem da formação do plasma. Em relação a 

estequiometria, apresentaram valores próximos dos elementos químicos presentes nos filmes 



78 

 

 

das duas séries e uma característica de aumento da proporção de níquel com o aumento da 

potência. 

Contudo levando em consideração os filmes produzidos nas três séries podemos 

observar que o filme PN.3-110µs (primeira série com variação de pulso) foi o que apresentou 

melhores desempenho óptico, devido ao seu band gap mais largo e índice de refração 

próximo 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 transmitância média na região do visível.  

 A morfologia do filme PN.3 apresentou uma estrutura lisa, na sua composição 

encontrou-se concentrações de níquel maiores que de alguns filmes de todas as séries 

produzida, formação de cristais referentes a orientação preferencial do Ni (111 -34,2°) 

característica essa que demonstra menor concentração de defeitos, também influenciando na 

transmissão de cargas dentro da PSC. O destaque principal do filme PN.3 foi por sua 

estabilidade na presença do solvente, apresentando menor ângulo de contato o que demonstra 

uma maior afinidade entre o filme e o solvente, facilitando a possível compatibilidade da 

camada HTL para PSC. 

  

 

4.2.PENTÓXIDO DE NIÓBIO (Nb2O5) 

 

Os filmes de pentóxido de nióbio são promissores para o uso como ETL devido a sua 

alta estabilidade em confecções de células do tipo perovskita [148], [149]. No entanto essas 

propriedades podem variar de acordo com os parâmetros de síntese, como técnica de 

deposição utilizada, temperatura do substrato, gases utilizados e tempo de deposição. As 

propriedades estruturais e ópticas também dependem desses parâmetros já mencionados. 

Para este estudo a técnica magnetron sputtering com corrente contínua com fonte pulsada 

(Pulsed Direct Current Magnetron Sputtering -DC-PMS) foi utilizada para síntese dos 

filmes, variando dois parâmetros durante a deposição dos filmes, a largura de pulso e a 

pressão de oxigênio. A variação da largura do pulso foi investigada para que os filmes 

apresentassem características próximas em relação a sua espessura, mas com diferentes 

estequiometrias e propriedades ópticas.  
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A pressão de oxigênio durante a deposição dos filmes de Nb2O5 pode alterar a taxa 

de deposição do filme e sua a coloração, afetando a transparência e a condutividade do filme 

devido a formação de vacâncias na sua estrutura ocasionadas por interstícios de oxigênio 

[149]. A variação da pressão de oxigênio foi realizada após a variação do pulso para que 

pudesse ser otimizado o melhor resultado, investigando a possibilidade de um filme mais 

transparente e formação uniforme.  

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

PMS e fonte de RF, ambas variando o valor de potência utilizada para excitação do plasma.  

 

 

4.2.1 Variação do Pulso 

 

Para a confecção da série de variação do pulso durante a deposição por DC-PMS, 

foram mantidas fixas a pressão dos gases durante a deposição, sendo a pressão total de 3 

mTorr, composta de 2 mTorr de argônio com 1 mTorr de oxigênio. A distância entre o alvo 

e o substrato foi fixada em 5 cm. A tensão aplicada pela fonte de excitação 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 são apresentados na tabela 11.  

 

Tabela 11: Informações das amostras com variação de pulso. 

Nomenclatura Largura de pulso Tempo de deposição 

P.1 170 µs 45 min 

P.2 250 µs 30 min 

P.3 330 µs 22 min 

P.4 410 µs 15 min 

P.5 600 µs 8 min 

Fonte: Autor. 

 

 Para acompanhamento do crescimento e taxa de deposição dos filmes foram feitas 

medidas de espessura, realizadas em um perfilômetro por meio do método de degrau. Os 

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

plasma. 
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Fonte: Autor. 

 

As espessuras dos filmes apresentaram uma variação de 90 nm entre os filmes P1 e 

P3, sendo o filme P3 que apresentou maior espessura, porém não tendo o maior tempo de 

deposição. Em relação as amostras P4 e P5, estas apresentaram pequena variação de 

espessura, mas uma grande diferença na taxa de deposição o que mostra que o filme P.5 teve 

o crescimento mais rápido em relação aos demais filmes. Analisando a forma de deposição 

por DC-PMS, acredita-se que com o aumento da largura de pulso o plasma ficou ligado por 

mais tempo, tendo maior atividade e remoção de material do alvo, ocorrendo maior taxa de 

deposição. Segundo Coşkun e Demirel (2013)[104], Lai et al.(2006)[105], existe uma 

espessura crítica (dcrit) de aproximadamente 1500 nm para os filmes finos óxidos, a qual 

influência diretamente em suas características ópticas. Nos casos em que a espessura do filme 

está abaixo da espessura crítica (espessura < dcrit), o índice de refração aumenta em função 

do aumento da espessura. Todavia, ao ultrapassar o valor de espessura crítica (espessura > 
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dcrit), o índice de refração diminui com o aumento da espessura. Logo, a espessura é um 

parâmetro importante na determinação das propriedades ópticas dos filmes finos de Nb2O5.  

Além disso, a verificação da taxa de deposição, assim como a espessura do filme, é 

importante pois filmes muito espessos podem apresentar defeitos quando utilizados em 

bicamadas ou multicamadas. A presença de defeitos aumentaria as interferências nas 

propriedades ópticas que podem acarretar uma baixa transmitância média na região do 

visível.   

Para investigação das propriedades ópticas dos filmes foram feitas análises de 

transmitância e refletância dos filmes no espectrofotômetro (UV-Vis). Os resultados das 

análises se encontram na figura 4.19. Todos os filmes apresentam transmitância média na 

região do visível (400 nm a 700 nm) acima de 80%. Os filmes P1 e P2 apresentaram a franja 

de ponto máximo de transmitância muito próxima ao valor alcançado pelo substrato de 

quartzo (93 %). Na refletância dos filmes observa-se um padrão nas franjas exceto pelo filme 

P.3. Acredita-se que está variação seja decorrente de sua espessura que possibilita maior 

quantidade de refrações dentro do filme. 

 

Figura 4.19- Transmitância e refletância do substrato e dos filmes separados pela variação do pulso usado no 

tratamento a plasma. 
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Fonte: Autor. 
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Utilizando os valores representados na figura 4.19 com a transmitância e refletância 

dos filmes obtiveram-se os valores de absorbância, os quais demonstram quanto da luz do 

feixe foi absorvida pelo filme. A absorbância é fundamental, principalmente para o cálculo 

de band gap dos semicondutores [17]. Os valores de absorbância dos filmes são representados 

na figura 4.20, para comparação os padrões de cores foram mantidos para as mesmas 

amostras da figura 4.18 anterior. Os filmes na região do ultravioleta (200-400 nm) 

apresentam uma absorção em torno de 68% exceto pelo filme P.2 que apresenta 50%. Todos 

os filmes têm um decaimento na absorção quando chegam próximo a região do visível, em 

torno de 380 nm, porém o filme P.3 com maior espessura apresenta este mesmo decaimento 

na região do visível, em aproximadamente 410 nm. Menores absorbância possibilitam filmes 

que conseguem ter uma melhor transmissão da luz, principalmente em uma utilização em 

multicamadas [75].  

 

Figura 4.20- Absorbância dos filmes conforme a variação do pulso durante o plasma . 
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Fonte: Autor. 
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Utilizando-se os resultados de espessura e absorbância, empregou-se o método de 

Tauc plot para obtenção dos valores de band gap dos filmes depositados, os quais estão 

apresentados na tabela 12. Os valores de gap óptico para os filmes obtidos são próximos entre 

si, estando em média na faixa de 3,66 eV. Estes valores estão dentro daqueles relatados em 

outros estudos [17], [152]. A verificação do band gap mostrou que as características ópticas 

dos filmes principalmente o filme P.2 torna viável a aplicação 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 transmitância e refletância foram calculados os valores de índice 

de refração dos filmes, estes estão na tabela 12. Os valores de índice de refração foram 

considerados na região do visível (500 nm). Conforme aumentamos a largura de pulso temos 

aumento no valor do índice de refração 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 geração de portadores e produção de corrente dentro da célula. 

 

Tabela 12- Band Gap e índice de refração na região do visível dos filmes conforme a variação do pulso durante 

o plasma. 

Nomenclatura e 

parâmetros 

Índice de refração (500 

nm) 
Band Gap (eV) 

P.1 (170 µs) 2,60 3,82 

P.2 (250 µs) 2,91 3,64 

P.3 (330 µs) 2,57 3,45 

P.4 (410 µs) 2,97 3,25 

P.5 (600 µs) 3,33 3,68 

Fonte: Autor. 

 

Os filmes foram avaliados para uma possível aplicação como ETL para células de 

perovskita, porém o solvente utilizado para o método de confecção da PSC será o 

dimetilsulfóxido ou sulfóxido de dimetilo (DMSO). Com intuito de observar a degradação 

do filme e comportamento diante do solvente foram realizadas análises de ângulo de contato 

do filme com o solvente. 
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Os resultados de ângulo de contato dos filmes com o solvente DMSO estão 

apresentados na figura 4.21. A molhabilidade foi avaliada usando um processo de 

“envelhecimento da gota”, até que os valores ficassem estáveis.  Os filmes foram medidos 

alguns dias após a síntese, 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 não ocasionavam modificações tão efetivas no valor inicial 

da medida e tempos maiores apresentaram mudanças mais significativas. Todavia, após 15 

minutos os filmes se mantiveram estáveis em relação ao DMSO. De acordo com o 

investigado na literatura [154], [155], quanto maior o ângulo de contato do filme com o 

DMSO, menor é a afinidade química entre as duas superfícies. Dito isto todos os filmes 

apresentaram valores menores do que 90° para o ângulo de contato, indicando boa afinidade 

química. A amostra P.2 apresentou o menor valor de ângulo de contato após 15 minutos, 

além de uma estabilidade melhor em relação ao efeito de envelhecimento com o tempo 

comparada aos outros filmes. 

 

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

conforme a variação do pulso utilizado no plasma. 
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Todos os filmes apresentaram espessura, propriedades ópticas e ângulo de contato 

que atenderiam a aplicação como camada ETL empregada em células de perovskita, porém 

o filme P.2 (250 µs) apresentou uma melhor espessura média em relação aos demais filmes 

porque sua espessura está entre 100 e 180 nm, valor relatado pela literatura [150], [153] como 

ideal no quesito propriedades ópticas, estruturais e como possível ETL. O valor da largura 

do pulso teve influência nas propriedades morfológicas, estruturais e ópticas, pois quando 

aumentamos a largura de pulso influenciamos no crescimento do filme, porém para tempos 

longos de largura de pulso podem ocorrer uma diminuição do crescimento para um filme 

mais compacto e denso segundo o mencionado na literatura [140].  Além disso, essa condição 

gerou um filme com absorção mais baixa na região do ultravioleta, band gap mais próximo 

ao encontrado na literatura, ângulo de contato mais baixos que os demais filmes e estabilidade 

ao longo do tempo.  

Devido a estas características, escolheu-se esta condição de largura de pulso para 

aprimoramento dos resultados, realizando a variação de proporção de oxigênio durante a 

deposição do filme dessa amostra, com o intuito de investigar a possível formação de mais 

vacâncias de oxigênio com a diminuição do fluxo de oxigênio, pois um trabalho da literatura 

notou melhora na condutividade e nas propriedades ópticas dos filmes a partir do controle 

desse processo [149]. 

 

4.2.2 Variação da proporção de oxigênio 

 

Na confecção da série de variação da proporção de oxigênio durante a deposição por 

DC-PMS, foram mantidas as variáveis do tempo em 30 minutos e a largura do pulso em 250 

µS. A distância entre o alvo e o substrato foi de 5 cm. A tensão aplicada pela fonte de 

excitação do plasma foi mantida em -600 V. Os gases durante a deposição foram mantidos 

em 3 mTorr de pressão total, variando a proporção de oxigênio e aumentando a proporção de 

argônio para se manter a pressão total. As amostras foram nomeadas de acordo com a 

proporção de oxigênio que foi variado, sendo O.1 para o menor valor de oxigênio e O.3 para 

o maior valor de proporção de oxigênio. Os nomes das amostras e os valores de pressão de 

oxigênio são mostrados na tabela 13. 
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Tabela 13: Informações das amostras e espessura da série de variação de oxigênio. 

Nomenclatura Pressão O2 

O.1 0,25 mTorr 

O.2 0,5 mTorr 

O.3 1 mTorr 

Fonte: Autor. 

 

A variação na proporção de oxigênio presente no plasma em técnicas de sputtering 

geralmente tem alta influência na taxa de deposição dos filmes[149]. Com intuito de 

investigar a taxa de deposição dos filmes foram realizadas medidas de espessura e calculada 

a taxa de deposição. Os valores de espessura e taxa de deposição dos filmes estão na figura 

4.22. O filme O.1 apresenta maior espessura e maior taxa de deposição. Acredita-se que esse 

resultado possa ser por conta de maior número de colisões dos átomos de argônio com o alvo. 

Em alguns estudos da literatura observa-se que com o aumento da proporção de oxigênio há 

uma diminuição na taxa de deposição [148], [151], sendo este o caso dos filmes representados 

na figura 4.22. A diminuição na taxa de deposição pode ocorrer pela oxidação do alvo, 

evitando assim que mais espécies colidam e gerem espécies que irão 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 deposição da série 

de variação de oxigênio. 
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Fonte: Autor. 

 

A espessura dos filmes pode influenciar nas propriedades ópticas, como a 

transparência.  Em maiores proporções de oxigênio, ocorre a deposição de filmes óxidos com 

maiores teores de oxigênio, como o Nb2O5, enquanto baixas proporções resultam em filmes 

como NbO2. Como mencionado por Hossain (2019)[156], filmes com maior teor de oxigênio 

parecem ser opticamente mais uniformes, apresentando pouca ou quase indetectável 

dispersão de luz. Com o intuito de observar as alterações nas características ópticas dos filmes 

variando a proporção de oxigênio, foram realizadas medidas de transmitância e refletância 

dos filmes, os espectros dessas medidas estão representados na figura 4.23. Os filmes O.1 e 

O.2 demonstram maior quantidade de franjas de interferências, porém o filme O.1 apresenta 

um valor de transmitância máxima maior do que o substrato no comprimento de onda de 

1000 nm. Por sua vez, o filme com maior proporção de oxigênio (O.3) demonstra 

transmitância média na região do visível mais baixa que os demais filmes. 

 



88 

 

 

Figura 4.23- Transmitância e refletância do substrato e dos filmes conforme a variação da proporção de 

oxigênio no plasma. 
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Fonte: Autor. 

 

As propriedades de transmitância e refletância foram utilizadas para calcular a 

absorbância dos filmes, a partir deste valor e da espessura do filme verificou-se o gap óptico 

dos filmes pelo método de Tauc plot. Os valores de absorbância dos filmes estão 

representados na figura 4.24. Todos os filmes apresentaram absorbância menor que 60% e o 

decaimento de absorção foi em 350 nm, como esperado (devido ser a próximo a região do 

visível), reproduzindo os valores próximos ao da amostra da série anterior com variação de 

pulso na amostra P.2.No entanto a absorbância da série anterior foi menor que a série com 

variação na proporção de oxigênio. 

  Os valores calculados de band gap e de índice de refração estão apresentados na 

tabela 14. Os filmes O.2 e O.3 apresentam valores de band gap próximos, 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 relação ao índice de refração o filme O.2 apresentou o menor valor e mais próximo 

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 síntese desta série. Acredita-se que a amostra O.2 

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

proporção de oxigênio, pois esta teve um índice de refração menor, além de uma maior 

transmitância mesmo apresentando maior valor de absorbância que a amostra anterior.  

 

Figura 4.24 - Absorbância dos filmes conforme a variação da proporção de oxigênio durante o plasma. 
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Fonte: Autor. 

 

Tabela 14: Índice de refração na região do visível e band gap dos filmes conforme a variação da proporção de 

oxigênio durante o plasma. 

Nomenclatura e 

parâmetros 

Índice de refração (500 

nm) 
Band Gap (eV) 

O.1 (0,25 mTorr) 2,87 3,42 

O.2 (0,50 mTorr) 2,70 3,56 

O.3 (1 mTorr) 2,80 3,55 

Fonte: Autor. 
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De acordo com os dados ópticos e de espessura, o filme da amostra O.3 foi o que se 

destacou na série devido a sua espessura intermediária, o gap óptico próximo ao encontrado 

na literatura e transmitância média de 80% na região do visível. Para investigação do 

comportamento dos filmes em contato com o solvente foram feitas medidas de ângulo de 

contato utilizando o DMSO, os resultados estão na figura 4.25. Os filmes O.1 e O.3 

apresentaram baixa diferença de variação de ângulo de contato após os 15 minutos, 

mostrando uma diferença de 3° a 5°. O filme O.2 é o filme com maior variação no ângulo 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 relação aos demais filmes.   

 

Figura 4.25- Ângulo de contato realizado com DMSO nos filmes conforme a proporção de oxigênio presente 

na deposição do filme.  
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Fonte: Autor. 

 

A morfologia superficial do filme é um fator que pode influenciar no ângulo de 

contato do filme com o solvente. Para uma compreensão melhor da morfologia foram feitas 

micrografias obtidas por MEV das amostras com variação na proporção de oxigênio, que 
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estão na figura 4.26. Os filmes apresentaram uma morfologia lisa em quase toda sua 

superfície, porém o filme O.2 apresentou pontos que se acredita ser degradação do filme por 

meio de desplacamento do mesmo, ou até mesmo por causa de efeitos de degradação do filme 

ocasionados pelo feixe do MEV, sendo que este comportamento ocorreu mesmo utilizando-

se baixa tensão de aceleração do feixe de elétrons (3 kV). Estas morfologias superficiais que 

aparentam ser lisas corroboram com os resultados de ângulo de contato que demonstram que 

o filme é mais suscetível ao solvente pois apresenta ângulos menores do que 90º.  

Para composição química dos filmes foram feitas análises de mapeamento da 

superfície por EDS. Os resultados são mostrados na tabela 15. Nos resultados de EDS tem-

se uma pequena variação de oxigênio presente na composição entre os filmes, essa variação 

está em torno de 3% da porcentagem atômica, em relação ao filme O.3 (69,18%) e o filme 

O.1 (66,60%). A porcentagem de nióbio presente no filme apresentou pequena variação 

assim como baixa porcentagem em relação a outros elementos como silício. Acredita-se que 

esses valores de silício possam ser do substrato, por conta de uma penetração do feixe de 

EDS. No entanto devida a pequena variação na porcentagem atômica dos elementos 

encontrado em cada filme, pode-se dizer que os filmes têm estequiometria próximas.  

 

Figura 4.26- Micrografias de MEV com 250X de ampliação com 3kV, dos filmes com variação de proporção 

de oxigênio em sua síntese.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fonte: Autor. 
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 Tabela 15: Proporção em porcentagem atômica obtida por EDS de mapa dos elementos dos filmes de Nb2O5 

com variação da proporção de oxigênio.  

 

 Fonte: Autor. 

 

 Os resultados apresentados pelos filmes de Nb2O5 mostram sua viabilidade para 

aplicação como possível camada ETL, pois esses filmes apresentaram uma transmitância 

média no visível em torno de 80% e estabilidade em relação ao ângulo de contato com o 

solvente. Todavia estes filmes possuem estrutura amorfa, o que fica evidente a partir da 

análise de difração de raios-x do filme O.3, que é representado na figura 4.27. Acredita-se 

que devido à baixa temperatura de formação do filme, não houve formação de cristais e nem 

mudança de fase do nióbio, pois esta ocorre de acordo com o aumento da temperatura como 

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

 

Figura 4.27- Espectro de difração de raio-X do filme de Nb2O5. 
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4.2.3 Variação da potência de excitação do plasma 

 

Para uma possível comparação entre a fonte pulsada (DC-PMS) e a fonte de rádio 

frequência foram produzidos 4 filmes por DC-PMS e 4 por RF. Com variação na potência de 

excitação do plasma. Para esses filmes foram mantidos o tempo de deposição em 30 minutos, 

a proporção dos gases em 10 mTorr (5 mTorr Ar+ 5 mTorr O²) e a distância alvo-amostra em 

5 cm. As nomenclaturas e dados que foram variados nas amostras encontram-se na tabela 16. 

Para os filmes produzidos por rádio frequência foi utilizado a nomenclatura RF e o numeral 

referente a ordem de deposição, 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 

deposição.  Na figura 4.28 são mostradas as imagens das amostras separadas pela 

nomenclatura e em ordem crescente da potência média utilizada.  

 

Tabela 16: Informações das amostras da série de variação de potência. 

Nomenclatura Potência (W) Nomenclatura Potência (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 transparência visível dos filmes separados pela potência média utilizada na fonte de 

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

 

Fonte: Autor. 

 

No intuito de investigação do crescimento dos filmes, foram realizadas medidas de 

espessura, além do cálculo de taxa de deposição. Os resultados de espessura dos filmes 

encontram-se na figura 4.29. Podemos observar que os filmes apresentaram a mesma 

tendência de aumento da espessura com o aumento da potência, sendo os filmes com maior 

potência os que têm maior espessura. Acredita-se que esse aumento de espessura com o 

aumento da potência seja devido ao aumento de colisões 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 relação aos filmes 

produzidos por DC-PMS.    

 



95 

 

 

Figura 4.29- Espessura e taxa de deposição dos filmes separados pela potência média utilizada na fonte de 

excitação 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 deposição do filme estão representados na figura 

4.29. A taxa de deposição demonstra como foi o crescimento do filme durante o tempo de 

deposição, com esse valor podemos observar como foi o processo de síntese do filme. Para 

essa série os valores de taxa de deposição acompanham o mesmo padrão 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 deposição por RF apresenta 

valores próximos com a maior taxa de deposição por DC-PMS.  

 O mecanismo de excitação do plasma influencia na taxa de deposição e na espessura, 

podemos perceber que os filmes por DC-PMS, conforme mencionado pela literatura [160], 

apresentam um crescimento mais lento em relação ao mecanismo de deposição por RF-

magnetron devido a forma de reação das espécies ionizadas no plasma. Dentre os efeitos que 

podem causar essa taxa de deposição menor temos: o efeito de retorno de íon , sendo que 

uma grande fração de átomos pulverizados é ionizada e alguns dos íons recém-formados 

retornam ao alvo, este efeito contribui para a corrente acessível causada pela auto-

pulverização [161] e efeito de espécie seria de acordo com o tipo de íons  ejetados do alvo 
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(influência do material do alvo) para o substrato pois esta influência nos valores de potência 

necessária para ionização [162]. Geralmente a maioria desses fatores influencia fortemente a 

taxa de deposição no DC-PMS quando a largura de pulso é superior a 50 μs, conforme 

observado em experimentos práticos da literatura [163].  

As propriedades ópticas dos filmes foram avaliados pela técnica de UV-Vis e os 

resultados apresentados encontram-se na figura 4.30.  Os filmes produzidos por ambas as 

fontes apresentaram a porcentagem de transmitância média na região do visível acima de 

80%, exceto pelos filmes RF.3 e PL.3 que não atingiram esse valor. Somente os filmes com 

maiores espessuras (PL.4 e RF.4) apresentaram franjas de interferência no espectro de 

transmitância. Em relação a transmitância os filmes produzidos por DC-PMS apresentaram 

um valor um pouco mais alto do que os filmes produzidos por RF. Analisando a refletância 

dos filmes podemos constatar que os filmes produzidos por RF apresentaram maior 

refletância que os filmes produzidos por DC-PMS, por meio destes resultados os filmes de 

RF apresentaram menor transmitância e maior refletância.   

 

Figura 4.30- Transmitância e refletância dos filmes separados pela potência de excitação do plasma, a) - filmes 

produzidos por RF. b) - filmes produzidos por DC-PMS. 

  

Fonte: Autor. 
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Para avaliação de quanto de luz está sendo absorvida pelos filmes foram calculadas 

as absorbâncias dos filmes, sendo estas representadas na figura 4.31. As absorbâncias médias 

apresentadas na região do visível tiveram valores próximos, em torno de 5%. Verificando o 

início do espectro de absorbância os filmes RF.1 e PL.2 foram os que apresentaram o menor 

valor de absorbância inicial (24% e 29%), em contrapartida os filmes PL.4 e RF.4 tiveram os 

maiores valores de absorbância inicial (67% e 72%). Os valores de absorbância dos filmes 

juntamente com a espessura foram utilizados para cálculo de band gap através do método de 

Tauc Plot.  

 

Figura 4.31- a) Absorbância dos filmes dos filmes separado conforme a potência de excitação do plasma, a) - 

filmes produzidos por RF. b) - filmes produzidos por DC-PMS. 

 

Fonte: Autor.  

 

Os valores calculados de band gap dos filmes pelo método de Tauc plot, estão 

representados na tabela 17. Os filmes produzidos por DC-PMS apresentaram valores de band 

gap bem próximos uns dos outros, exceto pelo filme PL.4. Este filme foi o que apresentou 

maior valor de absorbância inicial além de maior refletância média na região do visível em 

comparação com os demais filmes de DC-PMS. Porém o filme PL.4 foi o que apresentou 

resultados mais próximos 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 potência de excitação do plasma comparação entre os 

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 (7W) 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 índice de refração é uma propriedade fundamental dos materiais utilizados em 

filmes finos para PSCs. Ele desempenha um papel crucial na determinação da eficiência e do 

desempenho dessas células solares. O índice de refração de um material determina como a 

luz é desviada quando atravessa ou incide sobre ele, e isso é particularmente importante em 

dispositivos fotovoltaicos, onde a captura eficiente da luz é essencial para a geração de 

energia. Para cálculo do índice de refração foram utilizadas as transmitâncias e refletâncias 

do filme no programa PUMA como mencionado anteriormente utilizando os parâmetros da 

literatura [124]. Os valores obtidos de índice de refração dos filmes estão representados na 

tabela 18.  

 

Tabela 18. Índice de refração separado de acordo com a potência e fonte de excitação do plasma. 

Nomenclatura 
Índice de refração (500 

nm) 
Nomenclatura 

Índice de refração (500 

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.  
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Os valores de índice de refração dos filmes produzidos por RF foram maiores que os 

filmes produzidos por DC-PMS, acredita-se que pela formação do plasma os filmes 

produzidos por DC-PMS tem filmes mais compactos, com menor tempo de formação de 

defeitos em uma estrutura mais homogênea e contribuindo para menor índice de defeitos, 

sendo assim diminuindo a proporção de refração da luz [140]. Quanto maior for a refração 

da luz entre as camadas maior pode ser a perda de energia ou ocorrer da reflexão interna total 

da luz incidente, o que resulta na perda de luz e redução da eficiência de conversão de energia 

[97]. Observando os valores obtidos pelos filmes produzidos as amostras RF.3, a PL.2 e PL.4 

são os que apresentam valores mais próximos ao da literatura [156], estes valores são os que 

estão mais próximos também do substrato utilizado (quartzo 1,54). 

Dentre os resultados obtidos o filme PL.2 se destacou com suas propriedades ópticas 

de alta transmitância (90% na região do visível), 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 O.3 e P.2 (mesma condição em 

ambos) apresentaram menor ângulo de contato e maior estabilidade na molhabilidade 

realizada com o solvente, sendo também características importantes para possível síntese da 

PSC. 

 

4.3.Óxido de cério (CeOx) 

 

Os filmes de óxido de cério CeOx foram separados de acordo com o parâmetro 

investigado em três formas distintas: variação no tempo de deposição dos filmes, pressão 

total dos gases e variação da potência utilizada no plasma.  

 

4.3.1 Variação do tempo de deposição dos filmes 

 

Na síntese desta primeira série de filmes de CeOx, foi proposta uma nova metodologia 

na qual empregou-se como alvo uma pasta confeccionada com pó de óxido de cério. Dessa 

forma, o gás inerte do plasma (argônio) colidiria com a pasta de CeOx em um processo de 

sputtering que depositaria o filme sobre a amostra fixada no eletrodo contrário àquele 
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contendo o alvo de pasta de CeOx. Podendo este método ser viável economicamente em 

relação ao usar alvo de cério metálico, pois já possui oxigênio na composição em relação 

estequiométrica, além de possuir uma praticidade ao ser produzido. Para a excitação do 

plasma em todas as amostras dessa série foram utilizados 100 W de potência em rádio 

frequência (RF; 13,56 MHz), o gás utilizado foi o argônio, formando uma pressão total de 

10 mTorr, e a distância entre as amostras e o alvo foi fixada em 5 cm. As amostras receberam 

nomenclaturas para uma melhor compreensão e separação dos resultados. Essas 

nomenclaturas e espessura dos filmes estão na tabela 19. A letra C é referente ao material 

usado como alvo sendo o cério e o numeral que segue junto a letra é referente a ordem de 

confecção dos filmes. 

  Tabela 19: Informações das amostras da série de cério com variação do tempo de deposição. 

Nomenclatura Tempo (minutos 

C.1 20 

C.2 60 

C.3 150 

Fonte: Autor.  

 

O estudo da variação do tempo de deposição foi um fator prioritário para essa série, 

porque como o alvo não era uniforme precisávamos investigar o mecanismo de deposição e 

comportamento da taxa de crescimento do filme, pois o tempo influenciou na espessura do 

filme e propriedades ópticas.  

A fim de se investigar as propriedades morfológicas dos filmes avaliou-se a espessura 

da camada pelo método do degrau, utilizando-se perfilometria. Os resultados de espessura 

obtidos estão mostrados na figura 4.32. Com estes valores, calculou-se a taxa de deposição, 

que é dada pela espessura dos filmes (nanômetros) dividida pelo tempo de deposição 

(minutos), cujos valores também estão na figura 4.32.  

O filme depositado com 20 min, C.1 apresentou uma espessura média de 31,2 nm, 

com taxa de deposição de 1,5 nm/min. Quando se triplica o tempo de deposição, 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 deposição aumenta em apenas 25%, de 1,5 

nm/min para 2,0 nm/min. Isto indica que o aumento na taxa de deposição não é linear com o 
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aumento do tempo de deposição. Tal comportamento já era esperado pois as deposições a 

plasma são processos que não são lineares [164], [165]. Tal comportamento fica mais 

evidente ainda quando se aumenta o tempo de deposição 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 

deposição para o menor valor observado (0,8 nm/min), mesmo apresentando o maior valor 

de espessura entre as três amostras, com valor médio de 123,1 nm. Portanto da amostra C2 

para a amostra C3 temos um aumento da espessura, mas uma diminuição na taxa de 

deposição, este efeito pode ser proveniente de algumas ocorrências como formação de 

material depositado se acumular na superfície do substrato, o qual pode começar a interferir 

com o fluxo de íons, resultando em uma diminuição na taxa de deposição à medida que a 

deposição continua. Outra característica que pode ter ocorrido seria parte da energia cinética 

dos íons ser dissipada na forma de calor [166]. Desta forma, conforme a deposição continua 

e a camada de material depositado aumenta em espessura, a energia cinética média dos íons 

bombardeantes diminui, o que pode resultar em uma diminuição na taxa de deposição. 

 

Figura 4.32- Espessura e taxa de deposição dos filmes de CeOx com variação no tempo de deposição.  
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Fonte: Autor.  
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Analisando esses parâmetros é possível afirmar que um tempo de deposição maior 

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

C.3 ocorre queda drástica na taxa de deposição.  Todavia, a espessura total de camada 

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

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

Em filmes com aplicações para PSC, além de boa condutividade é necessário que 

estes apresentem uma transmitância média em torno de 80% na região do visível. Com intuito 

de avaliar as propriedades ópticas dos filmes produzidos foram feitas análise da porcentagem 

de transmitância e refletância, utilizando medidas de espectrofotometria. Os resultados 

dessas análises estão na figura 4.33.  

 

Figura 4.33- Transmitância e refletância dos filmes conforme a variação do tempo de deposição a plasma. 
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Fonte: Autor.  

 

Todos os filmes apresentaram uma transmitância média maior que 80% na região do 

visível. As propriedades ópticas de transmitância apresentaram pequena variação entre os 

filmes sendo notável somente na amostra C2 que apresenta uma transmitância máxima 
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próxima de 90%. Acredita-se que essas características obtidas pelo filmes de alta 

transmitância sejam características do material do alvo (CeOx), pois outros estudos [13], 

[168] apresentam valores próximos ao obtido nesses resultados. A refletância dos filmes C1 

e C3 apresentaram valores bem próximos, em torno de 8% na região do visível.  

Com os resultados de transmitância e refletância foi possível calcular-se a 

absorbância dos filmes. A figura 4.34 mostra o resultado da absorbância dos filmes. 

Analisando os resultados da figura 4.34 os filmes têm uma queda da absorção na região do 

visível e se mantém estáveis se comparados com as amostras da figura 4.24 que apresentavam 

algumas oscilações da absorção na região do visível. Utilizando como referência o 

comprimento de onda de 500 nm os valores de absorbância dos filmes apresentaram valores 

muito próximos de zero o que demonstra que esses filmes têm alta capacidade de transmissão 

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

 

Figura 4.34- Absorbância dos filmes de CeOx conforme a variação do tempo de deposição. 
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Fonte: Autor.  

 

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

óptico utilizando o método Tauc plot [13]. A tabela 20 representa o resultado obtido pelo 
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cálculo de Tauc plot com o valor do gap óptico dos filmes. No valor do band gap dos filmes 

na tabela 20 é possível observar que os filmes C2 e C3 apresentaram o 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 condição 

C.1  apresentou um valor de bandgap (3,67 eV) mais próximo ao da literatura [13], [168]  

para utilização como ETL. 

Utilizando a transmitância e a refletância dos filmes foram calculados pelo software 

PUMA os índices de refração dos filmes, que se encontram na tabela 20. 

 

Tabela 20: Band gap e índice de refração da série de cério com variação do tempo de deposição. 

Nomenclatura e 

parâmetros 

Índice de refração (500 

nm) 
Band Gap (eV) 

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 índice de refração próximos, os valores 

apresentados são bem próximos ao valor do substrato (1,5). Além desses filmes apresentaram 

alta transmitância o que possibilita a passagem da luz para a camada de perovskita, 

comprovando pelo índice de refração uma melhor passagem de luz pelo filme. 

Como os filmes foram formados a partir do sputtering em pó de CeO2 foi necessário 

investigar se houve algum efeito sobre a formação da morfologia superficial dos filmes, como 

a formação de poros ou aglomerados de partículas. Para esta análise foram utilizadas 

micrografias obtidas por MEV, que estão 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 formação de aglomerados em sua morfologia 

superficial. Acredita-se que esses aglomerados sejam decorrentes de partículas do pó de CeO2 

que foram ejetadas do alvo de pasta de cério e se ligaram à superfície do filme conforme o 

processo de sputtering ocorria.  
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Figura 4.35- Micrografias de MEV com 950x de ampliação e 5kV de tensão, micrografias dos filmes de CeO2 

separados de acordo com a variação do tempo de deposição.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor.  

 

A composição elementar dos filmes foi avaliada por EDS e os resultados em 

percentual atômico estão representados na tabela 21. A amostra C1 não apresentou 

quantidade significativa de cério na estrutura do seu filme. Acredita-se que isto se deva à 

espessura muito fina do filme (~30 nm). Com o aumento do tempo de deposição para a 

condição C.2, nota-se crescimento na proporção de cério presente no filme, atingindo valor 

de 15,1 %. Todavia, o aumento no tempo de deposição para C.3 resultado em queda na 

incorporação de cério, com valor de 1,6 %. O silício 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 deposição altera também a estrutura química do filme depositado.  

 



106 

 

 

 

Tabela 21: Proporção em porcentagem atômica por EDS de mapa dos elementos dos filmes de CeOx. 

 

Fonte: Autor.  

 

Considerando-se os resultados aqui apresentados, o filme depositado com a condição 

C.2 foi o que apresentou características melhores em relação a incorporação de cério, alta 

transmitância (92%), largo band gap (3,90 eV) e maior taxa de deposição. Portanto os 

parâmetros do filme C.2 foi tomado como referência para a produção da nova série de 

experimentos, além da sua característica de melhor incorporação de partículas de cério na 

matriz do filme em comparação com os demais filmes.  

 

4.3.2 Variação da proporção de gases durante a deposição dos filmes 

 

Nesta série de amostras foram mantidos o tempo de deposição do filme em 60 

minutos e variou-se a proporção de argônio na câmara durante a deposição, sendo então as 

amostras separadas pela pressão total de argônio presente na câmara. A separação e 

nomenclatura das amostras estão presentes na tabela 22. As nomenclaturas foram escolhidas 

dessa forma, referente a letra C por conta do cério, a letra P sendo em relação a proporção de 

argônio que foi variado e o numeral faz referência a ordem de síntese dos filmes. A potência 

de excitação do plasma foi mantida em 200 W para todas as amostras dessa série. Alguns 

estudos da literatura [169], [170] utilizam potências altas (acima de 100 W) para obtenção de 

filmes com propriedades hidrofílicas e alta transparência e como neste trabalho o intuito da 

síntese dos filmes foi a possível utilização como ETL, a transparência e boa condutividade 

são fatores importantes.  
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Tabela 22: Informações das amostras da série de cério com variação na pressão de argônio. 

Nomenclatura Pressão argônio (mTorr) 

CP1 5 

CP2 7 

CP3 10 

CP4 12 

CP5 25 

Fonte: Autor.  

 

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

suas espessuras medidas pela técnica de perfilometria. Os valores de espessura e taxa de 

deposição dos filmes estão na figura 4.36.  

 

Figura 4.36- Espessura e taxa de deposição dos filmes com variação da proporção de argônio. 
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Fonte: Autor.  
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Com o aumento da proporção dos gases até 10 mTorr (CP1 a CP3) houve aumento 

na espessura e na taxa de deposição, porém nas pressões acima de 10 mTorr (CP4 e CP5) 

ocorre queda na taxa de deposição, resultando em camadas menos espessas. Acredita-se que 

para os filmes CP4 e CP5 devido ao aumento da pressão houve um aumento de colisões de 

espécies antes de chegar no substrato e uma possível diminuição no livre caminho médio 

entre essas espécies em colisão no sputtering, pois o livre caminho médio é inversamente 

proporcional a pressão total de trabalho dos gases [171], [172]. 

Todos os filmes apresentaram baixa variação no valor da espessura e taxa de 

deposição bem próximas umas das outras, exceto o filme CP5, porém este filme ainda possui 

espessura superior ao dos filmes da série anterior.  

As propriedades ópticas dos filmes foram caracterizadas e os resultados de 

transmitância e refletância encontram-se na figura 4.37. Os filmes apresentam transmitância 

média acima de 80% na região do visível, porém o filme CP1 é o que apresenta o valor mais 

baixo de transmitância média. A espessura no filme CP3 não teve influência significativa no 

resultado de transmitância. Mesmo com a maior espessura este filme apresentou uma 

transmitância média na região do visível em torno de 86%. A refletância dos filmes não 

apresentou muitas franjas de interferência e o valor mais alto de refletância foi o da amostra 

CP2 em torno de 27% na região de 396 nm. Os valores de refletância e transmitância dos 

filmes foram utilizados para o cálculo da absorbância dos filmes. Os valores de absorbância 

dos filmes de cério estão na figura 4.38.  
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Figura 4.37- Transmitância e refletância dos filmes de cério conforme a variação de pressão de argônio. 
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Fonte: Autor.  

 

Assim como observado nos filmes da série anterior o decaimento de absorção dos 

filmes foi na faixa de 350 nm. Somente o filme CP5 apresentou um início na faixa de 

absorção em mais de 90% enquanto os demais filmes em torno de 80%. Na região do visível 

os filmes apresentaram uma média de absorção em torno de 3%. O filme CP3 foi o que 

apresentou menor absorção na região do visível o comprimento de 500 nm foi marcado pois 

este valor é referente ao ponto médio da região do visível, a região do visível foi investigado 

pois é a região do comprimento de onda que a PSC’s utiliza para produção de pares elétrons 

e buracos.  
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Figura 4.38 - Absorbância dos filmes de CeOx conforme a variação da pressão de argônio. 

200 300 400 500 600 700 800

0

20

40

60

80

100

CP2: 1,9%
CP3: 2,6%

CP4: 3,7%

CP3: 0%

A
b

so
rb

ân
ci

a 
(%

 A
)

Comprimento de onda (nm)

 CP1 (5 mTorr)

 CP2 (7 mTorr)

 CP3 (10 mTorr)

 CP4 (12 mTorr)

 CP5 (25 mTorr)

CP5: 7%

 

Fonte: Autor.  

 

Com os valores de absorbância e espessura foi calculado o band gap dos filmes pelo 

método de Tauc plot, os valores calculados estão representados na tabela 23. Em relação ao 

band gap, o filme CP3 foi o que apresentou o valor mais próximo 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 aplicação como camada ETL seriam mais funcionais 

se estivessem aliados a outros filmes como o óxido de zinco (ZnO) ou óxido de titânio (TiO2)  

o 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 transmitância e refletância foram calculados os 

índices de refração dos filmes e estão representados na tabela 23. O filme CP3 apresentou o 

menor valor de índice de refração na região do visível, enquanto o filme CP2 apresentou o 

maior valor com valores mais altos de índice de refração temos maior probabilidade da 

presença de defeitos ópticos, pois desta forma o feixe irá refratar mais dentro do filme. 

Devido aos resultados apresentados o filme CP3 apresentou valores mais próximos do índice 

de refração do substrato, também band gap mais largo e menor absorbância na região do 
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visível, sendo assim o melhor resultado alcançado e utilizado como condição para síntese da 

outra série de filme com variação da potência de excitação do plasma. 

 

Tabela 23: Band gap e índice de refração da série de cério com variação na pressão de argônio. 

Nomenclatura e 

parâmetros 

Índice de refração (500 

nm) 
Band Gap (eV) 

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 deposição, possibilitando o crescimento 

mais rápido de uma possível camada ETL. As propriedades ópticas de transmitância do filme 

CP3 foi mais alta em relação aos demais colaborando também com sua baixa absorbância, 

desta forma possibilitando melhor passagem da luz para a camada de perovskita, após essa 

excitação pela luz na camada da perovskita, o largo band gap apresentado por esse filme 

dificultaria o retorno dos elétrons gerados diminuindo o efeito de recombinação podendo 

melhorar a eficiência da camada ETL com CeOx para PSC. 

Portanto o parâmetro utilizado como referência de pressão dos gases foi da amostra 

CP3 (10 mTorr) para a terceira série produzida. 

 

4.3.3 Variação da potência de excitação do plasma  

 

Na síntese da terceira série de amostras foi mantido a pressão do gás de argônio em 

10 mTorr, também a distância do alvo amostra foi mantida em 5cm e variado o tempo em 

relação com a potência, para sintetizar filmes com espessuras próximas. As nomenclaturas 

das amostras estão na tabela 24. Sendo a letra C referente ao cério, Pot por conta da potência 
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e o número fazendo referência a ordem de deposição. Na figura 4.39 temos a imagem dos 

filmes separados pela nomenclatura e ordem crescente em relação a potência utilizada.  

 

Tabela 24: Informações das amostras da série de cério com variação na potência e tempo. 

Nomenclatura Parâmetro variado 

CPot1 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 CeOx conforme a variação da potência do plasma.  

 

Fonte: Autor.  

 

Na figura 4.39 podemos observar que o filme da amostra CPot1 visivelmente foi o 

mais transparente, este pode ter ocorrido devido a sua espessura e também propriedades 

ópticas, enquanto o filme CPot2 foi o mais escuro entre os filmes dessa série.  

No intuito de avaliar as propriedades morfológicas do crescimento do filme foram 

realizadas medidas de espessura, os valores obtidos estão na figura 4.40 representados pela 

cor preta e os valores calculados de taxa de deposição 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 é proporcional ao aumento da 

potência. No entanto podemos perceber que a diferença 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 potência resulta em uma maior densidade de corrente nos 
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elétrons de plasma, o que aumenta a taxa de sputtering. Consequentemente, uma maior 

quantidade de material é ejetada do alvo para a superfície do substrato em um determinado 

período, resultando em uma deposição mais rápida e, portanto, em um filme depositado com 

maior espessura. 

Os valores de taxa de deposição aumentaram até a amostra CPot.3, após esta amostra 

houve um leve decaimento na taxa de deposição, acredita-se que pode ter ocorrido que 

quando os átomos ou moléculas ejetadas do alvo durante o sputtering tiveram sua trajetória 

impedida de alcançar a superfície do substrato onde o filme está sendo depositado. À medida 

que a espessura do filme aumenta, o livre caminho médio dos átomos e moléculas diminui, 

o que aumenta a probabilidade de colisões com outras partículas no ambiente de deposição. 

Isso resulta em uma menor eficiência na deposição do material sobre o substrato e, portanto, 

em uma diminuição na taxa de deposição. 

 

Figura 4.40 - Espessura e taxa de deposição dos filmes de CeOx conforme a variação da potência do plasma.  
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Fonte: Autor.  

 

Além da espessura foram necessários avaliar as propriedades ópticas dos filmes, os 

resultados de transmitância e refletância dos filmes estão representados na figura 4.41. Todos 

os filmes apresentaram uma transmitância média na região do visível em torno de 80%, no 



114 

 

 

entanto o filme CPot.4 apresentou um aumento na transmitância em relação ao demais filmes 

conforme aumentou-se o comprimento de onda, conseguindo chegar em torno de 90% em 

1400 nm. Devido a aplicação para PSC’s a faixa de comprimentos de onda mais importante 

é a do visível, sendo uma diferença somente de 2% a mais de transmitância nessa região do 

filme CPot.4 em relação aos demais filmes.  

Os filmes não apresentaram franjas de interferência no espectro de transmitância e 

poucas na refletância, características estas devido a pouca interação do feixe de análise com 

o filme. Filmes com menores espessuras tendem a apresentar esse comportamento como pode 

ser observado em alguns estudos da literatura [131], [141]. As refletâncias desses filmes 

foram em torno de 15% na região do visível, exceto pelo filme CPot.3 que apresentou o 

menor valor sendo cerca de 8%.  Essas características de baixa refletância também foram 

apresentadas pelos outros filmes das séries anteriores, característica que se acredita ser por 

conterem uma alta transparência, que pode ser observado pelo valor de transmitância dos 

filmes.  

 

Figura 4.41- Transmitância e refletância dos filmes de cério conforme a variação da potência. 
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Fonte: Autor.  
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Com os dados de refletância e transmitância foi calculado a absorbância dos filmes 

de cério, os resultados estão representados na figura 4.42.  A absorbância inicial dos filmes 

variou em torno de 5% de diferença de valor de um para outro, iniciando em 72% até 52%, 

no entanto o valor de absorbância média dos filmes CPot.3 e CPot.4 na região do visível 

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 - Absorbância dos filmes de CeOx conforme a variação da potência. 
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Fonte: Autor.  

 

Com os valores da absorbância e da espessura dos filmes foram calculados os valores 

de band gap dos filmes conforme o método de Tauc Plot, os resultados obtidos estão na tabela 

25. Em relação 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 recombinação de 

carga na interface entre a camada ETL e a perovskita, melhorando a eficiência da PSC.   

Foram realizados cálculos de índice de refração para os filmes de CeOx como ETL, 

pois a otimização do índice de refração da camada ETL é crucial para maximizar a eficiência 
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e o desempenho das PSCs. Os valores de índice de refração dos filmes estão na tabela 26. As 

amostras CPot.1 e CPot,3 apresentaram valores próximos de índice de refração, também 

sendo os valores mais baixos para essa série de filme, acredita-se para esse tipo de 

configuração de montagem de uma possível PSC filmes com índice de refração menores 

seriam mais interessantes, pois pode ajudar a reduzir a reflexão da luz na interface entre a 

camada ETL e a perovskita. Isso poderá melhorar a transmissão de luz através do dispositivo, 

aumentando assim a eficiência de conversão fotovoltaica. 

 

Tabela 25: Índice de refração e band gap das amostras da série de cério separadas pela variação na potência. 

Nomenclatura e 

parâmetros 

Índice de refração (500 

nm) 
Band Gap (eV) 

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 análises 

de DRX e os difratogramas dos filmes encontram-se na figura 4.43. Observando a figura 

percebe-se que todos os filmes apresentam uma característica de filmes amorfos, tendo um 

decaimento da intensidade e sem formação de picos nos difratogramas. Porém o filme CPot.2 

apresentou dois picos pouco intensos sendo o primeiro em 43º e o segundo em 62,4º. No 

entanto pela literatura [174], a maioria dos filmes de CeOx apresenta um pico característico 

em 46º (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 são amorfos com tendência a se 

tornarem cristalinos.  
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Figura 4.43- Espectro de difração de raio-X dos filmes de CeOx com variação da potência. 
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Fonte: Autor.  

 

Para verificação do comportamento dos filmes de CeOx em contato com o solvente 

utilizado para síntese da PSC foram realizados teste de ângulo de contato utilizando o líquido 

de DMSO, os resultados obtidos estão na figura 4.44. Quanto maior for o ângulo de contato, 

menor é afinidade do líquido com a superfície analisada, desta maneira esperava-se que o 

solvente formasse ângulos menores que 45º pois foi este o menor valor obtido pelos filmes 

de Nb2O5 que também foi produzido como possível ETL para PSC. Avaliando o melhor 

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

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

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

com o CPot.2 mostrando que esses filmes têm menor afinidade com o solvente.  
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Figura 4.44- Ângulo de contato feito com DMSO para os filmes de CeOx com variação da potência. 
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Contudo analisando os resultados obtidos nos filmes de CeOx, o filme CPot2 foi o 

único filme que apresentou menor valor de ângulo de contato além de o início da formação 

de picos referentes a estrutura cristalina do cério, também apresentou o maior valor de band 

gap entre todos os filmes produzidos, no entanto sua absorbância não foi a menor, mas esta 

característica pode não ter influência significativa pois a transmitância e o band gap desse 

filme apresentaram valores aceitáveis para aplicação 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 

características para possível aplicações e estudos futuros, com o largo band gap (3,92 eV) 

associado ao alto índice de refração este filme pode apresentar um bom confinamento dos 

elétrons gerados na perovskita aumentando assim a eficiência da geração dos elétrons com 

uma possível camada ETL com o filme CPot2. 
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5 
CONCLUSÃO 

 

Neste estudo foram produzidos filmes finos óxido metálicos para possíveis aplicações 

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 parâmetros de 

síntese deles de acordo com o tipo de camada e material utilizado. Para todos os filmes 

sintetizados foram investigadas as propriedades ópticas, morfológicas e composicionais. 

As propriedades ópticas dos filmes para possível utilização como camada ETL 

demonstraram que os dois materiais escolhidos, CeOx e Nb2O5, têm característica de 

transparência média na região do visível acima de 80%, no entanto com uma pequena 

variação de transparência maior para o CeOx que nos filmes atingiu uma transmitância média 

muito próxima ao substrato de quartzo. Analisando a absorbância dos filmes todos 

apresentaram valores menores do que 8% na região do visível, o que colaborou para a alta 

transparência dos filmes na região do visível. 

Foram realizadas análises de molhabilidade dos filmes de Nb2O5 e NiOx com solvente 

(DMSO) utilizado para síntese de perovskita. Ao passar o tempo do início da análise até 15 

minutos esses filmes apresentaram variação do valor de ângulo de contato, no entanto entre 

os filmes de Nb2O5 o filme com nomenclatura de O.3 (30 min, 250 µs, 1 mTorr de O2 e 

2mTorr de Argônio) foi o que apresentou menor variação no tempo, mostrando ser mais 

estável em comparação aos demais filmes. Em relação aos filmes de NiOx, foi observado que 
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o solvente tem características de comportamento próximo ao líquido apolar. Entre os valores 

de ângulo de contato com o solvente o filme chamado PN.2 foi o que apresentou menor 

variação além de consistência com o resultado da medida feita com diodometano.  

Os filmes apresentaram em sua morfologia características de superfícies 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 pó utilizado.  

Na investigação dos materiais para possível camada ETL, o CeOx e o Nb2O5, cada um 

apresentou vantagens em análises distintas, como o CeOx em relação a transparência e o 

Nb2O5 em relação a estabilidade no ângulo de contato com o solvente. Para a utilização como 

ETL é necessário também a análise 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 Nb2O5, além de ser um material abundante em nosso país.  

Os filmes de NiOx como camada HTL apresentaram características que possibilitam 

seu uso como camada HTL, como por exemplo a afinidade com o solvente de DMSO, 

ausência de defeitos em sua estrutura morfológica superficial, porém com algumas ressalvas 

em relação a transmitância média de alguns filmes, podendo ser melhorada utilizando 

aquecimento durante o processo de síntese.  

Portanto, diante do exposto, conclui-se que os filmes de CeOx e o Nb2O5, são uma 

alternativa promissora para utilização como camada ETL para células de perovskita, com 

baixo custo de fabricação, boa transparência e afinidade com as camadas da perovskita, além 

de não serem tóxicos. No entanto diante da menor afinidade dos filmes de CeOx com o 

solvente, dificuldade de síntese do alvo e não padronização da espessura do alvo de CeOx, os 

filmes de Nb2O5 seriam uma alternativa mais promissora para testes futuros e aplicações 

como ETL em PSC. 
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