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Resumo

Atualmente existe uma grande preocupacdo em desenvolver novas tecnologias que
possibilitem a utilizacdo de fontes renovaveis para obtencdo de energia, entre as quais se
destaca a energia solar, que se torna muito atraente devido a sua disponibilidade na natureza.
Contudo, um dos grandes problemas que permeiam sua popularizacdo € o fato de ser
economicamente pouco viavel. Muito tem-se estudado ao longo dos ultimos anos em prol do
desenvolvimento de diversos tipos de células solares, visando principalmente aumentar sua
eficiéncia, diminuir seus custos de fabricacdo, instalacdo e manutencdo, além de amenizar 0s
impactos ambientais provenientes de sua producdo. Diante deste cenario, as células solares
sensibilizadas por corante (DSSC), feitas com o semicondutor dioxido de titanio (TiOy),
destacam-se por apresentar baixo custo de fabricagdo, bem como baixa toxidade. Neste
trabalho foram depositados filmes de TiO,, com e sem dopagem de nitrogénio, pelas técnicas
de deposicdo fisica na fase de vapor por plasma pulsado em altas poténcias (HiPIMS) e
pulverizacdo catddica de corrente continua (DCMS). Ambas as deposicdes foram realizadas
no modo de operacdo 6xido das descargas, tal que a descarga HiPIMS por conta da variacdo
da densidadede de plasma entre os modos ligado/desligado, apresentou comportamento mais
estavel, com diminuicdo da histerese. O processo de recozimento térmico, pelo qual parte dos
filmes foi submetido, indicou aumento em sua oxidacdo, assim como a dopagem em filmes
depositados por HiPIMS implicou no surgimento de filmes com nitrogénio substitucional. A
insercdo de estados ativos Ti**, obtidos pela criagdo de vacancias de oxigénio, assim como a
de estados N2p, obtidos pela incorporacdo de nitrogénio substitucional, diminuiu a energia de
gap dos filmes, por conta da respectiva introducdo de estados abaixo da banda de conducéo e
acima da banda de valéncia do semicondutor. Os filmes otimizados, com 10 nm e 50 nm de
espessura, foram empregados na montagem de células solares como camadas bloqueadoras,
posicionadas entre o vidro condutor e as nanoparticulas de TiO,. Os estados abaixo da banda
de conducdo e acima da banda de valéncia favoreceram o transporte de elétrons na direcdo
padrédo de funcionamento da DSSC, mas criaram uma barreira de potencial entre o filme e as
nanoparticulas de semicondutor nanoporoso. Os dipositivos apresentaram de 20 a 55% de
aumento em sua eficiéncia em comparagdo com as células sem a camada, comprovando a
eficacia dos filmes na diminuicéo das rotas de recombinacdo, fato evidenciado pelo aumento

da densidade de corrente dos dispositivos.



viii

Abstract

Nowadays there is a great concern to develop new technologies that allow the use of
renewable sources to obtain energy, among which stands out solar energy, which becomes
very attractive due to its availability in nature. However, one of the major problems that
permeate its popularization is the fact that it is economically unfeasible. Much has been
studied over the last few years in favor of the development of several types of solar cells,
mainly aiming efficiency increase, manufacturing, installation and support costs decrease, as
well as mitigating the environmental impacts from its production. On this scenario, the dye-
sensitized solar cells (DSSC), produced with the semiconductor titanium dioxide (TiO,), are
characterized by low manufacturing cost as well as low toxicity. In this work TiO; films were
grown, with and without nitrogen doping, by the techniques of plasma chemical vapor
deposition by high power impulsed magnetron sputtering (HiPIMS) and direct current
magnetron sputtering (DCMS). Both depositions were performed in oxide mode of discharges
operation, such the HiPIMS discharge, due to the variation of the plasma density between the
on/off mode, showed more stable behavior with a decrease in hysteresis. The thermal
annealing process, by which part of the samples were submitted, indicated a higher films
oxidation, and the doping process only in samples grown by HiPIMS resulted in films with
substitutional nitrogen. The insertion of active Ti** states arising from the creation of oxygen
vacancies, such as of N2p states, obtained by substitutional nitrogen incorporation, decreased
the gap energy of the films due to the introduction of states below the conduction band and
above the semiconductor valence band, respectively. The optimized films, with 10 nm and 50
nm thick, were employed in the assembly of solar cells as blocking layers (BL), positioned
between the conducting glass and TiO, nanoparticles. The states below the conduction band
and above the valence band favored electrons transport in the standard operation direction of
DSSC, but created a potential barrier between the film and nanoporous semiconductor
nanoparticles. The devices showed 20 up to 55% efficiency increase compared to the cells
without the layer, proving the efficiency of the films in the reduction of the recombination
routes, evidenced by the increase in the current density of the devices.



AFM
ALD
AM
BCM
BL
BVM
CAPES
CNPq

DCMS

DRX
DSSC
FAPESP
FTO
FWHM

HIPIMS

HOMO
IEAV
INPE

ITA
ITO
JCPDS
LPP-ITA

LUMO
MEV
MOCVD

NHE

Lista de Abreviaturas e Siglas

Microscopia de forca atdbmica

Atomic layer deposition - deposi¢do de camadas atdmicas

Air mass - massa de ar

Banda de conducdo minima

Blocking layer - camada bloqueadora

Banda de valéncia méaxima

Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolédgico
Direct current magnetron sputtering - pulverizacao catodica de corrente
continua

Difracdo de raios-X

Dye sensitized solar cell - Célula solar senzibilizada por corante
Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo

SnO, dopado com fluor

Full width at half maximum - largura a meia altura

High power impulsed magnetron sputtering — pulverizacao catddica por
plasma pulsado em altas poténcias

Highest occupied molecular orbital - mais alto orbital molecular ocupado
Instituto de Estudos Avancados

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais

Instituto Tecnoldgico de Aeronautica

In,O3 dopado com estanho

Joint Committee on Powder Diffraction Standards

Laboratorio de Plasmas e Processos do ITA

Lowest unoccupied molecular orbital - mais baixo orbital molecular
desocupado

Microscopia eletronica de varredura

Metal organic chemical vapour deposition - deposi¢do quimica a vapor a
partir de metal-organico

Normal hydrogen electrode - eletrodo normal de hidrogénio



PECVD Plasma-enhanced chemical vapor deposition - deposi¢do quimica a vapor
assistida por plasma
Radio frequency magnetron sputtering - pulverizacao catodica por
RFMS plasma em radio frequéncia
UNICAMP Universidade Estadual de Campinas
UNIFESP  Universidade Federal de Sdo Paulo
UNIVAP  Universidade do Vale do Paraiba
uv Radiacao com ultravioleta
X-ray photoelectron spectroscopy - espectroscopia de fotoelétrons

XPS ) )
excitados por raios-X



Xi

Lista de Simbolos

@ Funcéo trabalho

Nglobal Eficiéncia global da célula

a:Si Silicio amorfo
c:Si Silicio cristalino
Es Energia de ligacéo dos elétrons em relacdo ao nivel de vacuo
Eq Energia de gap
Ex Energia cinética
FF Fill factor - fator de preenchimento
h Constante de Planck

Poténcia da radiacdo solar correspondente ao padréo de iluminagdo AM

15
Jsc Densidade de fotocorrente medida em curto circuito
k Constante de Boltzmann
Pine Irradiéncia espectral incidente

Pmax Poténcia méaxima gerada pela célula
Te Temperatura de elétrons

US$/Wp  Ddlar americano por watt pico

Voc Tens&o em circuito aberto
A Comprimento de onda
oL Tensdo superficial do liquido
Os Tensdo superficial do solido
osL Tens&o intersticial solido liquido

v Frequéncia



Xii

Sumario
1 INTRODUGAOD ..ottt 14
1.1 Considerac0es iNiciaiS € MOTIVAGAD .........ccevverieeiieiieseeiesee e e see e ree e e e 14
1.2 ENergia fotOVOITAICA. .........oieeeiie e 17
1.3 JUSTITICATIVA ..o e bbbt 18
1.4 ODJBEIVOS. ...ttt bbbttt 19
1.5 Estrutura do trabalno ..o 20
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 21
2.1 Células solares fOtOVOITAICAS ..........cceiiiiiiiieiee e 21
2.2 Células solares sensibilizadas por corante — DSSC ..........ccccevvinineiinc e 23
2.2.1 Filme transparente CONAULON ..........cccveiieiieiie et 24
2.2.2  Semicondutor transparente — dioXido de titANio..........coceveiriiiini i 25
2.2.3 COTANTE ..ottt ettt b et h e e b et n e R b e e n e 28
A 1= 1 70 1) (o LSS 29
2.2.5  CONra-€letrOd0 . .......oviiiiiiiiiieeee e 30
2.3 Processo de fotoexcitacao e transferéncia de cargas .........ccccooevenerencresnnnnnnns 30
2.4 Meétodos de crescimento de filmes de TiO, para DSSC por pasta..................... 33
2.5 Métodos de crescimento de filmes de TiO, para DSSC por plasma................... 35
2.5.1 Pulverizacao cat0dica — SPULLEIING ........cceiieieeiriiie et 37
2.5.2 Pulverizagdo catodica por corrente continua — DCMS..........ccoovevievenevecn i, 39
2.5.3 Pulverizacdo catodica de plasma pulsado em altas poténcias — HiPIMS................. 40
2.6 Camada bloqueadora - blocking layer ... 42
3 MATERIAIS E METODOS.......cooiiieieeeeeeeees et esesses s eses s, 45
3.1 Deposicgao e tratamento dos filmes fiN0S.........ccooviiiiiiiiiine s 45
TN T 511 =1 (01 SRR 45
3.1.2 Aparato experimental utilizado para deposicéo dos filmes por sputtering ............. 46
3.1.3  CondigOes de UEPOSICAD. ......ccueiueeeiriierieeieaiiesiee ettt sttt sb e see e 48
3.1.4 Aparato experimental e condicdes para a realizagdo de recozimento térmico......... 49
3.2 Caracterizag@o dos fIIMES ..o 50
32,1 IMOITOIOQIA ..ot 50

3.2.2

B St rUTUIA G ISTA NG . ...ttt seeenennnnnees 54



Xiil

3.2.3  CaraCteristiCas OPLICAS ......cc.eiveirerieiieie ettt ste e sre e re e e 56
3.2.4 CompoSiGEO € 11GACOES QUIMICAS .......evrvirieieieitisie et 58
3.3 Construcao dos diSPOSITIVOS........eciueiieiieiie e 60
3.4 Caracterizagao das CEIUIAS ..o s 63
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....coveveeeietieeeieesssiesiesesses s sessssssssss s sensssansons 66
4.1 Influéncia dos métodos de deposi¢ao e do recozimento térmico na incorporagao
de NItrogeNio NOS TIMES.........oiiee e 66
4.1.1 Caracteristicas da dePOSICAD ........cceuerueirrerieieesie sttt 67
4.1.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X.........cccceevveveieeieereseesieenenns 71
4.1.3 ESpectrofotometria OPLiCA........coceivierieieiesierieese e 77
4.1.4 Difracdo de raios-X, microscopia de forca atbmica, microscopia eletrénica de
Varredura € GONMIOMELIIA . ......couiiuiieitieieeieeiet ettt sttt e bbbt nneeneas 79
4.2 Deposicdo da camada bloqueadora.............cccccooveiiiieiicie e 82
4.2.1 Caracterizagdo dos filmes com camada bloqueadora...........ccccevvereiencieninineenen 84
4.2.2 Caracterizacdo das CEIUIAS SOIArES..........cccvcvveiieiieic et 90
4.2.3  TranSPOrte de EIEIIONS ........cuiirieiieiieee et 92
5 CONCLUSOES.......otiriieiiieiseiesise sttt 98
6 TRABALHOS FUTUROS ...ttt enes 100

REFERENCIAS ......ooovteceee ettt 101



14
CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1 Introducao

1.1 Consideragdes iniciais e motivagao

Hoje em dia estima-se que, anualmente, sdo necessarios cerca de 24000 TWh
(terawatts hora) para abastecer eletricamente a populacdo mundial, sendo que destes, apenas
23,6% sao provenientes de recursos renovaveis (Ministério de Minas e Energia e Empresa de
Pesquisa Energética, 2015), conforme podemos observar na Figura 1.1. No Brasil, em contra
partida, 74,6% da matriz energética € oriunda de recursos renovaveis, o que coloca nosso pais
numa posicdo muito boa em termos ambientais e econdmicos por dispor de potencial

instalado de abastecimento baseado em energia chamada de limpa.

Mundo Brasil

M Foéssil e nuclear M Fossil e nuclear

M Hidroelétrica M Hidroelétrica

Edlica Edlica
M Biomassa M Biomassa
Solar Solar

Figura 1.1. Representagé@o de porcentagens das diferentes formas de obtencédo de energia

elétrica no mundo e no Brasil em 2014, adaptada de (Ministério de Minas e Energia, 2015).

O desenvolvimento tecnoldégio de qualquer pais estd diretamente relacionado com
aumento do consumo de energia elétrica. Diante desse fato existe uma preocupagdo mundial
em termos de aumento de oferta de fornecimento de energia, assim como que essas fontes
sejam menos agressivas ao meio ambiente.

Uma questdo que chama bastante atencdo é de onde estdo vindo esses investimentos.
Historicamente, a maior parte deles vem de paises considerados desenvolvidos. Contudo, 0s
paises em desenvolvimento, e em especial 0 grupo formado por China, india e Brasil, vém
aumentando consideravelmente seu volume de investimentos no setor, conforme mostrado na
Figura 1.2. Dentro da categoria economia em desenvolvimento, China, india e Brasil

registaram um aumento de investimentos notavel ao longo dos anos, e atualmente em termos
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de quantidade, os paises em desenvolvimento superam o volume de recursos investidos no

setor em comparagdo com os paises desenvolvidos (United Nations Environment Programme,

2016).

S

150

Investimentos (Bilhdes de ddlares)

(=]

Figura 1.2. Investimentos em pesquisas de fontes de energia renovavel das principais

economias do mundo desde 2005 até 2015, em bilhdes de délares, adaptada de (United

B China, india e Brasil

[ Demais paises em
desenvolvimento

I Paiscs desenvolvidos -

S

1TdUHHEHR

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Ano

2012 2013 2014 2015

Nations Environment Programme, 2016).

Existe um aumento de investimentos para pesquisa e desenvolvimento de fontes de

energias renovaveis, como podemos observar na Tabela 1.1 (United Nations Environment

Programme, 2016), num comparativo entre recursos financeiros empregados para esse fim nos

anos de 2014 e 2015. A maior parte dos investimentos é destinada para energia solar, seguida

por energia eblica. Outras fontes, como biomassa e a energia geotérmica tiveram diminuigao

no volume total de investimentos no comparativo entre os dois anos de analise. Estes dados

evidenciam a pesquisa em energia solar como sendo bastante atual, assim como uma fonte de

energia em ascencdo no mundo inteiro. Vale a pena ressaltar que para o abastecimento

nacional apenas 0,003% da energia elétrica é produzida mediante a utilizacdo de energia solar,

cerca de 15 MW (Ministério de Minas e Energia, 2015), o que em conjunto com as favoraveis

condig@es climaticas brasileiras delineia um imenso mercado potencial a ser explorado.
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Tabela 1.1 — Recursos empregados em tecnologia para utilizacdo de fontes de energia

renovavel, em bilhGes de délares (United Nations Environment Programme, 2016).

Diferen
2014 2015 pergeﬁt:l;:l
Novos investimentos 273,0 285,9 +5%
Energia solar 143,8 161,0 +12%
Energia edlica 105,7 109,6 +4%
Outras fontes renovaveis 23,5 15,3 -3%

A célula solar sensibilizada por corante (DSSC) (O’Regan ¢ Gritzel, 1991) tornou-se

uma das mais promissoras tecnologias para geracdo de eletricidade por energia solar no

mundo devido ao seu baixo custo de fabricacdo, facil montagem, estabilidade termodindmica

em longo prazo e eficiéncias de converséo acima de 12% (Yella et al., 2011). Devido a estes

fatos, pesquisas nesse tema vém sendo conduzidas por diversos grupos e o ndmero de

publicacdes por ano é crescente, conforme pode ser observado na Figura 1.3.

2014
2012
2010
2008

Ano
z

Base de dados: Web of Science
Palavras chave: dye sensitized solar cell
Data da busca: 25/07/2016

1000 1500 2000 2500

Nutmero de publicagdes

Figura 1.3. Numero de publicacdes cientificas relacionadas com o topico ‘dye sensitized solar
cell’ desde 1991 até 2014.
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1.2 Energia fotovoltaica

A cada segundo, o Sol transforma mais de quatro milhdes de toneladas de sua prépria
massa - principalmente hidrogénio e hélio - em energia, produzindo neutrinos e radiacdo
solar, irradiada em todas as direcdes. A irradiancia solar € quantificada como sendo na média
1368 W/m?, quando medida num plano perpendicular & direcdo da propagacdo dos raios
solares no topo da atmosfera terrestre, chamada também de constante solar (International
Energy Agency, 2015). Deste valor, devido as dimensfes e distancia do planeta Terra,
somente 342 W/m? chegam até nossa atmosfera. A atmosfera reflete 77 W/m? e absorve 67
W/m?, ou seja, apenas 58% da radiacéo que chega ao planeta é transmitida e atinge de fato a

superficie da Terra.

40 - A\
R /—\ /\w 0"latitude
o
=
= 30
~ 23.45"|atitude
2]
S 20
<% 35"latitude
- —
o
“ o -
& 10F 45°latitude
p—{
55°latitude
80° latitude Al o
0 I 1 | I A | | | 66.55latitude

!
J A § O N D J F M A M I

Meses do ano
Figura 1.4. Modelo de irradiacdo espectral por area no plano horizontal & superficie da Terra e
acima da atmosfera, variando de acordo com os meses iniciando em julho para o hemisfério

sul (latitudes em modulo), adaptada de (International Energy Agency, 2011).

Para que seja implatando um sistema efetivo de captacdo desta energia solar
transmitida € de suma importancia que as condic¢@es de insolacdo do local sejam as melhores
possiveis, além é claro de que o centro consumidor de energia nao esteja muito afastado por
conta de perdas decorrentes da transmissdo. Na Figura 1.4 podemos observar a variagcdo na

irradiacdo solar ao longo do ano para diferentes valores de latitude no hemisfério sul. Mesmo
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0 Brasil sendo um pais de porpor¢des continentais, a cidade mais afastada da linha do
Equador é o Chui, cuja coordenada de latitude é 33°. Disto temos que o pais dispde de uma
das melhores condigdes climaticas para obtencdo de energia solar do mundo, justificando
pesquisas na area e captacdo de recursos para implantacdo de usinas fotovoltaicas.

Tendo em vista o incentivo a geracdo de energia de maneira sustentavel, atualmente o
governo brasileiro aprovou a utilizacdo de sistemas interligados via inversor do tipo Grid-Tie,
onde uma fonte de energia renovavel, como um painel fotovoltaico, é ligado a rede da
concessionaria de abastecimento elétrico. Assim que a energia elétrica é produzida (por fontes
renovaveis), ela é distribuida para a residéncia ou empresa que o sistema alimenta
diretamente, sendo que o excedente da producdo é transmitido para a rede de abastecimento
da concessionaria gerando um desconto na conta de energia do proprietario do equipamento
(Agéncia Nacional de Energia Elétrica, 2012). Atualmente a legislacdo a respeito deste tema
vem melhorando e é mais clara quanto ao porte de geracéo de energia (mini e microgeracao),
geragdo compartilhada (seja por pessoa fisica, juridica, cooperativas ou condominios), sistema
de compensacdo de energia, reforcos e melhorias a serem feitos pela concessionaria e
definicdo de procedimentos a serem adotados para solicitacdo de implantacdo e manutencéo
(Agéncia Nacional de Energia Elétrica, 2015). A implantacdo deste sistema € bastante
atraente pelo fato de diminuir os custos de instalacdo de sistemas alternativos de obtencéo de
energia, por exemplo, eliminando os custos das baterias e dos controladores de carga,

otimizando a geracdo com a venda da energia excedente.

1.3 Justificativa

Apesar de todas as vantagens ambientais, os custos de fabricacdo e instalacdo de
paineis fotovoltaicos ainda séo altos quando comparados as outras formas de obtencdo de
energia. Por exemplo, no Segundo Leildo de Energia de Reserva 2015, houve a contratagdo de
um total de 20 projetos de geracdo de energia edlica e 33 de geracdo fotovoltaica a serem
instalados até 2018 com operacéo prevista para 20 anos, representando investimentos totais de
cerca de R$ 6,8 bilhGes no pais nos proximos trés anos. Os custos por MWh dependem do
valor do délar americano na data do fechamento do contrato, que para este caso, ficou
estipulado como sendo R$ 297,75 MWh para os painéis fotovoltaicos e R$ 203,46 MWh para
geradores eolicos. Os projetos terdo capacidade instalada de 548,2 MW, no caso da energia
edlica, e 1.115,0 MW-pico no caso da energia solar fotovoltaica (Empresa de Pesquisa

Energética, 2015). Especialmente neste caso, 0 grande nimero de empresas e projetos que
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concorreram ao leildo para fornecimento de energia solar viabilizaram a contratacdo de uma
quantidade elevada de energia fotovoltaica em comparagdo com a eélica. Embora ainda ndo
tenha valor expressivo no montante de energia solicitada pelo pais, fatos como esse motivam
e justificam o trabalho cientifico no intuito de aumentar a eficiéncia energética e diminuir os
custos de producdo de dispositivos fotovoltaicos para os torna-los mais acessiveis.

A DSSC apresenta inimeras vantagens em termos ambientais em compara¢do com
outros tipos de células solares, como baixa toxidade e baixo consumo de energia na sua
producdo. No entanto, sua eficiéncia em nivel laboratorial e comercial € um problema que a
comunidade cientifica vem, ao longo dos anos, tentando minimizar. Além disto, sua
estabilidade quando submetida a altas temperaturas e metodologias para producdo em escala
ainda sdo um desafio (Gratzel, 2001b). Em termos de eficiéncia, uma das melhorias propostas
¢ a dopagem dos filmes de diéxido de titdnio com nitrogénio, no intuito de aumentar o
espectro de absorcdo de energia do semicondutor. Outro ponto é a diminuicdo da
recombinacédo eletronica entre o eletrolito e a camada de filme fino condutor transparente,
responsavel pelo contato elétrico do eletrodo de trabalho.

Com o proposito de contribuir principalmente com os estudos destas duas frentes,
neste trabalho, filmes finos de TiO, foram depositados por pulverizacdo catddica em
diferentes regimes de operacdo. A incorporacdo de nitrogénio foi investigada assim como a
utilizacdo dos filmes como camadas bloqueadoras.

Entre as principais contribuicdes cientificas e tecnoldgicas apresentadas nesta tese,
destacam-se a descricao da relacdo entre a incorporacgdo de nitrogénio nos filmes, a tecnologia
utilizada na obtencdo dos filmes e a aplicacdo de processos térmicos apds a deposicdo, assim
como os efeitos da camada bloqueadora nas caracteristicas elétricas dos dispositivos.

1.4 Objetivos

O objetivo deste trabalho é a deposicdo e estudo de filmes finos de dioxido de titanio,
depositados por plasma por pulverizacdo catddica reativa (sputtering reativo) com as fontes
de pulverizagdo catddica por corrente continua (DCMS) e pulverizagdo catodica de plasma
pulsado em altas poténcias (HIPIMS) objetivando sua aplicacdo como componentes de células
solares sensibilizadas por corante. Os objetivos especificos a serem alcan¢ados durante a

realizacdo deste trabalho séo:
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e Depositar os filmes de TiO, e N-TiO, via DCMS e HiPIMS, em diferentes condictes
experimentais.

¢ Realizar tratamento de recozimento térmico dos filmes depositados.

e Caracterizar os filmes morfologicamente mediante a utilizacdo de perfilometria,
goniometria, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia de forca atbmica
(AFM). Posteriormente identificar a estrutura cristalina por difracdo de raios-X (DRX), as
caracteristicas Opticas por espectrofotometria Optica e elipsometria e, por fim, composicéo e
ligacGes quimicas por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS).

e Construir protétipos de células solares com os filmes que possuam qualidades que melhor
se adequem para aplicacdo como camada blogueadora em DSSC.

e Caracterizar os dispositivos produzidos por meio da curva corrente-tensdo no simulador

solar, correlacionando os dados dos filmes com as células.

1.5 Estrutura do trabalho

No capitulo 2 é apresentada uma revisdo bilbiografica relacionada com os assuntos
mais pertinentes a este trabalho, englobando um breve histérico e principio de funcionamento
de células solares seguido por uma abordagem mais detalhada das células solares
sensibilizadas por corante. Por fim, serdo apresentados aspectos relacionados ao dioxido de
titanio, assim como técnicas de deposicdo a plasma e aplicacdo do filme como camada
blogueadora. O capitulo 3 engloba uma descricdo detalhada dos métodos utilizados para
deposicdo dos filmes e montagem dos dispositivos, e uma descricdo dos métodos de
caracterizacdo empregados na analise dos filmes e das células. Os resultados obtidos, bem
como as discussdes a respeito das investigacOes realizadas, serdo abordadas no capitulo 4. No
capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes sobre os temas abordados no trabalho evidenciando
seus aspectos relevantes, seguido pelo capitulo 6, no qual baseado na presente pesquisa, séo

sugeridos trabalhos futuros.
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2 Revisdo bibliografica

2.1 Células solares fotovoltaicas

O efeito fotovoltaico consiste na geracdo de tensdo ou corrente elétrica a partir de um
material exposto a radiacdo solar. Desde que o francés Edmond Becquerel observou o efeito
fotovoltaico em 1839, pesquisadores do mundo inteiro ficaram facinados com a idéia de
converter luz em energia elétrica, principalmente depois de aliar esse principio com o
desenvolvimento de semicondutores (Grétzel, 2001b). Em 1949 os pesquisadores Shockley,
Bardeen e Brattain, a partir da explicagdo do principio de funcionamento da juncdo P-N,
estimaram valores tedricos de eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos em termos da largura da
banda proibida (energia de gap), tal que estipularam que este tipo de dispositivo pode
apresentar no maximo eficiéncia de 30% (Shockley e Queisser, 1961).

A primeira célula solar foi produzida em 1954 por Chapin, Fuller e Pearson, baseados
no principio de juncdo P-N com a utilizacdo de silicio cristalino (c:Si) e apresentou uma
eficiéncia de 6%, o que foi um feito muito importante no desenvolvimento desta classe de
dispositivos (Chapin, Fuller e Pearson, 1954). Atualmente esse tipo de célula fotovoltaica é o
mais conhecido no meio cientifico e no mercado mundial, sendo conhecida como célula solar
de primeira geracdo, e ja apresenta valores de eficiéncia em nivel laboratorial de 25%
(Sengupta et al., 2015).

A partir de um processo conhecido como dopagem aplicado a um semicondutor é
possivel obter um material com elétrons livres (carga negativa), tipo N, ou um material com
caracteristicas inversas, ou seja, falta de elétrons (chamados também de “buracos” ou
“lacunas” - carga positiva), tipo P. Tanto os elétrons quanto as lacunas sdo chamados de
portadores de carga, e quando materiais tipo-P e tipo-N sdo unidos, forma-se uma jungdo P-N,
e na regido de juncdo é originada a zona de deplecdo, que consiste numa regido na qual
acontece uma separacdo de cargas elétricas. Fazendo-se incidir luz na superficie dos
semicondutores em uma jungdo P-N, os elétrons podem passar da banda de valéncia para a
banda de condugdo, gerando pares de elétrons-lacunas. Caso a geracdo ocorra na zona de
deplecéo, os portadores que passaram para a banda de conducdo sdo propelidos pelo campo

elétrico, podendo formar corrente elétrica (Grétzel, 2001b). Mais detalhes sobre o
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funcionamento deste tipo de dispositivo fotovoltaico podem ser encontrados em (Goetzberger
e Hoffmann, 2005).

A segunda geracéo de células solares € principalmente baseada na utilizacdo do silicio
amorfo (a:Si) (Wook Lim et al., 2014) e de filmes finos inorganicos tais como telureto de
cadmio (CdTe) (Ojo e Dharmadasa, 2016), disseleneto de cobre e indio (CIS) (Lee, Cho e
Kwon, 2016), disseleneto de cobre, indio e galio (CIGS) (Hagiwara, Nakada e Kunioka, 2001;
Karg, 2012; Touafek e Mahamdi, 2014). A terceira geracdo € um pouco mais abrangente em
termos de principio de funcionamento que incluem a utilizacdo de tecnologias organicas
(materiais semicondutores a base de carbono) (Rizzo et al., 2016), pontos quéanticos (Adhikari
et al., 2016), células tandem (conhecidas como multijuncdo) (Jeong et al., 2011; Kang et al.,
2013; Moon et al., 2015), células de portadores quentes (hot carriers) (Takeda e Motohiro,
2011) e células solares sensibilizadas por corantes, conhecidas também como células solares
de Gratzel, também classificadas como células solares fotoeletroquimicas, que funcionam
através de uma reacdo quimica ndo permanente de oxi-reducdo (Grétzel, 2001b, 2009;
O’Regan e Gritzel, 1991).

Existe grande dificuldade para obtencdo do silicio cristalino, pois este é encontrado
naturalmente na forma de minério e precisa ser submetido a um processo de enriquecimento
para se tornar cristalino, ou no “grau solar”, o que ¢ caro, CONSome muita energia € poucos
paises dispdes de tecnologia para este fim. As células solares de segunda geracéo apresentam
bons resultados na conversdo de energia luminosa em energia elétrica, contudo apresentam
altos niveis de toxidade nos componentes ou processos de fabricacdo cuja producdo em
grande escala ainda € um problema (CIGS e CdTe). Estima-se que o custo do mddulo
comercial de c:Si com eficiéncia de 15% seja de 2,34 US$/Wp, enquanto o custo do médulo
de DSSC com eficiéncia de 5% varia entre de 0,75-0,94 US$/Wp (Kalowekamo e Baker,
2009), fato que estimula o desenvolvimento dos estudos acerca de células solares
sensibilizadas por corante.

As células de silicio cristalino tém sido o carro-chefe das celulas fotovoltaicas em
nivel comercial nas duas Ultimas décadas. No entanto, os progressos na tecnologia de filmes
finos tem levado muitos especialistas do setor a acreditar que esses tipos de dispositivos
acabardo dominando o mercado um dia por propiciar a resolugdo dos maiores problemas
relacionados a utilizacdo de energia solar: preco baixo e maior eficiéncia. Deste ponto de vista
é importante ressaltar o crescimento em pesquisa para obtengdo de filmes finos que permitam

modificag¢Oes que alterem suas propriedades morfoldgicas, mecénicas, opticas e elétricas.
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2.2 Células solares sensibilizadas por corante — DSSC

A célula solar sensibilizada por corante tornou-se uma das mais promissoras
tecnologias para geracdo de eletricidade devido ao seu baixo custo de fabricagdo, que torna o
dispositivo mais acessivel a populacdo. Além disso apresenta facil montagem, estabilidade
termodinamica em longo prazo e eficiéncias de conversdo acima de 12% (Yella et al., 2011).
Os materiais utilizados para sua montagem sao abundantes e ndo téxicos, sua coloracdo e
geometria podem ser adaptadas as necessidades dos clientes e, apresenta uma eficiéncia
melhor de conversdo mediante iluminacdo difusa (basicamente a iluminacdo que nédo gera
efeito de sombra) devido a superficie do 6xido semicondutor ser rugosa (Hagfeldt et al.,
2010).

Este dispositivo € basicamente costituido de duas laminas de vidro com um filme
condutor transparente depositado em cada lamina, um éxido semicondutor transparente
sensibilizado por corante, uma camada de catalisador na superficie do contra-eletrodo e um
eletrolito entre eletrodo e contra-eletrodo, conforme representado da Figura 2.1 e melhor
descrito nos itens seguintes. Eles diferem das células convencionais com principio de
funcionamento baseado em juncdo de semicondutores do tipo P-N por se tratar de dispositivos
gue operam atraveés do processo de oxi-reducdo entre o corante e o eletrélito. Ndo existe
geracdo de lacunas na banda de valéncia, caracteristica dos semicondutores do tipo N como é
0 TiO,. Os elétrons sdo injetados diretamente do corante para a banda de conducdo do TiO,,
preferencialmente, e ndo ha recombinacdo de elétrons e lacunas no semicondutor, exceto
devido a rotas de recombinacdo. Esse efeito acontece devido ao préprio principio de
funcionamento deste tipo de célula solar, pois o elétrons fotogerados sdo injetados numa
velocidade superior na banda de conducdo do TiO, em comparagdo com 0s processos de
recombinacfes que podem ocorrer nesta etapa do processo (Hagfeldt et al., 2010). Apos a
injecdo de elétrons, o corante é rapidamente regenerado por uma doagdo de elétrons do
eletrolito, que sofre o processo de oxi-reducdo. Por fim o eletrélito é regenerado no contra-
eletrodo, sendo o circuito completado através da migracdo de elétrons via carga externa
(Grétzel, 2004).

Desde a introducédo dessa nova classe de dispositivos fotovoltaicos por Brian O’Regan
e Michael Gratzel no inicio da década de 90, diversos estudos foram conduzidos até o
momento com o objetivo de melhorar cada vez mais a eficiéncia de conversédo das DSSC.

Entre as alteracfes sugeridas pela comunidade cientifica, destacam-se as modificacfes nas
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propriedades dos diversos componentes que constituem as células, tais como, os 0xidos
transparentes e condutores (Grangvist, 2007), o corante (Grétzel, 2003), o eletrélito (Liu et
al., 1998), o contra-eletrodo (Cha et al., 2012) e a estrutura do TiO, (Kim et al., 2008).

Os proximos itens trazem uma breve descricdo sobre cada componente da DSSC

utilizados os estudos do presente trabalho.

Luz solar

Eletrodo negativo ou eletrodo de trabalho 2
Filme condutor

Vldro transparente (FTO)

I l & Nanocristais de TiO,

— e — e —

Semlcondutor Corante
Ox1-redu<;zD
4 py _letrolito G r
FTO &

Vidro
Eletrodo positivo ou contra-eletrodo

| T—— |
|_Carga |

e

Figura 2.1. Representacdo esquematica de montagem e funcionamento de uma DSSC,
adaptada de (Moraes, 2016).

2.2.1 Filme transparente condutor

O filme condutor transparente € o responsavel pelo contato elétrico das DSSC.
Geralmente é um Oxido condutor transparente que deve ter como caracteristicas baixa
resisténcia elétrica de folha, e que esta permaneca inalterada mediante variagdes de
temperatura provenientes do processo de sinterizacdo do filme semicondutor (Ito et al., 2008).

Para obter este filme condutor transparente € utilizado o SnO, dopado com fluor
(FTO), ou o In,03 dopado com estanho (ITO), onde o primeiro é mais usado por ter um custo

menor e maior estabilidade quimica (Agnaldo et al., 2006)
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2.2.2 Semicondutor transparente — dioxido de titanio

O material base para essas células € um filme de éxido semicondutor nanocristalino,
composto de particulas nanométricas. Os materiais mais conhecidos e estudados para este fim
séo o TiO, (Grétzel, 2003), o ZnO (Gratzel, 2003) e 0 Nb,Os (Sayama, Sugihara e Arakawa,
1998), entre outros. Na superficie do 6xido semicondutor é adsorvida uma monocamada de
corante que aumenta a quantidade de fotons absorvidos da luz solar. Ele esta localizado no
eletrodo, que é a parte negativa da célula. Neste trabalho serd empregado o TiO,, que é 0
material mais utilizado para a montagem de DSSC por ser abuntante, ndo toxico e
quimicamente estavel.

O dioxido de titdnio € um material bastante versatil, amplamente utilizado para
diversos fins, tais como pigmento alimenticio (Maile, Pfaff e Reynders, 2005), ativo em
protetores solares (Zallen e Moret, 2006), em cosméticos (Winkler, 2003) e na producgdo de
tintas (Braun, Baidins e Marganski, 1992). Além disso, vem sendo usado em industrias de alto
valor agregado, com parte integrante de dispositivos fotovoltaicos (Kim et al., 2013),
fotocataliticos (Chen et al., 2008) e microeletrénicos (Duraisamy et al., 2012). Sua ampla
utilizacdo é resultado de sua abundéncia no meio ambiente, baixa toxidade e principalmente

devido a suas propriedades Opticas.

(b)

(a) 5

(©)

. N\Ti
Figura 2.2. Estrutura cristalina do TiO; nas fases (a) anatase, (b) rutile e (c) brookite,
reproduzida de (Zhang et al., 2014).

Esta substancia pode ser encontrada na natureza em diversos arranjos cristalograficos,
cujos arranjos mais comuns sdo: rutile, anatase e brookite, como mostrado na Figura 2.2

(Zhang et al., 2014). As fases mais estaveis sdo anatase e rutile, mas as estruturas cristalinas
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podem ser alteradas com processos de recozimento térmico a partir da substancia amorfa ou
na fase anatase, de maneira irreversivel (Xu et al., 2014).

Os valores da energia de gap, ou seja, energia necessaria para os elétrons passarem da
banda de valéncia para a banda de conducéo de cada fase, valem 3,2 eV para anatase, 3,0 eV
para rutile e 3,4 eV para brookite (Xu et al., 2014). Portanto, é intuitivo pensar que a fase
rutile, por apresentar menor energia de gap, favoreca o processo de transferéncia de elétrons.
No entanto, a fase anatase apresenta uma menor densidade (anatase 3,830 g/cm?, rutile 4,240
glcm®, e brookite 4,170 g/cm® (Diebold, 2003)), o que implica numa maior velocidade de
propagacgdo de ondas no cristal e um menor indice de refracdo (anatase 2,569, rutile 2,987 e
brookite 2,890 (Diebold, 2003)), resultando em valores diferenciados de refletancia e
absorbancia que favorecem sua aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos. Além disso, a fase
anatase, por conta de sua estrutura, apresenta o que € conhecido na literatura como banda de
gap indireta, que implica num aumento de tempo de vida de elétrons e lacunas gerados a
partir do processo de fotoexcitagdo, diminuindo a recombinagdo eletronica (Zhang et al.,
2014).

O dioxido de titanio é um semicondutor cuja banda de conducdo € formada pelo
orbital Ti3d e a banda de valéncia pelo O2p. Em virtude da incidéncia de energia
eletromagnética no processo de fotoexcitacdo de um semicondutor do tipo N, acontece a
separacgdo de cargas na qual um elétron passa da banda de valéncia para a banda de conducéo,
criando um par elétron-lacuna. O titanio, por ser menos eletronegativo que o oxigénio, tem
tendéncia de perder elétrons, formando os estados Ti** e Ti**. A geracdo de estados ativos
Ti** permite a existéncia de uma densidade de estados eletrénicos logo abaixo do fundo da
banda de conducdo do TiO,, tal que estes estados ativos sdo os grandes responsaveis pela alta
atividade catalitica da superficie do semicondutor, evidenciando sua aplicacdo para a
construcdo de dispositivos fotovoltaicos (Fang et al., 2016).

O processo de fotoexitagdo é dependente da quantidade de defeitos que podem surgir
na superficie, sendo alguns deles a presenca de titnio intersticial, vacancias de titanio,
oxigénio intersticial e vacancias de oxigénio (Chen et al., 2011; Sirisuk, Klansorn e
Praserthdam, 2008). Destes defeitos o0 que mais contribui para a geracéo de estados ativos Ti®*
¢ 0 surgimento de vacancias de oxigénio (Liu et al., 2003) que podem ser obtidas por
irradiacdo com ultravioleta (UV), recozimento térmico, processamento a plasma, tratamento
com lasers e bombardeamento de particulas com altas energias (Duarte, 2013). As vacancias

de oxigénio sdo um dos principais agentes responsaveis pelas reacdes cataliticas do
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semicondutor, pois permitem transicdes para comprimentos de onda superiores a regido do
ultravioleta (Duarte, 2013).

Outra questdo importante é a dopagem do TiO,. Em 2001, Asahi e colaboradores
(Asahi et al., 2001) reportaram um estudo tedrico no qual eles doparam o TiO, com diversos
materiais tais como C, N, F, P e S, quantificando a densidade de estados entre as bandas de
conducéo e de valéncia do TiO,, com o objetivo de tornar este semicondutor um absorvedor
de radiacdo visivel, uma vez que esse material absorve apenas na regido do UV devido os
altos valores para a largura da sua banda proibida (3,0 — 3,2 eV). Em seus estudos, Asahi
observou que a dopagem substitucional com nitrogénio foi encontrada como uma das mais
efetivas para a diminuicdo da largura da banda proibida do TiO, devido a insercéo de estados
eletronicos N2p logo acima do topo da banda de valéncia desse material, diferentemente da
dopagem intersticial que pode atuar como um centro de captura de fotoelétrons (Duarte,
2013). Desde entdo, diversas investigaces experimentais tém sido realizadas abordando essa
questdo, onde um amplo ndmero de publicagbes tem evidenciado a otimizacdo das
caracteristicas elétricas das DSSC através da dopagem do TiO, com nitrogénio. Kang e
colaboradores (Kang et al., 2010), por exemplo, mostraram que o eletrodo de trabalho das
DSSC empregando TiO, dopado com nitrogénio apresentou eficiéncia superior em relacdo a
obtida em DSSC empregando eletrodos convencionais (sem dopagem). Além disso, alguns
trabalhos mostram que a incorporacdo de nitrogénio favorece o surgimento de vacancias de
oxigénio sobre a superficie do TiO,, diminuindo o valor do potencial necessario para a
geracéo de vacancias de oxigénio na estrutura e, a consequente geracio de estados ativos Ti*
(Valentin, Di e Pacchioni, 2013; Xiong et al., 2012).

Além da incorporacdo de nitrogénio, alguns trabalhos tém reportado que o grau de
cristalinidade desempenha um papel crucial na producdo de vacancias de oxigénio. Por outro
lado, a cristalizacdo de filmes de TiO, obtidos via processos a plasma depende diretamente da
energia dos atomos e ions presentes no gas visto que as deposicdes nesse caso ocorrem
geralmente em temperaturas proximas da ambiente (Zhou et al., 2007). Além disso, alguns
trabalhos observaram que a incorporacdo de nitrogénio, via técnicas assistidas por plasma,
implica na amorficidade dos filmes devido & insercdo desordenada desse elemento na rede do
TiO; (Hefman, Sicha e Musil, 2006).

Muitos metodos podem ser utilizados para realizar a dopagem de TiO, com nitrogénio
(Asahi et al., 2001; Duarte, Massi e Sobrinho, 2014; He et al., 2008; Irie, Watanabe e
Hashimoto, 2003; Kosowska et al., 2005; Nakamura et al., 2000; Raut et al., 2011; Stranak et

al., 2010), dentre eles a deposicéo reativa por sputtering € um dos mais eficientes devido a sua
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possibilidade de controle de uma grande gama de parametros que estdo diretamente
relacionados com as propriedades de filmes finos (Smith, 1995). No entanto, estudos
realizados no passado mostram que a concentracdo excessiva de nitrogénio por fontes de
sputtering convencional leva a deposicdo de filmes amorfos mesmo apds o recozimento
térmico (Duarte, Massi e Sobrinho, 2014; Hefman, Sicha e Musil, 2006). Assim Varios
métodos de deposi¢do com fontes de poténcia alternativas, além de tratamentos posteriores
como recozimento térmico ou com lasers tém sido sugeridos pela comunidade cientifica para
melhorar a cristalinidade dos filmes, fator importante para um bom funcionamento de
dispositivos fotovoltaicos (Li e Ku Shang, 2010; Stranak et al., 2010; Wang et al., 2012).

2.2.3 Corante

Como o TiO, absorve energia apenas na regido do ultravioleta e a maior parte do
espectro solar esta localizada na regido do visivel, o corante é usado para ampliar a regido de
absorcdo da radiacdo incidente. Ele é o elemento ativo na DSSC, pois através de grupos
carboxilicos adere no semicondutor, absorve os fétons e gera os elétrons que séo transferidos
para a banda de conducédo do TiO,. Para este fim podem ser utilizados diversos corantes
(Pablo et al., 2016), mas os mais utilizados devido a sua estabilidadde a longo prazo e faixa
de absorcdo no visivel (400-800 nm) sdo os baseados em ruténio. No caso deste trabalho, o
corante utilizado é chamado N3, cuja formula molecular e estrutura de ancoramento sdo
mostradas na Figura 2.3 (Luque e Hegedus, 2010). O corante a base de Ru tem um longo
tempo de vida no estado excitado, além de estabilidade quimica quando oxidado.

Como os corantes sdo moléculas organicas, eles ndo possuem bandas de valéncia e
conducdo, e sim niveis de energia discretos (Bredas, 2014). Os niveis de energia mais
importantes dos sensitizadores s&o 0 mais alto orbital molecular ocupado (highest occupied
molecular orbital - HOMO), e 0 mais baixo orbital molecular desocupado (lowest unoccupied
molecular orbital - LUMO) (Coutinho, 2014). Uma descri¢cdo mais detalhada do processo de

fotoexcitacdo e transferéncia de carga serd abordado mais detalhadamente no item 2.3.
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Figura 2.3. Em (A) a estrutura molecular tipica do fotossenssibilizador de ruténio do tipo N3
na qual TBA é abreviacdo do cation (C4Hg)4N", em (B) a estrutura do N3 adsorvido na
superficie do TiO, na fase anatase e no plano cristalino (101), adaptada de (Luque e Hegedus,
2010).

2.2.4 Eletrélito

O eletrélito é o componente responsavel pela restauracdo do corante por conta de sua
doacdo de elétrons através de um sistema de oxi-reducdo contendo um solvente organico, tal
como o iodeto e o triodeto (I7/13"). Misturas de iodetos tais como Lil, Nal, Kl, iodeto de tetra-
alquilaménio (R4NI), e iodetos de imidazélio dissolvidos em solventes préticos (por exemplo,
acetonitrilo, propionitrilo, metoxiacetonitrilo, e carbonato de propileno sdo substancias
utilizadas para este fim (Luque e Hegedus, 2010). Geralmente os eletrélitos sdo liquidos, e
esse fato gera alguns problemas como vazamentos nas células. Estudos vém sendo conduzidos
com o intuito de minimizar esses problemas com a utilizacdo de eletrélidos mais viscosos ou
mesmo poliméricos (Flores et al., 2007; Kawano et al., 2010). Além de iodetos, substancias
como bromo (Br /Br,) e o cobalto (Coll/Colll) podem ser utilizadas, embora ndo sejam tdo
comuns (Coutinho, 2014; Lugue e Hegedus, 2010).

Os ions contidos no eletrolito regeneram o corante oxidado, e por sua vez, o iodeto é
regenerado pela reducdo do triodeto no contra-eletrodo, onde o circuito se completa na
migracdo de elétrons através de circuito externo (Agnaldo et al., 2006). O dispositivo gera
energia elétrica a partir da luz solar sem sofrer uma transformacgdo quimica permanente, ou
seja, o eletrdlito é capaz de sofrer inimeros ciclos de oxi-reducdo, garantindo uma longa vida

atil ao sistema. Uma caracteristica importante para aplicacdo em DSSC é que o potencial
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redox do eletrolito esteja proximo aos niveis energéticos do contra-eletrodo e do corante, para
que haja uma boa transferéncia de carga para a regeneragcdo dos componentes (Coutinho,
2014).

2.2.5 Contra-eletrodo

O contra-eletrodo, ou eletrodo positivo, é o responsavel pela regeneracdo do I3~ que
precisa de um elétron oriundo do circuito externo. Para isso, acima do filme condutor
transparente é importante que exista um material com alta atividade fotocatalitica para
otimizar o processo de reducdo dos ions do eletrélito, destes os mais comuns s&o o carbono,
platina e polimeros condutores (Hagfeldt et al., 2010). A platina € um dos materiais mais
utilizados para esta finalidade, inclusive neste trabalho, por apresentar caracteristicas bastante
interessantes. Estudos indicam que quando depositada por sputtering, dentre outras coisas,
contribui na regeneracdo do eletrolito atuando na diminuicdo da resisténcia de folha e na
transferéncia de cargas, por exemplo (Moraes et al., 2016). Além disso, por ser um filme
transparente e espelhado, reflete parte da luz que o atinge que pode ser aproveitada novamente

na excitagdo do corante, otimizando o processo de funcionamento da DSSC (Coutinho, 2014).

2.3 Processo de fotoexcitacdo e transferéncia de cargas

As principais etapas que contribuem para a conversdo de fétons em corrente elétrica
estdo elencadas abaixo e, posteriormente, apresentadas em forma de equacBes com 0s
respectivos tempos estimados de reacdo na Tabela 2.1. Vale a pena ressaltar que os elétrons
difundem do semicondutor até o vidro condutor, assim como os ions da solucdo eletrolitica

difundem no eletrélito.

1. O corante de ruténio adsorvido na superficie do filme de TiO,, absorve o fluxo de
fotons incidentes (h» - onde A é a constante de Planck e v a frequéncia) provenientes da
iluminacdo do ambiente. Ao absorver os fotons, sai de um estado neutro (C), passando para
um estado excitado (C*), o que constitui o processo de fotoexcitacao.

2. Os elétrons (e") deste estado excitado séo injetados na banda de conducdo do filme de

TiO,, resultando na oxidacdo do corante (C™). Os elétrons injetados na banda de condugéo do
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TiO, séo transportados através das nanoparticulas na superficie do TiO,, onde sdo difundidos
para o vidro condutor e consequentemente, alcangcam o eletrodo de trabalho.

3. Caso o item 2 ndo occorra, a molécula de corante pode decair para seu estado
fundamental emitindo um foton, o que constitui o processo de emissdo e ndo contribui no
funcionamento da DSSC.

4. O corante oxidado (C") aceita os elétrons do eletrdlito, vindo dos ions I', sendo
regenerado para o estado neutro (C), e o ion I" é oxidado para o ion I3".

5. Caso o item 4 ndo ocorra, o elétron injetado no TiO, pode se recombinar com o
corante oxidado, implicando na perda do portador.

6. Por sua vez, o ion I3 difunde para o contra-eletrodo e é reduzido ao ion I sobre a
superficie de platina, completando assim o ciclo fotoquimico deste tipo de células.

7. Caso o item 6 ndo ocorra, existe uma outra possibilidade de recombinacdo gerada
quando o elétron que ja foi injetado no TiO, reduz o ion I3".

8. Caso o item 7 ndo ocorra, existe uma outra rota de recombinacdo gerada quando o

elétron que ja foi injetado no FTO reduz o ion 3.

Tabela 2.1 — Equacdes e tempos de reacdo relacionados com o processo de fotoexcitagdo para
uma DSSC contendo corante a base de Ru e com o par redox I/ I3 (Hagfeldt et al., 2010).

P Tempo x Namero da

rocesso . Equagéo «
estimado equacao

Fotoexcitagdo - C+hy—C* (2.1)
Injecdo de carga ~10%s C—o»C'+e (2.2)
Emiss&o ~10%s C* »>hy’+C (2.3)
Regeneracéo do corante C ~10%s  2CT+3I' »2C+ Iy (2.4)
Recombinagao ~10"s C*+€moy »C (2.9)
Regeneragio do I ~107s I3+ 2 €@y — 3l (2.6)
Recombinagao ~107s I3 + 2 e"(tiog) = 31" (2.7)
Recombinag#o - I3 + 2 €"(Fro) = 3I° (2.8)

A partir da Tabela 2.1 é possivel compreender como a DSSC funciona e fica evidente
que os processo de emissdo e recombinacdo sdo menos provaveis principalmente pelas ordens
de grandeza do tempo estimado das reacGes, pois estes sdo mais lentos que os processos de
transferéncia de carga e regeneracoes.

O desempenho dessas células é baseado em quatro niveis de energia: o estado excitado

(C") e o estado neutro (C) do corante de ruténio, respectivamente LUMO e HOMO, o nivel de
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Fermi do eletrodo de TiO,, que esté localizado préximo ao nivel da banda de conducéo, e o
potencial de oxi-reducdo gerado pelo eletrolito (I /13).

A excitacdo do corante é realizada mediante um processo de transi¢éo de transferéncia
de cargas do metal (Ru) para o ligante (carboxilato: COOH de bipiridina: C1oHgN>) que esta
ancorado na superficie do semicondutor através do ion de carboxilato (COQY), gerando as
cargas elétricas que sdo rapidamente injetadas na banda de conduc¢édo do TiO, (Gratzel, 2003).
Além disso os ligantes de ticionado (SCN) deslocam o nivel HOMO negativamente,
favorecendo o processo de fotoexcitacdo para comprimentos de onda maiores como o visivel
e o infravermelho préximo, e por fim, contribuem para o processo de aceitacdo de elétrons do
ion I', nessesario para a regeneragdo do corante (Luque e Hegedus, 2010).

O nivel LUMO deve ser levemente menor que o valor no nivel de Fermi, cerca de -0,5
V em relacdo a um eletrodo normal de hidrogénio (normal hydrogen electrode - NHE), para
aumentar a injecdo de elétrons do corante para o semicondutor. Em contra partida, o nivel
HOMO deve ser levemente maior que o valor do potencial redox da solucéo eletrolitica, cerca
de 0,4 V, para haver uma aceitacdo melhor de elétrons. Quanto menor a diferenca entre 0s
niveis HOMO e LUMO, maior a fotocorrente gerada pela célula devido aos maiores o
comprimentos de onda aceitos pelo corante para o processo de fotoexitagdo (Luque e
Hegedus, 2010). Na Figura 2.4 podemos observar os valores mais comuns para esses niveis.

Para células com juncdo liquida-solida, a tensdo maxima é comparada com a energia
de gap entre o nivel de Fermi e o potencial redox da solucéo eletrolitica. Para uma DSSC com
semicondutor de TiO,, corante a base de Ru e par redox do tipo I" / I3, segundo os valores
apresentados na Figura 2.4, a tensdo maxima esperada de circuito aberto é 0,9 V. Contudo,
aditivos presentes no eletrélito bem como suas concentragdes podem alterar os valores do
potencial redox, ou mesmo no nivel de Fermi do semicondutor (Coutinho, 2014). Disto
podemos concluir que os niveis de energia de todos os componentes da DSSC devem estar
adequadamente dispostos, favorecendo a geracdo maxima de corrente e tensdo, diminuindo a

recombinacéo e, assim, otimizando o funcionamento do dispositivo fotovoltaico.
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Figura 2.4. Niveis de energia para uma DSSC com semicondutor de TiO,, corante a base de
Ru e par redox do tipo I /I3, adaptada de (Duarte, 2013; Hagfeldt et al., 2010; Luque e
Hegedus, 2010).

2.4 Meétodos de crescimento de filmes de TiO, para DSSC por pasta

O filme de TiO,, como detalhado anteriormente, é de suma importancia para o
funcionamento da DSSC. Por esse motivo serdo explicados nesse item como este filme é
espalhado ou depositado no vidro condutor em processos com a utiliza¢do de pasta de TiO,.

A preparacdo da pasta € muito importante, pois a qualidade e caracteristica das
particulas afetam diretamente eficiéncia final da célula solar. Essa preparagdo pode ser
dividida em duas etapas, cada uma com duas possibilidades de aplicacdo. A etapa inicial trata
da obtencéo das particulas de dioxido de titanio, e a segunda se refere diretamente a pasta que
é utilizada para a fabricacdo dos filmes. Por fim serdo apresentadas algumas técnicas de

espalhamento da pasta no vidro condutor para a montagem do dispositivo.

Obtencdo das particulas de TiO,

i) Sintetizacdo das particulas de TiO,: normalmente se faz uma hidrolise de cloreto de

titanio, ou de isoprépoxido de titanio (Gratzel, 2001a). A vantagem dessa técnica € dispor de
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um controle maior das propriedades do filme, por exemplo o tamanho das particulas, a
porosidade e a aderéncia ao substrato. A desvantagem é que a realizacdo desse procedimento
implica num aumento do numero de fatores que devem ser monitorados.

i) Didxido de titanio comercial: permite tornar o processo de fabricacdo de uma

DSSC mais simplificado e com mais reprodutibilidade (Kontos et al., 2008).

Obtencédo da pasta

i) Utilizacdo das particulas de TiO,: depois de obtidas as particulas de dioxido de
titnio a pasta é preparada com a adicéo de solventes, normalmente dgua e/ou etanol, com 0s
quais se pretende o ajuste da espessura do filme formado. Além disso, sdo adicionados
aglomerantes, dispersantes ou surfactantes para alterar a porosidade do filme. Para ajustar o
tamanho das particulas na pasta pode ser empregado o ultrassom (Correia, 2014). Uma das
vantagens de se produzir a pasta é que podem ser adicionados diversos componentes ao
semicondutor com a finalidade de melhorar as propriedades do filme que se pretende obter. A
desvantagem €& que 0 processo é muito manual e pode envolver problemas com
reprodutibilidade em larga escala.

i) Pastas comerciais: diversas empresas vendem pastas prontas para a montagem de
DSSC (Dyesol, 2016). A vantagem é a facilidade da montagem dos dipositivos, controle de

caracteristicas padrdes e reprodutibilidade.

Espalhamento dos filmes

i) Doctor blade: esta técnica consiste na utilizacdo de uma mascara (ou fita adesiva),
que delimita a &rea em que vai ser depositada a pasta contendo diéxido de titanio. Depois de
colocada a fita no substrato condutor sdo colocadas gotas de pasta na area delimitada. Em
seguida com o auxilio de uma barra, normalmente de vidro, espalha-se a pasta na area
delimitada. O filme é deixado entdo ao ar para permitir a secagem da pasta depositada,
retirando-se depois a fita (Kontos et al., 2008). A deposicdo pela técnica de doctor blade tem
a desvantagem de ser dificil de adaptar para a producéo de células solares de Gratzel em larga
escala, por esse motivo outras técnicas de aplicacdo do filme sdo testadas e utilizadas.

i) Serigrafia (screen printing): tal como a técnica anterior esta também pode ser
utilizada na construcédo de células com mais de 10% de eficiéncia. Esta técnica de deposicao é
semelhante & anterior, mas mecanizada, em vez de se utilizar fita autoadesiva é aplicada uma
mascara com recortes na zona em que se pretende depositar a pasta. O substrato é colocado

debaixo da méascara e a pasta espalhada por um rolo, forcando-a a se depositar sobre o
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substrato, e em seguida o substrato € retirado ficando preenchido com a pasta semicondutora
nas zonas em que a mascara permite (Fan et al., 2010).

iii) Spin coating: nesta técnica uma quantidade de pasta é colocada sobre o substrato
condutor no centro de um disco giratério. O disco € entdo acelerado até a rotacdo desejada,
tipicamente na ordem dos milhares de rotagdes por minuto. A pasta flui radialmente por agéo
da forca centrifuga e o filme formado vai ficando cada vez mais fino e uniforme (Lee et al.,
2014).

iv) Outras técnicas: ja foram obtidos com sucesso filmes por imersdo (dip coating)
(Hart et al., 2006), por eletrodispersdo (Electrospraying) (Kang et al., 2011), eletroforese
(Murakami et al., 2004), entre outras técnicas. E importante salientar que a técnica de

deposicdo condiciona a composi¢do assim como densidade e viscosidade da pasta.

2.5 Meétodos de crescimento de filmes de TiO, para DSSC por plasma

O plasma e geralmente definido como um gés parcialmente ou totalmente ionizado
que contém particulas, no primeiro caso, neutras (d&tomos, moléculas e radicais no estado
fundamental e/ou excitado) e eletricamente carregadas (elétrons e ions negativos e positivos)
e no segundo caso apenas carregadas, movendo-se em direcdes aleatdrias.

Dentro da classificacdo de plasmas existem uma gama de fendmenos que apresentam
as mais variadas caracteristicas. Entre estes, temos os relampagos que estdo presentes em
nosso cotidiano, as auroras boreais nos polos terrestres e as estrelas. Todos estes fendmenos e
mais uma série de outros ndo citados aqui, implicam que mais de 99% da matéria do universo
se encontra na forma de plasma (Nasser, 1971). Os plasmas totalmente ionizados sdo
classificados como “plasmas quentes” e representam aqueles plasmas observados em estrelas
e reatores de fusdo nuclear. Sendo assim, os demais plasmas (parcialmente ionizados) sdo
classificados como “plasmas frios” e sdo remetidos a descargas atmosféricas (como
relampagos), descargas para tratamento de gases e plasmas utilizados em processamento de
materiais.

Outra forma de classificar tipos de plasmas é pela temperatura eletrdnica e pela
densidade eletrénica. A temperatura eletrénica, para Fisica de Plasmas, refere-se ao produto
kTe, onde k é a constante de Boltzmann e Te € a temperatura de elétrons em K (Kelvin), e com
isto 1 eV corresponde a cerca de 11600 K. A Figura 2.5 mostra os tipos de descargas elétricas
de acordo com a temperatura e a densidade de elétrons. Desta figura podemos identificar que

os plasmas quentes apresentam altas densidades eletronicas (em torno de 10%* m?) e altas
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temperaturas eletronicas chegando a casa de milhares de eV. Por outro lado, os plasmas frios

apresentam temperaturas eletronicas da ordem de alguns eV e densidades eletronicas bem

menores (em torno de 10'® m®) (Medeiros, 2012).
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Existem varias maneiras de fazer deposicdo de filmes finos mediante a utilizacdo de

técnicas assistidas a plasma podendo ser feitas de forma fisica, quimica, térmica ou uma

combinacéo entre elas. Entre as principais técnicas podem ser citadas a pulverizagao catodica

por plasma em radio frequéncia (RFMS) (Giannetta et al., 2015) ou corrente continua

(DCMS) (Barnes et al., 2004), deposic¢do quimica a vapor assistida por plasma (PECVD) (Lin

et al., 2014), deposicdo quimica a vapor a partir de metal-organico (MOCVD) (Dolat et al.,

2013) e pulverizagao catddica por plasma pulsado em altas poténcias (HiPIMS) (Nouvellon

et al., 2012). Atualmente a variedade e materiais utilizados para deposigéo de filmes finos por

plasma é grande (Grill, 1994; Mattox, 1998). Neste trabalho, serdo apresentadas as técnicas de

deposicao por DCMS e HiPIMS voltadas para o crescimento de filmes de didxido de titanio.
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2.5.1 Pulverizagdo catodica — sputtering

Com o aumento da complexidade dos circuitos integrados o processo de evaporacao,
que foi um dos o primeiros processos utilizados para deposicao de filmes, tornou-se inviavel
ja que a evaporacdo de ligas complexas como AISi ou AISiCu possuem individualmente
fluxos de vapores diferentes, tornando a deposicdo da liga ndo homogénea. Assim, com 0
objetivo de obter uma deposicdo regular desses filmes, buscaram-se novas alternativas, na
qual o processo de pulverizacdo catddica, ou do inglés sputtering, surgia como uma nova
vertente para a tecnologia de plasmas frios, sendo um forte candidato para substituicdo do
processo de evaporacdo (Rossnagel, 1988). O fendémeno de sputtering foi observado
primeiramente em meados do século XIX e sua implantacdo no meio cientifico e industrial foi
realizada em 1877 (Duarte, 2010).

A pulverizagdo, ou sputtering convencional, se d& atraves de meios fisicos onde os
ions acelerados através da bainha catddica colidem com a superficie do alvo conseguindo
mecanicamente ejetar &tomos do material quando a energia do ion for maior que a funcao
trabalho do alvo. Esses atomos ejetados viajam em direcOes aleatdrias, sendo depositados na
camara de processos e em substratos posicionadas estrategicamente na frente do catodo. Essa
tecnologia, ao contrario do processo de evaporacdo torna-se viavel para a deposicéo de varias
ligas metélicas, ja que € realizado através de processos com transferéncia de momento,

responsavel pela ejecdo dos &tomos do alvo bombardeado.
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Figura 2.6. Fendmenos observados durante o processo de bombardeamento idnico, adaptada
de (Duarte, 2013; Matthews, 1991).
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Dependendo do valor da energia dos ions, aléem do sputtering e emissdo de elétrons
secundarios, podem ocorrer outros fendmenos tais como reflexdo do ion incidente,
implantacdo ibnica, defeitos na rede cristalina, ondas de choque e aguecimento do alvo, tal
como os elencados na Figura 2.6.

O processo de sputtering pode ser realizado a partir de meios fisicos utilizando gases
nobres (Ar, He, Xe etc) ou também pode ser realizado através de meios fisicos e quimicos
utilizando gases denominados reativos (N,, O, Hy, CHy, etc), onde a composicao gasosa pode
também ser a mistura de gases nobres e reativos como, por exemplo, a utilizacdo de uma
mistura Ar + O, para a formacéo de filmes de TiO,, obtido através do bombardeamento de um
alvo de titanio (Duarte, 2010).

Os sistemas tipo magnetron sputtering sdo baseados na técnica de sputtering
convencional. Esse sistema consiste de uma descarga em catodo frio, onde o plasma é
confinado entre os eletrodos, no qual a tensdo catddica aplicada pode ser continua (DCMS) ou
alternada (RFMS ou HiPIMS por exemplo) em pressdes na faixa de mTorr. O que diferencia
0 sistema magnetron sputtering do sistema sputtering convencional € a presencga de um campo
de inducdo magnético que pode ser estatico ou varidvel. Em geral, o campo de inducéo
magnético de sistemas magnetron é formado por um conjunto de imads permanentes (tais
como SmCo, NdFeB, Ferrite e Alnico) acoplados atras do alvo que serd bombardeado. Esse
arranjo magnético é formado por um ima central e um ima externo, de tal maneira que a
polaridade central seja inversa a polaridade externa, consequentemente, formando um campo
de inducdo com geometria fechada. Geralmente, o ima central (cilindrico) possui polaridade S
(sul) e 0 ima externo (anelar) polaridade N (norte), uma vez que os elétrons se movimentam
em trajetorias helicoidais através das linhas no sentido N-S, diminui-se a difusdo dos mesmos
pelas paredes do reator (Duarte, 2010; Rossnagel, 1988).

Devido a caracteristicas atribuidas ao movimento dos elétrons sujeitos ao campo
magnético, a densidade do plasma € muito maior em relacdo a sistemas de sputtering
convencional. Assim, enquanto paradmetros tipicos de sistemas magnetron apontam uma
corrente no alvo de 5A para uma tensdo catodica de 500 V, sistemas de sputtering
convencional apontam correntes da ordem de 0,5 A para uma tensdo catédica de 2500 V
(Rossnagel, 1988). Consequentemente, devido a esse efeito de aprisionamento magnético,
altas densidades de corrente podem ser alcancadas na descarga e com baixos valores de
pressdo (~ 0,1 Pa), resultando no aumento da energia média dos atomos arrancados do alvo
devido a diminuicdo do espalhamento por colisdo, otimizando pardmetros como taxa de

deposicéo e difusdo dos atomos no substrato (Duarte, 2010).
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2.5.2 Pulverizacdo catodica por corrente continua — DCMS

Em processos de deposicao fisica por vapor, os filmes sdo formados pela condensacédo
dos atomos, moléculas ou aglomerados de um vapor sobre um substrato. O processo de
condensacao se inicia pela formacao de pequenos aglomerados sélidos, denominados nicleos,
espalhados aleatoriamente sobre a superficie do substrato. A forca responsavel pela fixacéo
dos nucleos na superficie do substrato vém da energia livre de Gibbs (Fontana, 1997), que €
devida ao efeito do tamanho das particulas em comparacdo ao seu volume. A fixacdo dos
atomos depositados pode ocorrer atraves de efeitos quimicos e/ou fisicos, isto é, onde existe
ou ndo o compartilhamento de elétrons entre 0 &tomo e substrato, respectivamente. Conforme
mais atomos condensam na superficie do substrato, os ndcleos crescem, coalescem e formam
ilhas, de modo que essas ilhas se unem formando um filme continuo (Duarte, 2010).

Além do processo usual para a formacdo estrutural de filmes finos, em 2003 foi
desenvolvida uma nova teoria por Barnes et al (Barnes et al., 2004), na qual o objetivo é
explicar, por meio de um mecanismo adicional, a deposi¢do dos filmes de dioxido de titanio,
seja por meios fisicos ou quimicos via pulverizacdo catodica por corrente continua. Esse
modelo é chamado de teoria dos aglomerados carregados e apresenta um conjunto de idéias
que atribui o crescimento do filme devido a interacdo de aglomerados de atomos com o
substrato, tal que os aglomerados sdo gerados antecipadamente na fase gasosa, sendo que
esses “nucleos” gasosos podem estar ou ndo carregados eletricamente. Uma vez carregados,
esse ndo pode mais crescer por aglomeracao devido a forte repulsdo de Coulomb, crescendo
somente por meios reativos ou pela combinacdo com aglomerados sem carga elétrica. Por fim
0 aglomerado é entdo depositado sobre a superficie do substrato (Barnes et al., 2004; Duarte,
2010).

A cristalinidade desses aglomerados é fortemente dependente do seu tamanho, visto
que aglomerados menores (< 2 nm) possuem uma estrutura completamente amorfa, enquanto
que aglomerados maiores que esse tamanho (3 nm) apresentam uma orientacdo cristalografica
bem definida. Os aglomerados menores, devido a sua orientacdo cristalografica ndo fixa,
tornam-se mais vulneraveis a seguir a orientacdo do cristal imposto na regido em que sdo
depositados. No entanto, os aglomerados maiores tendem a reter a sua estrutura previamente
ordenada apés a deposicdo, consequentemente, resultando em um filme policristalino, sendo
que a cristalinidade do filme pode ser modificada pela variagdo de alguns parametros, por

exemplo, distancia alvo-substrato (Barnes et al., 2004; Duarte, 2010).
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2.5.3 Pulverizagdo catodica de plasma pulsado em altas poténcias — HiIPIMS

A técnica de pulverizacdo catddica assistida a plasma pulsado de alta poténcia ou
HiPIMS - High power pulsed magnetron sputtering, também conhecido como HPPMS - High
power pulsed magnetron sputtering, consiste em um processo de pulverizacao cuja poténcia é
aplicada ao alvo em ciclos, com pulsos de baixa largura (<10%) e de baixa frequéncia
(<10kHz), gerando assim densidades de poténcia no alvo de varios kW/cm? (Sarakinos, Alami
e Konstantinidis, 2010). Isto resulta na geracdo de plasmas densos, com propriedades
exclusivas, tais como: transporte das espécies ionizadas nao apenas na dire¢do normal ao alvo
e elevado grau de ionizacdo dos atomos ejetados do alvo, que podem variar de 1% até 50%,
dependendo do material utilizado como alvo (Sarakinos, Alami e Konstantinidis, 2010). Esta
técnica de deposicdo é de uso bastante recente no meio cientifico e apresenta como resultados,
de maneira geral, filmes com alto nivel de compactacéo, livre de defeitos e com alta aderéncia
a diferentes substratos, inclusive com geometrias mais complexas (Sarakinos, Alami e
Konstantinidis, 2010).

Dependendo dos parametros do pulso (frequéncia e/ou largura de pulso), como ja
mencionado, pode-se obter densidades de poténcia no alvo de varios kW/cm? durante o ciclo
de trabalho, que também é chamado de densidade de poténcia de pico. Ao mesmo tempo, a
densidade de poténcia média do alvo é mantida no nivel W/cm?, que é tipico para os
processos convencionais de magnetron sputtering (Sarakinos, Alami e Konstantinidis, 2010).
Os valores elevados de densidade de poténcia de pico geram plasmas com densidades entre
10" e 10" m™ (Gudmundsson, Alami e Helmersson, 2002), muito mais elevado do que os
valores tipicos observados nos plasmas de magnetron sputtering convencional, que varia de
10™ a 10% m™ (Christou, Chiu e Barber, 2000). Com estas condicdes de plasma é possivel
crescer filmes mais densos e inclusive com melhoria de propriedades triboldgicas, como
coeficiente de atrito e diminuicdo na taxa de desgaste, assim sdo obtidos filmes com
propriedades superiores aos filmes obtidos pelo processo convencional de magnetron
sputerring (Sarakinos, Alami e Konstantinidis, 2010).

Uma caracteristica interessante do plasma gerado por HiPIMS, quando comparado ao
DCMS ¢ a alta taxa de ionizacdo e dissociacdo que acontecem por conta da grande populacéo
de elétrons com alta energia provenientes do plasma gerado por pulsos curtos (Nouvellon et
al., 2012). Na Figura 2.7 observamos um grafico da distribuicdo de energia de ions Ar*, C* e

H,O" para os processos via HiPIMS e DCMS utilizados para a deposigdo de carbono-tipo-
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diamante. Esse resultado, obtido por Sarakinos et al. (Sarakinos et al., 2012) mostra que a
energia, no caso do processo via HIPIMS, tem um aumento de dez vezes se comprada com o
processo convencional DCMS. Isso resulta no aumento da transferéncia de energia para o

filme durante a deposicéo.

HIPIMS (a)Ar’

(b)C’

(u.a.)

log

0 10 20 30 40 50
Energia (eV)

Figura 2.7. Funcao de distribuicdo de energia de ions por DCMS e HiPIMS na frequéncia de
250 Hz para (a) Ar, (b) C* e (c) H,O" para deposicéo de filmes de carbono-diamante,
reproduzida de (Sarakinos et al., 2012).

Em geral, o aumento da fracdo de espécies ionizadas pode ser obtido via um aumento
na eficiéncia do processo de ionizacdo. Para descargas do tipo HiPIMS o mecanismo de
ionizacdo dominante € o impacto de elétrons com altas energias associado a um aumento de
tempo de interacdo entre as particulas do plasma (Gudmundsson, 2008). Essa elevacao na taxa
de ionizacdo pode ser alcancada, entre outras maneiras, pela diminui¢do da tensdo do alvo,
diminuicdo da poténcia ou mesmo diminuicdo do tempo do pulso no modo ligado
(Gudmundsson, 2008). Contudo, especialmente no efeito causado pela diminui¢do do tempo
de pulso ligado, para varios materiais metalicos bombardeados com argbnio, embora a
ionizagcdo aumente observa-se uma diminuicdo na taxa de deposicdo (Alami et al., 2006;
Konstantinidis et al., 2006). Na Tabela 2.2 podemos observar a taxa de deposi¢do, medida por
uma microbalanca de cristal de quartzo, de filmes de Ti normalizados para a média de
poténcia aplicada ao alvo em fungé@o do tempo de pulso ligado da fonte. O aumento do tempo
de pulso ligado resulta em uma diminuicéo da taxa de deposi¢cdo em comparagdo com 0 modo

de operagdo DCMS (Konstantinidis et al., 2006).
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Tabela 2.2. Taxa de deposicdo normalizada em funcéo do tempo de pulso ligado da descarga
HiPIMS para um alvo de titanio bombardeado com argonio, adaptada de (Konstantinidis et

al., 2006).

Modo de operacao/ Taxa de deposicéo
tempo de pulso ligado normalizada (Ws™)
DCMS 0,7
HiPIMS /5 ps 0,5
HIPIMS / 10 ps 0,3
HiPIMS / 20 us 0,2

As deposicdes com gases reativos, especialmente com a utilizacdo de alvos metalicos
para deposicdo de 6xidos, em geral, apresentam a caracteristica de possuirem regides de
histerese muito reduzidas ou mesmo inexistentes, assim como uma regido suave entre 0 modo
de operacdo metélico e o éxido (Aiempanakit, Kubart, et al., 2011; Wallin e Helmersson,
2008), cujos conceitos serdo melhor discutidos no item 4.1.1 deste trabalho. Essa
estabilizacdo da zona de transicdo dos modos de operacdo, entre outras coisas, permite a
deposicdo de filmes mais estequiométricos (Aiempanakit, Kubart, et al., 2011; Wallin e
Helmersson, 2008). Outro efeito observado para a deposi¢do de 6xidos foi a diminui¢do da
espessura de filmes depositados por HiPIMS em comparacdo com DCMS, contudo, observa-
se aumento na massa dos filmes, o que implica num aumento de densidade (Konstantinidis et
al., 2007).

Especificamente na aplicacdo da descarga HiPIMS para deposicao de filmes de TiO;
podemos melhorar o controle sobre a fase do material depositado em temperatura ambiente,
tal como a orientacdo da estrutura cristalina do TiO; nas fases anatase ou rutile (Aiempanakit,
Helmersson, et al., 2011; Stranak et al., 2008). Se faz também possivel detectar decréscimos
da largura da banda proibida, aumento da rugosidade do filme e, para aplicagdo em DSSC,
melhoria na aderéncia do corante ao filme semicondutor e consequentemente, melhora na

geracdo de fotocorrente (Stranak et al., 2009).

2.6 Camada bloqueadora - blocking layer

Diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos ao longo do tempo no intuito de
melhorar a eficiéncia das células solares sensibizadas por corante, e uma das melhorias
propostas € a inser¢do de um filme fino na célula chamado de camada bloqueadora (blocking
layer — BL) (Peng et al., 2004). Este sistema consiste na inser¢do de uma camada de filme

fino semicondutor entre o filme de TiO; nanoporoso e do éxido condutor transparente (FTO)
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utilizado na montagem das células, conforme representado na Figura 2.8. O objetivo € evitar a
recombinacdo de cargas entre o eletrélito e a interface do FTO (Braga et al., 2013), ou seja, a
aplicacdo da equacéo 2.8 encontrada na Tabela 2.1. Para que a BL seja efetiva, ela deve cobrir

0S espacos vazios entre o TiO, nanoestruturado e o FTO.

Luz solar

Eletrodo negativo ou eletrodo de trabalho ;
Filme condutor

Vidro transparente (FTO)
— e — e m— e —a e —

Camada bloqueadora

‘. Q.
.‘ Nanocristais de TiO,

Semicondutor Corante
Ox1-reducao
- >
Eletrolito ' I
Ptsm e e—
A .
FTO -
Vidro
Eletrodo positivo ou contra-eletrodo

| = |
|_Carga |

e

Figura 2.8. Representacdo esquematica da montagem e funcionamento de uma célula solar
com sistema de camada bloqueadora adotada neste trabalho, adaptada de (Moraes, 2016).

Os materiais mais indicados para uma BL eficiente devem apresentar alto valor para a
funcdo trabalho, alinhamento de banda adequado, baixa resistividade e alta transparéncia
(Braga et al., 2013). Os materiais mais utilizados para BL s&o normalmente 0xidos tais como
TiO,, Nb,Os, ZrO,, SiO,, ZnO e SnO, (Braga et al., 2013; Duong et al., 2013; Woo e Jang,
2013). A espessura da BL € determinante para seu funcionamento efetivo na DSSC, embora
ndo exista um valor padrdo estabelecido para este fim (Sung, 2013). Existem trabalhos que
reportam melhora de eficiéncia com a inser¢do de BL com 3 nm de espessura (Kavan et al.,
2014) assim como 100 nm (Bin et al., 2014). Se a BL for muito espessa pode prejudicar o
transporte de elétrons do filme semicondutor para o FTO, se for muito fina os elétrons podem

tunelar e ir do FTO para o eletrdlito (Xia et al., 2007).
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Uma camada de BL compacta pode ser preparada por métodos diferentes, tais como
evaporacdo por feixe de elétrons, deposicdo quimica de vapor a partir de precursores
incluindo Ti3Os sob pressdo parcial de oxigénio ou de outros precursores como ortotitanato de
tetra isopropilo ou pela deposicdo de pirdlise de aerossol (Kavan et al., 2014; Peng et al.,
2004). Processos de plasma também podem ser usados para produzir BL por apresentarem
caracteristicas muito particulares, por exemplo, compressdo elevada e diminuicéo intensa do
numero de defeitos, como ja discutido na secdo 2.5. Estas sdo técnicas industriais que
permitem resultados altamente reprodutiveis, sobre grandes superficies, a taxas de deposicao
relativamente baixas, e como consequéncia, com controle preciso de espessura, bem como,
uniformidade de composicao dos filmes (Kavan et al., 2014; Peng et al., 2004). Outra técnica
amplamente empregada para este fim € o crescimento de filmes por deposicdo de camadas
atdbmicas (atomic layer deposition — ALD), que € utilizada justamente pelo controle preciso da
espessura de filmes de poucos nandmetros, de acordo com a quantidade de ciclos (Aarik et
al., 1995). A desvantagem dessa técnica é o custo de implantacdo e manutencao do sistema de
deposicao.

Os protdtipos de células solares propostos neste trabalho foram montados como
representado na Figura 2.8, com a inser¢do de uma camada bloqueadora depositada por
sputtering reativo pelas técnicas DCMS e HiPIMS, e demais componentes comerciais,
conforme detalhado no item 3.3. O aumento da eficiéncia de células solares montadas com
camada bloqueadora é bastante expressivo na literatura. Braga et al. em seu trabalho chegou a
obter aumento superior a 80% na eficiéncia de alguns prototipos apés a insercdo da BL (Braga
etal., 2013).
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3 Materiais e métodos

Neste capitulo serdo apresentadas as informacdes a respeito dos procedimentos
experimentais adotados para a realizacdo deste trabalho. Tanto o sistema de deposicdo dos
filmes de TiO, e de N-TiO,, quanto os procedimentos de caracterizacdo adotados séo
detalhados. Este capitulo traz ainda a descricdo dos parametros adotados para montagem e

caracterizacdo das células solares, tornando possivel a reproducédo do estudo apresentado.

3.1 Deposicao e tratamento dos filmes finos

Para as deposicOes e tratamento dos filmes finos, foram utilizadas determinadas
metodologias descritas nos itens a seguir, desde a escolha dos substratos, aparato
experimental da deposicao, condi¢des de deposicao e por fim o aparato experimental adotado

no tratamento térmico.

3.1.1 Substratos

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados dois substratos: vidro condutor e
silicio, escolhidos de acordo com a adequacdo de suas propriedades intrinsecas com a técnica
de caracterizacdo empregada, ou montagem dos prototipos.

As laminas de silicio com a orientacdo (100) foram quebradas em pequenos pedacos
com area proximada de 1 cm? e limpas de acordo com procedimento a sequir:

« Jato de N para remocao de particulados;

* Banho em solucédo de H,SO,4 + H,0, (4:1) por 10 minutos;

* Enxdgue por 5 minutos em 4gua corrente deionizada;

+ Banhos em solu¢do de HF + H,0 (1:20) até sairem secas, cerca de 2 minutos;
* Enxé4gue por 5 minutos em agua corrente deionizada;

* Secagem dos substrados com N, e armazenamento em local limpo e seco.

O vidro condutor é composto de vidro sodo-calcico recoberto com um filme de FTO
(6xido de estanho dopado com fltior) com resisténcia de folha proina = 7 Q/cm? e transmitancia
média = 80% entre 400 e 700 nm, com espessura total de 2,2 mm (Solaronix TCO22-7). O
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tamanho dos substratos variou de 0,25 até 6,25 cm? dependendo da aplicacdo. Ap6s
devidamente cortadas, as laminas foram submetidas ao processo de limpeza que consistiu em:
* Enxague por 1 minuto em agua corrente deionizada (p = 18,2 MQ.cm);

» Limpeza da superficie da lamina com esponja macia e detergente neutro (Extran® MA 02)
através de movimentos leves;

* Enxague por 3 minutos em &gua corrente deionizada;

» Secagem com ar quente e posterior armazenamento em local seco sem iluminagao.
3.1.2 Aparato experimental utilizado para deposic¢ao dos filmes por sputtering

O aparato experimental utilizado para deposicéo dos filmes é mostrado na Figura 3.1,
e é composto, principalmente, pelos seguintes itens: cadmara de processos (reator), fonte de
poténcia elétrica, sistema de admissdo de gases, sistema de vacuo e medicdo de pressao, e por
fim, o sistema de refrigeracao.

J.M,W.

Reator

/-.;_/ m '
.. s \

h ~———

YEN.
X 4
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Sistema de
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e o A o
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Sistemade

e refrigeragio |

Figura 3.1. Foto do aparato experimental utilizado para deposi¢éo dos filmes finos.

O sistema utilizado para a deposicéo dos filmes finos € composto por uma camara de
processos em formato cilindrico feita em ago inoxidavel e com didmetro interno de 550 mm e
profundidade de 300 mm. No interior da camara foram instalados dois catodos do tipo
magnetron fabricados pela Edwards Vaccum e refrigerados a agua, como pode ser observado
na Figura 3.2. Cada catodo magnetron é constituido por um conjunto de imas permanentes

alojados internamente gerando um campo magnetico com aproximadamente 500 Gauss. Este



47
CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

arranjo de imas permanentes gera uma regido de erosdo preferencial de formato anular na
superficie dos alvos durante o processo de sputtering por plasma. Para a deposicdo foi
utilizado um alvo de titdnio com 100 mm de diametro (Kurt J. Lesker Company com 99,9%
de pureza). Ainda na Figura 3.2, observa-se 0 suporte para o porta- substrato que possui forma
circular plana com 100 mm de didmetro, possibilitando o uso de laminas de até 4” de
didmetro de Si. O porta-substrato foi montado sobre um trilho tornando possivel o
deslocamento do mesmo por todo o comprimento interno do reator, ou seja, permitindo a
variacdo axial do porta-substrato.

A conexdo elétrica do reator para geracdo do plasma é feita através de um cabo tipo
BNC. O cabo é conectado na fonte de tensdo que opera tanto no modo DCMS quanto no
HiPIMS (Solvix HiP3). A fonte é controlada por um computador que permite definir valores
fixos de corrente, tensdo ou poténcia, no entanto, somente uma destas grandezas pode ser
mantida fixa. Os valores de pico de corrente, tensdo e poténcia podem ser monitorados

instantaneamente pela fonte.

Catodo \ i c

magnetron

/I N\ ‘\
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processos (Reator) A
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Figura 3.2. Interior da cAmara de processos.

O sistema de injecdo de gases utilizado neste trabalho é composto por 4 controladores
de fluxo de massa (modelo 1159B-MKS), com vazdes maximas de 10, 50, 10 e 100 sccm
utilizados para a injecao de argdnio, nitrogénio, oxigénio e metano, respectivamente, todos de
alta pureza. Contudo, os controladores de fluxo ndo garantem o fechamento total de suas
valvulas agulhas, podendo ocorrer vazamentos. Sendo assim, foram utilizadas valvulas abre-
fecha (shut-off) pneumaticas para o fechamento do circuito. O sistema controlador de fluxo de
gases utilizado foi um MKS 247C de quatro canais (Medeiros, 2012).
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O sistema de vacuo utilizado é composto por uma bomba mecénica priméria (E2M
Edwards) e uma bomba secundaria turbo-molecular (EXT351 Edwards) com velocidade de
bombeamento nominal de 250 L/s. A pressdo de fundo atingida foi de 2x10° Torr apés 2
horas de bombeamento. A presséo de trabalho na cAmara de processos foi ajustada e mantida
constante por meio de uma valvula gaveta. A leitura da pressdo no interior da camara é
realizada através de um medidor de ampla escala de pressdo - "Widerange" (WRG-S-NW35
Edwards) compreendendo uma faixa de operacio desde presséo atmosférica até ~10™° Torr, e
um medidor tipo Catodo Frio — "lon gauge™ (APG 100-XLC Edwards), utilizado para medir
pressdo a partir da pressdo atmosférica até 10 Torr. O sistema de leitura da pressdo e de
acionamento das bombas é todo automatizado.

A refrigeracdo do sistema de deposicdo foi feita por meio de um equipamento de
banho termostatizado (Tecnal TE-184), com uma faixa de operacdo de temperatura de -10 °C
a 99,9 °C, volume util de 10 L, capacidade de bombeamento de 4 L/min, capacidade de
refrigeragéo de 2700 BTU/h a 0 °C e precisdo de controle de £ 0,1 °C.

3.1.3 Condicdes de deposicao

As deposicoes foram feitas conforme as condi¢des mostradas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Parametros de deposicao.

Parametro DCMS HiPIMS
Poténcia de plasma 300 W — Valor fixo
Frequéncia - 120 Hz
Tempo de pulso ligado - 150 ms
Tensdo no catodo 344 — 360 V 464 - 470V
64 -74 A (pico
Corrente 0’?m_égig)A 4 — 4,7_(F,)A :
(48edia)
Distancia entre alvo e substrato 110 mm
Tempo de deposi¢édo 120 min
Fluxos de gases para deposi¢do 10,4 sccm de Ar

de T|02

3,5sccm de O,

Fluxos de gases para deposicédo
de N-TiO,

10,4 sccm de Ar
0,6 sccm de O,
10 sccm deNs,

Pressdo de trabalho

5mTorr

Pressdo de fundo

10 Torr

Tempo de pré-sputtering

10 minutos (atmosfera de argonio)
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Os valores de distancia entre alvo e substrato, além de tempo de deposicéo, foram
obtidos apartir de um levantamento de dados realizado ap6s algumas deposi¢des no reator de
trabalho, para diversos valores de poténcia de deposicao, sendo que nas condicdes fixadas na
Tabela 3.1 houve uma maior taxa de deposicdo dos filmes. O porta-substratos ndo foi
submetido a nenhum processo de aquecimento ou resfriamento durante as deposicdes, e este
por sua vez foi mantido em potencial flutuante, ou seja, ndo foi polarizado. A presséo de
fundo foi atingida apds o ptrocedimento de purga da linha de gas, e para pressdes de trabalho
abaixo de 5 mTorr, a descarga ndo apresentou estabilidade suficiente quando operada no
modo HiPIMS, entrando em regime de arco catédico. Os parametros de fluxos de gas
utilizados foram obtidos em trabalhos anteriores (Duarte, 2010, 2013), e parametros
relacionados a deposicdo HiPIMS foram baseados nos seguintes trabalhos (Stranak et al.,
2008, 2010).

3.1.4 Aparato experimental e condic¢des para a realizacédo de recozimento térmico
Para melhorar a cristalinidade dos filmes foi feito um processo de recozimento térmico

no qual as amostras ficaram 120 minutos em atmosfera de argdnio a uma pressdo de 76 mTorr

com uma rampa de aquecimento de 10 °C/minuto e patamar em 400 °C.

Controlador
do sensor Sistema de

Controlador

- 4 g
Medidor de
fluxo de gas

Figura 3.3. Aparato experimental utilizado tratamento de recozimento térmico de filmes e

também sinteriza¢Oes de materiais para montagem da DSSC.
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O aparato experimental utilizado nesta etapa pode ser observado na Figura 3.3 e €
composto de um forno (Fornos INTI FT-1200), controlador de temperatura (Flyever), bomba
de vacuo (Edwards RV8), sensor de pressdo (Edwards, APG 100-XLC), controlador de
pressdo (Micro Pirani Transducer MKS Series 900 controller) e medidor de fluxo de gas
(Edwards Datametrics Controller 1605).

3.2 Caracterizacao dos filmes

O processo de caracterizacdo dos filmes foi dividido em 4 etapas que séo discutidas
separadamente: morfologia, estrutura cristalina, carcteristicas opticas e composi¢ao guimica.
Inicialmente sdo descritos 0s equipamentos utilizados e em seguida sdo brevemente abordadas

as técnicas utilizadas para a caracterizagdo das amostras produzidas.

3.2.1 Morfologia

Os equipamentos utilizados para caracterizacdo morfologica dos filmes estdo
elencados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Equipamentos utilizados para estudo morfol6gico dos filmes.

Equipamento Dados obtidos Marca e modelo
Perfildmetro mecénico Espessura dos filmes KLA Tencor Alpha-Step D-
(LPP-ITA) P 600, resolucdo de 5 nm
Goniémetro Angulo de contato, Ramé-Hard Model 500 —
(LPP-ITA) gotas de 6 ul Advanced Goniometer
Micréscopio eletrénico de - Tescan Vega 3 XMU,
Imagens da superficie .
varredura das amostras operando com espectrometria
(Materiais-ITA) de energia dispersiva
Microscopio de forca atbmica Topografia e
P ¢ rugosidade, operando Shimadzu SPM 9500J3
(LPP-ITA)
em modo de contato

Perfilometria

De modo a obter as espessuras dos filmes estudados neste trabalho foi utilizada a
técnica de perfildmetria mecanica, que consiste basicamente na varredura da amostra feita por
uma agulha sensivel que toca a superficie gerando seu perfil e medindo o degrau entre o
substrato e o filme, 0 que € justamente sua espessura. Na Figura 3.4 podemos observar uma

imagem tridimensional de uma das amostras apresentadas neste trabalho, com espessura
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aproximada de 50 nm. Para determinar a espessura do filme é necessario que se fagca um
degrau entre o substrato e o filme e, para isto, pequenos pedagos de lamina de silicio polido
foram posicionados sobre as amostras de tal forma a cobrir uma pequena area do substrato.
Além do degrau foi possivel, ainda, determinar as taxas de deposi¢des efetuando um calculo
simples através da razdo entre a espessura do filme e o tempo de deposicdo. Em todas as
amostras foram realizadas pelo menos trés medidas de espessura em regides distintas do

degrau, de modo a se verificar possiveis ndo uniformidades nas espessuras dos filmes.

05
o 00 0 °

Figura 3.4. Perfil tridimensional obtido por perfilometria mecanica de uma amostra de

aproximadamente 50 nm de espessura utilizada neste trabalho.

Goniometria

Num sentido mais amplo, a interacdo que ocorre entre dois fluidos e um solido é
chamada de molhabilidade. Essa propriedade € o resultado das interacbes moleculares
existentes entre ambos os fluidos (por exemplo, liquido e vapor) e o substrato sélido. Quando
liquido e vapor, estdo em contato entre si, juntamente com a superficie solida, observa-se a
existéncia de uma linha comum para as trés fases, conhecida como linha de contato. Essa
configuracdo origina a definicdo do &ngulo de contato 6, como sendo o angulo resultante entre
a linha tangente a interface que separa o liquido e o vapor e a linha paralela a superficie do
solido (Wolf, Santos e Philippi, 2006), como mostrado na Figura 3.5.
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ido - Agua

' - s6lido - FTO

Figura 3.5. Imagem de angulo de contato para uma amostra de N-TiO, depositada via DCMS.

Quando o solido € totalmente hidrofébico, ndo ha afinidade da &gua com sua
superficie, o s6lido ndo é molhavel, neste caso o0 angulo de contato se aproxima de 180°. Para
solidos hidrofilicos, ou seja, molhaveis, o0 angulo de contato se aproxima de zero grau . Se um
liquido (L) é aplicado numa superficie sélida horizontal (S) em uma atmosfera de géas inerte
(V), pode estender-se sobre a superficie ou assumir a forma de um segmento esférico, desde
uma lente lisa até uma esfera quase completa. A primeira e a melhor descricdo deste
fendmeno foi feita por Young em 1805 (Bracco e Holst, 2013). A equacdo de Young, que
descreve o equilibrio das forgas entre as tens6es superficiais no limite das trés fases é escrita
abaixo, onde o5 é a tensdo superficial do solido, o é a tensdo superficial do liquido; o é a
tensdo intersticial sélido liquido e 8 é o angulo de contato.

0s = 0g;, + 07.cos6 (3.1)

No tocante aos filmes de TiO, utilizados como semicondutores com propriedades
fotovoltaicas, alguns trabalhos foram desenvolvidos no intuito de diminuir a hidrofobicidade
dos filmes, por exemplo, com a dopagem com nitrogénio (Irala et al., 2010) e com a
incidéncia de luz UV nos filmes (Irala et al., 2010). O objetivo principal de aumentar a
molhabilidade dos filmes é favorecer a adesdo do corante, necessario para o funcionamento
das DSSC.

Microscopia eletrdnica de varredura

Microscopio eletrdnico de varredura € um instrumento muito versatil e usado
rotineiramente para a analise microestrutural de materiais solidos. Apesar da complexidade
dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado é uma imagem de muito facil
interpretacdo e seu aumento maximo atingido fica entre o microscopio Optico e 0 microscopio
eletrbnico de transmissdo. Entretanto, ndo sdo apenas estas caracteristicas que fazem do MEV
uma ferramenta tdo importante e tdo usada na analise dos materiais. A elevada profundidade

de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de combinar a analise
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microestrutural com a microanalise quimica sdo fatores que em muito contribuem para o
amplo uso desta técnica. A observacdo e andlise de fratura teve um grande avan¢o com 0 uso
do microscopio eletrénico de varredura (Maliska, 2000).

O principio de funcionamento consiste na emissao de elétrons por um filamento
incandecente, normalmente tungsténio, que sdo encaminhados por um conjunto de lentes
eletromagnéticas até a amostra, que deve ser metélica ou, no caso do presente trabalho, estar
metalizada com uma camada muito fina de ouro. A interacdo do feixe de elétrons com a
amostra produz elétrons e fétons que podem ser coletados por detectores adequados e
convertidos em imagem. Para se efetuar a leitura completa da superficie da amostra o feixe de
elétrons incidentes, que deve ter um didmetro pequeno, vai percorrendo a amostra ponto a
ponto em linhas sucessivas, sendo que o controle da varredura é efetuado por bobinas
(Correia, 2014). Na Figura 3.6 podemos ver um esquema de componentes do MEV que

contempla algumas das etapadas de funcionamento mencionadas.

Filamento de Tungsténio

Feixe de Elétrons

Detector de Elétrons

Figura 3.6. Diagrama esquematico dos componente principais para o funcionamento do MEV,
reproduzida de (Maliska, 2000).

Microscopia de forca atbmica

A microscopia de forca atbmica se baseia na interacdo entre uma ponta e a superficie
da amostra e essa interacdo permite obter informacdo sobre sua topografia superficial. A
intensidade da forca de interacdo depende da natureza da amostra e da ponta, da distancia
entre a ponta e a amostra, da geometria da ponta e da contaminacédo da superficie, sendo que a
forca de interacdo entre a ponta e a superficie é do tipo forca de Van der Waals.
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Feixe )
de laser Fotodiodo
detector
Cantilever

onta
Superficie

Direciode "analisada

varredura T -------------- -ﬁ

Figura 3.7. Esquema de deteccdo e deflexdo do cantilever por meio de um feixe de laser,
adaptada de (Billingsley et al., 2012).

O AFM é formado por uma ponta que percorre a superficie de uma amostra. Quando a
distancia entre a ponta e a superficie € muito pequena, os orbitais eletrénicos dos atomos da
superficie e da ponta se repelem. A medida da forca de interacdo entre os &tomos da superficie
e da ponta é feita através da deflexdo de um cantilever onde a ponta esta fixada. Um laser de
diodo é direcionado a extremidade do cantilever, sendo o feixe de luz refletido em um
fotodetector sensivel a posicdo. Mudancas na posicdo da ponta sdo sentidas pelo detector, ja
gue muda a intensidade em cada um dos quatro quadrantes. Utilizando um programa de
aquisicdo e tratamento de imagens do préprio equipamento, convertem-se esses dados em
uma imagem baseada na posicdo do cantilever (Rodriguez, 2003). Um esquema do

funcionamento da AFM pode ser observado na Figura 3.7.

3.2.2 Estrutura cristalina

Para estudo da estrutura cristalina dos filmes foi empregada a técnica de difracdo de
raios-X. O equipamento no qual foi executada essa caracteriza¢do é um Shimadzu XRD 6000
usando alvo de cobre (radiacdo CuK, 1.5418A), 26 de 10° a 80°, com velocidade de varredura
de 0,02°/s, com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, na Universidade do Vale do Paraiba
(UNIVAP).

No meio cientifico, a difracdo por raios-X é uma das principais técnicas para
caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos devido ao fato de dispensar métodos
complexos para a preparacdo das amostras, ser uma técnica ndo destrutiva e possibilitar a
andlise de materiais que apresentam mistura de fases (Medeiros, 2012). Esta difracdo acontece
sob a regéncia da lei de Bragg, dada pela Equacédo 3.2, onde n € um numero inteiro e indica a

ordem de difracdo, 1 € o comprimento de onda da radiacdo incidente, d é a distancia inter-
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planar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e 8 é o angulo
entre o feixe incidente e os planos cristalinos (Klug e Alexander, 1956).
nd = 2.d.senf (3.2)
Na técnica por difracdo de raios-X, feixes monocromaticos destes raios sao utilizados
para determinar os espacamentos interplanares do material analisado. Estes raios, ao atingirem
0 material, podem ser espalhados elasticamente pelos elétrons de um atomo alcan¢ando um
espalhamento coerente. O féton de raios-X, apds colidir com o elétron, é reemitido com a
mesma fase e energia do féton incidente alterando, apenas, a sua trajetdria. Quando os atomos
qgue geram esse espalhamento encontram-se dispostos de forma sistematica, como em uma
estrutura cristalina, e a distancia entre estes atomos sdo préximas ao do comprimento de onda
da radiacdo incidente, as relacdes de fases entre os espalhamentos tornam-se periddicas e 0s
efeitos de difracdo por raios-X podem ser observados em vérios angulos (Klug e Alexander,
1956).
Os filmes de TiO, foram analisados de acordo com os valores de difracdo para a fase
anatase estabelecidos pelo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), cartdo
N° 21-1272. Na Figura 3.8 podemos observar um difratograma de DRX para um filme de

TiO, com a imagem referente aos dados contidos neste cartdo.

&
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- = JCPDS 21-1272
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-+ ) v
E W LT
T T T T II‘[ T T ¥ T Il_l'_l'
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20 (angulo de difracao)

Figura 3.8. Dados de DRX de filmes de TiO, dopados com eurdpio, juntamente com os dados
de valores de difragdo padréo para o TiO, na fase anatase (JCPDS Cartdo 21-1272), imagem
adaptada de (Chang et al., 2015)
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3.2.3 Caracteristicas dpticas

Os equipamentos utilizados para caracterizacdo Optica dos filmes estdo elencados na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Equipamentos utilizados para estudo de caracteristica dpticas dos filmes.

Equipamento Dados obtidos Marca e modelo
Espectrofotometro gptico Transmitancia e refletancia JASCO V570
(IEAV)
Elipsdmetro . .
(LPP-ITA) Energia de gap Horiba UVISEL2

Espectrofotometria éptica

Espectrofotdmetro é equipamento amplamente utilizado em laboratorios cuja funcéo é
a de medir a quantidade de luz (energia radiante) absorvida por um determinado material ou
substancia. Possui uma gama de aplicacGes e estd presente em varias areas e, a absorcdo
das radiacgdes ultravioleta, visivel e infravermelha dependem das estruturas das moléculas e é
caracteristica para cada substancia quimica. Em geral, um espectrofotbmetro possui uma fonte
estdvel de energia radiante (normalmente uma lampada), um seletor de faixa espectral
(monocromatizadores como 0s prismas, que selecionam o comprimento de onda da luz que
passa através da amostra teste), um recipiente para colocar a amostra a ser analisada (a
amostra deve estar em recipiente apropriado) e, um detector de radiacdo, que permite uma

medida relativa da intensidade da luz, conforme podemos observar na Figura 3.9.

Colimador Seletor de comprimento Detector
(lente) de onda
I : . 14‘
— E— | | =
It - =
Monocromador
Fonte de luz (prisma ou grade Amostra Aquisicdo de dados

de difraciao)

Figura 3.9. Esquema de funcionamento do espectrofotdmetro optico

Para a realizacdo deste trabalho foi utilizado um espctrofotémetro optico localizado no

Instituto de Estudos Avancados (IEAV). Inicialmente foi medida a luz transmitida pelo
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conjunto FTO+filme e posteriormente acoplado um sistema que permitiu medir a luz refletida
pelo conjunto. Com esses dados € possivel quantificar a luz absorvida pelo eletrodo de

trabalho e realizar calculos que permitam calcular a energia de gap do filme estudado.

Elipsometria
O principio de funcionamento de um elipsdmetro consiste em determinar a mudanca

do estado de polarizacdo que um feixe luminoso sofre quando interage com o sistema
estudado (Tompkins e Irene, 2005), e na Figura 3.10 podemos observar o diagrama do arranjo
operacional de um elipsdmetro genérico. Entre as muitas aplicacGes da elipsometria podem
ser elencadas as medidas das propriedades Opticas dos materiais e suas dependéncias com a
frequéncia, sendo que esta é uma técnica nao destrutiva e os materiais podem estar na fase
liquida ou solida, podem ser isotropicos ou anisotropicos, ou mesmo filmes finos (Gatto,
2008).

A elipsometria mede uma razdo complexa das refletancias para as componentes da luz
refletida (polarizacdes paralelas-P e perpendiculares-S) de um sistema, que vamos identificar
como p. Esta razdo pode ser parametrizada pela componente da amplitude ¥ e pela diferenca
de fase A. As amplitudes destas componentes, apés a reflexdo, podem ser normalizadas pelos
seus valores iniciais. Vamos denominar estas amplitudes de Rs e Rp respectivamente para as

polarizacdes S e P. Portanto, podemos definir p como (Muller, 1969):

Rp i
p= L= eltan ¥ (3.3)
Rs
Fonte de Luz l Detector
Sinal tendendo
i a zero
I tan P «
Polarizadot Analisador
N

Retardador de fase

Amostra
Figura 3.10. Diagrama esquematico do funcionamento de um elipsdmetro espectral de
extingao tipico, reproduzido de (Barreto, 2012).
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Na Equacdo 3.3, a tan¥ é a razdo de amplitude apos a reflexdo e A é a diferenca de
fase entre Rs e Rp. Estes sdo os dados adquiridos em um elipsémetro espectral, como é
mostrado na Figura 3.10, para um elipsémetro tipico de extin¢do de luz, onde A é obtido no
retardador de fase e tan¥ no analisador.

Entretanto, para materiais na forma de filmes finos como é o caso do presente
trabalho, uma medida elipsométrica se torna uma medida indireta, isto &, em geral obter ¥ e A
ndo significa obter as constantes dpticas do filme em analise. Para obter estas constantes
precisamos invocar um modelo teérico sobre a estrutura do material em estudo e sua interacao

com uma onda eletromagnética de polarizagdo conhecida (Barreto, 2012).

3.2.4 Composicdo e ligacdes quimicas

Para andlise de composicdo e ligacbes quimicas na superficie foi empregada a
caracterizacdo por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X. Por questdes de
diponibilidade estas foram feitas em duas etapas e em equipamentos diferentes, ambos com
analizadores esféricos e monocromadores com radiacdo AlKa (hv=1486,6 eV), mantidos em
ambiente de ultra-alto vacuo em, aproximadamente, 10”° Torr. A primeira etapa, referente aos
resultados apresentados no iten 4.1, foi executada no equipamento do tipo VSW HA-100, na
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). Os resultados apresentados no item 4.2
foram obtidos no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) com um XPS da marca
Kratos Axis Ultra XPS.

O principio de funcionamento do XPS envolve a anélise superficial (apenas alguns
nandmetros de profundidade) de uma amostra na qual um feixe monocromatico de raios-X,
geralmente de baixa energia, ioniza os atomos da superficie de um material em ultra alto
vacuo e a energia cinética dos fotoelétrons emitidos pela superficie é detectada e medida
(Medeiros, 2012), conforme representado na Figura 3.11. Os fotoelétrons contém informacgoes
relacionadas ao estado de oxidacdo quimica, estrutura eletrénica e composicdo atbmica da
superficie do material analisado. A técnica ainda apresenta vantagens como a possibilidade de
identificar a composicao da superficie e investigar o meio eletrénico de forma néo destrutiva e
¢ utilizada para tipos de amostras distintos como metais, polimetros, ceramicas,
semicondutores, compositos e amostras biologicas na forma de laminas, fibras, pds, particulas
ou filmes (Gongalves, 2016; Nascente, 1998).
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Analizador de
energia cinética

Fonte de fotons
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Figura 3.11. Diagrama esquematico dos componente principais para o funcionamento do
XPS, adaptado de (Universidade do Sarre, 2012).

Os fotoelétrons emitidos pela superficie possuem uma distribuicdo de energia cinética
que consiste em niveis discretos associados as camadas eletrénicas do atomo fotoionizado.
Essa energia cinética Ex pode ser calculada como funcéo da energia de ligacdo do elétrons em
relacdo ao nivel de vacuo Eg, energia do féton incidente hv e com a funcdo trabalho do
material analisado @, conforme a Equacéo 3.4 (Nascente, 1998). Este processo de ejecdo dos
elétrons da superficie devido a incidéncia de uma radiacdo é conhecido como efeito
fotoelétrico.

Ex = hv — Eg— @ (3.4)

Os fotoelétrons ejetados sdo coletados por um analisador que realiza a contagem do
namero de elétrons que saem da amostra e com que energia isto acontece em um dado
intervalo de tempo. Os espectros obtidos através deste processo sdo portanto curvas de
ContagemxEnergia. Esta energia ¢ a energia de ligacdo de um elétron em uma camada
atdbmica, que € uma caracteristica de determinado elemento quimico que faz parte da
composicdo do material analisado. Além disso a intensidade (&rea integrada do pico
fotoelétrico) é proporcional ao nimero de atomos no volume deletado, permitindo a obtencdo
de informaces sobre a composicao da superficie.

Para este trabalho foram analisados espectros nos niveis Ti2p, Ols e N1s, que sdo
caracteristicos no estudo de filmes de TiO; e N-TiO,. Um grafico tipico de energia de ligagédo

que contempla a identificacdo das bandas mencionadas acima é representado na Figura 3.12.
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Figura 3.12. Espectro de XPS de nanotubos de TiO, dopados com g-C3N, e grafeno, adaptado
de (Zhang et al., 2017).

3.3 Construcao dos dispositivos

O eletrodo de trabalho é composto por FTO, uma camada bloqueadora depositada a
plasma, e o filme de TiO, nanoporoso sensibilizado por corante, conforme ilustrado
esquematicamente na Figura 3.13.

Os materiais utilizados para a montagem do eletrodo estdo elencados na Tabela 3.4.
Inicialmente o filmes finos referentes a camada blogueadora foram depositados no FTO.
Posteriormente € feito o espalhamento da pasta pelo método Doctor blade (discutido no item
2.4), utilizando se um bastédo de vidro para realizar o espalhamento e dois pedacos de fita
magica nas extremidades do substrato para delimitar a regido da camada de TiO, nanoporoso
pela area de 1 cm?. Terminado o espalhamento é utilizada uma lamina de vidro com as arestas
lapidadas para a remocéo do excedente. A pasta de TiO, possui nanoparticulas de 20 nm e
orientagéo cristalina anatase, com gap de 3,2 eV (Ducasse et al., 2013; Dyesol, 2016).

A proxima etapa € a sinterizacdo do filme, realizado conforme as orientagbes do
fabricante, que consistem em uma rampa de aquecimento de 10 °C/min até 500 °C. O filme é
mantido a essa temperatura maxima por 30 minutos em pressdo atmosférica e foi obtida, em
média, a espessura de 19 um. Assim que ele chega a proximo a temperatura ambiente é feito o

processo de sensibilizagdo pelo corante.
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Eletrodo negativo ou eletrodo de trabalho :
Filme condutor

Vidro transparente (FTO)

Camada bloqueadora

%
.‘ Nanocristais de TiO,

Semicondutor Corante

Figura 3.13. Esquema de montagem do eletrodo de trabalho.

Tabela 3.4. Materiais utilizados para a montagem do eletrodo de trabalho.

Componente Marca e modelo
. Solaronix TCO22-7 —
Vidro + FTO resistividade de 7 ohm/sq
T-90 Dyesol Transparent
Titania Paste
Corante Solaronix Ruthenizer 535
Fita magica 3M - 50um

TiO, nanoporoso

A sensibilizacdo do TiO, ocorre em uma solucdo preparada com 12 mg do corante e
60 ml de etanol anidro (0,2% de agua), também chamado de absoluto. Primeiro o corante é
diluido em etanol por 10 minutos em ultrasom. Depois, os eletrodos de trabalho fabricados
sdo imersos na solucdo em um recipiente fechado e sdo deixados para sensibilizacdo, ao
abrigo da luz, por 24 horas. Por fim ¢ feito o enx&gue dos eletrodos com etanol e secagem

com ar quente. A Figura 3.14 é uma foto tirada no fim do processo de confeccdo do eletrodo.

Figura 3.14: Foto tirada no fim do processo de confeccao do eletrodo de trabalho.

O contra-eletrodo foi montado esquematicamente, conforme a Figura 3.15, cujos

componentes sdo elencados na Tabela 3.5.
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Figura 3.15. Esquema de montagem do contra-eletrodo.

Tabela 3.5: Materiais utilizados para a montagem do contra-eletrodo.

Componente Marca e modelo
. Solaronix TCO22-7 —
Vidro + FTO resistividade de 7 ohm/sq
Platina Solaronix Platisol T

Com um pincel é aplicado uma fina camada da platina (Pt) liquida na superficie
condutora do vidro condutor. O eletrodo é entdo levado ao forno, conforme recomendacéo do
fabricante, onde é feito um processo de recozimento com uma rampa de aguecimento de 15°
C/minuto, até a temperatura de 450°C, que é mantida por mais 10 minutos, em pressao
atmosférica. Este procedimento é essencial para ativacdo das propriedades fotocataliticas da
platina.

Com os dois eletrodos prontos, as células sdo montadas como mostrado na Figura
3.15. Essa montagem ¢ feita sem furacdes e sem selagem, sdo utilizados dois clipes, conforme
pode ser visto na imagem. Posteriormente é injetado, com uma micropipeta, o eletrélito

(Solaronix MPN-50), que por capilaridade, fica entre os eletrodos.

Figura 3.15. Foto da célula montada.

Como o filme nanoporoso é espesso, cerca de 19 pum, ndo ha contato entre os
eletrodos, fato que foi comprovado com a ajuda de um multimetro apés cada montagem.

Imediatamente ap6s a montagem da ceélulas, elas séo analisadas no simulador solar.
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3.4 Caracterizacdo das células

Para a caracterizacdo das células se faz necessaria uma breve explanacao a respeito de
como é possivel inferir o valor de conversdo de irradidncia solar em energia elétrica.
Inicialmente é importante ressaltar que existem variagdes na medida de irradiancia solar que
podem estar relacionadas, por exemplo, com a quantidade de nuvens ou de particulas
suspensas no ar em determinados lugares. Além disso a posicdo aparente do Sol (quando a
direcdo do Sol forma um angulo igual ou superior a 60° com a direcdo do zénite) e a presenca
da atmosfera, reduzem consideravelmente a radiacdo que atinge a Terra no nivel do mar. O
ozo6nio € o grande responsavel pela absorcdo de radiacdo na atmosfera, principalmente na
regido do ultravioleta. Oxigénio, gas carbdnico e vapor de agua apresentam bandas de
absorcédo, principalmente no comprimento de onda infravermelho, conforme mostrado na
Figura 3.17.

Existe um padrédo estabelecido para simulacdo da irradiancia emitida pelo Sol que é
chamado de coeficiente de massa de ar (air mass - AM), que define o comprimento do
percurso Optico direto atraves da atmosfera da Terra, expresso como uma propor¢do em
relacdo ao comprimento de percurso vertical para cima, o zénite. O coeficiente de massa de ar
é normalmente utilizado para caracterizar o desempenho de células solares sob condicdes
padronizadas, e é muitas vezes referido usando a sintaxe "AM" seguido de um ndmero.
Acima da atmosfera o padrdo é o AM 0, o que corresponde ao padrdo de iluminacéo utilizado
para simulagdo de células solares aplicadas a dispositivos que ficam acima da atmosfera,
como satélites. Na Terra, perpendicularmente ao nivel do mar (ha regido equatorial), é
aplicado o padrdo AM 1. Para valores de zénite até 48,2°, que é onde ficam a maioria dos
centros populacionais e industriais, é aplicado o padrdo AM 1,5 que corresponde a radiacao
emitida ao nivel do mar para caracterizacdo de células solares comerciais (International
Energy Agency, 2011). Na Figura 3.17 observamos a diferenga entre os padroes AM 0 e AM
1,5.
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Figura 3.17. Irradiancia espectral solar para os padroes AM 0 e AM 1,5, adaptada de
(Sengupta et al., 2015).

As células, apos serem montadas, foram imediatamente submetidas a caracterizacdo
no simulador solar Orbital Engenharia Simulador Solar Continuo SOLSIM — Filtro AM 1,5 e
potenciostato Autolab 302N, instalados na Universidade Federal de Sdo Paulo (UNIFESP).

Para a caracterizacdo das células é necesséario determinar a eficiéncia de conversdo
global (ngiob%) de fotons em elétrons, expressa através da Equagdo 3.5. Entre os metodos
para calcular a eficiéncia de uma célula solar, a curva correntextensdao € o mais utilizado.
Basicamente ela indica a proporcéo de radiacdo solar que incide sobre a superficie da célula e
a quantidade que € transformada em energia elétrica.

A eficiéncia da célula é uma razdo entre a energia proveniente da irradiancia espectral
incidente (Pnc) € a poténcia maxima gerada pela célula (Puax). Esse valor é determinado
pela densidade de fotocorrente medida em curto circuito (Jsc) que leva em consideracdo a
area efetiva da célula, tensdo em circuito aberto (Voc), fator de preenchimento (FF) e a
densidade de poténcia da radiacdo solar correspondente ao padrdo de iluminacdo AM 1,5 que
é aproximadamente 100 mW/cm? (Is) (Gratzel, 2009; Takagi et al., 2013).

Pyax _ JscVoc-FF

Nglobal (%) = (3.5)

Pinc Is
A densidade de corrente em curto-circuito (Jsc) e a tensdo em circuito aberto (Voc) sdo

0s parametros extraidos da curva correntextensdo da célula para calcular a eficiéncia do
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dispositivo de acordo com a Equacdo 3.5, e estes pontos podem ser observados na Figura 3.18
que é a curva correntextensdo de uma célula caracteristica. Porém, nestes dois pontos a

poténcia gerada pelo dispositivo € nula.

FF = Imax (3.6)
IscVoc

O fator de preenchimento (FF) é definido pela Equacdo 3.6 onde a poténcia maxima
(Pmax) gerada pela célula é relacionada com a corrente medida em curto-circuito (lsc)
multiplicada pela tenséo em circuito aberto (Voc). O fator de preenchimento € um parametro
adimensional que assume valores entre 0 e 1 e esta relacionado com a qualidade, eficiéncia e
poténcia méxima do dispositivo (Takagi et al., 2013). Esta grandeza reflete a extensdo das
perdas elétricas (bhmicas) e eletroquimicas (sobre-tensdo) que ocorrem durante a operacéo da
célula (Gratzel, 2009).

Entre as principais maneiras de aumentar o valor desse fator podem ser elencados o
aumento da resisténcia de shunt, a diminuicdo das resisténcias em série e a reducdo dos
processos de difusdo. A resisténcia de shunt na DSSC esta relacionada as reagdes de volta
causadas pela recombinacdo eletronica na interface TiO,/corante/eletrélito/FTO, discutidas
anteriormente e explicitadas pelas Equacdes 2.5, 2.7 e 2.8. A resisténcia em série estd
relacionada a resisténcia de folha do oOxido condutor transparente, espacamento entre oS
eletrodos, espessura do TiO, e possiveis centros aceitadores de elétrons tanto na superficie
quanto no volume do TiO, (Grétzel, 2009).

Densidade de corrente

Tensao

Figura 3.18. Curva corrente versus tensdo de uma célula solar padrdo, reproduzida de (Duarte,
2013).
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4 Resultados e discussao

Neste capitulo sdo abordados os resultados obtidos durante o periodo de pesquisa,
assim como a discussdo a respeito deles. Primeiramente é importante estabelecer uma
familiaridade com a principal técnica de deposicdo empregada, o que foi feito mediante
analise de pressdo e tensdo da descarga HiPIMS em comparacdo com a DCMS. Apo0s esta
etapa, os filmes depositados foram tratatos termicamente e caracterizados. Os filmes obtidos
foram entdo otimizados, caracterizados novamente e utilizados como camada bloqueadora
entre o FTO e as nanoparticulas de TiO, comerciais na montagem de células solares. Por fim,
0s prototipos foram caracterizados e o aumento de eficiéncia de conversdo foi atrelado a

diminuicdo das rotas de recombinacdo que afetam diretamente o transporte de elétrons.

4.1 Influéncia dos métodos de deposicdo e do recozimento térmico na

incorporacao de nitrogénio nos filmes

Em relacdo a aplicacdo de dioxido de titanio para conversdo de energia solar em
elétrica, algumas modificagdes estruturais eletrénicas sdo necessarias, tal como, ampliar a
faixa de absorcdo de energia do espectro solar, uma vez que a absor¢do de radiacdo em
regibes espectrais proximas ao ultravioleta € maior que outras regides (Moon et al., 2015).
Entre varias alternativas, a criacdo de vacancias de oxigénio e dopagem sdo as mais utilizadas
(Asahi et al., 2001; Xiong et al., 2012). Ambos o0s procedimentos incorporam estados
intermediarios de energia nos filmes que adquirem a capacidade de absorver radiacdo dos
espectros visivel infravermelho préximo (Duarte, Massi e Sobrinho, 2014). As vacancias de
oxigénio induzem estados de energia entre 0,75 e 1,18 eV abaixo da banda de condugéo
minima (BCM) devido & incorporacdo de estados Ti** (Nakamura et al., 2000), que podem ser
gerados por recozimento em vacuo, tratamento térmico sob atmosferas reduzidas,
bombardeamento com feixe de elétrons, raios gama ou outro tipo de particulas energéticas
(Xiong et al., 2012). Algumas particulas dopantes criam estados eletrdnicos acima da banda
de valéncia méxima (BVM) ou abaixo/dentro da BCM na qual o nitrogénio foi encontrado
como um dos mais eficientes dopantes para o TiO, devido a diminuicdo da energia de gap
causada pela incorporacdo de estados N2p acima da BVM (Asahi et al., 2001).



67
CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no estudo da
deposicdo de filmes finos de TiO, dopados com nitrogénio, depositados nas mesmas
condicdes por DCMS e HIiPIMS conforme mostrado na Tabela 3.1, que passaram,

posteriormente a deposicao, por processo de recozimento térmico.

4.1.1 Caracteristicas da deposicédo

Um dos primeiros aspectos a ser observado numa deposicéo reativa € o fluxo de gas
reativo inserido na mistura gasosa presente na cadmara de processos durante o periodo de
deposicdo. Esse dado é de suma importancia e tem relacdo direta com as caracteristicas finais
dos filmes obtidos. Contudo, além de reagir com atomos recém depositados na superficie do
substrato, os atomos de géas reativo reagem também com atomos da superficie do alvo, o que
modifica o rendimento da deposi¢do com alteraces na taxa de deposicéo, geracdo de elétrons
secundérios e até mesmo na estequiometria dos filmes (Anders, 2017).

A formacdo de uma camada na superficie do alvo, decorrente da reacdo do material de
deposicdo com gases reativos, ocorre concomitantemente a um aumento elevado da pressdo
na camara de processos durante a insersao de gas reativo, que até entdo estava sendo inserido
mas ndo modificava o valor da pressdo total da camara. Este fendmeno estd diretamente
relacionado com o fato do gas reativo ndo estar sendo totalmente consumido na deposicgdo e
reagir com o alvo, cujo efeito é chamado de ‘envenenamento’ do alvo, sendo que este
depende da reatividade do material do alvo assim como da energia das particulas que o
atingem (Depla e Gryse, 2003). O modo envenenado permite a deposi¢cdo de filmes
compostos estequiométricos, isto &, filmes com gas reativo incorporado (Berg e Nyberg,
2005), mas em alguns casos, 0 alvo envenenado passa a ser isolante ndo sendo possivel
manter o plasma. Taxas mais elevadas de deposicdo de filmes compostos podem ser obtidas
mais facilmente no regime de transicdo entre 0 modo metélico e 0 modo composto (Kubart et
al., 2006). No caso da deposicdo de titdnio 0 modo composto permite a deposicéo de filmes
oxidados (caso o0 gas reativo seja 0 oxigénio), nitretos (caso 0 gas reativo seja o0 nitrogénio),
ou uma combinacdo de ambos, caso os dois gases estejam presentes na deposi¢do. A zona de
transicdo entre esses dois modos de operacdo depende da relacdo entre pardmetros da
descarga e fluxo de gés reativo, e sera mais abrupta quanto maior a diferenca entre as taxas de
rendimento de deposicdo de cada modo (Duarte et al., 2014). A histerese ocorre quando existe
variacdo dos parametros da descarga com a inser¢do ou remocgédo de gés. A estabiliza¢do da

zona de transicdo entre os dois modos traz vantagens para a deposicdo dos filmes com
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determinadas caracteristicas almejadas, e essa estabilizacdo pode ser feita, dentre outras
maneiras, pelo aumento do bombeamento da camara de processos durante a descarga, reducao
da area do alvo ou, para alguns 6xidos metalicos, insercdo de nitrogénio na mistura gasosa
(Aiempanakit, Kubart, et al., 2011).

Na Figura 4.1 podemos observar a resposta da analise de histerese para os quatro
modos de deposicdo utilizados neste trabalho. A partir da variagcdo da presséo total com a
insercdo ou remocdo de oxigénio podemos observar que alguns dos regimes empregados para
a deposicdo dos filmes de TiO, apresentaram variacdes de comportamento entre a inser¢éo ou
retirada de gés, configurando o regime de histerese, em maior ou menor proporcdo. Os valores
de fluxos de oxigénio utilizados estdo relacionados com os melhores dados em termos de
caracteristicas de filmes para aplicacdes Opticas obtidos anteriormente (Duarte, Massi e
Sobrinho, 2014), tal que para a deposicédo de filmes de TiO, foi utilizado o fluxo de 3,5 sccm

e para N-TiO; o fluxo de 0,6 sccm.

g0 (a Deposigéo de TiO, via DCMS : i 1 () Deposigéo de TiO2 via HiIiPIMS : .
7.5 b i e
oK e
E S S
o /! :
= . B o
E 7.0 T . ~
E 1/—M— Insergéo de gas P ’/ : —l— Insergéo de gas /:./'
~ 65 @ Remogao de gas e -l / : || @ Remogéo de gas P
T . r : /
2 ] / : o
° P [ . g
@ 6,0 . ,’ : 4 :/.,
3 s / . s
J< . | : B Sl
o f : L4 /
5,54 '-. Ponto de transicéo — l : 7 - /
1 g . . oo o j -s— Ponto de transigéo
504 B8 =ww=w . - ./' bl :
' Fluxo de deposicdo —e - Fluxo de deposi¢do —e -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5.0 (b) Deposigéo de N-TiO2 via DCMS J (d) Deposigao de N-TiOzHiPIMS
7.5 -
T 7.0- Fluxo de deposigédo 4 Fluxo de deposigdo
e
E
= 6.5 . - .
= : .
=
=§ 6,0 °-® 7 .
o e : -t
T 55 ; P | T e
e s 2
- —l— Insergdo de gas l—l/-_-/ —l— Insergéo de gas
5.0 X @ Remogio de gas T : —@—Remogio de gas
T — T T T T T T T T — T T T T T T T
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Fluxo de Oxigénio ( sccm) Fluxo de Oxigénio ( sccm)

Figura 4.1. Andlise de comportamento da descarga em termos da pressdo com a inser¢do ou
remocao de gas reativo oxigénio para todas as condi¢Oes de descarga utilizadas para
deposicédo dos filmes de TiO, e N-TiO..
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A regido na qual ha mudanca entre os pontos de operacdo, metalico e Oxido, é
caracterizada por um ponto de transic¢do, apontado nas Figuras 4.1 (a) e (c) para a deposi¢édo
de filmes de TiO,, respectivamente correspondendo aos fluxos de 2,6 sccm e 1,4 sccm. Esse
ponto de transicdo € evidenciado pelo aumento abrupto da pressdo por conta do aumento do
fluxo de géas inserido na camara, assim como por um aumento mais abrupto nos valores de
tensdo para esse mesmo ponto, conforme pode ser observado nas Figuras 4.2 (a) e (c). Disto
temos que ambos os filmes foram depositados no modo 6xido.

A regido de histerese diminui para a deposicdo de filmes de TiO, depositados via
HiPIMS comparando com os obtidos por DCMS. O mecanismo que proporciona essa
diminuicdo, ou mesmo o desaparecimento da histerese em alguns casos, € que a formacao de
camadas compostas no alvo, oxido neste caso, € reduzida por conta da rarefacdo de gas
durante o tempo de pulso ligado (Anders, 2010; Wallin e Helmersson, 2008). Além disso, por
mais que 0 oxigénio seja bastante reativo, a reacdo de oxidacdo diminui durante o tempo de
pulso desligado (Wallin e Helmersson, 2008), e por fim, a taxa de eroséo do alvo acaba sendo
maior devido aos valores de tensdo mais elevados no qual é operada a descarga HiPIMS
(Aiempanakit, Kubart, et al., 2011), como pode ser observado na Figura 4.2.

A partir das Figuras 4.1 (b) e (d) e Figuras 4.2 (b) e (d), referentes a deposicao de
filmes dopados, podemos observar que tanto na andlise de variacdo da pressao quanto na
variacdo da tensdo, ndo é possivel distiguir os pontos de transicdo entre os modos de operagéo
metalico e Oxido. Além disto, ndo ha variacdo significativa entre inser¢cdo ou remoc¢do do
fluxo de gas, independentemente da descarga ser DCMS ou HiPIMS, caracterizando uma
descarga livre de histerese.

A insercdo de nitrogénio € uma alternativa para a diminuicdo da histerese conhecida
na literatura (Aiempanakit, Kubart, et al., 2011), no entanto, a insercdo de mais gas reativo na
camara acaba favorecento o surgimento do regime de descarga de raio catddico, o que ndo é
de interesse para o desenvolvimento do presente trabalho. Por esse motivo, ndo foi possivel
fazer o estudo com o fluxo acima de 2,4 sccm para o regime de operagdo HiPIMS. A fonte
HiPIMS possui detectores que monitoram o modo de descarga em arco, desativando a
descarga ap6s determinado periodo neste regime. Além do sistema de identificagdo dar esse
suporte, valores de frequéncia entre o intervalo de 10 a 350 Hz minimizam esse efeito, tal que
o valor escolhido para realizacdo das deposi¢cdes foi de 120 Hz (Anders, 2017). Outra
alternativa sugerida na literatura para diminuir esse problema é o acoplamento de outra fonte

ao processo, seja ela HIPIMS ou DCMS (Anders, 2017). Essa ultima é especialmente
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interessante, pois além de haver uma taxa de deposicdo mais elevada (DCMS), havera mais
assisténcia idnica na descarga (HiPIMS).

De modo geral, a taxa de sputtering é reduzida quando existe envenenamento, pois
além do processo de pulverizagdo normal, existe quimissorcdo ou mesmo implantacdo de
particulas no alvo, sendo que neste caso a energia necessaria para ejecdo dos compostos
formados pelos atomos do alvo e de gas reativo é mais elevada quando comparada a ejecéo de
apenas atomos do alvo. Esses efeitos podem ser amplificados com a difusdo de gas reativo no
alvo por conta deste estar com temperatura elevada, o que refor¢a a importancia de um

sistema de resfriamento efetivo ndo s6 por conta da desmagnetizacao dos imas do magnetron.
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Figura 4.2. Andlise de comportamento da descarga em termos da tensdo com a insercéo ou
remocao de gés reativo oxigénio para todas as condi¢des de descarga utilizadas para

deposicédo dos filmes de TiO, e N-TiOx.

Tabela 4.1. Taxas de deposic¢do dos quatro regimes de descarga estudados.

Taxa de deposicao DCMS HiPIMS
TiO, 1,5 nm/minuto 0,5 nm/minute

N-TiO» 3,0 nm/minuto 1,5 nm/minuto
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A grande diferenca entre os dois modos de operacdo da descarga, DCMS e HiPIMS, ¢é
que o plasma HiPIMS apresenta valores de emissdo de elétrons secundarios muito superiores
a DCMS, tal que este € o mecanismo para seu fornecimento de energia (Anders, 2011).
Contudo a emissdo de elétrons secundarios é dindmica durante a descarga, pois a cComposi¢ao
e a intensidade do fluxo de ions variam durante o pulso (Anders, 2017; Depla et al., 2008).
Esse efeito pode ser observado também pela diminuicdo da taxa de deposicéo, que € reduzida
entre duas e trés vezes, como podemos observar na Tabela 4.1. Devido as caractetisticas da
descarga HiPIMS, além de ions de gas nobre atuarem na pulverizacdo dos atomos do alvo, 0s
atomos de gas reativo e do alvo também podem ser ionizados e atuar no processo de
pulverizagdo do filme depositado no substrato, consequentemente, diminuindo a taxa de

deposicdo, processo conhecido na literatura como self-sputtering.

4.1.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

Todos os graficos XPS deste topico estdo na mesma faixa de intensidade e é possivel
compara-los uns com os outros, embora suas unidades de medida de intensidade sejam
arbitréarias. Na Figura 4.3 podemos observar a composicao relativa dos filmes, sendo que os
espectros de XPS sdo mostrados nas Figuras 4.4 até 4.7, para as amostras que passaram pelo
processo de recozimento ou ndo. A Figura 4.4 mostra os niveis de energia Ti2p. Os espectros
foram decompostos em trés contribuigdes: Ti**2ps, Ti**2ps2 € Ti**2py, (Antony et al., 2012;
Raut et al., 2011; Sanjinés et al., 1994). As primeiras duas bandas sdo atribuidas ao TiO,,
puro e cristalino (He et al., 2008), a e a Gltima ao Ti»O3; que estd presente nas reacdes de
absorcéo ou desorcao de oxigénio, conforme representado na reagdo abaixo (Hashimoto et al.,
2004; Xiong et al., 2012).

2TiO; —» Ti03+ O (4.1)

A concentracdo relativa de oxigénio aumentou ligeiramente apds o recozimento
térmico, tal que na Figura 4.3 podemos ter uma nocdo das composicOes relativas aos
elementos de interesse. Estes valores foram calculados a partir da integracdo da area do pico
de intensidade das curvas conforme descrito na referéncia (Powell e Jablonski, 2010), levando
em consideracdo os valores relacionados com os niveis Ti2p, Ols e N1s, cujos fatores
sensiveis atbmicos foram retirados da referéncia (Wagner, 1983). O aumento da concentragdo
de oxigénio ap6s o processo de recozimento € atribuido a ocupacdo de locais disponiveis na
superficie do filme por atomos de oxigénio, além da inser¢do de oxigénio na estrutura do TiN,
0 que constitui o processo de oxidacdo. Apds a incorporagdo do oxigénio no filme, a alta
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eletronegatividade do oxigénio atrai elétrons (ou densidade de elétrons) para si (Lu et al.,
2011) o que por sua vez esta diretamente relacionado com o0 aumento da energia de ligacéo
devido a maior energia potencial entre essas espécies (Chen e Burda, 2004), ou seja, as
ligacbes do tipo O-Ti—N possuem energia de ligacdo maior que TiN. Esse efeito pode ser
explicado também pela energia livre de Gibbs associada a cada tipo de ligagdo possivel no
sistema, tal que seus valores para ligages que resultem em TiO,, Ti,O3, TiO e TiN s&o
respectivamente -870, -720, -490 e -305 kJ/mol, a temperatura de 300 K (Bazochaharbakhsh,
2011). O fato da energia livre de Gibbs ser negativa implica numa reacdo espontanea, sendo

que levando em consideracdo seus valores, ligacdes com oxigénio sao mais provaveis.

TiOZ %
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TiO, 7
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N-TiO, I Nitrogénio
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Figura 4.3. Composicdo relativa ao oxigénio, titanio e nitrogénio, contidos nos filmes
depositados por HiPIMS antes e depois do recozimento térmico, de acordo com suas areas
correspondentes do espectro de XPS.

As posigdes de pico, mostradas na Tabela 4.2, indicam que o recozimento térmico
deslocou a energia de ligacdo para valores mais elevados, o que foi causado pela oxidacdo da
superficie. A incorporacdo de nitrogénio também deslocou a energia de ligacdo para valores
mais elevados. Este efeito ja foi reportado na literatura (He et al., 2008) e é atribuido a ligacéo
do tipo O-Ti—N no filme, na qual um atomo de oxigénio da ligacdo O-Ti-O foi substituido

por um atomo de nitrogénio.
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Figura 4.4. Espectros de XPS para o nivel de energia Ti2p para amostras de TiO, e N-TiO,
depositadas por HiPIMS antes e depois do processo de recozimento térmico.

Tabela 4.2. Posic¢des dos picos de energia de ligacdo dos niveis Ti2p dos espectros de XPS

para filmes depositados por HiPIMS, mostrados na Figura 4.4.

Posicéo (eV)
Banda Depositado Recozido
TiO, | N-TiO, | TiO, | N-TiO,
Ti**2py, | 463,95 | 464,28 | 464,34 | 464,45
Ti*2py, | 458,16 | 458,54 | 458,52 | 458,68
Ti*"2py, | 459,50 | 460,57 | 460,16 | 460,64

Espectros para o nivel de energia Ols sdo mostrados na Figura 4.5. Os resultados
indicam a presenga de dois picos proximos a 529 e 531 eV, mostrados na Tabela 4.3, nos
quais o primeiro € atribuido a ligagdes do tipo Ti—O na rede cristalina do TiO, (Rede) (He et
al., 2008), e o segundo a ligagdes intersticiais como H,O e componentes baseados em
nitrogénio (Superficie) (He et al., 2008; Nakamura et al., 2000). As moléculas de 4gua podem
ocupar vacancias de oxigénio através da adsor¢édo de grupos hidroxilas geradas pela adsorgéo
dissociativa de agua. Este fendbmeno implica diretamente no funcionamento de dispositivos
fotoeletroquimicos que tem contato com agua, seja no eletrdlito ou mesmo no processo de

adsorcdo de corante (Duarte, 2013). Todos os picos de valores de energia de ligagédo
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apresentaram elevacao apds o recozimento térmico, fato atribuido a maior oxidacéo do filme,

evidenciada inclusive pelo aumento da quantidade deste elemento encontrada na superficie.

(a) TiO, sem recozimento { | (b) N-TiO, sem recozimento
I Rede |
Ofs | l Ofs Relde
Superficie ™ — l
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Figura 4.5. Espectros de XPS para o nivel de energia O1s para amostras de TiO, e N-TiO,

depositadas por HiPIMS antes e depois do processo de recozimento térmico.

Tabela 4.3. Posi¢des dos picos de energia de ligacdo dos niveis O1s dos espectros de XPS

para filmes depositados por HiPIMS, mostrados na Figura 4.5.

Posicéo (eV)
Banda Depositado Recozido
TiO, N-TiO, TiO, N-TiO,
Ti-O (Rede) | 529,51 | 529,84 | 529,89 | 530,06
Superficie | 531,09 | 531,40 | 531,96 | 531,82

Os resultados mais interessantes estdo contidos na imagem relacionada com o espectro
no nivel de energia N1s mostrado na Figura 4.6. O espectro para as amostras TiO, sem
dopagem indicam um pico em 400 eV que é atribuido a presenca de nitrogénio intersticial (y-
N) (Saha e Tompkins, 1992; Sahoo et al., 2013). O espectro para N-TiO; indica quatro
contribuicdes: duas relacionadas ao nitrogénio intersticial (y-N), uma relacionada ao
nitrogénio substitucional na rede do TiO; (B-N), e por fim, uma associada ao nitrogénio com o
tipo de ligagdo TiN (Duarte, Massi e Sobrinho, 2014). As posic¢Oes de cada contribuicdo séo

mostradas na Tabela 4.4. Os picos de energia de ligacdo relacionados com y-N diminuem
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apos o recozimento térmico, especialmente o pico proximo a 402 eV. Esse efeito é causado
pela desorcdo de nitrogénio (Saha e Tompkins, 1992).

(a) TiO, sem recozimento (b) N-TiO, sem recozimento
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Figura 4.6. Espectros de XPS para o nivel de energia N1s para amostras de TiO, e N-TiO,

depositadas por HiPIMS antes e depois do processo de recozimento térmico.

Tabela 4.4. Posic¢des dos picos de energia de ligacdo dos niveis N1s dos espectros de XPS

para filmes depositados por HiPIMS, mostrados na Figura 4.6.

Posicéo (eV)

Banda Depositado Recozido
TiO, N-TiO; TiO, N-TiO;
TiN - 395,36 - 395,79
B-N - 397,79 - 398,74
399,25 400,19
v-N | 399,35 401.45 399,61 20229

Estudos anteriores atribuem o pico de energia de ligacdo de nitreto de titanio em torno
de 396 eV para o nitrogénio na rede do TiN (Saha e Tompkins, 1992). Estudos similares sobre
oxinitreto de titanio indicam que a ligagdo do tipo O-Ti-N é identificada por picos em torno
de 397,5 e 397,6 eV (Kuznetsov, Zhuravlev e Gubanov, 1992). Esse aumento na energia de
ligagdo devido a incorporagcdo de atomos de oxigénio no TiN é relacionada com a alta
eletronegatividade do oxigénio em comparacdo com com 0 nitrogénio (Duarte, Massi e

Sobrinho, 2014). Além disso, para os filmes sem tratamento térmico, os picos localizados a
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395,36 e 397,79 eV sdo atribuidos ao TiN e O-Ti—N, respectivamente. Ap6s o tratamento
térmico a oxidacao superficial deslocou as energias de ligacdo para valores mais elevados.
Para observar a capacidade de incorporacdo de nitrogénio substitucional nos filmes em
virtude da descarga, foram realizadas deposicdes em DCMS de filmes de N-TiO, nas mesmas
condigdes dos filmes depositados por HiPIMS e os filmes também foram investigados por
XPS. Na Figura 4.7 podemos observar os valores de energia para o nivel N1s de amostras
somente depositadas, assim como para amostras que passaram por recozimento térmico. Os

resultados indicaram auséncia do pico relacionado com nitrogénio substitucional para todas as

amostras.
(a) TiO, sem recozimento (b) N-TiO, sem recozimento
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Figura 4.7. Espectros de XPS para o nivel de energia N1s para amostras de TiO; e N-TiO,

depositadas por DCMS antes e depois do processo de recozimento térmico.

Esta observacao € bastante interessante e pode ser explicada pela maior producéo de
oxigénio atdmico na descarga HiPIMS (Konstantinidis e Snyders, 2011). Devido ao elevado
fluxo de nitrogénio na descarga definido nos parametros experimentais, primeiramente sdo
obtidas camadas de TiN no substrato. Em seguida, o oxigénio oxida a superficie do filme e da
origem a ligagdes do tipo O-Ti-N. O coeficiente de incorporagdo, conhecido como
coeficiente de fixagdo (sticking coefficient) (Nafarizal, Kikuchi e Sasaki, 2015), neste caso, é
na verdade uma combinacdo de oxigénio atdmico e oxigénio molecular que conseguem se

fixar a superficie. Ainda ndo ha consenso na literatura entre experimentos e modelos relativos
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ao coeficiente de fixagdo de um gas reativo durante um processo de deposi¢do por
pulverizacéo catodica (Leroy et al., 2009).

Depla et al. encontraram uma relacdo entre a diminuicdo no coeficiente de fixacao
devido a diminuicdo da distancia entre o alvo e o0 substrato para a deposicao de TiN que foi
associada ao aumento do efeito de dessor¢éo pela variagdo do fluxo de energia no processo
(Mahieu et al., 2008). Além disso, a grande diferenca na eletronegatividade do metal e do gas
reativo durante a deposicdo via plasma aumenta o coeficiente de fixacdo (Leroy et al., 2009).
Para muitos casos, observou-se que o coeficiente de fixacdo para as espécies atdmicas de
oxigénio é maior do que o oxigénio molecular como encontrado por Kubart et al. na qual foi
utilizado um alvo de aluminio e cujos valores de coeficiente fixacdo encontrados foram de 0,3
para O, em torno de 1,0 para O (Kubart et al., 2006). A descarga de HiPIMS ¢é caracterizada
por apresentar um grau de ionizacdo mais elevado em comparacdo a descarga DCMS, sendo
assim, € plausivel assumir que a maior quantidade de oxigénio atdmico na descarga HiPIMS
aumenta o processo de oxidacao na superficie do filme devido ao maior coeficiente de fixacao

das espécies atbmicas em metais em compara¢do com oxigénio molecular.

4.1.3 Espectrofotometria Optica

Na Figura 4.8 sdo apresentadas as curvas de Tauc. A extrapolacdo de dados até o eixo
horizontal foi feita mediante a aplicacdo de derivadas de primeira ordem. O método de
extrapolacdo de Tauc ndo é adequado para determinar as energias de gap de semicondutores
cristalinos porque foi desenvolvido para sélidos amorfos, embora seja um método Util para
estudos qualitativos. No grafico, h é a constant de Planck, v a frequéncia da onda de luz
incidente e « 0 coeficiente de absorcéo.

Os resultados indicam que a incorporacdo de nitrogénio na rede do TiO, diminui a
energia de gap de 3,45 para 3,40 eV (ver Figura 4.8(a) e (b)), e esta diminuicdo ¢ atribuida
aos estados de N2p adicionados acima da banda de valéncia (Asahi et al., 2001). A energia de
gap para as amostas de TiO, e N-TiO, submetidas ao tratamento térmico diminuiram para
3,41 e 3,27 eV, respectivamente (ver Figura 4.8(c) e (d)).

A reducdo de 3,40 para 3,27 eV para 0 N-TiO, ap0s o tratamento térmico esta
associada ao aumento do valor do coeficiente de absor¢do do filme, tal que na Figura 4.9
podemos observar os valores para o coeficientes de absor¢do de todos os filmes. Esse

comportamento pode ser atribuido ao aumento da intensidade do pico relacionado ao B-N
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assim como de sua energia de ligagdo (ver Figura 4.5(d)) causada pela oxidacdo superficial

do filme assim como a desorcdo de y-N.
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Figura 4.8. Curvas de Tauc da energia de gap para os filmes depositados por HiPIMS

antes e depois do recozimento.
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Figura 4.9. Coeficiente de absorcédo de energia para os filmes depositados por HiPIMS

antes e depois do recozimento.
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4.1.4 Difracdo de raios-X, microscopia de forga atbmica, microscopia eletronica de

varredura e goniometria

O difratograma de raios-X para 0 N-TiO, é mostrado na Figura 4.10. O filme sem
tratamento apresenta um pequeno pico em 24,96° que é atribuido a fase cristalina anatase com
orientacdo cristalografica (101), de acordo com JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) Cartdo N° 21-1272. Apos o tratamento térmico esse pico aumenta e é
deslocado para 25,4°. Estudos conduzidos na referéncia (Kobayashi et al., 2011) mostraram
que a oxidacdo diminui o valor dos parametros de rede, sendo assim, o deslocamento para

angulos de Bragg maiores sdo esperados.
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Figura 4.10. Espectros DRX para o filme de N-TiO, depositado por HiPIMS. As linhas
pontilhadas representam a posi¢do de alguns picos que indicam a estrutura de anatase (A) em

planos diferentes, entre parénteses.

A partir dos dados de DRX € possivel investigar o tamanho do cristalito D pela
equacéo de Scherrer: D = KJ/fcos(6), onde K = 0,89, A € 0 comprimento de onda de raios-X,
S é a largura a meia altura do pico de intensidade (full width at half maximum — FWHM) e 6 0
angulo de Bragg (Guo et al., 2011), sendo que o tamanho do cristalito D é dado em
nanémetros. A FWHM ndo pode ser medida precisamente, por esse motivo foi possivel
realizar apenas uma analise qualitativa do difratograma. Os picos de cristalinidade sdo mais

intensos nos filmes recozidos, indicando um aumento na FWHM. O tamanho do cristalito é
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inversamente proporcional 8 FWHM pela equacdo de Scherrer e, por conta disso, podemos
pressupor que o tamanho de cristalito € menor nos filmes que foram submetidos ao tratamento
térmico, o que é associado ao fato de haver uma recristalizacdo dos filmes apds o
recozimento.

Essa hipotese fica mais evidente nas imagens de AFM (5 um x 5 um) para amostras
de N-TiO, depositadas por HiPIMS antes e depois do tratamento térmico, mostrado na Figura
4.11. Os dados referentes a analise superficial estdo listados na Tabela 4.5, na qual é possivel
observar que a superficie do filme tem uma distribuicdo de grdos menores e menor rugosidade
apos o recozimento térmico. Estes resultados corroboram com os resultados de goniometria,
que indicam um aumento do angulo de contato nas amostras apds o0 recozimento térmico. As
imagens de AFM podem ser comparadas as de MEV, em uma escala parecida, conforme a
Figura 4.12.

—_—
2.00um 5.00x5.00 um 900 2.00um 5.00%5.00 um 0.00

Figura 4.11. Imagens de AFM para filmes de N-TiO, depositados por HiPIMS (a) antes e (b)

depois do recozimento.

A melhoria na cristalinidade dos filmes de TiO, apds o recozimento ja é conhecido,
além disso, apds o tratamento térmico hd mudancgas na superficie que afetam diretamente
parametros como tamanho do grdo, rugosidade, a quantidade de defeitos e como resultado, a
molhabilidade aumenta (Pradhan, Sahoo e Pradhan, 2010). O aumento da rugosidade dos
filmes é associado ao aumento do nimero de defeitos, e estes, por sua vez, estdo relacionados
com a criagdo de vacancias de oxigénio (Irala et al., 2010). Este efeito promove a absorc¢ao de
grupos hidroxilas (OH) aumentando a molhabilidade da superficie (Wang et al., 1999).
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Imagem de MEV antes do Imagem de AFM antes do Imagem de AFM apés o
processo de recozimento térmico processo de recozimento térmico

0.00

5.00 um 10.00 x 10.00 um 0.00

5.00 um 10.00 x 10.00 um

Figura 4.12. Imagens de MEV e AFM para filmes de N-TiO, depositados, nas condi¢fes

indicadas acima das imagens.

De modo geral, os filmes de TiO, apresentam comportamento hidrofébico quando
ndo sdo expostos a qualquer radiacdo (Sahoo et al., 2013), tal que € possivel estabelecer um
angulo de contato padrdo de 82° entre uma gota de agua e um filme fino com varias
orientacOes cristalogréaficas da fase anatase (Borras e Gonzalez-Elipe, 2010). Devido a
absorcdo de energia a partir do espectro de luz, os filmes apresentam hidrofilicidade
fotoinduzida (lIrala et al., 2010; Pradhan, Sahoo e Pradhan, 2010; Wang et al., 1999), o que
por sua vez esta relacionado com um aumento em suas propriedades fotocataliticas (Ratova,
West e Kelly, 2014). Embora as caracteristicas fotocataliticas ndo tenham sido investigadas
diretamente, os resultados Opticos indicaram que os filmes deste trabalho apresentaram
comportamento superficial oposto ao esperado, e isso pode ser atribuido a caracteristica de
alta compressao dos filmes depositados pela técnica de pulverizagdo catédica do tipo HiPIMS
(Sarakinos, Alami e Konstantinidis, 2010).

Tabela 4.5. Resultados da analise superficial realizada por AFM e goniometria do N-TiO;
depositado por HiPIMS.

Parametros de superficie Depositada Recozida
Tamanho médio de gréo (um) 0,28 +0,06 | 0,23 +0,04
Rugosidade média Ra (nm) 26,6 25,4
Distancia maxima entre pico e vale (nm) 201,18 173,90
Angulo de contato (deg) 785 + 2 101,7 +3

Em geral, a morfologia adequada, que inclui baixo angulo de contato e alta area
superficial, contribui para a reacdo fotocatalitica fornecendo pontos ativos abundantes e
favorece aplicacdes como a producdo de hidrogénio a partir da decomposicdo da agua sob a
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luz solar, por exemplo (Zhu et al., 2016). No entanto, as vantagens da deposi¢do por plasma e
0 posterior tratamento térmico € o aumento na oxidagdo, incorpora¢do de nitrogénio
substitucional, melhora na cristalinidade e diminuicdo da energia de gap.

Devido as caracteristica apresentadas pelos filmes, estes foram empregados na

montagem de células solares como camada bloqueadora.
4.2 Deposicdo da camada bloqueadora
As células solares sensibilizadas por corante, montadas da forma padrdo ou com a

insercdo de uma camada blogueadora, sdo representadas respectivamente, com o esquema de

montagem mostrado na Figura 4.13 (a) e (b).

Corante

FTO Vidro
Vidro Camada blogueadora
(a) DSSC com montagem padréo (b) DSSC com insercéo de BL

Figura 4.13. Esquema de montagem das células solares sensibilizadas por corante.

v

T e
e

.. - - -
(a) Fotoexcitacdo: (b) Injecéo de carga: (c) Regeneracgdo do corante:
C+hyv—>C* C—>C +e¢ 2CT+3I" > 2C+ 1y

Figura 4.14. Processo de funcionamento normal da DSSC.
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Num dispositivo DSSC tipico, os elétrons gerados a partir da fotoexcitacdo do corante
sdo injetados na banda de condugdo do semicondutor mesoporoso (normalmente TiOy),
enquanto as lacunas, também oriundas do processo de fotoexcitacdo do corante, sdo
transferidas por meio do eletrélito para o contra-eletrodo da célula, tal que o eletrolito é o
responsavel pela regeneracdo do corante, como podemos observar no esquema da Figura 4.14.

Este processo de separacdo de cargas é completado por um sistema inverso, isto é, a
recombinacéo entre elétrons fotoexcitados e as lacunas entre duas interfaces, cujos processos
sdo representados na Figura 4.15 (a), (b) e (c), respectivamente as seguintes rotas de

recombinagéo:

(@) lacunas do corante com elétrons ja injetados no semicondutor nanoporoso;
(b) elétrons presentes nas nanoparticulas de TiO, e lacunas do eletrolito;

(c) elétrons ja injetados no FTO com as lacunas do eletrdlito.

= o -
(@) TiO, com o corante: (b) TiO, com o eletrélito: (c) FTO com o eletrdlito:
cC+ e-('rioz) —-C I3+ 2 e_(Tioz) -3l I3+ 2 e'( FTO) = 3I

Figura 4.15. Processos de recombinagéo.

- -

(a) TiO, com o corante (b) TiO, com o eletrélito (c) FTO com o eletrolito

Figura 4.16. Rotas de recombinacdo evitadas apds a insercdo da BL.
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Os processos de recombinacdo envolvendo o filme semicondutor nanoporoso de TiO;
tem relacdo direta com a natureza porosa do eletrodo de trabalho. Essa porosidade é de suma
importancia para o0 ancoramento do corante, que por sua vez, é o gerador de cargas do
sistema.

Para suprimir essas rotas de recombinagdo, é inserido um bloqueador fisico que
diminua consideravelmente o transito de elétrons, ja injetados no semicondutor nanoporoso
ou no filme condutor, em direcdo as lacunas do corante ou do eletrélito. A insercdo de uma
camada bloqueadora com a finalidade de diminuir as rotas de recombinacéo (a), (b) e (c), é
representada respectivamente na Figura 4.16 (a), (b) e (c).

Além de ser uma barreira fisica para a supressdo da rota (c) de recombinacao
(FTOleletrolito), a BL deve apresentar algumas caracteristicas especificas, tal como ser um
material semicondutor, transparente a luz visivel e estavel quimicamente (Lattante, 2014).
Além disso, sua espessura é de suma importancia, pois quando muito fina, permite o
tunelamento de elétrons do FTO para o eletrdlito. Quando muito espessa, podem ser formadas
imperfeicdes na estrutura cristalina que culminem no bloqueio do caminho dos elétrons
gerados no processo de fotoexcitacdo do filme nanoporoso para o FTO (Choi et al., 2013).

Neste topico sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no estudo de filmes
finos de TiO, e TiO, dopados com nitrogénio, ambos depositados via HiPIMS com tempos
diferentes objetivando a obtencdo de filmes com espessura de 10 nm e 50 nm, aplicados
diretamente como camadas bloqueadoras. Posteriormente foram montadas DSSC com e sem
os filmes de BL conforme descrito no item 3.3, tal que foi utilizada uma pasta de TiO,
comercial espalhada pela técnica de doctor blade, conforme descrito no item 2.4. Por fim, sua
eficiéncia de converséo de energia foi aferida conforme a metodologia descrita no item 3.4.

4.2.1 Caracterizagao dos filmes com camada bloqueadora

Os filmes de TiO, e TiO, dopados com nitrogénio foram depositados nas mesmas
condicBes de estudo dos filmes do item 4.1, de tal maneira que determinadas caracteristicas
apresentadas por eles, tais como taxa de deposi¢cdo e molhabilidade, foram cruciais para sua
utilizacdo como camada bloqueadora.

Como a taxa de deposicédo, conforme apresentado na Tabela 4.1, é relativamente baixa,
houve a possibilidade de deposicdo de filmes muito finos, com espessura controlada. Os
filmes foram depositados durante os periodos descritos na Tabela 4.6. As espessuras foram

medidas por perfilometria mecanica num equipamento que possui resolucdo para efetuar
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medidas de até 5 nm. Contudo, o substrato utilizado para este fim foi o silicio, pois a
rugosidade do FTO inviabiliza a medida de espessuras dessa ordem de grandeza por esse
método, que é também empregado da mesma maneira em trabalhos com essa finalidade
(Braga et al., 2013).

Uma informacdo de suma importancia para a caracterizacdo dos filmes de BL € sua
composigdo e a concentracgdo relativa de oxigénio, titanio e nitrogénio, cujos valores estdo
apresentados na Figura 4.17. Estes valores também foram calculados a partir da integracdo da
area do pico de intensidade das curvas obtidas por XPS conforme descrito na ref. (Powell e
Jablonski, 2010), levando em consideracdo os valores relacionados dos niveis Ti2p, Ols e
N1s, cujos fatores de sensibilidade atdmica foram extraidos da referéncia (Wagner, 1983).

Tabela 4.6. Tempos de deposicao dos quatro regimes de descarga empregados para a

deposicéo das BL.

i - Espessura de Espessura de
Filme - taxa de deposi¢do 10 nm 50 nm
N-TiO; - 1,5 nm/minuto 10 minutos 36 minutos
TiO; - 0,5 nm/minuto 25 minutos 105 minutos
TiO, 50 nm /’i
N-TiO, 50 nm Z
TiO, 10 nm Ai
7 - Nitrogénio
-Ti (22271 Oxigénio
N-TiO; 10 nm [ Titanio

0 10 20 30 40 50 60 70 8 9 100
Composicao relativa (%)

Figura 4.17. Composicao relativa ao oxigénio, titanio e nitrogénio, contidos nos filmes

utilizados como BL de acordo com suas areas correspondentes do espectro de XPS.
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Os resultados de XPS sdo mostrados nas Figuras 4.18 até 4.20, tanto para as amostras
com 10 nm de espessura quanto para 50 nm. Todos os graficos de XPS deste topico estdo na
mesma faixa de intensidade e é possivel compara-los, embora suas unidades de medida de
intensidade sejam arbitrarias, conforme especificacdes ja discutidas no item 4.1.2. Uma
caracteristica muito importante, observada em todos os espectros, é o deslocamento dos
valores de energia de ligacdo, de todos o0s picos, para valores mais baixos, em torno de 2 eV.
A técnica de XPS se baseia na medida de energia de elétrons que séo injetados da superficie
de uma amostra, e a menos que estes elétrons emitidos sejam substituidos a amostra carregara,
relativamente ao instrumento, originando um campo elétrico retardador em sua superficie.
Para amostras condutoras ligadas eletricamente ao instrumento, o balanco de carga €
facilmente reestabelecido, no entanto, para materiais isolantes ou até mesmo semicondutores,
os elétrons que deixam a amostra devem ser repostos através de uma fonte externa. Esse
efeito € observado quando todos os picos sdo deslocados e pode ser minimizado por meio da
utilizacdo de um canhdo neutralizador. Outra maneira de solucionar este problema é pela
calibracéo feita por programas de andlise de dados de XPS, que possuam bibliotecas de dados
de energia de ligacdo que normalizam o espectro levando esse efeito em consideracdo para
determinados materiais (Casa, 2013; Taucher et al., 2016). Para esta etapa do trabalho, todas
as andlise de espectros foram feitas sem a assisténcia de programas de analise especializados,
de modo que os valores de energia de ligacdo foram comparados a picos com cerca de 2 eV a
mais que os encontrados experimentalmente.

A Figura 4.18 mostra os niveis de energia Ti2p, cujos espectros foram decompostos
em duas contribuicBes: Ti*"2ps» e Ti**2py,, respectivamente atribuidas ao TiO,, puro e
cristalino, e ao Ti,O3 que esta presente nas reacdes de absorcao ou desorcdo de oxigénio com
energias de 455 e 461 eV. As posicdes de pico, mostradas na Tabela 4.7, indicam que nédo
existem grandes modificagdes em termos de energia de ligacdo entre os filmes, atribuindo

bastante uniformidade as amostras que ficaram em media com 30% de titanio na superficie.
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(a) N—Ti()2 10 nm (b) N—Ti0250 nm
TiZp Ti2p Ti‘“me
Ti3+2p112
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Energia de ligacdo ( eV)
Figura 4.18. Espectros de XPS para o nivel de energia Ti2p para amostras de N-TiO; e TiO;
depositadas por HIPIMS com 10 nm e 50 nm de espessura. Os pontos correspondem aos

valores experimentais obtidos na aquisicdo de dados, a linha verde ao espectro simulado e, as

demais linhas sdo as deconvolucdes.

Tabela 4.7. PosicBes dos picos de energia de ligacdo dos niveis Ti2p dos espectros de XPS
para filmes depositados por HiPIMS, mostrados na Figura 4.18.

Posicéo (eV)
Banda N-TiO, TiO,
10nm 50nm | 10nm 50 nm
Ti"*2pa | 455,9 | 456,2 | 4559 | 455,38
Ti**2py, | 461,6 | 461,8 | 4616 | 4614

Espectros para o nivel de energia O1s sdo mostrados na Figura 4.19 e, seus respectivos
picos estdo elencados na Tabela 4.8. Os resultados indicam a presenca de dois picos proximos
a 527 e 529 eV, respectivamente associados a ligagdes do tipo Ti—O na rede cristalina do
TiO, (Rede), e ligacOes intersticiais como H,O e componentes baseados em nitrogénio
(Superficie). As energias de ligagdo dos filmes de N-TiO, aumentam com a espessura, assim

como suas intensidades, embora a concentracdo de oxigénio tenha diminuido na superficie da
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amostra. Este oxigénio perdido esta associado com as ligacGes na superficie, tal que devido a
sua perda houve um aumento de intensidade de oxigénio nas ligacGes tipo Ti—O na rede.

As energias de ligacdo dos filmes de TiO, diminuiram com o0 aumento de sua
espessura, embora suas intensidades, assim como a concentragdo de oxigénio, tenham

aumentado. Este oxigénio adquirido esté associado com as liga¢Ges na superficie da amostra.

(a)N-TiO, 10 nm (b) N-TiO, 50 nm
O1s O1s Rede
Superficie Rede Superficie

|

(c) TiO, 10 nm (d) TiO, 50 nm
O1s O1s Rede

Intensidade (u.a.)

Superficie Rede Superficie

532 530 528 526 532 530 528 526
Energia de ligacdo (eV)

Figura 4.19. Espectros de XPS para o nivel de energia O1s para amostras de N-TiO; e TiO;

depositadas por HiPIMS com 10 nm e 50 nm de espessura.

Tabela 4.8. Posic¢des dos picos de energia de ligacdo dos niveis O1s dos espectros de XPS

para filmes depositados por HiPIMS, mostrados na Figura 4.19.

Posicéo (eV)
Banda N-TiO, TiO,
10nm 50nm | 10 nm 50 nm
Ti-O (Rede) | 527,4 | 527,6 | 527,2 | 527,1
Superficie | 529,5 | 529,5 | 529,3 | 528,8

Os resultados relacionados com o espectro no nivel de energia N1s, s&o mostrados na
Figura 4.20, cujos picos de energia de ligacdo estdo na Tabela 4.9. Todas as amostras foram

submetidas a andlise do N1s, no entanto, nas amostras de TiO, ndo foi possivel identificar a
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banda correspondente, provavelmente devido ao fraco sinal em virtude de sua baixa

concentragéo.
(a) N-TiO, 10 nm (b) N-TiO, 50 nm

"o | Nis N1s
‘--_:.J/ -N

':]'; r-N B-N B-N

g J l

2]

z |

Q

E M

396 402 ' 400 ' 398 396
Energia de ligacao (eV)

Figura 4.20. Espectros de XPS para o nivel de energia N1s em amostras de N-TiO,

402 400 398

depositadas por HIiPIMS com 10 nm e 50 nm de espessura.

Tabela 4.9. Posi¢des dos picos de energia de ligacdo dos niveis N1s dos espectros de XPS

para filmes depositados por HiPIMS, mostrados na Figura 4.20.

Posicéo (eV)

Banda N-TiO,
10 nm 50 nm
B-N 397,4 397,3
3994
'Y-N 399,7 W

O espectro para as amostras de N-TiO, de 10 nm indicam um pico préximo a 400 eV,

e para a amostra de 50 nm dois picos na mesma posi¢do, ambos atribuidos a presenca de

nitrogénio intersticial (y-N). Préximo a energia de 397 eV estd a banda relacionada ao

nitrogénio substitucional na rede do TiO, (B-N). As posicGes de cada contribuicdo sdo

mostradas na Tabela 4.9. Os picos de energia de ligacdo relacionados com y-N aumentaram

com 0 aumento da espessura, assim como a concentracdo total de nitrogénio.

Pelas analises dos espectros de XPS podemos comparar o filme de TiO, de 50 nm com

0 de 10 nm, e 0 de N-TiO, de 10 nm com o de 50 nm e reparar em algumas similaridades. A

primeira delas é que em ambos houve um aumento na quantidade de oxigénio na composi¢do

dos filmes associados a liga¢Ges na superficie, ou seja, diminui¢do na quantidade de oxigénio

na rede cristalina (fato observado no espectros O1s). Essas deficiéncias de oxigénio na rede
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dao origem a vacancias de oxigénio, que estdo diretamente relacionadas com o aumento de
estados ativos Ti*" (fato observado no espectros Ti2p) abaixo da banda de conducio do
semicondutor. Com relacdo aos espectros N1s, podemos observar que o filme de 10 nm
apresenta maior quantidade de nitrogénio substitucional, que por sua vez, estd relacionado
com a insercdo de estados N2p acima da banda de valéncia, diminuindo o valor da largura de
banda proibida dos filmes.

Outra caracteristica relevante dos filmes foi o alto valor de angulo de contato,
indicando uma alta hidrofobicidade, conforme mostrado na Tabela 4.10. Esse valor ja era
esperado por conta dos resultados obtidos em experimentos anteriores e discutidos no item
4.1.4. Houve mudanca na molhabilidade do subtrato que acabou ficando mais hidrofébico por
conta da insercdo do filme de BL, embora essa caracteristica ndo tenha afetado a fixacdo do
filme de TiO, nanoporoso na montagem dos dispositivos. O fato dos filmes apresentarem esse
comportamento os viabiliza para a aplicagdo almejada de camada bloqueadora, tal que o
corante tem muito mais dificuldade de adsorver nas BL, assim como o eletrélito, o que por si

sO ja um meio de evitar a rotas de recombinacéo relacionadas a estes dois componentes.

Tabela 4.10. Angulo de contato dos filmes de N-TiO; e TiO, com 10 nm e 50 nm utilizados

como camada bloqueadora, assim como do substrato FTO.

Filme/BL Angulo de contato (deg)
FTO 79,4 £2
N-TiO; - 10 nm 939+1
N-TiO; - 50 nm 955+1
TiO, - 10 nm 909+1
TiO7 - 50 nm 8761

4.2.2 Caracterizacao das células solares

Apo6s a deposicdo dos filmes no FTO, foi espalhada a pasta de TiO,, que
posteriormente foi sinterizada, conforme descrito no item 3.3. Apoés a sensibilizagdo com o
corante, os dispositivos foram montados e submetidos a caracterizacdo elétrica, que consistiu
no levantamento das curvas de corrente versus tenséo das celulas, conforme estabelecido no
item 3.4, cujos graficos podem ser observados na Figura 4.21. Os dados obtidos pela
caracterizagdo dos dispositivos, bem como caracterizacdo Optica das BL, estdo elencados na

Tabela 4.11. As energias de gap dos filmes foram obtidas por elipsometria Optica, com
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substrato de silicio. Contudo, ndo foi possivel obter dados conclusivos para filmes com

espessura de 10 nm.

Densidade de corrente ( mA/cmz)

T T
0.0 0.2

T
04

Tenséo (V)

1
06

Densidade de corrente ( mA/ch)

TiO2

0.0

T
02

T 1
04 06

Tensdo (V)

Figura 4.21. Curva corrente versus tensdo das DSSC padréo e com BL, cujos filmes de BL

foram depositados via HIPIMS.

Tabela 4.11. Parametros de funcionamento das DSSC montadas. Energia de gap das camadas

blogueadoras (Eg), densidade de corrente em curto-circuito (Jsc), tensédo em circuito aberto

(Voc), fator de preenchimento (FF), eficiéncia de converséo (n) e aumento percentual de

eficiéncia em relacdo a célula padréo para as células construidas com os filmes de N-TiO; e

TiO, com 10 nm e 50 nm utilizados como camada bloqueadora.

E J \Y, FF Aumento em relagéo
DSSC/BL @)  (mAm) () (%) (%) &DSSC Padrdo (g/o)
Padréo - 6,6 0,60 56 2,23 -
N-TiO; - 10 nm - 10,9 0,62 49 3,36 50
N-TiO,-50nm | 29+0,4 8,5 0,62 52 2,76 24
TiO, - 10 nm - 8,3 0,62 58 3,00 34
TiO,-50nm | 3,1+0,1 10,4 0,62 51 3,46 55

A partir dos resultados apresentados, podemos observar que todos os dispositivos

montados com a utilizacdo de camadas bloqueadoras apresentaram sucesso no quesito

aumento de eficiéncia de conversdo, em comparacdo com a célula padréo. Esse resultado pode

ser explicado, ainda que de maneira superficial, apenas pelas caracteristicas estruturais dos

filmes. No entanto, uma abordagem mais elaborada em termos de transporte de elétrons ¢

necessaria para um completo entendimento de seus mecanismos de funcionamento.

Em relacdo aos parametros elétricos, o aumento da Voc indica uma diminui¢do na

resisténcia paralela do circuito, que geralmente é associada as correntes de fuga. Ja o



92
CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

aumento, elevado, da densidade de corrente, ¢ atribuido a diminuicao das resiténcias em serie
do circuto, tendo relagdo direta com os contatos elétricos entre as camadas que fazem parte da
célula. Em termos praticos, ambos efeitos podem ser explicados pela insercdo de uma camada
de semicondutor transparente e compacto, que permita a passagem de luz, com érea
superficial reduzida (baixa molhabilidade) e no qual a ancoragem de corante seja diminuida
ou suprimida, evitando assim a recombinagdo proveniente do transito de elérons interfaciais
do FTO para o eletrdlito. Li e colaboradores utilizaram TiO, crescido por ALD com estrutura
de nanofios como BL, e concluiram que ndo houve melhora significativa nos parametros
elétricos dos dispositivos justamente pelo aumento da area de contato entre a BL e o
eletrdlito, o que favoreceu a recombinagdo entre essas duas camadas (Li et al., 2015).
Tecnicamente, o eletrolito ndo deveria ter contato com o FTO, contudo, devido a natureza
nanoporosa do semicondutor, que € de suma importancia para o funcionamento do
dispositivo, essa condicdo ndo ¢ atingida em toda a superficie da célula.

Apesar dessas explicacOes, algumas questdes referentes ao funcionamento das
camadas bloqueadoras ainda ficam vagas, como por exemplo, como sdo bloqueados 0s
elétrons ja injetados no FTO que se movimentam em direcdo ao pares redox do eletrolito, ou
mesmo a escolha do material semicondutor utilizado como BL. A resposta para ambas as
perguntas, que ¢ o mecanismo chave de funcionamento das camadas bloqueadoras, esta no

transporte de elétrons.

4.2.3 Transporte de elétrons

O transporte de elétrons do corante para o semicondutor e posteriomente parao FTO e
circuito externo, assim como das lacunas para o eletrélito e depois para o FTO ativado com
platina, depende basicamente da diferenga dos niveis de energia de cada componente do
dispositivo, que em conjunto, funcionardo como um dispositivo fotovoltaico. Com a insercéo
de mais um componente na célula, € importante saber como esse balango de energias sera
afetado pela insercdo dessa camada adicional, e também pelo seu efeito nas outras partes da
célula. Um efeito que geraria uma reacdo em cadeia negativa em termos de funcionamento do
conjunto € a insercdo de um filme com transparéncia reduzida, o que diminuiria a quantidade
de fétons que chegariam no corante, minimizando o processo de fotogeracédo de elétrons.

Na Figura 4.22 podemos observar um esquema simplicado no qual sdo mostrados 0s
niveis de energia para os quais correspondem cada item da DSSC. Podemos observar que para

o funcionamento padrdo da célula, o elétron gerado através do processo de fotoexitagdo deve
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ir para o filme semicondutor nanoporoso, que por sua vez, possui banda de conducao abaixo
do nivel LUMO. O processo de recombinacdo entre elétrons ja injetados no FTO e o
eletrolito, além do motivo estrutural ja mencionado, ocorre devido a diferenca no valor de
energia entre esses dois componentes, que favorece o transito de elétrons no sentido contrario

ao do funcionamento normal da DSSC.
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Figura 4.22. Esquema de funcionamento da DSSC. Dados de energia de bandas a nivel de
vacuo extraidos das referéncias (Angelis, De, Fantacci e Selloni, 2008; Gratzel, 2001b; OKU
etal., 2011).

Do ponto de vista do transporte de elétrons, a insercdo de uma camada blogueadora
deve ser localizada entre 0 FTO e o semicondutor nanoporoso, e reduzir a mobilidade de
elétrons no sentido contrario ao fluxo normal da DSSC (Lattante, 2014). Diversos
semicondutores, que apresentam caracteristicas estuturais apropriadas, podem ser utilizados
com essa finalidade, conforme um estudo feito por Choi e colaboradores e cujas energias de
gap sdo mostradas na Figura 4.23 (Choi et al., 2013; Duong et al., 2013). Porém, o valor de
energia de gap, assim como a localizagéo energética entre BCM e BVM da BL, séo de suma
importancia para o correto fluxo de elétrons, por exemplo, se a BCM da BL for superior a

BCM do filme nanoporoso, ndo havera recombinacdo entre FTO/eletr6lito, no entanto, a
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barreira de potencial entre as duas BCM (BL/semicondutor nanoporoso) diminui a quantidade
de elétrons que fluem do semicontudor nanoporoso em dire¢do ao FTO.
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Figura 4.23. Energia de gap para diversos semicondutores utilizados como camadas

bloqueadoras, adaptado de (Choi et al., 2013).

As duas celulas mais eficientes, conforme a Tabela 4.11, continham os filmes de BL
com composicOes e espessuras diferentes. A amostra mais eficiente com BL de TiO, possui
espessura de 50 nm, menos oxigénio na rede cristalina e mais titanio no estados ativo Ti** que
a amostra de 10 nm. A amostra mais eficiente de N-TiO, tem 10 nm de espessura, e além das
caracteristicas similares com a amostra de TiO, com 50 nm, apresentou uma maior quantidade
de nitrogénio que a mostra de 50 nm, no entanto, a proporcdo de nitrogénio substitucional
(ainda que menor que a de nitrogénio intersticial) foi muito superior em relagdo a amostra de
50 nm. A insercdo de nitrogénio substitucional nos filmes aumenta a quantidade de estados
eletronicos N2p logo acima do topo da banda de valéncia desse material (Duarte, 2013), e
como consequéncia, ha uma diminuigdo da largura da banda proibida do semicondutor, como
podemos observar pela medida de energia de gap na Tabela 4.11. Ainda que a medida nao
tenha sido realizada para todos os filmes, é possivel ter uma ideia de seu comportamento para
as diferentes composigdes estudadas.

O fato da BL de N-TiO, com 50 nm ser menos eficiente que a de 10 nm esta
diretamente relacionado com caracteristicas Opticas dos filmes, pois a incorporacdo de

particulas de nitrogénio na rede cristalina do filme (y-N) diminui a energia de gap,
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aumentando assim o coeficiente de absor¢do dos filmes para as regides visiveis. Todavia, a
incorporagdo excessiva de nitrogénio favorece o crescimento de filmes amorfos que déo
origem a estados aceitadores de elétrons, que prejudicam a transferéncia de cargas e
consequentemente, sua eficiéncia para aplicacfes fotovoltaicas, que foi um resultado também
encontrado por Duarte et al. e colaboradores na referéncia (Duarte, Massi e Sobrinho, 2014)
Na Figura 4.24 é representado um esquema, em termos de energia, das DSSC
montadas com a camada bloqueadora. Neste esquema € possivel observar os valores padroes
de energia de BCM e BVM para os materiais utilizados como BL, assim como o0s estados

ativos Ti*" inseridos abaixo da BCM e os N2p logo acima da BVM.
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Figura 4.24. Esquema de funcionamento da DSSC com BL. Dados de energia de bandas a
nivel de vacuo extraidos das referéncias (Angelis, De, Fantacci e Selloni, 2008; Grétzel,
2001b; OKU et al., 2011); posicdes dos estados abaixo da BCM da BL e acima da BVM

meramente ilustrativas.

A insercéo de estados ativos por meio uma camada bloqueadora feita com o mesmo
material do semicondutor nanoporoso, porém com estados ativos abaixo do nivel de energia

de sua BCM, atuando com ou sem a combinacédo de estados ativos acima da BVM, melhora o
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fluxo de elétrons no sentido padrdo do funcionamento da DSSC. Ap0s a injecdo de elétrons
fotogerados no corante, eles difundem pelas nanoparticulas de TiO,. Como a energia para
promocdo de elétrons da BVM para a BCM é menor na BL que no filme nanoporoso, 0s
elétrons tendem a migrar em sua direcdo, e posteriormente para o FTO, de onde sdo
transportados para o circuito externo. Este é o principal efeito devido a insercdo da BL na
celula, ou seja, o elétron ter4 mais mobilidade para difundir para a BL do que permanecer no
filme nanoporoso.

Para diminuir ou suprimir as rotas de recombinacéo (a), (b) e (c), representadas na
Figura 4.24, que sdo as mesmas referidas nos esquemas da Figura 4.16, podemos elencar
alguns efeitos adicionais, especificos para cada uma, e descritos abaixo, j& supondo que 0

elétron esteja na BL ao invés de estar no semicondutor nanoporoso.

(@) BL — corante: A diminuicdo dessa rota de recombinagdo estd associada com parametros
estruturais apresentados pela BL. Embora o filme nanoporoso tenha boa aderéncia na BL, 0
fato da BL ser compacta (caracteristica relacionada ao préprio método de deposi¢cdo) e com
baixa molhabilidade, a ancoragem de corante nesta camada é suprimida. Sendo assim, o
contato entre esses dois componentes fica restrito apenas as particulas de corante que estdo
ancoradas as nanoparticulas do semicondutor nanoporoso muito préximas a BL, e disto temos

que essa rota de recombinagéo acaba sendo minimizada.

(b) BL — eletrdlito: A insercdo de estados ativos abaixo da BCM estreita a diferenca de
energias entre os ions I3” e os elétrons na BL. Sendo assim uma recombinacdo destes dois
componentes € menos provavel, além de que, novamente, o fato da BL apresentar
caracteristicas hidrofobicas € de suma importancia para diminuir a recombinacdo por esta
rota, pois ha menos interacGes entre ambos. As anélises de molhabilidade foram executadas
com agua, que é um liquido que simula de maneira razoavel as caracteristicas de polaridade e

de densidade do eletrolito, logo, permite uma correspondéncia coerente entre um e outro.

(c) FTO — eletrolito: Com a insercdo da BL, existe uma barreira fisica que impede o contato
entre 0 FTO e o eletrolito, que s6 é permitido na DSSC padrdo por conta da grande
porosidade do semicondutor. Além deste fato, as bandas de conducdo da BL e do
semicondutor nanoporoso estdo desemparelhadas, de modo que é gerada uma diferenca de

potencial entre elas. Isso implica que para que um elétron que estd no FTO, ou mesmo na
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propria BL, volte para uma regido onde exista eletrolito, seja necessario dispender muito mais

energia, tornando esse processo menos provavel.

Disto podemos equacionar a seguinte relacdo entre o fluxo de portadores majoritarios
de cargas (elétrons) na célula como sendo n,, 0 total de portadores de carga gerados pela
fotoexcitacdo do corante n.,rqnte—rro, € 0S portadores relacionados respectivamente as trés
rotas de recombinacdo mencionadas ng; _corantes MBL—eletrolito € POr FIM Npro S eretrotito, PEIA

equacdo 4.2. Para que a eficiéncia da célula seja maximizada, essa relagdo deve ser positiva.

dne _ dNcorante—FTO _ dNnplcorante _ dnpr eletrélito _ dNnfpToseletrolito >0 (4 2)
dt dt dt dt dt '
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5 Conclusoes

Nesse trabalho foi investigada a influéncia da incorporacdo de nitrogénio em filmes
de TiO, de acordo com seu método de deposicao, para sua aplicacdo na construgdo de células
solares sensibilizadas por corante.

Os resultados indicaram que as descargas utilizadas (DCMS e HiPIMS), ambas
operadas no modo Oxido, apresentaram caracteristicas diferenciadas. Na descarga HiPIMS
houve uma diminuicdo na histerese, assim como da taxa de deposi¢do. Esses efeitos foram
respectivamente atribuidos a reducéo da formacdo de compostos no alvo devido a dindmica de
operacdo entre o modos de plasma ligado/desligado, e a maior quantidade de espécies
ionizadas na descarga, que além de ionizarem as particulas pulverizadas do alvo, acabam
ionizando particulas no substrato, configurando o processo de re-sputtering.

O processo de recozimento térmico dos filmes proporcionou uma maior oxidacao.
Sendo assim, é possivel detectar mais estados ativos Ti** abaixo da banda de conducdo. Além
disso, apenas os filmes dopados possuiam nitrogénio ligado de forma substitucional na rede
cristalina, sendo que este elemento ligado desta forma é o grande responsavel pela insercdo de
estados N2p acima da banda de valéncia do TiO,. Esse efeito diminui a energia necessaria
para promocdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo, o que implica
diretamente no aumento do espectro de absorcdo deste semicondutor. Apds o0 recozimento
térmico, a cristalinidade dos filmes é melhorada, e a molhabilidade é reduzida, ambos 0s
efeitos tem relagcdo com as caracteristicas decorrentes do método de deposicdo, que favorece a
deposicdo de filmes mais compactos.

As camadas bloqueadoras foram depositadas apenas via HiPIMS, com espessuras
especificas de 10 nm e 50 nm, e foram inseridas entre o semiconditor nanoporoso e o FTO.
Todas as celulas apresentaram melhora percentual expressiva em termos de eficiéncia de
conversdo com a célula padréo, entre 20 a 55%.

Os melhores resultados em termos de melhora de desempenho em conversdo de
energia foram obtidos com os filmes que apresentaram mais oxigénio na superficie do que na
rede cristalina, mais estados ativos Ti** oriundos das vacancias de oxigénio na rede, e mais
nitrogénio substitucional do que nitrogénio que em outros tipos de ligacdo. A insercdo destes
estados diminuiu a energia de gap dos filmes. Estas particularidades destes filmes aplicados

como camadas blogueadoras implicaram numa modificacdo da taxa de transporte eletronico
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nas células, de modo que houve supressdo ou minimizacdo nas rotas de recombinagéo entre

BL/corante, BL/eletrolito e FTO/eletrolito, evidenciadas pelo aumento da densidade de
corrente dos dispositivos.
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6 Trabalhos futuros

Como trabalhos futuros sao sugeridos os seguintes temas:

e Aplicacdo de outros materiais depositados a plasma aplicados como camadas
bloqueadoras.

e Estudo das caracteristicas relacionadas ao plasma pela técnica de espectroscopia optica.

e Estudo de deposicdo reativa com alvo polarizado.

e Estudo da incorporacdo de nitrogénio em filmes de TiO, depositados a plasma mediante o
acomplamento das fontes DCMS (taxa de deposicdo mais elevada) e HiPIMS (assisténcia
ibnica na descarga)

e Aprofundar as andlises eletroquimicas das células solares para obter resultados mais
precisos referentes aos mecanismos de transporte de cargas nos dispositivos.

e Estudo mais aprofundado dos mecanismos de ancoragem de corante nos filmes
nanoporosos objetivando sua incorporacao nos filmes obtidos por plasma.

e Construcdo de modelos numéricos que expliguem o0s processos de incorporacdo de
nitrogénio na estrutura do TiO, durante a deposicdo reativa para DCMS e HiPIMS.
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'L RESUMO:

/Atualmente existe uma grande preocupacdo em desenvolver novas tecnologias que possibilitem a
utilizacdo de fontes renovaveis para obten¢do de energia, entre as quais se destaca a energia solar, que se
torna muito atraente devido a sua disponibilidade na natureza. Contudo, um dos grandes problemas que
permeiam sua popularizacdo é o fato de ser economicamente pouco viavel. Muito tem-se estudado ao|
longo dos ultimos anos em prol do desenvolvimento de diversos tipos de células solares, visando
principalmente aumentar sua eficiéncia, diminuir seus custos de fabricacdo, instalagdo e manutenc&o,
além de amenizar os impactos ambientais provenientes de sua produgdo. Diante deste cenario, as células
solares sensibilizadas por corante (DSSC), feitas com o semicondutor diéxido de titanio (TiO,),
destacam-se por apresentar baixo custo de fabricacdo, bem como baixa toxidade. Neste trabalho foram
depositados filmes de TiO,, com e sem dopagem de nitrogénio, pelas técnicas de deposigdo fisica na fase
de vapor por plasma pulsado em altas poténcias (HiPIMS) e pulverizagdo catddica de corrente continua
(DCMS). Ambas as deposicBes foram realizadas no modo de operagdo Oxido das descargas, tal que a|
descarga HiPIMS por conta da variacdo da densidadede de plasma entre os modos ligado/desligado,
apresentou comportamento mais estavel, com diminui¢do da histerese. O processo de recozimento
térmico, pelo qual parte dos filmes foi submetido, indicou aumento em sua oxidagdo, assim como a|
dopagem em filmes depositados por HiPIMS implicou no surgimento de filmes com nitrogénio
substitucional. A insercdo de estados ativos Ti**, obtidos pela criacdo de vacancias de oxigénio, assim
como a de estados N2p, obtidos pela incorporacéo de nitrogénio substitucional, diminuiu a energia de gap
dos filmes, por conta da respectiva introducdo de estados abaixo da banda de condugdo e acima da banda
de valéncia do semicondutor. Os filmes otimizados, com 10 nm e 50 nm de espessura, foram empregados
na montagem de células solares como camadas blogueadoras, posicionadas entre o vidro condutor e as
nanoparticulas de TiO,. Os estados abaixo da banda de condugdo e acima da banda de valéncia
favoreceram o tranporte de elétrons na diregdo padrdo de funcionamento da DSSC, mas criaram uma
barreira de potencial entre o filme e as nanoparticulas de semicondutor nanoporoso. Os dipositivos
apresentaram de 20 a 55% de aumento em sua eficiéncia em comparacdo com as células sem a camada,
comprovando a eficacia dos filmes na diminuicdo das rotas de recombinacdo, fato evidenciado pelo
laumento da densidade de corrente dos dispositivos.
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