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RESUMO

A crescente demanda por fontes de energia limpa impulsionou o desenvolvimento de
tecnologias fotovoltaicas emergentes, entre elas as células solares baseadas em pontos
quanticos. Este trabalho teve como objetivo desenvolver células solares utilizando pontos
quanticos de CsPbls e uma camada transportadora de elétrons de TiO2 dopado com ions de
cobre (II), sintetizado pelo método sol-gel. Foram preparadas amostras com 0, 1, 2 e 3% de
dopagem com cobre, com posterior caracterizagdo por técnicas estruturais (DRX),
morfologicas (MEV e MET), opticas (DRS) e eletroquimicas (VC, DPV e EIS). Os
resultados revelaram que a fase anatase do TiO: foi preservada em todas as amostras, com
pequenas distor¢des estruturais associadas a substituicdo idnica. As analises morfoldgicas
indicaram boa dispersdo do cobre até 2%, enquanto a amostra com 3% apresentou particulas
aglomeradas. As analises eletroquimicas demonstraram que a dopagem com 2% de cobre
resultou na menor separagdo de picos redox e maior atividade eletroquimica, indicando uma
melhora no transporte de carga e menor recombinagdo eletronica. As curvas de corrente
versos tensdo das células solares revelaram que a amostra com 2% de dopagem também
apresentou os melhores parametros fotovoltaicos, com aumento de corrente de curto-circuito
(Jsc) e tensdo de circuito aberto (Voc) em comparacdo ao TiO: sem dopante. A dopagem
com cobre (II) mostrou-se, portanto, uma estratégia eficiente para a otimizacdo das
propriedades do TiO: em dispositivos fotovoltaicos baseados em CsPbls. Apesar de os
valores de eficiéncia ainda serem modestos, o trabalho confirma a viabilidade técnica da
proposta e aponta caminhos para avancos futuros, como controle ambiental durante a

fabricacao, uso de camadas passivantes e explora¢do de outros dopantes metélicos.

Palavras-chave: célula solar, pontos quanticos de CsPbls, TiO2 dopado com cobre (II).



ABSTRACT

The increasing demand for clean energy sources has driven the development of emerging
photovoltaic technologies, among them quantum dot-based solar cells. This work aimed to
develop solar cells using quantum dots of CsPbls and an electron transport layer of TiO:
doped with copper (II) ions, synthesized by the sol-gel method. Samples were prepared with
0%, 1%, 2% and 3% Cu?" doping, with subsequent characterization by structural (XRD),
morphological (MEV, MET), optical (DRS) and electrochemical (VC, DPV, EIS)
techniques. The results revealed that the anatase phase of TiO2 was preserved in all samples,
with small structural distortions associated with ion substitution by Cu?*. The morphological
analyses indicated good dispersion of copper up to 2%, while the sample with 3% showed
signs of agglomeration. Electrochemical analyses showed that doping with 2% copper
resulted in less separation of redox peaks and higher electrochemical activity, indicating an
improvement in charge transport and less electronic recombination. The I-V curves of the
solar cells revealed that the sample with 2% doping also showed the best photovoltaic
parameters, with an increase in short-circuit current (Jsc) and open-circuit voltage (Voc),
compared to TiO:2 without dopant. Copper (II) doping has therefore been shown to be an
efficient strategy for the optimization of TiO: properties in CsPbls-based photovoltaic
devices. Although the efficiency values are still modest, the work confirms the technical
feasibility of the proposal and points out paths for future advances, such as environmental
control during manufacturing, use of passivating layers and exploration of other metal

dopants.

Keywords: solar cell, CsPbls quantum dots, copper(Il)-doped TiOx.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a crescente demanda por fontes de energia renovaveis e
sustentaveis tem impulsionado significativos avancos no campo da energia solar. Entre as
diversas tecnologias emergentes, as células solares de pontos quanticos tém atraido atengao
consideravel devido ao seu potencial para melhorar a eficiéncia de conversao fotovoltaica e
reduzir custos de fabricagdo. Esses dispositivos aproveitam as propriedades unicas dos
pontos quanticos, como a tunabilidade do gap de energia e a forte absor¢ao de luz, para
otimizar a captura e a conversao de energia solar.

Um dos materiais promissores para a fabricacdo de pontos quanticos € o
perovskita CsPblz, que apresenta excelente estabilidade térmica e Optica; no entanto, a
integragao eficaz desses pontos quanticos em dispositivos fotovoltaicos requer uma interface
adequada para o transporte de elétrons de modo a maximizar a eficiéncia do dispositivo.
Nesse contexto, o didxido de titdnio (TiO2) ¢ amplamente utilizado como camada
transportadora de elétrons (ETL) em razdo de suas propriedades eletronicas favoraveis e da
compatibilidade com diferentes tipos de materiais ativos.

Para melhorar ainda mais o desempenho das células solares, a dopagem do TiO»
com ions de ions cobre (II) surge como uma estratégia promissora. A dopagem com ions
metalicos pode modificar as propriedades eletronicas e estruturais do TiO», aumentando a
mobilidade de elétrons e reduzindo as perdas por recombinagdo. Dessa forma, espera-se que
a combinagao de pontos quanticos de CsPblz com uma camada transportadora de elétrons de
Ti10, dopado com cobre resulte em dispositivos fotovoltaicos mais eficientes.

A presente dissertacdo tem como objetivo principal, o desenvolvimento e a
caracterizagdo de células solares baseadas em pontos quanticos de CsPbls e uma camada
transportadora de elétrons de TiO> dopado com ions de cobre (II).

A metodologia adotada inclui técnicas como o método sol-gel para a dopagem
do TiO> e filmes de TiO> dopado, bem como diversas técnicas de caracterizacdo, difracao
de raio X, microscopia eletronica de varredura, microscopia eletronica de transmissdo e
espectroscopia de reflectancia difusa. A analise do desempenho fotovoltaico das células

solares foi realizada por meio de curvas corrente-voltagem (I-V) sob ilumina¢ao simulada.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBIJETIVO GERAL

Desenvolver células solares baseadas em pontos quanticos de CsPbls com uma

camada transportadora de elétrons de TiO> dopado com ions de cobre (II) e avaliar seu

desempenho fotovoltaico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

d)

Sintetizar o TiO, e dopa-lo com ions de cobre (II) em diferentes
concentragoes;

Preparar filmes de TiO> dopados com ions de cobre (II) por eletrodeposicao;
Caracterizar os filmes e amostras solidas do TiO> dopado utilizando técnicas
de difragdo de raio X (DRX), voltametria diferencial de pulso (DPV),
impedancia (EIE), voltametria ciclica (VC), microscopia eletronica de
varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissao (MET) e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Integrar os pontos quanticos de CsPbl; com a camada de TiO2 dopado em
dispositivos fotovoltaicos;

Avaliar o desempenho das células solares resultantes medindo a eficiéncia de
conversdo fotovoltaica por meio de curvas corrente-voltagem (I-V) sob

ilumina¢ao simulada.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 HISTORICO DAS CELULAS SOLARES

As células solares evoluiram significativamente desde a sua criagdo na década
de 1950 nos Laboratorios Bell, onde a primeira célula solar de silicio foi inventada com uma
eficiéncia inicial de 2,3% (STROBL et al, 2009), sendo possivel categorizar seu
desenvolvimento em trés geracdes: silicio cristalino, filmes finos e tecnologias avancadas,
como células concentradas e organicas (RAVAL; GUPTA, 2015).

Devido a sua estabilidade e aos beneficios da industria microeletronica,
dominaram o mercado as células a base de silicio, que normalmente sdo feitas de wafers de
silicio monocristalino ou policristalino, com uma juncao p-n formada por difusao de fésforo
(GREEN, 2014). Com o tempo, a eficiéncia melhorou significativamente, com a
nanotecnologia permitindo taxas de conversdao de até 44,7% (RAVAL; GUPTA, 2015) e,
apesar dos desafios em termos de custo e eficiéncia, a energia solar continua a ser uma fonte
renovavel promissora, livre de poluicao e ruido (SHARMA; JAIN; SHARMA, 2015).

O grafico do Laboratorio Nacional de Energia Renovavel — do inglés National
Renewable Energy Laboratory (NREL) — e as tabelas de eficiéncia compiladas por Martin
Green e colaboradores (2022) sdo recursos cruciais para rastrear o desempenho de células e
modulos solares (ALMORA et al.,2021). Essas publicagdes fornecem listas abrangentes das
mais altas eficiéncias confirmadas de forma independente para vérias tecnologias
fotovoltaicas, incluindo sistemas estabelecidos e emergentes (GREEN, 2014). A exemplo,

apresenta-se o grafico representado na Figura 1, adiante.
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Células solares de Perovskita
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Figura 1. Eficiéncia certificada pelo NREL para células de Perovskitas.
Modificado de NREL (2024).

3.1.1 Primeira geracio

As células solares de primeira gerag¢do, desenvolvidas na década de 1950, sdo
baseadas em silicio cristalino ou wafers de arsenieto de galio (GaAs) (GOSWAMI, 2021) e
utilizam homo jungdes p-n, interface de dois tipos de condutores um positivo e outro negativo,
em semicondutores para converter energia solar em eletricidade (GIRTAN, 2018). Embora as
células de silicio exijam wafers mais espessos devido ao seu band gap indireto, as células
GaAs oferecem propriedades Opticas superiores € melhor desempenho em altas temperaturas
(GARG et al., 2023), o que ¢ conhecido comumente como tecnologia 1G, baseado em

serigrafia, conforme demonstrado na Figura 2.
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Figura 2. Esquema de uma tipica célula solar de cristal inico impressa em tela. Adaptada de
Matthew (2006).

Apesar de sua alta eficiéncia, as células de primeira geragao enfrentam desafios
na reducdo de custos em razdo dos requisitos de materiais e energia durante a fabricacao
elevados, o que impulsionou o desenvolvimento de geracdes subsequentes, incluindo

tecnologias de pelicula fina e materiais emergentes, como células solares organicas e de

perovskita (GOSWAMI, 2021).

3.1.2 Segunda geracio

As células solares de segunda geragdo, incluindo tecnologias de pelicula fina
baseadas em silicio amorfo, telureto de cadmio, seleneto de cobre gélio indio,
respectivamente — oferecem alternativas promissoras as células tradicionais baseadas em
wafer de silicio. Essas tecnologias visam reduzir custos mantendo a eficiéncia (MATTHEW,
20006).

As células de pelicula fina CdTe e CIGS alcangaram eficiéncias em escala
laboratorial de 16,5 e 20,3%, respectivamente, aproximando-se daquelas de materiais a
granel (BOSIO et al., 2011). Simula¢des mostraram eficiéncias maximas de 9,134% para a-
Si:H, 20,8% para CdTe e 23% para células CIGS sob condi¢des-padrao (MOON et al.,
2019). No entanto, desafios permanecem, como o alto limiar optico e a degradagdo induzida
pela luz em células silicio amorfo (CHENG et al., 2012). Demonstra-se adiante, na Figura

3, uma representacdo das células fotovoltaicas de filmes finos.
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Figura 3. Diagramas esquematicos de dispositivos fotovoltaicos.
Adaptada de Matthew (2006).

Para melhorar ainda mais a eficiéncia e superar as limitacdes, pesquisadores
estdo explorando abordagens inovadoras, como a conversdo fotoquimica, para melhorar a
captagdo de luz nessas células de segunda geragdo (CHENG e al., 2012). A medida que a
tecnologia evolui, as células solares de pelicula fina estdo preparadas para desempenhar um

papel significativo na crescente industria fotovoltaica.

3.1.3 Terceira geracio

As células solares de terceira geragdo visam alcancar alta eficiéncia com baixo
custo, ultrapassando o limite de Shockley-Queisser (SHAH et al., 2023), o que inclui energia
fotovoltaica organica, células de perovskita, células solares sensibilizadas por corantes e
células solares de pontos quanticos (AZEEZ, 2024). Além disso, oferecem vantagens em
relacdo as células de primeira e segunda geragdo, que sdo caras e baseadas em tecnologias
de silicio ou de pelicula fina (AZEEZ, 2024); por outro lado, células solares de polimero —
fulereno, polimero hibrido e perovskita — mostraram progresso significativo nos ultimos
anos (YAN; SAUNDERS, 2014).

As células de perovskita, em particular, demonstraram melhorias notaveis na
eficiéncia (YAN; SAUNDERS, 2014): os pontos quanticos e as perovskitas sdo
considerados os materiais mais promissores para células de terceira geracao por sua ampla
faixa de absorcao e alta eficiéncia de conversao, porém os desafios permanecem, incluindo
a estabilidade, a vida ttil, a produc¢io em grande escala e a reciclagem (KWASNICKI, 2021).

Apesar desses obstaculos, as células solares de terceira geragdo apresentam um excelente
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potencial para a producdo de energia em grande escala e para enfrentar o desafio dos

terawatts para a geragao de eletricidade solar (YAN; SAUNDERS, 2014).
3.2 FUNCIONAMENTO DAS CELULAS SOLARES

3.2.1 Efeito fotovoltaico

O efeito fotovoltaico ¢ um fendomeno-chave na conversdo de energia solar,
extensivamente estudado em diversos materiais e contextos, os elétrons sdao excitados pelos
fotons presentes na luz solar gerando corrente elétrica como demonstrado na Figura 4. Nas
juncdes p-n, a luz excita portadores que estdo separados por um campo elétrico interno,
gerando eletricidade (ZOU et al., 2019). Contudo, a tensdo de circuito aberto ¢ limitada pelo
intervalo de banda do semicondutor. Nas interfaces semicondutor-eletrolito, os efeitos
fotovoltaicos podem resultar de reagdes quimicas, com o sinal foto-fem relacionado ao tipo

de condutividade do semicondutor (WILLIAMS, 1960).

Efeito fotoelétrico

Luz

Elétron

£

Superficie metalica

Figura 4. Ilustracao de como ocorre o efeito fotovoltaico.
Fonte: https://www.preparaenem.com

Em fotocondutores, o efeito fotovoltaico tem sido analisado teoricamente para
homojungdes e heterojuncdes, considerando a recombinagdo interfacial e avaliando

fototensao e corrente de curto-circuito (KEATING, 1965).
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3.2.2 Teoria da banda de valéncia e de conducio

A teoria da banda de valéncia e de condugdo ¢ crucial para a compreensao das
propriedades dos semicondutores, de modo que os niveis de energia dessas bandas podem
ser determinados experimental e teoricamente (SILVER et al., 2018). Para perovskitas 2D,
foram medidas a afinidade eletronica, as energias de ionizacdo e as energias de ligacdo de
éxcitons (SILVER et al., 2018), bem como uma equacgao linear baseada em band gaps pode
prever os niveis de energia das bandas de condugdo e valéncia em nanoparticulas
semicondutoras (SHAO; LIN; SHAO, 2020).

Essa teoria explica varios fendmenos de luminescéncia, incluindo dependéncia
de dose nao linear, sensibilizacdo e extin¢ao de concentragdo (WU et al., 2021). Em sistemas
supercondutores com bandas de valéncia e condugao, a interagdo cooperativa entre as bandas
pode levar a amplificacdes gigantescas da temperatura de transicdo Berezinskii-Kosterlitz-
Thouless e a uma reducao do pseudogap (MIDEI; PERALI, 2024), efeito que ¢ pronunciado
particularmente para pequenas separagdes de energia entre bandas e baixas densidades de

portadoras na banda de condu¢do (MIDEI; PERALI, 2024).

A
- Bandade Banda de Banda de
Condugéao Condugao Condugéao
S - > - —
c
g - = -
%j Bandgap: Banda proibida
% * = - - ® = Energia do gap € a energia
] necessaria para o movimento
fivi ?{a rl]_(_ja d ?/arl]_da qe - - - - dos elétrons da BV para a BC
alencia alencia
Banda de
Valéncia
Condutor Semicondutor

Isolante

Figura 5. Ilustracdo esquematica da teoria das bandas.
Fonte: Autora.

3.3 CELULAS SOLARES

A inovagao das células solares € importante para enfrentar as alteragdes climaticas
e satisfazer as crescentes exigéncias energéticas. Os avangos recentes nas tecnologias
fotovoltaicas levaram a um aumento da eficiéncia e da confiabilidade em multiplas plataformas,
desde centrais de grande escala até dispositivos portateis (VERLINDEN et al., 2023). Assim, as
células solares hibridas de perovskita surgiram como uma tecnologia promissora, oferecendo

métodos de producdo de alta eficiéncia e baixo custo (HEO et al., 2015).
20



A industria de células solares tem visto uma divergéncia em tecnologias como silicio
cristalino e semicondutores compostos (NAKATA, 2011), e tal diversidade ¢ atribuida a
processos de fabricagao simples, mercados em rapido crescimento e alta motivagao para entrada
na industria.

A andlise quantitativa dos padrdes de inovagdo revela que as células solares de
perovskita demonstraram um progresso tecnologico excepcional em comparagdo com outras
tecnologias emergentes, como células solares sensibilizadas por corantes e de pontos
quanticos (SUNTER et al., 2018). Dessa forma, a investiga¢do e a inovagdo continuas em
energia fotovoltaica sdo essenciais para alcancar a implantagdo a escala de varios terawatts
nas proximas décadas.

De 2020 a 2024, efetivaram-se avancos significativos na eficiéncia das células
solares, particularmente em células solares de perovskita (PSCs), os quais demonstraram
rapidas melhorias de eficiéncia devido ao desenvolvimento de materiais, aproximando-se
dos limites teodricos tanto em configuragdes de jun¢do Unica quanto em tandem (CHI;
BANERIJEE, 2020). Além disso, melhorias de eficiéncia foram alcangadas por meio de
passivacao, cristalizacdo e otimizagdo de camadas transportadoras de buracos e elétrons
(CHIL; BANERJEE, 2020).

Dispositivos de perovskita/Si mostraram resultados promissores (WU et al.,
2021), porém desafios como a deterioragdo do dispositivo, a histerese e a qualidade do filme
precisam de ser abordados para a industrializagdo (ONI ef al., 2024). Enquanto a eficiéncia
das células solares a base de silicio ficou estavel em aproximadamente 25%, as células
multijungdes baseadas em semicondutores compostos III-V continuaram a melhorar, embora
com altos custos de material (ONI et al., 2024).

Nesse sentido, as tecnologias CIGS e CdTe também progrediram, competindo
com c¢lulas cristalinas, mas enfrentam preocupagdes ambientais (ONI et al., 2024); no geral,
o periodo viu aumentos constantes na eficiéncia e na estabilidade das células solares

(PEZESHKI; ZEKRY, 2021).

3.3.1 Perovskita

A perovskita, um mineral com férmula quimica CaTiOs, foi descoberta em 1839
nos Montes Urais, na Russia (ROSSEL, 2018) — seu descobridor exato ¢ desconhecido, mas a

primeira amostra foi transferida de Sdo Petersburgo para Berlim por Alexander Kdmmerer, € o
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mineralogista alemao Gustav Rose determinou suas propriedades e composi¢ao (KATZ, 2020).
O mineral recebeu o nome do mineralogista russo Lev Perovski, embora pesquisas recentes
sugiram que Ké&mmerer, e ndo Rose, tenha escolhido o nome (KATZ; SHKERIN, 2023). Sua
estrutura cristalina ¢ cubica, mas pode apresentar leves distorgdes levando a simetrias
tetragonais, otorrdmbicas ou romboédricas. O cation grande (A) ocupa os vértices do cubo, o
cation pequeno (B) estdo ligados a X como demonstrado na Figura 6.

Hoje, “perovskita” refere-se a uma classe mais ampla de materiais com a formula
geral ABX3, onde A e B sdo cations e X ¢ um anion (RHODES, 2014); tém, portanto,
diversas propriedades e aplicagdes, incluindo supercondutividade, magnetorresisténcia e
ferroeletricidade (KATZ; SHKERIN, 2023). Descobertas recentes em propriedades
fotovoltaicas levaram ao aumento da pesquisa sobre células solares de perovskita,
revolucionando potencialmente o setor energético (ROSSEL, 2018). Apontam-se 0s avangos

em eficiéncia de células baseadas em perovskita na Figura 6, adiante.
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Figura 6. Avancos em eficiéncia de células baseadas em perovskita. Adaptada de
MAHAPATRA e colaboradores (2022).

Legenda: (a) Estrutura cristalina esquematica da perovskita onde A é MA™, B é Pb?>" e X é I"para um dos
semicondutores de perovskita MAPDI; tipicos usados em células solares. (b) Estrutura esquematica da célula
solar de perovskita. (¢) Anos de aprimoramento de eficiéncia energética.

3.3.2 Pontos quanticos

Os pontos quanticos sdo nanoestruturas, pequenas particulas de material
semicondutores que variam de 2 a 10 nm de tamanho, com propriedades eletronicas e Opticas
unicas dependentes de suas dimensdes (SINGH; SHARMA, 2021). Essas nanoparticulas
podem ser compostas de elementos unicos, como silicio, ou compostos, como seleneto de
cadmio-sulfeto de zinco (SINGH; SHARMA, 2021). Os pontos quanticos exibem
fluorescéncia brilhante quando excitados por fontes de luz, tornando-os adequados para
diversas aplicagcdes biomédicas.

Seu pequeno tamanho resulta em uma alta relacao superficie-volume, fazendo
com que suas propriedades fiquem entre moléculas individuais e semicondutores em massa
(SINGH; SHARMA, 2021). Pontos quanticos s3o frequentemente chamados de “adtomos
artificiais” devido a sua capacidade de alojar elétrons de forma semelhantemente aos atomos
(MISHRA; OJHA; CHAUDHURY, 2012) e suas aplicacdes versateis estendem-se a diodos
emissores de luz, células solares, elementos de memoria e computacao quantica (MISHRA;

OJHA; CHAUDHURY, 2012).
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3.3.3 Pontos quanticos de CsPbl3

Os pontos quanticos de CsPblz surgiram como materiais promissores para
aplicagdes optoeletronicas por suas propriedades excepcionais. Pesquisadores alcangcaram
bons rendimentos quanticos de fotoluminescéncia em QDs de CsPbls, eliminando defeitos
de aprisionamento (LIU et al., 2017), de modo a exibirem estabilidade de fase a temperatura
ambiente, superarem as limitacdes do CsPbl; em massa, e serem usados para fabricar células
solares eficientes com eficiéncia de 10,77% (SWARNKAR et al., 2016).

Os pontos quanticos de CsPbls também demonstram fotoluminescéncia
altamente polarizada, com valores de polarizacdo de 0,36 em hexano e 0,40 como filme,
sugerindo potencial para aplicacdes de exibi¢do (WANG et al., 2016). Avangos recentes
levaram a energia fotovoltaica CsPbls com eficiéncias de até 13,4% e estabilidade
aprimorada, no entanto permanecem desafios na melhoria da densidade da corrente de curto-
circuito e na compreensdo das perdas de recombinacdo. Estratégias para melhorar a
estabilidade sob iluminagdo e otimizar as camadas de transporte de carga vém sendo
exploradas para melhorar ainda mais o desempenho do dispositivo (GAN et al., 2019).

O CsPblz emergiu como um material promissor para células solares,
particularmente em dispositivos tandem, devido ao seu band gap adequado de 1,73 eV
(WANG et al., 2018), porém a instabilidade de fase do CsPbls se apresentou como um
grande obstaculo no seu desenvolvimento (LAU et al., 2018). Pesquisadores exploraram
varias estratégias para melhorar a estabilidade e o desempenho, incluindo o crescimento
controlado por solvente em ambientes secos, alcancando uma eficiéncia recorde de
conversao de energia de 15,7% (WANG et al., 2018).

A substituicdo parcial do chumbo por célcio mostrou multiplos beneficios,
incluindo melhoria da morfologia do filme e passivagdo da superficie, resultando em uma
eficiéncia estabilizada de 13,3% (LAU et al., 2018). Outras abordagens para estabilizar
CsPbI3 abrangem incorporacdo idnica, fases metaestaveis, dimensdes reduzidas e
impedimento estérico (LI ef al., 2020). Apesar do progresso significativo, com o aumento
da eficiéncia de 0,09 para 19,03%, sdo necessarias mais pesquisas para resolver os problemas
remanescentes de estabilidade em células solares baseadas em CsPbls (LI et al., 2020). Na

Figura 7, estd demonstrado sua estrutura nas fases ctibicas e ortorrombica.
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Figura 7. Ilustragdo da estrutura da perovskita CsPbls.

Fonte: Adaptada (SYAH et al., 2021).

3.4 CAMADA TRANSPORTADORA DE ELETRONS

As camadas de transporte de elétrons (ETLs) sdo componentes cruciais nas
células solares de perovskita, responsaveis por extrair e transportar elétrons fotogerados,
modificar interfaces e minimizar a recombinagdo de carga (ZHENG et al., 2019). Nesse
sentido, ETLs ideais requerem propriedades eletronicas e fotonicas especificas, alinhamento
de bandas de energia, morfologia e estabilidade quimica (JAFARI et al., 2021), incluindo
entre os materiais ETL comuns 6xidos metdlicos e moléculas organicas, com oOxidos
metalicos dopados apresentando melhor desempenho devido a maior mobilidade eletronica
e alinhamento do nivel de energia (ZHENG et al., 2019).

ETLs multicamadas sdo promissores para cé¢lulas solares de perovskita eficientes
e estaveis (ZHENG et al., 2019). Desenvolvimentos recentes em ETLs contribuiram para o
rapido aumento na eficiéncia de conversdo de energia das células solares de perovskita, de
3,8 para mais de 24% (YUSUF et al., 2024), permanecendo, contudo, desafios na melhoria
da estabilidade do dispositivo e na abordagem do comportamento da histerese (YANG et al.,
2016). A pesquisa em andamento concentra-se na otimizacao de materiais e estruturas ETL

para melhorar o desempenho geral e a longevidade das células solares.

3.4.1 Propriedades do TiO:

O dioxido de titanio (TiO2) € um composto versatil com notaveis propriedades

cataliticas e semicondutoras (ALI et al., 2018), existindo em fases cristalinas, as
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naturalmente conhecidas sdo: rutilo, anatase e brookita. Apresentando band gaps de 3,0, 3,2
e 3,4 eV respectivamente (MODAN, 2019). O composto ¢ quimicamente estavel, ndo toxico
e biocompativel, tornando-o adequado para diversas aplicagdes (ALI et al., 2018), bem como
suas propriedades Opticas Unicas levaram ao seu uso generalizado como pigmento branco
em tintas, plasticos e protetores solares (WU, 2017). As estruturas das fases conhecidas sdo

demonstradas na Figura 8 a seguir:
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Figura 8. Fases cristalinas do TiO».
Fonte: Adaptada de https://avanceyperspectiva.cinvestav.mx/nanotecnologia

O TiO2 nanoestruturado exibe uma grande area superficial e alta atividade
fotocatalitica, tornando-o eficaz para fotodegradacao de moléculas orgéanicas (ALI et al.,
2018). Nanocamadas de TiO> sdo estudadas quanto a sua transmitancia espectral, indice de
refracdo e coeficiente de extingdo na faixa UV-VIS-IR, com potenciais aplicacdes em
dispositivos oOpticos integrados (STRUK; PUSTELNY, 2015), e avangos recentes na
nanotecnologia expandiram as aplicagdes do TiO» nas areas energética e ambiental (WU,
2017).

O TiOs ¢ empregado comumente em células solares, mas possui propriedades
que podem interferir no seu funcionamento; a baixa mobilidade eletronica e a alta densidade
de estados de defeito no TiO2 podem limitar o desempenho do dispositivo (HU; YANG;
YANG, 2020). Ja o tamanho e a altura dos graos dos nanocristais de TiO, afetam a eficiéncia
das células solares, com graos maiores geralmente apresentando melhor desempenho (AL-
DMOUR; TAYLOR, 2023).

O TiO; utilizado nesta pesquisa foi obtido pelo método sol-gel, uma técnica
amplamente usada para sintetizar nanoparticulas de didxido de titdnio (TiO2), em um
processo que normalmente envolve o uso de isopropoxido de titdnio como precursor, junto

a outros reagentes, como isopropanol, etanol e acido nitrico (GOWTHAM SANIJALI et al.,
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2023). A sintese inclui etapas como agitacdo, secagem, calcinagdo e moagem para obter as
nanoparticulas finais (GOWTHAM SANIJAI et al., 2023). Dessa forma, o método ¢
favorecido por sua simplicidade, custo-beneficio e eficiéncia de tempo (KALAISELVI;
VETRIVEL; MATHAMMAL, 2014). E posteriormente dopado com cobre,

A dopagem do TiO; pode melhorar suas propriedades, alterando a estrutura da
banda e reduzindo os estados de armadilha, embora os efeitos variem dependendo dos
métodos de sintese (ROOSE; PATHAK; STEINER, 2015). As fases do TiO> em diferentes

temperaturas de calcinagdo podem ser vistas na Figura 9.

Cloridrato de
doxiciclina

Figura 9. Fases do TiO; em diferentes temperaturas (ZANG, 2024).

A modificagdo da superficie do TiO2 pode melhorar o transporte de elétrons,
passivar defeitos e reduzir a recombinacdo na interface TiO»/perovskita (HU; YANG;
YANG, 2020). Além disso, os revestimentos nanoestruturados de TiO> podem melhorar a
eficiéncia das células solares, de modo a reduzir os reflexos superficiais e fornecer
propriedades de autolimpeza por meio da degradagdo fotocatalitica de contaminantes
(AFZAL et al., 2021). Essas abordagens visam superar as limita¢des inerentes ao TiO> e

melhorar o desempenho geral das células solares.

3.4.2 Dopagem do TiO:2 com ions de cobre (II)

Foi demonstrado que a dopagem com cobre em didxido de titdnio melhora suas
propriedades fotocataliticas. O TiO2 dopado com ions de cobre (II) exibe uma mudanca na
propor¢do da fase cristalina e uma redugdo na energia do band gap, melhorando a absor¢do

de luz visivel (DIAZ-URIBE; VALLEJO LOZAD; MARTINEZ ORTEGA, 2013). Em
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células solares sensibilizadas por corante, o TiO> dopado com ions de cobre (II) pode
aumentar a tensao de circuito aberto (NAVAS et al., 2012).

A pesquisa sobre TiO> dopado com cobre em células solares mostrou resultados
promissores para melhorar a eficiéncia, a medida em que se verificou que nanoparticulas de
cobre depositados entre particulas de TiO, podem minimizar a recombinagdo elétron-buraco
e aumentar a transferéncia de elétrons, levando a um melhor desempenho (SAEHANA et
al.,2011).

O mecanismo de dopagem ¢ o tipo de ion de cobre afetam significativamente as
propriedades fotovoltaicas produzindo 7,35% de eficiéncia em comparagdo com 6,22% para
TiO2 sem dopagem, segundo estudo de Bhullar e Mahajan (2023), bem como porcentagens
mais baixas de dopagem com cobre (0,5 e 1%) geralmente superam concentragdes mais altas
(2%) e TiO2 ndo dopado, conforme Unlii e Ozacar (2020). Tais estudos demonstram que a
dopagem controlada de cobre em TiO, pode melhorar o desempenho das células solares
através de varios mecanismos.

A dopagem de TiO> com cobre mostrou resultados promissores no aumento da
eficiéncia de perovskita e células solares sensibilizadas por corante: o TiO> dopado com
cobre como camada de transporte de elétrons melhora a condutividade, a mobilidade dos
elétrons e a absor¢do de luz, a0 mesmo tempo que suprime a degradagdo fotocatalitica
(ZAKY et al.,2021).

Ja a concentragdo ideal de dopagem com cobre varia entre os estudos, com 1%
de dopagem produzindo um aumento de eficiéncia de 14,7% em células de perovskita
(ZHANG et al., 2017) e 0,5-1% de dopagem com cobre ou Manganés superando o TiO2 nao
dopado em células sensibilizadas por corante (UNLU; OZACAR, 2020).

A dopagem com cobre também reduz o band gap do TiO,, melhorando a absor¢ao
de luz visivel, de modo que a maior eficiéncia relatada de 3,90% para células solares
sensibilizadas por corante foi alcancada com TiO» dopado com cobre 0,1 mol.L!, que
também demonstrou excelentes propriedades fotocataliticas (RAGURAM; RAJNI, 2022).
Esses estudos destacam coletivamente o potencial do TiO2 dopado com cobre na melhoria

do desempenho e estabilidade das células solares (Figura 10)
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Figura 10. Efeito da dopagem do TiOa. Os estados induzidos por dopagens sdo mostrados
em vermelho (ROOSE; PATHAK; STEINER 2015).

Legenda: (a) em TiO; puro, os elétrons sdo transportados até o eletrodo. (b) A dopagem pode diminuir a
densidade de armadilha profunda, resultando em um deslocamento ascendente. (¢) quando a dopagem contribui
para a formag¢@o de armadilhas profundas, a banda de condugdo e de energia sdo deslocadas para baixo.

Pesquisas sobre TiO> dopado com cobre revelaram mudangas significativas nas
propriedades estruturais e eletronicas apds a incorporagao de cobre a dopagem com cobre da
anatase TiO: leva a substituicao de atomos de Ti, causando distor¢ao estrutural e vacancias
de oxigénio (NAVAS et al.,, 2014), e essa dopagem reduz a energia do band gap,
aumentando a absorcao de luz visivel (NAVAS et al., 2014).

Nanoparticulas de TiO> dopadas com cobre exibem tamanhos de particulas
menores em comparacdo com TiOz puro e demonstram aumento de citotoxicidade e estresse
oxidativo em células epiteliais pulmonares humanas (AHMAD et al., 2018). O método de
sintese influencia as propriedades resultantes, com técnicas sol-gel produzindo misturas de
anatase/rutilo em filmes de TiO> dopados com cobre (DIAZ-URIBE; VALLEJO LOZAD;
MARTINEZ ORTEGA, 2013). Além disso, a co-dopagem com prata e cobre aumenta ainda
mais a atividade fotocatalitica, com desempenho ideal observado em concentragdes

especificas de dopantes e temperaturas de calcinacao (BEHNAJADY; ESKANDARLOO,
2013).
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DO TIO, SEM E COM DOPAGEM PELO METODO SOL-GEL

4.1.1 Materiais e reagentes

Nesta etapa do trabalho foram utilizados os seguintes materiais e reagentes:
isopropoxido de titanio (Sigma Aldrich — 97%), nitrato de cobre (II) (NEON —99,9%), alcool
isopropilico PA (Nuclear — 99,5%), agua milli-Q, pipeta, béquer, pipeta pasteur, baldo com

fundo achatado, chapa aquecedora, agitador magnético, centrifuga e estufa.

4.1.2 Sintese

O TiO; sem dopante e o TiO> com ions cobre (Cu-TiO,) foram sintetizados pelo
método sol-gel baseados na metodologia empregada por Devi, Venckatesh e Sivaraj (2014).
Inicialmente uma solugao de isopropdxido de titanio foi preparada com 6,25 mL de alcool
isopropilico e 6,25 mL de isopropoxido de titanio, proporcao de 1:1 (V/V) (Solucao I). Para
o preparo da solucao II de nitrato de cobre II [Cu(NO3)2.3H,0], as quantidades em massa do
nitrato de cobre (II) foram calculadas para a obten¢do de nanoparticulas de TiO> dopado em
1, 2 e 3% (Solugdo II). As massas calculadas foram pesadas em uma balanca analitica e
solubilizado em 25 mL de agua milliQ. Na Tabela 1, apresentam-se as amostras, as
porcentagens de cobre, valores de cobre em mol, massa em mg e a temperatura de

sinterizagao, 400°C.

Tabela 1. Planejamento da Sintese do TiO> a 400°C.

Amostras Cobre (IT) Massa
em mol% em mg
T1 0 0
T3 1 250
T5 2 500
177 3 750

A sintese foi conduzida por gotejamento da solugdo I sobre a solugdo II mantida
sob agitacdo até o final do gotejamento. Para a obtencao do TiO; ndao dopado foi feita a
utilizacao apenas da solugdo I e 4gua milli-Q na proporcao de 1:2 (V/V), como demonstrado

na Figura 11.
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Figura 11. Ilustracdo esquematica para a sintese do TiOx.

Legenda: A) Solugdo 1. B) Solugao II. C) Sintese por gotejamento da solucdo I sobre a
solucdo II mantida em agitacdo por 30min. D) Centrifugac¢do para a separacdo das fases
solida e liquida. E) Lavagem com agua Milli-Q. F) Secagem por 24h a 65°C. G)
Sinterizagdo em mufla por 2h a 400°C. Obs. As etapas D e E foram repetidas cinco vezes.

Quando o isopropdxido de titdnio [(Ti(OiPr)+)] é misturado com isopropanol

(CsHsO) e agua (H20), a 4gua reage com o isopropoxido de titdnio, levando a hidrolise e

posterior condensacdo. O isopropanol pode atuar como solvente, facilitando a mistura e a
reagdo. A reagdo pode ser dividida em duas etapas principais: a hidrolise e a condensacao.

a) Etapa 1. Hidrdlise: Cada grupo isopropdxido (OiPr) ¢ substituido por um

grupo hidroxila (OH) proveniente da dgua. Nesta etapa, o isopropdoxido de

titanio € convertido em hidréxido de titanio [(Ti(OH)4)] e alcool isopropilico

(iPrOH):

Ti(OiPr)s + 4 H,0 —» Ti(OH), + 4iPrOH (1)
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b) Etapa 2. Condensagdo: O hidroxido de titdnio (Ti(OH)4) formado na etapa
anterior pode sofrer condensagdo, liberando agua e formando didxido de

titanio (T10z2):

Ti(OH)4 —» TiO2 + 2 H20 2)

Portanto, a reacdo global pode ser representada como:

Ti(OiPr)s + 2H,0 —»TiO, + 4iPrOH 3)

Nesse processo, o isopropoxido de titdnio reage com a agua para formar didoxido
de titanio (TiO2) e alcool isopropilico (iPrOH), de modo que a quantidade de agua presente
e o controle das condi¢des reacionais (como a temperatura) determinam o grau de hidrdlise
e a formacao de TiOx.

A suspensao obtida apds o processo reacional foi centrifugada e lavada trés vezes
com agua milli-Q para eliminar os ions indesejaveis. Portanto, foram usados quatro ciclos
consecutivos de 5 minutos sob velocidade de centrifugacdo de 12.000 rpm.

O precipitado obtido foi secado em estufa por 24h a 65°C, em seguida, calcinado
a temperatura e tempo especificados na ilustracdo esquematica da sintese, Figura 11. A
temperatura de calcinagao influencia significativamente as propriedades das nanoparticulas

e filmes de TiOs.

4.2 LIMPEZA DOS SUBSTRATOS CONDUTORES FTO/VIDRO

4.2.1 Materiais e reagentes para a limpeza dos substratos

Vidro revestido com o6xido de estanho dopado com fluor, cotonetes, etanol,
acetona, alcool isopropilico, dgua destilada, cortador de vidro, béquer, pingca, Erlenmeyer,
chapa aquecedora, banho ultrassdnico, detergente neutro, pincel permanente, régua.

Antes da limpeza foi realizado o corte do vidro a 1 cm por 2,5 cm. A limpeza
dos substratos de FTO (vidro revestido com 6xido de estanho dopado com flior) seguiu a
metodologia empregada por Silva-Moraes e colaboradores (2018). Inicialmente
empregaram-se cotonetes umedecidos em etanol para remover a tinta do pincel usado para

fazer as marcacdes das medidas, sujeiras e gorduras presentes na superficie dos substratos,
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que em seguida, foram colocados em uma mistura de 9:1 de dgua e detergente neutro e
submetidos a um brando aquecimento por 15 minutos.

Apos esse tempo, foram submetidos a sucessivas lavagens com agua destilada para
eliminagdo total do detergente e, depois dessa etapa, foram colocados em banho ultrassonico
por 15 minutos em acetona e posteriormente 15 minutos em alcool isopropilico. Por fim,
foram transferidos para um Erlenmeyer com tampa, sendo mantidos em isopropanol até

posterior uso. Como demonstrado na Figura 12.

6 o0 © ®© o

25cm Aguae I
Detergente .
g —) Ultrassénico
- — — (S . -
on Off

+ Acetona- 15 min
’ L] « Isopropanol-15 min

Armazenamento dos substratos
Chapa de em isopropanol
aquecimento

Figura 12. Esquema da limpeza dos substratos condutores FTO.
Legenda: A) Corte. B) Lavagem com 4gua e detergente aquecidos. C) Lavagem com agua.
D) Banho ultrassonico. E) Armazenamento.

4.3 FILMES DE TIO, DOPADO E CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

4.3.1 Materiais e reagentes

Para esta etapa do trabalho foram utilizados: béquer de 25 mL, aparelho
ultrassonico, substrato condutor (FTO), &cido sulfirico (Synth — 95-98%), TiO> puro e
dopado (Cu-Ti0,), alcool etilico PA (Biotec — 99,5%) e lodo metalico (I2).

4.3.2 Preparacao dos filmes de TiO2

Os filmes de TiO> dopado foram preparados por -eletrodeposicao de
nanoparticula, um método eletroquimico que oferece grande praticidade na preparagdo de
filmes de TiO: de alta qualidade (homogéneo) em um curto periodo, permitindo além disso

o controle da espessura do filme que pode ser regulada pelo tempo de deposigao.
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O solvente utilizado para dispersar as nanoparticulas foi o Etanol, devido a sua
alta constante dielétrica (¢) de 24,3, bem como descartou-se a agua por conta da eletrolise
que promove o acumulo de bolhas de gas na superficie dos eletrodos, prejudicando o
revestimento.

A dispersdo de TiO, foi preparada pela adi¢do 0,3 g do TiO2 em 10 mL de etanol
(99,5%), mantida sob agitacao ultrassonica por 1 h. Em seguida foi adicionado 0,1 mL de
solugdo de Todo metalico (0,1 mol. L), a fim de permitir a diminui¢do do potencial usado
para eletrodepositar as nanoparticulas, ¢ a dispersao foi mantida por mais 15 min em agitacao
ultrassonica. A deposicdo anodica foi realizada em uma area exposta de 1 cm?, delimitada
com fita adesiva e a eletrodeposi¢do foi realizada utilizando um a uma tensao de 10 volts:10s

foi aplicada (Figura 13).

Fonte de energia

+ -

Substratos de
vidro/FTO

Fita isolante
adesiva

Solucao de
dioxido de titanio

Filmes produzidos

Figura 13. Eletrodeposi¢ao dos filmes.
Legenda: A) Fonte de energia ajustada a 10V. B) Substratos imersos em solucao por 10s.
C) Filmes produzidos.

4.3.3 Caracterizacao eletroquimica dos filmes de TiO2 dopados

Inicialmente foi realizada a caracterizagdo de diferencial de pulso, em seguida a

de impedancia eletroquimica e por fim a voltametria ciclica em solu¢do de ferricianeto de
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potéssio mais cloreto de potéassio (0,1 mol.L™!) e 4gua. Para isso, utilizou-se uma célula de
trés eletrodos, e o eletrodo de TiO, foi conectado como eletrodo de trabalho.

Foram realizadas varreduras na faixa de potencial de 0 a 1,5 V com taxa de
velocidade de 0,1 V repetidas vezes. As caracterizagdes eletroquimicas do eletrodo de TiO>
foram posteriormente realizadas em uma célula de trés eletrodos, conectando o eletrodo de
TiO2 como eletrodo de trabalho, Ag/AgCl como eletrodo de referéncia, e Platina (Pt) como
contraeletrodo (Figura 14). O equipamento utilizado foi um potenciostato PGSTATI128N da
Methrohm Autolab, com software Nova 2.1.7.

A técnica de voltametria ciclica foi empregada para investigar a reversibilidade
e a cinética dos processos eletroquimicos, bem como os processos relacionados a eficiéncia
na transferéncia de carga investigados adiante por espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

Figura 14. Estrutura utilizada para a caracterizacao eletroquimica.

4.4 ARQUITETURA DAS CELULAS SOLARES

4.4.1 Arquitetura da célula experimental

A arquitetura da célula solar de perovskita neste estudo seguira a seguinte ordem:
Vidro-FTO/Cu-Ti0O,/CsPbls/Spiro-OMeTAD/ouro(Au)/Vidro-FTO demonstrada na Figura
15. A 4rea fotoativa serda de 1 cm?, portanto o filme de CsPbl; sera revestido com
2,2'7,7"Tetraquis[N,N-di(4-metoxifenil)amino]-9,9'-espirobifluoreno  (SPIRO-OMeTAD)

por rotagdo gotejamento para formar a camada transportadora de buracos (HTM). Ao final,
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uma camada de ouro (Au) sera formada sobre a camada de buracos, usando um metalizador

da Universidade Estadual do Amazonas (UEA).

°| Vidro |
u

Spiro
/A—“‘
Vidro

Figura 15. Estruturas experimentais das células solares que foram desenvolvidas.
Legenda: A) Estrutura ilustrada. B) Metalizagdo com Au. C) e D) Célula montada.

4.5 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O tamanho e a morfologia do TiO> puro e dopado (Cu-TiO») foram elucidados
por microscopia eletronica de varredura usando um microscépio da marca JOEL modelo
JSM IT500 HR, instalado no laboratério do Centro Multiusuario para Anélise de Fenomenos

Biomédicos (CMABI0) da Universidade do Estado do Amazonas (UEA).

4.5.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) e Espectroscopia de Dispersao

de Energia (EDS)

A morfologia do TiO; puro e dopado (Cu-TiO») foram elucidados por microscopia
eletronica de varredura usando um microscopio da marca JOEL modelo JEM 1400FLASH,
instalado no laboratorio do Centro Multiusuario para Andlise de Fendmenos Biomédicos

(CMABI0) da Universidade Estadual do Amazonas (UEA).
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4.5.3 Difraciao de Raios X (DRX)

Caracterizou-se o TiO> ndo dopado e dopado (Cu-TiO) estruturalmente por
difragao de raios X (DRX) usando a metodologia do pd, técnica que foi realizada para
identificar as fases cristalinas, tamanho dos cristalitos e verificagdo de impurezas. Os
padroes de difragdo foram coletados em um difratometro Bruker, modelo D2Phaser, do
Laboratorio de Sintese e Caracterizagdo de Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal de
Educagao Ciéncia e Tecnologia do Amazonas (IFAM), Campus Manaus Distrito Industrial

(CMDI).

4.5.4 Espectroscopia de Reflectincia Difusa (DRS)

Para investigar as propriedades Opticas do material e compreender sua capacidade
de absor¢do de luz, realizou-se a caracterizagdo por espectroscopia de reflectancia difusa
(DRS, do inglés Diffuse Reflectance Spectroscopy). Essa técnica ¢ amplamente utilizada
para materiais semicondutores como o TiO2, pois permite estimar a largura de banda
proibida (band gap), um parametro fundamental para aplicacdes fotocataliticas e
fotovoltaicas. Os espectros foram coletados usando um espectrofotdmetro da Shimadzu,
modelo UV-2600 acomodando uma pequena quantidade de amostra em uma célula de
aluminio com lente de quartzo. A regido espectral de interesse limitou-se a 200 a 900 nm,

usando para cada amostra, varreduras com velocidade de 5 nm. s

4.6 DESEMPENHO DAS CELULAS SOLARES

A obtengao dos parametros de eficiéncia — potencial de circuito aberto (Voc),
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), fator de preenchimento (FF) da curva e
eficiéncia da célula (1) — foram garantidos por meio das curvas de corrente vs. tensdo (I vs
/), obtidas utilizando um simulado solar juntamente ao sistema de medi¢ao dos parametros
elétricos, composto por um potenciostato com modulo de impedancia (Autolab modelo
PGSTAT 204N), disponivel no Laboratério de Bioeletronica e Eletroanalitica (LABEL), na
Universidade Federal do Amazonas (UFAM). Conforme a Figura 16 .
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Figural6. Avaliagdao de desempenho sob iluminagdo simulada.
Legenda: A) Célula montada para a avaliagdo sob ilumina¢do simulada. B) Realizacdo da

avaliagao.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACOES

5.1.1 DRX das amostras sintetizadas de TiO:z

O grafico adiante (Figura 17) corresponde ao difratograma de raios X (DRX),
no qual sdo comparadas as estruturas cristalinas do TiO2 e do TiO2 dopado com diferentes

concentragdes de cobre apos tratamento térmico a 400°C.

T1
T3
T5
T7

Temperatura 400°

(101)

Intensidade relativa (a. u)

(200) (105)
@11)

(116)
(220) (215)

20°

Figura 17. Difratograma de raios X (DRX) das amostras.
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Os picos caracteristicos da fase anatase do TiO2, compativeis com o padrao da ficha
JCPDS n° 21-1272. Foram identificados reflexos nas posi¢des de 260 = 25,3°, 37,8°, 48,0°,
53,9°, 55,1°, 62,7°, 68,8°, 70,3° e 75,0°, correspondentes aos planos cristalograficos (101),
(004), (200), (105), (211),(204), (116), (220) e (215), respectivamente. O pico mais intenso,
em ~25,3°, estd associado ao plano (101), tipico da estrutura tetragonal da anatase. A
auséncia de picos relacionados a outras fases cristalinas, como rutilo ou compostos cupricos,
sugere que a incorporacdo de ions cobre (II) em até 3% molar ndo alterou significativamente
a estrutura da fase anatase.

No entanto, a analise mais detalhada do inset ampliado na regiao entre 22° e 28°C
revelou deslocamentos sutis dos picos de difracdo, o que pode indicar tensdes na rede
cristalina em razdo da substitui¢do parcial de Ti*" por Cu?*". Esse comportamento ¢
consistente com a diferenga entre os raios idnicos desses elementos, que pode causar leve
expansao da rede cristalina.

Estudos anteriores corroboram essas observagdes. Silva-Moraes (2018)
investigou a influéncia da dopagem com Cu?* no TiO: e verificou que a dopagem estabilizou
a fase anatase em temperaturas entre 500 e 600°C, enquanto em temperaturas mais elevadas
favoreceu a transi¢do para rutilo. O deslocamento dos picos de difracdo foi associado a
introducao de tensdes na rede cristalina, um efeito que também pode ser observado na
presente analise.

Rao (2018) avaliou a dopagem de TiO: com diversos metais, incluindo cobre, €
constatou que a introducdo de ions metalicos pode gerar variagdes na intensidade e na
posi¢ao dos picos de difracdo. Em particular, observou-se que dopantes metalicos podem
induzir a formacao de defeitos de oxigénio, alterando as propriedades Opticas e eletronicas
do material. Esses efeitos podem ser inferidos na presente andlise pela leve reducio da
intensidade dos picos de DRX das amostras dopadas, possivelmente associada a um aumento
da desordem estrutural devido a presenga de cobre. Esses resultados indicam que a dopagem
com cobre até 3% ndo altera significativamente a estrutura anatase, mas pode induzir

pequenas distorgdes e gerar defeitos estruturais.
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Os tamanhos dos cristalitos foram calculados a partir da formula de Scherrer, a

féormula mais comum para estimar o tamanho dos cristalitos (ou dominios cristalinos

coerentes) a partir de dados de Difracao de Raios X (DRX):

D=(Kxx)/ (P x cosb)

4)

Onde, D é o tamanho médio dos cristalitos (em nm ou A, dependendo das

unidades usadas para A e ); K ¢ a constante de forma (geralmente 0,9, mas pode variar entre

0,89 a 1,0 conforme a forma do cristalito); A ¢ oComprimento de onda da radiagdo usada; 3

¢ a largura a meia altura (FWHM) do pico de difracido em radianos (corrigida pelo

alargamento instrumental) e 6 ¢ o angulo de Bragg (em radianos).

Tabela 2. Tamanho médio dos cristalitos.

Amostra Parametros Calculos
K % (A) Peak p(():)ition 20 F\g’(l(—)l)l\/[ (n]I)n)
T1 0,94  1,5406 24,97 1,054 8,06
T3 24,845 1,153 7,37
T5 25,832 1,191 7,15
T7 25,387 1,118 7,61

5.1.2 Voltametria ciclica (VC)

A caracterizagdo eletroquimica das amostras de TiO: puro e dopado com cobre

foi realizada por voltametria ciclica na faixa de potenciais entre —0,2 V e +0,4 V (vs.

referéncia), utilizando eletrolito suportado e densidade de corrente monitorada em fungao do

potencial aplicado. Os graficos das curvas de VC obtidas encontram-se na Figura 18.

40



Voltametria ciclica
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Figural8. Curvas de voltametria ciclica para as amostras.

As amostras dopadas com cobre apresentaram comportamento eletroquimico
significativamente aprimorado em relagdo ao TiO: puro, como resumido na Tabela 13. O
TiO: puro apresentou picos anodico e catddico de 9,21.10% A e -8,55.10% A,
respectivamente, com uma separacio de picos AEp de 2,25.10!" V, indicando um processo
redox semirreversivel tipico de semicondutores com baixa condutividade.

Com a introdugdo de 1% de cobre, observou-se um aumento nas correntes de
pico (10,17.10* A e —9,04.10* A) e uma diminui¢io da separacdo AEp para 1,98.107" V,
sugerindo melhora na reversibilidade redox e maior facilidade de transferéncia eletronica. O
desempenho foi ainda mais otimizado na amostra com 2% de cobre, que apresentou o menor
valor de AEp (0,190 V), com correntes de pico de 9,36.10% A e —8,35.10™* A, configurando-
se como a composicao mais eficiente em termos de cinética eletroquimica. Segundo Rao et

al. (2019), dopagens moderadas com metais de transicado em TiO: promovem uma melhor
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separa¢do de cargas e menor recombinacdo, o que se reflete diretamente em processos redox
mais eficientes.

Por fim, a amostra com 3% de cobre apresentou as maiores correntes de pico
(10,53.10% A € —9,45.10* A), evidenciando uma elevada atividade eletroquimica; contudo,
a separacio de picos aumentou para 2,42.10"! V, podendo indicar um comprometimento da
reversibilidade, possivelmente relacionado a formagao de defeitos estruturais ou ao excesso
de dopante, que pode gerar estados recombinantes ou bloqueios no transporte de carga. Isso
estd em concordancia com os achados de Rao (2019), que relataram que concentragdes
elevadas de dopantes metalicos podem levar a distor¢do da estrutura cristalina, criando

centros recombinantes que dificultam o transporte eficiente de carga.

Tabela 3. Comportamento eletroquimico das amostras.

Amostra Ipa (A) Epa (V) Ipc (A) Epc (V) AEp (V)
T1 9,21.10* 3,9.10" -8,55.10* 1,66.10"! 2,25.10"
T3 10,17.10* 3,8.107! -9,04.10* 1,86.10" 1,98.10"
T5 9,36.10™ 3,8.107! -8,35.10 1,93.10°! 1,90.10°!
T7 10,53.10* 4,10 -9,45.10* 1,59.10"! 2,42.10

5.1.3 Voltametria diferencial de pulso (DPV)

A caracterizacdo eletroquimica por voltametria de pulso diferencial (DPV)
revelou alteracdes significativas no comportamento redox do TiO2 com o aumento do teor
de dopagem com cobre. A amostra de TiO: puro apresentou picos discretos de corrente
diferencial na regido de 0,60 a 0,68 V, atribuidos a transi¢des redox superficiais, como

Ti*/Ti*" e a presenga de lacunas de oxigénio (Choi et al., 1994; Kavan et al., 1996).
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Curvas de Diferencial de Pulso
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Figura 19. Curvas de voltametria de pulso diferencial (DPV) obtidas para as amostras.

Observa-se na Figura 19 o aumento da densidade de corrente de pico com o
incremento da concentracao de cobre até 2%, indicando maior atividade eletroquimica, bem
como a amostra com 3% de cobre apresenta alargamento da resposta e auséncia de picos
definidos, sugerindo possivel saturacao de dopantes e perda de seletividade dos processos
redox.

Com a dopagem de 1% de cobre, notou-se um aumento substancial na
intensidade da corrente nos picos localizados em ~0,665 V e 0,675 V, indicando o
surgimento de novos niveis intermediarios de energia e favorecendo a transferéncia de
elétrons. Esse comportamento estd em conformidade com estudos como os de Yan e
Saunders (2014), que relatam que ions Cu?" introduzem niveis doadores na estrutura
semicondutora do TiO-, facilitando processos redox.

A amostra com 2% de cobre apresentou o maior nimero de picos distintos
(quatro), com a corrente de pico mais intensa registrada em 0,625 V (-7,02 x 1077 A), o que

indica uma densificagdo de estados eletronicos ativos, associada tanto a transi¢des Ti**/Ti*

43



quanto a processos Cu*/Cu* (Anisha & Kirupa, 2022), tornando essa concentragdo a mais
eletroquimicamente ativa do conjunto analisado.

Por outro lado, na amostra com 3% de cobre ndo foi possivel identificar picos
redox bem-definidos, sugerindo sobrecarga de dopagem, o que pode levar a alargamento dos
picos ou comportamento quase metéalico do filme, prejudicando a separacdo de estados redox
especificos. Tal efeito pode estar relacionado a formacao de aglomerados ou a saturacao de
centros ativos, como reportado em concentragdes elevadas de dopagem metalica (Wahyuni;

Yulikayani; Aprilita, 2020).

5.1.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi analisada com base no
circuito equivalente tipo Randles, representado por:

Z(w) =Rs + —

&+ Q(w)"

®)

Em baixas frequéncias, onde ®—0, o comportamento capacitivo se reduz e a

impedancia pode ser aproximada por:

Ziotal = Rs + Rt ©)

Tabela 4. Parametros eletroquimicos obtidos.

Amostra Rs (22) Rct () 7 (5)

T1 39,3 82,0 1,6.10"
T3 38,0 73,1 1,6.10°!
TS 36,0 71,4 1,4.10"
T7 34,7 67,7 1,2.10"

Os resultados revelam uma reducao progressiva da impedancia total com o
aumento da concentragdo de Cu no TiO:. O TiO: puro apresentou o maior valor de Rct e

Z total, enquanto a amostra com 3% Cu foi a que apresentou menor resisténcia, indicando
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melhor transferéncia de carga e comportamento eletroquimico mais favoravel. A constante
de tempo também diminuiu com a dopagem, sugerindo que os processos eletroquimicos
tornam-se mais rapidos a medida que a concentracao de Cu aumenta.

Esses achados estao alinhados com o trabalho de Vishwakarma et al. (2022), que
demonstraram que a dopagem de TiO> com Cu, Zn e N promove uma redugdo significativa
em Rct, atribuindo esse efeito a introducdo de defeitos eletronicos que favorecem o
transporte de carga.

A dopagem com cobre melhora significativamente o desempenho eletroquimico
do TiO2, reduzindo a resisténcia de transferéncia de carga (Rct), a impedancia total e a
constante de tempo. Esses efeitos tornam o TiO. dopado com Cu mais promissor para

aplicagdes em células solares, fotocatalise e sensores.

Tabela 5. Impedancia total estimada.

Amostra Rs (2) Rct () Z total (2)

T1 393 82,0 121,3
T3 380 73,1 11,1
TS 36,0 71,4 107,4

T7 34,7 67,7 102,4

5.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas micrografias de MEV das amostras (Figura 15), observou-se que a adigdo
do dopante promove mudangas progressivas na morfologia e na distribui¢do de particulas:
no TiO: sem dopante, as particulas sdo relativamente homogéneas e aglomeradas; com 1%
de cobre, aparecem pequenas regides de contraste diferenciado, sugerindo a presenca de
fases contendo cobre, mas ainda de forma bem dispersa; a 2% de cobre, nota-se aumento de
areas onde o cobre se concentra, gerando maior heterogeneidade; ja em 3% de cobre,
formam-se aglomerados mais evidentes, indicando segregagao de fases de cobre e alteragdes

mais pronunciadas na superficie do TiO-.
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TiO, TiO2+1% de Cobre  TiO,+ 2% de Cobre TiO: + 3% de Cobre

Figura 20. Imagens da MEV das amostras.

Os resultados de MEV obtidos neste estudo evidenciam uma evolugao
morfoldgica do TiO2 dopado com 1, 2 ¢ 3% de cobre, com a formagdo progressiva de
aglomerados e areas de contraste indicativas de segregacao de fases — sdo compativeis com
os achados de Yang et al. (2015).

Segundo esses autores, a dopagem do TiO> com quantidades crescentes de cobre
promove a dispersao inicial de dominios de cobre ou de seus 6xidos, 0s quais se tornam
progressivamente mais evidentes e aglomerados com o aumento do teor dopante, alterando
tanto a topografia quanto a distribuicdo dos graos do semicondutor (YANG et al., 2015).
Essa similaridade refor¢a que o comportamento morfoldgico observado aqui reflete o efeito
da dopagem com cobre, conforme relatado na literatura.

Uma pesquisa mais recente que pode servir como comparagao ¢ o estudo de
Anisha et al. (2022), que sintetiza nanoparticulas de TiO2 dopadas com Cu e Ni via método
sol-gel, demonstrando que a dopagem nao so6 reduz o band gap (favorecendo a absorcao de
luz visivel), mas também altera a morfologia do material, resultando em particulas com
formato quase esférico e caracteristicas de aglomera¢ao moderada.

A medida que a temperatura de sinterizagio aumenta, os tamanhos de cristalito

e particula aumentam, com a fase anatase e brookita dominando em temperaturas mais baixas
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e o rutilo emergindo em temperaturas mais altas (BANJURAIZAH; ONG; AHMAD, 2018).
Tempos sinterizacdo mais longos promovem tamanhos de particula menores e maior
cristalinidade, aumentando a atividade fotocatalitica (ALHALILI; SMIRI, 2022), ¢ o
recozimento de camadas anddicas de TiO» a 400-600°C afeta sua morfologia, com
temperaturas mais altas reduzindo a area de superficie devido ao entupimento do subporo

(SYREK et al., 2020).

5.1.6 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

f .j.liaonm'

Figura 21. Imagem da MET. Amostra T1.

A andlise da microscopia eletronica de transmissdo (MET) da amostra de TiO-
sintetizado revelou uma morfologia predominantemente esférica, com formagdo de
pequenos aglomerados. Para quantificar a distribuicdo de tamanhos das particulas, utilizou-
se a métrica do didmetro equivalente, definido como o didmetro de uma esfera com a mesma

area projetada da particula. Esse diametro foi calculado pela expressao (4), adiante.

ol - a-

Onde: d ¢ o didmetro equivalente (nm); A ¢ a area projetada da particula em nm?.

47



A analise estatistica das particulas revelou um tamanho médio de 6,78 nm, com
um desvio padrdao de 6,14 nm. O histograma da distribuicdo indicou que a maioria das
particulas estd na faixa de 3 a 10 nm, embora haja particulas maiores (~30-40 nm),
possivelmente devido a coalescéncia durante a calcinagdo a 400°C.

Comparando os resultados demonstrados na Figura 17 com a literatura, observa-
se que sinteses semelhantes também resultam em nanoparticulas de tamanhos préximos: por
exemplo, Ruzimuradov e colaboradores. (2023) sintetizaram TiO: via sol-gel e obtiveram
particulas com tamanho médio de 7,2 nm, sugerindo que temperaturas ligeiramente mais
altas podem induzir um crescimento adicional das particulas; da mesma forma, o estudo de
Rao e colaboradores (2018) reportou TiO: anatase com tamanho médio de 5,8 nm apos
tratamento térmico a 400°C, valor muito proximo ao obtido nesta andlise.

A distribui¢ao de tamanhos das particulas ¢ um fator critico para aplicagdes em
células solares, pois particulas menores tendem a aumentar a area superficial e a eficiéncia

na transferéncia de carga.

Figura 22. Imagem da MET. Amostra T3.

A imagem obtida por Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) da amostra
T3 (Figura 22) revelou particulas com tamanhos variando entre 8,0 ¢ 17,8 nm. Com base nas
medi¢des extraidas da imagem, o didmetro médio das particulas foi calculado como 11,29

nm, com um desvio padrdo de 3,16 nm. Para esse calculo, utilizou-se o diametro equivalente
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de uma esfera com a mesma 4rea projetada, de acordo com a equacdo (5), e a média e o

desvio padrao foram obtidos com as equagdes estatisticas usuais.

d=J44/n (8)

Em comparagdo com a amostra de TiO: puro, que apresentou didmetro médio de
6,82 nm e desvio padrdo de 1,69 nm, observa-se que a dopagem com cobre resultou em
particulas significativamente maiores € com maior dispersio de tamanhos. Esse
comportamento esta de acordo com os resultados relatados por Khlyustova e colaboradores.
(2020), que observaram que a dopagem com metais pode influenciar o crescimento das
particulas de TiO., promovendo o aumento do tamanho médio. Estudos como o de
Krishnakumar e colaboradores (2016) também apontam que o cobre pode atuar como centro
de coordenacdo durante a sintese, retardando a nucleacdo e favorecendo o crescimento de

particulas maiores.

Figura 23. Imagem da MET. Amostra T5.

A anélise por MET da amostra de TiO2 dopado com 2% de cobre (Figura 23)
revelou um aumento significativo no tamanho médio das particulas em comparagdo com o
TiO2 puro. Enquanto o TiO: puro apresentou particulas com didmetro médio de
aproximadamente 6,79 nm, a amostra dopada com 2% de cobre exibiu particulas com

diametro médio de cerca de 34,83 nm e desvio padrao de 5,35 nm.
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Esse crescimento pode ser atribuido a introdug@o de ions de cobre (II) na matriz
do TiO:, que pode promover a aglomeracdo de particulas e o crescimento de graos durante
o processo de calcinagdo. Além disso, é possivel a presenca de cobre influenciar a formagao
de defeitos e vacancias de oxigénio, afetando a morfologia e o tamanho das nanoparticulas.

Wahyuni e colaboradores (2020) observaram que a dopagem de TiO: com cobre
resultou em um aumento no tamanho das particulas, mantendo a fase anatase e promovendo
uma distribuicdo homogénea do cobre na superficie das nanoparticulas. Além disso, estudos
indicam que concentragdes mais elevadas de cobre podem levar a formagao de aglomerados
e a diminuicdo da eficiéncia fotocatalitica devido a recombinagdo de pares elétron-buraco.
Portanto, a dopagem de TiO2 com 2% de cobre influencia significativamente as propriedades
morfologicas das nanoparticulas, o que pode impactar suas aplicagdes em fotocatalise e

outras areas tecnoldgicas.

Figura 24. Imagem da MET. Amostra T7.

A andlise morfologica da amostra de TiO2 dopado com 3% de cobre, obtida por
MET (Figura 24) revela a presenca de particulas aproximadamente esféricas com
distribuigdo relativamente homogénea e tamanhos variando entre 155 nm e 205 nm. A média
dos didmetros aferidos na imagem foi de aproximadamente 178,7 nm, indicando um
aumento consideravel no tamanho médio das particulas em comparagdo com as amostras

ndo dopadas e dopadas com menores concentragdes de cobre.
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Esse crescimento pode estar associado a aglomeragdo ou sinterizagao promovida
pela presenca do ion cobre (II) durante o processo de calcinagdo, que favorece a mobilidade
dos atomos e a coalescéncia de particulas. Segundo Wahyuni e colaboradores (2020), a
dopagem com ions metalicos pode promover o crescimento de graos em funcdo da alteragdo
da energia superficial e do mecanismo de difusdo durante a formag¢ao do semicondutor.

Em células solares, especialmente na arquitetura de perovskita, o tamanho e a
morfologia das particulas de TiO2 na camada transportadora de elétrons (ETL) sdo cruciais
para o desempenho do dispositivo. Particulas muito pequenas, como no TiO: puro, oferecem
alta area superficial e melhor contato com a camada ativa, favorecendo a coleta de elétrons,
porém sua alta reatividade superficial pode levar a recombinagdo de cargas. Por outro lado,
particulas excessivamente grandes (como as da amostra com 3% de cobre) reduzem a area
de contato e dificultam a extracao eficiente de elétrons, além de favorecer a recombinagao
eletronica.

A dopagem com 1% de Cu parece oferecer um equilibrio ideal, promovendo a
condutividade e a mobilidade eletronica sem comprometer a estrutura nanométrica do
material e, nesse sentido, estudos de Rao e colaboradores (2024) confirmam que a dopagem
leve com metais de transi¢do pode melhorar a separagdo de cargas e a eficiéncia de transporte

de elétrons.

5.2 MICROANALISES — EDS

5.2.1 TiO2

A amostra de TiO-, na forma de po, foi analisada por espectroscopia de dispersao
de energia (EDS), com o objetivo de avaliar sua composicdo elementar e distribuicdo

espacial dos constituintes, conforme demonstrado na Figura 25.
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Figura 25. Andlise de EDS. Amostra T1.

A anélise pontual confirmou qualitativamente a presenga dos elementos titdnio
(Ti) e oxigeénio (O), esperados para a fase anatase ou rutilo do didxido de titdnio. A
quantificacdo em massa indicou 96,09% de Ti e 3,91% de O. Esses valores devem ser
interpretados com cautela, uma vez que a técnica apresenta baixa sensibilidade para
elementos leves como o oxigénio, podendo superestimar a fragao de titanio.

O desvio em relagdo a estequiometria teodrica (Ti:O = 1:2) pode estar relacionado
a formacao de vacancias de oxigénio ou a presen¢a de suboxidos de titdnio (como Ti20s),
que sdo comuns em processos de sintese via sol-gel. Embora tais defeitos possam atuar como
centros de recombinagdo de cargas, alguns estudos sugerem que, em concentragdes
moderadas, eles favorecem a condugao eletronica na ETL, contribuindo para o aumento da

eficiéncia da célula solar.
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Figura 26. Andlise de mapeamento de EDS. Amostra T1.

Complementarmente, foram obtidos mapas de distribui¢do elementar (elemental
mapping) dos picos Ti Kal e O Kal (Figura 26), cujas imagens mostraram uma distribui¢ao
homogénea dos dois elementos na regido analisada, sem evidéncia de segregagao de fases
ou contaminagdes. Essa homogeneidade € essencial para garantir um transporte eficiente de
elétrons, evitando regides que possam atuar como armadilhas de carga. O espectro somado

do mapeamento corroborou os dados pontuais, sem a deteccao de elementos indesejados.

5.2.2 TiO2 dopado com 1% de cobre (amostra T3)

A andlise de EDS realizada na amostra de TiO. dopado com 1% de cobre

confirmou a presen¢a dos elementos constituintes esperados: titdnio (30,90% em peso),
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oxigénio (17,38%) e cobre (0,46%), além de carbono (34,02%) e niquel (17,24%), Figura
217.
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Figura 27. Analise de EDS. Amostra T3.

A baixa porcentagem de cobre detectada estd de acordo com o nivel de dopagem
nominalmente previsto (1%) e evidencia a eficacia do processo de incorpora¢do do dopante na
matriz de TiOz; a presenca de carbono pode estar associada a residuos da preparacao da amostra,
como o filme de carbono utilizado na rede de suporte para MET. Ja o sinal de niquel
provavelmente se origina do suporte de niquel presente na grade ou do porta-amostras utilizado,
uma ocorréncia comum em analises de alta resolugao.

Trabalhos anteriores também observaram teores de cobre em torno de 0,4—1,0%
em sistemas semelhantes, indicando que concentragdes baixas de dopante sdo suficientes
para alterar as propriedades eletronicas e Opticas do TiO2 sem comprometer sua estrutura
cristalina (Anisha et al., 2022).

Conforme a Figura 28, a andlise de mapeamento EDS para a amostra de TiO-
dopado com 1% de cobre demonstrou a distribuicdo homogénea dos elementos Ti, O e Cu
na superficie das particulas, como ilustrado pelas imagens de mapeamento individual de Ti

Ko, O Koi e Cu Kou.
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Figura 28. Andlise de mapeamento de EDS. Amostra T3.

A emissdo caracteristica do cobre, embora de baixa intensidade, ¢ distribuida de
forma coerente com o titdnio e o oxigénio, indicando que o dopante foi incorporado de
maneira eficiente na matriz de TiOz. A presenca de picos associados ao niquel ¢ novamente
atribuida ao suporte da amostra.

A distribuicdo homogénea do cobre ¢ essencial para otimizar a modificacao das
propriedades eletronicas do TiO2, uma vez que clusters de dopantes podem atuar como
centros de recombinagdo de portadores de carga, prejudicando o desempenho fotocatalitico

(Wahyuni et al., 2020).
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5.2.3 TiO2dopado com 2% de cobre (amostra T5)

A andlise EDS da amostra de TiO: dopado com 2% de cobre revelou uma

incorporacdo de 0,94% em peso de cobre na matriz de TiO, conforme a Figura 29.
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Figura 29. Andlise de EDS. Amostra T5.

Observa-se a presenca de 27,85% de Ti e 17,66% de O, coerentes com a
composicao esperada para o didxido de titdnio, e como nos resultados anteriores, a detec¢ao
de Ni ¢ atribuida ao suporte de niquel utilizado durante a prepara¢do da amostra para andlise.

A maior incorporagdo de cobre, comparada a amostra com 1% de cobre, pode
favorecer o aumento da densidade de estados eletronicos proximos a banda de condugao do
TiO2, o que ¢ reportado na literatura como fator importante para reduzir a recombinacdo
elétron-buraco e ampliar a absor¢ao na regido do visivel (Kim et al., 2021).

Estudos mostram que a dopagem moderada de cobre em TiO: leva a formagao
de armadilhas rasas que melhoram a migra¢dao dos elétrons, impactando positivamente o
desempenho de dispositivos fotoeletroquimicos (Anisha et al., 2022). Assim, a incorporagao
controlada observada nesta amostra ¢ promissora para aplicagdes em células solares, desde
que a concentracao de dopante permanega dentro da faixa que nao promova a formacao de

centros de recombinacao profundos.
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Figura 30. Anélise de mapeamento de EDS. Amostra T5.

A analise de mapeamento por EDS da amostra de TiO2 dopado com 2% de cobre
confirmou a presenga homogénea dos elementos Ti, O e cobre na estrutura analisada,
conforme demonstrado na Figura 30.

O cobre esta distribuido de maneira razoavelmente uniforme na matriz de TiO-,
evidenciado pela imagem de mapeamento na regido amarela, o que indica que o método de
dopagem adotado foi eficiente na dispersdo do dopante sem a formacdo evidente de
aglomerados metélicos. Essa homogeneidade ¢ fundamental, pois, segundo Anisha e
colaboradores (2022), uma distribui¢ao uniforme de dopantes pode minimizar a formagao

de centros de recombinagdo eletronica e favorecer o transporte eficiente de cargas.
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Além disso, estudos como o de Tian ef al. (2019) destacam que a presenca de cobre
bem incorporado em TiO: introduz niveis energéticos rasos, aumentando a absor¢do de luz
visivel e melhorando a separagdo de pares elétron-buraco, fatores essenciais para o

aprimoramento do desempenho em aplicagdes fotoeletroquimicas.

5.2.4 TiO2 dopado com 3% de cobre (amostra T7)

A anélise EDS da amostra de TiO: dopado com 3% de cobre revelou a presenga
dos elementos Ti, O e Cu, além de pequenas quantidades de Ni e Si, oriundos do substrato

ou do preparo da amostra, de acordo com a Figura 31.
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Figura 31. Anélise de EDS. Amostra T7.

A concentracdo de cobre detectada foi de 0,85% em peso, indicando que, apesar do
aumento nominal do dopante, parte do cobre pode ter se segregado ou ndo ter sido
completamente incorporado a matriz, como também observado por Rao e colaboradores
(2018), que relataram desafios na incorporagdo homogénea de altos teores de dopantes
metalicos em TiO:. A estrutura observada sugere uma morfologia mais agregada, o que,
conforme relatado por Choi, Park e Hoffmann (2010), pode impactar negativamente a
separagdo de cargas caso nao seja controlado, levando a uma possivel recombinacao.

No entanto, a incorporacdo de cobre em niveis moderados ¢ benéfica, pois
estudos como o de Li e colaboradores (2020) mostraram que cobre atua como um centro de

captura de elétrons, prolongando a vida util dos portadores de carga e melhorando a resposta

58



fotoeletroquimica do TiO: sob luz visivel. A presenga de Ti e O em propor¢des proximas ao
esperado confirma a preservacdo da estrutura de TiO:, essencial para o desempenho

funcional do material.
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Figura 32. Andlise de mapeamento de EDS. Amostra T7.

O EDS da amostra de TiO. com 3% de cobre (Figura 32), associada ao
mapeamento elementar, confirmou a presenca homogénea dos elementos titanio, oxigénio e
cobre na matriz, apesar da formacao de aglomerados visiveis na imagem de elétrons.

A distribui¢ao relativamente uniforme do cobre, embora com areas de maior
concentragdo, sugere que o dopante foi incorporado ao material, mas também aponta para
possiveis zonas de segrega¢do, como observado por Liu ef al. (2013), que relataram que, em
teores mais elevados de dopagem, o Cu tende a se aglomerar devido a sua baixa solubilidade

no TiO:. Essa segregacao pode influenciar a formagao de defeitos e estados intermedidrios
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no band gap, favorecendo a absor¢do de luz visivel, como discutido por Choi, Park e
Hoffmann (2010).

O espectro EDS também evidencia picos de Niquel e Carbono, indicativos de
possiveis interferéncias do suporte ou da preparagdo da amostra. De modo geral, o
comportamento observado ¢ coerente com estudos anteriores, como o de Anisha (2022), que
destacou que dopagens moderadas de cobre em TiO: melhoram a separacdo de cargas e
ampliam a atividade fotocatalitica, mas que dopagens excessivas podem levar a
recombinagao de portadores devido a defeitos estruturais.

Comparando o TiO: puro com as amostras dopadas com 1, 2 e 3% de cobre,
observa-se que a dopagem promove mudangas claras na composic¢do e na distribui¢do dos
elementos. O TiO: sem dopante apresentou elevada pureza, com titdnio e oxigénio como
principais constituintes € contaminagdes residuais minimas. A introducdo de 1% de cobre
resultou em uma distribuicao relativamente homogénea do cobre na matriz, indicando uma
boa incorporagdo, como também relatado por Cheng e colaboradores (2012), com pequenas
quantidades de dopantes favorecendo a formacgao de sitios ativos sem alterar drasticamente
a estrutura do Ti0..

Com o aumento para 2% de cobre, observou-se um leve enriquecimento de cobre
e formacdo de areas de maior concentragdo, sugerindo uma tendéncia inicial de segregacao,
o que ¢ consistente com estudos de dopagem moderada (Liu et al., 2013). Ja na amostra com
3% de Cu, a segregacgado de cobre tornou-se mais evidente, com aglomerados detectados tanto
nas imagens de elétrons quanto no mapeamento elementar.

Esses resultados indicam que a dopagem controlada até 2% tende a ser mais
favoravel para preservar a homogeneidade do material, enquanto teores superiores
favorecem a formagdo de defeitos estruturais que podem afetar as propriedades eletronicas

e fotocataliticas.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA (DRS)

O grafico de reflectancia do TiO: sem dopante (Figura 33) revelou um band gap
de aproximadamente 3,2 eV, caracteristico da fase anatase. A imagem apresenta um grafico
tipico de espectroscopia de refletancia difusa (DRS) utilizado para estimar a largura da banda

proibida (band gap) de materiais semicondutores por meio da equacdo de Tauc.
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Figura 33. Reflectancia. Amostra T1.

Os resultados mostraram valores de band gap entre 2,97 e 3,00 eV, indicando
que variagdes na propor¢ao dessas fases ndo alteraram significativamente a largura da banda
proibida. Portanto, os resultados estdo alinhados com as observagdes de Dette et al. (2014),
confirmando que o TiO: puro na fase anatase possui um band gap em torno de 3,2 eV.

J4 o grafico da difusdo de reflectincia espectroscopica (DRS) da amostra de TiO:
dopado com 1% de cobre (Figura 34) revela uma redugdo no band gap, indicando uma

absorcdo de luz deslocada para comprimentos de onda mais longos.
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Figura 34. Reflectancia. Amostra T3.

Jiménez (2017) explorou a influéncia da dopagem com ions de cobre (II) no
Ti0., observando que a introdu¢do do cobre resultou em uma diminui¢do das energias de
band gap em todas as temperaturas de tratamento térmico. Essa reducdo foi atribuida a
formacao de estados de energia intermediarios dentro da banda proibida do TiO., facilitando
a transi¢ao de elétrons e melhorando a absor¢ao na regido do visivel.

Ja Ahmadiasl (2022) investigou a dopagem do TiO: com cations de metais de
transicdo, incluindo cobre, e constatou que a dopagem com Cu resultou em altera¢des nas
propriedades Opticas do material. Embora o estudo tenha focado a atividade fotocatalitica,
as modificagdes no band gap devido a dopagem foram evidentes, influenciando diretamente
a eficiéncia fotocatalitica.

Além disso, Herndndez e colaboradores (2017) estudaram os efeitos da dopagem
de TiO2 com metais como cobre, prata e eurdpio, observando mudancas significativas no
comportamento eletronico e Optico do material. A dopagem com cobre, em particular,
mostrou-se eficaz na modificacao das propriedades Opticas, sugerindo um potencial melhoria

na efici€ncia fotocatalitica sob iluminagao visivel.
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Na curva, observa-se um crescimento acentuado na absor¢do em determinada
regido do espectro, indicando a transi¢do eletronica fundamental do material. No TiO2 sem
dopante, essa transicdo ocorre tipicamente proximo de 3,2 eV (fase anatase) ou 3,0 eV (fase
rutilo), valores que refletem a energia minima necessaria para promover elétrons da banda
de valéncia (BV) para a banda de condugao (BC).

No entanto, a presen¢a de ions de cobre (II) no reticulado do TiO: altera essa
energia, promovendo um deslocamento do band gap para valores menores, o que ocorre
porque a dopagem com cobre pode introduzir niveis eletronicos intermediarios dentro da
banda proibida, facilitando transi¢des eletronicas com menor exigéncia de energia.

A curva apresenta uma inclinagdo mais suave em comparac¢ao com o TiO2 sem
dopante, o que pode estar relacionado a dispersdo eletronica provocada pela presenca do
dopante, resultando em uma maior densidade de estados acessiveis para transic¢ao eletronica.
Além disso, um alargamento espectral na regido visivel sugere que a dopagem pode estar
favorecendo a formagdo de centros de defeitos, como vacancias de oxigénio e estados
localizados de cobre, que contribuem para a absor¢ao de fotons de menor energia.

A intersecdo da extrapolagdo linear da curva no eixo de energia fornece o valor
experimental do band gap da amostra. Se esse valor estiver abaixo de 3,2 eV, significa que

a dopagem com cobre conseguiu expandir a absor¢do optica para a regido do visivel.
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Figura 35. Reflectancia. Amostra de T5.
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O grafico da espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) da amostra de TiO2
dopado com 2% de cobre (Figura 35) revelou um deslocamento do limiar de absor¢ao para
comprimentos de onda maiores, indicando uma reducao na energia de band gap do material.

Essa diminui¢do ocorre devido a introducdo de estados -eletronicos
intermediarios dentro da banda proibida do TiO.. O cobre, ao substituir parcialmente os
atomos de titanio na estrutura cristalina ou formar defeitos na rede, gera niveis de energia
adicionais que facilitam a transicdo de elétrons entre a banda de valéncia e a banda de
conducao.

Estudos recentes corroboram essa tendéncia: Silva e colaboradores (2023)
investigaram Ti0O2 dopado com diferentes concentracdes de cobre e observaram que o band
gap reduziu progressivamente com o aumento da concentracao de dopante até 2%, bem como
o material comecou a sofrer recombinagdo mais rapida de portadores de carga, reduzindo
sua eficiéncia fotocatalitica.

Mingmongkol e colaboradores (2022) compararam TiO: puro e dopado com cobre
(1 e 2%) e verificaram que a amostra com 2% de cobre apresentou uma maior absorc¢ao na faixa
de 400-600 nm, confirmando que o material se torna mais eficiente na captacao de luz visivel.
Entretanto, os autores destacaram que a escolha da concentracdo ideal de dopagem deve
considerar um balango entre a reducdo do band gap e a manutengdo da separagao eficiente dos

portadores de carga.
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Figura 36. Reflectancia. Amostra de T7.
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O gréfico da DRS da amostra de TiO- dopado com 3% de cobre (Figura 36)
apresenta um comportamento similar ao observado nas amostras com menores
concentragdes de dopante, porém com um deslocamento ainda mais pronunciado do limiar
de absor¢do para maiores comprimentos de onda.

Esse resultado sugere uma redu¢do mais significativa da energia de band gap,
confirmando que a introdu¢do de cobre no TiO: continua afetando suas propriedades
eletronicas. A literatura aponta que concentracdes mais elevadas de dopagem podem levar a
efeitos indesejaveis, como a recombinagdo nao radiativa de portadores de carga.

Mingmongkol ecolaboradores (2022) relataram que, ao ultrapassar 2% de
dopagem com cobre, ocorre um aumento na densidade de defeitos estruturais e na formagao
de centros de recombinacao, o que pode comprometer a efici€éncia do transporte eletronico.
Da mesma forma, observaram que, para TiO2 dopado com 3% de cobre, houve um aumento
na absorcdo no visivel, mas também uma ligeira queda no desempenho fotocatalitico,
atribuida a formacgao de agregados de cobre que atuam como centros de recombinagdo de

cargas.

5.4 AVALIACAO DE DESEMPENHO DA CELULA SOLAR

Os dados apresentados nesta se¢d0 ndo correspondem a um desempenho
otimizado, mas cumprem o papel de validar a rota sintética adotada e confirmar a atividade
fotovoltaica dos dispositivos produzidos.

Quatro células solares baseadas em CsPbls foram fabricadas ¢ caracterizadas
quanto ao seu desempenho fotovoltaico, utilizando camada transportadora de elétrons a base
de TiO2 dopado com cobre (II). As medi¢des foram realizadas sob iluminagdo artificial
(lampada branca) em temperatura ambiente, sem controle climatico, na cidade de

Manaus/AM. O grafico e parametros extraidos estao descritos a seguir, Figura 37.
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Figura 37. Grafico I-V comparativo das células experimentais desenvolvidas.

Embora os valores de corrente e tensdo tenham sido baixos, as curvas -V
indicam que houve extra¢do de poténcia, mesmo que minima, resultados que refletem os
desafios da fabricagdo de células solares experimentais em ambiente ndo controlado,
conforme amplamente documentado na literatura (Domanski et al., 2016; Niu et al., 2015).

Os valores de corrente (Jsc) e tensdo de circuito aberto (Voc) variaram entre
2,4 e 10 mV, com densidades de corrente na ordem de apenas 28 pA/cm?. Tais valores ndo
sustentam fisicamente os niveis de poténcia maxima (Pmax) registrados, o que gerou
fatores de forma (FF) superiores a 100 — matematicamente incoerentes com dispositivos
reais, onde o FF deve estar entre 0,6 ¢ 0,85. As causas possiveis incluem a auséncia de
encapsulamento, baixa intensidade luminosa e degradacdo acelerada do material ativo sob
umidade e calor tropical.

A seguir sao apresentados os calculos da eficiéncia para cada célula com base
nos dados reais medidos. Utilizou-se FF = 0,6 como valor realista, ja que os fatores de forma
extraidos diretamente apresentaram valores fisicamente incorretos. A eficiéncia foi

calculada segundo a equagao (6), adiante.

n=(Voc x Jsc X FF x A)/Pin x 100 (9)

A formula n = (Voc x Jsc x FF x A) / Pin x 100 ¢ usada para calcular a eficiéncia

(%) de uma célula solar. Nela, Voc representa a tensdo de circuito aberto (open-circuit
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voltage), Jsc ¢ a densidade de corrente de curto-circuito (short-circuit current density), FF ¢
o fator de forma (fill factor), A ¢ a area ativa da célula solar (em cm? ou m?, dependendo da
unidade de Jsc), e Pin ¢ a poténcia de entrada da luz incidente (geralmente em mW/cm? ou
W/m?). A multiplicacdo dos primeiros quatro termos fornece a poténcia maxima extraida da
célula, enquanto Pin representa a poténcia luminosa fornecida ao dispositivo. Ao dividir a
poténcia extraida pela poténcia fornecida e multiplicar por 100, obtém-se a eficiéncia de
conversao de energia, ou seja, a porcentagem da energia luminosa que ¢ convertida em

energia elétrica util pela célula solar.

Tabela 6. Resultados de eficiéncias obtidos.

Célula Voc (V) Jsc (A/em?) FF (assumido) Area (cm?) Pin (W) Eficiéncia (%)
1 -24,41.10* -2,8.107 0.60 0.33 0.033 4,2.10°
3 10,071.103 2,8.10° 0.60 0.33 0.033 1,70.10*
5 -24,41.10* -2,8.107 0.60 0.33 0.033 4,2.10°
7 24,41.10% 2,8.10° 0.60 0.33 0.033 4,2.10°

A escolha da perovskita inorganica CsPbls como camada ativa em células solares
justifica-se por sua maior estabilidade térmica em comparagdo as perovskitas hibridas
organicas-inorganicas, além de suas propriedades Opticas promissoras, como alto coeficiente
de absor¢do e largura de band gap ajustavel (Green et al., 2022).

Contudo, um dos principais desafios do CsPbls ¢ a estabilizagdo da sua fase
cubica (a-CsPbls), fotoativa, que tende a se transformar na fase 6 (amarela), fotoinativa, sob
condi¢des ambientais adversas como umidade e temperatura elevada (Silva et al., 2024).
Nesse contexto, estratégias como dopagem ionica vém sendo amplamente investigadas.

Estudos de Rao e colaboradores (2018) demonstraram que a dopagem do TiO:
com ions metalicos pode melhorar significativamente a condutividade e a seletividade da
camada de transporte de elétrons (ETL), além de atuar na redug¢do da recombinagdo de
cargas. Em seu estudo, a modificagdo do TiO: resultou em uma melhor interface com a
camada de perovskita e, consequentemente, em maior eficiéncia e estabilidade do
dispositivo.

Especificamente quanto a dopagem de TiO> com cobre, estudos demonstraram
que esse processo pode resultar em uma reducao da densidade de estados de defeito e uma

melhoria na extragdo de elétrons (Anisha ef al., 2022). A dopagem com cobre também tem
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mostrado potencial para reduzir o comportamento fotocatalitico indesejado do TiO: sob
iluminacao, o que € particularmente vantajoso para a estabilidade a longo prazo das células
solares (Kim et al., 2021).

No entanto, mesmo com esses avangos, a combinagdo especifica de CsPbls como
absorvedor com TiO2 dopado com cobre como ETL ainda ¢ pouco explorada na literatura, o
que confere inovagdo ¢ relevancia cientifica a este trabalho. Embora os resultados
experimentais aqui apresentados tenham demonstrado baixo desempenho fotovoltaico, os
dados obtidos validam a funcionalidade da estrutura proposta e reforcam a necessidade de
futuras investigacdes focadas em controle de condigdes ambientais, otimizagdo da dopagem

e melhorias nas interfaces dos dispositivos.
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CONCLUSAO

Esta dissertagdo teve como proposito principal desenvolver células solares
baseadas em pontos quanticos de CsPbls, utilizando TiO: dopado com ions de cobre (II)
como camada transportadora de elétrons. Para alcancar esse objetivo, foram realizados a
sintese do TiO: com diferentes concentragdoes de dopante (1, 2 e 3mol%) de ion de cobre
(IT), a preparagao e caracterizagdo dos filmes, a fabricag¢ao dos dispositivos fotovoltaicos ¢ a
avaliacdo do desempenho obtido.

O método sol-gel permitiu a obten¢ao de TiO2 dopado, cuja estrutura anatase foi
mantida mesmo com o aumento da concentracdo de cobre, conforme evidenciado pelas
analises de DRX. As técnicas morfologicas e composicionais (MEV, MET e EDS)
mostraram uma distribuicdo uniforme do dopante até 2%, enquanto a amostra com 3%
apresentou indicios de aglomeragao. As analises eletroquimicas (DPV, VC e EIS) revelaram
melhorias significativas na separagdo de cargas e atividade redox, destacando-se a amostra
com 2% de cobre pelo melhor desempenho.

As células solares fabricadas apresentaram resposta fotovoltaica sob iluminacao
simulada, permitindo a extragdo de parametros como Voc, Jsc, FF e eficiéncia. Embora ainda
aquém dos valores comerciais, os resultados confirmam que a dopagem com ions de cobre
(IT) contribui para reduzir perdas por recombinacdo e favorecer o transporte eletronico, em
consonancia com a literatura atual. Assim, os dados obtidos atestam a viabilidade da
estratégia proposta e evidenciam que a modificagdo do TiO: impacta diretamente suas
propriedades estruturais, eletroquimicas e fotovoltaicas.

A integragdo com pontos quanticos de CsPbls se mostra uma alternativa
promissora para o avango de tecnologias fotovoltaicas emergentes. Como perspectivas
futuras, recomenda-se a montagem dos dispositivos em ambientes controlados, o uso de
camadas de passivacdo para maior estabilidade e a investigagdo de outros dopantes
metalicos, com vistas a otimizacdo da eficiéncia e durabilidade das células, aproximando-as

de aplicacdes praticas e comerciais.
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