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RESUMO 

Mesmo com o avanço das células solares a base de perovskita (CSPs) nos últimos anos, vários 

fatores demandam investigações a fim de que esta tecnologia atinja seu potencial comercial. 

Entre diversos fatores, o transporte elétrico, com várias questões peculiares e que impactam 

diretamente na eficiência do dispositivo e em seu tempo de vida, merece destaque e atenção 

especial. Neste âmbito, o uso de técnicas de caracterização elétrica avançadas é de extrema 

importância. Dentre as diversas técnicas que podem ser utilizadas, destacam-se a extração de 

portadores de carga por meio do aumento linear da tensão (CELIV) e a impedância de 

espectroscopia elétrica (EIE) por serem técnicas de simples aplicação e que podem ser 

utilizadas em dispositivos eletrônicos. Desta forma, esta tese explora o uso de CELIV e EIE em 

diferentes situações de células solares, objetivando contribuir para o entendimento de duas 

questões principais relacionadas ao transporte elétrico em CSPs: (i) o impacto de diferentes 

materiais na camada transportadora de elétrons (CTE) e (ii) como a concentração de brometo 

influencia no efeito de imersão da luz presente nas CSPs de cátions mistos. O estudo (i) utilizou 

células com arquitetura n-i-p com CTE compacta de Nb2O5 depositada por dois métodos: 

sputtering reativo e sol-gel-spin-coating. Nota-se um aumento da histerese nas células para 

amostras com CTE depositadas via spin-coating. Para investigar este efeito, foi realizado 

CELIV, foto-CELIV e EIE nas amostras. As mobilidades obtidas por foto-CELIV mostram 

uma dependência inversa com a rampa de tensão para ambas as amostras, e valores muito 

próximos e.g., 0,45 x 10-1 cm2 V-1s-1 e 0,38 x 10-1 cm2 V-1s-1 com rampa de 10000 Vs-1 para 

CSPs com CTE depositada por spin-coating e por sputtering reativo, respectivamente. Por outro 

lado, a densidade de portadores da amostra com CTE por sputtering reativo foi cerca de 1,1 

vezes maior também para esta rampa de tensão. A explicação para este fenômeno de menor 

mobilidade, mas maior densidade de portadores mora no tempo de recombinação característico 

dos portadores. Os tempos de recombinação, calculados variando o tempo de delay entre o 

pulso de luz e a rampa de tensão são de 1,4 ± 0,1 µs e 25 ± 1,2 µs para a amostrada com CTE 

depositada por sputtering contra 0,4 ± 0,1 e 4,6 ± 0,9 para a amostra com CTE depositada via 

spin-coating. Notou-se também menor acúmulo de cargas nas interfaces da amostra com CTE 

depositada via sputtering. Estes resultados indicam que a histerese maior nas CSPs montadas 

sobre Nb2O5 depositado por spin-coating estão relacionados ao maior acúmulo de cargas nas 

regiões de interface, maior difusão iônica e tempos de recombinação menores que estas 

amostras possuem o que altera o balanço entre injeção e extração de portadores. A fim de 

resolver este problema dois passivadores diferentes foram usados nessas células: PMMA sobre 

a camada da perovskita e Mxenes no Nb2O5. Houve uma pequena redução na mobilidade, com 



 

 

o uso destes passivadores, de 2,89 x 10-2 cm2V-1s-1 para 0,987 x 10-2 cm2V-1s-1 e 1,1 x 10-2 cm2V-

1s-1 para a amostra controle (CTE depositada via spin-coating) e para as melhores amostras com 

PMMA e Mxene, respectivamente. Entretanto, o uso de passivadores aumentou 

substancialmente os tempos de recombinação e diminuiu o acúmulo de cargas nas interfaces, 

melhorando a ECE das células. No estudo (ii) foram estudadas células com 5at% Br e 17at% 

Br ambas com imersão da luz. Os resultados apontaram uma mudança no mecanismo 

responsável pelo efeito da imersão da luz de acordo com a quantidade de Br, sendo que para o 

primeiro caso, o efeito a imersão da luz está ligado ao preenchimento de defeitos de bulk e 

deslocamento iônico uma vez que se observou diminuição do tempo de recombinação e 

aumento de mobilidade com o tempo de imersão da luz. Concentrações mais altas já possuem 

uma ativação diferente para o efeito a imersão da luz, uma vez que não há mudança evidente 

da mobilidade com o tempo de imersão da luz, nem no espectro C-f. Embora este resultado seja 

interessante, as causas desta mudança demandariam investigações adicionais para serem 

explicadas. Em conclusão, utilizando CELIV e EIE foi possível investigar a mudança de 

propriedades de transporte elétrico diferentes CSPs, levantando informações importantes que 

podem auxiliar na compreensão dos fenômenos investigados. Estas informações puderam ser 

levantadas graças ao potencial das técnicas, que usadas em conjunto levantam estudos 

complementares a respeito do transporte de cargas. 

 

Palavras-chave: células solares de perovskita; caracterização elétrica; transporte de cargas; 

CELIV; espectroscopia de impedância elétrica. 

  



 

 

ABSTRACT 

Even with the advancement of perovskite solar cells (PSCs) in recent years, several factors 

demand investigations for this technology to reach its potential in power conversion efficiency 

(PCE). Among several factors, electrical transport, with peculiar issues that directly impact the 

PCE of the device and its lifetime, deserves special attention. In this context, the use of 

advanced characterization techniques that allow a systematic understanding of how the 

electrical transport is being affected according to the deposition and/or operating conditions of 

PSCs is extremely important. Among the techniques that can be used, we can highlight the 

charges extraction in a linearly increased voltage (CELIV) and the electrical impedance 

spectroscopy (EIS) as they are techniques of simple application and can be used in complete 

devices, thus raising integral information with respect to transport. This way, this thesis 

explores the use of CELIV and EIE in different situations of PSCs, aiming to contribute to the 

understanding of two main issues related to electrical transport: (i) how the deposition method 

of the electron transport layer (ETL) impacts in it and (ii) how the percentage of bromide in the 

cell influences the light soaking effect present in PSCs of mixed cations. In (i) cells with n-i-p 

architecture were used with compact ETL of Nb2O5 deposited by two methods: reactive 

sputtering and sol-gel-spin-coating. There is an increase in hysteresis in cells for samples with 

ETL deposited via spin-coating. To investigate this effect, CELIV, photo-CELIV and EIS were 

performed on the samples. The mobilities obtained by photo-CELIV show an inverse 

dependence on the voltage ramp for both samples, and very close values e.g., 0.45 x 10-1 cm2 

V-1s-1 and 0.38 x 10-1 cm2 V-1s-1 with a ramp of 10000 Vs-1 for PSCs with ETL deposited by 

spin-coating and by reactive sputtering, respectively. On the other hand, the carrier density of 

the sample with ETL by reactive sputtering was about 1.1 times higher also for this voltage 

ramp. The explanation for this phenomenon of lower mobility, but higher carrier density lies in 

the characteristic recombination time of carriers. The recombination times, calculated by 

varying the delay time between the light pulse and the voltage ramp, are 1.4 ± 0.1 µs and 25 ± 

1.2 µs for the sampled with ETL deposited by sputtering versus 0.4 ± 0.1 µs and 4.6 ± 0.9 µs 

for the sample with ETL deposited via spin-coating. There was also less charge accumulation 

at the interfaces of the sample with ETL deposited via sputtering. These results indicate that the 

higher hysteresis in the PSCs mounted on Nb2O5 deposited by spin-coating are related to the 

higher charge accumulation in the regions at the interfaces, higher ionic diffusion, and shorter 

recombination times that these samples have, which alters the balance between injection and 

extraction of carriers. To solve this problem two different passivators were used in these cells: 

PMMA on the perovskite layer and Mxenes mixed with the compact Nb2O5. There was a small 



 

 

reduction in mobility with the use of these passivators, from 2.89 x 10-2 cm2V-1s-1 to 0.987 x 

10-2 cm2V-1s-1 and 1.1 x 10-2 cm2V-1s-1 for the control sample (ETL deposited via spin-coating) 

and for the best samples with PMMA and Mxene, respectively. However, the use of passivators 

substantially increased recombination times and decreased charge accumulation at interfaces, 

improving cell PCE. In (ii) cells with 5at% Br and 17at% Br, both with light soaking were 

studied. The results showed a change in the mechanism responsible for the light immersion 

effect according to the amount of Br, and for the first case, the light soaking effect is linked to 

the filling of bulk defects and ionic displacement since it is observed a decrease in 

recombination time and an increase in mobility with light immersion time. Higher 

concentrations already have a different activation for the light immersion effect, since there is 

no evident change in mobility with light immersion time, nor in the C-f spectrum. Although 

this result is interesting, the causes of this change would require further investigation to be 

explained. In conclusion, using CELIV and EIS it was possible to investigate the change of 

electrical transport properties of different PSCs, raising important information that can help in 

the understanding of the investigated phenomena. This information could be collected thanks 

to the potential of the techniques, which used together raise complementary studies regarding 

the transport of charges. 

Keywords: perovskite solar cells; electrical characterization; charge transport; CELIV; 

electrical impedance spectroscopy. 
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1  Introdução 

  

 A evolução dos dispositivos fotovoltaicos é marcada pelo surgimento de diferentes tipos 

de células solares O uso de medidas elétricas, por sua vez, auxiliou na compreensão de 

fenômenos, sendo fundamentais para o desenvolvimento da tecnologia. Neste sentido, este 

capítulo visa introduzir as contribuições das técnicas utilizadas nesta tese para o 

desenvolvimento das células solares nas últimas décadas. 

   

1.1 Uma breve história dos dispositivos fotovoltaicos, até as CSPs 

 

 O efeito fotovoltaico (FV) foi primeiramente observado em 1839 por Alexandre 

Edmond Becquerel. Enquanto estudava experimentos eletroquímicos ele concluiu que alguns 

eletrólitos apresentavam corrente elétrica quando expostos a luz. A primeira célula FV, baseada 

em silício, foi proposta por Charles Fritts [1]. A célula proposta por Fritts foi aprimorada até 

1941, quando a primeira célula de silício com alta eficiência foi proposta por Russel Ohl. Esta 

célula é composta por uma junção de silício p-n, i.e., utilizando impurezas tipo p e tipo n [2]. 

Esta é reconhecida como a célula solar de primeira geração. 

 Apesar da produção das células de primeira geração demandarem processos custosos 

para purificação de Si, elas são as mais utilizadas comercialmente, representando 90% do 

mercado [3]. O custo destas células é uma barreira para seu uso em larga escala, mesmo com a 

redução de preço dos módulos nos últimos anos [3]. A segunda geração de células solares é 

baseada em silício amorfo ou em células solares composta por heterojunções (composta por 

junções p-i-n ou n-i-p) [4], a principal vantagem dessa geração em relação a primeira é a maior 

absorção do material ativo, em comparação com o silício. 

 Em 1991 as células solares de terceira geração surgiram, marcada pelas células solares 

orgânicas e pelas células solares sensibilizadas por corantes (CSSCs). Estas células possuem 

como vantagem o baixo custo de manufatura e no caso das células solares orgânicas, a 

flexibilidade. Entretanto, a eficiência dessas células não é comparável com a de silício, e sua 

rápida degradação é uma barreira para aplicação em escala, mesmo com o salto de eficiência 

obtido nas células solares orgânicas utilizando não fulerenos como aceitadores [5]. 

 Em 2012 dispositivos baseados em uma estrutura híbrida foram propostos e 

revolucionaram o campo de dispositivos fotovoltaicos  [6], as células solares de perovskitas 

(CSPs). A primeira reportada era baseada em uma mistura de iodeto de chumbo e metil amônio 
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CH3NH3PbI3 (ou MAPI) como camada ativa, que é baseada na grande família das perovskitas 

(daí o motivo do nome dos dispositivos).  

As perovskitas possuem fórmula geral ABX3 na qual a estrutura cristalina é a do mineral 

titanato de cálcio (CaTiO3) mostrada na Figura 1. No caso da MAPI o cátion A é o metilamônio 

(CH3N3), o cátion B é o chumbo e o ânion X é o iodo [7]. Outras composições de perovskita 

híbrida são utilizadas atualmente, as quais substituem parcial ou totalmente o metilamônio por 

formamidíneo (CH(NH)2) e/ou Cs; o iodo por Br ou Cl; e Sn ou Cl substituindo Pb [8,9]. 

 

Figura 1: célula unitária da perovskita. Na MAPI o cátion orgânico CH3NH3 assume o sítio A, o cátion metálico 

Pb assume o sítio B e o haleto I assume o sítio X. Adaptado de  [10]. 

 O grande sucesso das células baseadas em perovskitas está relacionado a seu bandgap, 

que permite alta absorbância em todo o espectro visível. Como consequência, desde sua 

primeira publicação a eficiência de conversão de energia (ECE) destes dispositivos aumentou 

rapidamente, alcançando 25% em poucos anos [2,3,6,11,12]. 

 A Figura 2 mostra um panorama geral da evolução da ECE de diferentes células solares. 

Os dados da Figura 2 mostram as ECEs das principais células 1995. As CSPs são as que estão 

mais próximas às de Si uma vez que a produção de outras tecnologias que aparecem no quadro 

com ECE maior envolvem processos complexos e custosos o que dificulta a aplicação 

comercial, ou ainda demandam melhorias em sua estabilidade, como é o caso das células solares 

orgânicas, que passaram por um bom aumento em ECE nos últimos anos, mas ainda não 

possuem o tempo de vida necessário para serem comercializadas. 
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Figura 2: evolução da ECE para diversas tecnologias de células solares ao longo dos últimos 25 anos, incluindo 

as tandem e dispositivos de painel. Adaptado de: https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html 

 

1.2 Desafios e possibilidades de estudo das CSPs 

 

 Um dos desafios relacionados à montagem de CSPs encontra-se na escolha das camadas 

transportadoras. Como será mostrado, as camadas transportadoras precisam possuir 

propriedades específicas para se aproveitar ao máximo os portadores gerados pela absorção da 

luz na camada ativa. Neste sentido, um material bom para uso como camada transportadora de 

elétrons (CTE) em CSPs é o pentóxido de nióbio (Nb2O5). Isto se justifica devido às 

propriedades eletrônicas que este material apresenta, similares às do TiO2 (que é o material 

mais utilizado em dispositivos de configuração n-i-p), com o adicional de possuir maior 

estabilidade química e posição da banda de valência 0,5 eV abaixo da do TiO2 permitindo que 

ele bloqueie os buracos mais efetivamente [13–16]. O bandgap do Nb2O5 é de 

aproximadamente 3,5 eV sendo dependente de sua estequiometria e cristalinidade [17,18].  

 Estudos utilizando Nb2O5 como CTE reportaram dispositivos com alta eficiência e 

histerese reduzida, em relação a dispositivos montados com TiO2. Entretanto, o custo do método 

de deposição proposto nestes trabalhos é elevado, de forma que métodos mais baratos de 

deposição precisam ser utilizados para atingir escalabilidade industrial utilizando este material. 

Assim, Shen e colaboradores (2018) propuseram um método sol-gel para obtenção de filmes 

finos e compactos de Nb2O5 e obtiveram dispositivos com eficiência de 19,2% [19]. Entretanto, 

apesar dos valores de eficiência apresentados, houve diminuição do VOC e aumento da histerese. 

https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html
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Em contrapartida dispositivos com CTE compacta de Nb2O5 depositados por sputtering reativo 

resultaram dispositivos também com eficiência elevada de 21,7% e histerese reduzida [20]. As 

geometrias de célula e materiais utilizados na construção são idênticas, sendo que a diferença 

entre os trabalhos está no método de deposição da camada compacta. Assim, pode-se considerar 

que o que está prejudicando o funcionamento da célula é o método de deposição da camada 

compacta. Entretanto, nenhum estudo havia sido elaborado até então para se mensurar o 

impacto do método de deposição no transporte de cargas nas CSPs. 

 Uma possibilidade para melhorar a eficiência de células solares é o uso de camadas de 

passivação, tanto para melhorar as interfaces entre a perovskitas com as camadas 

transportadoras quanto para melhorar a qualidade do transporte elétrico nas camadas 

transportadoras [21–24]. Uma escolha bem conhecida e utilizada em dispositivos n-i-p é o 

PMMA entre a perovskita e a camada transportadora de buracos (CTB). O uso de uma camada 

ultrafina entre estas camadas melhorou a eficiência da célula de 18,5% para 20,4 % e mitigou 

a histerese  [24]. Embora se saiba que esta melhora foi devido a passivação da interface, através 

da planarização da superfície da perovskita, nenhum estudo sistemático foi feito para se medir 

a qualidade dessa passivação, e nem como ela estava impactando no transporte elétrico. 

 Outro ramo interessante está no estudo da composição das perovskitas, para melhorar 

sua estabilidade. Trabalhos na literatura mostraram que o ânion de iodeto possui uma energia 

de ativação muito pequena para difundir pela estrutura da perovskita, entre 0,2 e 0,7 eV [25–

36] de forma que a difusão iônica fica bastante facilitada, acelerando sua degradação. Uma 

forma de reduzir este movimento é através da alteração da composição da perovskita, 

substituindo o iodeto por brometo [35], uma vez que esta substituição leva a uma estrutura 

cristalina mais compacta e aumenta a barreira de difusão reduzindo a difusão iônica [37]. 

Apesar desta alteração resultar em um aumento de estabilidade da PSC devido a redução da 

difusão iônica, pouco se sabe a respeito dos impactos desta troca no transporte de cargas. 

 

1.2 CELIV e células solares 

 

Várias técnicas foram desenvolvidas para medir a mobilidade de portadores tanto em 

materiais amorfos quanto em cristalinos. Embora a maior parte dessas técnicas sejam de simples 

aplicação, a interpretação dos resultados não é tão direta, principalmente em células solares. 

Essa dificuldade se dá por conta da arquitetura complexa das células solares que afeta os valores 

obtidos no experimento. Em meio a essas técnicas destaca-se a extração de portadores de carga 
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por meio do aumento linear da tensão (CELIV, do inglês charge extraction in a linearly 

increased voltage) [38]. 

A técnica CELIV foi proposta por Jǔska e colaboradores em 2000 [38] para superar 

dificuldades relacionadas a aplicação da técnica Time of flight (TOF), e.g. a necessidade de 

amostras de elevada espessura; a separação da corrente de extração da corrente de 

deslocamento; a possibilidade de medir materiais de alta condutividade; a possibilidade de 

medir simultaneamente as cargas extraídas e a mobilidade como uma função do tempo; além 

da possibilidade de obter outros parâmetros experimentais [38]. 

CELIV baseia-se na aplicação de uma rampa de potencial em reverso a partir de um 

potencial de offset (Voff) que geralmente é escolhido de forma a não permitir extração prévia à 

aplicação da rampa de tensão1. A taxa de variação dessa rampa e o potencial final aplicado 

podem ser ajustados de acordo com as propriedades da amostra. Ao fim da rampa de tensão é 

possível manter o potencial final aplicado por alguns microssegundos parar garantir a extração 

completa dos portadores (sejam eles foto gerados ou de equilíbrio)  [39]. No foto-CELIV a 

amostra é mantida em condições de circuito aberto (Voff = VOC no caso das células solares) e 

um pulso de luz com duração tl é aplicado gerando portadores que não são extraídos 

previamente ao pulso de tensão, além disso pode-se aguardar um tempo de delay (tdel na figura) 

entre o pulso de luz e a rampa de tensão, com intuito de estudar mecanismos de recombinação 

dos portadores foto gerados.  

 

1 Nas células solares este potencial geralmente é igual ao VOC da célula para reproduzir a medida nas mesmas 

condições do foto-CELIV. 
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Figura 3 - Representação de CELIV, figura de cima mostra as quantidades de entrada enquanto a figura 

de baixo mostra as quantidades de saída (resultados obtidos). 

 

A partir desta configuração um transiente de corrente, de forma gaussiana com altura Δ𝑗 

é registrado (vide Figura 3), que se soma a corrente de deslocamento j(0) no dispositivo que 

aparece devido a rampa de tensão. Aqui está a principal vantagem de CELIV em relação Time 

of Flight (TOF) que é a facilidade na separação da resposta relacionada a corrente de 

deslocamento da resposta relacionada a extração de portadores, devido à forma do potencial 

aplicado. Na TOF o potencial é em pulso enquanto no CELIV o potencial é em forma de rampa. 

O formato da resposta relacionada a corrente de extração é afetado por uma série de fatores 

diferentes e consequentemente, as informações que podem ser retiradas através da medida. 

Além disso, os parâmetros experimentais podem ser alterados na medida e influenciam no 

transiente de corrente, permitindo assim levantamento de maiores informações a respeito da 

amostra. Estes parâmetros são: rampa de tensão A, a largura da rampa tpulso, o tempo de delay 

entra o pulso de luz e a rampa de tensão tdel, o potencial final V, a intensidade e o tempo do 

pulso de luz. 

Na Figura 3 pode-se observar a forma geral da corrente obtida em uma medida de 

CELIV. Os parâmetros principais obtidos são a resposta capacitiva j(0), tmax, e Δj. A razão Δj/j0 
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é útil para determinar o regime de condutividade da amostra, sendo que para amostras com alta 

condutividade 
Δ𝑗

𝑗0 
> 1 e materiais no regime de baixa condutividade 

Δ𝑗

𝑗0
< 1.  

Como já mencionado, os parâmetros experimentais que podem ser alterados no 

experimento são o tempo de delay (tdel), a intensidade do pulso de luz (I) e a velocidade da 

rampa de tensão (A). O tempo de delay determina a quantidade de cargas que se recombinam 

antes da extração, sendo que para CSPs, os tdel mais recorrentes estão entre 1 e 102 µs [40]. 

Quanto maior o tempo de delay menor será a densidade de cargas extraídas e 

consequentemente, menor Δj. Através dos transientes com diferentes tempos de delay a cinética 

da recombinação pode ser investigada. Para isso, é necessário a parametrização de um plote da 

densidade de cargas extraídas como função de tdel para determinar os tempos característicos de 

recombinação. Além disso, a variação de tdel permite investigar se há dependência da 

mobilidade dos portadores de carga com a densidade de cargas (como sugerido para materiais 

orgânicos e desordenados) ou não através do plote de µ como função de tdel. Se este é o caso é 

esperado uma mudança em tmax para tempos maiores ou menores com o aumento de tdel como 

consequência da variação da mobilidade dos portadores com a diminuição da densidade de 

cargas [40]. 

A velocidade da rampa de tensão é outro parâmetro que pode ser variado para 

levantamento de informações a respeito do transporte elétrico da amostra. Os valores típicos de 

A para CSPs estão em entre 104 e 105 V/s, e podem ser alterados tanto pela mudança na tensão 

máxima atingida quanto no tempo da rampa. Como A afeta tanto a densidade de portadores 

extraídos quanto a resposta capacitiva j(0), Δj/j0 varia junto de A. A dependência da mobilidade 

com o campo elétrico pode ser estudada através do uso de diferentes taxas de tensão. Em 

amostras com recombinação intensa é conveniente utilizar rampas de tensão mais rápidas, para 

limitar o tempo de trânsito. 

O tempo da corrente máxima é um dos parâmetros mais importantes para calcular a 

mobilidade dos portadores, uma vez, que a mobilidade e a densidade de portadores são 

determinadas através de2 

 

𝜇 =
𝑑2

2𝐴𝑡𝑚𝑎𝑥
2

 [
1

6,2 (1 + 0,002
Δ𝑗
𝑗0

)
+

1

1 + 0,12
Δ𝑗
𝑗0

]

2

  (1) 

 

 

2 As demonstrações das equações são mostradas e demonstradas no Apêndice A. 
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n =

1

𝑑 𝑞
 ∫ Δ𝑗 𝑑𝑡

𝑡𝑟𝑎𝑚𝑝𝑎

0

   (2) 

onde µ é a mobilidade d é a espessura da amostra, A a rampa de tensão, tmax o tempo de máximo 

do pico de corrente, Δj é a altura do máximo e j(0) a corrente de deslocamento. Intuitivamente 

tempos máximos mais curtos (tmax) estão ligados a extração mais rápida e, consequentemente, 

a maiores mobilidades. Outro fator importante é a corrente no fim do transiente, principalmente 

quando o valor de equilíbrio não atinge j(0), que é uma indicação direta de que os portadores 

foto gerados não foram extraídos completamente e pode estar relacionado a estados intra 

bandgap que fazem o transporte mais dispersivo [41], fazendo com que a onda de portadores 

demore mais tempo para ser extraída. Levando isso em conta, uma métrica importante que não 

foi mencionada, mas precisa ser entendida é a largura a meia altura do transiente 𝑡1

2

 que permite 

um insight quanto a dispersividade do transporte. 𝑡1

2

 pequeno indica que a maior parte dos 

portadores foram extraídos homogeneamente, enquanto 𝑡1

2

 amplo está relacionado a 

espalhamento das cargas geradas devido a transporte dispersivo e ampla densidade de defeitos 

do bulk ou estados interfaciais de aprisionamento [41,42]. 

Embora CELIV levante informações qualitativas e quantitativas e foto-CELIV 

caracterize muito bem as propriedades dos foto portadores, elas foram pouco utilizadas na 

caracterização de CSPs. Além disso, os trabalhos que fazem uso delas  [43–47] não a exploram 

amplamente, levantando informações pouco precisas sobre funcionamento do dispositivo. Por 

outro lado, em células solares orgânicas (CSOs) CELIV foi muito utilizada, auxiliando na 

compreensão dos fenômenos de degradação nestes dispositivos [48–50]. Assim, torna-se 

importante utilizar o conhecimento adquirido na extensa literatura relacionada a CSPs e o 

potencial da técnica CELIV a fim de contribuir para a melhor compreensão das causas dos 

fenômenos que estes dispositivos apresentam.  

 

1.3 Contribuições de Impedância para CSPs 

 

 A resposta da corrente ou da tensão de um dispositivo depende das condições a que este 

é submetido, para mensurar estas respostas são comumente utilizadas técnicas de domínio do 

tempo, como espectroscopia de impedância elétrica (EIE) que usa uma pequena perturbação na 

frequência de oscilação do potencial ou da corrente aplicadas [51]. Como uma técnica de 

caracterização EIE levanta informação sobre quase todas as propriedades de um dispositivo, de 

potenciais built-in e densidade de doping [52,53] até acoplamento interfacial [54,55], densidade 
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de defeitos [56,57], mecanismos de recombinação  [58–60] e densidade de estados  [61]. Os 

próximos parágrafos têm por objetivo introduzir o leitor às principais interpretações do 

funcionamento de células solares de perovskita que surgiram através da aplicação da técnica 

EIE. 

 Zhao e colaboradores [36] utilizaram medidas de espectroscopia de impedância em 

células solares de PEDOT:PSS / CH3NH3PbI3-xClx/PCBM para levantar as causas do efeito da 

imersão da luz (EIL) nestas células. Eles encontraram que o EIL está associado a uma 

diminuição do acúmulo de cargas nas interfaces com eletrodos. Além disso, através do espectro 

de C-f argumentaram que os defeitos de bulk da perovskita eram em maioria carregados 

positivamente e poderiam ser neutralizados pelos elétrons foto-gerados através da iluminação. 

  Juarez-Perez [62] e colaboradores a partir do circuito equivalente de dispositivos 

completos e incompletos que o uso de camadas transportadoras de buracos em células n-i-p não 

só aumenta a probabilidade de extração dos buracos, reduzindo a recombinação, como também 

reduz a resistência de contato entre a perovskita e o Au, reduzindo a resistência em série do 

dispositivo.  

 Através da análise da capacitância química presente nos espectros de impedância de 

células solares de perovskita, para dispositivos com CTE e CTB de diferentes espessuras Kim 

e colaboradores  [61] encontraram claros indícios de acúmulo de carga no bulk da perovskita, 

uma vez que ela não dependia da espessura das camadas transportadoras, mas sim da espessura 

da perovskita. 

 Além destas contribuições diversos estudos utilizaram EIE para levantar informações a 

respeito da origem da histerese nas CSPs. Entre as teorias levantadas com a ajuda desta técnica 

as que mais são discutidas e aceitas na literatura relacionadas a movimentação iônica, efeitos 

ferroelétricos, corrente de deslocamento devido a despolarização de acumulação iônica, fluxo 

de elétron e buraco desbalanceados devido a extração ineficiente [51,63]. 

 Esta pequena introdução com as principais contribuições da técnica, mostra que ela é 

excelente para levantar informações a respeito do funcionamento da célula. Além disso, por 

conta da ampla diversidade de modelos existentes na literatura para explicar as respostas 

relativas a cada range de frequência  [64–70] ela pode ser adaptada de acordo com a situação 

que está sendo investigada e com as informações adicionais que se possui de outras medidas 

para fornecer o melhor modelo para aquela situação. 

 

1.4 Motivação e objetivos 
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 A principal vantagem e motivo de escolha da técnica CELIV para estudar CSPs é poder 

medir os dispositivos completos, de forma que as alterações feitas em qualquer camada podem 

ser analisadas com eles em funcionamento. Desta forma este trabalho teve como motivação 

contribuir com o desenvolvimento da tecnologia de células solares, que por sua vez, vem se 

tornando cada vez mais necessária devido ao aumento de demanda energética.  

 Neste sentido, o objetivo principal do estudo foi determinar através do uso de CELIV e 

EIE quais alterações são observadas no transporte elétrico de CSPs de acordo com mudanças 

feitas, ou nas camadas transportadoras ou na própria perovskita. Para alcançar este objetivo 

foram investigados dispositivos com diferentes métodos de deposição da camada 

transportadora de elétrons (CTE), i.e., sputtering reativo e spin-coating. Também foi estudo o 

impacto de passivadores na CTE e entre a perovskita e a camada transportadora de buracos 

(CTB) e alterando a composição da perovskita. CELIV e foto-CELIV foram realizados nas 

amostras variando a rampa de tensão e os tempos de delay entre o pulso de luz e a rampa de 

tensão, o que permitiu estudar mudanças na mobilidade e em sua tendência no tempo da rampa 

(que está relacionado a participação de defeitos no transporte de cargas), além da mudança nos 

tempos de recombinação. Através de EIE foi possível identificar sistematicamente as mudanças 

no acúmulo de carga. Associando os resultados de CELIV e EIE pôde-se então estudar como 

as mudanças na arquitetura da CSP estavam impactando o transporte. Medidas de mobilidade, 

extração de cargas e tempo de recombinação em função do tempo de imersão da luz foram 

realizadas em amostras com diferentes quantidades de Br a fim de se investigar possíveis 

variações no mecanismo responsável por este efeito. 

 Os resultados foram então interpretados e com o auxílio da extensa literatura existente 

para CSPs foram propostos modelos na tentativa de explicar as mudanças observadas na 

tendência da mobilidade em função da rampa de tensão, tempos de recombinação e acúmulo de 

carga das células.  
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2  A física das células solares 

 

 No capítulo 1, foram apresentadas as principais contribuições de CELIV em células 

solares fornecendo ao leitor uma perspectiva das possíveis contribuições destas técnicas às 

Células Solares de Perovskita (CSPs). Também foram dadas as contribuições de EIE já no 

campo de CSPs, uma vez que o uso desta técnica para caracterizar esses dispositivos foi maior. 

Este capítulo visa apresentar um modelo mais detalhado do funcionamento dos dispositivos 

fotovoltaicos, com enfoque nas CSPs. Assim, primeiramente será apresentada a fenomenologia 

que gera as curvas de corrente-tensão (J-V) do dispositivo fotovoltaico. Em seguida serão 

apresentados os elementos capacitivos que podem estar presentes em uma CSP, seguidos por 

fim de uma descrição dos principais mecanismos de recombinação presentes nas CSPs. 

 

2.1 Princípios de funcionamento das células solares 

 

 Uma célula fotovoltaica (ou dispositivo fotovoltaico) é um dispositivo que converte luz 

em eletricidade [71]. Através de uma junção de semicondutores, todas as condições necessárias 

para que haja a conversão de luz solar em corrente elétrica são satisfeitas. Estas condições são: 

absorção do fóton, geração dos portadores de carga e separação e extração dos portadores de 

carga. No caso das CSPs, estas condições são satisfeitas pela heterojunção p-i-n ou n-i-p. Onde 

o “i” significa um absorvedor intrínseco sanduichado entre um material com dopante-n e um 

material com dopante-p [72]. A Figura 5 ilustra as três condições e os elementos mencionados. 

 Semicondutores são os materiais mais utilizados em aplicações fotovoltaicas, embora 

alguns dispositivos mistos de semicondutores e eletrólito também possam funcionar [73] de 

forma similar à que será apresentada. Apesar dos conceitos principais serem introduzidos, 

recomenda-se um entendimento de física do estado sólido [74,75] e da física de dispositivos 

semicondutores [76] para melhor compreensão dos conteúdos apresentados. 
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Figura 4 - Funcionamento de uma célula solar, (a) representa a junção necessária para obter o dispositivo que é 

absorvedor de luz (i) sanduichado por contatos seletivos em uma configuração similar à de diodo (ii). (b) e (c) 

diagrama de energia da junção, no qual os círculos representam os portadores (sinal negativo elétrons, sinal 

positivo buracos) e as flechas onduladas representam os fótons incidentes; (b) ilustra a absorção do fóton e a 

geração dos portadores a partir dela e (c) ilustra os efeitos que ocorrem até a extração dos portadores de carga; (d) 

resume todos os efeitos que ocorrem durante o funcionamento da célula considerando as perdas elétricas e ópticas 

(Plost,el e Plost,op respectivamente) com relação a potência incidente (Pin). Os números em (d) representam: (1) 

absorção do fóton; (2) geração dos pares elétrons buraco; (3) separação e extração de cargas pelas camadas 

seletoras; (4) recombinação radiativa; (5-7) recombinação Shockley-Read-Hall (SRH). Adaptado de Almora 

(2020)  [77]. 

 O semicondutor que atua como absorvedor (i) é responsável por coletar a fração de 

potência da luz incidente (Pin) após as perdas óticas (Plost,op na Figura 4(d)) devidas a 

transmissão e reflexão . A absorção pode acontecer se a energia do fóton Eph
3 for maior ou igual 

ao Eg do material absorvedor, i.e., a diferença entre o mínimo da banda de condução e o máximo 

da banda de valência, Ec e Ev respectivamente, ou a LUMO e HOMO para semicondutores 

orgânicos.  

 

3 𝐸𝑝ℎ = ℎ 𝜈 =
ℎ𝑐

𝜆
, onde h é a constante de Planck, 𝜈 é a frequência da luz, c é a velocidade da luz no vácuo e 𝜆 é o 

comprimento de onda da luz. 
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 Na absorção (1 na Figura 4(b)), os fótons transferem sua energia para os elétrons da 

banda de valência (BV) induzindo sua transição para a banda de condução (BC). Esta excitação 

deixa estados vazios na BV com carga efetiva positiva e igual a +q (um buraco), desta forma, 

ocorre a formação de um par elétron-buraco (2 na Figura 4(b)). Os elétrons gerados (Δ𝑛) e os 

buracos gerados (Δ𝑝) recombinam através dos processos representados pelos números 4 a 7 na 

Figura 4(c) em tempos característicos 𝜏𝑛 e 𝜏𝑝 com taxas 𝑈𝑛 = Δ𝑛/𝜏𝑛 e 𝑈𝑝 = Δp/𝜏𝑝. 

 Para evitar que os portadores gerados pela absorção de luz recombinem, utiliza-se 

materiais seletores que possibilitem a formação de uma estrutura similar à de diodo como 

mostrado em (ii) na Figura 4(a). A extração dos portadores (3 na Figura 4(c)) ocorre em direções 

bem definidas, i.e., o par elétron-buraco chega à uma das interfaces, com a camada 

transportadora de elétrons (CTE) ou de buracos (CTB)4; então os buracos são extraídos pela 

CTB enquanto os elétrons são bloqueados e acelerados pelo campo elétrico interno na direção 

da CTE onde são extraídos, ou os buracos são bloqueados na CTE e acelerados pelo campo 

elétrico interno na direção da CTB, para a chegada nas interfaces do absorvedor/CTE e 

absorvedor/CTB respectivamente. 

 Com relação a recombinação, ela pode ser radiativa (4) na Figura 4(c) e não radiativa 

(5-7) na Figura 4(c). A energia dissipada devido a estes mecanismos gera a uma perda de 

potência (Plost,el) via fótons ou vibração da rede (e.g. liberação de fônons).  

 A recombinação radiativa (4a na Figura 4(c)) consiste em uma transição entre as bandas 

na qual um elétron da BC retorna a um estado vazio na BV emitindo fótons (4b na Figura 4(c)) 

que raramente são reabsorvidos por outros eventos [78,79]5. A energia do fóton emitido neste 

processo é igual a energia perdida pelo elétron que relaxou para o estado vazio da BV, caso o 

elétron esteja no mínimo da BC a energia do fóton é igual ao bandgap do absorvedor. 

Recombinação não radiativa pode ocorrer de diversas formas, uma delas é através de estados 

intra-bandgap (5 da Figura 4(c)). Um modelo que descreve bem esta recombinação é o 

Schockely-Read-Hall (SRH) [80,81] que descreve o elétron caindo em níveis de armadilha 

intermediários ao bandgap antes de chegar a BV, dissipando sua energia para a rede a cada 

transição entre armadilhas. Outro possível mecanismo de recombinação é através das interfaces 

e contornos de grãos (CGs), a recombinação superficial (6 na Figura 4(c)) onde defeitos 

presentes entre as interfaces (sejam elas entre CGs, sejam nas interfaces com a CTE ou a CTB) 

mediam o caminho do elétron da BC para a BV. O último mecanismo de recombinação que 

 

4 É importante mencionar que alguns textos se referem a estas camadas como camada seletora de elétrons (CSE) 

e camada seletora de buracos (CSB). 
5 Este é o caso mais simples de transição direta em semicondutores. 
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impacta em Plost,el é  a recombinação Auger (7 na Figura 4(c)) que é um efeito de três partículas 

(1 buraco + 2 elétron; 2 buracos + 1 elétron, não esquematizado na Figura 4(c)). Nesta 

recombinação um elétron transfere parte de sua energia para outro elétron (ambos na BC), e 

recombina com um buraco na BV, o elétron que absorveu a energia ganha energia cinética. Este 

processo permite que a terceira partícula contribua para a extração ou outro processo de 

recombinação, mas desperdiça a Pin. 

 Em materiais de baixa mobilidade, a recombinação dos portadores de carga livres, 

geralmente é descrita pelo modelo de Langevin, no qual a variação da densidade de portadores 

no tempo, devido a recombinação pode ser descrito por: 

 𝑛(𝑡) =
𝑛0

1 + 𝑡/𝜏𝜎
 (3) 

onde, n0 é a densidade de portadores logo após a incidência da luz e τσ é o tempo de relaxação 

dos portadores dividido por um fator β que representa o caráter da recombinação em relação a 

recombinação puramente de Langevin (β<1se reduzida, e β>1 se aprimorada) [41]. 

 Na Figura 4 a ideia de perdas de potência é introduzida, levando em conta uma 

componente óptica, devido a perdas que ocorrem devido a reflexão da luz que está incidindo 

no material (Plost = Plost,op + Plost,el). Este conceito é importante uma vez que leva ao conceito de 

Eficiência de Conversão de Energia (ECE), que é basicamente a razão entre a potência incidente 

de luz Pin e a de saída elétrica Pout, como mostra a Equação 4. A ECE de uma célula solar de 

junção simples é teoricamente restringida pelo limite de balanceamento Shockley-

Queisser [82]. 

 

 
𝑃𝐶𝐸 =

𝑃𝑖𝑛 − 𝑃𝑙𝑜𝑠𝑡

𝑃𝑖𝑛
=

𝑃𝑜𝑢𝑡

𝑃𝑖𝑛
 (4) 

  

 Pout nas células solares é calculada pela densidade de corrente (Jout) e tensão (Vout), 

𝑃𝑜𝑢𝑡 = 𝐽𝑜𝑢𝑡 ⋅ 𝑉𝑜𝑢𝑡. É importante frisar que os materiais absorvedores selecionados precisam 

possuir Eg que permita que ele absorva o tanto quanto possível do espectro de fluxo dos fótons 

e comprimento de difusão e tempo de vida de portadores longos para aumentar a probabilidade 

de coleta.  

 Com relação aos materiais transportadores, feitos com semicondutores, é preciso 

considerar a natureza de condutividade para escolhê-los, sendo que os transportadores de 

buraco devem ser tipo p e os de elétrons tipo n, ou com materiais com dopagem tipo-n e 

dopagem tipo-p no caso das CSPs [72]. A partir daí, é necessário considerar que os níveis de 
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energia dos materiais precisam garantir a formação de junção retificadora. A Figura 5(a) mostra 

um diagrama de energia simplificado e genérico de semicondutores intrínseco, tipo p e tipo n. 

 

Figura 5 - diagrama de bandas simplificado dos níveis de energia dos semicondutores utilizados em uma célula 

solar (a) isolados); (b) após a junção e atingido o equilíbrio. Dimensionamento e distorções de banda não são 

considerados. Adaptado de Almora, 2020  [77]. 

 O nível de energia intrínseco se localiza aproximadamente na metade da energia entre a 

BC e BV, sendo determinado por: 

 
𝐸𝑖 =

𝐸𝐶 + 𝐸𝑉

2
+

𝑘𝐵𝑇

2
ln [

𝑁𝑉

𝑁𝑐
] (5) 

onde 𝑘𝐵 é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, 𝑁𝑐 e 𝑁𝑉 são as densidades de estados 

efetivas na BC e BV, respectivamente dadas por: 

 

𝑁𝑐(𝑉) = 2𝑀𝐶(𝑉) (
2𝜋𝑚𝑒(ℎ)

∗ 𝑘𝐵𝑇

ℎ2
)

3
2

 (6) 

onde 𝑚𝑒
∗  e 𝑚ℎ

∗  são a massa efetiva dos elétrons em EC e EV, respectivamente e MC e Mv são 

números equivalentes ao mínimo da BC e o máximo da BV, respectivamente. Além disso a 

densidade intrínseca de portadores pode ser determinada por: 

 
𝑛𝑖 = √𝑁𝐶𝑁𝑉 exp [−

𝐸𝑔

2𝑘𝐵𝑇
] (7) 

 É importante destacar que EC, Ev, Ei, NC, NV e ni são característicos do semicondutor e 

em teoria, independentes do tipo de condutividade. Também é conveniente definir a afinidade 
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eletrônica e de buracos, 𝜒𝑛 e 𝜒𝑝, que são as energias necessárias para liberar um portador de 

carga da BC ou BV, respectivamente, até a energia de vácuo Evac
6. 

 Outra quantidade importante que aparece na Figura 5 é o nível de Fermi EF, que é a 

energia na qual a probabilidade de ocupação é 50% assumindo uma função de distribuição 

Fermi-Dirac. A energia necessária para liberar um elétron do nível de Fermi para Evac é 

conhecida como função trabalho do material Φ. O EF também é responsável pela determinação 

do tipo de condutividade sendo que semicondutores intrínsecos possui EF próximo a Ei, no meio 

do bandgap devido à ausência de níveis de defeito; semicondutores tipo-p possuem EF próximo 

a BV e tipo-n possuem EF próxima à BC. O deslocamento de EF ocorre devido a defeitos de 

nível raso [76]. 

 O equilíbrio de uma junção de materiais com diferentes Φ têm como condição de 

equilíbrio a igualdade de EF como mostra a Figura 5(b) que por sua vez gera um diagrama de 

energia do tipo degrau, similar ao da Figura 4. Além disso, a Figura 5(b) mostra que Evac e Ei 

seguem as diferenças de função trabalho (ΔΦ𝑛,𝑖, ΔΦ𝑖,𝑝, ΔΦ𝑛,𝑝, ΔΦ𝑝,𝑚) que têm consequências 

importantes uma vez que a posição efetiva x do nível de vácuo dá forma ao potencial elétrico, 

e.g. em uma situação unidimensional: 

 
−𝑞𝜑(𝑥) = 𝐸𝑣𝑎𝑐(𝑥) = 𝐸𝑖(𝑥) + (𝜒𝑛 +

𝐸𝑔

2
+

𝑘𝐵𝑇

2
log [

𝑁𝐶

𝑁𝑉
] ) (8) 

 Dessa forma as variações em Evac entre os eletrodos pode resultar em um potencial built-

in Vbi. Dessa forma, a formação de uma junção retificadora requer uma sequência de materiais, 

com função trabalho apropriadas e para obter dispositivos fotovoltaicos, estes fatores devem 

ser levados em consideração de maneira a formar uma estrutura seletiva de portadores de cargas 

usando materiais que possuem boa absorção de luz. 

 

2.1.1 Curvas JV e o fenômeno de histerese 

 

 Como mencionado, a forma de se determinar a eficiência de conversão de energia (ECE) 

de uma célula solar é através da curva J-V, a Figura 6(a) mostra uma representação desta curva 

em um dispositivo genérico, destacando os pontos de foco que são a corrente em 𝑉 = 0, que 

equivale a condição de curto circuito (SC do inglês short circuit) e define JSC; e a tensão em 

𝐽 = 0 que marca a condição de circuito aberto (OC do inglês open circuit) e define VOC. Através 

da curva J-V pode-se calcular a densidade de potência 𝑃 = 𝐽 ⋅ 𝑉 como mostra a Figura 6(b). A 

 

6 A energia de vácuo está associada a energia de um elétron livre e estacionário que não está ligado ao material. 
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linha tracejada corresponde a região que 𝑃 > 0, indicando que a tensão elétrica aplicada na 

célula está realizando trabalho sobre ela. Trabalho é realizado pela célula apenas quando ela se 

encontra sob iluminação (curva azul clara) quando 𝑃 < 0 na região 0 < 𝑉 < 𝑉𝑜𝑐. Todos os 

pontos no quarto quadrante da curva 𝐽 − 𝑉 geram uma curva de potência aproximadamente 

quadrada, na qual a maior potência dessa região, correspondente ao ponto de potência máxima 

(mpp do inglês maximum power point) também mostrado na Figura 6. No mpp a potência 

𝑃𝑚𝑝𝑝 = 𝐽𝑚𝑝𝑝𝑉𝑚𝑝𝑝 representa uma fração da potência 𝑃𝑆𝐶−𝑂𝐶 = 𝐽𝑆𝐶𝑉𝑂𝐶 e a razão é conhecida 

como fator de preenchimento (FF do inglês fill fator): 

𝐹𝐹 =
𝑃𝑚𝑝𝑝

𝑃𝑆𝐶−𝑂𝐶
=

𝐽𝑚𝑝𝑝𝑉𝑚𝑝𝑝

𝐽𝑆𝐶𝑉𝑂𝐶
 

 

 

Figura 6 - (a) corrente como função da tensão no escuro e sob iluminação de uma célula solar; (b) potência como 

função da tensão. Os detalhes mostram um zoom da corrente e potência como função da tensão no escuro. Fonte: 

Almora, 2020  [77].  

 O FF está relacionado ao formato da curva J-V, sendo que quanto mais quadrada a curva 

maior o FF e consequentemente o Pmpp. Também através da curva J-V pode-se calcular a ECE 

considerando que 𝑃𝑜𝑢𝑡 = 𝑃𝑚𝑝𝑝 e 𝑃𝑖𝑛 = 𝑃𝐴𝑀1.5𝑔
7: 

𝑃𝐶𝐸 =
𝑃𝑚𝑝𝑝

𝑃𝐴𝑀1.5𝐺
=

𝐹𝐹 𝐽𝑆𝐶  𝑉𝑂𝐶

𝑃𝐴𝑀1.5𝐺
 

que é o parâmetro mais importante de uma célula solar e têm seu valor muito relacionado aos 

parâmetros complementares de performance JSC, VOC e FF. 

 A curva J-V das CSPs resulta diferentes curvas no mesmo range de tensão dependendo 

dos parâmetros de medida. Tipicamente, a direção de varredura em uma variação de tensão e a 

 

7 O AM1.5G é o espectro padrão de irradiação usado em medidas J-V de células solares 
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velocidade de varredura são os parâmetros que mais influenciam, como notado em 

2014 [83,84]. A Figura 7 mostra os padrões gerais de histerese na curva J-V, a variação de 

tensão de OC para SC é definido como varredura direta (VD) e o inverso é definido como 

varredura reversa (VR).   

 

Figura 7 - Possíveis curvas de histerese em curvas J-V de CSPs. A variação de tensão é dada pelas flechas presentes 

nas linhas. O detalhe mostra a curva P-V correspondente e as linhas tracejadas em (a) correspondem a curva que 

a corrente tende com a diminuição da taxa de varredura. Figura adaptada de Almora, 2020 [77]. 

 O detalhe de cada quadro da Figura 7 mostram as curvas P-V associadas a corrente como 

função da tensão, eles evidenciam o primeiro problema devido a histerese: subestimação ou 

superestimação da ECE. A primeira observação de histerese foi devida a um Pmpp em VD maior 

que em VR, como mostra a Figura 7(a)-(c). Entretanto, com as CSPs baseadas em compostos 

mistos o comportamento invertido foi identificado, como mostra a Figura 7(d). A descrição de 

cada efeito segue a teoria apresentada por Almora [77]. 

 A Figura 7(a) mostra histerese que depende da taxa de varredura, as curvas J-V 

divergem dependendo da direção da varredura e convergem para taxas de varredura muito 

baixas. Neste caso, a histerese tem sua origem associada a uma alta capacitância carregando e 
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descarregando em VD e VR, respectivamente. O elemento capacitivo usado nas simulações de 

Almora possui capacitância constante que muda simetricamente JSC e quase nada do VOC. 

Entretanto, a capacitância geralmente é dependente da tensão (𝐶 ∝ √𝑉 ou 𝐶 ∝ exp
𝑞𝑉

𝑚𝑐𝑘𝐵𝑇
), 

onde q é a carga do elétron, V a tensão aplicada, mc a massa efetiva dos portadores, kB a 

constante de Boltzmann e T a temperatura da amostra. 

 O caso da Figura 7(b) também está associado a um elemento capacitivo onde 𝐶 ∝

exp[𝑞𝑉/𝑚𝑐𝑘𝐵𝑇]. Dois casos variantes podem decorrer dependendo das razões entre mc e o 

fator de idealidade m. Quando 𝑚𝑐/𝑚 ≈ 1 o VOC apresenta um Δ𝑉𝑂𝐶 entre as curvas VD e VR, 

com quase nenhuma mudança na JSC, enquanto para 𝑚𝑐/𝑚 → 2 ocorre uma distorção na 

potência próximo ao mpp além da Δ𝑉𝑂𝐶. Esta distorção no mpp resulta em valores de FF 

superiores a 100% e consequentemente ECEs acima das predições teóricas.  

 Na Figura 7(c) a histerese é causada devido a efeitos relacionados ao histórico de 

polarização e iluminação que criam assimetrias nas varreduras, mudando o JSC em uma 

quantidade Δ𝐽𝑆𝐶. Neste terceiro padrão o elemento capacitivo é dependente do tempo e 

significantemente maior em VD do que em VR. A Figura 7(d) mostra um padrão de histerese 

que dificilmente é explicada em termos de elementos capacitivos, sendo que neste caso há uma 

mudança tanto no VOC quanto no JSC resultando em um mpp maior em VD. Na prática, a 

histerese raramente aparece dessa forma, sendo comum interseções entre as curvas feitas em 

VD e VR e até mesmo mudanças apenas no FF. Estes elementos capacitivos que são essenciais 

para entender efeitos importantes das CSPs serão introduzidos na próxima seção. 

 

2.2 Elementos capacitivos de uma CSP 

 

 Os elementos capacitivos presentes em uma PSC podem influenciar muito seu 

funcionamento, como já mencionado anteriormente. Dessa forma, a caracterização desta 

propriedade é uma ferramenta poderosa para estudar estes dispositivos, pois fornece 

informações inclusive, a respeito da densidade de defeitos. Entretanto, antes de aprofundar a 

introdução aos elementos capacitivos de uma PSC, é conveniente definir o conceito de 

capacitor. 

 Um capacitor é um componente eletrônico de dois terminais que armazena energia na 

forma de campo elétrico. Condutores sujeitos a uma diferença de potencial, com um espaço 

entre eles podem ser considerados um capacitor. A proporção entre a mudança infinitesimal na 
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densidade de cargas Q e a mudança infinitesimal de tensão em um capacitor é chamada de 

capacitância total por unidade de área, dada por 

 
𝐶 =

𝑑𝑄

𝑑𝑉
=

1

𝑉

𝑑𝐸

𝑑𝑉
  (9) 

 onde o lado direito da equação é a capacitância em termos da energia acumulada. 

 Os dois condutores são geralmente chamados de placas, independente da geometria, em 

analogia ao capacitor de placas paralelas, que permite a definição da capacitância geométrica 

 𝐶𝑔 =
𝜀0𝜀

𝑑𝑔
 (10) 

 onde dg é a distância efetiva entre as placas do capacitor, ε e ε0 são a permissividade elétrica 

do material entre as placas e a permissividade elétrica do vácuo, respectivamente. Neste modelo 

a quantidade de carga depende apenas da polarizabilidade do meio entre as placas, uma vez que 

as cargas acumulam nelas. 

 A Eq. 10 mostra que Cg é constante em qualquer tensão, de forma que a carga acumulada 

nas placas pode ser obtida pela integração da Eq. 9, que resulta em 

 
𝐶 =

𝑄

𝑉
 (11) 

 que é uma definição prática quando C é independente da tensão. 

 A Figura 8(a) mostra o circuito equivalente (CE) em condições de corrente alternada 

(AC) de um capacitor o qual inclui as perdas de tensão ôhmicas (𝑉Ω) por conta do resistor em 

série (𝑅𝑆) e a corrente de fuga através do resistor em paralelo (𝑅𝑃). Este CE também é o mais 

simples para simular uma célula solar, neste caso, porém, 𝑅𝑃 está relacionada a resistência shunt 

e a resistência de recombinação do diodo para célula solar operando em direct current (DC). 

Vale ressaltar que se 𝑅𝑝 → ∞, apenas a corrente de deslocamento flui pelo circuito. 
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Figura 8: (a) circuito equivalente de um capacitor real e o circuito equivalente mais simples para uma célula solar 

em AC; (b) voltametria cíclica mostrando as curvas características de um capacitor ideal, real e de um pseudo 

capacitor. As direções de varredura são indicadas pelas flechas. Fonte: Adaptado de Almora (2020) [77]. 

 A Figura 8(b) mostra a voltametria cíclica dos capacitores ideais, reais e de pseudo 

capacitores. Um capacitor ideal fornece uma histerese perfeita, com a forma de um quadrado 

quase perfeito no J-V, como mostra a linha rosa. Capacitores reais podem apresentar corrente 

de fuga através do bulk do material colocado entre as placas, como mostra a linha azul tracejada 

da figura. Por fim, o pseudo capacitor apresenta distorções características de correntes 

faradaicas (correntes que aparecem devido a processos de oxidação ou redução), como mostra 

a linha vermelha tracejada [85,86].  

 Agora que o conceito geral de capacitância foi definido, a resposta capacitiva das células 

solares pode ser apresentada. Vale ressaltar, que todas as definições apresentadas a seguir são 

baseadas nas definições oferecidas por Almora [77]. A primeira, já mencionada, é a 

capacitância geométrica (𝐶𝑔), entretanto, como a célula solar é composta por diversos materiais 

faz-se necessário reescrever a Eq. 10 como 

 

𝐶𝑔 = (∑
1

𝐶𝑔,𝑙
𝑙

)

−1

= (∑
𝑑𝑙

𝜀0𝜀𝑙
𝑙

)

−1

  (12) 

 onde 𝑑𝑙 é a espessura e 𝜀𝑙 é a constante dielétrica da l-ésima camada na região de alta frequência 

do espectro de impedância. 
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 Entretanto, as células solares de estado sólido são compostas por semicondutores, que 

sobre perturbação têm sua densidade de portadores variando significantemente, diferente dos 

dielétricos. Assim, a capacitância destes dispositivos satisfaz a Eq. 9 como [87–89]: 

 
𝐶 = 𝑞 |

𝜕

𝜕𝑉
 ∫ 𝑛 𝑑𝑥

𝑑

0

| (13) 

na qual a derivada da tensão impõe a variação de portadores de carga móveis nas concentrações 

𝑛 e 𝑝, respectivamente. A Eq. 13 destaca a importância de integrar uma região do espaço e 

considerando o potencial aplicado para determinar a capacitância.  

 Esta integração, dentro da região de depleção para pequenas tensões aplicadas, leva a 

capacitância da camada de depleção 𝐶𝑑𝑙 que está relacionada a doping e armadilhas de nível 

profundo [77]. Em tensões maiores e diretas, quando a contribuição da região de depleção é 

negligenciável, obtém-se a capacitância química (ou de difusão) 𝐶𝜇. Ambos os elementos 

capacitivos serão mais bem explicados nas subseções subsequentes. 

 

2.2.1 Capacitância de depleção 

 

 Com a formação de uma estrutura similar à junção p-n, os elétrons fracamente ligados 

em defeitos doadores do semicondutor n alcançam os buracos mais próximos em defeitos 

aceitadores do semicondutor p. Como resultado, surge uma região de space charge (RSCs) com 

larguras wn e wp nos lados n e p da junção, respectivamente levando a região quase neutra para 

outra posição. Isso é ilustrado na Figura 9, para uma junção abrupta unilateral (densidade de 

defeitos de um tipo é muito maior que a outra) na qual ND e NA representam as densidades de 

doadores e aceitadores. Como a neutralidade do dispositivo precisa ser garantida, dentro da 

região de espaço de cargas 

 𝑁𝐷𝑤𝑛 = 𝑁𝐴𝑤𝑝 (14) 

neste caso, a região total de depleção possui largura 𝑤 = 𝑤𝑛 + 𝑤𝑝, no equilíbrio 𝑤 depende 

apenas das propriedades dielétricas dos materiais da junção.  
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Figura 9: Perfil de acúmulo de cargas em uma região de depleção. Círculos cheios com “+” e “−” são os 

doadores aceitadores fixos, respectivamente. Círculos vazios são íons neutros com seus respectivos elétrons (e) 

ou buracos (h+). Fonte: Adaptada de Almora, 2020 [77].  

 Entretanto, nas bordas da região de depleção, um incremento de tensão 𝜕𝑉 ioniza a 

mesma quantidade de carga 𝑑𝑄𝑑𝑙 em cada fim do espaço de cargas, mas com sinais opostos em 

cada lado. Este é um comportamento típico de um capacitor de placas paralelas, de forma que 

a equação 13 se torna [87,89]: 

 
𝐶𝑑𝑙 =

𝑞

2
|

𝜕

𝜕𝑉
∫

(𝑛 − 𝑝)

𝑛 + 𝑝
𝑑𝑥 

𝑑←

0

|  (15) 

 Além desta contribuição para Cdl, há também a contribuição de armadilhas profundas. 

A Figura 10 mostra um diagrama de energia e a respectiva densidade no lado p de uma junção, 

na qual existe uma armadilha aceitadora profunda com energia em um nível Et, acima da BV e 

com concentração Nt. O dobramento da banda (qVbi) dentro da região de cargas espaciais w 

também é mostrado, sendo que o nível intrínseco segue o potencial eletrostático e os defeitos 

aceitadores abaixo do nível de Fermi podem ser ionizados. 
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Figura 10: diagrama de energia do lado p de uma junção abrupta com armadilhas profundas de bulk em um nível 

Et e concentração de defeitos Nt. O painel de baixo mostra a densidade de cargas e as variações da região de 

espaço de cargas sobre perturbação da tensão. Fonte: adaptado de Almora, 2020 [77]. 

 A presença de uma armadilha cria um degrau no perfil de densidade de cargas 𝜌(𝑥) na 

posição 𝑥(𝑡) onde 𝐸𝐹(𝑥) = 𝐸𝑡(𝑥). Em toda junção só é possível obter valores diferentes de 

zero para a derivada de 𝜌(𝑥) sobre uma perturbação de tensão AC em xt e w. Tipicamente Nt é 

muito menor que a concentração de dopantes de forma que em uma tensão variável, o sinal AC 

da corrente dá informação tanto de w quanto de xt que estão associados ao nível de dopagem e 

o nível das armadilhas profundas respectivamente. Entretanto, os dopantes e as armadilhas 

profundas não só contribuem para a corrente em diferentes pontos da região do espaço de 

cargas, como também possuem tempos de resposta característicos bem diferentes. 
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 Para uma armadilha aceitadora no equilíbrio, o aumento do potencial reverso aumenta 

a distância relativa entre EF e EV na região de banda dobrada de forma que xt e w aumentam 

conforme estas armadilhas são ionizadas. Os processos de aprisionamento e liberação em xt 

devido a excitação por tensão possuem tempo característico 𝜏 = 𝜔𝑒𝑚
−1 , que também caracteriza 

processos detalhados de captura e emissão térmica. Assumindo não degenerescência, a taxa de 

emissão resulta em 

 
𝜔𝑒𝑚 = 𝜔0 exp [−

𝐸𝑡

𝑘𝐵𝑇
] (16) 

na qual 𝜔0 = 𝑁𝑉𝑣𝑡ℎ𝜎𝐶𝑆 equivale a frequência de tentativa de escape. A quantidade 𝑣𝑡ℎ =

√2𝑘𝐵𝑇/𝜋𝑚ℎ
∗  é a velocidade térmica dos buracos e 𝜎𝐶𝑆 é a seção transversal de captura que se 

assumida independente da temperatura, permite a escrita de 𝜔0 como 

 
𝜔0 =

8𝜋𝑀𝑉𝑚ℎ
∗ 𝜎𝐶𝑆𝑘𝐵

2

ℎ3
 𝑇2 (17) 

 A dependência dos processos de emissão/captura no tempo e temperatura derivam a 

contribuição de carregamento/descarregamento da região de depleção e, portanto, a 

capacitância. É importante notar que Et mais raso está associado a 𝜔𝑒𝑚 maior a uma dada 

temperatura e que um Et suficientemente profundo o sinal correspondente pode evoluir com a 

temperatura com o fator exponencial predominando de forma que 𝜔𝑒𝑚 diminui com T. 

 

2.2.2 Capacitância Química 

 

 As capacitâncias descritas na subseção anterior são válidas para situações em que a 

corrente DC passando na amostra é negligível ou não muito maior que as correntes de 

deslocamento devido a transientes ou a perturbações AC, i.e., em potenciais de offset baixos no 

reverso ou direto. 

 Conforme o potencial de polarização se aproxima de Vbi a região de espaço de cargas 

encolhe até o limite do comprimento de Debye e a concentração dos portadores minoritários 

aumenta ao longo do dispositivo se aproximando da concentração dos portadores majoritários. 

Então, a injeção de portadores faz com que a concentração de portadores móveis no bulk 

sobreponha e exceda a configuração dipolar da Cdl. Com isso, em polarização direta com 

tensões altas ocorre um aumento exponencial da capacitância no qual o mecanismo principal 

de acúmulo de cargas é na forma não-dipolar/não-dielétrica [51]. Assim, a carga aumentada da 

região quase neutra contribui para a integral da Eq. 13, que fornece a capacitância química por 

unidade de área [89] 
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𝐶𝜇 = 𝑞 ∫

1

𝑛 + 𝑝

𝜕(𝑛𝑝)

𝜕𝑉
𝑑𝑥

𝑑

0

 (18) 

ou, para o caso que NA<<ND no escuro [89,90] 

 
𝐶𝜇 =

𝑞𝜏𝑛

𝑚𝐶𝑘𝐵𝑇
 𝐽𝑆 exp [

𝑞𝑉

𝑘𝐵𝑇
] (19) 

 

2.3 Mecanismos de recombinação das CSPs 

 

 Como mencionado na seção anterior, muitos processos de recombinação ocorrem nas 

células solares, sendo os principais responsáveis pela perda de potência. Nas CSPs o principal 

tipo de recombinação que ocorre é de natureza não geminada, uma vez que a energia de ligação 

dos éxcitons é baixa (menor que 50 meV), o que permite que os éxcitons sejam 

instantaneamente dissociados  [91]. 

 Estes processos podem ocorrer em uma transição de banda a banda ou assistida por 

defeitos. O segundo mecanismo mencionado é descrito pelo modelo SRH e no geral é maior 

em semicondutores com alto grau de desordem energética devido a estados localizados em 

níveis de energia dentro do bandgap e próximos as bandas de condução ou valência (estados 

de calda), conhecidos como energia de Urbach (EU) [91].  

 Simulações da taxa de recombinação em função da tensão em perovskitas de iodeto de 

chumbo e metil-amônia (CH3NH3PbI3) considerando vários valores de EU mostraram que o 

aumento de EU causa a diminuição de recombinação bimolecular e o aumento da recombinação 

assistida por estados de calda, indicando que o mecanismo dominante de recombinação depende 

de EU, sendo que a recombinação bimolecular domina em perovskitas com EU pequeno 

enquanto que recombinação assistida por defeitos presentes nos estados de calda domina a 

recombinação em células com EU alto [91].   

 Uma das vantagens das perovskitas de haletos mistos é a sua processabilidade em 

solução e baixas temperaturas, entretanto, os filmes resultantes destes processos são 

policristalinos com alta densidade de defeitos e pin-holes [72]. Em particular, a superfície e os 

contornos de grão das perovskitas possuem alta densidade de defeitos. A origem de boa parte 

dos estados de calda ocorre devido a defeitos que se formam durante a cristalização da 

perovskita, nos contornos de grão (CGs) que se formaram, devido à descontinuidade do cristal 

e devido à natureza aleatória de orientação da rede cristalina nessas regiões [92]. Alguns 

trabalhos abordando os CGs trazem insights importantes a respeito da origem dos estados de 

cauda e dos mecanismos de recombinação ocorrendo em uma PSC operando. 
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 Sherkar e colaboradores investigaram a influência dos CGs e a correlação deles com 

defeitos iônicos existentes em CSPs. Eles mostraram que apesar da presença de defeitos nos 

CGs, existe uma diferença entre a atuação dos defeitos dessa região se a célula possui alta 

densidade de defeitos (CGs abertos, característicos de morfologias não compactas) ou baixa 

densidade de defeitos (CGs fundidos, característicos de morfologias compactas). A Figura 11 

mostra a diferença entre estes dois casos. No primeiro caso os elétrons são capturados pelos 

defeitos e a região se torna negativamente carregada, servindo como centro de recombinação 

enquanto no segundo, as armadilhas possuem carga positiva devido a vacância de iodeto, que 

difunde através destas regiões. Com a captura de elétron, essa região se torna neutra de forma 

que o transporte é pouco impactado [93]. 

 

 

Figura 11 – CGs típicos em CSPs, antes e após o preenchimento, sendo que em (a) os CGs possuem alta densidade 

de defeitos e em (b) baixa densidade de defeitos. Fonte: Sherkar, et. al. (2017)  [93]. 

 An e colaboradores investigaram o impacto dos contornos de grão de CSPs alterando o 

tamanho do grão médio em aproximadamente uma ordem de magnitude [94]. Segundo eles, 

pequenas variações no contorno de grão causam variações de até 200 mV no VOC devido à 

redução da recombinação nas amostras com grãos maiores. Com simulações dos resultados, 

eles concluíram que o efeito dominando a recombinação em CSPs com grãos pequenos é a 

recombinação SRH uma vez que nestas amostras os CGs se tornam mais acessíveis. 

 A origem de diversas teorias tentando justificar a influência dos CGs na recombinação 

das CSPs está associada a rica microestrutura do filme de perovskita, i.e., nem todos os grãos 

possuem a mesma orientação cristalográfica, o que pode influenciar o tipo de CG de forma que 

fica difícil determinar com precisão a relação entre estas regiões e o transporte elétrico. É 

importante mencionar que diversos outros fenômenos podem ocorrer nos CGs como 

complexação química [95], excesso de PbI2 ou haletos orgânicos [96,97] e a presença de fases 
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amorfas (especialmente no caso de composições não estequiométricas) que também podem 

funcionar como centros de recombinação não radiativa. 

 As regiões de interface também atuam como centros de recombinação não radiativa. O 

impacto dessas regiões na recombinação foi explorado tanto entre as perovskitas com as 

camadas transportadoras quanto entre as camadas transportadoras com o eletrodo. A Figura 12 

mostra um dos mecanismos propostos para explicar a recombinação nas interfaces. Embora os 

portadores atinjam a interface e sejam transferidos com sucesso da perovskitas para a CTE (ou 

CTB), antes da extração ser completa eles se recombinam com os portadores opostos que se 

encontram próximos a eles, efeito que aumenta muito com a presença de defeitos interfaciais 

que podem funcionar como armadilhas para os portadores que foram transferidos [98]. Outros 

modelos considerando a qualidade das interfaces levam em consideração que interfaces ruins 

levam à redução da divisão do nível de quase-Fermi, possibilitando a recombinação não 

radiativa [99–101]. Para reduzir este problema, diversos trabalhos sugerindo uma camada de 

passivação para melhorar a qualidade da interface entre a perovskita e as camadas 

transportadoras podem ser encontrados na literatura [23,24,102,103]. 

 

Figura 12 – Modelo de recombinação através das interfaces com CTE ou CTB. Os elétrons (esferas pretas) ou 

buracos (esferas brancas) gerados, dependendo da interface, podem ser transferidos para a camada 

transportadora, mas recombinar com buracos (ou elétrons) presentes na perovskitas através da interface antes da 

extração. Fonte: Adaptado de Hutter, et. al. (2017)  [98]. 

  



Materiais e Métodos  30 

 

3  Materiais e Métodos 

 

 Nos últimos capítulos a importância das células solares para nossa sociedade atual, bem 

como as expectativas em torno das células solares de perovskitas (CSPs) foram introduzidas. 

Além disso, foram introduzidas também as contribuições potenciais das técnicas espectroscopia 

de impedância elétrica (EIE) e extração de cargas por meio do aumento linear da tensão 

(CELIV) para esta tecnologia e o princípio de funcionamento das células solares. Este capítulo 

visa mostrar as arquiteturas das CSPs trabalhadas, bem como os materiais utilizados em cada 

camada além de apresentar os fundamentos das técnicas utilizadas, e os tratamentos de dados 

utilizados para analisar os resultados obtidos. 

 

3.1 Dispositivos estudados 

 

 As CSPs são tipicamente montadas como uma sequência de filmes finos nano-

estruturados. Existem diversas arquiteturas possíveis para as CSPs, as mais utilizadas se 

baseiam em dispositivos planares e dispositivos mesoscópicos  [4]. A Figura 13 mostra um 

diagrama dessas arquiteturas, os dispositivos planares baseiam-se em um sanduíche da 

perovskita (PVK) por um semicondutor tipo-n, que atuará como camada transportadora de 

elétrons (CTE), e um semicondutor tipo-p, que atuará como camada transportadora de buracos 

(CTB), formando estrutura retificadora similar à junção n-i-p, como mostrado nos capítulos 

anteriores. A ordem de deposição das camadas pode ser escolhida de acordo com as 

necessidades de estudo. Dessa forma, como mostrado na figura, pode-se obter tanto dispositivos 

p-i-n quanto dispositivo n-i-p.  
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Figura 13 - Arquiteturas possíveis para as células solares de perovskita. (a) planar n-i-p; (b) planar p-i-n; (c) 

mesoporosa. Fonte: https://www.ossila.com/pages/perovskites-and-perovskite-solar-cells-an-

introduction, acessado em 24/09/2021. 

 

Nas CSPs estudadas neste trabalho, foram utilizadas perovskitas duplas de césio 

formamidíneo de haletos mistos (estrutura CsxFA1-xPb(BryI1-y)3). Os materiais que compõem a 

célula foram escolhidos de forma a permitir a investigação da influência do método de 

deposição das CTEs no funcionamento da célula (1), bem como a influência de camadas de 

passivação (2) e o impacto da alteração da quantidade de brometo nas perovskitas (3). Para isso, 

em (1) foram utilizadas células de arquitetura n-i-p mesoporosa com CTE compacta de Nb2O5 

depositado por sputtering reativo ou spin-coating, na camada mesoporosa TiO2 e Spiro-

MeOTAD como CTB. Para isso, os dispositivos foram montados como segue. 

A limpeza dos substratos de óxido de estanho dopado com flúor (FTO) 2,2 mm, 7-8 

Ohm / Sq FTO TEC 7 – MSE Supplies com dimensões de 2,5cm x 2,5cm (altura x largura) foi 

feita de forma padrão em todos os estudos, após a corrosão de uma faixa de 5 mm. A corrosão 

foi feita utilizando zinco em pó e ácido clorídrico concentrado. Este processo é de suma 

https://www.ossila.com/pages/perovskites-and-perovskite-solar-cells-an-introduction
https://www.ossila.com/pages/perovskites-and-perovskite-solar-cells-an-introduction
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importância para a montagem do dispositivo pois este local será o contato do ânodo 

(dispositivos n-i-p) ou cátodo (dispositivos p-i-n) quando o ouro for depositado. 

Após o ataque químico o FTO foi lavado com água deionizada e detergente Extran 

diluído na proporção 50% v/v em água. Em seguida os substratos foram lavados com água, 

acetona e isopropanol por 20 min cada em banho ultrassônico. Então os substratos foram secos 

com jato de nitrogênio e levados para glove box com atmosfera controlada de H2O e O2 < 0,1 

ppm. 

A deposição por spin-coating foi feita através do sol-gel proposto por Shen e 

colaboradores [104] que parte de 25 μL de etóxido de nióbio, 2 mL de álcool etílico P.A. e 40 

μL de ácido clorídrico (2 M). A mistura ficou 2 h sob agitação em temperatura ambiente, e foi 

depositada sobre o FTO a 4000 rpm/30 segundos com uma aceleração de 500 rpm. s–1. Então 

os filmes passaram por um pré-tratamento térmico na chapa aquecedora a 150 °C por 30 

min  [105]. 

A deposição por sputtering reativo foi realizada utilizando alvo de Nb metálico (99,9% 

de pureza) em um sistema Kurt J. Lesker, equipamento de responsabilidade do professor doutor 

José Humberto Dias da Silva. A temperatura do substrato durante a deposição e a potência do 

plasma foram de 600 °C e 240 W, respectivamente. A pressão da câmara foi mantida em 5,0x10-

3 Torr por um fluxo de 40 sccm de argônio de alta pureza e fluxo de oxigênio de 3,5 sccm. O 

tempo de deposição foi de 3 min para a obtenção de filmes de ~ 100 nm de espessura, 

comparável aos filmes depositados por spin-coating. 

Sobre os filmes compactos foi depositada uma camada mesoporosa de TiO2. Para isso 

foi utilizada uma pasta comercial de TiO2 da Greatcell Solar Materials (30-NRD) em solução 

de 150 mg / mL em álcool etílico P.A. A solução foi depositada por spin-coating a 3000 rpm 

por 30 s. Então, os filmes passaram por pré-tratamento em chapa aquecedora a 110ºC/10 min 

para evaporação do solvente. Após a evaporação do solvente os substratos de FTO contendo as 

camadas compacta de Nb2O5 e mesoporosa de TiO2 foram tratados termicamente por uma 

rampa de 3 etapas a 150 ºC/ 30 min, 370 ºC/30 min e 550 ° C por 60 min com aquecimento de 

5 ºC por min. 

Para a obtenção das perovskitas mistas foram preparadas na glove box 2 soluções 

contendo separadamente iodetos (solução 1) e brometos (solução 2). A solução 1 é composta 

de 1,2 M de PbI2, 1 M de FAI e 0,2 M de Cs em DMSO:DMF 4:1. A solução 2 é composta por 

1,2 M de PbBr2, 1,0 M de FABr e 0,2 M de CsBr em DMSO:DMF 1:1. As soluções após 

preparadas são mantidas sob agitação constante a 70 oC ao longo de uma noite. Então, foram 

misturados 0,83 ml da solução 1 com 0,17 ml da solução 2 a fim de se obter a estequiometria 
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Cs0,17FA0,83Pb(I0,83Br0,17)3. A solução resultante foi então mantida sob agitação a 70 oC por 30 

minutos e filtrada com um filtro PTFE de 0,20 µm. A solução foi então depositada por spin-

coating em cima da camada mesoporosa através do seguinte procedimento: 1000 rpm por 6 

segundos seguido por 6000 rpm por 25 segundos, adicionando o anti-solvente, clorobenzeno 

(CB), 5 segundos antes do final do programa. Por fim, os filmes de PVK foram tratados a 60ºC 

por 2 min para evaporação do solvente e início do processo de cristalização e 120ºC por 30 min 

para completar a cristalização do filme.  

A solução de Spiro-OMeTAD foi preparada utilizando 73 mg de Spiro-OMeTAD em 

1ml de CB, dopada com 29 µL de 4- terc-butilpiridina, 29 µL do complexo de cobalto FK209 

(300 mg/mL em acetonitrila) e 18 µL de bis (trifluorometanossulfonil) imida de lítio (Li-TFSI) 

(520 mg/mL em acetonitrila). A solução foi então depositada por spin-coating sobre o filme de 

perovskita com rotação de 4000 rpm por 60 segundos. 

Em (2) utilizou-se configuração similar a (1) com a CTE depositada por spin-coating, 

entretanto, com camadas de PMMA de diferentes espessuras (controladas pela concentração de 

diluição do PMMA em clorobenzeno) entre a perovskita e o Spiro-MeOTAD com o intuito de 

melhorar esta interface. As soluções foram preparadas com 10 mg/ml, 5 mg/ml e 1 mg/ml de 

PMMA em CB, que após misturadas passaram por agitação durante a noite em temperatura 

ambiente. A deposição das camadas foi feita com velocidade de rotação de 4000 rpm por 60 

segundos e tratados a 70 oC por 30 minutos. 

 Além disso, também foi utilizado como passivador MXenes de Ti (Ti3C2Tx) diluídas 

na solução da CTE com o objetivo de melhorar a condutividade nesta camada. Para isso, a 

Mxene foi obtida pelo método de delaminação intensiva da camada. Neste método, a fase MAX 

foi esfoliada em uma solução 12M de LiF / 9M de HCL sobre agitação constante por 24 h a 

temperatura ambiente. A solução foi então lavada com água de alta pureza em vários processos 

de centrifugação a 5000 rpm por 5 minutos até atingir o pH 5. Então, as Mxenes foram filtradas 

a vácuo usando um filtro de PVDF (Millipore, 0,25 µm) e secadas em um dissecador a 

temperatura ambiente. Após a obtenção da Mxene seca, elas foram diluídas em 2 ml de etanol 

e passaram por sonicação de 20 minutos sobre fluxo constante de nitrogênio. Estas soluções 

foram então misturadas na solução precursora de Nb2O5 nas concentrações de 4%p e 8%p, as 

nomenclaturas utilizadas para as amostras foram 0.3Mxene e 0.6Mxene, levando em conta as 

proporções v.v, como mostrado na Tabela 1. 

Em (3) utilizou-se arquitetura p-i-n empregando uma monocamada de MeO-2PACz 

como CTB, PVK de composição CS0.17FA0.83Pb(I1-xBrx)3 com x = 0,05; e 0,17; PCBM como 

CTE e uma camada passivadora de BCP (Batocuproína). Para isso, foi preparada uma solução 
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a 1mM, contendo 0,35 mg de MeO-2PACz por mL de álcool isopropílico (IPA). Então esta 

solução foi depositada a 3000 rpm / 30 segundos sobre o FTO seguido de tratamento térmico a 

100 ºC por 10 min para evaporação do solvente. Devido a boa compatibilidade com o FTO para 

formação da monocamada foram utilizados apenas 70 µL de solução estoque por deposição. 

A perovskita foi preparada e depositada sobre a CTB de forma similar à descrita 

anteriormente, exceto que para x=0,05 as soluções 1 e 2 foram misturadas na proporção de 0,95 

mL e 0,05 mL, respectivamente. 

Em seguida foi preparada uma solução de PCBM a 20 mg/ml em CB que ficou sobre 

agitação a 70 ºC durante a noite. Esta solução foi então depositada sobre a perovskita por spin-

coating a 1000 rpm por 20 segundos. Após evaporação do solvente foi feita a deposição por 

spin-coating do BCP a 4000 rpm por 60 segundos, a partir de uma solução de 0,5 mg/mL em 

álcool isopropílico. 

Optou-se pela troca de arquitetura n-i-p mesoporosa para p-i-n devido a facilidade de 

obtenção desta última, uma vez que os materiais que a compõem podem ser obtidos em 

temperaturas mais baixas, além de maior potencial de escalabilidade industrial em conjunto 

com potencial de produção em substratos flexíveis.  

A evaporação do ouro foi feita da mesma forma em todos os dispositivos estudados. As 

amostras foram colocadas em máscara de sombra e levadas a uma evaporadora. O ouro de alta 

pureza foi colocado em um cadinho de tungstênio e evaporado a uma taxa de 0,2 Å/s nos 

primeiros 5 nm seguido de uma taxa 1 Å/s até a espessura de 80 nm. 

 As estruturas de perovskitas, arquiteturas das células e o nome utilizado para cada 

dispositivo na discussão dos resultados estão listados na Tabela 1. As duas primeiras linhas 

descrevem os dispositivos estudados em (1) nos quais os índices (c) e (m) nos dispositivos 

mesoporosos são para indicar qual é a camada compacta e mesoporosa respectivamente. Com 

relação a nomenclatura, foi utilizado CTE-SC para a amostra com CTE compacta depositada 

por spin-coating e CTE-RS para a amostra com CTE compacta depositada por sputtering 

reativo. Em (2), as quantidades que acompanham os nomes dos materiais usados para passivar 

dizem respeito a suas concentrações de diluição. As quatro últimas linhas descrevem os 

dispositivos estudados em (3) nos quais foi considerado o percentual de Br de cada amostra 

para a nomenclatura. Vale mencionar os dispositivos estudados em (1) e (3) foram fornecidos 

pela Dra. Sílvia Letícia Fernandes e pela mestranda Larissa de Oliveira Garcia8 assim como as 

estimativas de espessura deles e que os dispositivos estudados em (2) foram fornecidos pelo 

 

8 Para maiores informações a respeito da construção da célula o leitor pode consultar Garcia, 2021 [105]. 
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Dr. Hugo Gajardoni de Lemos, todos pesquisadores do LNMD da Unesp de Bauru e as 

espessuras medidas em perfilômetro da Onin pela Dr. Silvia Letícia Fernandes. 

 

Nome da 

amostra 

Arquitetura Materiais empregados Composição da 

PVK 

Espessura 

(nm) 

CTE-SC n-i-p meso Nb2O5(c)/TiO2(M)/PVK/S

piro-MeOTAD 

CS0,17FA0,83Pb(

I0,83Br0,17)3 
800 

CTE-RS n-i-p meso Nb2O5(c)/TiO2(M)/PVK/S

piro-MeOTAD 

CS0,17FA0,83Pb(

I0,83Br0,17)3 
890 

1PMMA n-i-p meso Nb2O5(c)/TiO2(M)/PVK/P

MMA/Spiro-MeOTAD 

CS0,17FA0,83Pb(

I0,83Br0,17)3 
900 

5PMMA n-i-p meso Nb2O5(c)/TiO2(M)/PVK/P

MMA/Spiro-MeOTAD 

CS0,17FA0,83Pb(

I0,83Br0,17)3 
920 

10PMMA n-i-p meso Nb2O5(c)/TiO2(M)/PVK/P

MMA/Spiro-MeOTAD 

CS0,17FA0,83Pb(

I0,83Br0,17)3 
925 

0.3Mxene n-i-p meso Nb2O5:Mxene(c)/TiO2(M)/

PVK/PMMA/Spiro-

MeOTAD 

CS0,17FA0,83Pb(

I0,83Br0,17)3 
890 

0.6Mxene n-i-p meso Nb2O5:Mxene(c)/TiO2(M)/

PVK/PMMA/Spiro-

MeOTAD 

CS0,17FA0,83Pb(

I0,83Br0,17)3 
900 

5Br p-i-n meo2-

pacz(SAM)/PVK/PCBM/

BCP 

CS0,17FA0,83P

b(I0,95Br0,05)3 
490 

17Br p-i-n meo2-

pacz(SAM)/PVK/PCBM/

BCP 

CS0,17FA0,83P

b(I0,83Br0,17)3 
510 

Tabela 1: nome dos dispositivos, arquitetura utilizada, materiais de cada camada e composição das 

perovskitas das amostras estudas. 

 

3.2 Medidas e tratamento de dados CELIV 
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 Esta seção tem por objetivo apresentar o equipamento nas quais as medidas foram feitas 

e mostrar os tratamentos de dados realizados nos resultados de CELIV para obtenção dos 

valores de máximo de corrente, de corrente de deslocamento e da área abaixo do transiente, 

valores fundamentais para os cálculos de mobilidade e densidade de cargas. Além disso, 

também é mostrado o método utilizado para estimativa do erro associado aos cálculos de 

mobilidade.  

 As medidas foram feitas em um PAIOS da Fluxim, equipamento feito com intuito de 

ser uma plataforma com todas as caracterizações elétricas necessárias para caracterizar uma 

célula solar. A Figura 14 mostra uma foto do equipamento, o equipamento (azul) possui tudo 

que é necessário para várias medidas feitas no domínio do tempo, desde gerador de ondas 

arbitrário até osciloscópio. Ele quem faz todo o controle da medida, a partir dos parâmetros 

programados na interface gráfica que o acompanha no computador. O porta amostras possui 

um formato de mesa, o que facilita o ajusta da amostra, que fica na horizontal para as medidas. 

A iluminação (quando utilizada) é feita por baixo da amostra utilizando um LED branco com 

intensidade ajustável (máxima de 72 mW/cm2), além disso, o porta amostras possui guias 

ajustáveis para posicionamento da amostra garantindo que a mesma fique apoiada e não se 

mexa durante a medida. Com relação ao tratamento de dados, o equipamento faz a exportação 

no formato .txt com as informações das medidas em colunas. A partir deste arquivo todos os 

tratamentos para levantamento de informações podem ser feitos, como discutido a seguir. 
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Figura 14: Paios da Fluxim, equipamento das medidas e mesa de medidas 

 

 É comum haver uma corrente de injeção nos espectros de CELIV como mostrado na 

Figura 15(a), i.e., aumento da corrente no tempo durante a rampa de tensão, que impede a 

detecção de j(0) impossibilitando o cálculo da mobilidade pela equação de Lorrmann. Este 

comportamento é característico de células solares com baixa resistência shunt e está associado 

a sobreposição da corrente de deslocamento com injeção de portadores dos eletrodos na 

amostra [106]. Uma maneira de minimizar este problema é subtrair o espectro de foto-CELIV 

do de CELIV, como mostra a Figura 15(b). O que se obtém com essa subtração é um espectro 

de Δ𝑗 em função do tempo, sem a corrente de injeção uma vez que a tangente de ambas as 

curvas é idêntica para uma mesma rampa de tensão. Por fim, nestes casos, 𝑗(0) é aproximado 

pelo ponto da curva de CELIV que corresponde ao pico no foto-CELIV, uma vez que em curvas 

sem injeção este ponto também corresponde a j(0). 
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Figura 15: (a) espectro de CELIV e foto-CELIV sobrepostos, mostrando a corrente de injeção que pode surgir; (b) 

subtração das curvas presentes em (a) utilizada para cálculo da densidade de portadores foto gerados extraídos9.  

 A maior fonte de erro no cálculo da mobilidade através de CELIV se encontra na correta 

determinação de tmax  [107]. A maior dificuldade na determinação do ponto de máximo se 

encontra no ruído associado à medida, mas também ao alargamento do transiente quando o 

transporte é difuso, como mostra a Figura 16(a), desta forma levou-se em conta que os possíveis 

pontos de máximo satisfazem dj/dt = 0. Ou seja, todos os valores de corrente que satisfazem 

esta condição foram considerados ponto de máxima corrente e os tempos associados a estes 

pontos foram considerados tempos máximos.  

 

9 Todas as curvas estão suavizadas para facilitar a visualização. 
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Figura 16 (a) região de máximo do transiente com pontos importantes para a análise dos dados, como a região 

em que as correntes foram consideradas para determinação do j(0) e sua indeterminação e a suavização utilizada 

para reduzir o ruído de dj/dt; (b) dj/dt da curva obtida no CELIV; (c) dj/dt da suavização; (d) região de j(0) em 

destaque a seleção feita para determinação do j(0) e sua indeterminação. 

 

 Um dos problemas em se utilizar diretamente a derivada da corrente obtida na medida 

é que o ruído da curva obtida pode superestimar a região de máximo, como mostra a Figura 

16(b) que apresenta valores de derivada nula e consequentemente possíveis máximos, até 8,5 

segundos, que claramente não é o caso do transiente da Figura 16(a). Para minimizar este efeito 

foi utilizada uma suavização do transiente utilizando o método de média móvel de forma que o 

ruído fosse reduzido sem influenciar nos resultados obtidos. A linha vermelha da Figura 16(a) 

representa a suavização e a Figura 16(c) mostra a derivada desta curva em relação ao tempo. 

Como é possível notar na área destacada, a região de máximo (djsuavizado/dt = 0) converge para 

valores mais realistas de tempo máximo. Após a determinação desta região de possíveis tempos 

máximos o tempo máximo mediano e a dispersão dos valores são considerados como tmax e a 

incerteza em tmax utilizados na Eq. 55 respectivamente. 
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 Outras dificuldades devido ao ruído da medida que podem levar a desvios na mobilidade 

calculada residem na determinação de jmax e j(0). Para determinar a incerteza relacionada a estes 

valores levou-se em conta toda a amplitude de ruído das regiões em que eles são obtidos, como 

mostram as áreas destacadas em cinza e as setas das Figura 16(a) e (d) respectivamente. O valor 

médio de corrente foi considerado como jmax ou j(0) e o desvio padrão destes valores como 

incerteza na medida.  

 Por fim, foi avaliado o impacto dessas incertezas na mobilidade calculada. Para isso foi 

utilizada teoria de erros, que determina que a incerteza em um valor calculado pode ser 

determinada através de 

 

𝛿𝑦 = √∑ (
𝜕𝑦

𝜕𝑥𝑖 
)

2

(𝛿𝑥𝑖)2

𝑖

 (20) 

onde 𝛿𝑦 representa a incerteza na quantidade calculada, 
𝜕𝑦

𝜕𝑥𝑖 
 é a derivada parcial de 𝑦 em relação 

a cada a quantidade que 𝑦 é função. Assim, o cálculo do erro nas medidas pode ser feito levando 

em conta a dependência de 𝜇 com 𝑑2, 𝑡−2, 𝐴−1, Δ𝑗 𝑒 𝑗0 quando a equação de Lorrmann é 

utilizada. 

  Para garantir a solução efetiva deste cálculo, cada derivada foi resolvida numericamente 

utilizando o método das diferenças finitas [108], no qual a derivada de uma função pode ser 

calculada por 

 
𝑓′(𝑥) = lim

ℎ→0

𝑓(𝑥 + ℎ) − 𝑓(𝑥)

ℎ
  (21) 

executada levando em conta cada valor medido que influencia em 𝜇, as indeterminações destes 

valores e h = 10-20. 

 Como este tratamento de dados leva um longo tempo e não foi encontrado nenhum 

software que o faça de forma automatizada10, foi escrito um programa que faz todos estes 

tratamentos. Este programa economiza um tempo precioso para o pesquisador poder focar no 

que importa: as informações que a medida está trazendo a respeito da amostra. Caso o leitor 

queira olhar na íntegra, a lógica e o uso do programa são mostrados no Apêndice B. Vale 

ressaltar que este programa está em fase de registro de proteção intelectual. 

 

3.3 Espectroscopia de Impedância Elétrica 

 

 

10 O software que acompanha o PAIOS possui um módulo de tratamento de dados, entretanto este é muito 

ineficiente, resultando em valores calculados com desvios enormes. 
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 O conceito de impedância, introduzido entre 1880 e 1900 por Heaviside, baseia-se em 

uma função complexa que expressa a razão entre a tensão e corrente [109]. A espectroscopia 

de impedância consiste na medida da resposta na corrente elétrica de um material por conta da 

ação de um campo elétrico variando no tempo com diferentes frequências (método 

potenciostático) [110], de forma que a impedância é definida em unidade de Ohms  [111]. A 

espectroscopia de impedância elétrica (EIE) é um método bem estabelecido, que permite 

investigação acerca dos elementos indutivos, capacitivos e resistivos de materiais e dispositivos 

completos. Para células fotovoltaicas a EIE pode trazer informações a respeito dos principais 

mecanismos de recombinação [112], da densidade de doping [113], dos defeitos de nível 

profundo [114] e da densidade de estados [115].  

 Considerando uma amostra capacitiva sobre a ação de um potencial constante 𝑉̅ e 

densidade de corrente 𝑗(̅𝑉̅) se uma pequena perturbação de forma 𝑉̃ =  |𝑉̃| exp[𝑖𝜔𝑡] é aplicada 

em 𝑉̅, o potencial que passa a ser aplicado na amostra e a corrente relacionada a este podem ser 

descritos por: 

 𝑉 =  𝑉̅ + |𝑉̃| exp[𝑖𝜔𝑡] (22) 

  𝑗 =  𝑗̅ + |𝑗̃| exp[𝑖𝜔𝑡]  (23) 

onde 𝑗̃ carrega informações sobre a resistência e a capacitância da amostra. Assim, se a variação 

de tensão aplicada possui forma senoidal, como na Figura 17(a) a corrente medida possuirá 

forma senoidal também, podendo apresentar uma diferença de fase 𝜙, como mostrado na Figura 

17(b) de forma que 𝑗̃ também pode ser escrito como 𝑗̃ = |𝑗̃| exp[−𝑖𝜙]. 

 

 

Figura 17: (a) perturbação senoidal aplicada nas medidas de impedância; (b) resposta da corrente a perturbação 

de potencial mostrada em (a); (c) diagrama Nyquist de um circuito RC; (d) esquema da medida em condição de 

circuito aberto em uma célula solar iluminada. 
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 Isto posto, a impedância é definida como: 

 
𝑍(𝜔) =

𝑉̃(𝑡)

𝑗̃(𝑡)
=  

𝑉̃

𝑗̃
exp 𝑖𝜙 =  |𝑍| exp 𝑖𝜙 (24) 

como há uma dependência de 𝜙 com a frequência de perturbação da tensão (𝑓 =
𝜔

2 𝜋
) existe um 

espectro de impedância. Um dos plotes mais comuns na representação da impedância é o 

Nyquist, mostrado na Figura 17(c). Como a impedância é uma grandeza complexa, ela pode ser 

representada em termos de uma componente real e uma complexa 𝑍(𝜔) = 𝑍′(𝜔) + 𝑖𝑍′′(𝜔), o 

plote de Nyquist consiste em uma representação da parte complexa como função da real. Uma 

das vantagens deste gráfico é que ele permite a identificação do circuito equivalente (CE) do 

sistema estudado, como exemplo a Figura 17(c) mostra o plote de um sistema resistor-capacitor 

(RC) com um tempo característico 𝜏. O Nyquist deste sistema, como mostrado possui a forma 

de um semicírculo, sendo que o diâmetro deste semicírculo equivale a resistência do RC e o 

tempo característico está no ponto de inflexão (máximo em y) do semicírculo. Assim, a parte 

real da impedância 𝑍′ carrega informação a respeito da dissipação de energia de forma que, 

para um circuito RC em frequências baixas (𝜔 → 0) não há diferença de fase (𝜙 → 0). Por 

outro lado, a parte complexa da impedância 𝑍′′ carrega informação a respeito da acumulação 

de energia que é representada como a capacitância.  

 A equação 24 só é válida em sistemas lineares, ou seja, em sistemas ôhmicos onde a 

corrente se comporta linearmente com a tensão, de forma que a perturbação na tensão não é um 

problema. Já em sistemas não ôhmicos, como uma célula solar, onde a resistência depende da 

tensão, 𝑉̃ deve ser ajustado de forma que a curva 𝐽 − 𝑉 seja linear no alcance da medida, como 

ilustrado na Figura 17(d) em uma célula solar iluminada com a perturbação sendo aplicada em 

torno do circuito aberto. Além da representação de Nyquist, o espectro de impedância pode ser 

convertido em um espectro de capacitância em função da frequência através de 

 
𝐶(𝜔) =

1

𝑖 𝜔 𝑍′′
 (25) 

 que é uma representação muito útil uma vez que revela claramente os acúmulos de carga que 

estão acontecendo no sistema estudado [116]. Os espectros de impedância apresentados neste 

trabalho foram realizados em um Autolab da Metrohm, equipado com módulo de impedância 

FRA32M. 
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4  Resultados e discussão 

 

 Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados obtidos na tese: (i) efeito 

do método de deposição da camada compacta no transporte de cargas em CSPs; (ii) efeito do 

uso de PMMA como passivador de superfície da perovskita; (iii) efeito do uso de Mxene de 

carbeto de titânio na passivação da camada compacta depositada por spin-coating e (iv) efeito 

da quantidade de Br nas perovskitas.  

 

4.1 Impacto do método de deposição do Nb2O5 

 

 Para investigar a dependência do funcionamento da célula com o método de deposição 

do Nb2O5, células utilizando Nb2O5 depositado por diferentes métodos foram montadas. Como 

mostra a Tabela 1 na amostra CTE-RS o método de deposição foi sputtering reativo enquanto 

na CTE-SC foi spin-coating. A Figura 18(a) e (b) mostra as arquiteturas das células e o 

diagrama de bandas da célula solar respectivamente, para melhor visualização do sistema 

estudado e o diagrama de bandas simplificado das células solares, que mostra. Vale ressaltar 

que embora a arquitetura tenha sido mantida a forma de deposição da camada compacta de 

Nb2O5 foi alterada, sendo o objeto de estudo o impacto desta alteração. Além disso, o diagrama 

de bandas mostrado na Figura 18(b) mostra o motivo pelo qual Nb2O5 foi utilizado, a posição 

relativa de suas bandas de energia em relação as bandas do TiO2 privilegiam a extração de 

elétrons. 

 

Figura 18 – (a) arquitetura das células utilizadas, a camada compacta de Nb2O5 foi depositada por sputtering 

reativo (CTE-RS) ou spin-coating (CTE-SC) (b) diagrama de bandas simplificado da célula. 
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 A Figura 19 mostra a curva JV das células (medidas com passo de 200 mV/s). Embora 

ambas as células tenham sido montadas utilizando os mesmos materiais, é notável a diferença 

no comportamento de corrente em função da tensão. A histerese é muito maior para amostra 

SC- CTE, afora os valores de JSC, VOC e FF e consequentemente ECE que são menores para 

esta célula.   

 

Figura 19 - JV em varredura reversa e direta da amostra (a) CTE-SC e (b) CTE-RS. 

 A Tabela 2 mostra os parâmetros extraídos das células através das medidas JV. A Tabela 

2 mostra que, como já mencionado, os parâmetros das células CTE-RS são no geral maiores 

que os das células CTE-SC. A Tabela 2 também mostra o índice de histerese (IH) das células, 

que é uma medida da magnitude da histerese em CSPs  [117]. O IH das células CTE-SC é cerca 

de duas vezes maior que o IH das CTE-RS. Este último resultado indica que a troca do método 

de deposição da CTE está influenciando no transporte elétrico da célula, uma vez que um IH 

elevado está relacionado a fenômenos que influenciam na extração das cargas, aumentando a 

histerese.  

 

Tabela 2: parâmetros das CSPs extraídos das medidas de JV. 

  Jsc (mA.cm-2) Voc(V) FF (%) ECE (%) HI 

CTE-RS      

Reverso 22,0 ± 0,9 1,05 ± 0,02 73 ± 2 17 ± 1 
0,10  0,07 

Direto 22,2 ± 0,9 1,05 ± 0,01 70 ± 1 16 ± 1 

CTE-SC     

Reverso 20,2 ± 0,8 0,99 ± 0,03  70 ± 1 14,0 ± 0,7 
0,21  0,07 

Direto 20,4 ± 1,4  0,96 ± 0,04 54 ± 2 10,7 ± 1,1 
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 Dessa forma, para levantar as diferenças no transporte de cargas destas células foram 

realizadas medidas de CELIV e photo-CELIV nas amostras variando a velocidade da rampa de 

tensão. As velocidades de rampa utilizadas foram de 1000 a 10000 V/s, e o potencial final 

utilizado foi de -500 mV. A Figura 20 mostra os resultados de CELIV no qual ambas as 

amostras apresentaram injeção de corrente, como mostra a Figura 20 (a) e (b) que geralmente 

é associada a uma resistência de shunt (RS) baixa [106]. Nenhum pico de extração foi 

observado, como esperado, uma vez que as CSPs possuem baixa densidade de portadores 

intrínsecos [118]. 

 

Figura 20 – CELIV variando a taxa da rampa de tensão (A) para amostra (a) CTE-SC e (b) CTE-RS. Os pontos 

destacados com asteriscos correspondem ao final do transiente do photo-CELIV, considerados como j(0). 

 A Figura 21 (a) e (b) mostra os transientes de photo-CELIV e a Figura 21 (c) e (d) 

mostra Δ𝑗 em função do tempo; i.e., espectro de photo-CELIV subtraído do de CELIV. Nota-

se que não há extração completa dos portadores foto gerados uma vez que nenhuma das curvas 

retorna para o sinal de CELIV (j=0 na Figura 21 (c) e (d)). Assim, foi considerado como j(0) o 

valor de corrente nas curvas de CELIV correspondente ao tempo do fim do transiente nas curvas 

de photo-CELIV, destacado pelo asterisco vermelho presente em cada espectro da Figura 20 

(a) e (b) .  
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Figura 21 – photo-CELIV utilizando várias rampas de tensão (a) CTE-SC e (b) CTE-RS. Δj como função do 

tempo para (c) CTE-SC e (d) CTE-RS. 

 Utilizando as Equações 1 e 2 as densidades de portadores extraídos e as mobilidades 

foram calculadas para ambas as amostras em todas as taxas de varreduras utilizadas, como 

mostra a Figura 22. A Figura 22(b) também mostra a razão t1/2 entre as CSPs, através deste 

resultado é possível observar que o transporte elétrico nas células CTE-RS possui mais efeitos 

dispersivos no transporte de cargas, uma vez que t1/2 dessas amostras é maior em todas as taxas 

de varredura medidas. As mobilidades calculadas são iguais, considerando o erro, como mostra 

a Figura 22(a).  

 A Figura 22(a) também mostra que a mobilidade dos portadores de ambas as células 

segue uma dependência inversa à taxa da rampa de tensão, i.e., quanto maior a rampa de tensão 

menor a mobilidade dos portadores. Este resultado indica que ambas as células possuem uma 

ampla densidade de defeitos, o que torna a mobilidade dependente do tempo  [38].  
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Figura 22 – (a) mobilidade calculada em função da velocidade da rampa de tensão, o detalhe mostra um aumento 

da região entre 6 e 10 kV/s para melhor visualização; (b) densidade de portadores extraídos e razão entre t1/2 das 

células. 

  Para levantar informações a respeito dos mecanismos de aprisionamento photo-CELIV 

variando a intensidade do pulso de luz foi realizado. As medidas foram feitas com uma rampa 

de tensão de 10000 V/s, com intensidades variando de 0 a 72 mW/cm2. A Figura 23 mostra os 

resultados, na qual as curvas em vermelho representam as medidas da célula CTE-SC e em 

preto da amostra CTE-RS. Para limpar a contribuição da corrente por portadores injetados foi 

feita a subtração da curva de escuro, como mostram as Figura 23 (c) e (d). Nota-se que há um 

alargamento de t1/2 para ambas as amostras e uma mudança em tmax para valores maiores de 

tempo com o aumento da intensidade da luz o que indica um aumento de efeitos dispersivos 

participando do transporte elétrico. 
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Figura 23 – photo-CELIV variando a intensidade da luz. (a) CTE-SC; (b) CTE-RS; (c) e (d) mostram as 

respostas de photo-CELIV subtraída da de CELIV, para excluir corrente por injeção de portadores para amostra 

CTE-SC e CTE-RS respectivamente. 

 Estas observações do transiente são corroboradas pelos cálculos, mostrados na Figura 

24. A largura meia altura estimada dos transientes é maior para a amostra CTE-RS o que indica 

transporte mais dispersivo nessas amostras, entretanto a razão entre t1/2 das amostras é muito 

próxima de 1 como mostra a Figura 24(a) de forma que se pode considerar que o transporte nas 

células é similar. Mais importante ambas as amostras apresentaram um aumento em t1/2 com o 

aumento da intensidade da luz que sugere aumento de efeitos dispersivos atuando no transporte. 

Estes efeitos podem ser defeitos rasos, uma vez que seu tempo de captura é próximo ao tempo 

de liberação o que dificulta o movimento dos portadores assim como sua extração alargando o 

transiente [106].  

 Essa tendência é acompanhada pela mobilidade calculada para os portadores da amostra 

CTE-SC como mostra a Figura 24 (b) que diminui com o aumento da intensidade da luz. Este 

efeito de redução da mobilidade com a intensidade de luz foi observado em amostras de InSe e 

atribuída a um aumento da altura da barreira de deriva, i.e., a barreira de potencial entre grãos, 

devido ao aprisionamento de portadores por centros de recombinação rápidos [119]. Já as 

mobilidades da amostra CTE-RS contrapõem a tendência de t1/2, apresentando aumento na 

mobilidade dos portadores com a intensidade da luz. Este comportamento, mais esperado está 

associado ao preenchimento de defeitos profundos com tempos de recombinação longos 

reduzindo a altura da barreira de deriva. 

 

 

Figura 24 – (a) t1/2 em função da intensidade da luz utilizada no foto-CELIV; (b) mobilidades e (c) densidade de 

portadores de ambas as amostras em função da intensidade da luz. 
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 Para investigar melhor os mecanismos de recombinação presente nas amostras, foi 

realizado photo-CELIV variando o tempo de espera (tdel) entre o pulso de luz e a aplicação da 

rampa de potencial. As medidas foram feitas com uma taxa de rampa de 10000 V/s, e tempos 

de espera variando de 1 a 100 µs. A Figura 25 mostra Δj em função de tdel e as mobilidades dos 

portadores para ambas as amostras. A mobilidade dos portadores não apresentou dependência 

com tdel, diferente do esperado para recombinação bimolecular [107]. Assim, pode-se assumir 

que os canais de recombinação presentes nas amostras não estão afetando a mobilidade dos 

portadores e que recombinação bimolecular não é o mecanismo governando a recombinação 

assistida por defeitos. 

 

 

Figura 25 photo-CELIV variando o tempo de espera entre o pulso de luz e a rampa de tensão para amostra (a) 

CTE-RS e (b) CTE-SC; (c) mobilidade dos portadores em função do tempo de espera de ambas as amostras. 

 A densidade de portadores em função de tdel é mostrada na Figura 26. A equação para 

recombinação de Langevin (em azul), não parametrizou as curvas, corroborando que 

recombinação bimolecular não é o mecanismo que domina os processos de recombinação 

nessas amostras. Este resultado já foi observado anteriormente em CSPs utilizando MAPI como 

camada ativa [41]. Um bom fitting foi obtido utilizando uma função exponencial dupla do tipo 

𝑛(𝑡) = 𝑛1 exp (−
𝑡

𝜏1
) + 𝑛2 exp (−

𝑡

𝜏2
), onde 𝜏1 e 𝜏2 são tempos de recombinação 

característicos, relativos a centros de recombinação distintos atuando, um dominando a 

recombinação para tempos menores e outro para tempos mais longos.   
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Figura 26 – densidade de portadores em função de tdel com fitting para recombinação de Langevin (em azul) e 

exponencial duplo (em vermelho) que melhor se ajustou a curva para amostra em (a) CTE-SC e (b) CTE-RS. 

 A presença de dois regimes de recombinação foi observada anteriormente em CSPs, no 

qual o regime mais lento de recombinação foi atribuído a presença de elétrons aprisionados 

com tempos de vida longo na camada ativa produzindo um efeito de foto doping e prevenindo 

a recombinação de portadores [120]. A Tabela 3 mostra os valores obtidos pela parametrização, 

nos quais 𝜏1 e 𝜏2 da amostra CTE-RS foram 3,5 vezes e 5,4 vezes maiores que da amostra CTE-

SC. Isso, combinado com os resultados de mobilidade apresentados sugerem que o que domina 

a diferença de performance entre as CSPs são os processos de recombinação que estão 

acontecendo na amostra CTE-SC.   

Tabela 3 – Valores de parametrização exponencial dupla obtidas a partir das curvas de densidade de portadores 

em função do tempo de espera. 

Amostra n1 (x1015 cm-3) n2(x1015 cm-3) τ1(µs) τ2(µs) 

CTE-SC 1,1 ± 0,2 6,2 ± 0,9 0,4 ± 0,1 4,6 ± 0,9 

CTE-RS 1,1 ± 0,1 6,6 ± 0,6 1,4 ± 0,4 25 ± 1,2 

 

 Para levantar maiores informações a respeito dos possíveis centros de recombinação que 

estão atuando nas CSPs foram realizadas medidas de EIE, utilizando como potencial de offset 

0 V e amplitude de oscilação de 10 mV no escuro e sob iluminação do espectro 1.5 AM. A 

Figura 27 mostra os resultados na representação C-f que mostra os sistemas de acumulação de 

cargas da amostra em maiores detalhes [51].  

 Com relação aos resultados no escuro, há um pequeno aumento a no valor da 

capacitância de baixa frequência para amostra CTE-RS (<103 Hz, Região 1 da Figura 27), 

principalmente próximo de 100 mHz, que está associada a processos lentos, i.e., a acúmulo de 

carga nas interfaces entre a CTE/CTB e a perovskitas (PVK) sejam estas cargas pesadas (íons) 



Resultados e discussão  51 

 

ou leves (elétrons/buracos) ou nos defeitos de bulk [121,122]. Assim pode-se assumir o 

dispositivo CTE-SC está sofrendo mais estes efeitos.  O platô em altas frequências (entre 10 e 

100 kHz, Região 2 da Figura 27) está associado com a largura da região de depleção, que é 

maior na amostra CTE -RS indicando que esta PSC possui uma região de depleção mais larga 

que a CTE-SC, o que justifica os valores de VOC e FF mais elevados nessa amostra [123].  

 Sob iluminação, ambas as amostras apresentaram um aumento anômalo na capacitância 

de baixa frequência. Este aumento já foi bastante explorado na literatura, sendo que os 

principais motivos para este comportamento foram sumarizados por Bisquert et. al. [124] sendo 

os principais: (i) mudança na polarização dos eletrodos [125], (ii) mudança na polarizabilidade 

do bulk [126], ou (iii) mudança da capacitância química [127]. Há também diferenças nas 

frequências de redução da capacitância em alta frequência (Região 3 da Figura 27), sendo que 

para CTE-RS ela ocorre entre 103 e 5x104 Hz e para CTE-SC ela ocorre entre 3x103 e 105 Hz. 

A diminuição da capacitância no domínio de altas frequências sob iluminação, pode estar 

associada ao acúmulo de cargas no bulk da perovskitas, associado a aprisionamento de 

portadores por defeitos [61,64] ou ao movimento de íons com mobilidade elevada [64]. 

 

Figura 27 – EIE das amostras no escuro e sob iluminação AM 1.5. As regiões destacadas são: Região 1 – região 

de baixa frequência no escuro; Região 2 – região de frequência intermediária no escuro e Região 3 – região de 

alta frequência sob iluminação. 
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 Levando em conta os resultados discutidos, como a recombinação das células CTE-RS 

é mais lenta que para as células CTE-SC, as mobilidades possuem valores comparáveis e que a 

densidade de cargas da amostra CTE-RS é maior para as mesmas intensidades de luz. Este fato 

indica que a cristalinidade da perovskita na amostra CTE-RS é maior, o que melhora a coleta 

de luz dessas células solares [128–132]. Além disso, a hipótese de maior cristalinidade também 

justifica a difusão iônica mais pronunciada para as amostras SC-CTE, uma vez que a 

mobilidade iônica está diretamente ligada ao grau de cristalinidade da perovskitas [133]. Estas 

diferenças de cristalinidade se manifestam muitas vezes na morfologia da perovskita, dessa 

forma, foi realizado MEV da superfície das perovskitas para corroborar com a hipótese 

levantada, as micrografias são mostradas na Figura 28 (b) e (d) para amostra CTE-RS e CTE-

SC, através dela o tamanho dos grãos de ambas as amostras foi estimado em 400 e 300 nm para 

CTE-RS e SC- CTE, respectivamente. Além disso, o MEV da superfície das camadas 

compactas mostrou que os grãos do Nb2O5 depositado por sputtering reativo são ligeiramente 

maiores que os grãos do Nb2O5 depositado por spin-coating, como mostra a Figura 28 (a) e (c). 

Isso levou a hipótese que o que estava influenciando a cristalização das perovskitas era o ângulo 

de contato da solução precursora sobre os filmes compactos, uma vez que este é um fator 

determinante para a dinâmica de cristalização das perovskitas, i.e., quanto maior o ângulo de 

contato da solução precursora da perovskita com o substrato maior o tamanho médio dos grãos 

após a cristalização. Medidas de ângulo de contato comprovaram que o ângulo de contato da 

solução de perovskita sobre os filmes depositados por sputtering reativo é maior que o ângulo 

de contato sobre os filmes depositados por spin-coating, como mostrado no Paper 1 e 

esquematizado na Figura 28 (e) e (f). Grãos maiores estão relacionados a menos contornos de 

grãos (CGs) que assim como as superfícies são regiões conhecidas de impurezas e defeitos em 

filmes policristalinos de perovskitas [133–136]. 
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Figura 28 – MEV da superfície da perovskita de PSC (a) filme de Nb2O5 depositado por sputtering reativo; (b) 

filme de Nb2O5 depositado por spin-coating; (c) superfície da perovskita da amostra CTE-RS; (d) superfície da 

perovskita da amostra CTE-SC; (e) ângulo de contato entre a solução da perovskita e o filme de Nb2O5 

depositado por spin-coating; (f) ângulo de contato entre a solução da perovskita e o filme de Nb2O5 depositado 

por sputtering reativo. Fonte: adaptada de Paper 1. 

 A física dos CGs em perovskitas híbridas é diferente da dos semicondutores 

policristalinos [137]. O caráter de dopagem da perovskitas em conjunto com a carga dos 

defeitos devido a difusão iônica faz com que os defeitos presentes nessas regiões se tornem 

neutros quando preenchidos por elétrons e carregados quando vazios [138–140]. Assim, quando 

os CGs estão vazios eles tendem a aprisionar os elétrons livres ficando com carga neutra e 

afetando pouco o transporte eletrônico [133]. Além disso os CGs funcionam como caminhos 

para os íons, aumentando a difusão iônica [134]. Desta forma amostras com mais regiões de 

CGs possuem alta densidade de defeitos, aumentando a mobilidade iônica e reduzindo a 

densidade de elétrons fotogerados livres.  

 Com relação a recombinação, um pouco mais de cuidado é necessário uma vez que as 

CSPs são materiais complexos, com muitos centros de recombinação onde os principais estão 

contidos em estados formados no bulk dos grãos da perovskita e em seus 

CGs  [120,133,137,141–143]. Além disso, as interfaces com a CTE e CTB também funcionam 

como centros de recombinação, agindo através do mecanismo de recombinação Shockley-

Read-Hall (SRH) [22,24,102,103,144]. Com relação aos CGs, não há consenso a respeito da 

natureza de sua contribuição na recombinação, como já mencionado anteriormente. Neste 

contexto, considerando os resultados de CELIV, EIE e MEV uma combinação de fatores está 

aumentando a recombinação SRH na amostra CTE-SC e como consequência, reduzindo o 

tempo de recombinação nestas CSPs. 

 Neste sentido as hipóteses que se pode levantar estão relacionadas à influência do 

método de deposição da CTE na cristalinidade da perovskitas sendo que ela pode estar (i) 

mudando a natureza dos defeitos presentes nos CGs ou (ii) mudando a qualidade da interface 

perovskitas com as camadas transportadoras. (i) pode ser justificado por uma alteração na 

formação do cristal da perovskitas devido a mudança na qualidade da CTE com o método de 

deposição. Essa alteração pode estar fazendo com que as regiões de CGs possuam alta 

densidade de armadilhas se comportando como centros de recombinação SRH (diferentemente 

de CGs com baixa densidade de armadilhas) [137], pois, como reportado por Bastiani e 

colaboradores o substrato possui grande influência nas propriedades estruturais e óticas das 

perovskitas, pois muda sua dinâmica de cristalização [145]. Como os filmes depositados por 
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sputtering reativo possuem um grau de compactação maior que os depositados por spin-coating, 

a qualidade da camada mesoporosa pode estar variando consequentemente causando este efeito. 

 (ii) possui explicação mais direta: espera-se elevada rugosidade da camada depositada 

por spin-coating fazendo com que a interface entre a perovskitas e esta camada fique ruim, se 

tornando uma região com alta densidade de defeitos e consequentemente aumentando a 

recombinação SRH [103]. O principal fundamento para esta hipótese é o aumento da 

capacitância de baixa frequência observada nas medidas de EIE, relacionada a polarização dos 

eletrodos devido a aprisionamento nas interfaces das camadas transportadoras. 

 Em síntese, a pior performance apresentada nas curvas J-V das amostras CTE-SC está 

relacionada a uma junção de fatores, sendo que os principais estão associados ao aumento da 

recombinação SRH nessas amostras devido ao acúmulo de carga em estados intrabandgap que 

servem de armadilha para os portadores, em sua maioria presentes nas regiões de interface e 

bulk da perovskita. O aumento na densidade de armadilhas nessas regiões está provavelmente 

relacionado a uma mudança na cristalização da perovskita devido a mudança nas propriedades 

da superfície do substrato, corroborado pela medida do ângulo de contato entre a solução 

precursora da perovskita e os diferentes filmes compactos. O uso de maiores variações 

auxiliaria a compreender melhor o impacto que os defeitos presentes em cada uma dessa regiões 

está tendo no transporte, como por exemplo o aumento da espessura da perovskita (aumentando 

com isso a densidade de defeitos presentes no bulk). 
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4.2 Efeito da camada de passivação no transporte 

 

 Esta seção apresenta o estudo de duas camadas de passivação, utilizadas nas células 

solares com arquitetura semelhantes às discutidas no capítulo anterior com CTE depositada por 

spin-coating. As passivações investigadas foram de PMMA entre a perovskita e o Spyro-

MeOTAD e de Mxene de carbeto de titânio na camada compacta de Nb2O5. As configurações 

utilizadas nas CSPs bem como os nomes dados a cada configuração podem ser consultadas na 

Tabela 1. 

 

4.2.1 PMMA entre perovskita e Spyro-MeOTAD 

 

  As camadas de PMMA foram depositadas com espessuras diferentes, suficientes 

apenas para redução da rugosidade da superfície da perovskita, que servirá de substrato para o 

crescimento da CTB [105]. Com isso, a densidade de defeitos da interface perovskita/CTB é 

reduzida, diminuindo a recombinação nesta região e a extração é pouco influenciada, pois a 

camada de PMMA é tão fina que permite o tunelamento de buracos para a CTB. A estrutura 

das perovskitas utilizadas bem como maiores detalhes a respeito das arquiteturas podem ser 

consultados na Tabela 1. Vale ressaltar que a amostra controle possui a arquitetura CTE-SC 

(camada compacta de nióbio depositada por spin-coating sem o passivador sobre a perovskita), 

pois as células com PMMA sobre a perovskita também possuem camada compacta de Nb2O5 

depositada por spin-coating. 

 

 

Figura 29: Arquitetura investigada nesta seção e zoom da região de interface, a camada de PMMA é utilizada em 

espessura suficiente para planificar a superfície da perovskita, facilitando a deposição da CTB e reduzindo 

consequentemente a densidade de defeitos da interface perovskita CTB. 

 Para controlar as espessuras das camadas de PMMA, foram utilizadas diferentes 

concentrações de PMMA de diluição em clorobenzeno, i.e., 1 mg/ml, 5 mg/ml e 10 mg/ml. As 

nomenclaturas utilizadas nas discussões, mostradas na Tabela 1 fazem referência a esta 
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quantidade, e.g., 1PMMA está relacionada a amostra que a camada de PMMA foi depositada a 

partir de uma solução de 1mg/ml em clorobenzeno.  

 A Figura 30 mostra a microscopia confocal das superfícies da perovskita nas amostras 

previamente à deposição do Spyro-MeOTAD com ampliação de 50x e a Tabela 4 mostra os 

valores de rugosidade obtidos a partir desta microscopia. Nota-se a redução na rugosidade da 

superfície de acordo com a espessura da camada de PMMA, o que sugere que a planarização 

se torna mais efetiva de acordo com o aumento da espessura da camada.  

 

Figura 30: confocal da superfície das perovskitas das amostras (a) CTE-SC; (b) 1PMMA; (c) 5PMMA; (d) 

10PMMA. 

Tabela 4: Rugosidade da superfície da perovskita para amostras com soluções de diferentes concentrações de 

PMMA depositadas sobre a perovskita. 

Amostra Rms (nm) 

CTE-SC 106,4 

1PMMA 80,7 

5PMMA 67,1 

10PMMA 40,1 
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 A fim de investigar a dependência da mobilidade dos portadores foto gerados com a 

rampa de tensão, foi feito foto-CELIV nas amostras, a Figura 31 mostra apenas a resposta 

relacionada a extração dos portadores foto gerados (foto-CELIV subtraído de CELIV). Pode-

se notar que a adição da camada de PMMA entre a perovskita e a CTB causam alterações tanto 

na altura quanto na largura a meia altura do pico no espectro de CELIV, indicando influência 

desta camada no transporte de cargas. A alteração no formato do transiente da amostra controle 

pode estar relacionada a uma mudança nos tipos de defeitos agindo na amostra devido ao 

aumento da taxa, uma vez que o formato do transiente é grandemente influenciado por 

eles [106].  

 

Figura 31: foto-CELIV subtraído do CELIV em (a) CTE-SC (amostra controle); (b) 1PMMA; (c) 5PMMA; (d) 

10PMMA. 

 As Figura 32 (a) e (b) mostram as mobilidades e densidade de portadores calculadas 

para as amostras, respectivamente. Todas as amostras apresentam comportamento similar em 

função da rampa de tensão, i.e., redução da mobilidade com o aumento da rampa de tensão, o 

que sugere que o uso de PMMA não gera passivação dos defeitos de bulk da perovskita, que 
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são mais impactantes na mobilidade dos portadores em função da rampa de tensão, como já 

discutido no capítulo anterior. A comparação da mobilidade entre as amostras mostra variação 

tecnicamente nula da mobilidade (considerando a incerteza da medida) com o aumento da 

espessura da camada de PMMA, resultado esperado uma vez que a camada é tão fina que não 

deveria influenciar na velocidade de deriva dos portadores. Em contrapartida, a densidade de 

portadores foto gerados aumenta sistematicamente com a espessura da camada de PMMA, 

sugerindo que há aumento na eficiência da extração.  

 

Figura 32: (a) mobilidade e (b) densidade de portadores em função da rampa de tensão. 

 A Figura 33 mostra medidas de foto CELIV subtraído de CELIV variando a intensidade 

da luz em todas as amostras, as medidas foram feitas com uma rampa de tensão de 20000 V/s 

em todas as amostras, para que todas estivessem no mesmo regime de transporte de cargas. A 

tendência nas medidas foi semelhante às tendências variando a rampa de tensão, ou seja, a 

amostra com o aumento da quantidade de PMMA o transporte se torna mais difuso (aumento 

de t1/2) e a extração mais efetiva (aumento da altura do pico).  
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Figura 33: foto-CELIV subtraído de CELIV com variação da intensidade do pulso: (a) amostra controle; (b) 

1PMMA; (c) 5PMMA e (d) 10PMMA 

Os cálculos relacionados a esta medida são mostrados na Figura 34. Novamente a 

mobilidade pouco variou entre os dispositivos, reforçando que a camada de PMMA não está 

afetando na velocidade de deriva dos portadores nas espessuras investigadas. Além disso, não 

há uma dependência clara da mobilidade com a intensidade da luz em nenhuma das amostras, 

o que sugere que a dinâmica de preenchimento de defeitos do bulk, que participam mais 

ativamente do transporte elétrico para elétrons e buracos, não está se alterando devido a adição 

da camada de PMMA. Além disso, a Figura 34(b) mostra que a amostra com a camada mais 

espessa de PMMA possui maior densidade de portadores extraídos, mesmo para baixas 

intensidades de luz, sugerindo também que a extração é mais efetiva nesta amostra. 
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Figura 34: (a) mobilidade dos portadores e (b) densidade de portadores em função da intensidade da luz prévia à 

rampa de tensão para amostras variando a espessura da camada de PMMA. 

 A Figura 35 mostra a corrente resultante da subtração do foto-CELIV de CELIV com 

diferentes tempos de delay para os 4 tipos de amostra. Pelo formato das curvas nota-se que a 

queda na densidade de portadores é mais acentuada nas amostras padrão e 1PMMA. Também 

é possível notar a mudança no formato da curva, que indica transporte mais dispersivo, com 

presença de mais defeitos atuando  [106]. 
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Figura 35: foto-CELIV subtraído de CELIV com variação do tempo de delay entre o pulso de luz e a rampa de 

tensão: (a) amostra controle; (b) 1PMMA; (c) 5PMMA e (d) 10PMMA. 

 A Figura 36 mostra os valores de mobilidade e densidade de portadores extraídos 

calculados a partir destas medidas. A mobilidade de todas as amostras apresenta grande queda 

após 2 µs de tempo de delay, se aproximando de 0 após 20 µs. Na literatura foi reportado 

previamente o comportamento inverso para amostras MAPI, ou seja, um aumento da 

mobilidade em função do tempo de delay e o resultado foi atribuído a espalhamento entre 

portadores mais intenso para maiores densidades de portadores [41], entretanto os tempos 

característicos de recombinação obtidos neste trabalho são cerca de 5x maiores que os tempos 

de recombinação obtidos do fitting das medidas aqui apresentadas, de forma que a dinâmica de 

recombinação neste caso é mais lenta. No caso das amostras investigadas neste trabalho, o que 

pode estar causando a influência inversa é a ação mais ativa dos defeitos de tempo curto no 

transporte. 



Resultados e discussão  62 

 

 

Figura 36: (a) mobilidade e (b) densidade de cargas em função do tempo de delay de todas as amostras. Detalhe: 

mobilidade em função dos menores tempos de delay. 

 Com relação aos tempos de recombinação, a Tabela 5 mostra os tempos característicos 

obtidos através do fitting da Figura 36(b). Todos os fittings foram do tipo exponencial duplo, 

assim como os utilizados no capítulo anterior. Nota-se que os tempos de recombinação 

aumentam sistematicamente com o aumento da espessura da camada de PMMA indicando que 

a passivação da superfície da perovskita funciona, e que provavelmente os tempos de 

recombinação mais longos estão relacionados a defeitos entre a interface da perovskita e do 

Spyro-MeOTAD, uma vez que estes são os que mais sofreram mudança com a passivação.  

 

Tabela 5: tempos de recombinação característico, coeficientes e R-square dos fittings  

Amostra n1 (x1014cm-3) 𝜏1 (µs) n2 (x1014cm-3) 𝜏2 (µs) R2 

CTE-SC 2,59 ± 0,16  0,38 ± 0,10 3,04 ± 0,23 7,70 ± 1,0 0,990 

1PMMA 4,62 ± 0,95 1,14 ± 0,27 3,44 ± 0,19 24,0 ± 3,8 0,991 

5PMMA 5,79 ± 1,10 1,49 ± 0,40 5,24 ± 0,33 28,0 ± 5,6 0,989 

10PMMA 5,42 ± 0,56 2,03 ± 0,45 3,21 ± 0,33 29,2 ± 9,1 0,988 

  

 A fim de investigar os acúmulos de carga, foi realizado espectroscopia de impedância 

elétrica nas amostras. A Figura 37 mostra os resultados de capacitância em função da frequência 

de todas as amostras. Houve redução da capacitância de baixa frequência (<103 Hz, Região 1 

na Figura 37) com aumento da espessura da camada de PMMA, entretanto o platô não foi 

atingido, indicando que estes mecanismos ainda estão presentes. Como esta resposta é 

relacionada a acúmulo de portadores nas interfaces da PSC  [121,122], pode-se assumir que 
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houve redução destes efeitos. Também houve redução da capacitância no platô em frequências 

intermediárias (entre 10 e 100 kHz, Região 2 da Figura 37), que está associado com a largura 

da região de depleção  [123]. 

 

Figura 37: Impedância eletroquímica das amostras no escuro. As regiões destacadas correspondem a região de 

baixa frequência (Região 1) e de frequência intermediária (Região 2). 

Considerando o aumento nos tempos característicos de recombinação, a redução no acúmulo 

relacionado a interfaces ou defeitos de bulk, que nenhuma alteração foi feita nas camadas sob a 

perovskita, de forma que sua dinâmica de crescimento não foi alterada, que o comportamento 

da mobilidade em função da rampa de tensão não está se alterando (o que indica que os defeitos 

de bulk continuam presentes influenciando da mesma forma o transporte dos portadores de 

carga) pode-se concluir que o uso da camada de PMMA está passivando os defeitos na interface 

entre a perovskita e o Spyro-MeOTAD, uma vez que este fato explicaria todos estes resultados. 

Vale mencionar que esta melhora na qualidade da PSC através da passivação com PMMA já 

foi observada na literatura para células solares com perovskita de CsPbI2Br  [21], entretanto 

nenhum mecanismo foi proposto para explicar o efeito.  

 

4.2.2 Mxene como passivador da CTE 
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 A passivação com Mxene de carbeto de titânio foi feita na tentativa de melhorar as 

propriedades de transporte da CTE, resultado já observado em alguns trabalhos da literatura 

com diferentes CTEs, gerando aumentos de até 6,5% com sua incorporação [146–149]. Para 

isso a Mxene foi misturada na solução da CTE antes de sua deposição nas concentrações de 0,4 

%p e 0,8 %p. Novamente, as nomenclaturas utilizadas para as amostras nas discussões fazem 

alusão a estas concentrações na proporção volume-volume, e.g., a amostra 0.3Mxene está 

relacionada a amostra que 0,4 %p de Mxene foi diluída na solução precursora de Nb2O5. Neste 

estudo, a amostra de controle também foi similar a CTE-SC, motivo pelo qual ela será 

referenciada por este nome nas discussões.  

 

Figura 38: Arquitetura das células investigadas neste estudo. A concentração de Mxene foi variada e a amostra 

controle não possui incorporação de Mxene. 

 A Figura 39 mostra as melhores curvas de densidade de corrente em função da tensão 

de todas as amostras e a Tabela 6 mostra os parâmetros das células. A inserção de Mxene na 

solução da camada compacta causa um aumento de ECE das células e na JSC, embora não 

aumente grandemente o VOC e o FF. Este resultado isoladamente indica um possível aumento 

na extração de cargas, sem grandes alterações no potencial de built-in dos dispositivos, uma 

vez que a alteração deste causaria consequentemente uma mudança no VOC [150]. 
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Figura 39: densidade de corrente em função da tensão das amostras (a) CTE-SC (controle); (b) 0.3Mxene; 

0.6Mxene. 

Tabela 6: Parâmetros das células extraídos das medidas de JV 

 Jsc (mA.cm-2) Voc(V) FF (%) ECE (%) 

CTE-SC     

Reverso 23,5 ± 0,9 1,07 ± 0,02 71 ± 2 17,9 ± 0,9 

Direto 23,3 ± 0,9 1,07 ± 0,03 70 ± 2 17,6 ± 1,0 

0.3Mxene     

Reverso 24,6 ± 1,0 1,07 ± 0,04  73,9 ± 1,5 19,5 ± 0,7 

Direto 24,7 ± 1,6 1,07 ± 0,08 68,7 ± 1,9 18,1 ± 1,1 

0.6Mxene     

Reverso 24,2 ± 0,8 1,06 ± 0,05  72,3 ± 1,6 18,6 ± 0,8 

Direto 24,4 ± 1,1  1,03 ± 0,04 66,5 ± 1,8 16,8 ± 1,0 

 

CTE-SC 
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 Os resultados de foto CELIV variando a rampa de tensão são mostrados na Figura 40. 

As rampas de tensão necessárias para obter um bom sinal de extração na amostra 0.6Mxene 

foram ligeiramente maiores que nas amostras 0.3Mxene e CTE-SC, entre 20000 V/s e 30000 

V/s, entretanto, a critério de comparação este fato não deve ser relevante, uma vez que a 

informação do tipo de transporte é levantada a partir da tendência da mobilidade em função da 

rampa de tensão [41]. Os transientes com maior Δj foram os da amostra 0.3 Mxene, o que sugere 

que a densidade de portadores extraídos desta amostra foi maior que nas outras. Também é 

possível notar que não houve variação no formato do transiente com a adição de Mxene na CTE 

o que indica que os defeitos agindo na amostra possuem mesma natureza, causando o mesmo 

tipo de efeito dispersivo no transporte.  

 

Figura 40: foto CELIV subtraído de CELIV para amostras (a) CTE-SC; (b) 0.3 Mxene; (c) 0.6Mxene. 

 A tendência nas mobilidades calculadas a partir das curvas corrobora essas observações 

feitas a partir dos transientes, como mostra a Figura 41(a) na qual todas as amostras 

apresentaram mesma tendência de queda na mobilidade em função da rampa de tensão, que 

como já discutido nas seções anteriores, está relacionado a diferença entre os tempos de captura 

e liberação por defeitos rasos nas amostras  [38]. Além disso, a princípio a adição de Mxene na 
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CTE têm um efeito negativo na mobilidade, mas este efeito é revertido com o aumento da 

quantidade de Mxene utilizado, de forma que os valores de mobilidade obtidos a mesma taxa 

na amostra 0.6Mxene (20 a 25 kV/s) convergem para resultados semelhantes às da amostra 

CTE-SC. Contrariamente ao que ocorre com a mobilidade, a densidade de portadores extraídos 

na amostra 0.3Mxene é muito superior às das amostras CTE-SC e 0.6 Mxene. Este resultado 

pode estar associado a dois efeitos: (i) geração de portadores mais efetiva, (ii) maiores tempos 

de recombinação assistida por defeitos. Como a princípio não há nada que justifique geração 

mais efetiva de portadores, uma vez que a cristalização da perovskita na amostra 0.3Mxene 

pode ser considerada similar à cristalização na amostra 0.6Mxene, pode-se entender que a 

densidade de portadores maior nesta amostra está associada a (ii).  

 

 

Figura 41: (a) mobilidade em função da rampa de tensão e (b) densidade de portadores em função da rampa de 

tensão das amostras. 

 A fim de investigar em maiores detalhes esta hipótese foi feito foto-CELIV variando o 

tempo de delay entre o pulso de luz e a rampa de tensão, os transientes são mostrados na Figura 

42. Assim como nas amostras passivadas com PMMA o formato do pico de extração se altera 

de acordo com o tempo de delay, a interpretação aqui é a mesma, este fato está associado a um 

aumento nos efeitos dispersivos atuando, devido a presença de mais defeitos atuando no 

transporte [106]. Com relação aos picos de extração, é interessante notar que eles continuam 

presentes até 100 µs de tempo de delay nas amostras 0.3Mxene e 0.6Mxene, esta observação 

indica mecanismos mais lentos de recombinação atuando nestas amostras. Outro fato que 

chama a atenção no pico de extração 0.3Mxene é o aparecimento de um possível pico duplo 

neles. Este resultado é interessante pois significaria que para determinados tempos de delay há 
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a separação no tempo característico de extração de elétrons e buracos (por isso dois picos, um 

para elétrons e outro para buracos), entretanto as curvas com a resposta de foto-CELIV para 

vários tempos de delay não possuem estes picos duplos, sugerindo que esta distorção no pico 

de extração está relacionado a algum artefato oriundo do processo de subtração das curvas.  

 

 

Figura 42: foto-CELIV variando o tempo de delay entre o pulso de luz e a rampa de tensão das amostras (a) 

CTE-SC; (b) 0.3Mxene; (c) 0.6Mxene. 

 A Figura 43 mostra a densidade de portadores em função do tempo de delay calculado 

a partir dos transientes da Figura 42. Foi necessário um fitting de decaimento exponencial duplo 

para obter um bom resultado nos dados da amostra CTE-SC, como mostrado na Figura 43(a). 

Por outro lado, para o fitting correto das amostras 0.3Mxene e 0.6Mxene foi necessário um 

fitting exponencial simples. Como o número de exponenciais é associado a diferentes defeitos 

agindo na recombinação SRH, um dominando os tempos mais curtos e outro dominando os 

tempos mais longos  [41], o número de exponenciais menor nas amostras com Mxene é um 

indicativo de passivação de um destes defeitos e o valor de tempo característico das amostras 
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com Mxene sugere que é o defeito que domina a recombinação com tempos característicos 

menores. 

 

Figura 43: densidade de portadores em função do tempo de delay e ajustes utilizados para parametrização dos 

resultados para as amostras (a) CTE-SC; (b) 0.3Mxene; (c)0.6Mxene. 

 A Tabela 7 mostra os parâmetros utilizados nas parametrizações utilizadas na Figura 43. 

Como o número de exponenciais mudou entre a amostra CTE-SC que é a amostra de controle 

e as amostras 0.3Mxene e 0.6Mxene a comparação entre elas ficou comprometida, entretanto, 

é possível notar que o tempo de recombinação característico da amostra 0.3Mxene é menor que 

o tempo característico da amostra 0.6Mxene de forma que se pode assumir que os portadores 

recombinam a uma taxa mais lenta na amostra 0.3Mxene, justificando a densidade de 

portadores maior extraída nesta amostra.  

Tabela 7: Tempos de recombinação das amostras, calculados através da parametrização das curvas de n x delay 

time. 

Amostra n1 (x1014 cm-3) τ1 (µs) n2 (x1014 cm-3) τ2 (µs) R2 

CTE-SC 4,8 ± 0,7 0,4 ± 0,1 4,0 ± 1,0 8,5 ± 1,2 0,987 

0.3Mxene 11,4 ± 0,1 6,9 ± 0,2 - - 0,998 
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0.6Mxene 4,9 ± 1,2 4,9 ± 0,3 - - 0,991 

 

 A fim de levantar informações a respeito dos defeitos que foram passivados devido a 

adição de Mxene na CTE foi realizado EIE nas amostras. A Figura 44 mostra o espectro de 

capacitância das amostras em função da frequência no escuro e sob iluminação de um led 

branco com intensidade de 72 mW/cm2 obtidas através desta medida. No escuro, ocorre uma 

diminuição de capacitância desde 10 Hz até 106 Hz com a adição de Mxene com redução mais 

efetiva na amostra 0.3Mxene. Para frequências menores, nota-se valores de capacitância 

maiores para as amostras com Mxene, provavelmente por conta da não formação do platô entre 

101 e 10 Hz na amostra CTE-SC. Com luz nota-se um aumento muito maior da capacitância de 

baixa frequência (<1000 Hz) nas amostras com Mxene do que na amostra CTE-SC e a mesma 

tendência da medida no escuro para altas frequências. Este aumento é interpretado como 

processos de acúmulo de íons e portadores nas interfaces [123]. Isto indica que a adição de 

Mxene está contribuindo de alguma forma para o aumento de acúmulo nas interfaces. Este 

aumento pode estar associado a formação de uma barreira entre a perovskita e a CTE, devido a 

adição de Mxene. 

 

Figura 44: capacitância em função da frequência das amostras em (a) no escuro; (b) sob iluminação de led 

branco com intensidade de 72 mW/cm2. 

 Caracterizações de XPS e UPS da camada compacta com Mxenes de carbeto de titânio 

0.4% p e um filme apenas de Nb2O5 foram realizadas pelo grupo do LNMD para auxiliar na 

compreensão destes resultados. O que se encontrou, através do XPS foi que a adição de Ti3C2 

no Nb2O5 desloca o nível 3d do Nb para energias de ligação menores. Através do UPS foi 

observado uma pequena redução nos níveis de energia do Nb2O5 com a adição das Mxenes de 
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carbeto de titânio. Os níveis de Fermi do Nb2O5 puro do Nb2O5 com 0.4 %p de Mxene foram 

de 4,03 e 4,10 eV, respectivamente. O mínimo da banda de condução foi encontrado como -

7,59 eV e -7,75 eV para os filmes apenas de Nb2O5 e Nb2O5 com Mxene respectivamente, e 

através do bandgap dos filmes (determinado através do espectro de absorção) foi possível 

determinar a posição do máximo da banda de valência de ambos os filmes permitindo assim a 

montagem do diagrama de bandas simplificado da célula solar com 0.4%p de Ti3C2 incorporada 

na camada compacta de Nb2O5, mostrado em conjunto com as medidas de XPS e UPS na Figura 

45. Através dos níveis de energia das amostras com Mxene nota-se um possível motivo pelo 

qual há a redução da recombinação: a extração de elétrons fica mais facilitada por conta do 

movimento mínimo da banda de condução para energias menores. Com isso, a extração de 

elétrons se torna mais eficiente, mitigando a recombinação na interface CTE/perovskita.  

 

Figura 45: (a) XPS dos filmes finos utilizados como camadas compactas nas células solares, a legenda da figura 

indica em quais células os filmes compactos foram utilizados; (b) UPS dos filmes finos de controle (Nb2O5) e 

com 0,4 %p de Mxene; (c) diagrama simplificado de bandas da célula solar, montado a partir da identificação 

dos níveis de energia das camadas através das medidas realizadas em (a) e (b). 

 Os resultados indicam que a melhora nos parâmetros da célula está associada a uma 

melhor eficiência na extração das cargas devido as mudanças que ocorrem na recombinação 
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dos portadores. Enquanto a amostra padrão (CTE-SC) possui dois tempos característicos de 

recombinação, um com tempo bem baixo e outro com tempo um pouco mais longo, as amostras 

com Mxene possuem apenas um tempo característico com tempo mais longo, como discutido 

previamente nas FigurasFigura 42 e Figura 43. De acordo com as medidas de XPS e UPS, estes 

resultados estão atribuídos a extração mais eficiente de elétrons da camada compacta com 

Mxene de aditivo devido a uma redução da posição relativa da banda de condução. Ainda, de 

acordo com este resultado, o acúmulo de cargas mais proeminente nas células com Mxene de 

aditivo está relacionado à uma difusão iônica maior nestas células, necessitando maiores 

investigações para compreender os motivos que levam a este resultado. 
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4.3 Influência da adição de Br no transporte de cargas  

 

 Esta seção apresenta os estudos realizados em amostras com duas concentrações 

diferentes de Br na busca de se levantar o impacto de sua variação no funcionamento das 

células. Ambas as configurações são mostradas na Tabela 1. Para estes estudos foi adotada a 

configuração p-i-n devido a sua maior reprodutibilidade. Durante as investigações 

preliminares foi notado efeito de imersão da luz (EIL) nestas amostras, aproveitando disso, os 

estudos também foram realizados variando o tempo de exposição à luz a fim de se investigar 

se a quantidade de Br tinha alguma relação com o EIL.  

 A Figura 46 mostra as medidas de J-V das amostras 5Br e 17Br. É importante frisar que 

as medidas foram feitas utilizando LED branco, com potência de emissão menor que da luz 

1,5 AM, de forma que os valores de JSC, VOC e ECE estão subestimados. Da Figura 46, fica 

evidente que o efeito é mais pronunciado na amostra 5Br na qual a variação máxima dos 

parâmetros foi de 31%, 42,5% e 3,3% contra 22,7%, 18,4% e 21,2% da 17Br em JSC, VOC e 

FF, respectivamente. Anteriormente, o EIL foi atribuído a vários efeitos como: preenchimento 

de defeitos no bulk e interfaces [36], migração de íon gerando estrutura tipo alfinete na 

perovskita [151], segregação de fase com regiões ricas em brometo e ricas em iodeto [152–

155] que reduz o bandgap no geral (efeito Hoke) [154]. 
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Figura 46: medidas J-V de amostras com diferentes tempos de iluminação e variação dos parâmetros da célula 

(JSC, VOC e FF) em (a) amostra 5BR e (b) 17Br. 

 De acordo com a literatura, os portadores foto gerados são responsáveis pelo aumento 

no FF devido a neutralização de defeitos de bulk, como consequência ocorre um aprimoramento 

no transporte dos portadores de carga [36]. Desta forma é esperado um aumento na mobilidade 

dos portadores foto gerados com o aumento do tempo de imersão da luz. Para avaliar isto, 

medidas de foto-CELIV foram feitas em ambas as amostras com diferentes tempos de imersão 

da luz. A Figura 47 mostra os resultados da subtração do foto-CELIV de CELIV com diferentes 

rampas e tempos de iluminação. Independente do tempo de iluminação e da rampa de tensão o 

transporte é mais efetivo na amostra 17Br que possui um pico mais definido (menor t1/2). Apesar 

deste fato, a medida realizada a 50000 V/s apresenta um desvio interessante do restante dos 

resultados, uma mudança no formato do transiente e em sua intensidade para os maiores tempos 

de imersão da luz, indicando uma mudança no transporte, com a presença de mais defeitos rasos 

atuando [106]. O que subentende a criação de defeitos rasos no dispositivo devido ao EIL. 
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Figura 47: foto-CELIV subtraído de CELIV das amostras em (a) 5Br e (b) 17Br. Cada subquadro da Figura 

representa uma rampa de tensão com diferentes tempos de imersão da luz. 
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 A presença deste efeito apenas para 50000 V/s pode estar associado ao tempo de captura 

e liberação dos defeitos rasos, esta rampa pode ser o limiar destes tempos no dispositivo, o que 

implica que para rampas mais rápidas os portadores são extraídos tão rapidamente que não há 

tempo destes defeitos rasos participarem ativamente do transporte, o que gera um efeito 

aparente de eles não estarem presentes na amostra. A participação destes defeitos no transporte 

de portadores tem como efeito a redução da mobilidade e da densidade de portadores, e 

consequentemente da redução da intensidade do transiente e o deslocamento de seu ponto de 

máximo para tempos maiores, como observado na Figura 47.  

 A Figura 48 mostra os cálculos de mobilidade e densidade dos portadores foto-gerados 

de ambas as amostras, calculados das medidas da Figura 47. Independente da rampa de tensão 

a mobilidade da amostra 5Br tende a aumentar com o tempo de imersão da luz, saturando em 

22 ± 2 minutos de acordo com o fitting dos resultados. O mesmo ocorre com a densidade de 

portadores, mas o tempo de saturação neste caso é de 17 ± 3 minutos. O mesmo não acontece 

com mobilidade da amostra 17Br, nela não há correlação clara entre o tempo de imersão da luz 

e a mobilidade. Desconsiderando a medida feita a 50000 V/s a densidade de portadores aumenta 

com o tempo de imersão da luz com tempo de saturação em 14 ± 2 minutos de acordo com o 

fitting dos dados.  

 Estes resultados indicam que há uma mudança entre o motivo de imersão da luz de 

acordo com a quantidade de Br na amostra. Para menor quantidade o efeito aparenta ter origem 

na melhoria da eficiência no transporte de cargas, que pode estar associado a uma redução dos 

efeitos dispersivos atuando que aumentam a mobilidade e a extração de cargas. Esta diminuição 

nos efeitos dispersivos pode estar associada ao preenchimento de defeitos rasos presentes na 

amostra por conta da iluminação [36]. Por outro lado, com quantidades maiores de Br o mesmo 

não ocorre e outro efeito está associado ao aumento na densidade de portadores extraídos. 
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Figura 48: mobilidade em função do tempo de imersão da luz em diferentes rampas de tensão em (a) 5Br; (c) 

17Br. Densidade de portadores em função do tempo de imersão da luz em diferentes rampas de tensão (b) 5Br; 

(d) 17Br. 
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 Como existem defeitos dispersivos influenciando na mobilidade,  é importante entender 

como a recombinação se altera devido à imersão da luz, pois o preenchimento de defeitos a 

priori alteraria os tempos característicos de recombinação da amostra. Para isso, foto-CELIV 

variando o tempo de delay entre o pulso de luz e a aplicação da rampa de tensão foi efetuado, 

os transientes são mostrados na Figura 49. Pelo formato dos transientes, pode-se afirmar que o 

transporte vai ficando menos dispersivo conforme o tempo de imersão da luz, como já tinha 

sido discutido nos parágrafos anteriores, conforme o tempo de imersão da luz aumenta a 

definição do pico aumento, assim como sua largura diminui. Como o efeito na mobilidade já 

havia sido investigado e a falta de definição para tempos de delay próximos a 100 µs para a 

amostra 5Br é muito ruim, estas não foram calculadas. 

 A Figura 50 mostra o plote de densidade de portadores em função do tempo de delay 

para ambas as amostras. Como pode-se notar, há uma tendência de queda no tempo de 

recombinação com o tempo de imersão da luz. É interessante notar que após uma redução 

inicial, após aproximadamente 40 minutos de iluminação ocorre um aumento nos tempos de 

recombinação de ambas as amostras. Apesar deste aumento, pode-se notar que a amostra 5Br 

apresentou uma saturação em seu tempo de recombinação após 40 minutos enquanto a amostra 

17Br continuou a ter seu tempo de recombinação característico aumentando.  
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Figura 49: transientes para diferentes tempos de imersão da luz na amostra: (a) 5Br e (b) 17Br 
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Figura 50: densidade de portadores extraídos para as amostras (a) 5Br, (b) 17Br. Tempos de recombinação 

calculados a partir do fitting para (c) dos resultados de (a) e (d) dos resultados de (b). 

 Um possível efeito para explicar o efeito de imersão da luz é o preenchimento de 

defeitos [36], que é interpretado como um aumento das cargas acumuladas na amostra. Para 

caracterizar os mecanismos de preenchimento de defeitos com o LS EIE no escuro foi realizada 

nas amostras. Os resultados de capacitância em função da frequência são mostrados na Figura 

51, nenhuma diferença é notada entre a amostra virgem e com 5 minutos de iluminação para 

amostra 17Br, como mostrado na Figura 51(b). Como observado nas medidas J-V e CELIV, 

este tempo de LS causa mudanças no comportamento elétrico da amostra. Desta forma este 

resultado no espectro C-V para a amostra 17Br indica que o preenchimento de defeitos não é o 

mecanismo responsável para o efeito LS. Por outro lado, a amostra 5Br apresenta um grande 

aumento nas capacitâncias de alta e baixa frequência, que pode ser atribuída ao acúmulo de 

cargas no bulk e movimento iônico, respectivamente [36,51].  
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Figura 51: capacitância em função da frequência para as amostras (a) 5Br; (b) 17Br. 

 Pode-se assumir que a quantidade de Br na perovskita está mudando o mecanismo 

responsável pela EIL. Com o aumento da quantidade de Br mudanças estruturais e eletrônicas 

são causadas na perovskita conforme o grau de empacotamento do cristal aumenta [156] e uma 

mudança local da banda de valência para valores maiores devido a segregação fotoinduzida de 

fases ocorre [157]. Este último, inclusive é bastante sério, uma vez que aumenta a recombinação 

SRH [158]. 

 Primeiramente, para baixas quantidades de Br, a causa do efeito imersão da luz está 

associada ao acúmulo de portadores no bulk e deslocamento iônico, como discutido. Estes 

efeitos são responsáveis também pela diminuição do tempo de recombinação e aumento das 

cargas extraídas, como verificado nas Figura 48 e Figura 50. Com o aumento da quantidade de 

Br, até 17%, a segregação de fases domina a imersão da luz. Esta hipótese é fundamentada na 

ausência de mudança no espectro C-f da amostra 17Br. Além disso, a mudança local da banda 

de valência devido a segregação fotoinduzida dos íons de Br e I justificam a diminuição dos 

tempos de recombinação com o tempo de imersão da luz observados, uma vez que estas regiões 

atuam como pontos de recombinação SRH [152].  

 Em suma, a utilização de CELIV e EIE combinadas em CSPs com diferentes 

quantidades de Br permitiram a determinação da mudança no mecanismo dominando o EIL. 

Entretanto, algumas questões ainda não foram respondidas e nem propriamente discutidas. É 

importante frisar que estudos adicionais são necessários no sentido de se buscar respostas para 

algumas das questões que ficaram em aberto e confirmação das hipóteses levantadas.  
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5  Conclusão 

 

O uso da técnica CELIV combinado com espectroscopia de impedância elétrica é 

ferramenta poderosa para investigar efeitos que ocorrem nas células solares de perovskita. 

Talvez, a única deficiência apresentada por esta combinação de técnicas para caracterizar o 

transporte de cargas é que ela se torna qualitativa, em determinado nível, não permitindo 

apontamentos a respeito da natureza dos defeitos que estão se alterando conforme as mudanças 

nas amostras. Porém, vale a pena ressaltar que com o uso apropriado de simulações utilizando 

as condições de contorno corretas (de acordo com cada situação) para parametrizar os 

resultados, este problema pode ser corrigido. Outra abordagem válida é o uso da literatura 

conhecida para ponderar sobre estas naturezas, principalmente se o dispositivo já for bem 

conhecido na literatura, o que nem sempre ocorre. Através da aplicação desta combinação neste 

trabalho foi possível investigar duas configurações diferentes de células solares de perovskita 

(CSPs), estudando o impacto da mudança da forma de deposição de camada transportadora de 

elétrons (CTE) no transporte elétrico, a influência do uso de camadas de passivação e da 

quantidade de Br na perovskita de íons mistos. As conclusões de cada caso seguem nos 

próximos parágrafos. 

A mudança da forma de deposição da CTE aumenta a histerese da célula na medida de J-

V, através das informações levantadas pelo uso das técnicas mencionadas, pode-se conjecturar 

que esta piora está associada a dois fatores: (i) a mudança da deposição altera os contornos de 

grão da perovskita fazendo com que eles influenciem negativamente o transporte elétrico; (ii) 

uma piora na qualidade da interface da perovskita com mudança na forma de deposição das 

camadas transportadoras. Ambos os fatores geram um aumento de recombinação assistida por 

defeitos devido ao acúmulo de carga em armadilhas presentes nas regiões de interface e bulk. 

O aumento na densidade de armadilhas nessas regiões está provavelmente relacionado a uma 

mudança na cristalização da perovskita devido a mudança nas propriedades da superfície do 

substrato. 

Com relação a passivação com PMMA houve uma melhora nas propriedades da célula, 

associada a um aumento dos tempos característicos de recombinação, que mesmo com a 

redução na mobilidade dos portadores devido a adição da camada de PMMA permitiu um 

aumento na densidade de portadores extraída. O aumento do tempo de recombinação pode estar 

associado a uma melhora na interface entre a perovskita e a camada transportadora de buracos, 

uma vez que o PMMA planifica a superfície da perovskita reduzindo sua rugosidade. Os 
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resultados de impedância apontam justamente para a redução de acúmulo nas interfaces da 

célula com o aumento da concentração de PMMA. 

A passivação da CTE com Mxene melhorou os parâmetros da célula, mas aumentou a 

histerese presente nas curvas J-V. Estes resultados podem estar associados a mudança na 

recombinação assistida por defeitos que mudou radicalmente com a adição desta camada. 

Enquanto para células sem Mxene dois tempos característicos foram encontrados, sugerindo a 

presença de dois centros de recombinação agindo com tempos característicos diferentes, na 

célula com Mxene apenas um tempo característico foi encontrado. Este resultado é indicativo 

da passivação de um dos centros de recombinação, responsável pelo aumento da densidade de 

portadores extraídos. Mesmo assim, houve redução da mobilidade dos portadores e aumento do 

acúmulo de cargas na interface, o que pode ser uma justificativa para o aumento da histerese da 

amostra. 

O estudo da variação da quantidade de Br na perovskita mostrou que há uma mudança no 

mecanismo dominando o efeito de imersão da luz conforme a quantidade de Br na perovskita. 

Para baixas quantidades de Br, a causa do efeito imersão da luz está associada ao acúmulo de 

portadores no bulk e deslocamento iônico, enquanto para grandes quantidades o efeito é 

causado por conta de segregação de fases de perovskita ricas em Iodeto ou Brometo. 
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Apêndice A. Equações para determinação de de 𝝁 e n através de CELIV  

 

Embora o funcionamento da técnica tenha sido mostrado na sessão introdutória, é 

importante também conhecer como é o tratamento dos dados experimentais, para isso, este 

apêndice mostra as equações mais aceitas da literatura para extração de mobilidade e densidade 

de portadores. 

Considerando que o dispositivo medido se comporte como um capacitor de placas 

paralelas e que nenhum portador possui mobilidade muito maior que os outros e que o 

dispositivo está sob iluminação, podemos assumir que a variação do número de portadores no 

tempo é dada por: 

 

 ∂n

𝜕𝑡
= Gn + Un +

1

q
∇Jn                  e               

𝜕𝑝

𝜕𝑡
= 𝐺𝑝 + 𝑈𝑝 +

1

𝑞
∇𝐽𝑝 

 

(26) 

 

onde 𝐺𝑛(𝑝) e 𝑈𝑛(𝑝) são as taxas de geração de recombinação para elétrons e buracos 

respectivamente. Estas equações se combinadas com a equação de Poisson permitem obter a 

profundidade de extração l(t). Além disso, a integral da equação de Poisson entre os dois 

eletrodos fornece a quantidade de cargas extraídas. A corrente extraída nos eletrodos é dada 

pela integral da equação e continuidade (sobre a condição G=U=0, onde G representa a geração 

e U a recombinação). 

 A taxa de recombinação pode ser considerada nula durante a extração considerando que 

a maioria dos portadores recombinaram durante tdel e extração rápida. Vale ressaltar que este 

não é o caso para todos os materiais, principalmente quando uma alta densidade de portadores 

é esperada. De toda a forma, a hipótese de recombinação zero durante a rampa de tensão permite 

a obtenção de equações mais simples que são amplamente utilizadas na 

literatura  [38,40,107,159]. É importante frisar que os cálculos de parâmetros levando em conta 

a hipótese de taxa de recombinação zero é o método padrão para analisar os transientes de 

CELIV. Assim, no caso unidimensional, e considerando os eletrodos muito mais grossos que a 

camada ativa: 

 

 𝑄(𝑡)

𝜀 𝜀0
=

𝑒𝑛

𝜀 𝜀0
 𝑙(𝑡) = 𝐸(0, 𝑡) − 𝐸(𝑑, 𝑡) 

 

(27) 
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𝑗(𝑑) =

𝑑𝑄

𝑑𝑡
= 𝜎𝐸(𝑑, 𝑡) = 𝑒𝑛

𝑑𝑙(𝑡)

𝑑𝑡
 (28) 

onde l(t) é a comprimento de extração e 𝜎 a condutividade. A equação 28 fornece o campo 

elétrico nos eletrodos e é necessária para calcular tanto a comprimento de extração quando o 

transiente de corrente. Se a tensão é aumentada linearmente durante a extração de cargas, uma 

variação linear do campo elétrico dentro da região ativa até o comprimento de extração é 

esperada. Dessa forma, para 𝑥 > 𝑙(𝑡) o campo permanecerá constante na posição, assim:  

 

 𝐸(𝑥, 𝑡) =  {
𝐸(0, 𝑡) −

𝑒𝑛

𝜀 𝜀0
                          0 ≤ 𝑥 ≤ 𝑙(𝑡) 

𝐸(𝑑, 𝑡)                                       𝑙(𝑡)  < 𝑥 ≤ 𝑑
 (29) 

  

 O potencial elétrico e a corrente por sua vez, podem ser escritos como: 

 
𝑉(𝑡) = 𝐴𝑡 =  ∫ 𝐸(𝑥, 𝑡) 𝑑𝑥 = 𝐸(𝑑, 𝑡)𝑑 +

𝐸(0, 𝑡) − 𝐸(𝑑, 𝑡)

2
 𝑙(𝑡)

𝑑

0

 (30) 

 
𝐽(𝑡) = 𝜀𝜀0

𝑑𝐸(𝑥, 𝑡)

𝑑𝑡
+ 𝜎𝐸(𝑥, 𝑡) (31) 

 

 O primeiro termo da equação 31 diz respeito a corrente de deslocamento fluindo em um 

capacitor sob a atuação de um campo elétrico variante no tempo e o segundo é a lei de Ohm 

para densidade de corrente. O transiente de corrente pode ser obtido tomando a média da Eq. 

31 sobre a espessura do filme, considerando as equações 29, 30 e substituindo 𝐸(𝑑, 𝑡) de 28 

 
𝑗(𝑡) =

𝜀𝜀0

𝑑
  ∫

𝑑𝐸(𝑥, 𝑡)

𝑑𝑡
 𝑑𝑥

𝑙(𝑡)

0

+
𝜎

𝑑
 ∫ 𝐸(𝑑, 𝑡)𝑑𝑥

𝑑

𝑙(𝑡)

=
𝜀𝜀0

𝑑
𝐴 +

𝜎

𝑑
 𝐸(𝑑, 𝑡)[𝑑 − 𝑙(𝑡)] =  

𝜀𝜀0

𝑑
𝐴 +

𝜎

𝑑
 (1 −

𝑙(𝑡)

𝑑
)

𝑑𝑙(𝑡)

𝑑𝑡
  

(32) 

onde 
𝜀𝜀0

𝑑
𝐴 na última igualdade da equação 32 está relacionada a corrente de deslocamento do 

dispositivo (j(0)) e o segundo termo descreve o transiente de corrente sobre a ação de um campo 

elétrico externo e a distribuição de campo elétrico interno. Como mencionado acima, a relação 

para 𝑗(𝑡) depende do comprimento de extração 𝑙(𝑡) que não é acessível experimentalmente. 

Dessa forma, combinando as equações 28-30: 

 𝑑𝑙(𝑡)

𝑑𝑡
=

𝑒𝑛𝜇

2 𝜀𝜀0 𝑑
 𝑙(𝑡)2 +

𝜇𝐴

𝑑
 𝑡   

 

(33) 

 que é uma equação diferencial de primeira ordem em 𝑙(𝑡). No início do transiente (𝑡 = 0) todas 

as cargas de equilíbrio se encontram no interior do dispositivo, de forma que o comprimento de 
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extração 𝑙(0) = 0. A resposta inicial na corrente está relacionada apenas a j(0), de forma que o 

segundo termo na Equação 32 também é nulo. Consequentemente as condições de contorno da 

Eq. 33 são: 

 𝑙(0) = 0 (34) 

 𝑑𝑙(𝑡)

𝑑𝑡
|

0

= 0 (35) 

 Assim, a partir do valor de corrente em que 𝑙(𝑡) = 𝑑, que é, no final do transiente, 

quando 𝑗(𝑡) = 𝑗0, a constante dielétrica do material pode ser diretamente estimada de 

 
𝜀𝜀0 =

𝐽0𝑑

𝐴
 (36) 

 Além disso, da inclinação inicial do transiente, a condutividade do bulk pode ser obtida 

da Eq. 33 com facilidade relativa, resultando em: 

  

𝜎 = 𝜀𝜀0

𝑑 [
𝑗(𝑡)
𝑗(0)

]

𝑑𝑡
||

𝑡=0

  (37) 

 

 É possível obter soluções analíticas para a Eq. 33 apenas nas aproximações de baixa ou 

alta condutividade. Entretanto, diferentes soluções paramétricas foram propostas na 

literatura [40,159,160], que permitem o cálculo de 𝜇 e 𝑛 em diversos casos gerais. Um dos mais 

bem aceitos foi proposto por Lormann e colaboradores, tendo como mérito ser uma solução 

definitiva para extração de parâmetros [160]. Entretanto, antes de apresentar a solução proposta 

por Lormann é conveniente mostrar as soluções aproximadas propostas por Jǔska  [38]. 

 

A.1 – Aproximações para os regimes de baixa e alta condutividade 

 

 O tempo de relaxação dos portadores na aproximação de baixa condutividade é dado 

por: 

 𝜏𝜎 =
𝜀𝜀0

𝜎
=  

𝜀𝜀0

𝑒 𝑛 𝜇
 (38) 

onde 𝜏𝜎 é o tempo de relaxação e 𝜎 é a condutividade do material. 𝜏𝜎 nesta aproximação é 

assumido como muito maior que o tempo de trânsito 𝜏𝑡𝑟 de forma que não acontece 

redistribuição no campo elétrico durante o processo de extração. Com isso, o primeiro termo da 

equação 33 pode ser negligenciado e a integração da equação dá a solução 
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𝑙(𝑡) =

𝜇𝐴

2𝑑
𝑡2 (39) 

o tempo de trânsito pode ser obtido fazendo 𝑙(𝑡) = 𝑑 

 

𝜏𝑡𝑟 = 𝑑 √
2

𝜇𝐴
  (40) 

e a Equação 32 pode ser simplificada para 

 
𝑗(𝑡) = 𝑗(0) +

𝜎𝐴

𝑑
 𝑡 (1 −

𝐴𝜇

2𝑑2
𝑡2) (41) 

 A derivada da Eq. 41 permite o cálculo do ponto de máximo da corrente, assim: 

 

𝑡𝑚𝑎𝑥 =
𝜏𝑡𝑟

√3
= 𝑑 √

2

3𝐴 𝜇
 (42) 

 O caso de alta condutividade é dado quando 𝜏𝜎 ≪ 𝜏𝑡𝑟, que com cálculos similares aos 

de baixa condutividade resulta na seguinte expressão para o tempo da corrente máxima 

 

𝑡𝑚𝑎𝑥 =  √
𝜏𝜎𝑑2

𝜇𝐴
 

3

 (43) 

 Além disso, a densidade de portadores extraídos pode ser obtida a partir de 

 
𝑛 =  −

1

𝑑 ⋅ 𝑞
 (∫ 𝑗(𝑡) ⋅ 𝑑𝑡

𝑡𝑟𝑎𝑚𝑝𝑎

0
−

𝐶𝑔⋅ 𝑉(𝑡𝑟𝑎𝑚𝑝)

𝑆
)   (44) 

onde d é a espessura do dispositivo, q é a carga do elétron e o segundo termo dentro do 

parêntesis leva em conta a corrente de deslocamento da amostra, que deve ser subtraída. 

 

A.2 Fator de correção apresentado por Jǔska 

 

 Jǔska e colaboradores também apresentaram um fator de correção obtido por uma 

solução numérica da Eq. 32, que mostrou a necessidade da introdução de um fator de correção 

na expressão obtida analiticamente para a mobilidade. De acordo com o trabalho [40], a 

mobilidade pode ser obtida em casos gerais através de 

 
𝜇 = 𝜒

2𝑑2

𝐴 𝑡𝑚𝑎𝑥
2

 (45) 

onde o fator de correção 𝜒 foi calculado como 

 
𝜒 =

1

3 (1 + 0.36
Δ𝑗
𝑗(0)

) 
 

(46) 
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É importante ressaltar que essa correção só serve quando 
Δ𝑗

𝑗(0)
≈ 0, ou seja, a densidade de cargas 

extraída é muito baixa. Esta condição é atendida apenas quando o material estudado possui 

mobilidade baixa, ou quando a intensidade da luz utilizada na excitação da amostra é muito 

pequena.  

 

A.3 – Equação de Lorrmann 

 

 A equação proposta por Lorrmann e colaboradores é baseada em um escalamento de 

parâmetro que rende um sistema adimensional que é então resolvido numericamente [160]. No 

que diz respeito ao comprimento e tempo de extração (𝑙 𝑒 𝑡̃ respectivamente) eles são 

numericamente divididos pela espessura da amostra e o tempo de trânsito de baixa 

condutividade respectivamente. A rampa de tensão A e a densidade de corrente são escaladas 

de uma forma mais complexa para que se possa haver equações para o comprimento de extração 

e densidade de corrente escaladas que dependem apenas da rampa de tensão escalada. Os 

parâmetros em escala são 

 
𝑙 =

𝑙(𝑡)

𝑑
 (47) 

 𝑡̃ =
𝑒𝑛𝜇

2 𝜀𝜀0
 √𝐴̃𝑡 (48) 

 
𝐴̃ =

2 𝜀2𝜀0
2

𝑒2𝑛2𝑑2 𝜇
 𝐴 (49) 

 
𝑗̃ =

2 𝜀 𝜀0

𝑒2𝑛2𝑑 𝜇
 𝑗  (50) 

 

Considerando isso, as equações 32 e 33 podem ser reescritas: 

 𝑗̃ =  𝐴̃ + (1 −  𝑙) (2 √𝐴̃𝑡̃ − 𝑙2) (51) 

 𝑑𝑙

𝑑𝑡
=  −

1

√𝐴̃
𝑙2 − 2𝑙 (52) 

 

Esta escala é vantajosa pois permite o cálculo numérico de 𝑗̃ sobre uma ampla faixa de valores 

de entrada. Além disso, das relações escaladas para 𝑡̃ e 𝑉̃ obtém-se 

 
𝜇 =

2𝑑2

𝐴 𝑡𝑚𝑎𝑥
2

 𝑡̃𝑚𝑎𝑥
2
 (53) 

e 
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𝑛 =

𝜀𝜀0𝐴𝑡𝑚𝑎𝑥

𝑒𝑑2

1

𝑡̃𝑚𝑎𝑥 √𝑉
 (54) 

 

As Eqs. 53 e 54 são paramétricas em 𝑡̃𝑚𝑎𝑥 e em 𝐴̃. O cálculo numérico permite relacionar estes 

dois parâmetros com a razão entre Δ𝑗 ̃e 𝑗0̃, que é igual a razão das variáveis não escaladas. A 

extração de parâmetros leva a: 

 

𝜇 =
𝑑2

2𝐴𝑡𝑚𝑎𝑥
2

 [
1

6,2 (1 + 0,002
Δ𝑗
𝑗0

)
+

1

1 + 0,12
Δ𝑗
𝑗0

]

2

  (55) 

 

 
𝑛 =

𝜀𝜀0𝐴𝑡𝑚𝑎𝑥

0,455𝑒𝑑2

Δ𝑗

𝑗0
 (1 + 0,238

Δ𝑗

𝑗0
)

1,055

 (56) 

 

Que dependem somente de variáveis experimentalmente acessíveis. As Eqs. 55 e 56 foram 

obtidas de simulação computacional através do fitting das relações paramétricas, de forma que 

resultassem em equações para 𝑡̃𝑚𝑎𝑥 e 𝑡̃𝑚𝑎𝑥𝐴̃0.5 como uma função de Δ𝑗/𝑗0. O erro relativo é o 

menor encontrado na literatura e permite a estimativa de 𝜇 e 𝑛 com um erro relativo menor que 

5%, considerando uma grande variedade de condições experimentais. A comparação entre esta 

solução com algumas propostas é mostrada na Figura 52. É possível notar que a solução 

apresentada por Lorrmann é a que apresenta o menor erro relativo dentro da maior amplitude 

de Δ𝑗/𝑗0. Entretanto, é bom frisar que esta solução não leva em conta a ocorrência de 

recombinação durante a extração dos portadores fotogerados. 
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Figura 52 - Comparação entre o erro obtido na mobilidade calculada obtida pela solução proposta por Lorrman e 

outras soluções encontradas na literatura. Fonte: Lorrmann, et. al. (2010) [160]. 

 

  Embora as equações propostas por Lorrmann e colaboradores possuam um erro 

pequeno na mobilidade determinada, existem também fatores sistemáticos de erro que devem 

ser levados em consideração como: a indeterminação em j0 e jmax devido ao ruído da medida, a 

dificuldade de determinação de tmax também devido ao ruído e ao alargamento do transiente em 

amostras muito dispersivas e a incerteza na medida da espessura da amostra. Estes fatores se 

levados em conta, geram uma incerteza na mobilidade calculada. A próxima subseção mostra 

como estes fatores foram levados em conta para estimar a incerteza das mobilidades calculadas 

neste trabalho.   

 

Apêndice B. Algoritmo de tratamento de dados CELIV 

 

 Como mostrado na seção 4.2.3 o tratamento de dados das medidas CELIV é um processo 

demorado. O tratamento de um conjunto de 10 resultados feito da forma apresentada leva em 

torno de 2 dias. Para diminuir este tempo de processamento e poder focar na análise dos 

resultados, que é o que traz informações de fato, foi escrito um algoritmo em Python 3.10. Este 
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Apêndice tem como intuito explicar o funcionamento do algoritmo bem como a lógica principal 

utilizada em sua construção. 

 

B.1 Lógica do algoritmo 

 

 O algoritmo foi escrito em diferentes módulos com o intuito de facilitar sua leitura, cada 

seção do Apêndice B apresenta um módulo do algoritmo. Foram utilizadas bibliotecas que 

permitem a manipulação de dados e a montagem de gráficos, como mostra a Tabela I. A 

organização do algoritmo foi em módulos para deixar a leitura e uso mais simples, a importação 

dessas bibliotecas está distribuída conforme a necessidade de cada módulo.  

  

Nome da livraria Motivo de uso no programa 

os.path Permite a checagem do diretório fornecido para leitura do 

arquivo de dados 

numpy Cria e manipula objetos array necessária para uso de outras 

bibliotecas 

scipy.signal – savgol-filter Quando inserido dados na forma de array faz a suavização da 

curva, retirando o ruído. 

scipy – integrate Faz a integração dos dados, é passado como parâmetros quais 

dados pertencem ao eixo das ordenadas e das abscissas, todos 

devem ser inseridos como objetos itpo array  

pandas Cria objeto do tipo dataframe, que facilita o trabalho com 

arquivos com muitos dados (como é o caso) 

matplotlib.pyplot Permite a montagem dos gráficos 

random - uniform Usado para estimativa do erro associado ao cálculo das 

medidas 

Tabela I: bibliotecas usadas no algoritmo para tratamento de dados se uso principal no programa. Os hifens 

presentes após o nome da biblioteca representam os casos que apenas funções específicas da biblioteca foram 

utilizadas, assim como o nome após a hífen é o nome da função. 

 O módulo data_treatment.py contém as funções montadas para manipular os dados. 

Nele estão definidas as funções que fazem a leitura dos dados, a separação da parte que contém 

informação da corrente e do tempo, a checagem da existência do diretório e arquivo fornecidos 

no início da execução do algoritmo, a suavização dos dados, a integração dos dados, a 

identificação dos picos de corrente e do tempo relacionado a este pico, e o cálculo de 
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mobilidade. Os nomes definidos para cada função foram pensados para deixar o uso delas o 

mais intuitivo possível, por exemplo a função separate_odd_columns(data_frame) tem como 

entrada um objeto do tipo data frame e retorna apenas as colunas ímpares dele.  

Este módulo, como mencionado possui todas as funções necessárias para manipular os 

dados, de forma que todas as funções têm um papel essencial na execução dos scripts que fazem 

os tratamentos sendo assim um módulo auxiliar, i.e., roda por trás dos scripts principais, e têm 

o objetivo de deixar a leitura e qualquer alteração necessária mais simples. Como um exemplo 

pode-se olhar para a função que faz a suavização das curvas a 

smooth_current_noise(current_data_as_array) (linhas 45 a 49 do Apêndice B.4) esta função 

aceita como entrada os dados de corrente (relacionadas às colunas ímpares dos arquivos de 

dados11) convertidos para o objeto tipo array e retorna os dados de corrente suavizados em 

listas. Para isso a função realiza um loop for uma vez que a função savgol_filter12 do módulo 

scipy.signal é aplicada apenas em um índice da array multidimensional13 por vez. A função 

savgol_filter utiliza como parâmetros principais a array que será suavizada, o número de 

coeficientes para suavização e a ordem do polinômio usado para o fitting da curva.  

 Como o formato das curvas de CELIV não se altera entre uma medida e outra a ordem 

do polinômio não é um parâmetro que necessita ser acertado, entretanto o mesmo não pode ser 

dito do número de coeficientes. Para medidas com muito ruído é necessário um número maior 

de coeficientes enquanto medidas com pouco ruído necessitam coeficientes baixos para não 

distorcer a informação alterando a análise. A suavização é utilizada em 3 locais dos códigos de 

tratamento o que forçaria o usuário procurar por estes trechos no código toda vez que precisasse 

alterar este parâmetro. Com a definição dessa função em um módulo auxiliar tudo que o usuário 

precisa fazer é alterar este parâmetro no módulo auxiliar e a mudança será aplicada todas as 

vezes que esta função for chamada. 

 Os outros módulos auxiliares são os módulos ask.py e constantvalues.py mostrados no 

0.5 e 0.6 respectivamente. Os nomes de cada função destes módulos também foram pensados 

para deixar as funções as mais intuitivas possíveis, bem como o nome dos módulos: ask.py 

possui todas as perguntas que podem são feitas ao usuário durante a execução do algoritmo e 

constantvalues.py possui todos os valores de constante utilizados nos cálculos.  

 

11 Vale mencionar que Python é uma linguagem baseada em índice inicial 0, o que faz com que todas as colunas 

de dados ímpares sejam lidas como pares por ele e vice-versa. 
12 Esta função utiliza o método de filtro Savitzky-Golay para suavizar dados, aplicando diversos procedimentos 

matemáticos [161,162]. 
13 Array multidimensional é um objeto array composto por várias arrays, o acesso a cada array é dado por índices 
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 Os módulos ramp_time_treatment.py e light_intensity_and_delay_time_treatment.py 

são os módulos que se encontram o script principal, i.e., o script que é rodado para fazer todo 

o processamento necessário e como os próprios nomes sugerem, o primeiro faz o tratamento de 

medidas que o parâmetro variado foi o tempo da rampa de tensão enquanto o segundo faz o 

tratamento que o parâmetro variado foi tanto a intensidade de luz quanto o tempo de delay entre 

a luz e a rampa de tensão. Os módulos são mostrados no Apêndice B.7 e 8, respectivamente. A 

estrutura geral deles segue a mesma lógica, de forma compreendendo um dos scripts o outro 

será compreendido em consequência. Pode se tomar como referência para isso o 

ramp_time_treatment.py que é o mais curto, uma vez que só trata um tipo de medida. Todas as 

referências à linhas de código feitas adiante são relacionadas a este módulo, de forma que se 

aconselha ao leitor fazer a leitura dos próximos parágrafos acompanhando o Apêndice B.4. 

O início do algoritmo (linhas 19 a 24) possui a definição de todas as variáveis 

importantes para o tratamento dos dados, como será mostrado na seção de experiência do 

usuário, estas linhas são as que permitem o algoritmo fazer todas as perguntas para que o usuário 

dê a entrada dos parâmetros das medidas que serão tratadas. A inserção de dados é feita da 

forma mais simples possível (por exemplo, a espessura da amostra é inserida em nm), por conta 

disso há um fator de conversão nas grandezas que é puxado do módulo constantvalues.py. 

 As linhas 28 a 44 do código são as responsáveis por fazer a leitura dos dados de CELIV 

e foto-CELIV. A leitura é feita a partir do fornecimento do diretório que contém os arquivos 

seguido do nome completo do arquivo que contém os dados (é necessário informar a extensão 

do arquivo). A leitura é feita separadamente devido a forma de exportação do software do 

PAIOS, que faz a exportação dos resultados de CELIV e foto-CELIV em arquivos diferentes. 

Para evitar a quebra do código caso algo seja digitado incorretamente há uma checagem em 

loop de validação do diretório, que será acionada toda vez que o diretório fornecido for 

inexistente (linhas 30 a 32 e 41 a 43 do script). 

 Após a leitura dos arquivos, é feita a separação dos dados, armazenando em uma 

variável apenas os resultados de corrente (colunas ímpares) e em outro os dados de tempo 

(colunas pares) tanto de CELIV quanto de foto-CELIV e a subtração das correntes (linhas 45 a 

49). Vale mencionar que a leitura é feita utilizando a biblioteca pandas, de forma que os dados 

são tratados pela linguagem como tendo o tipo dataframe14. Os arquivos de CELIV e foto-

CELIV usualmente possuem uma diferença de número de linhas, gerando um problema em 

 

14 Dados tabulares potencialmente heterogêneos de duas dimensões, com tamanho mutável. As vantagens de 

trabalhar com este tipo de dado são que a estrutura de dados é baseada em eixos rotulados (linhas e colunas) e 

todas as operações aritméticas entre duas estruturas distintas são feitas para os mesmos rótulos de linhas e colunas. 
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potencial pois as operações feitas entre duas estruturas do pacote pandas são efetuadas até o 

número de linhas da menor, de forma que o dataframe resultante pode possuir menos linhas 

que o de corrente do foto-CELIV. Este fato isoladamente não representa um problema, 

entretanto os dados de tempo foram aproveitados do arquivo de foto-CELIV o que pode fazer 

com que o número de linhas das colunas de tempo difira do número de linhas das colunas de 

corrente (caso o CELIV tivesse um número de linhas menor que o foto-CELIV) e a 

continuidade do script demandava arquivos com números homogêneos (número de linhas 

constante entre pares). 

 Para evitar este problema foi feita a sanitização de dados na linha 51 através da função 

definida nas linhas 11 a 16, que compara o número de linhas dos dataframes com as 

informações de tempo com o número de linhas dos dataframes com as informações de corrente 

e corta o dataframe maior para que ambos fiquem com o mesmo número de linhas. A 

quantidade de informação perdida neste corte é pequena (entre 10 e 15 linhas), uma vez que o 

CELIV e foto-CELIV são rodados nas mesmas condições. Garantindo a homogeneidade do 

número de linhas entre os dois dataframes (um contendo a informação com as correntes 

subtraídas e outro o tempo do foto-CELIV) o código faz a junção dos dados (linha 57). 

 O software do PAIOS faz a exportação do arquivo quando mais de um conjunto de 

resultados com alguma variação na medida além da rampa é feito agrupando por variação 

secundária como mostra a Figura I que mostra o que cada coluna do .txt exportado possui de 

informação. Este conjunto de medidas tem como variação secundária o tempo de iluminação 

da amostra previamente à medida. Pode-se notar que o agrupamento foi feito pelo software por 

tempo de iluminação prévio da amostra e não por rampas. Muitas vezes é interessante agrupar 

por variação de rampas, ou seja, da rampa inicial medida até a final e depois o próximo conjunto 

de medidas. As linhas 59 a 68 são para rearranjar os dados caso o arquivo inserido possua mais 

de um conjunto de medidas.  
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Figura I: forma de exportação do software quando mais de uma variação é feita. No arquivo do qual a Figura foi 

retirada as medidas foram feitas variando a rampa de tensão de 50 a 52 kV/s com tempos de iluminação antes da 

medida variando. 

 A linha 70 cria o cabeçalho para exportação e as linhas 71 a 72 exportam estes dados no 

formato .csv, usando tabulação como separador de colunas. Assim, nesta parte o primeiro 

arquivo que o programa dá como saída é exportado, este arquivo contém os dados para plotar 

o gráfico de Δ𝑗 𝑥 𝑡. 

 A linha 75 inicia as manipulações para encontrar informações da amostra, sendo que da 

linha 75 até a 87 são feitos os cálculos de densidade de cargas. As primeiras linhas fazem a 

conversão do tipo do objeto (de dataframe para array) para atender a necessidade da função 

que calcula as integrais. As linhas 89 a 91geram um novo dataframe que armazena os resultados 

calculados. Neste dataframe serão inseridos também os resultados dos cálculos de mobilidade 

e incerteza na mobilidade.  

 Da linha 93 a 99 são encontrados os valores de corrente máxima e o tempo associado a 

esta corrente (tmax). Como as medidas possuem um grau elevado de ruído, optou-se por fazer a 

suavização das curvas e então passar o algoritmo de busca de picos nos dados suavizados, 

processo feito das linhas 93 a 95. Os valores de tmax foram encontrados através do índice da 

corrente máxima, processo executado das linhas 97 a 99. Nas linhas 103 a 106 ambos os valores 

foram armazenados em um dataframe para facilitar os cálculos de mobilidade. As linhas 107 a 
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126 realizam o cálculo da mobilidade das medidas, sempre convertendo os resultados para o 

Sistema Internacional de Unidades. Os valores de corrente de deslocamento são retirados dos 

dados de CELIV, considerando os valores de corrente que possuem o mesmo índice da corrente 

máxima do photo-CELIV. O cálculo da incerteza é feito na linha 127, este cálculo é feito 

estimando o erro nos valores encontrados em relação ao que é encontrado pelo método descrito 

na seção 4.2.3. Em comparação feita usando como base 40 medidas, foi encontrado um desvio 

médio na mobilidade em torno de 20%, este é o valor de referência considerado. 

 Para finalizar o algoritmo, as linhas 130 a 137 geram o dataframe que armazena os 

resultados calculados e a linha 139 faz a exportação deste dataframe para um arquivo de 

extensão .csv, o local de armazenamento do arquivo é fornecido pelo usuário. As linhas 141 a 

148 fazem o plote do gráfico destacando os pontos de máximo encontrados para que o usuário 

saiba se tudo correu bem na execução do algoritmo e se os resultados calculados são confiáveis. 

Com a lógica do algoritmo explicada, pode-se mostrar qual a experiência do usuário ao executá-

lo, este é o objeto da próxima seção. 

 

B.2 Execução do algoritmo 

 

 A execução correta do algoritmo é mais importante que a compreensão da lógica 

utilizada, por este motivo esta seção tem como objetivo mostrar tudo que é necessário para a 

correta execução do algoritmo. Para poder executá-lo é necessário um interpretador de Python, 

e o próprio Python 3.10 instalado no computador. Como interpretador recomendo o uso do 

software Pycharm Community. Após a instalação de ambos no computador, o script pode ser 

pego com todos os módulos necessário no seguinte endereço: 

https://github.com/robertoramosjr/CELIV_Data_Treatment/tree/master/project_script15, é 

necessário que cada módulo seja salvo no interpretador com o mesmo nome que ele possui no 

endereço para que o código funcione. Após todos os módulos serem inseridos no interpretador 

é necessário baixar os pacotes das bibliotecas usadas, para isso, recomenda-se o uso do seguinte 

comando (sem aspas) no terminal do interpretador: “pip install pandas, matplotlib, numpy, 

scypy” com isso todas as bibliotecas utilizadas que não são nativas do Python serão instaladas, 

possibilitando a execução do algoritmo. 

 

15 Gitub é uma comunidade de programadores, que serve para versionamento e compartilhamento de scripts e 

programas, nela diversos códigos open-source estão disponíveis. 

https://github.com/robertoramosjr/CELIV_Data_Treatment/tree/master/project_script
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 Após a instalação dos pacotes o código está pronto para ser executado, para isso, no 

Pycharm pode-se utilizar o atalho de teclas Shift+F10. A estrutura de funcionamento dos 

módulos segue o mesmo princípio, então novamente será usado como referência o script que 

trata as medidas com variação da rampa de tensão. O primeiro ponto a se atentar é o formato 

do arquivo que precisa ser fornecido como entrada, i.e., o arquivo que contém as informações 

de tempo e corrente das várias rampas (o cabeçalho com as informações das medidas deve ser 

descartado, para que estas informações não sejam perdidas recomenda-se salvar o arquivo que 

esta parte foi excluída com outro nome), a estrutura necessária é mostrada na FiguraII. O 

arquivo deve conter apenas as informações de corrente e tempo durante a aplicação da rampa 

de tensão, deve seguir o padrão americano de separador de decimais (utilizando o “.” para 

separar os decimais) e tabulação separando as colunas. Além disso, a corrente deve estar na 

unidade de mA e o tempo em µs uma vez que as conversões feitas durante a execução do código 

levam em conta as entradas com estas unidades.  

 

Figura II: recorte da formatação necessária do arquivo com os dados de entrada do algoritmo. 

 A primeira coisa que é pedida é o diretório dos arquivos que serão tratadas, esta entrada 

deve ser feita corretamente para que o código continue a rodar. Uma forma de se encontrar o 

diretório no formato correto, caso o sistema operacional utilizado seja Windows, é clicar com 

o botão direito do mouse em cima do arquivo, Propriedades no menu que aparecerá. Quando 

isto for feito, uma nova janela abrirá, nela terá o nome do arquivo a extensão do mesmo e uma 

descrição com nome Local, onde está descrito o caminho do diretório. 
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Figura III: (a) caixa de diálogo aberta ao se clicar com o botão direito do mouse em cima do arquiovo, a caixa 

vermelha destaca qual opção deve ser selecionada para abrir a janela mostrada em (b) que é onde se consegue o 

caminho do arquivo que será tratado pelo programa, a caixa vermelha destaca onde a informação é mostrada. 

 A Figura IV mostra a execução do código, o caminho do diretório deve ser seguido de 

uma barra para a esquerda (“\”) seguido do nome do arquivo com a extensão (.txt no caso da 

Figura IV), se algo for digitado incorretamente o programa pedirá para que o caminho seja 

reinserido, pois o que foi digitado é invalido, como nas primeiras linhas da Figura IV53. Após 

a inserção do caminho do arquivo, o programa pedirá informações relacionadas a amostra e a 

medida, que devem ser inseridas nas unidades pedidas pelo programa e utilizando o sistema 

americano de separador de decimais, caso necessário. A última informação pedida pelo 

programa é o número de medidas de um mesmo tipo no arquivo, esta informação é necessária 

para o rearranjo dos dados, como explicado na seção anterior. No caso da Figura IV53, não 

havia nenhuma variação secundária, então foi digitado 1. 

 

 

Figura IV53: execução do programa com erro na digitação do diretório. 
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  Após a inserção destes dados o código fará os cálculos e pedirá o caminho para exportar 

os dados, a entrada do caminho para exportação segue o mesmo princípio da entrada do 

caminho para inserir os dados que serão tratados, a Figura  mostra o preenchimento dessas 

informações. Neste exemplo os arquivos foram salvos em .txt. no mesmo diretório em que os 

arquivos com as medidas estavam salvos. 

 

 

Figura V: Formato de caminho e nome para exportar os resultados dos cálculos realizados pelo script. 

 Por fim o programa mostra um gráfico destacando os pontos de máximo identificados 

por ele sobrepostos a suavização que ele fez, como mostra a Figura. Este ponto é essencial pois 

aqui o usuário terá um feedback da qualidade do processo, tanto na suavização quanto na 

determinação do ponto de máximo. 

 

Figura VI: gráfico plotado pelo script com os resultados dos cálculos após sua execução, os pontos destacados 

por um círculo com as mesmas cores das curvas são os pontos de máximo encontrados. 

 Estes são os pontos principais para a correta execução do código. Tudo que falta para 

que o leitor utilize sem medo o script proposto é sua validação, que será apresentada na próxima 

seção. 
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B.3 Validação do algoritmo 

 

 A validação do algoritmo foi feita em cada um dos módulos principais, para isso, ele foi 

utilizado em um conjunto de 20 medidas, e comparado com os valores calculados pelo processo 

descrito na seção 4.2.3. A Tabela II mostra os testes feitos em medidas de variação da rampa 

de tensão. Pela tabela pode-se notar que os valores de densidade de portadores calculados são 

muito próximos, o que implica que o método de integração escolhido para uso no algoritmo foi 

apropriado. Os valores de mobilidade possuem um desvio bem alto, o que pode se associar a 

dois motivos: a imprecisão na determinação de tmax pelo método da seção 4.2.3, ou uma escolha 

ruim do número de coeficientes utilizados na suavização que o algoritmo faz antes de encontrar 

os valores de máximo.  

Teste 
µ seção 4.2.3 

(cm2 V-1 s-1) 

µ algoritmo 

(cm2 V-1 s-1) 

desvio 

% 

n seção 4.2.3 

(cm-3) 

n algoritmo 

(cm-3) 

desvio 

% 

1 8,5508E-04 1,0490E-03 22,7 2,1663E+15 2,1468E+15 0,9 

2 9,5799E-04 1,1307E-03 18,0 2,0892E+15 2,1285E+15 1,9 

3 1,0082E-03 1,0661E-03 5,7 2,1092E+15 2,1832E+15 3,5 

4 9,9246E-04 1,0498E-03 5,8 2,1557E+15 2,1505E+15 0,2 

5 9,3954E-04 1,0786E-03 14,8 2,1714E+15 2,1663E+15 0,2 

6 1,0857E-03 1,3107E-03 20,7 2,3528E+15 2,3203E+15 1,4 

7 9,9224E-04 1,3173E-03 32,8 2,3256E+15 2,3282E+15 0,1 

8 1,1411E-03 1,3828E-03 21,2 2,3403E+15 2,3454E+15 0,2 

9 1,3040E-03 1,3462E-03 3,2 2,3467E+15 2,3500E+15 0,1 

10 1,1330E-03 1,2768E-03 12,7 2,3795E+15 2,3802E+15 0,03 

11 1,1207E-03 1,3923E-03 24,4 2,3683E+15 2,3699E+15 0,07 

12 4,5619E-04 5,1026E-04 11,9 7,5851E+15 7,5385E+15 0,6 

13 4,4323E-04 5,0370E-04 13,6 7,6382E+15 7,5940E+15 0,6 

14 4,3409E-04 5,0165E-04 15,6 7,6783E+15 7,6324E+15 0,6 

15 4,3237E-04 4,9545E-04 14,6 7,7196E+15 7,6711E+15 0,6 

16 4,3052E-04 5,0445E-04 17,2 7,7579E+15 7,7092E+15 0,6 

17 4,1920E-04 4,9500E-04 18,1 7,7704E+15 7,7226E+15 0,6 

18 4,2696E-04 4,9630E-04 16,2 7,7955E+15 7,7440E+15 0,6 

19 4,3784E-04 4,9767E-04 13,7 7,8226E+15 7,7773E+15 0,6 

20 4,4559E-04 5,0733E-04 13,9 7,8337E+15 7,7816E+15 0,6 
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Tabela II: comparação entre os resultados calculados pelo método descrito na seção 4.2.3 e pelo algoritmo. 

 Para o teste da segunda escolha, foi feita a suavização utilizando diversos coeficientes 

diferentes em um conjunto de. A Figura(a) mostra os plotes sobrepostos de uma dessas medidas 

com diversos coeficientes de suavização. Há uma perda de precisão com o aumento do número 

de coeficientes na altura da curva, que está associado a determinação de Δ𝑗, entretanto tmax 

pouco varia de acordo com a curva. Para se mensurar o impacto dessa variação em Δ𝑗 e em tmax 

por conta da variação do coeficiente, foi realizado novo cálculo nas últimas 9 medidas da Tabela  

utilizando 15 coeficientes na suavização. A Figura VII(b) mostra o percentual de variação da 

mobilidade calculada com relação ao método da seção 4.2.3 para 65 e 15 coeficientes, o 

primeiro foi escolhido por ser o número de coeficientes utilizado nos cálculos apresentados na 

Tabela  e o segundo por apresentar uma precisão maior em relação aos resultados. As variações 

apresentadas em ambos os casos se encontram na mesma faixa de variação percentual, o que 

sugere que o que está resultando nestes desvios é realmente a imprecisão em tmax pelo método 

descrito na Seção 4.2.3.  

 

Figura VII: (a) efeito da alteração do coeficiente de suavização na precisão da suavização; (b) efeito do uso de 

uma suavização mais apropriada na variação percentual da mobilidade calculada em relação ao método da Seção 

4.2.3. 

 Apesar de o uso de uma suavização adequada não ter trazido nenhuma melhora nos 

desvios da mobilidade calculada, aconselha-se a suavização prévia dos resultados através do 

módulo smooth_tool.py com diferentes coeficientes, para uma noção de qual o melhor 

coeficiente para se utilizar quando for rodar o tratamento de dados. Com relação a margem de 

desvio apresentada, elas estão dentro dos valores de erro pelas próprias incertezas, que se 

encontram na faixa de 20% do valor calculado, de forma que a credibilidade nos valores 

calculados pode ser dita como boa não apresentando assim impedimentos ao uso do algoritmo. 
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B.4 Módulo datatreatment.py 
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B.5 Módulo ask.py 
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B.6 Módulo constantvalues.py 
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B.7 Módulo ramp_time_treatment.py 
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B.8 Módulo light_intensity_and_delay_time_treatment.py 

 

 



REFERÊNCIAS  127 

 

 



REFERÊNCIAS  128 

 

 



REFERÊNCIAS  129 

 

 



REFERÊNCIAS  130 

 

 



REFERÊNCIAS  131 

 

 

  



REFERÊNCIAS  132 

 

B.9 Módulo smooth_tool.py 

 

 


