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RESUMO

Mesmo com o avanco das células solares a base de perovskita (CSPs) nos ultimos anos, varios
fatores demandam investigacdes a fim de que esta tecnologia atinja seu potencial comercial.
Entre diversos fatores, o transporte elétrico, com varias questes peculiares e que impactam
diretamente na eficiéncia do dispositivo e em seu tempo de vida, merece destaque e atencéo
especial. Neste &mbito, 0 uso de técnicas de caracterizacdo elétrica avancadas é de extrema
importancia. Dentre as diversas técnicas que podem ser utilizadas, destacam-se a extracao de
portadores de carga por meio do aumento linear da tensdo (CELIV) e a impedéancia de
espectroscopia elétrica (EIE) por serem técnicas de simples aplicacdo e que podem ser
utilizadas em dispositivos eletronicos. Desta forma, esta tese explora o uso de CELIV e EIE em
diferentes situacGes de células solares, objetivando contribuir para o entendimento de duas
questdes principais relacionadas ao transporte elétrico em CSPs: (i) o impacto de diferentes
materiais na camada transportadora de elétrons (CTE) e (ii) como a concentracdo de brometo
influencia no efeito de imerséo da luz presente nas CSPs de cétions mistos. O estudo (i) utilizou
células com arquitetura n-i-p com CTE compacta de Nb2Os 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 dependéncia inversa com a rampa de tensdo para ambas as amostras, e valores muito
proximos e.g., 0,45 x 101 cm? Vs e 0,38 x 10t cm? V-1s1 com rampa de 10000 Vs 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 tensdo. A explicacdo para este fenbmeno de menor
mobilidade, mas maior densidade de portadores mora no tempo de recombinacao caracteristico
dos portadores. Os tempos de recombinacdo, calculados variando o tempo de delay entre o
pulso de luz e a rampa de tensédo sdo de 1,4 + 0,1 pus e 25 + 1,2 ys 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 acimulo de cargas nas interfaces da amostra com CTE
depositada via sputtering. Estes resultados indicam que a histerese maior nas CSPs montadas
sobre Nb2Os depositado por spin-coating estdo relacionados ao maior acimulo de cargas nas
regides de interface, maior difusdo ibnica e tempos de recombinacdo menores que estas
amostras possuem o que altera o balanco entre injecdo e extracdo de portadores. A fim de
resolver este problema dois passivadores diferentes foram usados nessas células: PMMA sobre

a camada da perovskita e Mxenes no Nb2Os. Houve uma pequena reducdo na mobilidade, com



0 uso destes passivadores, de 2,89 x 102cm?V-1s para 0,987 x 102 cm?V-1ste 1,1 x 102 cm2V-
151 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 recombinacdo e diminuiu o acumulo de cargas nas interfaces,
melhorando a ECE das células. No estudo (ii) foram estudadas células com 5at% Br e 17at%
Br ambas com imersdo da luz. Os resultados apontaram uma mudanga no mecanismo
responsavel pelo efeito da imerséo da luz de acordo com a quantidade de Br, sendo que para o
primeiro caso, o efeito a imersdo da luz esta ligado ao preenchimento de defeitos de bulk e
deslocamento iGnico uma vez que se observou diminui¢cdo do tempo de recombinacdo e
aumento de mobilidade com o tempo de imersdo da luz. Concentragcdes mais altas ja possuem
uma ativacao diferente para o efeito a imerséo da luz, uma vez que ndo ha mudanca evidente
da mobilidade com o tempo de imersdo da luz, nem no espectro C-f. Embora este resultado seja
interessante, as causas desta mudanca demandariam investigacOes adicionais para serem
explicadas. Em conclusdo, utilizando CELIV e EIE foi possivel investigar a mudanca de
propriedades de transporte elétrico diferentes CSPs, levantando informacg6es importantes que
podem auxiliar na compreensdo dos fendbmenos investigados. Estas informacdes puderam ser
levantadas gracas ao potencial das técnicas, que usadas em conjunto levantam estudos

complementares a respeito do transporte de cargas.

Palavras-chave: células solares de perovskita; caracterizacdo elétrica; transporte de cargas;
CELIV; espectroscopia de impedancia 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 Nb205 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"t cm?
Vistand 0.38 x 10 cm? Vst with a ramp of 10000 Vs 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 ps and 25 £
1.2 ps for the sampled with ETL deposited by sputtering versus 0.4 = 0.1 ps and 4.6 £ 0.9 s
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 Nb.Os 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 Nb2Os. There was a small



reduction in mobility with the use of these passivators, from 2.89 x 102 cm?V-1s? to 0.987 x
102 cm?Vistand 1.1 x 102 cm?V-1s? 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 Introducgéo

A evolucéo dos dispositivos fotovoltaicos € marcada pelo surgimento de diferentes tipos
de células solares O uso de medidas elétricas, por sua vez, auxiliou na compreensdo de
fendmenos, sendo fundamentais para o desenvolvimento da tecnologia. Neste sentido, este
capitulo visa introduzir as contribuicbes das técnicas utilizadas nesta tese para o0

desenvolvimento das células solares nas Ultimas décadas.

1.1 Uma breve historia dos dispositivos fotovoltaicos, até as CSPs

O efeito fotovoltaico (FV) foi primeiramente observado em 1839 por Alexandre
Edmond Becquerel. Enquanto estudava experimentos eletroquimicos ele concluiu que alguns
eletrolitos apresentavam corrente elétrica quando expostos a luz. A primeira célula FV, baseada
em silicio, foi proposta por Charles Fritts [1]. A célula proposta por Fritts foi aprimorada até
1941, quando a primeira célula de silicio com alta eficiéncia foi proposta por Russel Ohl. Esta
célula é composta por uma juncao de silicio p-n, i.e., utilizando impurezas tipo p e tipo n [2].
Esta é reconhecida como a célula solar de primeira geracéo.

Apesar da producdo das células de primeira geracdo demandarem processos custosos
para purificacdo de Si, elas sdo as mais utilizadas comercialmente, representando 90% do
mercado [3]. O custo destas células € uma barreira para seu uso em larga escala, mesmo com a
reducdo de preco dos modulos nos ultimos anos [3]. A segunda geracdo de células solares é
baseada em silicio amorfo ou em células solares composta por heterojuncdes (composta por
jungdes p-i-n ou n-i-p) [4], a principal vantagem dessa geracdo em relacdo a primeira € a maior
absorcdo do material ativo, em comparagdo com o silicio.

Em 1991 as células solares de terceira geragdo surgiram, marcada pelas células solares
organicas e pelas células solares sensibilizadas por corantes (CSSCs). Estas células possuem
como vantagem o baixo custo de manufatura e no caso das células solares orgénicas, a
flexibilidade. Entretanto, a eficiéncia dessas células ndo é comparavel com a de silicio, e sua
répida degradagdo € uma barreira para aplicacdo em escala, mesmo com o salto de eficiéncia
obtido nas células solares orgénicas utilizando n&o fulerenos como aceitadores [5].

Em 2012 dispositivos baseados em uma estrutura hibrida 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 aménio
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CHsNH3Pblz (ou MAPI) como camada ativa, que é baseada na grande familia das perovskitas
(dai 0 motivo do nome dos dispositivos).

As perovskitas possuem formula geral ABX3 na qual a estrutura cristalina e a do mineral
titanato de calcio (CaTiOs) mostrada na Figura 1. No caso da MAPI o cation A é o metilamonio
(CHzN3), o cation B é o chumbo e o &nion X é o iodo [7]. Outras composi¢des de perovskita
hibrida sdo utilizadas atualmente, as quais substituem parcial ou totalmente o metilaménio por
formamidineo (CH(NH)2) e/ou Cs; o iodo por Br ou Cl; e Sn ou CI substituindo Pb [8,9].

Figura 1: célula unitaria da perovskita. Na MAPI o cation organico CH3NH3 assume o sitio A, o ction metélico

Pb assume o sitio B e o haleto | assume o sitio X. Adaptado de [10].

O grande sucesso das células baseadas em perovskitas esta relacionado a seu bandgap,
que permite alta absorbancia em todo o espectro visivel. Como consequéncia, desde sua
primeira publicacdo a eficiéncia de conversdo de energia (ECE) destes dispositivos aumentou
rapidamente, alcancando 25% em poucos anos [2,3,6,11,12].

A Figura 2 mostra um panorama geral da evolucdo da ECE de diferentes células solares.
Os dados da Figura 2 mostram as ECEs das principais células 1995. As CSPs séo as que estdo
mais proximas as de Si uma vez que a producéo de outras tecnologias que aparecem no quadro
com ECE maior envolvem processos complexos e custosos o que dificulta a aplicacdo
comercial, ou ainda demandam melhorias em sua estabilidade, como ¢ o caso das células solares
organicas, que passaram por um bom aumento em ECE nos ultimos anos, mas ainda ndo

possuem o tempo de vida necessario para serem comercializadas.
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Figura 2: evolugdo da ECE para diversas tecnologias de células solares ao longo dos ultimos 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 a montagem de CSPs encontra-se na escolha das camadas
transportadoras. Como serd mostrado, as camadas transportadoras precisam possuir
propriedades especificas para se aproveitar ao maximo os portadores gerados pela absorcao da
luz na camada ativa. Neste sentido, um material bom para uso como camada transportadora de
elétrons (CTE) em CSPs é o pentoxido de nidbio (Nb2Os). Isto se justifica devido as
propriedades eletrénicas que este material apresenta, similares as do TiO2 (que € o material
mais utilizado em dispositivos de configura¢do n-i-p), com o adicional de possuir maior
estabilidade quimica e posicdo da banda de valéncia 0,5 eV abaixo da do TiO2 permitindo que
ele bloqueie os buracos mais efetivamente [13-16]. O bandgap do NbxOs é de
aproximadamente 3,5 eV sendo dependente de sua estequiometria e cristalinidade [17,18].

Estudos utilizando Nb2Os como CTE reportaram dispositivos com alta eficiéncia e
histerese reduzida, em relacdo a dispositivos montados com TiOa. Entretanto, o custo do método
de deposicdo proposto nestes trabalhos é elevado, de forma que métodos mais baratos de
deposicédo precisam ser utilizados para atingir escalabilidade industrial utilizando este material.
Assim, Shen e colaboradores (2018) propuseram um método sol-gel para obtencdo de filmes
finos e compactos de Nb2Os e obtiveram dispositivos com eficiéncia de 19,2% [19]. Entretanto,

apesar dos valores de eficiéncia apresentados, houve diminuic¢do 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 Nb2Os depositados por sputtering reativo
resultaram dispositivos também com eficiéncia elevada de 21,7% e histerese reduzida [20]. As
geometrias de célula e materiais utilizados na construcéo séo idénticas, sendo que a diferenca
entre os trabalhos estd no método de deposicdo da camada compacta. Assim, pode-se considerar
que o que esta prejudicando o funcionamento da célula é o método de deposi¢cdo da camada
compacta. Entretanto, nenhum estudo havia sido elaborado até entdo para se mensurar o
impacto do método de deposicao no transporte de cargas nas CSPs.

Uma possibilidade para melhorar a eficiéncia de células solares é o uso de camadas de
passivacdo, 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 eficiéncia da célula de 18,5% para 20,4 % e mitigou
a histerese [24]. Embora se saiba que esta melhora foi devido a passivacdo da interface, através
da planarizacdo da superficie da perovskita, nenhum estudo sistematico foi feito para se medir
a qualidade dessa passivacdo, e nem como ela estava impactando no transporte elétrico.

Outro ramo interessante esta no estudo da composi¢do das perovskitas, para melhorar
sua estabilidade. Trabalhos na literatura mostraram que o anion de iodeto possui uma energia
de ativacdo muito pequena para difundir pela estrutura da perovskita, entre 0,2 e 0,7 eV [25—
36] de forma que a difusdo idnica fica bastante facilitada, acelerando sua degradacdo. Uma
forma de reduzir este movimento é através da alteracdo da composicdo da perovskita,
substituindo o iodeto por brometo [35], uma vez que esta substituicdo leva a uma estrutura
cristalina mais compacta e aumenta a barreira de difusdo reduzindo a difusdo ibnica [37].
Apesar desta alteracdo resultar em um aumento de estabilidade da PSC devido a reducdo da

difusdo idnica, pouco se sabe a respeito dos impactos desta troca no transporte de cargas.

1.2 CELIV e células solares

Vérias 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
aplicacdo, a interpretacdo dos resultados ndo € tdo direta, principalmente em células solares.
Essa dificuldade se da por conta da arquitetura complexa das células solares que afeta os valores

obtidos no experimento. Em meio a essas técnicas destaca-se a extracdo de portadores de carga
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por meio do aumento linear da tensdo (CELIV, do inglés charge extraction in a linearly
increased voltage) [38].

A técnica CELIV foi proposta por Jiska e colaboradores em 2000 [38] para superar
dificuldades relacionadas a aplicacdo da técnica Time of flight (TOF), e.g. a necessidade de
amostras de elevada espessura; a separacdo da corrente de extracdo da corrente de
deslocamento; a possibilidade de medir materiais de alta condutividade; a possibilidade de
medir simultaneamente as cargas extraidas e a mobilidade como uma func¢édo do tempo; além
da possibilidade de obter outros parametros experimentais [38].

CELIV baseia-se na aplicagdo de uma rampa de potencial em reverso a partir de um
potencial de offset (Vorf) que geralmente é escolhido de forma a ndo permitir extracdo prévia a
aplicacdo da rampa de tensdo®. A taxa de variagdo dessa rampa e o potencial final aplicado
podem ser ajustados de acordo com as propriedades da amostra. Ao fim da rampa de tenséo é
possivel manter o potencial final aplicado por alguns microssegundos parar garantir a extracdo
completa dos portadores (sejam eles foto gerados ou de equilibrio) [39]. No foto-CELIV a
amostra é mantida em condicdes de circuito aberto (Voff = Voc no caso das células solares) e
um pulso de luz com duracdo ti é aplicado gerando portadores que ndo séo extraidos
previamente ao pulso de tensdo, além disso pode-se aguardar um tempo de delay (tqel Na figura)
entre o pulso de luz e a rampa de tensdo, com intuito de estudar mecanismos de recombinagéo

dos portadores foto gerados.

! Nas células solares este potencial geralmente é igual ao Voc da célula para reproduzir a medida nas mesmas
condic@es do foto-CELIV.
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Figura 3 - Representacdo de CELIV, figura de cima mostra as quantidades de entrada enquanto a figura

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

A partir desta configuragdo um transiente de corrente, de forma gaussiana com altura Aj
é registrado (vide Figura 3), que se soma a corrente de deslocamento j) no dispositivo que
aparece devido a rampa de tensdo. Aqui esta a principal vantagem de CELIV em relacdo Time
of Flight (TOF) que €é a facilidade na separacdo da resposta relacionada a corrente de
deslocamento da resposta relacionada a extracdo de portadores, devido a forma do potencial
aplicado. Na TOF o potencial € em pulso enquanto no CELIV o potencial é em forma de rampa.
O formato da resposta relacionada a corrente de extracdo ¢é afetado por uma serie de fatores
diferentes e consequentemente, as informacfes que podem ser retiradas através da medida.
Além disso, os parametros experimentais podem ser alterados na medida e influenciam no
transiente de corrente, permitindo assim levantamento de maiores informacdes a respeito da
amostra. Estes parametros sdo: rampa de tensdo A, a largura da rampa tpuiso, 0 tempo de delay
entra o pulso de luz e a rampa de tenséo tqel, 0 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 parédmetros principais obtidos sdo a resposta capacitiva j(o), tmax, € Aj. A razdo Aj/jo
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é Util para determinar o regime de condutividade da amostra, sendo que para amostras com alta

condutividade % > 1 e materiais no regime de baixa condutividade% <1.
0 0

Como j& mencionado, os parametros experimentais que podem ser alterados no
experimento séo o tempo de delay (tser), a intensidade do pulso de luz (1) e a velocidade da
rampa de tensdo (A). O tempo de delay determina a quantidade de cargas que se recombinam
antes da extracdo, sendo que para CSPs, 0s tgel mais recorrentes estdo entre 1 e 102 s [40].
Quanto maior o tempo de delay menor sera a densidade de cargas extraidas e
consequentemente, menor Aj. Através dos transientes com diferentes tempos de delay a cinética
da recombinacdo pode ser investigada. Para isso, € necessario a parametrizacdo de um plote da
densidade de cargas extraidas como funcdo de tqe para determinar os tempos caracteristicos de
recombinacdo. Além disso, a variagdo de tger permite investigar se hd dependéncia da
mobilidade dos portadores de carga com a densidade de cargas (como sugerido para materiais
organicos e desordenados) ou ndo através do plote de L como funcéo de tqel. Se este € o caso é
esperado uma mudanca em tmax para tempos maiores ou menores com o aumento de tgel COMO
consequéncia da variacdo da mobilidade dos portadores com a diminui¢do da densidade de
cargas [40].

A velocidade da rampa de tensdo é outro parametro que pode ser variado para
levantamento de informacdes a respeito do transporte elétrico da amostra. Os valores tipicos de
A para CSPs estdo em entre 10* e 10° /s, e podem ser alterados tanto pela mudanca na tenséo
maxima atingida quanto no tempo da rampa. Como A afeta tanto a densidade de portadores
extraidos quanto a resposta capacitiva jq), Aj/jo varia junto de A. A dependéncia da mobilidade
com o campo elétrico pode ser estudada através do uso de diferentes taxas de tensdo. Em
amostras com recombinacao intensa é conveniente utilizar rampas de tensao mais rapidas, para
limitar o tempo de transito.

O tempo da corrente maxima é um dos parametros mais importantes para calcular a
mobilidade dos portadores, uma vez, que a mobilidade e a densidade de portadores séo

determinadas através de?

d? 1 1
U= > — + - (1)
28tnax |6 2 (1 +0,002 f—’) 1+ 0,12]A.—]
0 0

2 As demonstragdes das equagdes sdo mostradas e demonstradas no Apéndice A.
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1 .[‘trampaA d (2)
n=-— j dt
dq J, /

onde p é amobilidade d € a espessura da amostra, A a rampa de tenséo, tmax 0 tempo de maximo

do pico de corrente, Aj é a altura do maximo e j() a corrente de deslocamento. Intuitivamente
tempos maximos mais curtos (tmax) estdo ligados a extracdo mais rapida e, consequentemente,
a maiores mobilidades. Outro fator importante é a corrente no fim do transiente, principalmente
quando o valor de equilibrio néo atinge j(), que € uma indicagéo direta de que os portadores
foto gerados ndo foram extraidos 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 extraida. Levando isso em conta, uma métrica importante que ndo

foi mencionada, mas precisa ser entendida ¢ a largura a meia altura do transiente t1 que permite
2

um insight quanto a dispersividade do transporte. t1 pequeno indica que a maior parte dos
2
portadores foram extraidos homogeneamente, enquanto t: amplo estd relacionado a
2

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 informagdes qualitativas e quantitativas e foto-CELIV
caracterize muito bem as propriedades dos foto portadores, elas foram pouco utilizadas na
caracterizacdo de CSPs. Além disso, os trabalhos que fazem uso delas [43-47] ndo a exploram
amplamente, levantando informagdes pouco precisas sobre funcionamento do dispositivo. Por
outro lado, em células solares organicas (CSOs) CELIV foi muito utilizada, auxiliando na
compreensdo dos fendmenos de degradacdo 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 compreensdo das causas dos

fendmenos que estes dispositivos apresentam.
1.3 Contribuicdes de Impedancia para CSPs

A resposta da corrente ou da tensdo de um dispositivo depende das condi¢Ges a que este
é submetido, para mensurar estas respostas sdéo comumente utilizadas técnicas de dominio do
tempo, como espectroscopia de impedéncia elétrica (EIE) que usa uma pequena perturbacéo na
frequéncia de oscilacdo do potencial ou da corrente aplicadas [51]. Como uma técnica de
caracterizacdo EIE levanta informacéo 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 recombinacdo [58-60] e densidade de estados [61]. Os
proximos paréagrafos tém por objetivo introduzir o leitor as principais interpretacdes do
funcionamento de células solares de perovskita que surgiram atraves da aplicacdo da técnica
EIE.

Zhao e colaboradores [36] utilizaram medidas de espectroscopia de impedancia em
células solares de PEDOT:PSS / CH3NH3Pblz xClx/PCBM para levantar as causas do efeito da
imersdo da luz (EIL) nestas células. Eles encontraram que o EIL esta associado a uma
diminuicdo do acumulo 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 iluminacao.

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 ndo
sO aumenta a probabilidade de extracdo dos buracos, reduzindo a recombinacao, como também
reduz a resisténcia de contato entre a perovskita e o Au, reduzindo a resisténcia em série do
dispositivo.

Através da analise da capacitancia quimica presente nos espectros de impedancia de
células solares de perovskita, para dispositivos com CTE e CTB de diferentes espessuras Kim
e colaboradores [61] encontraram claros indicios de acumulo de carga no bulk da perovskita,
uma vez que ela ndo dependia da espessura das camadas transportadoras, mas sim da espessura
da perovskita.

Além destas contribuicdes diversos estudos utilizaram EIE para levantar informacdes a
respeito da origem da histerese nas CSPs. Entre as teorias levantadas com a ajuda desta técnica
as que mais sdo discutidas e aceitas na literatura relacionadas a movimentacao i6nica, efeitos
ferroelétricos, corrente de deslocamento devido a despolarizacdo de acumulacéo idnica, fluxo
de elétron e buraco desbalanceados devido a extragdo ineficiente [51,63].

Esta pequena introdugdo com as principais contribuicdes da técnica, mostra que ela é
excelente para levantar informac6es 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 frequéncia [64—70] ela pode ser adaptada de acordo com a situacdo
que esta sendo investigada e com as informacdes adicionais que se possui de outras medidas

para fornecer o melhor modelo para aquela situacao.

1.4 Motivagao 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 alteragdes feitas em qualquer camada podem
ser analisadas com eles em funcionamento. Desta forma este trabalho teve como motivacgédo
contribuir com o desenvolvimento da tecnologia de células solares, que por sua vez, vem se
tornando cada vez mais necesséria devido ao aumento de demanda energética.

Neste sentido, 0 objetivo principal do estudo foi determinar através do uso de CELIV e
EIE quais alteracdes sdo observadas no transporte elétrico de CSPs de acordo com mudancas
feitas, ou nas camadas transportadoras ou na propria perovskita. Para alcancar este objetivo
foram investigados dispositivos com diferentes métodos de deposicdo 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 composicdo da perovskita. CELIV e foto-CELIV foram realizados nas
amostras variando a rampa de tensdo e os tempos de delay entre o pulso de luz e a rampa de
tensdo, o que permitiu estudar mudancas na mobilidade e em sua tendéncia no tempo da rampa
(que esta relacionado a participacdo de defeitos no transporte de cargas), além da mudanca nos
tempos de recombinacédo. Atraves de EIE foi possivel identificar sistematicamente as mudancas
no acumulo de carga. Associando os resultados de CELIV e EIE pdde-se entdo estudar como
as mudancas na arquitetura da CSP estavam impactando o transporte. Medidas de mobilidade,
extracdo de cargas e tempo de recombinacdo em fungdo do tempo de imersdo da luz foram
realizadas em amostras com diferentes quantidades de Br a fim de se investigar possiveis
variacdes no mecanismo responsavel por este efeito.

Os resultados foram entdo interpretados e com o auxilio da extensa literatura existente
para CSPs foram propostos modelos na tentativa de explicar as mudangas observadas na
tendéncia da mobilidade em funcéo da rampa de tensdo, tempos de recombinacéo e acimulo de

carga das células.
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2 A fisica das células solares

No capitulo 1, foram apresentadas as principais contribuicdes de CELIV em células
solares fornecendo ao leitor uma perspectiva das possiveis contribuicdes destas técnicas as
Células Solares de Perovskita (CSPs). Tambeém foram dadas as contribui¢des de EIE ja no
campo de CSPs, uma vez que 0 uso desta técnica para caracterizar esses dispositivos foi maior.
Este capitulo visa apresentar um modelo mais detalhado do funcionamento dos dispositivos
fotovoltaicos, com enfoque nas CSPs. Assim, primeiramente sera apresentada a fenomenologia
que gera as curvas de corrente-tensdo (J-V) do dispositivo fotovoltaico. Em seguida seréo
apresentados os elementos capacitivos que podem estar presentes em uma CSP, seguidos por

fim de uma descricdo dos principais mecanismos de recombinacédo presentes nas CSPs.

2.1 Principios de funcionamento das células solares

Uma célula fotovoltaica (ou dispositivo fotovoltaico) é um dispositivo que converte luz
em eletricidade [71]. Através de uma juncdo de semicondutores, todas as condi¢des necessarias
para que haja a conversdo de luz solar em corrente elétrica sdo satisfeitas. Estas condigdes séo:
absorcdo do féton, geracdo dos portadores de carga e separacdo e extracdo dos portadores de
carga. No caso das CSPs, estas condicOes sdo satisfeitas pela heterojuncéo p-i-n ou n-i-p. Onde
o “i” significa um absorvedor intrinseco sanduichado entre um material com dopante-n e um
material com dopante-p [72]. A Figura 5 ilustra as trés condicdes e 0s elementos mencionados.

Semicondutores sdo os materiais mais utilizados em aplicacGes fotovoltaicas, embora
alguns dispositivos mistos de semicondutores e eletrélito também possam funcionar [73] de
forma similar a que serd apresentada. Apesar dos conceitos principais serem introduzidos,
recomenda-se um entendimento de fisica do estado sélido [74,75] e da fisica de dispositivos

semicondutores [76] para melhor compreensdo dos contetdos apresentados.
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Figura 4 - Funcionamento de uma célula solar, (a) representa a jungdo necessaria para obter o dispositivo que é
absorvedor de luz (i) sanduichado por contatos seletivos em uma configuracdo similar a de diodo (ii). (b) e (c)
diagrama de energia da juncdo, no qual os circulos representam os portadores (sinal negativo elétrons, sinal
positivo buracos) e as flechas onduladas representam os fdtons incidentes; (b) ilustra a absorcéo do féton e a
geracao dos portadores a partir dela e (c) ilustra os efeitos que ocorrem até a extracdo dos portadores de carga; (d)
resume todos os efeitos que ocorrem durante o funcionamento da célula considerando as perdas elétricas e Opticas
(Pioster € Plostop respectivamente) com relagdo a poténcia incidente (Pin). Os nimeros em (d) representam: (1)
absorcdo do féton; (2) geracdo dos pares elétrons buraco; (3) separacdo e extracdo de cargas pelas camadas
seletoras; (4) recombinacdo radiativa; (5-7) recombinacdo Shockley-Read-Hall (SRH). Adaptado de Almora
(2020) [77].

O semicondutor que atua como absorvedor (i) € responsavel por coletar a fracdo de
poténcia da luz incidente (Pin) ap6s as perdas 6ticas (Piostop Na Figura 4(d)) devidas a
transmisséo e reflexdo . A absor¢do pode acontecer se a energia do foton Epn® for maior ou igual
ao Eg do material absorvedor, i.e., a diferenca entre 0 minimo da banda de condugéo e 0 maximo
da banda de valéncia, Ec e Ey respectivamente, ou a LUMO e HOMO para semicondutores

organicos.

h . ‘ P . - z .
3E,n=hv= 7C onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia da luz, c é a velocidade da luz no vacuoe 4 é o
comprimento de onda da luz.
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Na absorcéo (1 na Figura 4(b)), os fotons transferem sua energia para os elétrons da
banda de valéncia (BV) induzindo sua transi¢éo para a banda de condugéo (BC). Esta excitagao
deixa estados vazios na BV com carga efetiva positiva e igual a +q (um buraco), desta forma,
ocorre a formacdo de um par elétron-buraco (2 na Figura 4(b)). Os elétrons gerados (An) e 0s
buracos gerados (Ap) recombinam através dos processos representados pelos nimeros 4 a 7 na
Figura 4(c) em tempos caracteristicos 7, e T, com taxas U, = An/t, e U, = Ap/T).

Para evitar que os portadores gerados pela absor¢do de luz recombinem, utiliza-se
materiais seletores que possibilitem a formacdo de uma estrutura similar a de diodo como
mostrado em (ii) na Figura 4(a). A extracdo dos portadores (3 na Figura 4(c)) ocorre em dire¢oes
bem definidas, i.e., o par elétron-buraco chega a uma das interfaces, com a camada
transportadora de elétrons (CTE) ou de buracos (CTB)*; entdo os buracos sdo extraidos pela
CTB enquanto os elétrons sdo blogueados e acelerados pelo campo elétrico interno na direcéo
da CTE onde sdo extraidos, ou os buracos sdo bloqueados na CTE e acelerados pelo campo
elétrico interno na dire¢cdo da CTB, para a chegada nas interfaces do absorvedor/CTE e
absorvedor/CTB respectivamente.

Com relacdo a recombinacdo, ela pode ser radiativa (4) na Figura 4(c) e ndo radiativa
(5-7) na Figura 4(c). A energia dissipada devido a estes mecanismos gera a uma perda de
poténcia (Piostel) Via fotons ou vibracdo da rede (e.g. liberacdo de fénons).

A recombinacéo radiativa (4a na Figura 4(c)) consiste em uma transicao entre as bandas
na qual um elétron da BC retorna a um estado vazio na BV emitindo fotons (4b na Figura 4(c))
que raramente sdo reabsorvidos por outros eventos [78,79]°. A energia do foton emitido neste
processo é igual a energia perdida pelo elétron que relaxou para o estado vazio da BV, caso o
elétron esteja no minimo da BC a energia do féton é igual ao bandgap do absorvedor.
Recombinacdo ndo radiativa pode ocorrer de diversas formas, uma delas € através de estados
intra-bandgap (5 da Figura 4(c)). Um modelo que descreve bem esta recombinacdo é o
Schockely-Read-Hall (SRH) [80,81] que descreve o elétron caindo em niveis de armadilha
intermediarios ao bandgap antes de chegar a BV, dissipando sua energia para a rede a cada
transicdo entre armadilhas. Outro possivel mecanismo de recombinacdo é atraves das interfaces
e contornos de grdos (CGs), a recombinacdo 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 ultimo mecanismo de recombinagdo que

4 E importante mencionar que alguns textos se referem a estas camadas como camada seletora de elétrons (CSE)
e camada seletora de buracos (CSB).
S Este é o caso mais simples de transicéo direta em semicondutores.
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impacta em Piostel € @ recombinagdo Auger (7 na Figura 4(c)) que € um efeito de trés particulas
(1 buraco + 2 elétron; 2 buracos + 1 elétron, ndo esquematizado na Figura 4(c)). Nesta
recombinacdo 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 particula contribua para a extracdo ou outro processo de
recombinacdo, mas desperdica a Pin.

Em materiais de baixa mobilidade, a recombinacdo dos portadores de carga livres,
geralmente é descrita pelo modelo de Langevin, no qual a variagdo da densidade de portadores

no tempo, devido a recombinacgao pode ser descrito por:

Ny
n(t) = m (3)

onde, no ¢ a densidade de portadores logo ap6s a incidéncia da luz e 1 € 0 tempo de relaxagdo
dos portadores dividido por um fator f que representa o carater da recombinagdo em relacao a
recombinagdo puramente de Langevin (B<lse reduzida, e p>1 se aprimorada) [41].

Na Figura 4 a ideia de perdas de poténcia é introduzida, levando em conta uma
componente dptica, devido a perdas que ocorrem devido a reflexdo da luz que esté incidindo
no material (Piost = Piostop + Ploster). ESte conceito é importante uma vez que leva ao conceito de
Eficiéncia de Conversao de Energia (ECE), que é basicamente a razdo entre a poténcia incidente
de luz Pin € a de saida elétrica Pout, cOmo mostra a Equacdo 4. A ECE de uma célula solar de
juncdo simples é teoricamente restringida pelo limite de balanceamento Shockley-
Queisser [82].

Pin_Plost_Pout

PCE = =
Pin p;

(4)

Pout Nas células solares é calculada pela densidade de corrente (Jout) € tensdo (Vout),
Pout = Jour - Vour- E importante frisar que os materiais absorvedores selecionados precisam
possuir Eg que permita que ele absorva o tanto quanto possivel do espectro de fluxo dos fétons
e comprimento de difusdo e tempo de vida de portadores longos para aumentar a probabilidade
de coleta.

Com relagdo aos materiais transportadores, feitos com semicondutores, € preciso
considerar a natureza de condutividade para escolhé-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 dai, € necessario considerar que 0s niveis de
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energia dos materiais precisam garantir a formacao de juncdo retificadora. A Figura 5(a) mostra
um diagrama de energia simplificado e genérico de semicondutores intrinseco, tipo p e tipo n.

a b)
(a) (b) 2D, AdD i"’I A,
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w E, ¥ E, E, Intrinseco X, Jp
CTE  intrinseco  CTB Metal X jCTE Position, x —>
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Figura 5 - diagrama de bandas simplificado dos niveis de energia dos semicondutores utilizados em uma célula
solar (a) isolados); (b) ap6s a juncdo e atingido o equilibrio. Dimensionamento e distor¢fes de banda ndo sdo
considerados. Adaptado de Almora, 2020 [77].

O nivel de energia intrinseco se localiza aproximadamente na metade da energia entre a
BC e BV, sendo determinado por:
Ec+E, kgT [Ny
et Jl [N
2 2 N,

()

onde kg é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, N,. e Ny sdo as densidades de estados

efetivas na BC e BV, respectivamente dadas por:

3

2mmy kT2
NC(V) = ZMC(V) <—e}l(2) ) (6)

onde m; e mj, sdo a massa efetiva dos elétrons em Ec e Ev, respectivamente e Mc e My sdo
nameros equivalentes ao minimo da BC e o0 maximo da BV, respectivamente. Além disso a

densidade intrinseca de portadores pode ser determinada por:

E
n; = /NNy exp [— ZkZT] (7)

E importante destacar que Ec, Ev, Ei, Nc, Nv e ni sdo caracteristicos do semicondutor e

em teoria, independentes do tipo de condutividade. Também é conveniente definir a afinidade
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eletronica e de buracos, y, € x,, que sdo as energias necessarias para liberar um portador de
carga da BC ou BV, respectivamente, até a energia de VACUO Evac®.

Outra quantidade importante que aparece na Figura 5 é o nivel de Fermi Er, que é a
energia na qual a probabilidade de ocupagdo é 50% assumindo uma funcgdo de distribuicéo
Fermi-Dirac. A energia necessaria para liberar um elétron do nivel de Fermi para Evac €
conhecida como funcéo trabalho do material ®. O Er também é responsavel pela determinagéo
do tipo de condutividade sendo que semicondutores intrinsecos possui Er préximo a Ei, no meio
do bandgap devido a auséncia de niveis de defeito; semicondutores tipo-p possuem Er proximo
a BV e tipo-n possuem Er proxima & BC. O deslocamento de Er ocorre devido a defeitos de
nivel raso [76].

O equilibrio de uma juncdo de materiais com diferentes & tém como condicdo de
equilibrio a igualdade de Er 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;i
seguem as diferencas de funcdo trabalho (A®,,;, A®; ,,, AD,, ,,, AD,, ;) que tém consequéncias
importantes uma vez que a posicdo efetiva x do nivel de vacuo da forma ao potencial elétrico,

e.g. em uma situacdo unidimensional:

—qp(x) = Eygc(x) = E(x)+(xn+E—+— g[ ]) 8

Dessa forma as variagdes em Evec entre 0s eletrodos pode resultar em um potencial built-
in Vbi. Dessa forma, a formagao de uma juncao retificadora requer uma sequéncia de materiais,
com funcdo trabalho apropriadas e para obter dispositivos fotovoltaicos, estes fatores devem
ser levados em consideracao de maneira a formar uma estrutura seletiva de portadores de cargas

usando materiais que possuem boa absorcéo de luz.
2.1.1 Curvas JV e o fendbmeno de histerese

Como mencionado, a forma de se determinar a eficiéncia de conversdo de energia (ECE)
de uma célula solar é através da curva J-V, a Figura 6(a) mostra uma representacdo desta curva
em um dispositivo genérico, destacando os pontos de foco que séo a corrente em V = 0, que
equivale a condicdo de curto circuito (SC do inglés short circuit) e define Jsc; e a tensdo em
J = 0 que marca a condicao de circuito aberto (OC do inglés open circuit) e define Voc. Atraves

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

® A energia de vacuo esta associada a energia de um elétron livre e estacionario que néo esta ligado ao material.
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linha tracejada corresponde a regido que P > 0, indicando que a tenséo elétrica aplicada na
célula esté realizando trabalho sobre ela. Trabalho é realizado pela célula apenas quando ela se
encontra sob iluminagédo (curva azul clara) quando P < 0 na regido 0 <V < V.. Todos os
pontos no quarto quadrante da curva / — V' geram uma curva de poténcia aproximadamente
quadrada, na qual a maior poténcia dessa regido, correspondente ao ponto de poténcia maxima
(mpp do inglés maximum power point) também mostrado na Figura 6. No mpp a poténcia

P

mpp = JmppVmpp Tepresenta uma fracdo da poténcia Psc_oc = JscVoc € a razéo é conhecida

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

Pmpp _ ]mpmepp

FF =
PSC—OC ]SCVOC
(a) (b) 4 l
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lluminado
& J R
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Figura 6 - (a) corrente como funcdo da tensdo no escuro e sob iluminagdo de uma célula solar; (b) poténcia como
funcéo da tensdo. Os detalhes mostram um zoom da corrente e poténcia como funcdo da tensdo no escuro. Fonte:
Almora, 2020 [77].

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

maior o FF e consequentemente 0 Pmpp. Também através da curva J-V pode-se calcular a ECE

considerando que Poy¢ = Pupp € Pin = Pamisg’:
Pmpp _ FF]SC VOC

PAMl.SG PAMl.SG

gue é o parametro mais importante de uma célula solar e tém seu valor muito relacionado aos

PCE =

parametros complementares de performance Jsc, Voc e FF.
A curva J-V das CSPs resulta diferentes curvas no mesmo range de tensédo dependendo

dos parametros de medida. Tipicamente, a direcdo de varredura em uma variacéo de tensdo e a

O AM1.5G é o espectro padréo de irradiacdo usado em medidas J-V de células solares
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velocidade de varredura sd@o os parametros que mais influenciam, como notado em
2014 [83,84]. A Figura 7 mostra 0os padrdes gerais de histerese na curva J-V, a variacdo de

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

varredura reversa (VR).
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Figura 7 - Possiveis curvas de histerese em curvas J-V de CSPs. A variacao de tensdo 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 diminuicdo 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
funcdo da tensdo, eles evidenciam o primeiro problema devido a histerese: subestimacdo ou
superestimacdo da ECE. A primeira observacéo de histerese foi devida a um Pmpp em VD maior
gue 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 descricdo 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 direcdo da varredura e convergem para taxas de varredura muito

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

Almora possui capacitancia constante que muda simetricamente Jsc e quase nada do Voc.

Entretanto, a capacitancia geralmente é dependente da tensdo (C « vV ou C « expmq: T),
cB

onde q € a carga do elétron, V a tensdo aplicada, m; a massa efetiva dos portadores, ks a
constante de Boltzmann e T a temperatura da amostra.

O caso da Figura 7(b) também esta associado a um elemento capacitivo onde C «
exp[qV /m kgT]. Dois casos variantes podem decorrer dependendo das razdes entre m¢ e 0
fator de idealidade m. Quando m./m = 1 0 Voc apresenta um AV, entre as curvas VD e VR,
com quase nenhuma mudanga na Jsc, enquanto para m./m — 2 ocorre uma distor¢do na
poténcia proximo ao mpp além da AV,.. Esta distorcdo no mpp resulta em valores de FF
superiores a 100% e consequentemente ECEs acima das predicdes teoricas.

Na Figura 7(c) a histerese é causada devido a efeitos relacionados ao historico de
polarizacdo e iluminagdo que criam assimetrias nas varreduras, mudando o Jsc em uma
guantidade AJs.. Neste terceiro padrdo o elemento capacitivo € dependente do tempo e
significantemente maior em VD do que em VR. A Figura 7(d) mostra um padrédo de histerese
que dificilmente é explicada em termos de elementos capacitivos, sendo que neste caso hd uma
mudanca tanto no Voc quanto no Jsc resultando em um mpp maior em VD. Na pratica, a
histerese raramente aparece dessa forma, sendo comum intersecfes entre as curvas feitas em
VD e VR e até mesmo mudancas apenas no FF. Estes elementos capacitivos que sdo essenciais

para entender efeitos importantes das CSPs serdo introduzidos na proxima secao.
2.2 Elementos capacitivos de uma CSP

Os elementos capacitivos presentes em uma PSC podem influenciar muito seu
funcionamento, como ja mencionado anteriormente. Dessa forma, a caracterizacdo desta
propriedade é uma ferramenta poderosa para estudar estes dispositivos, pois fornece
informacdes inclusive, a respeito da densidade de defeitos. Entretanto, antes de aprofundar a
introdugdo aos elementos capacitivos de uma PSC, é conveniente definir o conceito de
capacitor.

Um capacitor € um componente eletrénico de dois terminais que armazena energia na
forma de campo elétrico. Condutores sujeitos a uma diferenca de potencial, com um espaco

entre eles podem ser considerados um capacitor. A proporcédo entre a mudanca infinitesimal na
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densidade de cargas Q e a mudanca infinitesimal de tensdo em um capacitor é chamada de
capacitancia total por unidade de area, dada por
dQ 1dE
Tdv o vav
onde o lado direito da equacdo é a capacitancia em termos da energia acumulada.

(9)

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

analogia ao capacitor de placas paralelas, que permite a definicdo da capacitancia geométrica

£0€

Cg = 4, (10)

onde dg é a distancia efetiva entre as placas do capacitor, € e g sdo a permissividade elétrica
do material entre as placas e a permissividade elétrica do vacuo, 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 Cgq € constante em qualquer tensdo, de forma que a carga acumulada

nas placas pode ser obtida pela integracédo da Eq. 9, que resulta em
C== (11)

que é uma definicdo pratica quando C é independente da tens&o.

A Figura 8(a) mostra o circuito equivalente (CE) em condic¢des de corrente alternada
(AC) de um capacitor o qual inclui as perdas de tensdo 6hmicas (V) 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, R, esta relacionada a resisténcia shunt
e a resisténcia de recombinacdo do diodo para célula solar operando em direct current (DC).

Vale ressaltar que se R,, — oo, 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 ciclica mostrando as curvas caracteristicas de um capacitor ideal, real e de um pseudo

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

A Figura 8(b) mostra a voltametria ciclica 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 distorcGes caracteristicas de correntes
faradaicas (correntes que aparecem devido a processos de oxidacao ou redugdo), como mostra
a linha vermelha tracejada [85,86].

Agora que o conceito geral de capacitancia foi definido, a resposta capacitiva das células
solares pode ser apresentada. Vale ressaltar, que todas as defini¢cGes apresentadas a seguir sao
baseadas nas definicGes oferecidas por Almora [77]. A primeira, j& mencionada, é a
capacitancia geomeétrica (Cy), entretanto, como a célula solar € composta por diversos materiais
faz-se necessario reescrever a Eq. 10 como

(22 -5

l
onde d; é a espessura e g; é a constante dielétrica da |I-ésima camada na regido de alta frequéncia

do espectro de impedancia.
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Entretanto, as células solares de estado sélido sdo compostas por semicondutores, que
sobre perturbagédo tém sua densidade de portadores variando significantemente, diferente dos

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

a d
Wj;ndx

na qual a derivada da tensao impde a variacao de portadores de carga mdveis nas concentragdes

C=q (13)

n e p, respectivamente. A Eq. 13 destaca a importancia de integrar uma regido do espaco e
considerando o potencial aplicado para determinar a capacitancia.

Esta integracdo, dentro da regido de deplecdo para pequenas tensdes aplicadas, leva a
capacitancia da camada de deplecdo C,; que esta relacionada a doping e armadilhas de nivel
profundo [77]. Em tensBes maiores e diretas, quando a contribuicdo da regido de deplecdo €
negligenciavel, obtém-se a capacitancia quimica (ou de difusdo) C,. Ambos os elementos

capacitivos serdo mais bem explicados nas subsecdes subsequentes.

2.2.1 Capacitancia de deplecao

Com a formacao de uma estrutura similar a juncao p-n, os elétrons fracamente ligados
em defeitos doadores do semicondutor n alcangam os buracos mais proximos em defeitos
aceitadores do semicondutor p. Como resultado, surge uma regido de space charge (RSCs) com
larguras wn e wp nos lados n e p da jungéo, respectivamente levando a regido quase neutra para
outra posicdo. Isso € ilustrado na Figura 9, para uma juncdo abrupta unilateral (densidade de
defeitos de um tipo é muito maior que a outra) na qual Np e Na representam as densidades de
doadores e aceitadores. Como a neutralidade do dispositivo precisa ser garantida, dentro da
regido de espaco de cargas

Npwy, = Nyw, (14)
neste caso, a regido total de deplegéo possui largura w = w,, + wy,, no equilibrio w depende

apenas das propriedades dielétricas dos materiais da juncgéo.
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Figura 9: Perfil de acaimulo de cargas em uma regido de deplegdo. Circulos cheios com “+” e “—" sdo os

doadores aceitadores fixos, respectivamente. Circulos vazios sdo ions neutros com seus respectivos elétrons (e)
ou buracos (h+). Fonte: Adaptada de Almora, 2020 [77].

Entretanto, nas bordas da regido de deplecdo, um incremento de tensdo AV ioniza a
mesma quantidade de carga dQ,; em cada fim do espacgo de cargas, mas com sinais opostos em
cada lado. Este é um comportamento tipico de um capacitor de placas paralelas, de forma que

a equacdo 13 se torna [87,89]:

q

Car =~
dl 2

d (¥ (n—p)
fo dx (15)

av n+p

Além desta contribuicdo para Cqi, ha também a contribuicdo de armadilhas profundas.
A Figura 10 mostra um diagrama de energia e a respectiva densidade no lado p de uma juncéo,
na qual existe uma armadilha aceitadora profunda com energia em um nivel Et, acima da BV e
com concentracdo N:. O dobramento da banda (qVbi) dentro da regido de cargas espaciais w
também ¢é mostrado, sendo que o nivel intrinseco segue o potencial eletrostatico e os defeitos

aceitadores abaixo do nivel de Fermi podem ser ionizados.
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Figura 10: diagrama de energia do lado p de uma juncdo abrupta com armadilhas profundas de bulk em um nivel
E e concentracdo de defeitos N:. O painel de baixo mostra a densidade de cargas e as varia¢fes da regido de

espaco de cargas sobre perturbacéo da tensdo. Fonte: adaptado de Almora, 2020 [77].

A presenca de uma armadilha cria um degrau no perfil de densidade de cargas p(x) na
posicdo x(t) onde Er(x) = E;(x). Em toda juncéo so é possivel obter valores diferentes de
zero para a derivada de p(x) sobre uma perturbacéo de tensdo AC em x; e w. Tipicamente N; é
muito menor que a concentracdo de dopantes de forma que em uma tensdo variavel, o sinal AC
da corrente da informag&o tanto de w quanto de x; que estéo associados ao nivel de dopagem e
o nivel das armadilhas profundas respectivamente. Entretanto, os dopantes e as armadilhas
profundas ndo sO contribuem para a corrente em diferentes pontos da regido do espago de

cargas, como também possuem tempos de resposta caracteristicos bem diferentes.
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Para uma armadilha aceitadora no equilibrio, 0 aumento do potencial reverso aumenta
a distancia relativa entre Er e Ev na regido de banda dobrada de forma que x; e w aumentam
conforme estas armadilhas sdo ionizadas. Os processos de aprisionamento e liberagdo em x:
devido a excitagdo por tensdo possuem tempo caracteristico T = wg;%, que também caracteriza
processos detalhados de captura e emissdo térmica. Assumindo ndo degenerescéncia, a taxa de
emisséo resulta em
Eq

T (16)

Wem = Wo EXP [—
na qual w, = Nyv: 005 equivale a frequéncia de tentativa de escape. A quantidade vy, =
\2kgT /mm;, é a velocidade térmica dos buracos e o.s € a secdo transversal de captura que se

assumida independente da temperatura, permite a escrita de w, como

8tM,m; o5k
(1)0 = h3

A dependéncia dos processos de emissdo/captura no tempo e temperatura derivam a

T2 (17)

contribuicdo de carregamento/descarregamento da regido de deplecdo e, portanto, a
capacitancia. E importante notar que E: mais raso esta associado a w,,, maior a uma dada
temperatura e que um E; suficientemente profundo o sinal correspondente pode evoluir com a

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

2.2.2 Capacitancia Quimica

As capacitancias descritas na subsecdo anterior sdo validas para situa¢fes em que a
corrente DC passando na amostra € negligivel ou ndo muito maior que as correntes de
deslocamento devido a transientes ou a perturbacdes AC, i.e., em potenciais de offset baixos no
reverso ou direto.

Conforme o potencial de polarizacdo se aproxima de Vi a regido de espaco de cargas
encolhe até o limite do comprimento de Debye e a concentracdo dos portadores minoritarios
aumenta ao longo do dispositivo se aproximando da concentracdo dos portadores majoritarios.
Entdo, a injecdo de portadores faz com que a concentracdo de portadores maéveis no bulk
sobreponha e exceda a configuracdo dipolar da Cqi. Com isso, em polarizagdo direta com
tensdes altas ocorre um aumento exponencial da capacitancia no qual o mecanismo principal
de acumulo de cargas € na forma nédo-dipolar/ndo-dielétrica [51]. Assim, a carga aumentada da
regido quase neutra contribui para a integral da Eq. 13, que fornece a capacitancia quimica por

unidade de area [89]
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4 1 a(np)
C, = d 18
K fo ntp oV (18)
ou, para 0 caso que Na<<Np no escuro [89,90]
. qry qV ]
Cu = T J5 &P [kBT (19)

2.3 Mecanismos de recombinacéo das CSPs

Como mencionado na secdo anterior, muitos processos de recombinagdo ocorrem nas
células solares, sendo os principais responsaveis pela perda de poténcia. Nas CSPs o principal
tipo de recombinacdo que ocorre € de natureza ndo geminada, uma vez que a energia de ligagéo
dos éxcitons é baixa (menor que 50 meV), 0 que permite que 0s éxcitons sejam
instantaneamente dissociados [91].

Estes processos podem ocorrer em uma transicdo 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
niveis de energia dentro do bandgap e proximos as bandas de conducdo ou valéncia (estados
de calda), conhecidos como energia de Urbach (Eu) [91].

Simulagdes da taxa de recombinacdo em funcéo da tensédo em perovskitas de iodeto de
chumbo e metil-aménia (CH3NH3sPblz) considerando varios valores de Ey mostraram que 0
aumento de Ey causa a diminuigdo de recombinag&o bimolecular e 0 aumento da recombinacao
assistida por estados de calda, indicando que o mecanismo dominante de recombinacao depende
de Eu, sendo que a recombinacdo bimolecular domina em perovskitas com Eu pequeno
enquanto que recombinacdo assistida por defeitos presentes nos estados de calda domina a
recombinacdo em células com Ey alto [91].

Uma das vantagens das perovskitas de haletos mistos é a sua processabilidade em
solugdo e baixas temperaturas, entretanto, os filmes resultantes destes processos s&o
policristalinos com alta densidade de defeitos e pin-holes [72]. Em particular, a superficie e os
contornos de grédo 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 cristalizagéo da
perovskita, nos contornos de grao (CGs) que se formaram, devido a descontinuidade do cristal
e devido a natureza aleatoria de orientacdo da rede cristalina nessas regides [92]. Alguns
trabalhos abordando os CGs trazem insights importantes a respeito da origem dos estados de

cauda e dos mecanismos de recombinagéo ocorrendo em uma PSC operando.
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Sherkar e colaboradores investigaram a influéncia dos CGs e a correlagdo deles com
defeitos i0nicos existentes em CSPs. Eles mostraram que apesar da presenca de defeitos nos
CGs, existe uma diferenca entre a atuacdo dos defeitos dessa regido se a célula possui alta
densidade de defeitos (CGs abertos, caracteristicos de morfologias ndo compactas) ou baixa
densidade de defeitos (CGs fundidos, caracteristicos de morfologias compactas). A Figura 11
mostra a diferenca entre estes dois casos. No primeiro caso os elétrons sdo capturados pelos
defeitos e a regido se torna negativamente carregada, servindo como centro de recombinacao
enguanto no segundo, as armadilhas possuem carga positiva devido a vacancia de iodeto, que
difunde através destas regides. Com a captura de elétron, essa regido se torna neutra de forma

que o transporte € pouco impactado [93].

(a)— N m (b) ®—@

= e S — w9
CGs Neutros CGs Negativos CGs positivos CGs Neutros
(vazios) (preenchidos) (vazios) (preenchidos)

Figura 11 — CGs tipicos em CSPs, antes e ap0s 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 grdo de CSPs alterando o
tamanho do grdo médio em aproximadamente uma ordem de magnitude [94]. Segundo eles,
pequenas variagcBes no contorno de grdo causam variagdes de até 200 mV no Voc devido a
reducdo da recombinacdo nas amostras com graos maiores. Com simulagdes dos resultados,
eles concluiram que o efeito dominando a recombinacdo em CSPs com grdos pequenos € a
recombinacdo SRH uma vez que nestas amostras 0s CGs se tornam mais acessiveis.

A origem de diversas teorias tentando justificar a influéncia dos CGs na recombinacao
das CSPs esta associada a rica microestrutura do filme de perovskita, i.e., nem todos 0s graos
possuem a mesma orientagdo cristalogréfica, o que pode influenciar o tipo de CG de forma que
fica dificil determinar com precisdo a relagdo entre estas regides e o transporte elétrico. E
importante mencionar que diversos outros fendmenos podem ocorrer nos CGs como

complexacdo quimica [95], excesso de Pblz ou haletos organicos [96,97] e a presenca de fases
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amorfas (especialmente no caso de composi¢cdes ndo estequiométricas) que também podem
funcionar como centros de recombinacgao néo radiativa.

As regides de interface também atuam como centros de recombinacao nédo radiativa. O
impacto dessas regides na recombinacdo 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 recombinagéo nas interfaces. Embora os
portadores atinjam a interface e sejam transferidos com sucesso da perovskitas para a CTE (ou
CTB), antes da extracdo ser completa eles se recombinam com os portadores opostos que se
encontram proximos a eles, efeito que aumenta muito com a presenca de defeitos interfaciais
que podem funcionar como armadilhas para os portadores que foram transferidos [98]. Outros
modelos considerando a qualidade das interfaces levam em consideracdo que interfaces ruins
levam a reducdo da divisdo do nivel de quase-Fermi, possibilitando a recombinacdo nédo
radiativa [99-101]. Para reduzir este problema, diversos trabalhos sugerindo uma camada de
passivacdo para melhorar a qualidade da interface entre a perovskita e as camadas

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

Substrato/PVK/ETM Substrato/PVK/HTM

Figura 12 — Modelo de recombinacéo 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
extracdo. Fonte: Adaptado de Hutter, et. al. (2017) [98].
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3 Materiais e Métodos

Nos ultimos capitulos a importancia 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 contribui¢des potenciais das técnicas espectroscopia
de impedancia elétrica (EIE) e extracdo de cargas por meio do aumento linear da tensdo
(CELIV) para esta tecnologia e o principio de funcionamento das células solares. Este capitulo
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 sdo tipicamente montadas como uma sequéncia de filmes finos nano-
estruturados. Existem diversas arquiteturas possiveis para as CSPs, as mais utilizadas se
baseiam em dispositivos planares e dispositivos mesoscopicos [4]. A Figura 13 mostra um
diagrama dessas arquiteturas, os dispositivos planares baseiam-se em um sanduiche da
perovskita (PVK) por um semicondutor tipo-n, que atuard como camada transportadora de
elétrons (CTE), e um semicondutor tipo-p, que atuara como camada transportadora de buracos
(CTB), formando estrutura retificadora similar a juncdo n-i-p, como mostrado nos capitulos
anteriores. A ordem de deposicdo 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 possiveis 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
formamidineo de haletos mistos (estrutura CsxFA1.xPb(Bryliy)3). Os materiais que compdem a
célula foram escolhidos de forma a permitir a investigagdo da influéncia do método de
deposicdo das CTEs no funcionamento da célula (1), bem como a influéncia de camadas de
passivacao (2) e o impacto da alteracdo da quantidade de brometo nas perovskitas (3). Para isso,
em (1) foram utilizadas células de arquitetura n-i-p mesoporosa com CTE compacta de Nb2Os
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 6xido de estanho dopado com fldor (FTO) 2,2 mm, 7-8
Ohm/Sq FTO TEC 7 — MSE Supplies com dimensdes de 2,5cm x 2,5cm (altura x largura) foi
feita de forma padréo em todos os estudos, apos a corrosdo de uma faixa de 5 mm. A corroséo
foi feita utilizando zinco em po e acido cloridrico concentrado. Este processo é de suma
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importancia para a montagem do dispositivo pois este local sera o contato do anodo
(dispositivos n-i-p) ou catodo (dispositivos p-i-n) quando o ouro for depositado.

Apos o ataque quimico o FTO foi lavado com agua deionizada e detergente Extran
diluido na proporcao 50% v/v em agua. Em seguida os substratos foram lavados com agua,
acetona e isopropanol por 20 min cada em banho ultrassonico. Entéo os substratos foram secos
com jato de nitrogénio e levados para glove box com atmosfera controlada de H.O e O, < 0,1
ppm.

A deposicdo por spin-coating foi feita através do sol-gel proposto por Shen e
colaboradores [104] que parte de 25 uL de etoxido de nidbio, 2 mL de alcool etilico P.A. e 40
uL de acido cloridrico (2 M). A mistura ficou 2 h sob agitacdo em temperatura ambiente, e foi
depositada sobre o FTO a 4000 rpm/30 segundos com uma aceleragdo de 500 rpm. s™X. Ento
os filmes passaram por um pré-tratamento térmico na chapa aquecedora a 150 °C por 30
min [105].

A deposicéo por sputtering reativo foi realizada utilizando alvo de Nb metélico (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 deposicao e a poténcia do
plasma foram de 600 °C e 240 W, respectivamente. A pressdo da camara foi mantida em 5,0x10"
3 Torr por um fluxo de 40 sccm de argonio de alta pureza e fluxo de oxigénio de 3,5 sccm. O
tempo de deposicdo foi de 3 min para a obtengdo de filmes de ~ 100 nm de espessura,
comparavel aos filmes depositados por spin-coating.

Sobre os filmes compactos foi depositada uma camada mesoporosa de TiO». Para isso
foi utilizada uma pasta comercial de TiO. da Greatcell Solar Materials (30-NRD) em solugéo
de 150 mg / mL em é&lcool etilico P.A. A solucdo foi depositada por spin-coating a 3000 rpm
por 30 s. Entdo, os filmes passaram por pré-tratamento em chapa aquecedora a 110°C/10 min
para evaporacdo do solvente. Apds a evaporacao do solvente os substratos de FTO contendo as
camadas compacta de Nb2Os e mesoporosa de TiO, foram tratados termicamente por uma
rampa de 3 etapas a 150 °C/ 30 min, 370 °C/30 min e 550 ° C por 60 min com aquecimento de
5 °C por min.

Para a obtencdo das perovskitas mistas foram preparadas na glove box 2 solucGes
contendo separadamente iodetos (solucdo 1) e brometos (solugdo 2). A solugdo 1 é composta
de 1,2 M de Pblz, 1 M de FAIl e 0,2 M de Cs em DMSO:DMF 4:1. A solugdo 2 é composta por
1,2 M de PbBrz, 1,0 M de FABr e 0,2 M de CsBr em DMSO:DMF 1:1. As solugdes apos
preparadas sdo mantidas sob agitagdo constante a 70 °C ao longo de uma noite. Entdo, foram

misturados 0,83 ml da solugdo 1 com 0,17 ml da solucéo 2 a fim de se obter a estequiometria
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Cso,17FA0,83Pb(lo,g3Bro,17)3. A solugdo resultante foi entdo mantida sob agitacdo a 70 °C por 30
minutos e filtrada com um filtro PTFE de 0,20 um. A solucdo foi entéo 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 60°C
por 2 min para evaporacao do solvente e inicio do processo de cristaliza¢do e 120°C por 30 min
para completar a cristalizacdo do filme.

A solucéo de Spiro-OMeTAD foi preparada utilizando 73 mg de Spiro-OMeTAD em
1ml de CB, dopada com 29 uL de 4- terc-butilpiridina, 29 pL do complexo de cobalto FK209
(300 mg/mL em acetonitrila) e 18 pL de bis (trifluorometanossulfonil) imida de litio (Li-TFSI)
(520 mg/mL em acetonitrila). A solucéo foi entdo depositada por spin-coating sobre o filme de
perovskita com rotacdo de 4000 rpm por 60 segundos.

Em (2) utilizou-se configuracdo similar a (1) com a CTE depositada por spin-coating,
entretanto, com camadas de PMMA de diferentes espessuras (controladas pela concentracédo de
diluicdo do PMMA em clorobenzeno) entre a perovskita e o Spiro-MeOTAD com o intuito de
melhorar esta interface. As solucdes foram preparadas com 10 mg/ml, 5 mg/ml e 1 mg/ml de
PMMA em CB, que ap6s misturadas passaram por agitacdo durante a noite em temperatura
ambiente. A deposicdo das camadas foi feita com velocidade de rotacdo de 4000 rpm por 60
segundos e tratados a 70 °C por 30 minutos.

Além disso, também foi utilizado como passivador MXenes de Ti (TisC2Ty) diluidas
na solucdo da CTE com o objetivo de melhorar a condutividade nesta camada. Para isso, a
Mxene foi obtida pelo método de delaminacdo intensiva da camada. Neste método, a fase MAX
foi esfoliada em uma solucdo 12M de LiF / 9M de HCL sobre agitagdo constante por 24 h a
temperatura ambiente. A solucéo foi entdo lavada com agua de alta pureza em Vvarios processos
de centrifugacao a 5000 rpm por 5 minutos até atingir o pH 5. Entdo, as Mxenes foram filtradas
a vacuo usando um filtro de PVDF (Millipore, 0,25 um) e secadas em um dissecador a
temperatura ambiente. Apos a obtencdo da Mxene seca, elas foram diluidas em 2 ml de etanol
e passaram por sonicacdo de 20 minutos sobre fluxo constante de nitrogénio. Estas solucdes
foram entdo misturadas na solugdo precursora de Nb2Os nas concentragdes de 4%p e 8%p, as
nomenclaturas utilizadas para as amostras foram 0.3Mxene e 0.6Mxene, levando em conta as
propor¢des 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 composicdo CSo.17FA0.83Pb(l1-xBrx)s com x = 0,05; e 0,17, PCBM como

CTE e uma camada passivadora de BCP (Batocuproina). Para isso, foi preparada uma solucao
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a 1mM, contendo 0,35 mg de MeO-2PACz por mL de alcool isopropilico (IPA). Entdo esta
solucdo foi depositada a 3000 rpm / 30 segundos sobre o FTO seguido de tratamento térmico a
100 °C por 10 min para evaporac¢édo do solvente. Devido a boa compatibilidade com o FTO para
formacgédo da monocamada foram utilizados apenas 70 L de solucéo estoque por deposicéo.

A perovskita foi preparada e depositada sobre a CTB de forma similar a descrita
anteriormente, exceto que para x=0,05 as solugdes 1 e 2 foram misturadas na proporcao de 0,95
mL e 0,05 mL, respectivamente.

Em seguida foi preparada uma solu¢do de PCBM a 20 mg/ml em CB que ficou sobre
agitacdo a 70 °C durante a noite. Esta solucdo foi entdo depositada sobre a perovskita por spin-
coating a 1000 rpm por 20 segundos. Apos evaporacao do solvente foi feita a deposicdo por
spin-coating do BCP a 4000 rpm por 60 segundos, a partir de uma solucéo de 0,5 mg/mL em
alcool isopropilico.

Optou-se pela troca de arquitetura n-i-p mesoporosa para p-i-n devido a facilidade de
obtencdo desta Ultima, uma vez que 0s materiais que a comp8em podem ser obtidos em
temperaturas mais baixas, além de maior potencial de escalabilidade industrial em conjunto
com potencial de producéo em substratos flexiveis.

A evaporagéo do ouro foi feita da mesma forma em todos os dispositivos estudados. As
amostras foram colocadas em méscara de sombra e levadas a uma evaporadora. O ouro de alta
pureza foi colocado em um cadinho de tungsténio e evaporado a uma taxa de 0,2 A/s nos
primeiros 5 nm seguido de uma taxa 1 A/s até a espessura de 80 nm.

As estruturas de perovskitas, arquiteturas das células e o nome utilizado para cada
dispositivo na discussdo dos resultados estéo listados na Tabela 1. As duas primeiras linhas
descrevem os dispositivos estudados em (1) nos quais os indices (c) e (m) nos dispositivos
mesoporosos sao para indicar qual é a camada compacta e mesoporosa respectivamente. Com
relacdo 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 concentracdes de diluicdo. As quatro Gltimas linhas descrevem o0s
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. Silvia Leticia Fernandes e pela mestranda Larissa de Oliveira Garcia® assim como as

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

8 para maiores informacdes a respeito da construcdo da célula o leitor pode consultar Garcia, 2021 [105].
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espessuras medidas em perfildometro da Onin pela Dr. Silvia Leticia Fernandes.

Nome da Arquitetura  Materiais empregados Composicédo da Espessura
amostra PVK (nm)
CTE-SC n-i-pmeso  Nb2Os()/TiO2my/PVK/S  CSo,17FAQ s3Ph( 800
piro-MeOTAD lo,83Bro,17)3
CTE-RS n-i-p meso Nb20s5(e)/ TiO2my/PVK/S  CSo,17FA0 g3Pb( 890
piro-MeOTAD lo,83Bro,17)3
1IPMMA n-i-p meso  Nb2Os()/ TiO2my/PVK/P  CSo17FAD s3Pb( 900
MMA/Spiro-MeOTAD lo,83Bro,17)3
5PMMA n-i-p meso Nb2Os)/ TiO2m)y/PVK/P  CSp,17FAOQ g3Pb( 920
MMA/Spiro-MeOTAD lo,83Bro,17)3
10PMMA n-i-p meso  Nb2Os()/ TiO2my/PVKI/P  CSo,17FAD s3Pb( -
MMA/Spiro-MeOTAD lo,83Bro,17)3
0.3Mxene n-i-pmeso  Nb2Os:Mxene()/TiOzmmy/
_ CSo,17FA0 g3Pb(
PVK/PMMA/Spiro- 890
lo,83Bro.17)3
MeOTAD
0.6Mxene n-i-pmeso  Nb2Os:Mxene()/TiOzmmy/
) CSo,17FA0 g3Pb(
PVK/PMMA/Spiro- 900
lo,83Bro.17)3
MeOTAD
5Br p-i-n meo2-
CSo,17FA0 g3P
pacz(SAM)/PVK/PCBM/ 490
b(lo,e5Bro,05)3
BCP
17Br p-i-n meo2-
CSo,17FA0 g3P
pacz(SAM)/PVK/PCBM/ 510
b(lo,83Bro,17)3
BCP

perovskitas das amostras estudas.

3.2 Medidas e tratamento de dados CELIV

Tabela 1: nome dos dispositivos, arquitetura utilizada, materiais de cada camada e composicao das
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Esta secdo tem por objetivo apresentar o equipamento nas quais as medidas foram feitas
e mostrar os tratamentos de dados realizados nos resultados de CELIV para obtencdo dos
valores de maximo de corrente, de corrente de deslocamento e da area abaixo do transiente,
valores fundamentais para os calculos de mobilidade e densidade de cargas. Além disso,
também é mostrado o método utilizado para estimativa do erro associado aos célculos de
mobilidade.

As medidas foram feitas em um PAIOS da Fluxim, equipamento feito com intuito de
ser uma plataforma com todas as caracterizacGes elétricas necessarias para caracterizar uma
célula solar. A Figura 14 mostra uma foto do equipamento, o equipamento (azul) possui tudo
que € necessario para varias medidas feitas no dominio do tempo, desde gerador de ondas
arbitrario até osciloscépio. Ele quem faz todo o controle da medida, a partir dos parametros
programados na interface grafica 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 iluminacédo (quando utilizada) é feita por baixo da amostra utilizando um LED branco com
intensidade ajustavel (maxima de 72 mW/cm?), além disso, o porta amostras possui guias
ajustaveis para posicionamento da amostra garantindo que a mesma fique apoiada e nao se
mexa durante a medida. Com relacéo ao tratamento de dados, o equipamento faz a exportacéo
no formato .txt com as informacGes das medidas em colunas. A partir deste arquivo todos 0s

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

E comum haver uma corrente de inje¢do nos espectros de CELIV como mostrado na
Figura 15(a), i.e., aumento da corrente no tempo durante a rampa de tensdo, que impede a
deteccdo de jy impossibilitando o calculo da mobilidade pela equagdo de Lorrmann. Este
comportamento é caracteristico de células solares com baixa resisténcia shunt e esta associado
a sobreposicdo da corrente de deslocamento com injecdo 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 subtra¢do é um espectro
de Aj em funcdo do tempo, sem a corrente de injecdo uma vez que a tangente de ambas as

curvas € idéntica para uma mesma rampa de tensdo. Por fim, nestes casos, o € aproximado

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

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

subtracdo das curvas presentes em (a) utilizada para céalculo da densidade de portadores foto gerados extraidos®.

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

determinacdo de tmax [107]. A maior dificuldade na determinagdo do ponto de maximo se

encontra no ruido associado a 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 0s possiveis

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

esta condicdo foram considerados ponto de maxima corrente e 0s tempos associados a estes

pontos foram considerados tempos maximos.

® Todas as curvas estdo suavizadas para facilitar a visualizagéo.
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Figura 16 (a) regido de maximo do transiente com pontos importantes para a analise dos dados, como a regido

em que as correntes foram consideradas para determinacéo do j( e sua indeterminagdo e a suavizacéo utilizada
para reduzir o ruido de dj/dt; (b) dj/dt da curva obtida no CELIV; (c) dj/dt da suavizagdo; (d) regido de j) em
destaque a selecdo feita para determinagdo do j() e sua indeterminacao.

Um dos problemas em se utilizar diretamente a derivada da corrente obtida na medida

é que o ruido da curva obtida pode superestimar a regido de maximo, como mostra a Figura

16(b) que apresenta valores de derivada nula e consequentemente possiveis maximos, até 8,5

segundos, que claramente ndo é o caso do transiente da Figura 16(a). Para minimizar este efeito

foi utilizada uma suavizagdo do transiente utilizando o método de média mével de forma que o

ruido fosse reduzido sem influenciar nos resultados obtidos. A linha vermelha da Figura 16(a)

representa a suavizagdo e a Figura 16(c) mostra a derivada desta curva em relagdo ao tempo.

Como é possivel notar na area destacada, a regido de maximo (djsuavizado/dt = 0) converge para

valores mais realistas de tempo maximo. Apos a determinacao desta regido de possiveis tempos

maximos o tempo maximo mediano e a dispersdo dos valores sdo considerados cOmo tmax € @

incerteza em tmax Utilizados na Eq. 55 respectivamente.
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Outras dificuldades devido ao ruido da medida que podem levar a desvios ha mobilidade
calculada residem na determinagéo de jmax € j(o). Para determinar a incerteza relacionada a estes
valores levou-se em conta toda a amplitude de ruido das regides em que eles sdo obtidos, como
mostram as areas destacadas em cinza e as setas das Figura 16(a) e (d) respectivamente. O valor
médio de corrente foi considerado como jmax OU jo) € 0 desvio padrdo 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

o= |y (;9';‘; ) (6x,)? (20)

L

. . ay . . . ~
onde 8y representa a incerteza na quantidade calculada, % é aderivada parcial de y em relagdo
i

a cada a quantidade que y é funcdo. Assim, o célculo do erro nas medidas pode ser feito levando
em conta a dependéncia de pu com d?,t7%, A1, Aj e j, quando a equacdo de Lorrmann é
utilizada.

Para garantir a solucdo efetiva deste calculo, cada derivada foi resolvida numericamente
utilizando o método das diferencas finitas [108], no qual a derivada de uma funcdo pode ser

calculada por

v JOe+h)—f(x)
f(x)—}ll_r;r(l) Y (21)

executada levando em conta cada valor medido que influencia em y, as indeterminacGes destes
valores e h = 10%,

Como este tratamento de dados leva um longo tempo e nao foi encontrado nenhum
software que o faca de forma automatizada'®, foi escrito um programa que faz todos estes
tratamentos. Este programa economiza um tempo precioso para o pesquisador poder focar no
que importa: as informacdes que a medida esta trazendo a respeito da amostra. Caso o leitor
queira olhar na integra, a logica e o uso do programa sdo mostrados no Apéndice B. Vale

ressaltar que este programa esta em fase de registro de protecdo intelectual.

3.3 Espectroscopia de Impedancia Elétrica

10O software que acompanha o PAIOS possui um moédulo de tratamento de dados, entretanto este é muito
ineficiente, resultando em valores calculados com desvios enormes.
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O conceito de impedancia, introduzido entre 1880 e 1900 por Heaviside, baseia-se em
uma fungdo complexa que expressa a razdo entre a tensdo e corrente [109]. A espectroscopia
de impedancia consiste na medida da resposta na corrente elétrica de um material por conta da
acdao de um campo elétrico variando no tempo com diferentes frequéncias (método
potenciostatico) [110], de forma que a impedéncia é definida em unidade de Ohms [111]. A
espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) é um método bem estabelecido, que permite
investigacdo acerca dos elementos indutivos, capacitivos e resistivos de materiais e dispositivos
completos. Para células fotovoltaicas a EIE pode trazer informacdes a respeito dos principais
mecanismos de recombinacdo [112], da densidade de doping [113], dos defeitos de nivel
profundo [114] e da densidade de estados [115].

Considerando uma amostra capacitiva sobre a acio de um potencial constante V e
densidade de corrente j(V7) se uma pequena perturbacéo de forma V = |I7| exp[iwt] € aplicada
em V, o potencial que passa a ser aplicado na amostra e a corrente relacionada a este podem ser
descritos por:

V=V +|V|expliwt] (22)
J=J+|jlexpliwt] (23)
onde j carrega informacGes sobre a resisténcia e a capacitancia da amostra. Assim, se a variagao
de tensdo aplicada possui forma senoidal, como na Figura 17(a) a corrente medida possuira
forma senoidal também, podendo apresentar uma diferenca de fase ¢p, como mostrado na Figura

17(b) de forma que j também pode ser escrito como j = |j| exp[—i¢].

(a)_ (© c (d)
lg ‘§ Vexpli - wt]
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Figura 17: (a) perturbacdo senoidal aplicada nas medidas de impedéncia; (b) resposta da corrente a perturbagdo
de potencial mostrada em (a); (c) diagrama Nyquist de um circuito RC; (d) esquema da medida em condicao de

circuito aberto em uma célula solar iluminada.
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Isto posto, a impedancia é definida como:
) v .
Z(w) =—== erxp ip = |Z|expig (24)

como ha uma dependéncia de ¢ com a frequéncia de perturbagédo da tensdo (f = %) existe um

espectro de impedancia. Um dos plotes mais comuns na representagdo da impedéncia é o
Nyquist, mostrado na Figura 17(c). Como a impedancia é uma grandeza complexa, ela pode ser
representada em termos de uma componente real e uma complexa Z(w) = Z'(w) + iZ"(w), 0
plote de Nyquist consiste em uma representacdo da parte complexa como funcéo da real. Uma
das vantagens deste grafico € que ele permite a identificacdo 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 caracteristico 7. O Nyquist deste sistema, como mostrado possui a forma
de um semicirculo, sendo que o didmetro deste semicirculo equivale a resisténcia do RC e o
tempo caracteristico estd no ponto de inflexdo (maximo em y) do semicirculo. Assim, a parte
real da impedancia Z' carrega informacédo a respeito da dissipacdo de energia de forma que,
para um circuito RC em frequéncias baixas (w — 0) ndo ha diferenca de fase (¢ — 0). Por
outro lado, a parte complexa da impedancia Z'' carrega informacédo a respeito da acumulacéo
de energia que é representada como a capacitancia.

A equacdo 24 s6 é valida em sistemas lineares, ou seja, em sistemas 6hmicos onde a
corrente se comporta linearmente com a tenséo, de forma que a perturbacéo na tensdo ndo é um
problema. Ja em sistemas ndo dhmicos, como uma célula solar, onde a resisténcia depende da
tensdo, ¥V 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 perturbacdo sendo aplicada em
torno do circuito aberto. Além da representacdo de Nyquist, o espectro de impedancia pode ser

convertido em um espectro de capacitancia em funcdo da frequéncia através de

C@) =+ (25)

wZ"
que € uma representacdo muito Util uma vez que revela claramente os acumulos de carga que
estdo acontecendo no sistema estudado [116]. Os espectros de impedancia apresentados neste
trabalho foram realizados em um Autolab da Metrohm, equipado com médulo de impedancia
FRA32M.
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4 Resultados e discussdo

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na tese: (i) efeito
do método de deposicado da camada compacta no transporte de cargas em CSPs; (ii) efeito do
uso de PMMA como passivador de superficie da perovskita; (iii) efeito do uso de Mxene de
carbeto de titanio na passivacdo da camada compacta depositada por spin-coating e (iv) efeito

da quantidade de Br nas perovskitas.

4.1 Impacto do método de deposicdo do Nb2Os

Para investigar a dependéncia do funcionamento da célula com o método de deposicéao
do Nb20s, células utilizando Nb2Os depositado por diferentes métodos foram montadas. Como
mostra a Tabela 1 na amostra CTE-RS o método de deposicédo 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 visualizacdo 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 deposicdo da camada compacta de
Nb,O5 foi alterada, sendo o objeto de estudo o impacto desta alteracdo. Além disso, o diagrama
de bandas mostrado na Figura 18(b) mostra 0 motivo pelo qual Nb2Os foi utilizado, a posigédo
relativa de suas bandas de energia em relacdo as bandas do TiO; privilegiam a extracdo de

elétrons.

(b)
L
-4.0
A cB
: hv
- TiO, mesoporoso vB -
e ~

. Nb,0, compacto - =12 h*  spiro
E[eV) TiO,

Anodo (TCO) Nb,0 CH4NH,4PbI,

Figura 18 — (a) arquitetura das células utilizadas, a camada compacta de Nb,Os 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, € notavel a diferenga
no comportamento de corrente em funcdo da tensdo. A histerese € muito maior para amostra

SC- CTE, afora os valores de Jsc, Voc e FF e consequentemente ECE que sdo menores para

esta célula.
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Figura 19 - JV em varredura reversa e direta da amostra (a) CTE-SC e (b) CTE-RS.

A Tabela 2 mostra os parametros extraidos das células atravées das medidas JV. A Tabela
2 mostra que, como ja mencionado, os parametros das células CTE-RS sdo no geral maiores
que os das células CTE-SC. A Tabela 2 também mostra o indice de histerese (IH) das células,
gue 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 Gltimo resultado indica que a troca do método
de deposicdo da CTE esta influenciando no transporte elétrico da célula, uma vez que um IH

elevado esté relacionado a fenbmenos que influenciam na extracdo das cargas, aumentando a

histerese.
Tabela 2: parametros das CSPs extraidos das medidas de JV.
Jsc (MA.cm?)  Voe(V) FF (%) ECE (%) HI
CTE-RS
Reverso 22,0+£0,9 1,05+0,02 73+2 171
0,10 £ 0,07
Direto 22,2+0,9 1,05+0,01 701 161
CTE-SC
Reverso 20,2+0,8 099+003 701 14,0+ 0,7
0,21 +£0,07

Direto 204+1,4 0,96+0,04 54+2 10,7+11
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Dessa forma, para levantar as diferencas no transporte de cargas destas células foram
realizadas medidas de CELIV e photo-CELIV nas amostras variando a velocidade da rampa de
tensdo. 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 injecdo de corrente, como mostra a Figura 20 (a) e (b) que geralmente
é associada a uma resisténcia de shunt (Rs) baixa [106]. Nenhum pico de extracdo foi
observado, como esperado, uma vez que as CSPs possuem baixa densidade de portadores

intrinsecos [118].
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Figura 20 — CELIV variando a taxa da rampa de tensdo (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 jo).

A Figura 21 (a) e (b) mostra os transientes de photo-CELIV e a Figura 21 (c) e (d)
mostra Aj em funcdo do tempo; i.e., espectro de photo-CELIV subtraido do de CELIV. Nota-
se que ndo ha extracdo 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
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

(@ e (b).
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Figura 21 — photo-CELIV utilizando vérias rampas de tensdo (a) CTE-SC e (b) CTE-RS. Aj como fun¢do do

tempo para (¢) CTE-SC e (d) CTE-RS.

Utilizando as Equacdes 1 e 2 as densidades de portadores extraidos 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 razao ty» entre as CSPs, através deste

resultado € possivel observar que o transporte elétrico nas células CTE-RS possui mais efeitos

dispersivos no transporte de cargas, uma vez que ti> dessas amostras € maior em todas as taxas

de varredura medidas. As mobilidades calculadas sdo 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 dependéncia inversa a taxa da rampa de tensdo, i.e., quanto maior a rampa de tensdo

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 funcéo da velocidade da rampa de tenséo, o detalhe mostra um aumento
da regido entre 6 e 10 kV/s para melhor visualizacdo; (b) densidade de portadores extraidos e razdo entre t1, das

células.

Para levantar informag0es 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 tensdo de 10000 V/s, com intensidades variando de 0 a 72 mW/cm?. 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 contribui¢do da corrente por portadores injetados foi
feita a subtracdo da curva de escuro, como mostram as Figura 23 (c) e (d). Nota-se que ha um
alargamento de ti/> para ambas as amostras e uma mudanca 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 subtraida da de CELIV, para excluir corrente por injecdo de portadores para amostra
CTE-SC e CTE-RS respectivamente.

Estas observacfes do transiente sdo corroboradas pelos célculos, mostrados na Figura
24. A largura meia altura estimada dos transientes € maior para a amostra CTE-RS o que indica
transporte mais dispersivo nessas amostras, entretanto a razdo entre ti» das amostras é muito
proxima 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 ti> 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 préximo ao tempo
de liberagdo o que dificulta 0 movimento dos portadores assim como sua extragdo alargando o
transiente [106].

Essa tendéncia 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 reducdo da mobilidade com a intensidade de luz foi observado em amostras de InSe e
atribuida a um aumento da altura da barreira de deriva, i.e., a barreira de potencial entre graos,
devido ao aprisionamento de portadores por centros de recombinagdo rapidos [119]. Ja as
mobilidades da amostra CTE-RS contrapdem a tendéncia de ty2, apresentando aumento na
mobilidade dos portadores com a intensidade da luz. Este comportamento, mais esperado esta
associado ao preenchimento de defeitos profundos com tempos de recombinacdo longos

reduzindo a altura da barreira de deriva.
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Figura 24 — (a) ty» em funcéo da intensidade da luz utilizada no foto-CELIV; (b) mobilidades e (c) densidade de

portadores de ambas as amostras em fun¢éo da intensidade da luz.
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Para investigar melhor os mecanismos de recombinagdo presente nas amostras, foi
realizado photo-CELIV variando o tempo de espera (tger) entre o pulso de luz e a aplicagdo 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 ps. A Figura 25 mostra Aj em fungédo de tgel € as mobilidades dos
portadores para ambas as amostras. A mobilidade dos portadores ndo apresentou dependéncia
com tqer, diferente do esperado para recombinacdo bimolecular [107]. Assim, pode-se assumir
que os canais de recombinacdo presentes nas amostras ndo estdo afetando a mobilidade dos
portadores e que recombinacdo bimolecular ndo € o mecanismo governando a recombinacéo

assistida por defeitos.

a I us C
(a) <159 (©) = CTE-RS
g .1 . = CTE-SC
£ 3
eIT 0,5 CTE-RS €
G
0,0 47100 s o 64
T T T T T =]
0 10 20 30 40 50 <
(b) Tempo (us) g 1 }
S 4
‘\7-1,5- 1us =
£ o
£
%0.5- CTE-SC | &t % % } + { i ;|;
0.0 100 ps T r T

T
0 10 20 30 40 50 80 1 10 100
Tempo (us) Tempo de espera (us)

Figura 25 photo-CELIV variando o tempo de espera entre o pulso de luz e a rampa de tensdo para amostra (a)

CTE-RS e (b) CTE-SC; (c) mobilidade dos portadores em funcdo do tempo de espera de ambas as amostras.

A densidade de portadores em funcéo de tqer € mostrada na Figura 26. A equagéo para
recombinacdo de Langevin (em azul), ndo parametrizou as curvas, corroborando que
recombinacdo bimolecular ndo é o mecanismo que domina 0s processos de recombinagdo
nessas amostras. Este resultado ja foi observado anteriormente em CSPs utilizando MAPI como

camada ativa [41]. Um bom fitting foi obtido utilizando uma fun¢do exponencial dupla do tipo

n(t) = n, exp (— i) + n, exp (— Ti) onde 7; e T, sdao tempos de recombinacdo

2

caracteristicos, relativos a centros de recombinagdo distintos atuando, um dominando a

recombinagdo para tempos menores e outro para tempos mais longos.
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Figura 26 — densidade de portadores em funcéo de tqe com fitting para recombinacéo 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 presenca de dois regimes de recombinag&o foi observada anteriormente em CSPs, no
qual o regime mais lento de recombinacao foi atribuido a presenca de elétrons aprisionados
com tempos de vida longo na camada ativa produzindo um efeito de foto doping e prevenindo
a recombinacdo de portadores [120]. A Tabela 3 mostra os valores obtidos pela parametrizagéo,
nos quais t; € 7, daamostra 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 diferenca de performance entre as CSPs sdo 0s processos de recombinacdo que estdo
acontecendo na amostra CTE-SC.

Tabela 3 — Valores de parametrizacdo exponencial dupla obtidas a partir das curvas de densidade de portadores

em funcéo do tempo de espera.

Amostra nt (x10% cm=®)  n2(x10® cm3)  T1(ps) T2(LIS)
CTE-SC 1,1+£0,2 6,2+0,9 04x0,1 46+0,9
CTE-RS 1,1+0,1 6,6 +0,6 14+04 25+1,2

Para levantar maiores informaces a respeito dos possiveis centros de recombinacédo que
estdo atuando nas CSPs foram realizadas medidas de EIE, utilizando como potencial de offset
0 V e amplitude de oscilagédo de 10 mV no escuro e sob iluminag&o do espectro 1.5 AM. A
Figura 27 mostra os resultados na representacdo C-f que mostra os sistemas de acumulacédo de
cargas da amostra em maiores detalhes [51].

Com relacdo aos resultados no escuro, hd um pequeno aumento a no valor da
capacitancia de baixa frequéncia para amostra CTE-RS (<10® Hz, Regifo 1 da Figura 27),
principalmente proximo de 100 mHz, que esté associada a processos lentos, i.e., a acimulo de

carga nas interfaces entre a CTE/CTB e a perovskitas (PVK) sejam estas cargas pesadas (ions)



Resultados e discussio 51

ou leves (elétrons/buracos) ou nos defeitos de bulk [121,122]. Assim pode-se assumir o
dispositivo CTE-SC esta sofrendo mais estes efeitos. O platd em altas frequéncias (entre 10 e
100 kHz, Regido 2 da Figura 27) esta associado com a largura da regido de deplecdo, que é
maior na amostra CTE -RS indicando que esta PSC possui uma regido de deplecdo mais larga
que a CTE-SC, o que justifica os valores de Voc e FF mais elevados nessa amostra [123].

Sob iluminagdo, ambas as amostras apresentaram um aumento anémalo na capacitancia
de baixa frequéncia. Este aumento ja foi bastante explorado na literatura, sendo que 0s
principais motivos para este comportamento foram sumarizados por Bisquert et. al. [124] sendo
os principais: (i) mudanca na polarizacao dos eletrodos [125], (ii) mudanca na polarizabilidade
do bulk [126], ou (iii) mudanca da capacitancia quimica [127]. H& também diferencas nas
frequéncias de reducdo da capacitancia em alta frequéncia (Regido 3 da Figura 27), sendo que
para CTE-RS ela ocorre entre 10° e 5x10* Hz e para CTE-SC ela ocorre entre 3x10°% e 10° Hz.
A diminuicdo da capacitancia no dominio de altas frequéncias sob iluminacgdo, pode estar
associada ao acumulo de cargas no bulk da perovskitas, associado a aprisionamento de

portadores por defeitos [61,64] ou ao movimento de ions com mobilidade elevada [64].

10 10° 10" 102 10° 10* 10°
Frequéncia (Hz)
Figura 27 — EIE das amostras no escuro e sob iluminacdo AM 1.5. As regides destacadas sdo: Regido 1 — regido

de baixa frequéncia no escuro; Regido 2 — regido de frequéncia intermediaria no escuro e Regido 3 — regido de

alta frequéncia sob iluminacéo.
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Levando em conta os resultados discutidos, como a recombinacao das células CTE-RS
é mais lenta que para as células CTE-SC, as mobilidades possuem valores comparaveis 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 hipotese de maior cristalinidade também
justifica a difusdo ibnica mais pronunciada para as amostras SC-CTE, uma vez que a
mobilidade ibnica esta diretamente ligada ao grau de cristalinidade da perovskitas [133]. Estas
diferencas de cristalinidade se manifestam muitas vezes na morfologia da perovskita, dessa
forma, foi realizado MEV da superficie das perovskitas para corroborar com a hipétese
levantada, as micrografias s&o mostradas na Figura 28 (b) e (d) para amostra CTE-RS e CTE-
SC, através dela o tamanho dos grdos de ambas as amostras foi estimado em 400 e 300 nm para
CTE-RS e SC- CTE, respectivamente. Além disso, o MEV da superficie das camadas
compactas mostrou que os gréos do Nb2Os depositado por sputtering reativo séo ligeiramente
maiores que os gréos do Nb>Os depositado por spin-coating, como mostra a Figura 28 (a) e (c).
Isso levou a hipotese que o que estava influenciando a cristalizacdo das perovskitas era o angulo
de contato da solucdo precursora sobre os filmes compactos, uma vez que este € um fator
determinante para a dindmica de cristalizacdo das perovskitas, i.e., quanto maior o angulo de
contato da solugdo precursora da perovskita com o substrato maior o tamanho médio dos graos
apos a cristalizacdo. Medidas de angulo de contato comprovaram que o angulo de contato da
solucdo de perovskita sobre os filmes depositados por sputtering reativo é maior que o angulo
de contato sobre os filmes depositados por spin-coating, como mostrado no Paper 1 e
esquematizado na Figura 28 (e) e (). Graos maiores estdo relacionados a menos contornos de
graos (CGs) que assim como as superficies sdo regides conhecidas de impurezas e defeitos em

filmes policristalinos de perovskitas [133-136].

CTE-SC [[(d)
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Figura 28 — MEV da superficie da perovskita de PSC (a) filme de Nb,Os depositado por sputtering reativo; (b)
filme de Nb,Os depositado por spin-coating; (c) superficie da perovskita da amostra CTE-RS; (d) superficie da
perovskita da amostra CTE-SC; (e) angulo de contato entre a solucéo da perovskita e o filme de Nb,Os
depositado por spin-coating; (f) &ngulo de contato entre a solucéo da perovskita e o filme de Nb,Os depositado

por sputtering reativo. Fonte: adaptada de Paper 1.

A fisica dos CGs em perovskitas hibridas e diferente da dos semicondutores
policristalinos [137]. O carater de dopagem da perovskitas em conjunto com a carga dos
defeitos devido a difusdo idnica faz com que os defeitos presentes nessas regides se tornem
neutros quando preenchidos por elétrons e carregados quando vazios [138-140]. Assim, quando
0s CGs estdo vazios eles tendem a aprisionar os elétrons livres ficando com carga neutra e
afetando pouco o transporte eletrénico [133]. Além disso os CGs funcionam como caminhos
para os ions, aumentando a difusdo i6nica [134]. Desta forma amostras com mais regides de
CGs possuem alta densidade de defeitos, aumentando a mobilidade iénica e reduzindo a
densidade de elétrons fotogerados livres.

Com relagdo a recombinacdo, um pouco mais de cuidado é necessario uma vez que as
CSPs sdo materiais complexos, com muitos centros de recombinagdo onde os principais estao
contidos em estados formados no bulk dos grdos 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 recombinacgdo, agindo através do mecanismo de recombinacdo Shockley-
Read-Hall (SRH) [22,24,102,103,144]. Com relacdo aos CGs, ndo ha consenso a respeito da
natureza de sua contribuicdo na recombinacdo, como ja mencionado anteriormente. Neste
contexto, considerando os resultados de CELIV, EIE e MEV uma combinacédo de fatores esta
aumentando a recombinagdo SRH na amostra CTE-SC e como consequéncia, reduzindo o
tempo de recombinacdo nestas CSPs.

Neste sentido as hipoteses que se pode levantar estdo relacionadas a influéncia do
método de deposi¢do 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 alteracdo na
formacdo do cristal da perovskitas devido a mudanca na qualidade da CTE com o método de
deposicdo. Essa alteracdo pode estar fazendo com que as regides de CGs possuam alta
densidade de armadilhas se comportando como centros de recombinac¢do SRH (diferentemente
de CGs com baixa densidade de armadilhas) [137], pois, como reportado por Bastiani e
colaboradores o substrato possui grande influéncia nas propriedades estruturais e Oticas das

perovskitas, pois muda sua dinamica de cristalizagdo [145]. Como os filmes depositados por
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sputtering reativo possuem um grau de compactagdo maior que os depositados por spin-coating,
a qualidade da camada mesoporosa pode estar variando consequentemente causando este efeito.

(i) possui explicacdo 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 regido com alta densidade de defeitos e consequentemente aumentando a
recombinacdo SRH [103]. O principal fundamento para esta hipotese é o aumento da
capacitancia de baixa frequéncia observada nas medidas de EIE, relacionada a polarizacdo dos
eletrodos devido a aprisionamento nas interfaces das camadas transportadoras.

Em sintese, a pior performance apresentada nas curvas J-V das amostras CTE-SC esta
relacionada a uma juncdo de fatores, sendo que 0s principais estdo associados ao aumento da
recombinacdo SRH nessas amostras devido ao acimulo de carga em estados intrabandgap que
servem de armadilha para os portadores, em sua maioria presentes nas regides de interface e
bulk da perovskita. O aumento na densidade de armadilhas nessas regiGes esta provavelmente
relacionado a uma mudanca na cristalizacdo da perovskita devido a mudanca nas propriedades
da superficie do substrato, corroborado pela medida do angulo de contato entre a solugédo
precursora da perovskita e os diferentes filmes compactos. O uso de maiores variagdes
auxiliaria a compreender melhor o impacto que os defeitos presentes em cada uma dessa regides
esta tendo no transporte, como por exemplo 0 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 passiva¢ao no transporte

Esta secdo apresenta o estudo de duas camadas de passivacdo, utilizadas nas células
solares com arquitetura semelhantes as discutidas no capitulo anterior com CTE depositada por
spin-coating. As passivagOes investigadas foram de PMMA entre a perovskita e o Spyro-
MeOTAD e de Mxene de carbeto de titanio na camada compacta de Nb2Os. As configuragdes
utilizadas nas CSPs bem como os homes dados a cada configuracdo 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 reducdo da rugosidade da superficie da perovskita, que servira de substrato para o
crescimento da CTB [105]. Com isso, a densidade de defeitos da interface perovskita/CTB é
reduzida, diminuindo a recombinacdo nesta regido e a extracdo é pouco influenciada, pois a
camada de PMMA é tdo 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 nidbio depositada por spin-coating sem o passivador sobre a perovskita),
pois as células com PMMA sobre a perovskita também possuem camada compacta de Nb2Os

depositada por spin-coating.

Figura 29: Arquitetura investigada nesta secdo e zoom da regido de interface, a camada de PMMA é utilizada em
espessura suficiente para planificar a superficie da perovskita, facilitando a deposi¢éo da CTB e reduzindo

consequentemente a densidade de defeitos da interface perovskita CTB.

Para controlar as espessuras das camadas de PMMA, foram utilizadas diferentes
concentragdes de PMMA de diluicdo em clorobenzeno, i.e., 1 mg/ml, 5 mg/ml e 10 mg/ml. As

nomenclaturas utilizadas nas discussées, mostradas na Tabela 1 fazem referéncia a esta
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quantidade, e.g., IPMMA esta relacionada a amostra que a camada de PMMA foi depositada a
partir de uma solucéo de 1mg/ml em clorobenzeno.

A Figura 30 mostra a microscopia confocal das superficies da perovskita nas amostras
previamente a deposicdo do Spyro-MeOTAD com ampliacdo de 50x e a Tabela 4 mostra 0s
valores de rugosidade obtidos a partir desta microscopia. Nota-se a redugéo na rugosidade da
superficie de acordo com a espessura da camada de PMMA, o que sugere que a planarizagdo

se torna mais efetiva de acordo com 0 aumento da espessura da camada.

Figura 30: confocal da superficie das perovskitas das amostras (a) CTE-SC; (b) IPMMA, (c) 5PMMA,; (d)
10PMMA.

Tabela 4: Rugosidade da superficie da perovskita para amostras com solugdes de diferentes concentracfes de

PMMA depositadas sobre a perovskita.

Amostra Rms (nm)
CTE-SC 106,4
1IPMMA 80,7
SPMMA 67,1

10PMMA 40,1
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A fim de investigar a dependéncia da mobilidade dos portadores foto gerados com a
rampa de tensdo, foi feito foto-CELIV nas amostras, a Figura 31 mostra apenas a resposta
relacionada a extracdo dos portadores foto gerados (foto-CELIV subtraido de CELIV). Pode-
se notar que a adi¢do da camada de PMMA entre a perovskita e a CTB causam alteracfes tanto
na altura quanto na largura a meia altura do pico no espectro de CELIV, indicando influéncia
desta camada no transporte de cargas. A alteracdo no formato do transiente da amostra controle
pode estar relacionada a uma mudanca 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].
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Figura 31: foto-CELIV subtraido do CELIV em (a) CTE-SC (amostra controle); (b) IPMMA; (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
fungéo da rampa de tenséo, i.e., reducdo da mobilidade com o aumento da rampa de tensdo, o

que sugere que 0 uso de PMMA ndo gera passivagdo dos defeitos de bulk da perovskita, que
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sd80 mais impactantes na mobilidade dos portadores em funcdo da rampa de tensdo, como ja
discutido no capitulo anterior. A comparacdo da mobilidade entre as amostras mostra variacao
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 € tao fina que nédo
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 ha aumento na eficiéncia da extracéo.
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Figura 32: (a) mobilidade e (b) densidade de portadores em funcéo da rampa de tensdo.

A Figura 33 mostra medidas de foto CELIV subtraido de CELIV variando a intensidade
da luz em todas as amostras, as medidas foram feitas com uma rampa de tensdo de 20000 V/s
em todas as amostras, para que todas estivessem no mesmo regime de transporte de cargas. A
tendéncia nas medidas foi semelhante as tendéncias variando a rampa de tensdo, ou seja, a
amostra com o0 aumento da quantidade de PMMA o transporte se torna mais difuso (aumento

de t12) e a extracdo mais efetiva (aumento da altura do pico).
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Figura 33: foto-CELIV subtraido de CELIV com variagdo da intensidade do pulso: (a) amostra controle; (b)
1PMMA,; (c) 5PMMA e (d) 10PMMA

Os célculos relacionados a esta medida sdo mostrados na Figura 34. Novamente a

mobilidade pouco variou entre os dispositivos, reforcando que a camada de PMMA néo esta

afetando na velocidade de deriva dos portadores nas espessuras investigadas. Além disso, ndo

ha uma dependéncia clara da mobilidade com a intensidade da luz em nenhuma das amostras,

0 que sugere que a dindmica de preenchimento de defeitos do bulk, que participam mais

ativamente do transporte elétrico para elétrons e buracos, ndo esta se alterando devido a adi¢édo

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 extraidos, mesmo para baixas

intensidades de luz, sugerindo também que a extrag@o é mais efetiva nesta amostra.
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Figura 34: (a) mobilidade dos portadores e (b) densidade de portadores em funcéo da intensidade da luz prévia a
rampa de tensdo para amostras variando a espessura da camada de PMMA.

A Figura 35 mostra a corrente resultante da subtragéo do foto-CELIV de CELIV com
diferentes tempos de delay para os 4 tipos de amostra. Pelo formato das curvas nota-se que a
gueda na densidade de portadores é mais acentuada nas amostras padrdo e IlPMMA. Também
é possivel notar a mudanca no formato da curva, que indica transporte mais dispersivo, com

presenca de mais defeitos atuando [106].
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Figura 35: foto-CELIV subtraido de CELIV com variagdo do tempo de delay entre o pulso de luz e a rampa de
tensdo: (a) amostra controle; (b) IPMMA; (c) 5PMMA e (d) 10PMMA.

A Figura 36 mostra os valores de mobilidade e densidade de portadores extraidos
calculados a partir destas medidas. A mobilidade de todas as amostras apresenta grande queda
apos 2 ps de tempo de delay, se aproximando de 0 ap6s 20 ps. Na literatura foi reportado
previamente o comportamento inverso para amostras MAPI, ou seja, um aumento da
mobilidade em funcdo do tempo de delay e o resultado foi atribuido a espalhamento entre
portadores mais intenso para maiores densidades de portadores [41], entretanto 0s tempos
caracteristicos de recombinag&o obtidos neste trabalho sdo cerca de 5x maiores que 0s tempos
de recombinacao obtidos do fitting das medidas aqui apresentadas, de forma que a dindmica de
recombinacéo neste caso € mais lenta. No caso das amostras investigadas neste trabalho, o que

pode estar causando a influéncia inversa é a acdo mais ativa dos defeitos de tempo curto no

transporte.
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Figura 36: (a) mobilidade e (b) densidade de cargas em fungdo do tempo de delay de todas as amostras. Detalhe:

mobilidade em fungdo dos menores tempos de delay.

Com relacdo aos tempos de recombinacdo, a Tabela 5 mostra os tempos caracteristicos
obtidos através do fitting da Figura 36(b). Todos os fittings foram do tipo exponencial duplo,
assim como os utilizados no capitulo anterior. Nota-se que os tempos de recombinacdo
aumentam sistematicamente com o aumento da espessura da camada de PMMA indicando que
a passivacdo da superficie da perovskita funciona, e que provavelmente os tempos de
recombinacdo mais longos estdo relacionados a defeitos entre a interface da perovskita e do
Spyro-MeOTAD, uma vez que estes sdo 0s que mais sofreram mudanga com a passivacao.

Tabela 5: tempos de recombinacéo caracteristico, coeficientes e R-square dos fittings

Amostra n (x10%cm3) 7, (us) n2 (x10%%em3)  , (us) R?

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 579+1,10 149+0,40 5,24+0,33 28,0+ 5,6 0,989
10PMMA 5,42 + 0,56 2,03+£045 3,21+0,33 29,2+9,1 0,988

A fim de investigar os acimulos de carga, foi realizado espectroscopia de impedancia
elétrica nas amostras. A Figura 37 mostra os resultados de capacitancia em funcédo da frequéncia
de todas as amostras. Houve reducéo da capacitancia de baixa frequéncia (<10% Hz, Regido 1
na Figura 37) com aumento da espessura da camada de PMMA, entretanto o platd néo foi
atingido, indicando que estes mecanismos ainda estdo presentes. Como esta resposta é

relacionada a acimulo de portadores nas interfaces da PSC [121,122], pode-se assumir que
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houve reducdo destes efeitos. Também houve reducdo da capacitancia no platé em frequéncias
intermediéarias (entre 10 e 100 kHz, Regido 2 da Figura 37), que estd associado com a largura

da regido de deplecdo [123].

10
® 10PMMA
® 5PMMA
® 1PMMA
- ® SC-CTE
<
S
O
L,
O 10®
107

10" 10° 10 102 10° 10 10° 108
Frequéncia (Hz)

Figura 37: Impedancia eletroquimica das amostras no escuro. As regides destacadas correspondem a regido de

baixa frequéncia (Regido 1) e de frequéncia intermediaria (Regido 2).

Considerando 0 aumento nos tempos caracteristicos de recombinacdo, a redu¢do no acimulo
relacionado a interfaces ou defeitos de bulk, que nenhuma alteracéao foi feita nas camadas sob a
perovskita, de forma que sua dinadmica de crescimento ndo foi alterada, que o comportamento
da mobilidade em funcdo da rampa de tensdo ndo estéa 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 esté 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 passivacdo com PMMA ja
foi observada na literatura para células solares com perovskita de CsPbl>Br [21], entretanto

nenhum mecanismo foi proposto para explicar o efeito.

4.2.2 Mxene como passivador da CTE
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A passivacdo com Mxene de carbeto de titanio foi feita na tentativa de melhorar as
propriedades de transporte da CTE, resultado j& observado em alguns trabalhos da literatura
com diferentes CTES, gerando aumentos de até 6,5% com sua incorporagédo [146-149]. Para
isso a Mxene foi misturada na solucdo da CTE antes de sua deposi¢do nas concentracoes de 0,4
%p e 0,8 %p. Novamente, as nomenclaturas utilizadas para as amostras nas discussdes fazem
alusdo a estas concentragdes na propor¢cdo volume-volume, e.g., a amostra 0.3Mxene esta
relacionada a amostra que 0,4 %p de Mxene foi diluida na solucéo precursora de Nb2Os. Neste
estudo, a amostra de controle também foi similar a CTE-SC, motivo pelo qual ela sera

referenciada por este nome nas discussoes.

TCO

Figura 38: Arquitetura das células investigadas neste estudo. A concentracéo de Mxene foi variada e a amostra

controle n&o possui incorporagdo de Mxene.

A Figura 39 mostra as melhores curvas de densidade de corrente em funcdo da tensdo
de todas as amostras e a Tabela 6 mostra os parametros das células. A insercdo de Mxene na
solugdo da camada compacta causa um aumento de ECE das células e na Jsc, embora néo
aumente grandemente 0 Voc e 0 FF. Este resultado isoladamente indica um possivel aumento
na extracdo de cargas, sem grandes alteracdes no potencial de built-in dos dispositivos, uma

vez que a alteracdo deste causaria consequentemente uma mudanca no Voc [150].
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Figura 39: densidade de corrente em fun¢do da tensdo das amostras (a) CTE-SC (controle); (b) 0.3Mxene;

0.6Mxene.

Tabela 6: Parametros das células extraidos das medidas de JV

Jsc (mA.cm?) Voe(V) FF (%) ECE (%)

CTE-SC

Reverso 23,5%+0,9 107+£0,02 71%2 179+0,9
Direto 23,3+0,9 1,07+0,03 70zx2 176+1,0
0.3Mxene

Reverso 24610 1,07+£0,04 73915 195+0,7
Direto 247+16 1,07+0,08 68,7+1,9 181+11
0.6Mxene

Reverso 242+0,8 1,06£0,05 723+16 18,6 £0,8
Direto 244+11 1,03+0,04 66,5+1,8 16,8+1,0
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Os resultados de foto CELIV variando a rampa de tensdo sdo mostrados na Figura 40.
As rampas de tensdo necessarias para obter um bom sinal de extracdo 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 comparacdo este fato ndo deve ser relevante, uma vez que a
informacdo do tipo de transporte é levantada a partir da tendéncia da mobilidade em funcéo da
rampa de tensdo [41]. Os transientes com maior Aj foram os da amostra 0.3 Mxene, 0 que sugere
que a densidade de portadores extraidos desta amostra foi maior que nas outras. Também é
possivel notar que nao houve variacdo no formato do transiente com a adi¢cao de Mxene na CTE
0 que indica que os defeitos agindo na amostra possuem mesma natureza, causando 0 mesmo

tipo de efeito dispersivo no transporte.
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Figura 40: foto CELIV subtraido de CELIV para amostras (a) CTE-SC; (b) 0.3 Mxene; (c) 0.6Mxene.

A tendéncia nas mobilidades calculadas a partir das curvas corrobora essas observacoes
feitas a partir dos transientes, como mostra a Figura 41(a) na qual todas as amostras
apresentaram mesma tendéncia de queda na mobilidade em fungdo da rampa de tensdo, que
como ja discutido nas se¢des anteriores, esta relacionado a diferenga entre os tempos de captura

e liberacdo por defeitos rasos nas amostras [38]. Além disso, a principio a adi¢cdo de Mxene na
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CTE tém 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 as da amostra
CTE-SC. Contrariamente ao que ocorre com a mobilidade, a densidade de portadores extraidos
na amostra 0.3Mxene € muito superior as das amostras CTE-SC e 0.6 Mxene. Este resultado
pode estar associado a dois efeitos: (i) geracdo de portadores mais efetiva, (ii) maiores tempos
de recombinacéo assistida por defeitos. Como a principio ndo ha nada que justifique geracao
mais efetiva de portadores, uma vez que a cristalizacdo da perovskita na amostra 0.3Mxene
pode ser considerada similar a cristalizacdo na amostra 0.6Mxene, pode-se entender que a
densidade de portadores maior nesta amostra est4 associada a (ii).
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Figura 41: (a) mobilidade em funcgdo da rampa de tens&o e (b) densidade de portadores em fungdo da rampa de

tensdo das amostras.

A fim de investigar em maiores detalhes esta hipétese foi feito foto-CELIV variando o
tempo de delay entre o pulso de luz e a rampa de tensdo, os transientes sdo mostrados na Figura
42. Assim como nas amostras passivadas com PMMA o formato do pico de extracdo se altera
de acordo com o tempo de delay, a interpretagdo aqui € a mesma, este fato esta associado a um
aumento nos efeitos dispersivos atuando, devido a presenca de mais defeitos atuando no
transporte [106]. Com relagdo aos picos de extracdo, € interessante notar que eles continuam
presentes até 100 ps de tempo de delay nas amostras 0.3Mxene e 0.6Mxene, esta observacdo
indica mecanismos mais lentos de recombinacdo atuando nestas amostras. Outro fato que
chama a atencdo no pico de extracdo 0.3Mxene é o0 aparecimento de um possivel pico duplo

neles. Este resultado € interessante pois significaria que para determinados tempos de delay ha
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a separacao no tempo caracteristico de extracdo 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
varios tempos de delay ndo possuem estes picos duplos, sugerindo que esta distor¢cdo no pico

de extracdo esta relacionado a algum artefato oriundo do processo de subtracdo das curvas.
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Figura 42: foto-CELIV variando o tempo de delay entre o pulso de luz e a rampa de tenséo das amostras (a)
CTE-SC; (b) 0.3Mxeneg; (c) 0.6Mxene.

A Figura 43 mostra a densidade de portadores em funcéo do tempo de delay calculado
a partir dos transientes da Figura 42. Foi necessario 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 necessario um
fitting exponencial simples. Como o nimero de exponenciais é associado a diferentes defeitos
agindo na recombinacdo SRH, um dominando os tempos mais curtos e outro dominando 0s
tempos mais longos [41], o nimero de exponenciais menor nas amostras com Mxene é um

indicativo de passivagdo de um destes defeitos e o valor de tempo caracteristico das amostras
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com Mxene sugere que é o defeito que domina a recombina¢do com tempos caracteristicos

menores.
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Figura 43: densidade de portadores em funcdo do tempo de delay e ajustes utilizados para parametrizacdo dos
resultados para as amostras (a) CTE-SC; (b) 0.3Mxene; (c)0.6Mxene.

A Tabela 7 mostra os parametros utilizados nas parametrizac@es utilizadas na Figura 43.
Como o nimero de exponenciais mudou entre a amostra CTE-SC que é a amostra de controle
e as amostras 0.3Mxene e 0.6Mxene a comparacao entre elas ficou comprometida, entretanto,
é possivel notar que o tempo de recombinacao caracteristico da amostra 0.3Mxene é menor que
0 tempo caracteristico da amostra 0.6Mxene de forma que se pode assumir que 0s portadores
recombinam a uma taxa mais lenta na amostra 0.3Mxene, justificando a densidade de
portadores maior extraida nesta amostra.

Tabela 7: Tempos de recombinagéo das amostras, calculados através da parametrizagao das curvas de n x delay

time.

Amostra Ny (x10¥* cm=) 71 (us) n2 (x10¥* cm=) 12 (Us) R?
CTE-SC 48+0,7 04£0,1 40x£1,0 8512 0,987
0.3Mxene 11,4+0,1 6,9+0,2 - - 0,998
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0.6Mxene 49+172 49+0,3 - - 0,991

A fim de levantar informacdes a respeito dos defeitos que foram passivados devido a
adicdo de Mxene na CTE foi realizado EIE nas amostras. A Figura 44 mostra o espectro de
capacitancia das amostras em fungéo da frequéncia no escuro e sob iluminacdo de um led
branco com intensidade de 72 mW/cm? obtidas através desta medida. No escuro, ocorre uma
diminuicdo de capacitancia desde 10 Hz até 10° Hz com a adic&o de Mxene com reducio mais
efetiva na amostra 0.3Mxene. Para frequéncias menores, nota-se valores de capacitancia
maiores para as amostras com Mxene, provavelmente por conta da ndo formacéao do platd entre
10! e 10 Hz na amostra CTE-SC. Com luz nota-se um aumento muito maior da capacitancia de
baixa frequéncia (<1000 Hz) nas amostras com Mxene do que na amostra CTE-SC e a mesma
tendéncia da medida no escuro para altas frequéncias. Este aumento é interpretado como
processos de acumulo de ions e portadores nas interfaces [123]. Isto indica que a adi¢do de
Mxene esta contribuindo de alguma forma para o aumento de acimulo nas interfaces. Este
aumento pode estar associado a formacao de uma barreira entre a perovskita e a CTE, devido a

adicdo de Mxene.
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Figura 44: capacitancia em fungéo da frequéncia das amostras em (a) no escuro; (b) sob iluminacédo de led

branco com intensidade de 72 mW/cm?.

CaracterizagcOes de XPS e UPS da camada compacta com Mxenes de carbeto de titanio
0.4% p e um filme apenas de Nb>Os foram realizadas pelo grupo do LNMD para auxiliar na
compreensdo destes resultados. O que se encontrou, atraves do XPS foi que a adi¢éo de TisC:
no Nb2Os desloca o nivel 3d do Nb para energias de ligacdo menores. Através do UPS foi

observado uma pequena reducdo nos niveis de energia do Nb2Os com a adigcdo das Mxenes de
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carbeto de titanio. Os niveis de Fermi do Nb2Os puro do Nb20Os com 0.4 %p de Mxene foram
de 4,03 e 4,10 eV, respectivamente. O minimo da banda de conducéo foi encontrado como -
7,59 eV e -7,75 eV para os filmes apenas de Nb20s e Nb2Os com Mxene respectivamente, e
através do bandgap dos filmes (determinado através do espectro de absorcdo) foi possivel
determinar a posi¢do do méximo da banda de valéncia de ambos os filmes permitindo assim a
montagem do diagrama de bandas simplificado da célula solar com 0.4%p de Ti3C: incorporada
na camada compacta de Nb2Os, mostrado em conjunto com as medidas de XPS e UPS na Figura
45. Através dos niveis de energia das amostras com Mxene nota-se um possivel motivo pelo
qual hé& a reducgdo da recombinacdo: a extracdo de elétrons fica mais facilitada por conta do
movimento minimo da banda de conducgdo para energias menores. Com isso, a extracdo de

elétrons se torna mais eficiente, mitigando a recombinacdo na interface CTE/perovskita.
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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 (Nb2Os) e
com 0,4 %p de Mxene; (c) diagrama simplificado de bandas da célula solar, montado a partir da identificacéo

dos niveis de energia das camadas através das medidas realizadas em (a) e (b).

Os resultados indicam que a melhora nos parametros da célula estd associada a uma

melhor eficiéncia na extracdo das cargas devido as mudangas que ocorrem na recombinacédo
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dos portadores. Enquanto a amostra padrdo (CTE-SC) possui dois tempos caracteristicos de
recombinagdo, um com tempo bem baixo e outro com tempo um pouco mais longo, as amostras
com Mxene possuem apenas um tempo caracteristico com tempo mais longo, como discutido
previamente nas FigurasFigura 42 e Figura 43. De acordo com as medidas de XPS e UPS, estes
resultados estdo atribuidos a extracdo mais eficiente de elétrons da camada compacta com
Mxene de aditivo devido a uma reducédo da posicgéo relativa da banda de conducéo. Ainda, de
acordo com este resultado, 0 acimulo de cargas mais proeminente nas células com Mxene de
aditivo esta relacionado a uma difuséo iGnica maior nestas células, necessitando maiores

investigacOes para compreender 0s motivos que levam a este resultado.
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4.3 Influéncia da adicdo de Br no transporte de cargas

Esta secdo apresenta os estudos realizados em amostras com duas concentragdes
diferentes de Br na busca de se levantar o impacto de sua variacdo no funcionamento das
celulas. Ambas as configuracdes sdo mostradas na Tabela 1. Para estes estudos foi adotada a
configuragdo p-i-n devido a sua maior reprodutibilidade. Durante as investigagoes
preliminares foi notado efeito de imersao da luz (EIL) nestas amostras, aproveitando disso, 0s
estudos também foram realizados variando o tempo de exposicdo a luz a fim de se investigar
se a quantidade de Br tinha alguma relagdo com o EIL.

A Figura 46 mostra as medidas de J-V das amostras 5Br e 17Br. E importante frisar que
as medidas foram feitas utilizando LED branco, com poténcia de emissdo menor que da luz
1,5 AM, de forma que os valores de Jsc, Voc e ECE estdo subestimados. Da Figura 46, fica
evidente que o efeito € mais pronunciado na amostra 5Br na qual a variagdo maxima dos
parametros foi de 31%, 42,5% e 3,3% contra 22,7%, 18,4% e 21,2% da 17Br em Jsc, Voc €
FF, respectivamente. Anteriormente, o EIL foi atribuido a varios efeitos como: preenchimento
de defeitos no bulk e interfaces [36], migracdo de ion gerando estrutura tipo alfinete na
perovskita [151], segregacdo de fase com regides 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 iluminacédo e variacdo dos parametros da célula

(Jsc, Voc e FF) em (a) amostra 5BR e (b) 17Br.

De acordo com a literatura, os portadores foto gerados sdo responsaveis pelo aumento

no FF devido a neutralizacao de defeitos de bulk, como consequéncia 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 imersdo da luz. Para avaliar isto,

medidas de foto-CELIV foram feitas em ambas as amostras com diferentes tempos de imersao

da luz. A Figura 47 mostra os resultados da subtragéo do foto-CELIV de CELIV com diferentes

rampas e tempos de iluminacdo. Independente do tempo de iluminacéo e da rampa de tenséo o

transporte é mais efetivo na amostra 17Br que possui um pico mais definido (menor t12). Apesar

deste fato, a medida realizada a 50000 V/s apresenta um desvio interessante do restante dos

resultados, uma mudanca no formato do transiente e em sua intensidade para os maiores tempos

de imersdo da luz, indicando uma mudanca no transporte, com a presenca de mais defeitos rasos

atuando [106]. O que subentende a criagdo de defeitos rasos no dispositivo devido ao EIL.
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Figura 47: foto-CELIV subtraido de CELIV das amostras em (a) 5Br e (b) 17Br. Cada subquadro da Figura

representa uma rampa de tensdo com diferentes tempos de imerséo da luz.
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A presenca deste efeito apenas para 50000 V/s pode estar associado ao tempo de captura
e liberagéo dos defeitos rasos, esta rampa pode ser o limiar destes tempos no dispositivo, o que
implica que para rampas mais rapidas os portadores sdo extraidos tdo rapidamente que ndo ha
tempo destes defeitos rasos participarem ativamente do transporte, o que gera um efeito
aparente de eles ndo estarem presentes na amostra. A participagdo destes defeitos no transporte
de portadores tem como efeito a reducdo da mobilidade e da densidade de portadores, e
consequentemente da reducdo da intensidade do transiente e o deslocamento de seu ponto de
maximo para tempos maiores, como observado na Figura 47.

A Figura 48 mostra os calculos de mobilidade e densidade dos portadores foto-gerados
de ambas as amostras, calculados das medidas da Figura 47. Independente da rampa de tensé&o
a mobilidade da amostra 5Br tende a aumentar com o tempo de imersédo da luz, saturando em
22 *+ 2 minutos de acordo com o fitting dos resultados. O mesmo ocorre com a densidade de
portadores, mas o0 tempo de saturagdo neste caso é de 17 + 3 minutos. O mesmo ndo acontece
com mobilidade da amostra 17Br, nela ndo ha correlagdo clara entre o tempo de imerséo da luz
e amobilidade. Desconsiderando a medida feita a 50000 V/s a densidade de portadores aumenta
com o tempo de imersao da luz com tempo de saturacdo em 14 + 2 minutos de acordo com o
fitting dos dados.

Estes resultados indicam que ha uma mudanca entre o0 motivo de imersdao da luz de
acordo com a quantidade de Br na amostra. Para menor quantidade o efeito aparenta ter origem
na melhoria da eficiéncia no transporte de cargas, que pode estar associado a uma reducao dos
efeitos dispersivos atuando que aumentam a mobilidade e a extracdo de cargas. Esta diminuicédo
nos efeitos dispersivos pode estar associada ao preenchimento de defeitos rasos presentes na
amostra por conta da iluminacdo [36]. Por outro lado, com quantidades maiores de Br o mesmo

ndo ocorre e outro efeito esta associado ao aumento na densidade de portadores extraidos.
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Figura 48: mobilidade em funcdo do tempo de imersdo da luz em diferentes rampas de tensdo em (a) 5Br; (c)

17Br. Densidade de portadores em funcéo do tempo de imerséo da luz em diferentes rampas de tensdo (b) 5Br;
(d) 17Br.
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Como existem defeitos dispersivos influenciando na mobilidade, é importante entender
como a recombinacao se altera devido a imerséo da luz, pois o preenchimento de defeitos a
priori alteraria os tempos caracteristicos de recombinacdo da amostra. Para isso, foto-CELIV
variando o tempo de delay entre o pulso de luz e a aplicacdo da rampa de tensao foi efetuado,
0s transientes sdo mostrados na Figura 49. Pelo formato dos transientes, pode-se afirmar que o
transporte vai ficando menos dispersivo conforme o tempo de imersdo da luz, como ja tinha
sido discutido nos paragrafos anteriores, conforme o tempo de imersdo da luz aumenta a
definicdo do pico aumento, assim como sua largura diminui. Como o efeito na mobilidade ja
havia sido investigado e a falta de defini¢do para tempos de delay préximos a 100 us para a
amostra 5Br é muito ruim, estas ndo foram calculadas.

A Figura 50 mostra o plote de densidade de portadores em funcdo do tempo de delay
para ambas as amostras. Como pode-se notar, ha uma tendéncia de queda no tempo de
recombinacio com o tempo de imersdo da luz. E interessante notar que apds uma reducio
inicial, apds aproximadamente 40 minutos de iluminagdo ocorre um aumento nos tempos de
recombinacdo de ambas as amostras. Apesar deste aumento, pode-se notar que a amostra 5Br
apresentou uma saturacdo em seu tempo de recombinacdo apds 40 minutos enquanto a amostra

17Br continuou a ter seu tempo de recombinacao caracteristico aumentando.
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Figura 49: transientes para diferentes tempos de imerséo da luz na amostra: (a) 5Br e (b) 17Br
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Figura 50: densidade de portadores extraidos para as amostras (a) 5Br, (b) 17Br. Tempos de recombinacéo

calculados a partir do fitting para (c) dos resultados de (a) e (d) dos resultados de (b).

Um possivel efeito para explicar o efeito de imersdo 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 capacitancia em funcéo da frequéncia séo mostrados na Figura

51, nenhuma diferenca é notada entre a amostra virgem e com 5 minutos de iluminacdo para

amostra 17Br, como mostrado na Figura 51(b). Como observado nas medidas J-V e CELIV,

este tempo de LS causa mudancgas no comportamento elétrico da amostra. Desta forma este

resultado no espectro C-V para a amostra 17Br indica que o preenchimento de defeitos ndo é o

mecanismo responsavel para o efeito LS. Por outro lado, a amostra 5Br apresenta um grande

aumento nas capacitancias de alta e baixa frequéncia, que pode ser atribuida ao acumulo de

cargas no bulk e movimento i6nico, respectivamente [36,51].
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Figura 51: capacitancia em func¢éo da frequéncia para as amostras (a) 5Br; (b) 17Br.

Pode-se assumir que a quantidade de Br na perovskita estd mudando o mecanismo
responsavel pela EIL. Com o aumento da quantidade de Br mudangas estruturais e eletrnicas
sdo causadas na perovskita conforme o grau de empacotamento do cristal aumenta [156] e uma
mudanca local da banda de valéncia para valores maiores devido a segregacao fotoinduzida de
fases ocorre [157]. Este ultimo, inclusive é bastante sério, uma vez que aumenta a recombinagao
SRH [158].

Primeiramente, para baixas quantidades de Br, a causa do efeito imersdo da luz esta
associada ao acumulo de portadores no bulk e deslocamento i6nico, como discutido. Estes
efeitos sdo responsaveis também pela diminuicdo do tempo de recombinagdo e aumento das
cargas extraidas, como verificado nas Figura 48 e Figura 50. Com o aumento da quantidade de
Br, até 17%, a segregacdo de fases domina a imersédo da luz. Esta hipdtese é fundamentada na
auséncia de mudanca no espectro C-f da amostra 17Br. Além disso, a mudanca local da banda
de valéncia devido a segregacao fotoinduzida dos ions de Br e | justificam a diminuicdo dos
tempos de recombinacdo com o tempo de imersao da luz observados, uma vez que estas regides
atuam como pontos de recombinacdo SRH [152].

Em suma, a utilizacdo de CELIV e EIE combinadas em CSPs com diferentes
quantidades de Br permitiram a determinacdo da mudanca no mecanismo dominando o EIL.
Entretanto, algumas questdes ainda ndo foram respondidas e nem propriamente discutidas. E
importante frisar que estudos adicionais sdo necessarios no sentido de se buscar respostas para

algumas das questdes que ficaram em aberto e confirmacédo das hipdteses levantadas.
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5 Conclusdo

O uso da técnica CELIV combinado com espectroscopia de impedancia elétrica é
ferramenta poderosa para investigar efeitos que ocorrem nas células solares de perovskita.
Talvez, a Unica deficiéncia apresentada por esta combinacgdo de técnicas para caracterizar o
transporte de cargas € que ela se torna qualitativa, em determinado nivel, ndo permitindo
apontamentos a respeito da natureza dos defeitos que estéo se alterando conforme as mudancas
nas amostras. Porém, vale a pena ressaltar que com o uso apropriado de simulacdes utilizando
as condicdes de contorno corretas (de acordo com cada situacdo) para parametrizar 0s
resultados, este problema pode ser corrigido. Outra abordagem valida é o uso da literatura
conhecida para ponderar sobre estas naturezas, principalmente se o dispositivo ja for bem
conhecido na literatura, o que nem sempre ocorre. Atraves da aplicacdo desta combinacédo neste
trabalho foi possivel investigar duas configuracGes diferentes de células solares de perovskita
(CSPs), estudando o impacto da mudanga da forma de deposi¢éo de camada transportadora de
elétrons (CTE) no transporte elétrico, a influéncia do uso de camadas de passivacdo e da
guantidade de Br na perovskita de ions mistos. As conclusGes de cada caso seguem nos
proximos parégrafos.

A mudanca da forma de deposicdao da CTE aumenta a histerese da célula na medida de J-
V, através das informacdes levantadas pelo uso das técnicas mencionadas, pode-se conjecturar
gue esta piora esta associada a dois fatores: (i) a mudanca da deposicao altera os contornos de
grdo da perovskita fazendo com que eles influenciem negativamente o transporte elétrico; (ii)
uma piora na qualidade da interface da perovskita com mudanca na forma de deposicao das
camadas transportadoras. Ambos o0s fatores geram um aumento de recombinag&o assistida por
defeitos devido ao acumulo de carga em armadilhas presentes nas regides de interface e bulk.
O aumento na densidade de armadilhas nessas regides esta provavelmente relacionado a uma
mudanca na cristalizacdo da perovskita devido a mudanca nas propriedades da superficie do
substrato.

Com relagdo a passivacdo com PMMA houve uma melhora nas propriedades da célula,
associada a um aumento dos tempos caracteristicos de recombinagdo, que mesmo com a
reducdo na mobilidade dos portadores devido a adicdo da camada de PMMA permitiu um
aumento na densidade de portadores extraida. O aumento do tempo de recombinacéo pode estar
associado a uma melhora na interface entre a perovskita e a camada transportadora de buracos,

uma vez que o PMMA planifica a superficie da perovskita reduzindo sua rugosidade. Os
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resultados de impedéncia apontam justamente para a reducdo de acimulo nas interfaces da
celula com o aumento da concentracdo de PMMA.

A passivacdo da CTE com Mxene melhorou os parametros da celula, mas aumentou a
histerese presente nas curvas J-V. Estes resultados podem estar associados a mudanga na
recombinacdo assistida por defeitos que mudou radicalmente com a adicdo desta camada.
Enquanto para células sem Mxene dois tempos caracteristicos foram encontrados, sugerindo a
presenca de dois centros de recombinacdo agindo com tempos caracteristicos diferentes, na
célula com Mxene apenas um tempo caracteristico foi encontrado. Este resultado € indicativo
da passivacdo de um dos centros de recombinacdo, responsavel pelo aumento da densidade de
portadores extraidos. Mesmo assim, houve reducéo da mobilidade dos portadores e aumento do
acumulo de cargas na interface, o que pode ser uma justificativa para 0 aumento da histerese da
amostra.

O estudo da variacdo da quantidade de Br na perovskita mostrou que ha uma mudanca no
mecanismo dominando o efeito de imerséo da luz conforme a quantidade de Br na perovskita.
Para baixas quantidades de Br, a causa do efeito imerséo da luz esta associada ao acumulo de
portadores no bulk e deslocamento idnico, enquanto para grandes quantidades o efeito é

causado por conta de segregacao de fases de perovskita ricas em lodeto ou Brometo.
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Apéndice A. Equacdes para determinacéo de de u e n atraves de CELIV

Embora o funcionamento da técnica tenha sido mostrado na sessdo introdutoria, é
importante também conhecer como € o tratamento dos dados experimentais, para isso, este
apéndice mostra as equagdes mais aceitas da literatura para extracdo 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 0s outros e que 0
dispositivo esta sob iluminacdo, podemos assumir que a variacao do numero de portadores no

tempo é dada por:

on

1 ap 1
5t = GntUntoV]y e 2= GptUp+2V,

at (26)

onde Gy € Upgp) Sd0 as taxas de geracdo de recombinacdo para elétrons e buracos

respectivamente. Estas equacfes se combinadas com a equacao de Poisson permitem obter a
profundidade de extracdo I(t). Além disso, a integral da equacdo de Poisson entre os dois
eletrodos fornece a quantidade de cargas extraidas. A corrente extraida nos eletrodos é dada
pela integral da equacdo e continuidade (sobre a condi¢cdo G=U=0, onde G representa a geracao
e U a recombinacéo).

A taxa de recombinacdo pode ser considerada nula durante a extracdo considerando que
a maioria dos portadores recombinaram durante tqel € extracdo rapida. Vale ressaltar que este
ndo é o caso para todos 0s materiais, principalmente quando uma alta densidade de portadores
é esperada. De toda a forma, a hipotese de recombinacéo zero durante a rampa de tensdo permite
a obtencdo de equacbes mais simples que sdo amplamente utilizadas na
literatura [38,40,107,159]. E importante frisar que os calculos de parametros levando em conta
a hipdtese de taxa de recombinacdo zero é o metodo padréo para analisar os transientes de
CELIV. Assim, no caso unidimensional, e considerando os eletrodos muito mais grossos que a

camada ativa:

Q(t) _en B
ce, a I(t) =E(0,t) —E(d,t) o)
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l(t)
dt

onde I(t) é a comprimento de extracdo e o a condutividade. A equacdo 28 fornece o campo

j(d) = Q =gE(d,t) = (28)

elétrico nos eletrodos e é necessaria para calcular tanto a comprimento de extracdo quando o
transiente de corrente. Se a tensdo é aumentada linearmente durante a extracdo de cargas, uma
variacdo linear do campo elétrico dentro da regido ativa até o comprimento de extracdo é

esperada. Dessa forma, para x > [(t) 0 campo permanecera constante na posi¢édo, assim:

{E(o,t)—ﬂ 0<x<I(t)
E(x,t) = €& (29)

E(d,t) I(t) <x<d

O potencial elétrico e a corrente por sua vez, podem ser escritos como:

d —
V() = At = f E(x.6) dx = E(d, 0d + EOD . E(d,t)
0

1(t) (30)

J(@) = €& dEC(ix )+ oE(x,t) (31)

O primeiro termo da equagéo 31 diz respeito a corrente de deslocamento fluindo em um
capacitor sob a atuacdo 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 equagdes 29, 30 e substituindo E (d, t) de 28

ey ["OdE(x,t) d
j@) =— ——~dx+- | E(dt)dx
0 dt d 100
g€ g€ 1(t)\ di(t) G2
_ &% _ = Eo, O 82U EW
—dA+ E(d,t)[d—1(t)] = dA+d<1 d) 'R

onde =2 A na Ultima igualdade da equacdo 32 esta relacionada a corrente de deslocamento do

disposmvo (i) e 0 segundo termo descreve o transiente de corrente sobre a acdo de um campo
elétrico externo e a distribuicdo de campo elétrico interno. Como mencionado acima, a relagdo
para j(t) depende do comprimento de extracdo [(t) que ndo € acessivel experimentalmente.
Dessa forma, combinando as equag6es 28-30:

uA

dl(t) enu 5
dt 2egd i +7 t (33)

que é uma equacéo diferencial de primeira ordem em [(t). No inicio do transiente (t = 0) todas

as cargas de equilibrio se encontram no interior do dispositivo, de forma que o comprimento de
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extracdo [(0) = 0. A resposta inicial na corrente esta relacionada apenas a j(), de forma que o

segundo termo na Equacdo 32 também € nulo. Consequentemente as condicGes de contorno da

Eq. 33 séo:
1(0)=0 (34)
dal(®)|
— =0 (35)

0

Assim, a partir do valor de corrente em que [(t) = d, que €, no final do transiente,
quando j(t) = j,, a constante dielétrica do material pode ser diretamente estimada de

g€y = ]0751 (36)

Além disso, da inclinacéo inicial do transiente, a condutividade do bulk pode ser obtida
da Eq. 33 com facilidade relativa, resultando em:
L]

o = €& % (37)

t=0

E possivel obter solugdes analiticas para a Eq. 33 apenas nas aproximagdes de baixa ou
alta condutividade. Entretanto, diferentes solucbes paramétricas foram propostas na
literatura [40,159,160], que permitem o calculo de u e n em diversos casos gerais. Um dos mais
bem aceitos foi proposto por Lormann e colaboradores, tendo como mérito ser uma solucéao
definitiva para extracdo de parametros [160]. Entretanto, antes de apresentar a solu¢édo proposta

por Lormann é conveniente mostrar as solugdes aproximadas propostas por Juska [38].
A.1 - Aproximac6es para os regimes de baixa e alta condutividade

O tempo de relaxacdo dos portadores na aproximacao de baixa condutividade é dado

por:

ggg €&
T = —_-—
° o enu

(38)

onde 7, € 0 tempo de relaxacdo e o é a condutividade do material. T, nesta aproximacéo &
assumido como muito maior que o tempo de transito 7, de forma que ndo acontece
redistribuicdo no campo elétrico durante o processo de extragdo. Com isso, 0 primeiro termo da

equacéo 33 pode ser negligenciado e a integracdo da equacgéo da a solucao
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I(t) = %tz (39)

o tempo de transito pode ser obtido fazendo I(t) = d

2
- /_ 40
Ter = d m (40)

e a Equacéo 32 pode ser simplificada para
oA Ap
i(t) =j — - 41
J© = oy + 2t (1= 55t (41
A derivada da Eq. 41 permite o calculo do ponto de maximo da corrente, assim:

T 2
tmax=%=d 341 (42)

O caso de alta condutividade é dado quando 7, < T, que com célculos similares aos

de baixa condutividade resulta na seguinte expressao para o tempo da corrente maxima

3 |T,d?
tmax = ;A (43)

Além disso, a densidade de portadores extraidos pode ser obtida a partir de

n= — ﬁ (fotrampaj(t) dt — Cg~V(;ramp)) (44)

onde d é a espessura do dispositivo, q € a carga do elétron e o segundo termo dentro do

paréntesis leva em conta a corrente de deslocamento da amostra, que deve ser subtraida.
A.2 Fator de correcio apresentado por Juska

Juska e colaboradores também apresentaram um fator de corre¢do obtido por uma
solucdo numérica da Eq. 32, que mostrou a necessidade da introducdo de um fator de correcéo
na expressao obtida analiticamente para a mobilidade. De acordo com o trabalho [40], a

mobilidade pode ser obtida em casos gerais através de

2d?
= 45
W=X g — (45)
onde o fator de correcdo y foi calculado como
1
X = :
3 (1 +0.36 .A—J) (46)
J(0)
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. ~ P Aj . .
E importante ressaltar que essa correcao so serve quando ]—’ ~ 0, ou seja, a densidade de cargas
©)

extraida é muito baixa. Esta condicdo € atendida apenas quando o material estudado possui
mobilidade baixa, ou quando a intensidade da luz utilizada na excitacdo da amostra é muito

pequena.
A.3 — Equacéo de Lorrmann

A equacdo proposta por Lorrmann e colaboradores é baseada em um escalamento de
parametro que rende um sistema adimensional que € entdo resolvido numericamente [160]. No
que diz respeito ao comprimento e tempo de extracdo (I e respectivamente) eles sdo
numericamente divididos pela espessura da amostra e o tempo de transito de baixa
condutividade respectivamente. A rampa de tenséo A e a densidade de corrente séo escaladas
de uma forma mais complexa para que se possa haver equagdes para 0 comprimento de extracdo
e densidade de corrente escaladas que dependem apenas da rampa de tensdo escalada. Os

parametros em escala séo

- Ut
=—2 47
[=— (47)
. enu =
t = At
2 e¢, (48)
. 2&%
= 49
A e?n?d? u (49)
. 2&g 50
] = e?n2d u ] ( )

Considerando isso, as equacdes 32 e 33 podem ser reescritas:

j=A+(1-1)(2VAE-1?) (51)
d—z——iiz—zi 52
e [i (52)

Esta escala é vantajosa pois permite o calculo numérico de j sobre uma ampla faixa de valores
de entrada. Além disso, das relagGes escaladas para £ e VV obtém-se
2d*> .,

=——
At,znax max

I (53)
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€0t max 1
n =
edz fmax W

(54)

As Eqgs. 53 e 54 sdo paramétricas em £,,,, € em A. O calculo numérico permite relacionar estes
dois parametros com a razdo entre Aj e j,, que é igual a razdo das variaveis ndo escaladas. A

extracdo de parametros leva a:

d? 1 1
h=s— ~ + : (55)
2Athax 6,2 (1 + 0,002 ﬂ) 140122
Jo Jo
EEOAtmax Aj ( j)1,055
= Zfofmax 7 (4 1 02382 56
m = 0455ed2j, \' 7o (56)

Que dependem somente de variaveis experimentalmente acessiveis. As Egs. 55 e 56 foram
obtidas de simulacdo computacional através do fitting das relacfes paramétricas, de forma que
resultassem em equagdes para £,,qx € EmaxA®> como uma fungéo de Aj/j,. O erro relativo é o
menor encontrado na literatura e permite a estimativa de 4 e n com um erro relativo menor que
5%, considerando uma grande variedade de condi¢des experimentais. A comparacao entre esta
solugio com algumas propostas é mostrada na Figura 52. E possivel notar que a solugo
apresentada por Lorrmann é a que apresenta o menor erro relativo dentro da maior amplitude
de Aj/jo. Entretanto, é bom frisar que esta solucdo ndo leva em conta a ocorréncia de

recombinacdo durante a extracdo dos portadores fotogerados.
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scaled voltage slope A’
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Figura 52 - Comparacéo entre o erro obtido na mobilidade calculada obtida pela solugéo proposta por Lorrman e

outras solugdes encontradas na literatura. Fonte: Lorrmann, et. al. (2010) [160].

Embora as equacgdes propostas por Lorrmann e colaboradores possuam um erro
pequeno na mobilidade determinada, existem também fatores sistematicos de erro que devem
ser levados em consideragdo como: a indeterminacgdo em jo e jmax devido ao ruido da medida, a
dificuldade de determinacéo de tmax também devido ao ruido 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 préxima subsec¢do mostra
como estes fatores foram levados em conta para estimar a incerteza das mobilidades calculadas

neste trabalho.

Apéndice B. Algoritmo de tratamento de dados CELIV

Como mostrado na se¢do 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 analise dos

resultados, que é o que traz informacgdes de fato, foi escrito um algoritmo em Python 3.10. Este
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Apéndice tem como intuito explicar o funcionamento do algoritmo bem como a Idgica principal

utilizada em sua construcéo.

B.1 Logica do algoritmo

O algoritmo foi escrito em diferentes modulos com o intuito de facilitar sua leitura, cada
secdo do Apéndice B apresenta um modulo do algoritmo. Foram utilizadas bibliotecas que
permitem a manipulacdo de dados e a montagem de graficos, como mostra a Tabela I. A
organizacao do algoritmo foi em médulos para deixar a leitura e uso mais simples, a importacdo

dessas bibliotecas esta distribuida conforme a necessidade de cada modulo.

Nome da livraria Motivo de uso no programa
o0s.path Permite a checagem do diretdrio fornecido para leitura do
arquivo de dados
numpy Cria e manipula objetos array necessaria para uso de outras
bibliotecas
scipy.signal — savgol-filter ~ Quando inserido dados na forma de array faz a suavizagéo da
curva, retirando o ruido.
scipy — integrate Faz a integracdo dos dados, € passado como parametros 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 € o caso)

matplotlib.pyplot Permite a montagem dos graficos
random - uniform Usado para estimativa do erro associado ao célculo das
medidas

Tabela I: bibliotecas usadas no algoritmo para tratamento de dados se uso principal no programa. Os hifens
presentes apds 0 nome da biblioteca representam os casos que apenas fungdes especificas da biblioteca foram

utilizadas, assim como 0 nome apds a hifen é o nome da funcéo.

O modulo data_treatment.py contém as fun¢bes montadas para manipular os dados.
Nele estdo definidas as funcdes que fazem a leitura dos dados, a separacdo da parte que contém
informacdo da corrente e do tempo, a checagem da existéncia do diretorio e arquivo fornecidos
no inicio da execugdo do algoritmo, a suavizagdo dos dados, a integragdo dos dados, a

identificacdo dos picos de corrente e do tempo relacionado a este pico, e o célculo de
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mobilidade. Os nomes definidos para cada fungdo foram pensados para deixar o uso delas o
mais intuitivo possivel, por exemplo a funcdo separate_odd_columns(data_frame) tem como
entrada um objeto do tipo data frame e retorna apenas as colunas impares dele.

Este mddulo, como mencionado possui todas as funcbes necessarias para manipular os
dados, de forma que todas as fungdes tém um papel essencial na execucéo dos scripts que fazem
os tratamentos sendo assim um modulo auxiliar, i.e., roda por tras dos scripts principais, e tém
0 objetivo de deixar a leitura e qualquer alteracdo necessaria mais simples. Como um exemplo
pode-se olhar para a funcdo que faz a suavizacgdo das curvas a
smooth_current_noise(current_data_as_array) (linhas 45 a 49 do Apéndice B.4) esta fungéo
aceita como entrada os dados de corrente (relacionadas as colunas impares dos arquivos de
dados®?) convertidos para o objeto tipo array e retorna os dados de corrente suavizados em
listas. Para isso a funcdo realiza um loop for uma vez que a fungio savgol_filter*? do médulo
scipy.signal é aplicada apenas em um indice da array multidimensional®® por vez. A fungéo
savgol_filter utiliza como parametros principais a array que sera suavizada, o nimero de
coeficientes para suavizacao e a ordem do polinémio usado para o fitting da curva.

Como o formato das curvas de CELIV ndo se altera entre uma medida e outra a ordem
do polinbmio ndo é um parametro que necessita ser acertado, entretanto 0 mesmo néo pode ser
dito do nimero de coeficientes. Para medidas com muito ruido é necessario um nimero maior
de coeficientes enquanto medidas com pouco ruido necessitam coeficientes baixos para nao
distorcer a informacao alterando a analise. A suavizacdo é utilizada em 3 locais dos codigos de
tratamento o que forcaria o usuario procurar por estes trechos no cédigo toda vez que precisasse
alterar este parametro. Com a definicdo dessa fun¢do em um maédulo auxiliar tudo que o usuério
precisa fazer é alterar este parametro no médulo auxiliar e a mudanca sera aplicada todas as
vezes que esta funcdo for chamada.

Os outros médulos auxiliares sdo os médulos ask.py e constantvalues.py mostrados no
0.5 e 0.6 respectivamente. Os nomes de cada fungdo destes mddulos também foram pensados
para deixar as funcdes as mais intuitivas possiveis, bem como o nome dos modulos: ask.py
possui todas as perguntas que podem séo feitas ao usuério durante a execucao do algoritmo e

constantvalues.py possui todos os valores de constante utilizados nos calculos.

1 vale mencionar que Python é uma linguagem baseada em indice inicial 0, o que faz com que todas as colunas
de dados impares sejam lidas como pares por ele e vice-versa.

12 Esta funcdo utiliza o método de filtro Savitzky-Golay para suavizar dados, aplicando diversos procedimentos
matematicos [161,162].

13 Array multidimensional é um objeto array composto por varias arrays, 0 acesso a cada array é dado por indices
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Os modulos ramp_time_treatment.py e light_intensity_and_delay_time_treatment.py
sdo 0s modulos que se encontram o script principal, i.e., 0 script que é rodado para fazer todo
0 processamento necessario € Como 0s préprios nomes sugerem, o primeiro faz o tratamento de
medidas que o parametro variado foi o tempo da rampa de tensdo enquanto o segundo faz o
tratamento que o pardmetro variado foi tanto a intensidade de luz quanto o tempo de delay entre
a luz e a rampa de tensdo. Os modulos sdo mostrados no Apéndice B.7 e 8, respectivamente. A
estrutura geral deles segue a mesma logica, de forma compreendendo um dos scripts o outro
sera compreendido em consequéncia. Pode se tomar como referéncia para isso 0
ramp_time_treatment.py que é o mais curto, uma vez que s6 trata um tipo de medida. Todas as
referéncias a linhas de codigo feitas adiante séo relacionadas a este modulo, de forma que se
aconselha ao leitor fazer a leitura dos proximos paragrafos acompanhando o Apéndice B.4.

O inicio do algoritmo (linhas 19 a 24) possui a definicdo de todas as variaveis
importantes para o tratamento dos dados, como serd mostrado na sec¢do de experiéncia do
usuario, estas linhas sdo as que permitem o algoritmo fazer todas as perguntas para que 0 Usuario
dé a entrada dos parametros das medidas que serdo tratadas. A insercdo de dados é feita da
forma mais simples possivel (por exemplo, a espessura da amostra € inserida em nm), por conta
disso h& um fator de conversdo nas grandezas que é puxado do mddulo constantvalues.py.

As linhas 28 a 44 do codigo séo as responsaveis por fazer a leitura dos dados de CELIV
e foto-CELIV. A leitura é feita a partir do fornecimento do diret6rio que contém 0s arquivos
seguido do nome completo do arquivo que contém os dados (& necessario informar a extensao
do arquivo). A leitura é feita separadamente devido a forma de exportacdo do software do
PAIQOS, que faz a exportagédo dos resultados de CELIV e foto-CELIV em arquivos diferentes.
Para evitar a quebra do codigo caso algo seja digitado incorretamente ha uma checagem em
loop de validacdo do diretdrio, que sera acionada toda vez que o diretorio fornecido for
inexistente (linhas 30 a 32 e 41 a 43 do script).

Apobs a leitura dos arquivos, é feita a separacdo dos dados, armazenando em uma
variavel apenas os resultados de corrente (colunas impares) e em outro os dados de tempo
(colunas pares) tanto de CELIV quanto de foto-CELIV e a subtracdo das correntes (linhas 45 a
49). Vale mencionar que a leitura é feita utilizando a biblioteca pandas, de forma que os dados
sdo tratados pela linguagem como tendo o tipo dataframe!*. Os arquivos de CELIV e foto-

CELIV usualmente possuem uma diferenca de numero de linhas, gerando um problema em

14 Dados tabulares potencialmente heterogéneos de duas dimensdes, com tamanho mutavel. As vantagens de
trabalhar com este tipo de dado sdo que a estrutura de dados é baseada em eixos rotulados (linhas e colunas) e
todas as operag0es aritméticas entre duas estruturas distintas séo feitas para os mesmos rétulos de linhas e colunas.
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potencial pois as operac@es feitas entre duas estruturas do pacote pandas sdo efetuadas até o
namero de linhas da menor, de forma que o dataframe resultante pode possuir menos linhas
que o de corrente do foto-CELIV. Este fato isoladamente ndo representa um problema,
entretanto os dados de tempo foram aproveitados do arquivo de foto-CELIV o que pode fazer
com que o numero de linhas das colunas de tempo difira do nimero de linhas das colunas de
corrente (caso o CELIV tivesse um numero de linhas menor que o foto-CELIV) e a
continuidade do script demandava arquivos com numeros homogéneos (numero de linhas
constante entre pares).

Para evitar este problema foi feita a sanitizacdo de dados na linha 51 através da funcéo
definida nas linhas 11 a 16, que compara o nimero de linhas dos dataframes com as
informac@es de tempo com o nimero de linhas dos dataframes com as informacdes de corrente
e corta 0 dataframe maior para que ambos fiquem com o mesmo numero de linhas. A
quantidade de informacéo perdida neste corte € pequena (entre 10 e 15 linhas), uma vez que o
CELIV e foto-CELIV s&o rodados nas mesmas condi¢fes. Garantindo a homogeneidade do
namero de linhas entre os dois dataframes (um contendo a informacdo com as correntes
subtraidas e outro o tempo do foto-CELIV) o cddigo faz a juncao dos dados (linha 57).

O software do PAIOS faz a exportacdo do arquivo quando mais de um conjunto de
resultados com alguma variacdo na medida além da rampa é feito agrupando por variacdo
secundaria como mostra a Figura | que mostra 0 que cada coluna do .txt exportado possui de
informacdo. Este conjunto de medidas tem como variacdo secundaria o tempo de iluminagédo
da amostra previamente a medida. Pode-se notar que o agrupamento foi feito pelo software por
tempo de iluminacgdo prévio da amostra e ndo por rampas. Muitas vezes é interessante agrupar
por variacdo de rampas, ou seja, da rampa inicial medida até a final e depois o préximo conjunto
de medidas. As linhas 59 a 68 sdo para rearranjar 0s dados caso 0 arquivo inserido possua mais

de um conjunto de medidas.
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Column @1: Devicel: Ramp Rate=508.8 V/ms, Time (us)

Column 82: Devicel: Ramp Rate=508.8 V/ms, Device Current (mA)

Column 83: Devicel-after-5-min-illumination: Ramp Rate=58.8 V/ms, Time (us)

Column 84: Devicel-after-5-min-illumination: Ramp Rate=58.0 V/ms, Device Current (md)
Column B5: Devicel-after-11-min-illumination: Ramp Rate=58.8 V/ms, Time (us)

Column 86: Devicel-after-11-min-illumination: Ramp Rate=58.8 V/ms, Device Current (md)
Column 87: Devicel-after-2la-min-illumination: Ramp Rate=58.8 V/ms, Time (us)

Column 88: Devicel-after-2la-min-illumination: Ramp Rate=58.8 V/ms, Device Current (mA)
Column 89: Devicel-after-41-min-illumination: Ramp Rate=5@.0 V/ms, Time (us)

Column 1@: Devicel-after-41-min-illumination: Ramp Rate=58.8 V/ms, Device Current (md)
Column 11: Devicel-after-61-min-illumination: Ramp Rate=58.8 V/ms, Time (us)

Column 12: Devicel-after-6l-min-illumination: Ramp Rate=50.8 V/ms, Device Current (md)
Column 13: Devicel-after-81-min-illumination: Ramp Rate=58.8 V/ms, Time (us)

Column 14: Devicel-after-8l-min-illumination: Ramp Rate=50.8 V/ms, Device Current (mA)
Column 15: Devicel: Ramp Rate=51.8 V/ms, Time (us)

Column 16: Devicel: Ramp Rate=51.8 V/ms, Device Current (mA)

Column 17: Devicel-after-5-min-illumination: Ramp Rate=51.8 V/ms, Time (us)

Column 18: Devicel-after-5-min-illumination: Ramp Rate=51.8 V/ms, Device Current (ma)
Column 19: Devicel-after-11-min-illumination: Ramp Rate=51.@ V/ms, Time (us)

Column 28: Devicel-after-11-min-illumination: Ramp Rate=51.8 V/ms, Device Current (mA)
Column 21: Devicel-after-2la-min-illumination: Ramp Rate=51.8 V/ms, Time (us)

Column 22: Devicel-after-2la-min-illumination: Ramp Rate=51.8 V/ms, Device Current (ma)
Column 23: Devicel-after-41-min-illumination: Ramp Rate=51.8 V/ms, Time (us)

Column 24: Devicel-after-41-min-illumination: Ramp Rate=51.8 V/ms, Device Current (mA)
Column 25: Devicel-after-6l-min-illumination: Ramp Rate=51.8 V/ms, Time (us)

Column 26: Devicel-after-61-min-illumination: Ramp Rate=51.8 V/ms, Device Current (mA)
Column 27: Devicel-after-8l-min-illumination: Ramp Rate=51.8 V/ms, Time (us)

Column 28: Devicel-after-81-min-illumination: Ramp Rate=51.8 V/ms, Device Current (ma)
Column 29: Devicel: Ramp Rate=52.8 V/ms, Time (us)

Column 3@: Devicel: Ramp Rate=52.8 V/ms, Device Current (mA)

Column 31: Devicel-after-5-min-illumination: Ramp Rate=52.8 V/ms, Time (us)

Column 32: Devicel-after-5-min-illumination: Ramp Rate=52.8 V/ms, Device Current (md)
Column 33: Devicel-after-11-min-illumination: Ramp Rate=52.8 V/ms, Time (us)

Column 34: Devicel-after-11-min-illumination: Ramp Rate=52.8 V/ms, Device Current (md)
Column 35: Devicel-after-2la-min-illumination: Ramp Rate=52.8 V/ms, Time (us)

Column 36: Devicel-after-2la-min-illumination: Ramp Rate=52.8 V/ms, Device Current (mA)
Column 37: Devicel-after-41-min-illumination: Ramp Rate=52.8 V/ms, Time (us)

Column 38: Devicel-after-41-min-illumination: Ramp Rate=52.8 V/ms, Device Current (md)
Column 39: Devicel-after-6l-min-illumination: Ramp Rate=52.@ V/ms, Time (us)

Column 48: Devicel-after-6l-min-illumination: Ramp Rate=52.8 V/ms, Device Current (mA)
Column 41: Devicel-after-8l-min-illumination: Ramp Rate=52.0 V/ms, Time (us)

Column 42: Devicel-after-8l-min-illumination: Ramp Rate=52.8 V/ms, Device Current (md)

Figura I: forma de exportagdo do software quando mais de uma variagdo € feita. No arquivo do qual a Figura foi
retirada as medidas foram feitas variando a rampa de tenséo de 50 a 52 kV/s com tempos de iluminacéo antes da

medida variando.

A linha 70 cria o cabecalho para exportacdo e as linhas 71 a 72 exportam estes dados no
formato .csv, usando tabulacdo como separador de colunas. Assim, nesta parte o primeiro
arquivo que o programa da como saida é exportado, este arquivo contém os dados para plotar
o grafico de Aj x t.

A linha 75 inicia as manipulac6es para encontrar informacdes da amostra, sendo que da
linha 75 até a 87 sdo feitos os calculos de densidade de cargas. As primeiras linhas fazem a
conversdo do tipo do objeto (de dataframe para array) para atender a necessidade da funcédo
que calcula as integrais. As linhas 89 a 91geram um novo dataframe que armazena os resultados
calculados. Neste dataframe serédo inseridos também os resultados dos calculos de mobilidade
e incerteza na mobilidade.

Da linha 93 a 99 sdo encontrados os valores de corrente maxima e o tempo associado a
esta corrente (tmax). Como as medidas possuem um grau elevado de ruido, optou-se por fazer a
suavizacdo das curvas e entdo 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 indice da
corrente maxima, processo executado das linhas 97 a 99. Nas linhas 103 a 106 ambos os valores

foram armazenados em um dataframe para facilitar os calculos de mobilidade. As linhas 107 a
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126 realizam o calculo da mobilidade das medidas, sempre convertendo os resultados para o
Sistema Internacional de Unidades. Os valores de corrente de deslocamento séo retirados dos
dados de CELIV, considerando os valores de corrente que possuem o mesmo indice da corrente
méaxima do photo-CELIV. O calculo da incerteza é feito na linha 127, este calculo € feito
estimando o erro nos valores encontrados em relacdo ao que é encontrado pelo método descrito
na secdo 4.2.3. Em comparacéo feita usando como base 40 medidas, foi encontrado um desvio
médio na mobilidade em torno de 20%, este € o valor de referéncia considerado.

Para finalizar o algoritmo, as linhas 130 a 137 geram o dataframe que armazena 0s
resultados calculados e a linha 139 faz a exportacdo deste dataframe para um arquivo de
extensdo .csv, o local de armazenamento do arquivo é fornecido pelo usuario. As linhas 141 a
148 fazem o plote do grafico destacando os pontos de maximo encontrados para que o usuario
saiba se tudo correu bem na execucao do algoritmo e se os resultados calculados sdo confiaveis.
Com a légica do algoritmo explicada, pode-se mostrar qual a experiéncia do usuario ao executa-
lo, este é 0 objeto da proxima secdo.

B.2 Execucéo do algoritmo

A execucdo correta do algoritmo € mais importante que a compreensdo da l6gica
utilizada, por este motivo esta se¢do tem como objetivo mostrar tudo que é necessario para a
correta execucdo do algoritmo. Para poder executa-lo é necessario um interpretador de Python,
e 0 proprio Python 3.10 instalado no computador. Como interpretador recomendo o uso do
software Pycharm Community. Ap6s a instalacdo de ambos no computador, o script pode ser
pego com todos 0S modulos necessario no seguinte endereco:

https://github.com/robertoramosjr/CELIV Data Treatment/tree/master/project script!®, é

necessario que cada médulo seja salvo no interpretador com 0 mesmo nome que ele possui no
endereco para que o codigo funcione. Ap6s todos os modulos serem inseridos no interpretador
é necessario baixar os pacotes das bibliotecas usadas, para isso, recomenda-se 0 uso do seguinte
comando (sem aspas) no terminal do interpretador: “pip install pandas, matplotlib, numpy,
scypy” com isso todas as bibliotecas utilizadas que ndo séo nativas do Python seréo instaladas,

possibilitando a execucdo do algoritmo.

15 Gitub é uma comunidade de programadores, que serve para versionamento e compartilhamento de scripts e
programas, nela diversos c6digos open-source estdo disponiveis.


https://github.com/robertoramosjr/CELIV_Data_Treatment/tree/master/project_script
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Ap0s a instalacdo dos pacotes o codigo esta pronto para ser executado, para isso, no
Pycharm pode-se utilizar o atalho de teclas Shift+F10. A estrutura de funcionamento dos
modulos segue 0 mesmo principio, entdo novamente serd usado como referéncia o script que
trata as medidas com variacdo da rampa de tensdo. O primeiro ponto a se atentar é o formato
do arquivo que precisa ser fornecido como entrada, i.e., 0 arquivo que contém as informacées
de tempo e corrente das varias rampas (o cabecalho com as informag6es das medidas deve ser
descartado, para que estas informacdes ndo sejam perdidas recomenda-se salvar o arquivo que
esta parte foi excluida com outro nome), a estrutura necessaria € mostrada na Figurall. O
arquivo deve conter apenas as informacdes de corrente e tempo durante a aplicagéo da rampa
de tensdo, deve seguir o padrdo americano de separador de decimais (utilizando o “.” para
separar 0s decimais) e tabulacdo separando as colunas. Além disso, a corrente deve estar na
unidade de mA e o0 tempo em ps uma vez que as conversdes feitas durante a execucao do codigo

levam em conta as entradas com estas unidades.

pee.2e-3 24.80685E-3 158.1E-3 26.4298E-3 188.867E-3 28.8918E-3 75.85E-3

608.4E-3 23.2137E-3 3ee.2E-3 25.482E-3 288.133E-3 24,8325E-3 158.1E-3

908.6E-3 20.545E-3 458.3E-3 21.9759E-3 388.2E-3 22.4724E-3 225.15E-3
1.2088E+0 19.6795E-3 688.4E-3 18.8925E-3 48@.267E-3 19.2129E-3 3e8.2E-3

1.581E+8 16.7584E-3 758.5E-3 15.7486E-3 588.334E-3 16.4284E-3 375.25E-3
1.8012E+8@ 14.4143E-3 9@8.6E-3 13.89@5E-3 6088.4E-3 13.3141E-3 458.3E-3

2.1814E+8 13.4486E-3 1.8587E+8 11.2867E-3 788.467E-3 11.8232E-3 525.35E-3
2.4016E+@ 12.3226E-3 1.2088E+@ 9.1626E-3 888.534E-3 8.64681E-3 6@8.4E-3

2.7018E+B 11.2846E-3 1.35859E+8 6.83259E-3 968.6E-3 6.37616E-3 675.45E-3
3.802E+0 18.5555E-3 1.501E+8 4.7@877E-3 1.890867E+0 5.57279E-3 758.5E-3

3.3822E+8 18.5915E-3 1.6511E+8 5.39397E-3 1.186873E+8 2.18636E-3 825.55E-3
3.6024E+0 9.84081E-3 1.8012E+8@ 3.4754E-3 1.2888E+8 -367.489E-6 9@8.6E-3

3.9826E+8 9.11294E-3 1.9513E+8 2.99575E-3 1.380887E+0 -474.486E-6 975.65E-3
4.2023E+0 9.87688E-3 2.1014E+@ 871.618E-6 1.48893E+0 -2.60173E-2 1.8587E+@
4.503E+8 9.14981E-3 2.2515E+8 -1.45868E-3 1.501E+8 -5.94587E-3 1.12575E+8
4.8032E+0 8.8671E-3 2.4016E+@ -2.48589E-3 1.68187E+8 -8.27801E-2 1.2808E+@
5.1834E+8 7.89339E-3 2.5517E+8 -2.96553E-3 1.78113E+8 -10.4324E-3 1.27585E+8
5.4036E+0 5.75904E-3 2.7018E+0@ -3.99334E-3 1.8012E+@ -11.3161E-2 1.3589E+8@
5.7838E+B 5.5866E-3 2.85159E+8 -5.56931E-3 1.98127E+8 -12.9918E-2 1.42595E+8
6.804E+0 5.21809E-3 3.802E+0 -5.43227E-3 2.90133E+0 -12.5931E-2 1.501E+8

6.3842E+8 5.39841E-3 3.1521E+8 -6.39155E-3 2.1014E+8 -13.7176E-2 1.576685E+8
6.6044E+0 4.92959E-3 3.3022E+0 -7.35884E-3 2.20147E+8 -15.6144E-3 1.6511E+@
6.9846E+8 4.56895E-3 3.4523E+8 -6.93972E-3 2.308153E+8 -16.9949E-2 1.72615E+8
7.2048E+0 4.20832E-3 3.6024E+0 -8.37865E-3 2.4016E+0 -18.2004E-3 1.8012E+8@
7.585E+8 4.38864E-3 3.7525E+8 -8.83685E-3 2.508167E+8 -18.7585E-2 1.87625E+8
7.8052E+0 4.06406E-3 3.9026E+0 -9.612082E-3 2.68173E+0 -19.9123E-3 1.9513E+8
8.1854E+8 4.74927E-3 4.8527E+8 -10.2287E-3 2.7018E+8 -18.8677E-2 2.82635E+8

Figura Il: recorte da formatacao necessaria do arquivo com os dados de entrada do algoritmo.

A primeira coisa que € pedida é o diretdrio dos arquivos que serdo tratadas, esta entrada
deve ser feita corretamente para que o cddigo continue a rodar. Uma forma de se encontrar o
diretério no formato correto, caso o sistema operacional utilizado seja Windows, é clicar com
0 botédo direito do mouse em cima do arquivo, Propriedades no menu que aparecera. Quando
isto for feito, uma nova janela abrira, nela tera 0 nome do arquivo a extensdo do mesmo e uma

descri¢cdo com nome Local, onde esta descrito o caminho do diretdrio.
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v para~v = pasta Abrir Propriedades de 2-dark-celiv-deviced-current-celiv-naly \ X
L Imprimir
b (a) -p » Smg-ml > 5mg-ml-newe-result Editar Geral Detahes Versdes Anteriores

® Compartilhar com o Skype

[P€] Edit with PyCharm Community Edition Tipo &) | 2-dark-celiv-device4-current-celiv-only
B 2-dark-celiv-deviced-current NV abes corm e o Dire Documento de Te.
- dark- i rrent-celiv- Tipo de
& 2:dark-celiv-deviced-cunent-ceiv-only A Copiar link para érea de transferéncia Doamentodetes e Documento de Texto (.txt)
B 2-dark-celiv-deviced- current-celiv-only-alterado A G == e ur
ompartilhar com o Google Drive . F\
oto-celiv-basic-deviced-current-celiv-only S S Abre com: Bloco de notas Alterar...
icionar atalho ao Google Drive
A Gerenciar versdes s
8 Acesso off-fine 5 ‘ G:\.shortcut-targets-by4d\IPcGOZNTfTnr_IghCIVeT
3
& Verificar com o Microsoft Defender... Te. Tamanho: 349 KB (357.533 bytes)
B 5-otrace-celiv-deviced-current-celiv-only-alterado e Tt
Bt 8 Convert to PDF in Foxit PDF Editor das’c“: 0EM 349 KB (357,838 bytes)
Vrcesocp! v B Combine files in Foxit PDF Editor... :
ced-capacitance-vs-f-alterado 7 0 o de
&2 Compartilhar Criado em: quarta-feira, 4 de maio de 2022, 14:33:13
ced-impedance o . e
nr com 7
light-deviced-capacitance-vs-f S s e Modificado quarta-feira, 4 de maio de 2022, 14:59:52
aurar versdes anteriores 5
B 8-is-light-deviced-capacitance-vs-f-alterado o em:
light-deviced-impedance Enviar para > o de Te. Acessado em: segunda-feira, 31 de dezembro de 1979

B calculos_delay_time Recortar

B calculos_intensity Atributos: [Jsomente leitura []Oculto [ Arquivo morto

Copiar
B calculos ramp time
Criar atalho

Excluir

Renomear

Propriedades = thon 3 onPr E Cancelar

Figura I11: (a) caixa de didlogo aberta ao se clicar com o botéo direito do mouse em cima do arquiovo, a caixa
vermelha destaca qual opcéao deve ser selecionada para abrir a janela mostrada em (b) que é onde se consegue o

caminho do arquivo que sera tratado pelo programa, a caixa vermelha destaca onde a informacéo é mostrada.

A Figura IV mostra a execucdo do codigo, o caminho do diretorio deve ser seguido de
uma barra para a esquerda (“\”) seguido do nome do arquivo com a extensdo (.txt no caso da
Figura 1V), se algo for digitado incorretamente o programa pedira para que o caminho seja
reinserido, pois o que foi digitado é invalido, como nas primeiras linhas da Figura I\V53. Ap6s
a insercdo do caminho do arquivo, o programa pedira informacGes relacionadas a amostra € a
medida, que devem ser inseridas nas unidades pedidas pelo programa e utilizando o sistema
americano de separador de decimais, caso necessario. A Ultima informacdo pedida pelo
programa € o nimero de medidas de um mesmo tipo no arquivo, esta informacdo é necessaria
para o rearranjo dos dados, como explicado na secdo anterior. No caso da Figura 153, ndo

havia nenhuma variacdo secundaria, entdo foi digitado 1.

Insira o caminho do arquivo do ramp time dark CELIV

Arquive invilido ou inexistente

Insira aminho do arquivo do dark-CELIV CELIV |

Insira n ca"xnh; do rv,\“'p time l;buxo r.ﬂ}v

Qual a

Qual a sso trasnversal da amostra em cm quadrados?
Qual a velocidade da primeira rampa da medida em V/s?

Qual a velocidade da Ultima rampa da medida em V/s?

Qual o passo de variagdo da rampa de potencial entre uma medida e outra em V/s?

Quantas medidas de u smo tipo 0s arquivos de ramp time possuem?

Figura 1VV53: execucdo do programa com erro na digitagdo do diretdrio.
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Ap0s a insercdo destes dados o cddigo faré os calculos e pedird o caminho para exportar
os dados, a entrada do caminho para exportacdo segue 0 mesmo principio da entrada do
caminho para inserir os dados que serdo tratados, a Figura mostra o preenchimento dessas
informacdes. Neste exemplo os arquivos foram salvos em .txt. no mesmo diretdrio em que 0s

arquivos com as medidas estavam salvos.

Insira o nome do arquivo para salvar os dados de delta j

G: rtcut-targets-by-id\1PcG0zNTFfTnr_LghClVrTinbUJINY® e\Equipamentos\P yberto\pmma study on n-i-p\1@ mg-ml\delta_j_ramp_time.txt

Insira o nome do arquivo salvar os dados de n e u
G:\.shortcut-targets-by-id\1PcG0zNTfTnr_LghClVrTinbUJINYONtQe\Equipamentos\P/ \Roberto\pmma study on n-i-p\1@ mg-ml\calculos_ramp_time.txt

Figura V: Formato de caminho e nome para exportar os resultados dos calculos realizados pelo script.

Por fim o programa mostra um grafico destacando os pontos de maximo identificados
por ele sobrepostos a suavizacao que ele fez, como mostra a Figura. Este ponto € essencial pois
aqui o usuario tera um feedback da qualidade do processo, tanto na suavizacdo quanto na

determinacédo do ponto de maximo.

0.14 4

0.12 4

AT (mA)

0.06 4

0.04 4

0.02 4

0.00 4

Time (p s)

Figura VI: gréafico plotado pelo script com os resultados dos calculos ap6s sua execucéo, os pontos destacados

por um circulo com as mesmas cores das curvas sdo 0s pontos de maximo encontrados.

Estes s@o 0s pontos principais para a correta execugdo do cédigo. Tudo que falta para
que o leitor utilize sem medo o script proposto é sua validagdo, que seré apresentada na proxima

secao.
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B.3 Validacao do algoritmo

A validacdo do algoritmo foi feita em cada um dos modulos principais, para isso, ele foi

utilizado em um conjunto de 20 medidas, e comparado com os valores calculados pelo processo

descrito na segdo 4.2.3. A Tabela Il mostra os testes feitos em medidas de variagdo da rampa

de tensdo. Pela tabela pode-se notar que os valores de densidade de portadores calculados séo

muito préximos, o que implica que o0 método de integracéo 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 imprecisdo na determinacéo de tmax pelo método da secédo 4.2.3, ou uma escolha

ruim do nimero de coeficientes utilizados na suavizacao que o algoritmo faz antes de encontrar

os valores de maximo.

Teste psecdo 4.2.3 | palgoritmo = desvio | nsecdo 4.2.3 nalgoritmo = desvio
(cm?Vish) | (cm?Vist) % (cm3) (cm3) %
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 57 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



REFERENCIAS 117

Tabela Il: comparacdo entre os resultados calculados pelo método descrito na se¢éo 4.2.3 e pelo algoritmo.

Para o teste da segunda escolha, foi feita a suavizacao utilizando diversos coeficientes
diferentes em um conjunto de. A Figura(a) mostra os plotes sobrepostos de uma dessas medidas
com diversos coeficientes de suaviza¢do. H4& uma perda de precisdo com o aumento do nimero
de coeficientes na altura da curva, que estd associado a determinacdo de Aj, entretanto tmax
pouco varia de acordo com a curva. Para se mensurar o0 impacto dessa variagdo em Aj e em tmax
por conta da variagdo do coeficiente, foi realizado novo célculo nas Gltimas 9 medidas da Tabela
utilizando 15 coeficientes na suavizagdo. A Figura VII(b) mostra o percentual de variagédo da
mobilidade calculada com relacdo ao método da secdo 4.2.3 para 65 e 15 coeficientes, o
primeiro foi escolhido por ser o nimero de coeficientes utilizado nos calculos apresentados na
Tabela e 0 segundo por apresentar uma precisdo maior em relacéo aos resultados. As variagoes
apresentadas em ambos 0s casos se encontram na mesma faixa de variacdo percentual, o que
sugere gque o0 que esta resultando nestes desvios € realmente a imprecisao em tmax pelo método

descrito na Secdo 4.2.3.

(a) (b)
6,0 Medida
——— 15 coeficientes
—— 35 coeficientes 18 u
, m 65 coeficientes
65 coeficientes X
594 —— 75 coeficientes 17 4 ® 15 coeficientes [ ]
' 90 coeficientes
S A °
NE 16 ® H ®
o = ]
< 5,8 S °
£ = 151
3,
= Z ]
— [
<
14 4 -
] [
5,7 *
13 o
124 -
5,6 H
T T T T T T T 11 T T T T
6,0 6,5 7,0 75 8,0 8,5 9,0 0 2 4 6 8 10
Tempo (us) Medida

Figura VII: (a) efeito da alteracdo do coeficiente de suavizacdo na preciséo da suavizacéo; (b) efeito do uso de
uma suavizacdo mais apropriada na variagdo percentual da mobilidade calculada em relagdo ao método da Secédo
4.2.3.

Apesar de o uso de uma suavizagdo adequada néo ter trazido nenhuma melhora nos
desvios da mobilidade calculada, aconselha-se a suavizagdo prévia dos resultados através do
modulo smooth_tool.py com diferentes coeficientes, para uma nocdo de qual o melhor
coeficiente para se utilizar quando for rodar o tratamento de dados. Com relagéo a margem de
desvio apresentada, elas estdo dentro dos valores de erro pelas préprias incertezas, que se
encontram na faixa de 20% do valor calculado, de forma que a credibilidade nos valores

calculados pode ser dita como boa ndo apresentando assim impedimentos ao uso do algoritmo.
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B.4 Modulo datatreatment.py

import os.path

import numpy as np

from scipy.signal import savgol filter
from scipy import inmtegrate

import pandas as pd

separate_odd_columns{data_frame):

return data_frame.iloc[:, 1::2]

separate_even_columns(data_frame):

return data_frame.iloc[:, ::2]

read_data(path):
if path.endswith(".txt"'):

return pd.read_table(path, sep="%t', header=None)
elif path.endswith("'.xlsx")}:

return pd.read_excel(path, sheet_name='Planilhal®, header=None, engine="openpyxl”)

is_walid_file(file_path):
return True if file _path != "™ and os.path.exists(file_path}}
and (file path.endswith('.txt') or file path.endswith('.xlsx'}) else False

is_bipgger data frame{data_frame_1, data frame 2):

return len{data_frame_1) > len{data_frame_2)

equalize_data_frame_rows(data_frame_1, data_frame_ 2):

return data_frame_1.loc[@:1len(data frame 2)-1, :]

integrate_data(array_ vy, array _x):
temp_list = []
for key, value in enumerate{array_y):
temp_list.append(
integrate.trapezoid(array_y[key], array_x[key]}
)
return temp list
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smooth_current_noise(current_data_as_array):

temp_list = []

temp_list.append
return temp_list

ind_peaks{current_smoothed_as_array):

1_"
temp_list = []

for key, value in enumerate(current_smoothed_
temp_list.append(current_smoothed_as_array[key

return temp_list

temp_list.append(np.where({data_to find peak[key] == peak_list[key])}

return temp_list

temp_list.append(time_data

return temp_list

f lists(list of lists):

~ sublist in list_of lists for item in sublist]
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alculus(data_frame_with_required_data):

data_frame_with_required_data['first term of mobility calculation

data_frame_with_required_data[ "ramp rate
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B.5 Modulo ask.py

file_name(data_nam

Insira o nome do arquivo para salvar os dados de

f file_path(m

a amostra em cm guadrados? \n

_thick

n float{input( 5 5 mostra em nm?

["Quantas intensidades de luz foram medidas

¢ times foram medid

da rampa de potencial entre uma medida e outra em
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B.6 Mddulo constantvalues.py

ELECTRON_CHARGE = 1.6 * 1@
DEVICE_AREA

DEVICE_THICKNESS

INTEGRAL_CORRECTIOM_FACTOR = 1 * 18 **
CURRENT _CORRECTION_FACTOR = pow(18,
CHARGE_DENSITY_CORRECTION FACTOR = pow(1@, -6)

CTT5_PRODUCT = INTEGRAL CORRECTION_F * CHARGE_DENSITY CORRECTIOM_FACTOR %
/ ELECTRON_CHARGE

SQR_METER_TO_SQR_CENTIMETER = pow

SQUARED_TIME_CORRECTION_FACTOR = pow(18, -12)

NANOMETER_TO_METER = pow(1@, -9)

SQR_CENTIMETER_TO_SQR_METER = pow

INTENSITIES = [(n * 7.2} for n in list(range(1l, 11))}]

FIRST_DELAY TIME = @

LAST_DELAY_TIME = :
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B.7 Modulo ramp_time_treatment.py

t matplotlib
t ask
datatreatment

onstan

_bigger data_frame oto_ amp_1 d_columns btracted):

eliv_ramp_time . | _fri rows(time_photo_cel amp_time,

ubtracted = a_fr r (odd_columns_subtracted, time_photo

initial_ramp =

final_ramp = ask.final_ramp_rate()} + 18

meas_numbe eas_number("ramp tim

ramp_step =

ARGE_DENST C O cv.CTTS_PRODUCT * device_thickne

path_dark = ask.file pat mp time dark

ead_data{path_da

ramp_time.transpo

current_phot

time_photo -amp_ti Ven_i (pd.read_table(path_photo, s




REFERENCIAS 124

MSES . me

path_pho

current_phot

time_photo_celiv_ramp_time = dt.separate_even_ pd.read_table(path_photo,

odd_columns_subtracted = current_photo_celiv_ramp_time.subtract{current_dark_celiv_ramp_time}.dropna

_ramp_ti

odd_columns_subtracted_corrected = odd _columns_subtracted /

oncat([time_photo_celiv_ramp_time, odd_column

.reset_inde

delta_j_transpo

time_photo_celiv_ramp_time tra sed = time_photo_celiv _ramp_time.dropnal

ys = odd_colu

integration_results = dt.integrate_data(

odd_columns_subtracted_transposed_in_arrays, ime_pho amp_ e_transposed
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density_of carriers = [element ¥ CHARGE_DENSITY CALCULATION for element in integration results]

results = pd.DataFrame([density_of_carriers])\
.transpose( )\

.set_awis(['n (cm*-3)"], axis=1)

odd_columns_subtracted_smoothed = np.array{dt.smooth_current_noise(odd_columns_subtracted_transposed_in_arrays})

current_peaks = dt.find_peaks(odd_columns_subtracted_smoothed)

indexes_list = dt.find_peak_index(odd_columns_subtracted_smoothed, current_peaks)

time_max_wvalues = dt.flatten_list_of lists(

dt.find_data_related to_indexes(time_photo_celiv_ramp_time_transposed, indexes list)

)

peak_values = pd.DataFrame([current_peaks, time_max_values])
-transpose()\

.set_axis(['current peak', *peak time'], axis=1)

peak_values[ *delta j (A/m~2)'] = peak_walues['current peak'] * cv.CURRENT_CORRECTIOM_FACTOR / device area

peak_values['first term of mobility calculations (cm™2/s5)'] = (
((device thickness ** 2) * cy.SQR_METER_TO SQR_CENTIMETER) /
(2 * peak_values['peak time'] ** 2 * cv.SQUARED_TIME_CORRECTION_FACTOR)
i
.round{decimals=38)

displacement_current = pd.Series(
dt.flatten_list_of lists(
dt.find_data_related_to_indexes{current_dark_celiv_ramp_time_as_array, indexes_list)

)

peak_values['j@ (A/m*2)'] = displacement_current * cw.CURRENT_CORRECTION_FACTOR / device_area

peak_wvalues['ramp rates (V/s)'] = pd.Series(list(range(initial_ramp, final_ramp, ramp_step)}) * meas_number)y

.sort_wvalues(ascending=True, ipgnore_index=True)

results['mobility (cm*2 f Vs)}'] = dt.mobility calculus{peak_values)
results["\we3c3\ue3BC'] = results['mobility (cm®2 / Ws)'] * uniform(®.185, ©.235)

results['ramp rate (W/s)'] = peak_walues['ramp rates (V/s)']

output_data = pd.DataFrame(
[
results["ramp rate (V/s)']1.,
results[ "mobility (cm™2 / VWs)'],
results["\w@3c3\ud3BC'],
results['n (cm*-3)']
1

) .transpose()
output_data.to_csv(ask.file_name('n e u').replace( \\', '/"), sep="\t', index=False}

for k, v in enumerate(odd_columns_subtracted_smoothed):
plt.plot({time_photo celiv ramp_time_transposed[k], odd columns_subtracted_smoothed[k])
plt.xlabel('Time (\uB3BC =)')
plt.ylabel('\u@394 i (mA)')
k, v in enumerate(current_peaks):

plt.scatter(time_max_values[k], current_peaks[k])

-show()
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B.8 Modulo light_intensity_and_delay_time_treatment.py

pandas
matplotlib.

y_time):

eliv_delay_time, current_delay time)

eliv_delay_time)

ask.file_path({"light ins

1id_file(intensity_path):

sage_invalid_path()

y_time_path = ask.file path(

meas_number_intensity

intensity_number =

eas_number_delay_ti ask.meas_number (' CELIV delay time")

_time_number = ask.delay_time_number()
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current_inten tr current_int
t

current_in current_intensit

> 4))

meas_number_intens

alue+2)}].reset_indes

11})] meas_number_intensity

integration_results_intensit dt.integrate data(current_intensi ¥ |_as_array, time intensi

_carriers_intensit [ £ HARGE_DENSIT element in integration_results_imtensity]

-INTENSITIES *

current_intensi ubtracted_smoothed = np.array
current_peaks_light_intensity

result tensity['current pe
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._intensity = pd.Ser
dt.find_pe
current_inten ubtracted_smoothed, current_peaks_light intensity

rray, peaks_inde

= pd.DataFrame([time_max_light_ intensity])

m*2)'] = results_intensity['current peak'] CURRENT_CORRECTION_FAC

JUARED_TIME_CORRECTION_FACTOR)

isplacement_c
dt.flatten_list of :

nd_data_related to inde i i i _as_array, peaks_index

output_data_intensity = pd.DataFrame(
[
results_intensity['Light Intensity
results_intensity[ "mobilit
results_intensity[ "\u@3c

results_intensity['n

lumns{data_file_delay_time}.iloc[:, :]

_delay_time).al
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time = dt.separate_odd_colu

pd.concat{

[data_file_intensi

r_time_corrected.columns),

red = pd.concat(

delta j_results_del

delta j_results_del

AST_DELAY_TIME}, delay_time_numbi

current_delay_time_subtracted’

urrent_delay time subtracted_as_array, time_de time_as_array)

CHARGE_DENSITY CALCULATION element in imtegration_results_d ;_time]
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pd.DataFrame

p.logspac FIRST_DELAY_TIME, np.logl@

_number_delay_time

arriers_delay_time

current_delay_time_subtract

current_peaks_delay time

current_delay

] = pd.Serie amp_rate]

rue, ipnore_index=T

ST_DELAY_TIME), dela

time]).transp

=

\_FACTOR}

_time_number)}
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output_data_delay_time = pd.DataFrame(

[
time[ "Delay
time[ *mobili-
time[

time[

r[k], current_peaks_ light intensit
_delay_time):

time[k], current_peaks_delay |
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B.9 Mddulo smooth_tool.py

numpy as np
matplotlib.pyplot as plt

de medidas para suavizar

valid_file(results_path):
msgs.message_invalid_path()

results_path = ask.file_path{"para s zar™)

results = pd.read_table(re 3 5 .diloc[l:, 21
to_smooth = dt.separate_odd

to_reunite =

to_plot =

3

=moothed = np.array({dt.smooth_current_nol to_smooth))

smoothed dataframe = pd.DataFram oothed).transp _axis(list{range(1l, meas_number, 2}), axis=1}

header=False




