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Resumo

Neste trabalho simulamos o processo optico dentro de dispositivos fotovoltaicos
organicos em estrutura heterojungdo em bicamada utilizando o método matricial
unidimensional e a equacdo da difusdo dos éxcitons. O método de simulacdo considera o
indice de refragao complexo dos materiais utilizados no dispositivo, as espessuras das camadas
e o comprimento de difusdo dos éxcitons nos materiais que compdem a bicamada. Os
resultados dessas simulagdes foram utilizados para analisar o desempenho de dispositivos
fabricados e caracterizados experimentalmente pelo DiNE (Laboratério de Dispositivos
Nanoestruturados). Os materiais utilizados na estrutura bicamada desses dispositivos foram o
poly [2,7- (9,9-bis (2-ethylhexyl)- dibenzosilole) -alt-4,7-bis (thiophen-2-yl) benzo -2,1,3-
thiadiazole (PSiF-DBT) como camada doadora de elétron e dois tipos de fulerenos, Ceo e C7o
utilizados como camada aceitadora de elétron. As simulagdes indicaram que a rugosidade
presente no filme de PSiF-DBT, por ndo ser considerada no modelo teodrico, estd produzido
resultados maiores que os esperados para o comprimento de difusdo dos éxcitons. Também
foram feitas simulagdes a fim de verificar se as espessuras dos materiais utilizados na
bicamada dos dispositivos apresentam a estrutura otimizada para a maximizacdo da
fotocorrente. O modelo utilizado sugere que os dispositivos PsiF-DBT/Ceo ¢ PSiF-DBT/C7o
confeccionados pelo DIiNE ndo apresentam uma estrutura proxima da estrutura otimizada para
a maximiza¢do da fotocorrente. Portanto, de acordo com as simulag¢des, caso o dispositivo
PSiF-DBT/Ceo seja confeccionado com a estrutura otimizada, pode ser que sua fotocorrente
aumente 17% e para o dispositivo PSiF-DBT/Cz aumente 10%. Isso ¢ um resultado muito
importante para dispositivos fotovoltaicos. Outro resultado obtido com as simulagdes, foi que
o dispositivo PSiF-DBT/Czo apresenta uma fragdo da luz refletida (ndo aproveitada para a
geracdo da fotocorrente) menor que o dispositivo PSiF-DBT/Ceo. Esse resultado esta
relacionado com o maior coeficiente de absor¢ao do Czo em relagdo ao Ceo. Os resultados
obtidos através da simulacdo do processo Optico nos dispositivos demandam pouco custo
computacional e fornecem uma série de informac¢des que podem auxiliar na confeccdo de
dispositivos mais eficientes. Visto que o processo de desenvolvimento dos dispositivos passa
por testar novos materiais € que cada material possui um indice de refragdo complexo

diferente, a analise do processo Optico em novos dispositivos ¢ de grande relevancia.



Abstract

In this study we simulate the optical process in organic photovoltaic devices in bilayer
heterojunction structure using the one-dimensional matrix method and the diffusion equation
of excitons. The simulation method considers the complex refractive index of the materials
used in the device, the thicknesses of the layers and the diffusion length of excitons in the
materials that make up the bilayer. The results of these simulations were used to analyze the
performance of manufactured devices and characterized experimentally by DiNE (Laboratdrio
de Dispositivos Nanoestruturados). The materials used in the bilayer structure of these devices
were poly[2,7-(9,9-bis(2-ethylhexyl)-dibenzosilole)-alt-4, 7-bis(thiophen-2-yl)benzo-2, 1, 3-
thiadiazole (PSiF-DBT) as the electron donor layer and two types of fullerenes, Ceo and Czo
used as the electron acceptor layer. The simulations indicated that the roughness present in
PSiF-DBT film, not considered in the theoretical model, is produced greater results than
expected for the diffusion length of excitons. Also simulations were performed in order to
verify that the thicknesses of materials used in bilayer devices have optimal structure to
maximize the photocurrent. The model suggests that the PSiF-DBT/Ceo and PSiF-DBT/Czo
devices made by Dine has not a close structure of the optimized structure to maximize the
photocurrent. Therefore, according to the simulations if PSiF-DBT/Ceo device is constructed
with the optimized structure, it may be that your photocurrent increase 17% and PSiF-
DBT/C7o increase 10%. This is a very important result for photovoltaic devices. Another result
obtained with the simulations was that the PSiF-DBT/C7o device has a fraction of the reflected
light (not used for the generation of photocurrent) less than the PSiF-DBT/Ceo device. This
result is related to the absorption coefficient greater than Czo compared to Ceo. The results
obtained by simulating the optical process in devices require little computational cost and
provide a range of information that can assist in making more efficient devices. Since the
process of developing new device undergoes testing materials and each material has a different

complex refractive index, the analysis of the optical process in new devices is very important.
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Capitulo 1

Introduciao

Devido a demanda cada vez maior por energia elétrica, assim como a urgéncia de
diversificar a matriz energética em nosso planeta, muitas fontes de energia renovavel estdo sendo
amplamente estudadas. Com toda a economia do planeta baseada em combustiveis fosseis, uma

fonte energética finita e poluente, outras possibilidades ganham espago com inimeras vantagens.

Fontes de energia limpa, provinda do sol, ventos, represamento de dgua entre outras, além de
ndo emitirem gases de efeito estufa, podem solucionar muitos outros problemas ambientais
decorrentes da utilizagdo de combustiveis fosseis. Uma consequéncia imediata seria a melhora na
qualidade do ar nos grandes centros urbanos [1]. Desastres ambientais como derramamento de 6leo
no oceano também sdo aspectos negativos da utilizagdo desenfreada dos combustiveis fosseis. Um
dos piores acidentes desse tipo ocorreu em 2010, devido ao vazamento de petroleo em aguas
profundas no Golfo do México durando quase 3 meses. Os ambientalistas estimam que milhares de

espécies marinhas foram mortas nessa ocasiao.

Com o intuito de diminuir a dependéncia dos combustiveis fosseis, os biocombustiveis
foram muito incentivados no Brasil e EUA. Entretanto, o excesso de culturas agricolas para
utilizagdo como combustivel pode influenciar no aumento do preco dos alimentos e também na
degradacdo do solo [2]. A matriz energética no Brasil, por ser majoritariamente hidroelétrica,
aproximadamente 70% da oferta produzida internamente [3], esta entre uma das mais limpas do
planeta. Entretanto, o consumo de energia no Brasil estd em franco crescimento e o potencial
hidroelétrico proximo aos grandes centros estd praticamente esgotado. A politica brasileira para
enfrentar esse desafio estd voltada para a constru¢do de hidroelétricas na bacia amazonica, e a
utilizagdo cada vez mas frequente de termoelétricas. A energia ed6lica no Brasil ndo passa de 1% do
total produzido, e a energia solar apesar de ter um enorme potencial, ndo aparece nas estatisticas.

Essa fonte renovavel nao esta sendo, portanto, devidamente aproveitada em nosso pais.

Estima-se que no intervalo de duas horas, a energia solar incidente na terra ¢ superior ao
consumo de energia de toda humanidade no ano de 2011 [4]. Na figura 1.1 vemos a intensidade da
radiacdo solar em relacdo ao comprimento de onda da luz. AM 0 (massa de ar 0) representa a
radia¢do solar fora da atmosfera com incidéncia direta e AM 1.5 representa a radiagdo solar na

superficie da terra com um angulo de incidéncia igual a 48,2° em relacdo a incidéncia direta.
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Figura 1.1: Espectro de radiagdo AM 0 e AM 1.5 (imagem adaptada de www.pvligthhouse.com.au).

Existem duas formas mais difundidas de utilizagdo da energia solar. A primeira delas ¢ feita
através do aproveitamento térmico direto, utilizado no aquecimento de agua. Tal aquecimento, feito
de forma mais intensa em torno de 400°C, pode ser utilizado no acionamento de turbinas a vapor e
entdo na geragdo de corrente elétrica. Para o aquecimento menos intenso, por volta de 60°C, pode
ser utilizado no aquecimento de dgua para o banho, uma forma que contribui na diminui¢do do

consumo de energia através dos chuveiros elétricos [4].

A segunda forma de utilizacdo da energia solar estd baseada num efeito observado
primeiramente por Becquerel em 1839, na qual obtém-se uma diferenca de potencial com a
incidéncia de luz em determinados materiais. Esse fenomeno ¢ conhecido como efeito fotovoltaico.
O grande marco para o processo de desenvolvimento da tecnologia das células fotovoltaicas
aconteceu em 1954, quando Chapin obteve uma eficiéncia de 6% usando silicio como camada ativa,
um material semicondutor. Tais dispositivos comegaram entdo a ser desenvolvidos por empresas de
telecomunicagdes principalmente para utilizagdo em lugares remotos e depois, com a corrida

espacial, para utilizacdo em satélites [5].

Atualmente, aproximadamente 85% do mercado de dispositivos fotovoltaicos sdo baseados
em silicio. Tal tecnologia tornou-se uma fonte de energia muito confidvel, com durabilidade
aproximada de 25 anos dos painéis solares. Uma das vantagens de dispositivos fotovoltaicos € que o
pico de producdo de energia solar ocorre quando o clima estd quente e ensolarado, exatamente
quando a energia elétrica ¢ mais necessaria em residéncias com a utilizagdo de ventiladores e
aparelhos de ar condicionado. Mesmo assim, os dispositivos fotovoltaicos baseados no silicio nao

se consolidaram no mercado pelos altos custos envolvendo principalmente o processo de
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purificacdo do silicio. Entretanto, o governo de alguns paises como Alemanha e Italia, aplicaram

fortes incentivos fiscais fazendo com que os precos comegassem a diminuir [4].

No Brasil, os sistemas fotovoltaicos baseados em silicio ao longo dos anos foram mais
utilizados para o suprimento de eletricidade em comunidades afastadas, principalmente no Norte e
Nordeste, em lugares onde as linhas de transmissdo ndo sdo acessiveis ou teriam um custo muito
elevado. Sao utilizados para bombeamento de agua, iluminagdo publica, estagdes de telefonia e
monitoramento remoto, sistemas de uso coletivo como eletrificagdo de escolas entre outros [4].
Atualmente, a geracdo de energia elétrica a partir de dispositivos fotovoltaicos comegou a ser
utilizada ndo apenas em locais remotos. Alguns projetos localizados de distribuidoras de energia em
parceria com o governo estdo surgindo para a utilizagdo em maior escala de energia solar em
grandes centros urbanos. Além do suprimento de energia local, ha casos nos quais ocorre o
fornecimento de energia elétrica para a rede elétrica, como a cobertura de estadios de futebol com

uma quantidade muito grande de painéis solares.

Outros materiais semicondutores além do silicio podem ser utilizados para construcao de
dispositivos fotovoltaicos. Nesta dissertagdo, trataremos das células solares organicas, que sdo
feitas utilizando materiais a base de carbono, principalmente polimeros semicondutores [6]. Elas
comegaram a ter uma eficiéncia razoavel primeiramente com Tang em 1986, utilizando a estrutura
em bicamada com dois polimeros semicondutores [7]. Diferente das células baseadas em silicio,
estdo no comego do processo de pesquisa e desenvolvimento, com grandes expectativas para o
futuro. Polimeros semicondutores, sdo materiais faceis de manusear e mais tolerantes a
contaminagdo, apresentando algumas vantagens em relagdo ao silicio e um grande potencial para
utilizacdo em grande escala com custo baixo. A ideia se baseia em confeccionar o dispositivo de
forma analoga a uma impressao sobre pléastico ou metal, processo conhecido como roll-to-roll figura
1.2. A leveza e maleabilidade desses dispositivos, diferente de painéis solares de silicio,
proporcionariam uma diversidade enorme de utilizagdes, podendo até ser empregados de forma
portatil como carregador de celulares e tablets. Alguns dispositivos de filmes finos transparentes a
luz visivel, com absor¢do no infravermelho ou ultravioleta, poderiam ser aplicados em janelas de

casas e prédios sem prejudicar a iluminagdo ambiente.
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Figura 1.2: Esquema do processo de producao roll-to-roll (imagem adaptada da referéncia [8]).

Viarios grupos de pesquisa e empresas de tecnologia estdo engajados no aperfeicoamento
desses dispositivos. Recentemente, o centro de inovagdes CSEM Brasil (Centre Suisse
d'Electronique et de Microtechnique) inaugurou em Belo Horizonte uma instalagdo com o foco
em tecnologias para producdo de eletronica organica e impressa (figura 1.3 a). O projeto em

execucao envolve institui¢cdes cientificas de ponta nacionais e internacionais [9].

Além do grande incentivo na Alemanha em dispositivos fotovoltaicos baseados em silicio,
algumas empresas acreditaram no potencial dos dispositivos organicos. A empresa alema Heliatek
vem anunciando o6timos resultados de eficiéncia chegando a 12% com essa nova tecnologia de
dispositivos (figura 1.3 b) [10]. A expectativa € que, com a pesquisa nessa area se desenvolvendo
cada vez mais, esses dispositivos ocupem novos espacos de mercado € movimentem muito
dinheiro nas proximas décadas, competindo com as células de silicio que atualmente apresentam

uma eficiéncia em torno de 25%.

O estudo e desenvolvimento dos dispositivos fotovoltaicos organicos na Universidade
Federal do Parand ¢ principalmente realizado pelo DINE (Laboratorio de Dispositivos
Nanoestruturados), vinculado ao Departamento de Fisica [11-14]. Alguns trabalhos realizados nesse
laboratdrio tiveram resultados de eficiéncia de 2,79%. O continuo processo de pesquisa e
desenvolvimento dos dispositivos vem dando bons resultados, chegando recentemente a eficiéncia
da ordem de 5% como sera visto mais adiante. O estudo efetuado nessa dissertacdo tem o intuito de
elevar ainda mais a eficiéncia dos dispositivos através da melhor compreensao da fisica envolvida,
principalmente na dependéncia do processo de absor¢do luminosa com a distribui¢do de camadas do

dispositivo.
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Figura 1.4: Células solares orgénicas. a) Produzida pela empresa CSEM Brasil (imagem adaptada de [9]).

b) Produzida pela empresa alema Heliatek (imagem adaptada de [10]).

Utilizaremos o método matricial originalmente proposto por Pettersson et al. [15] para
simular o campo elétrico optico ao longo de dispositivos fotovoltaicos organicos em estrutura de
heterojung¢@o em bicamada. O perfil do campo elétrico Optico estd diretamente relacionada com as
espessuras das camadas que compdoem o dispositivo e tem uma grande influéncia na absor¢ao e
geracao da corrente elétrica [16]. Levando um tempo relativamente pequeno, através de simulagdes
¢ possivel testar diversas espessuras para as camadas do dispositivo com o intuito de aumentar a
geracdo da corrente elétrica que levariam um tempo enorme para serem produzidas em laboratorio,
sem contar o grande gasto de materiais em sua construcdo [17-18]. Dessa forma, simular o processo
optico ¢ fundamental para acelerar o continuo aperfeigoamento dos dispositivos fotovoltaicos

organicos a fim de viabiliza-los como uma alternativa aos dispositivos de Si.

Essa dissertacdo esta organizada como se segue. No capitulo 2 serdo apresentados os
materiais utilizados na construgdo dos dispositivos e a fisica por tras do processo fotovoltaico.
Também serdo mostradas diferentes estruturas para a construgdo do dispositivo e por fim os

parametros utilizados para a caracterizacao e compara¢ao dos dispositivos.

No capitulo 3 serd descrito o formalismo matricial para a obtengdo do perfil do campo
elétrico optico no interior do dispositivo e, através desse calculo, a obten¢do de outras grandezas

que se relacionam com os parametro obtidos experimentalmente.

No capitulo 4 iremos empregar o método em alguns dispositivos e comparar os resultados
tedricos com os obtidos experimentalmente no DINE. Apds a comparagao dos resultados teoricos

com os experimentais, foi feita uma analise da fisica por trds da geragdao da fotocorrente e também

14



foi possivel testar novas combinagdes de espessuras para as camadas, a fim de proporcionar uma

melhora nos resultados de eficiéncia de conversao de fétons em cargas livres.

No capitulo 5 serdo tratadas as consideracdes finais e possiveis sugestdes para trabalhos

futuros.
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Capitulo 2

Dispositivos Fotovoltaicos Organicos

Neste capitulo serdo expostos os aspectos principais que envolvem um dispositivo
fotovoltaico organico baseado em polimeros. Primeiramente serdo discutidas as caracteristicas e
propriedades dos materiais envolvidos na constru¢do do dispositivo e a fisica por traz de seu
funcionamento. Em seguida serdo mostrados trés tipos de dispositivos e suas principais
caracteristicas. No final do capitulo serdo discutidos os principais parametros empregados na

caracterizagdo e comparagao destes dispositivos.

2.1 Polimeros conjugados

A constatagao feita em 1977, por Shirakawa, MacDiarmid e Heeger, de que alguns
polimeros apresentavam um grande aumento de condutividade elétrica ao serem dopados com
certos materiais [6], iniciou um novo ramo na ciéncia e tecnologia. Essa descoberta revoluciondria
abriu a possibilidade de transformar materiais reconhecidamente isolantes em condutores, rendendo
o prémio Nobel de Quimica aos descobridores em 2000. Centenas desses materiais ja foram
fortemente estudados e muitos outros estdo sendo sintetizados em laboratorios de quimica, com o

intuito de melhorar uma propriedade especifica, ou gerar uma nova propriedade.

Os polimeros conjugados apresentam iniimeras aplicagdes, dentre elas, como camada ativa
em diodos emissores de luz (OLED “Organic Light-Emitting Diode”) que podem ser usados como
iluminagdo de ambientes ou como luz de fundo para displays LCD [19-20]. Também ja estdo sendo
feitos displays completos com combinac¢des de OLEDs e filtros de cor emitindo em todo o espectro
visivel. Outra aplicacdo para os polimeros conjugados € o transistor por efeito de campo (OFET
“Organic Field-Effect Transistor”), que estdo em franca evolugdo e sdo dispositivos candidatos a
inimeras aplicagdes, tais como sensores, dispositivos de memoria, dentre outros [21-22]. Os
dispositivos fotovoltaicos organicos (OPV - Organic Photovoltaic), outra aplicacdo dos polimeros

conjugados, pode revolucionar a conversao de energia solar em elétrica.

Os polimeros conjugados tem como caracteristica principal a alternancia de ligagdes simples
e duplas ao longo de uma cadeia de carbonos (figura 2.1). Essa caracteristica provém da

hibridizacdo sp> dos atomos de carbono. Nessa forma de hibridiza¢do, os atomos de carbono
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possuem trés orbitais hibridos sp? que estdo localizados no mesmo plano e um orbital
remanescente p, perpendicular a esse plano. Uma ligagdo = ¢ formada pela sobreposicao dos
orbitais p, adjacentes e uma liga¢do o entre orbitais sp? no plano (figura 2.2 (a)).
ligagdo simples C ligagdo dupla
e S W Poliacetileno

n

/ \ S / \ [ .
S \ / s \ L Politiofeno

O N\ O \ Poli| p— fenilenovinileno |
n

Figura 2.1: Exemplos de polimeros conjugados. Na figura “S” simboliza atomos de enxofre (imagem

adaptada da referéncia [23]).

A grande sobreposi¢ao dos orbitais atomicos através da ligacdo ¢ causa um grande
deslocamento da energia do orbital molecular ligante o (sobreposi¢do construtiva) e anti-ligante o*
(sobreposicdo destrutiva). O orbital molecular ligante no estado fundamental esta ocupado por dois
elétrons e o anti-ligante vazio. A sobreposi¢cao dos orbitais p_, por ser menos intensa, causa um

deslocamento menor das energias dos orbitais moleculares ligante () e anti-ligante (7*) (figura 2.2

(b)).

a) R - b) o*
! ) .
A}
-k -\
pz - orbital pz - orbital P2 ::’ ’,‘ R
\‘)\ S
] L
= ;o \
o= i \
oL sp? + 4+ X )—T— -+ 4+ sp?
plane of the T -1‘+"

spy - orbitals

Figura 2.2: Ligacdo dupla entre adtomos de carbono a) Orbitais e ligagdes quimicas da molécula. b)
Desdobramento dos niveis de energia dos orbitais da molécula apds a ligagdo (imagens adaptadas de

http://www.orgworld.de/).

A interacdo de orbitais 7, entre varias ligagdes de carbono ao longo de uma cadeia, gera uma
delocalizacdo do elétron e produz uma distribuicdo de estados eletronicos como se fosse uma

estrutura de banda. A diferenca energética entre o orbital molecular mais alto ocupado (HOMO —
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“highest occupied molecular orbital”) que esta relacionado ao estado x ligante, e o orbital molecular
mais baixo desocupado (LUMO — “lowest unoccupied moleular orbital”’) que esta relacionado ao
estado 7* anti-ligante, ¢ chamada de banda proibida ou “gap ” de energia. Essa diferenga de energia
também ¢ conhecida como energia de banda proibida do material. Os orbitais moleculares HOMO e
LUMO equivalem a banda de valéncia e condu¢do em semicondutores inorgéanicos cristalinos. Um
exemplo ilustrativo para entender melhor pode ser visto para o caso da molécula de benzeno na

figura 2.3.

Orbitais n delocalizados @ —
Ry
s —_ LUMO (n*) Ei:

6x p, +
g‘ﬁ HOMO (n) B
18x 5Py +

v
(@) (b)

Orbitais o localizados

Figura 2.3: Molécula de benzeno a) Orbitais e ligagdes quimicas da molécula. b) Desdobramento dos niveis
de energia dos orbitais da molécula, onde estao em destaque o HOMO, orbital mais alto ocupado e o LUMO,

orbital mais baixo desocupado (imagens adaptadas de http://www.orgworld.de/).

A energia de banda proibida para cadeias de polimeros conjugados estd fortemente
relacionada ao comprimento da cadeia, eventuais defeitos estruturais ou mesmo a presenca de
impurezas [24]. Esse tipo de morfologia desorganizada (s6lido amorfo), provoca uma desordem
espacial que tende a localizar os estados eletronicos e produzir variagdes locais em suas energias
(desordem energética). Assim, as energias caracteristicas devem ser tratadas como uma densidade
de estados que ¢ muitas vezes modelada usando uma distribui¢do gaussiana [25].

Nessa dissertagdo utilizaremos bastante o conceito de éxciton que foi primeiramente
proposto por Yakov Frenkel em 1931 [26], e j4 ¢ bem conhecido em varias areas da fisica. A
formagdo de um éxciton ocorre ap6s a absor¢do de um féton quando entdo um elétron ¢ excitado
para um estado de maior energia e o lugar em que ele se encontrava fica vazio. O vazio em que o
elétron se encontrava pode ser tratado como uma particula (comumente chamada de buraco), com
uma carga elementar positiva. Denomina-se éxciton o par elétron excitado e o buraco ligados. Eles

estdo ligados por uma energia coulombiana, dada por:
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_ 1 4
E=——1 (2.1)
4me r

onde g ¢ a carga elementar, » a distdncia entre as cargas ¢ & ¢ constante dielétrica do meio.
Dependendo do meio, devido a constante dielétrica, a energia de ligagdo coulombiana do éxciton

pode ser mais ou menos intensa, influenciando também na distancia entre o par.

Os éxcitons podem ser classificados em dois casos limites. Podem estar em uma distancia
muito maior que o espagamento entre cada célula unitaria de um cristal, com uma energia de ligacao
da ordem de 0,1 eV. Este caso ¢ mais tipico em semicondutores inorganicos, onde o par encontra-se
delocalizado no cristal, conhecidos como éxciton Mott-Wannier [27-28]. O outro caso ocorre em
sistemas organicos, quando o par esta a uma distancia da ordem de uma célula unitaria (nesse caso,
uma unidade molecular). Sua energia de ligagdo pode chegar a 1,5 eV, sendo conhecidos como
éxcitons moleculares ou éxcitons Frenkel. Nos casos intermedidrios, que ocorrem também em
sistemas organicos, os éxcitons se encontram sobre poucas unidades moleculares, sendo chamados

de éxcitons de transferéncia de cargas (figura 2.4).
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Figura 2.4: Esquematizacio dos trés tipos de éxcitons. a) Exciton Frenkel. b) Exciton de transferéncia de

-’

carga. ¢) Exciton Mott-Wannier (imagem adaptada da referéncia [23]).

Apbs a formacdo dos éxcitons, eles podem recombinar-se de forma vibracional (ndo
radiativa) ou emitindo um foton (radiativa). Uma terceira possibilidade ¢ o éxciton dissociar-se,
gerando cargas livres. Para dispositivos fotovoltaicos, o processo de dissociacdo deve ser o maior

possivel.

Apos a dissociagdo dos éxcitons, caso um campo elétrico esteja atuando no material, os
elétrons seguem no sentido contrario do campo elétrico enquanto que os buracos seguem no mesmo
sentido desse campo. Devido a grande desordem estrutural, em polimeros conjugados, o transporte

desses portadores de carga ocorre através de tunelamento quantico entre niveis localizados de
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energia ao longo da cadeia polimérica devidos a absor¢do ou emissdo de fonons (quantum de
vibragdo da rede em um so6lido), um processo conhecido como hopping (figura 2.5). A
condutividade por hopping faz com que a mobilidade dos portadores sejam menores quando

comparadas as mobilidade medidas em semicondutores inorginicos convencionais.

Banda de
Condugéo

- Valéncia

Figura 2.5: Esquema de niveis eletronicos de um semicondutor amorfo para demonstrar a condutividade por
hopping. Temos que, E , ¢ a energia de Fermi, R ¢ a distancia espacial e W ¢ a distancia energética

entre os estados de energia (imagem adaptada de [24]).

Neste trabalho estaremos mais interessados na dissipa¢ao de energia luminosa dentro dos
materiais que formam um dispositivo fotovoltaico organico. Esta dissipacao esta relacionada com o
numero de estados excitados e com a energia absorvida pelo material. Baseado no conceito do vetor
de Poynting [29,30], a energia dissipada (média no tempo) por segundo em determinada posi¢ao x

no material, para incidéncia normal, [18] ¢ dada pela expressao:

Q<x):27rcs0k:|E(x)|2’ (22)

2 r, . P . . -~ ,
onde |E(x)|” ¢ o modulo do campo elétrico dptico ao quadrado em determinada posig¢do x, ¢ ¢
a velocidade da luz, ¢, ¢ apermissividade elétrica do vacuo, N\ ¢é o comprimento de onda da luz

incidente, n e k sdo, respectivamente, a parte real e imaginaria do indice de refragdo

complexo (7i=n +ik) do material.

Quando ondas eletromagnéticas entram num dado meio, além de sofrerem dissipa¢do (figura
2.6), que esta relacionada com a parte imaginaria do indice de refragdo complexo, seu comprimento

de onda ¢ alterado por um fator igual a parte real do indice de refragdo complexo do meio,

A==, (2.3)



mas a frequéncia permanece inalterada.

Vacuo : 7i=1

Diferenga de fase

Intensidade do campo elétrico

L - 1 10
Meio : it =n + ik Atenuagac

\J

Propagacgdo na dire¢do x

Figura 2.6: Intensidade do campo elétrico de um onda eletromagnética se propagando na direcao x. Nota-se a
diferenga de fase e a atenuagdo sofrida pela onda ao passar por um meio material comparada com sua

propagacio no vacuo.

Esse efeito tem uma grande importancia no tratamento optico de dispositivos fotovoltaicos
organicos em que ocorre a sobreposicdao de varias camadas de materiais distintos. O tratamento
matematico que considera todos esses efeitos e também as interferéncias sucessivas que a luz sofre

ao penetrar um dispositivo multicamadas [15] sera exposto no capitulo 3.

2.2 Dispositivos fotovoltaicos orginicos

Os dispositivos fotovoltaicos geram corrente elétrica através da absor¢ao da luz. Podem ser
utilizados como detectores de luz (fotodetectores, fotocondutores), absorvendo em certos
comprimentos de onda necessarios. Também podem ser utilizados como células solares, absorvendo

em um amplo espectro de comprimentos de onda para melhor eficiéncia.

Em uma célula solar, um éxciton ¢ gerado com a absor¢do de um foton e um campo elétrico
no dispositivo dissocia o éxciton e direciona as cargas livres para os respectivos eletrodos de coleta.
O processo de absor¢ao da luz ocorre na camada ativa do dispositivo (figura 2.7). O campo elétrico
no dispositivo surge da diferenca de funcgao trabalho entre os eletrodos de coleta de cargas. Quando
os eletrodos sdo colocados em contato com a camada ativa, ocorre um balanceamento das cargas.

Estabelecido o equilibrio, os potenciais eletroquimicos dos eletrodos se igualam, criando um campo
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elétrico constante no interior do dispositivo.

O eletrodo colocado na frente do dispositivo deve ser o mais transparente possivel para o
maximo de luz chegar a camada ativa. Geralmente emprega-se o 6xido de estanho e indio ITO
“Indium Tin Oxide” ou 6xido de estanho dopado com flor FTO “T7in Oxide doped with Fluorine” .
Eles sdo coletores de buracos, ou seja, o anodo. O eletrodo colocado no final do dispositivo deve
refletir o maximo de luz para que a radiagdo ndo absorvida na camada ativa seja refletida e passe
pela regido ativa novamente. Esse processo gera um fendmeno de interferéncia entre o raio
incidente e o raio refletido. Para tanto, os eletrodos mais comumente utilizados sdo o aluminio,
calcio ou ouro. Eles sdo coletores de elétrons, ou seja, o catodo. O substrato (vidro ou folha de

pléstico) tem o papel de proteger o anodo do ambiente externo.

— +

Camada ativa

Anodo (ITO, FTO)

Substrato (vidro , plastico)

~

Figura 2.7: Esquema representativo das camadas sobrepostas de um dispositivo fotovoltaico.

As diferencas estruturais dos dispositivos estdo nos diferentes tipos de conformacdes da
camada ativa. Existem basicamente trés tipos de estruturas: monocamada, heterojuncdo em

bicamada e heterojun¢do de volume. Cada estrutura sera discutida separadamente mais adiante.

O processo fotovoltaico pode ser dividido em algumas etapas para facilitar seu
entendimento.

Incidéncia do féton: A luz provinda do ambiente atravessa primeiramente o substrato de
vidro ou folha pléstica. Esses materiais em geral absorvem pouca luz (indice de absorcdo
praticamente zero), entretanto refletem uma parcela da luz incidente. Sua reflectividade esta
relacionada com o indice de refracdo n. Considerando incidéncia normal, um tipo de vidro
com n=1,5 possui uma reflectincia R aproximada de 4% enquanto que outro tipo

com n=1,8 terd um R de 8% onde R=(n—1)/(n+1)" para meios com baixa absor¢io [29].
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Portanto, a escolha do tipo de vidro ¢ um fator que limita a quantidade de luz que penetrara nas
proximas camadas do dispositivo. A reflectincia total do dispositivo, que sera calculada
posteriormente levando em conta as reflexdes sucessivas que ocorrem em todas as interfaces, nao

deve ser confundida com a reflectancia apenas da interface ar/vidro.

Absorc¢ao do féton: No processo fotovoltaico, todas camadas absorvem uma fragao da luz
incidente. Entretanto, o melhor local para ocorrer a absor¢ao do foton deve ser na camada ativa do
dispositivo. Pelo fato da absor¢ao da luz estar diretamente relacionada com o modulo ao quadrado
do campo elétrico optico |E|? pela equagdo 2.2, calcular o seu perfil ao longo das camadas ajudara
na compreensdo da absor¢do de radiagdo no interior do dispositivo. A variacdo do |E|? ao longo das
camadas esta diretamente relacionado com o indice de refracdo dos materiais que compdem o
dispositivo (equagdo 2.3) e a espessura de suas camadas. Fazendo um ajuste na espessura das
camadas ¢ possivel maximizar a absor¢do na camada ativa. Para maximizar a absor¢do de luz
também ¢é importante utilizar materiais da camada ativa que apresentem transi¢des eletronicas com
energia o mais proximo possivel do pico de emissdo solar. Logicamente, as camadas anteriores a

camada ativa devem absorver o minimo possivel na regido do pico de emissao solar.

Geracao do éxciton: Quando um foton é absorvido, temos uma excitagao eletronica.

Migracao do éxciton: Apds a formagao do éxciton, durante um determinado tempo ele pode
migrar para outras regides do material proximas ao local de origem. A distdncia caracteristica
percorrida por ele é chamada de comprimento de difusdo do éxciton. Essa grandeza tera um papel
fundamental para a discussdo desenvolvida no decorrer dessa dissertacdo. Apds a difusdo do
éxciton, ele pode sofrer recombinacao ou dissociagdo. A recombinac¢ao podera ocorrer com a perda
de energia de forma vibracional ou com a emissdo de um foton. A recombinacdo do éxciton € um
processo que diminui a eficiéncia do dispositivo fotovoltaico e deve ser minimizada. Ja a

dissociacao do éxciton ¢ fundamental para o processo fotovoltaico.

Dissociacdo do éxciton: Para aumentar a taxa de dissociacdo de éxcitons, sua geracdao deve
ocorrer preferencialmente em determinados centros de dissociagcdo. Esses centros de dissociagdo
serdo discutidos mais adiante uma vez que estdo relacionados com a estrutura utilizada na
construgao do dispositivo. Caso os éxcitons sejam formados proximos aos centros de dissociagao, a
eficiéncia na dissociagdo pode chegar a 100%, enquanto que, em outras regides do dispositivo, o

éxciton ndo ¢ dissociado e entdo ocorre o processo de recombinagao.
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Transporte da carga: Com a dissociagdo do éxciton, o elétron e o buraco devem ser
transportados até os eletrodos para gerar a fotocorrente no dispositivo. Elétrons e buracos possuem
diferentes mobilidades nos materiais. Mesmo apos a dissociagao, as cargas percorrem uma distancia
até serem coletadas nos eletrodos e nesse percurso podem encontrar com outros elétrons (buracos)
em suas proximidades formando novamente o éxciton e sofrer a recombinagdo. Este mecanismo
também diminui a eficiéncia do processo fotovoltaico. Uma forma de diminuir esse efeito ¢
diminuir a0 méximo a espessura da camada ativa do dispositivo. Entretanto, diminuir a espessura da
camada ativa do dispositivo também implica em diminuir a quantidade de radiagdo absorvida,
podendo prejudicar ainda mais a eficiéncia do processo fotovoltaico. Portanto, encontrar a espessura
ideal que minimize as perdas por recombina¢do e a0 mesmo tempo ndo comprometa a absorcao ¢

muito importante para uma melhor eficiéncia do processo fotovoltaico.

Coleta das cargas: Quando um elétron ou um buraco chega em seus respectivos eletrodos,
existe uma probabilidade da coleta ndo ocorrer. Essa probabilidade esta relacionada com o tipo de
geometria da interface, topologia e os niveis de energia da camada ativa em relagdo a fungdo

trabalho dos eletrodos.

Agora iremos expor cada uma das trés estruturas utilizadas para confec¢do de dispositivos

fotovoltaicos organicos e suas principais caracteristicas.

2.2.1 Estrutura monocamada

A estrutura monocamada tem esse nome pelo fato da camada ativa ser constituida apenas
por um polimero. Novas camadas de outros materiais que ndo contribuem para a geracdo da
fotocorrente podem ser inseridas entre os eletrodos. Ou seja, ndo fazem parte da camada ativa, e o
dispositivo ainda sera denominado de monocamada. Um desses casos ¢ a utilizagdo de
polietilenodioxitiofeno dopado com sulfato de poliestireno (PEDOT-PPS) entre as camadas do
anodo (ITO ou FTO) e polimero (figura 2.8 a). O intuito da inser¢do do PEDOT-PSS ¢ melhorar a
eficiéncia na injegdo e coleta de elétrons e buracos pois diminui a barreira de energia entre a camada
ativa e a camada do anodo, proporcionando um aumento significativo da corrente elétrica [15]. E de
fundamental importancia a escolha de materiais que apresentem boa condugdo elétrica, para que,
apds a geragdo do éxciton, ocorra o transporte das cargas até os eletrodos de maneira eficiente.
Como dito anteriormente, apos os eletrodos serem colocados em contato com a camada ativa,

ocorre o balanceamento das cargas devido a diferenga de fungdo trabalho dos eletrodos.
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Estabelecido o equilibrio, os potenciais eletroquimicos dos eletrodos se igualam, criando um campo

elétrico constante no interior do dispositivo (figura 2.8 b).

a) b)
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Substrato (vidro , plastico)
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Figura 2.8: Esquemas ilustrativos: a) Dispositivo em estrutura de monocamada e b) Niveis de energia do

. .. . . y +
dispositivo. Nessa figura E', representa a energia de Fermi, e representa o elétrone b~ representa o

buraco.

Em dispositivos monocamada, os éxcitons gerados ao longo da camada polimérica sdo
dissociados quando chegam na interface polimero/metal(catodo), regido que atua como centro de
dissociagdo. A estrutura monocamada ndo possui boa eficiéncia energética por apresentar uma
distribuicdo do campo elétrico Optico desfavoravel no seu interior (figura 2.9). A onda
eletromagnética se propaga no dispositivo e ¢ refletida quando chega no catodo, ou seja, nesse
ponto encontra-se o seu no (figura 2.9). Como o nd corresponde a um minimo da onda
eletromagnética, poucos éxcitons sdo formados nessa regido. O maximo do campo elétrico optico

esta localizado no meio da camada polimérica.

Intensidade mdaxima Interface polimero/ cdtodo

2
| E|

Anodo (ITO, FTO) PEDOT—PSS  Polimero  Cdtodo( Al ,Ca, Au)

Figura 2.9: Esquema ilustrativo da distribui¢gdo do modulo ao quadrado do campo elétrico Optico para um

comprimento de onda qualquer ao longo de um dispositivo fotovoltaico em estrutura de monocamada.

25



Como a maioria dos éxcitons sdo gerados distantes da interface polimero/metal(catodo) e
apresentam comprimento de difusdo da ordem de 10nm, menor que a espessura da camada, antes de
serem dissociados ocorre a recombinagdo. Os éxcitons devem ser entdo formados o mais proximo
possivel do catodo, coletor de elétrons, para diminuir o processo de recombinagdo. Portanto, no
local em que a maioria dos éxcitons deveriam ser gerados para em seguida serem dissociados, o
campo elétrico Optico ndo ¢ tdo intenso quanto poderia ser. Isso prejudica a geragdo da fotocorrente

nesse tipo de dispositivo e consequentemente diminui sua eficiéncia energética.
2.2.2 Estrutura de heterojun¢io em bicamada

A estrutura de heterojun¢ao em bicamada leva esse nome pela utilizacdo de dois materiais
sobrepostos na camada ativa do dispositivo. Os dois materiais devem ter eletroafinidades diferentes,
um com menor eletroafinidade atuando como doador de elétrons e outro com maior eletroafinidade
atuando como aceitador de elétrons. Os éxcitons encontram na interface doador/aceitado de elétrons
um alinhamento de niveis de energia favoravel para promover sua dissocia¢ao (figura 2.10).
Dispositivos bicamada podem ser formados do tipo polimero/polimero [32] e polimero/molécula
[33]. Entretanto, dispositivos bicamada sdo mais utilizados no sistema polimero/molécula pela

maior facilidade no método de fabricagdo e por apresentar bons resultados.

. X
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Doador Aceitador

Figura 2.10: Esquema ilustrativo dos niveis de energia do dispositivo na estrutura heterojungdo em
bicamada. Nessa figura E . representa a energia de Fermi, e representa o elétron e b" representa o

buraco.

Os fulerenos sdo os materiais comumente mais utilizados para fazer o papel de aceitador de

elétrons. Dentre eles, a molécula de C, (figura 2.11) [34], composta por 60 atomos de carbono,

apresenta bons resultados. A transferéncia de carga na interface entre o polimero e o C,, ¢ muito

26



rapida, da ordem de picossegundo, um tempo muito menor do que qualquer processo de
recombinag¢do ou decaimento [35]. Outro fulereno que também ¢é usado como aceitador de elétrons

¢ o C,, (figura 2.11), possuindo praticamente a mesma eletroafinidade que o C,,, entretanto

com uma absor¢ao mais ampla do espectro eletromagnético na regido do visivel [36].

Figura 2.11: Estrutura quimica das moléculasde C,, ¢ C,, (imagens adaptadas de [37]).

A estrutura em bicamada apresenta duas vantagens em comparagdo com a monocamada. Seu
primeiro beneficio ¢ aumentar a absor¢ao do dispositivo, pois os polimeros nao absorvem em uma
grande faixa do espectro eletromagnético. Portanto, introduzindo mais uma camada de outro
material absorvendo em uma faixa diferente do espectro ird aumentar a geragdo de éxcitons. Outro
beneficio ¢ deslocar a interface de transferéncia de carga (que € o centro de dissociacdo dos
éxcitons) para um local mais préximo do méximo de campo elétrico optico (figura 2.12).

A distribuicdo do mddulo ao quadrado do campo elétrico Optico ao longo de um dispositivo
fotovoltaico pode ser calculada como serd discutido no capitulo 3. Uma forma de otimizar
teoricamente o sistema ¢ calcular o |E]* ao longo do dispositivo e, alterando as espessuras das
camadas, encontrar uma combinagdo que maximize o campo elétrico Optico na interface entre o

doador e aceitador de elétrons [15,16] (polimero e C,, no caso da figura 2.12).
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Figura 2.12: Esquema ilustrativo de um dispositivo em estrutura heterojun¢do em bicamada. A distribuico

do médulo ao quadrado do campo elétrico dptico ao longo do dispositivo também ¢ apenas uma ilustragao

para um comprimento de onda qualquer. Neste caso foi utilizado o C,, como aceitador de elétrons.

2.2.3 Estrutura de heterojuncao de volume

A estrutura de heterojun¢do de volume leva esse nome pela mistura dos dois materiais,
doador e aceitador de elétrons, na camada ativa do dispositivo. Dessa forma, os éxcitons que sao
gerados em toda a camada ativa tem a possibilidade de serem dissociados (figura 2.13). As
moléculas de C,, e C,, ndo sdo soliveis na maioria dos solventes orginicos e por iSSO nao
podem ser misturadas com polimeros conjugados. A funcionalizacdo desses fulerenos permite a
solubilizacdo e da origem a novos materiais aceitadores que podem ser misturados aos polimeros
conjugados. Uma molécula que ¢ muito utilizada e vem apresentando bons resultados [19] ¢ um

derivadodo C(, chamadade PC, BM (([6,6]-fenil- acido butirico C61-metil-ester) figura 2.14.

Para que a estrutura de heterojuncdo de volume funcione corretamente, ambos os materiais
devem se distribuir de forma homogénea ao longo da camada ativa. Essa propriedade ¢ necessaria
para que tanto elétrons possam ser transportados pelo aceitador até o eletrodo metélico, quanto
buracos possam ser transportados pelo polimero até o eletrodo transparente. A morfologia da
heterojuncdo esta intimamente ligada com os solventes envolvidos no processo de deposicao do

filme e obter a distribui¢do homogénea de material doador e aceitador ndo € uma tarefa facil [38].
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Anodo (ITO,FTO) PEDOT—PSS  Heterojungdo Cdtodo( Al ,Ca , Au)

Figura 2.13: Esquema ilustrativo da distribuicdo do mddulo ao quadrado do campo elétrico dptico ao longo
de um dispositivo fotovoltaico em estrutura de heterojuncdo de volume. A distribuicdo do moddulo ao
quadrado do campo elétrico optico ao longo do dispositivo também ¢é apenas uma ilustragdo para um

comprimento de onda qualquer. Em destaque na figura a mistura dos materiais na heterojungao.

MeO

Figura 2.14: Estrutura quimica da molécula de [6,6]-fenil-4cido butirico C61-metil-ester (PC,,, BM )

(imagem adaptada de [18]).
2.3 Caracterizacio de dispositivos fotovoltaicos

Para determinar o desempenho e estudar as caracteristicas elétricas de um dispositivo,
alguns parametros podem ser mensurados. A curva caracteristica da densidade de corrente em

funcdo da tensdo aplicada (J x V) do disposivo e sua resposta espectral s3o os principais parametros

de caracterizagio.
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2.3.1 Curvas caracteristicas J x V

Para estudar a resposta elétrica de um dispositivo fotovoltaico, medidas de densidade de
corrente versus tensdo aplicada sdo fundamentais. A medida pode ser feita no escuro ou sob
iluminacdo. Um exemplo de uma curva caracteristica J X V" sob iluminagdo pode ser visto na figura
2.15 (valores positivos de tensdo correspondem a polarizagdo positiva do anodo), onde sdo
extraidos parametros para comparacgao entre dispositivos. A densidade de corrente sob iluminagao

para tensdo aplicada igual a zero J, (SC do inglés short circuit) e a tensdo de circuito

aberto V. (OC do inglés open circuit) podem ser obtidas.

30 -

A
FF:L“/“'V |mnx
0 /
T 7 Voc
& %
S. 30 F 1 |
-
]sc i
B0 T et e — t ______ ; _
I | I 1 ]%CVOCI
0.0 0.3 0.6 0.9
vV [V]

Figura 2.15: Curva J x V caracteristica de um dispositivo fotovoltaico sob ilumina¢do mostrando parametros

importantes para a eficiéncia do mesmo: V que representa a tensdo de circuito aberto, J ., que

oc’

representa a densidade de corrente de curto circuito, 1J VI que quantifica a poténcia maxima do

max’

dispositivo e o FF (fator de preenchimento), que ¢ a razdo entre a poténcia maxima obtida e a poténcia

nominal do dispositivo (imagem adaptada de [24]).

A multiplicagdo entre J e V' que proporciona a maior area dentro da curva obtida experimentalmente
quantifica a poténcia maxima obtida pelo dispositivo (quadrado rachurado na figura 2.15). A
multiplicagdo entre J,, e V, fornece a poténcia nominal do dispositivo. A razdo entre a
poténcia maxima obtida e a poténcia nominal do dispositivo ¢ chamada de fator de preenchimento

FF “fill factor’:

FF_|JV|max (2 4)
TV '
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Um dos parametros importantes para mensurar o desempenho de dispositivos fotovoltaicos ¢
a obtencdo da eficiéncia de conversdo de poténcia (1), que relaciona a poténcia elétrica maxima

gerada pelo dispositivo (P) pela poténcia de luz incidente (P, ). Assim, temos que:

_p 7]
=5

mc

max 2
10 ’ ( 5 )

onde /, ¢ a intensidade de luz incidente no dispositivo. Em termos do fator de preenchimento

(FF), a equagdo 2.5 fica:

J V
n=FFX—/—=, (2.6)

2.3.2 Eficiéncia quantica externa

A eficiéncia quantica externa (EQE) ¢ uma medida da relagdo entre o numero de fotons
incidentes no dispositivo € o nimero de elétrons coletados, também ¢ conhecida como /PCE
“Incident Photon Converted in Electron efficiency”. A medida ¢ feita para cada comprimento da
luz incidente separadamente, fornecendo a resposta espectral do dispositivo. O nimero de cargas

coletadas por unidade de tempo ¢ dado por:

J,
N =2 (2.7)

onde J . ¢ adensidade de corrente de curto circuito e g € a carga elétrica fundamental. O niimero
de fotons incidentes ¢ dado por:

1,

Ny= hel)’

(2.8)

sendo /7, aintensidade da luz incidente, 2 a constate de Planck, ¢ a velocidade da luz no vacuo
¢ A o comprimento de onda da luz incidente. A razdo entre os valores de N, ¢ N, cor-

responde a eficiéncia quantica externa EQFE, ou:

N, he J J.
0p)=— =10 se _1p40% 2 2.
EQE (%) N~ <Th % (2.9)
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Neste caso, o valor de 1240 aparece pelo ajuste das gradezas J,, em pA/cm?, I, em W/m?e A
em nm, que sdo valores usuais quando trabalha-se com dispositivos fotovoltaicos orgénicos,
proporcionando o resultado em porcentagem. Medidas experimentais de EQE (%) sdo muito
importantes na caracterizacao de dispositivos para qualquer tipo de estrutura. No proximo capitulo
serd demonstrada uma forma de calcular o EQE (%) de dispositivos em estrutura de bicamada,
utilizando a distribui¢do do campo elétrico dptico na camada ativa do dispositivo e a equacao da

difusdo dos éxcitons.
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Capitulo 3

Simulacéo do Processo Optico em Dispositivos Fotovoltaicos Organicos

Neste capitulo serd demonstrado o método utilizado para simular o processo Optico em
dispositivos fotovoltaicos organicos. Primeiramente sera exposto o método matricial para obtengao
do campo elétrico dptico no interior do dispositivo e o calculo da absorcdo de cada camada que
compde o dispositivo. Finalmente sera exposto o método para obtengdo da eficiéncia quantica
externa EQFE(%) que pode ser comparada com os resultados experimentais e também o calculo de
outras duas eficiéncias quanticas que fornecem informagdes adicionais sobre o desempenho do

dispositivo.
3.1 Introducgao

Através da simulacdo do processo Optico em dispositivos fotovoltaicos organicos podemos
compreender melhor a absorcao luminosa no interior da camada ativa e obter informagdes
importantes para a constru¢cdo de novos dispositivos. Célculos feitos no computador, levando um
tempo relativamente pequeno, possibilitam a simulacdo de diversas combinac¢des de espessuras para
as camadas do dispositivo que levariam um tempo enorme para serem produzidas em laboratorio,
sem contar o grande gasto de materiais em sua constru¢ao. Dessa forma, simular o processo optico ¢

fundamental para a continua melhora dos dispositivos.

Para simular os efeitos relacionados com a interagdo da radiacdo eletromagnética com o0s
meios de propagacdo, utilizaremos o indice de refragdo complexo dos materiais. A onda
eletromagnética, ao passar por um meio material, faz com que os elétrons pertencentes aos atomos
do meio oscilem na frequéncia da onda. Desta forma, a onda sofre um retardo, comparada com sua
velocidade no vacuo “c”, adquirindo uma velocidade caracteristica neste meio “u”. O indice de
refracdo do meio ¢ uma medida dessa mudancga de velocidade (n = c¢/u). Além disto, quando a onda
eletromagnética ¢ de alta frequéncia, os elétrons podem ser excitados para estados superiores de
energia, absorvendo portanto uma fracao da radiacdo. Desta forma, o indice de refracdo complexo ¢

definido da forma 7i=n + ik sendo n o indice de refragdoe k& o indice de absor¢ao.

Nesta dissertagao, utilizaremos o método matricial originalmente proposto por Petersson et

al.[15] para obtencdo do campo elétrico optico ao longo de sistemas multicamadas, que leva em
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conta as reflexdes sucessivas da luz nas interfaces entre camadas e as interferéncias sofridas no
processo. Utilizando esse calculo do campo elétrico dptico, algumas outras grandezas fisicas podem

ser obtidas.

3.2 Obtencao do campo elétrico optico

Para obten¢do do campo elétrico Optico ao longo do dispositivo fotovoltaico organico
através do formalismo matricial, o sistema deve ser abordado considerando m camadas planas e
paralelas dispostas entre o ambiente semi-infinito ¢ um substrato (0 e m + 1, respectivamente)
figura 3.1 [15,18]. Devido a camada de vidro ser da ordem de 1 mm, muito maior que o
comprimento de onda da luz no visivel, a propagacdo da luz ocorre de forma incoerente. As outras
camadas do dispositivo, por serem da ordem de nanometros, ndo sofrem esse fendmeno. Dessa
forma, ¢ necessario dividir o sistema em duas partes, uma parte considerando apenas o vidro e a
outra as camadas de filmes finos. Os calculos feitos a seguir levam em conta apenas as camadas de
filmes finos. Ap6s a obtengdo do campo elétrico Optico nas camadas de filmes finos, o vidro sera
levado em conta como um moderador da luz incidente, apenas refletindo uma parcela da radiacao. A
absor¢ao do vidro sera desprezada devido ao seu baixo indice de absor¢ao na parte visivel do

espectro eletromagnético em que iremos trabalhar.

a) b)
ar vidro filmes finos aﬁ;i,-e Z; ];;C;;?ﬁi;;’;r)c filmes finos substrato( Al
0 1 2 .. m m+1
A AN
hv S

Figura 3.1: Esquema da estrutura multicamadas: a) Sistema real e b) Sistema utilizado para a aplicagdo do

formalismo matricial.
As relagdes entre a amplitude do campo elétrico incidente (i), refletido (r) e transmitido (t)

da onda plana (ainda sem considerar efeitos de polarizagdo) serdo determinados em fun¢do dos

elementos da matriz de espalhamento S:
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E
0

E,

1

EV

Sll SIZ
S21 S22

= t

(3.1)

Os coeficientes de reflexdo e transmissdo complexos sdo escritos da seguinte forma [15]:

_ Er S21
r= T (3.2)
E, 1
t=—=— .
E S, (3.3)

A fim de calcular a amplitude do campo elétrico optico em qualquer local de nosso sistema,
consideramos que a luz pode se propaga em duas componentes, uma no sentido x positi-
vo (E") e outra no sentido x negativo (E”). Para uma superficie isotropica ao longo da

direcdo x, Endodependede y e =z (sistema unidimensional). Obtemos entdo:

E(x)=E (x)+E (x). (3.4)

Para relacionar dois pontos proximos, x, e x,, assumimos linearidade.

(§)=s(§) (35)

E+(x1)=S11E+(x2)+Sle_(x2): <3~6)
E_(x1)2521E+(x2)+SzzE_(x2). <3~7)

ou seja,

Os pontos proximos, x, € Xx,, podem pertencer a mesma camada ou a camadas diferentes.

Quando pertencerem a mesma camada os pontos proximos estardo relacionados pela matriz de

(§)=L(§+) (3.8)

Quando os pontos proximos pertencerem a camadas diferentes, ou seja, hd uma interface

camada L:

entre esses pontos, estardo relacionados pela matriz de interface /:
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(?)z[(?) (3.9)

Para cada camada j ( j = 1,2,...,m) com espessura d;, teremos uma matriz de cama-
da L, e para cada interface entre camadas teremos uma matriz de interface 7, ( k = j+I).

Utilizando as matrizes de camada e de interface, podemos calcular a matriz de espalhamento do

sistema, relacionando o campo elétrico vindo do ambiente com sua propaga¢ao no dispositivo, ou:

S, S
S=("non\=1 LT, LIy Ly Ly, (3.10)

S21S22
S:(‘}I}ll(vl)va)Im(mH)' (3.11)

Podemos escrever os elementos de matriz 7, da matriz de camada / em termos dos
coeficientes de reflexdo e transmissao (equacdo 3.2 e 3.3). Considerando que a luz se propaga da

esquerda pra direita £, =0 temos:

111112
121122

(gt),-: (E(;)k, (3.12)

isolando os elementos de matriz na equagao 3.12 obtemos o seu valor em fung¢do dos coeficientes de

reflexdo e transmissao da seguinte forma:

1 1 r.

I == 1. (3.13)
tal\r a1

Quando a luz incidente possui seu campo elétrico perpendicular ao plano de incidéncia

(polarizagdo s ou ondas TE “Tramsverse Electric”) os coeficientes de reflexdo e transmissao

complexos de Fresnel [15] serdo dados por:

q,— 49
r,=——, 3.14
Jk qj+qk ( )
2q,
t,=—7 3.15
Jk qj+q1¢ ( )

onde
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q;=n;cosd, (3.16)

sendo que ¢; € o angulo de refragdo da camada j e 7i,=n +ik; o indice de refragdo complexo
que esté diretamente relacionado com o comprimento de onda (energia) da luz incidente.
Para luz incidente com o campo elétrico paralelo ao plano de incidéncia (polariza¢do p ou

ondas TM “Transverse Magnetic”) teremos:

~2 ~2

n —Nn
p o= 4R (3.17)

neq;+n;q,

2 i
p =4, (3.18)
j ~

nk q/+n1 qk

Podemos calcular as mudangas de fase (B;) que a onda eletromagnética sofre ao atravessar

uma camada j da seguinte maneira:

2nd
By=——"7;cosd,=E d, (3.19)
onde,
_2n. (3.20)
S =7 f,cosd,. :

ig,d

. + _ —iEd; ot - e . . .
Assim, temos que  E, ,=e¢ ~E, e E, ,=e¢”E,, oquenosproporciona a matriz de fase:

—ig;d,; 0
Lj:(e 0 e,-;,d/)- (3.21)

Agora com L; e [, conhecidos, poderemos calcular o campo elétrico optico em uma
camada genérica j. Para efetuarmos os calculos, temos que dividir o sistema em uma parte antes da

camada j (S]) e outra depois da camada j (Sl) como pode ser visto na figura 3.2. Portanto:

S=S,L;S;. (3.22)
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[ES IE: [E; [E; [E;n
...ZG:\—-J .se _ ~
=11 = 51 il B

R i ~

Sjl §jn

Figura 3.2: Esquema da estrutura multicamadas o6ticas com o sistema dividido numa parte antes da camada j

e outra depois da camada j (imagem adaptada de [15]).

O sistema do lado esquerdo da camada j (figura 3.2) ¢ definido da forma:

EN_o|ET
=S T (3.23)
Ey ' E,
s —SuSielelmr ol (3.24)
s oo =Dy = 2 (1) )
j21° 22

onde FE 'j+ e E}' referem-se ao limite esquerdo (j—1); dacamada je

£\ g [Eo
w_ | T — 4 325
Ej ! Em+1 ( )
S S B
Sj_ {11 "j12 _(V_H+11(VI)VLV)]’”(’”+1), (3.26)
Sj21 Sj22 /

"4 " . . . . . . . r J4 4 :
onde E;," e E; referem-se ao limite direito (j+1) da camada j. Também ¢ possivel definir
os coeficientes de reflexdo e transmissao considerando os elementos de matriz dos sistemas parciais

para a camada j da forma:

.S,

r==, (3.27)

C S

t_',:#, (3.28)
Sjll

.S,

= (3.29)
S;n



; . 3.30
J Sjll ( )

Serd necessario a introducdo de dois coeficientes que relacionam a camada j e a luz
incidente:

E*
tsz—g, (3.31)
. E;
zj:Eg. (3.32)

Poderemos derivar algumas expressoes relacionando esses coeficientes. Para o sistema antes
da camada j (equagao 3.23) podemos obter:

Ey=S E/+S;,E].

(3.33)
Utilizando a matriz de fase da camada j que divide os dois sistemas, temos:
Ef\_[e® 0 \[ES
i |=(° ea || 0] (3.34)
E 0 e I\E.
J J
e utilizando a relag@o obtida anteriormente da equacao 3.2,
—__J
r= ik (3.35)
obtemos uma equagao que relaciona r, com r] :
ETe &% 1 s
e (3:36)
CE;jeV oy
. « e qe ~ [N + .
Agora iremos dividir a equagdo 3.32 por E; e encontrar 7 :
1 1
= = —. (3.37)
J ! ! ! ! ! 2iE,d, .
SintS;nr; §;,+S8,,re

39



Dividindo a equagao 3.33 por E}_ conseguimos relacionar 7, com t; :

t;:t;rr"_ezit;.,d,. (3.38)

O campo elétrico em uma camada j dado por:

E (x)=E(x)+E(x), (3.39)

pode ser reescrito utilizando as equagdes 3.31, 3.32 ¢ 3.38, em termos da onda plana incidente

E;, aumadistinciax (0<x < dj) da interface (j —1):

E (x)=t " Ej+t;¢"5Ey, (3.40)

]

E (x)=ti(e"™ +r ¥ ES. (3.41)

j

A equacdo 3.41 pode ser escrita em termos dos elementos de matriz de S;- e S / substi-

. + ~ " X .
tuindo o valor de #; daequagdo3.37e r; daequagdo 3.28, 0 que resulta em:

" (d —x) (d —x)
S. +S
E(x)= /“e —Eq. (3.42)
‘ SjIISjlle ! +S‘/12Sj216 !

A partir dessa equagdo podemos calcular o campo elétrico Optico ao longo de qualquer
camada dentro do dispositivo. Como ele é fungdo da luz incidente E, , iremos obté-la através do

vetor de Poynting médio no tempo para ondas planares, dado por:

<S>= SCI’Z|

N (3.43)
assumindo incidéncia proveniente do ar ¢ =¢, e n=1. O vetor de Poynting médio no tempo
<§> ¢ também chamado de irradiancia ou intensidade luminosa /,, dada em W/m? dessa

forma temos:

2<8>_21,
€,  €oC

|Ey[ = (3.44)
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Entretanto, ndo ¢ essa a quantidade de luz que chegara nas camadas de filmes finos. A luz que chega
nas camadas de filmes finos, como dito no comeca da explicagdo do método, ¢ moderada pela
camada de vidro, devido a reflexdo que ocorre na interface ar/vidro e pelas multiplas reflexdes que
ocorrem na interface vidro/ar apos a luz voltar dos filmes finos (a absor¢ao da camada de vidro nao
¢ considerada devido ao seu baixo indice de absor¢ao na parte visivel do espectro eletromagnético

em que iremos trabalhar). Esse efeito pode ser visualizado através da figura 3.3.

Ar Vidro Filmes finos
2 AT

*RR*RR*AT*
\ >
...I"RR*RR*R T*RR*RR'T
*RR*RT" T*RA*AR" <
" .
rpaer |l TRR'T
- G|
M g
: TR
R . T
26 Z

Figura 3.3: Esquema das reflexdes e transmissdes sucessivas no dispositivo. O asterisco (*) representa as
quantidades referentes ao vidro e sem asterisco aos filmes finos. No nosso caso a transmissao nos filmes
finos 7=0. O angulo de incidéncia ¢ 0. Utilizaremos incidéncia normal em nossos célculos (imagem

adaptada de [18]).

Para tratar esse sistema, temos que encontrar a fragdo de luz que ¢ refletida pelo vidro e a
fracdo de luz que ¢ refletida pelos filmes finos. Para encontra a fracdo de luz refletida na interface
ar/vidro, utilizaremos a equacdo da reflectdncia R; a incidéncia normal [29] para luz indo da

camada i paraj:

_ (nvidro_nar)2+(kvidro +kar)2

R, =
arlvidro ( + }’lar>2+ (k + kar)Z

(3.45)

vidro vidro

A fragdo de luz refletida pelas camadas de filmes finos R, pode ser obtida atraves do

método matricial utilizando a equagdo 3.2 da forma:

R;=|rf (3.46)
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Utilizando o método de adicionar quantidades de energia [18] (Apéndice A), obtemos a

quantidade de luz que chega nas camadas de filmes finos da forma:

2 ( 1 _Rar/vidro> IO

€0 CNyigro ( 1— Rﬂ Rar/vidm)

|Eql'= (3.47)

Este resultado deve ser utilizado na equagdo 3.42 para obter o campo elétrico dptico ao longo de

qualquer camada dentro do dispositivo.
3.3 Obtencao da absorcao luminosa
Vimos no capitulo 2 que a dissipagdo de energia luminosa esta diretamente relacionada com

o campo elétrico dptico em um ponto x no material pela equacdo 2.2. Utilizando a equagdo 3.42,

que calcula o campo elétrico em um ponto x de uma determinada camada j, obtemos:

0, ()= mbanlE = s

A absor¢do de uma dada camada ; do dispositivo com espessura d; pode ser entdo calculada

utilizando Q,(x) da seguinte forma:

AFﬁId'Q,(x)dx, (3.49)

onde I,(A) é a intensidade da luz provinda do ar, para um determinado comprimento de
onda A [I8]. A4, ¢ afragdo de luz que uma determinada camada absorve da luz incidente. Para

0 caso em que quisermos encontrar a absor¢cdo de uma parte da camada j, podemos substituir a

espessura d; pelo valor desejado na equagdo 3.49 [36].

3.4 Obtencao da eficiéncia quantica externa (EQE)
A teoria utilizada para simular a eficiéncia quantica externa ¢ valida apenas para dispositivos

de heterojung¢do em bicamada. Essa restricdo ¢ imposta pela equagdo da difusdo dos éxcitons que

sera utilizada. Para que a equagdo da difusdo possa ser aplicada, a regido interfacial
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doador/aceitador de elétrons deve ser bem definida e no caso da heterojun¢ao de volume essa regiao
esta diluida dentro do material. O resultado tedrico de eficiéncia quantica externa, que sera obtido
através da equagdo da difusdo, ¢ ajustado ao resultado experimental através do comprimento de
difusdo dos éxcitons, que ¢ um parametro de entrada para resolver a equacao da difusdo. A equagao

da difusdo [39] que descreve a difusdao dos éxcitons ¢ dada por:

dn n, 9
—=D|—|—-=+—-0. .

onde n ¢ a densidade de éxcitons, D é a constante de difusio (D=/°/t), T é o tempo de vida
médio do éxciton, 0, ¢ a eficiéncia quantica na geragdo dos éxcitons (assumimos que cada foton
gera um éxciton 0,=1 [15])e Av ¢ a energia dos fotons incidentes. Nesta equacdo, o primeiro
termo da direita representa o movimento dos éxcitons por difusdo, o segundo ¢ o termo de
recombinagdo e o terceiro termo representa a geracdo dos éxcitons (fotogeragdo). No estado

estaciondrio [15, 39] a equagdo da difusdo ¢ independente do tempo e pode ser escrita da forma:

dxz_B n(x)—thQj(x), (3.51)
onde,
ZJA—;%- (3.52)

Em nossos célculos, assumimos que os éxcitons que contribuem para a fotocorrente sdo
formados apenas nas proximidades das interfaces polimero/fulereno e fulereno/cdtodo como estd
ilustrado na figura 3.4. Portanto, utilizamos uma equag¢do da difusdo no estado estacionario para a
camada de polimero e outra para a camada de fulereno. Também assumimos que os éxcitons
apresentam um comprimento de difusdo caracteristico quando sdo formados na camada de

polimero (I p) e outro na camada de fulereno (/ f), e que o comprimento de difusdo ndo depende

do comprimento de onda da luz incidente .

Para obter a densidade de éxcitons n(x), resolvemos a equagdo da difusdo no estado
estaciondrio numericamente usando Q;(x) derivado do |Ej(x)|2 (equacao 3.48) nas camadas

de polimero e fulereno, e com a condi¢do de contorno de que os éxcitons irdo recombinar ou

dissociar nas interfaces, ou seja, n=0 nas interfaces das camadasem que x=0 e¢ x=d. Coma
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densidade de éxcitons obtida numericamente, podemos calcular a densidade de corrente de éxcitons

de curto-circuito J ., . Parainterfaces em que x=0 temos:

dn
JEXC=Da| o (3.53)
e nas interfaces em que x=d temos:
dn
JEXC=0%| —a- (3.54)

Para o polimero calcula-se J,, apenas em x=d, porque no polimero ha apenas uma
superficie de dissociagdo, como pode ser visto na figura 3.4. Para o fulereno temos que calcular

o Jg. para x=0 e x=d, porque no fulereno ha duas superficies de dissociacao (figura 3.4).

x=0 x=d ¢
x=d polimere ; . éXCiton

()

p=
-

Anodo (ITO, FTO) PEDOT —PSS  Polimero Cg, Cdl‘OdO(AI, Ca, AH)

Figura 3.4: Esquema da formagdo dos éxcitons nas interfaces onde serdo dissociados. E importante lembrar

que os éxcitons sdo formados em toda a camada de polimero e fulereno (na figura o fulereno esta

representado pelo  C¢, ), mas sdo dissociados apenas nas interfaces mostradas no desenho.

Somando os trés resultados obtemos a densidade de corrente total de éxcitons que estd

relacionada com a densidade de corrente de curto-circuito (fotocorrente) da forma:

Jsc:qBZ JExctotal’ (355>

onde g ¢ a carga elementar e 0, ¢ a eficiéncia na dissociacdo dos éxcitons nas interfaces
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(consideramos que 0,=1 pelo alto poder de dissocia¢do nessas interfaces [15]).
Agora podemos calcular a eficiéncia quantica externa EQE (%) como visto no capitulo 2

(equagdo 2.9),

J
EQE (%)=1240x —=, (3.56)
A

e ajustar o resultado calculado com o experimental através do comprimento de difusdo dos éxcitons
da camada de polimero (/ p) e da camada de fulereno (/ f)

Nesse modelo as propriedades elétricas do dispositivo ndo sdo levadas em conta. Isto quer
dizer que assumimos que todas as cargas livres geradas contribuem para a densidade de corrente de
curto-circuito [15]. Efeitos de recombinacdo no transporte das cargas até os eletrodos e de
resisténcia elétrica ndo sdo considerados diretamente, dessa forma, com o ajuste do resultado
tedrico com o experimental as perdas envolvidas no processo serao refletidas no comprimento de

difusdo dos éxcitons, que € o unico parametro livre de ajuste do método.
3.5 Obtencao da eficiéncia quantica interna (IQE)

A eficiéncia quantica interna ¢ obtida considerando apenas os fotons que sdo realmente
absorvidos pelo dispositivo, ou seja, desconsiderando os foétons que sdo refletidos [39]. A obtengao
da quantidade de fotons absorvidos em todas as camadas do dispositivo se da através da soma da
absor¢do de cada camada, obtida da equagdo 3.49. Portanto, a eficiéncia quantica interna ¢ dada
por:

EQE (%)

IQE (%)= VI (3.57)

onde 4 ¢ a absor¢do do dispositivo. Temos que IQE(%)>EQE(%) pelo fato de termos
sempre A<1. Outra grandeza importante que pode ser obtida ¢ a efici€éncia quantica dos éxcitons

formados que geram carga ou “quantum efficiency of exciton-to-charge generation”, que considera

apenas a fragdo de luz absorvida na camada ativa do dispositivo [39].

QEC(%)z%(%) (3.58)

ativa

onde A ¢ a fracdo da luz absorvida na camada ativa, onde os éxcitons sdo gerados e

ativa
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dissociados. No caso ideal em que QEC for 100%, todos os fétons absorvidos na camada ativa estdo
contribuindo para a fotocorrente do dispositivo. Temos que QEC(%)>IQE (%)= EQE (%) pelo

fatode 4 . <A<I.

ativa
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Capitulo 4

Resultados das Simulacdes em Dispositivos Fotovoltaicos Organicos em

Estrutura Heterojunc¢ao em Bicamada

Neste capitulo os resultados obtidos através da simulagdo do processo Optico serao
comparados com resultados experimentais em dispositivos bicamadas, construidos e caracterizados
no DiNE. Foram feitas medidas de espessura das camadas, EQE(%) e de curva caracteristica J X V'
que serdo utilizados nesse capitulo. Os resultados obtidos experimentalmente nos foram fornecidos

para comparagdo com os resultados das simulagdes.

4.1 Dispositivos bicamada PSiF-DBT/Ceo

Utilizaremos a teoria exposta no capitulo 3 para simular o processo Optico em dispositivos
fotovoltaicos organicos em estrutura heterojuncdo em bicamada. O primeiro passo do processo ¢
obter os indices de refragdo complexos de todos os materiais utilizados no dispositivo. Como anodo
utilizou-se o 6xido de estanho e indio ITO “Indium Tin Oxide” e como catodo o aluminio. O indice
de refragdo desses dois materiais foi obtido do site de uma empresa chamada Filmetrix [40], que

possui um acervo muito grande de medidas Opticas para varios materiais, figura 4.1.

300 400 500 600 700 800 300 400 500 a0 T00 800
Comprimentode onda(nm )

30
B | Alnvalues B Al kvalues

U
B0( 1000 A 200( 500 1000 1500 2000

Comprimentode onda(nm |

Figura 4.1: a) Indice de refragio complexo do ITO b) indice de refragdo complexo do aluminio (imagens

adaptadas da referéncia [40]).
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Para melhorar a eficiéncia na injecdo e coleta de elétrons e buracos foi utilizado o
polietilenodioxitiofeno dopado com sulfato de poliestireno (PEDOT-PPS) em cima do ITO, seu

indice de refragdo foi obtido da referéncia [41], figura 4.2.

2.0 '.In(a)
o] B
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1.4«3

Indice de refiragio
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1.0 I ———
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0.4

Indice de absor¢do

0.2

0'0:_‘—'_'—'_1—'_r'l"'["'l"'l"'l""l"
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Comprimentode onda ( nm)
Figura 4.2: Indice de refragio complexo do PEDOT-PSS. n, e k, para luz incidente com o campo
elétrico perpendicular ao plano de incidéncia (polarizagdo s ou ondas TE). n| e k|, para luz incidente

com o campo elétrico paralelo ao plano de incidéncia (polarizacdo p ou ondas TM). Em nosso calculos
utilizaremos o indice de refragdo complexo para o caso de ondas com o campo elétrico perpendicular ao

plano de incidéncia (imagens adaptadas da referéncia [41]).

Na camada ativa foram utilizados como doador o copolimero poly[2,7-(9,9-bis(2-
ethylhexyl)-dibenzosilole)-alt-4,7-bis(thiophen-2-yl)benzo-2,1,3-thiadiazole (PSiF-DBT) e como
aceitador de elétrons o Ceo, respectivamente. Quando utilizado em células solares na estrutura
heterojun¢cdo de volume, o PSiF-DBT (cuja a estrutura quimica pode ser vista na figura 4.3)

apresentou uma eficiéncia de conversao de poténcia de m=5,4% [42].

: [
/,Sl\ N“S’N

CgHi7 CgHi7
Figura 4.3: Estrutura quimica do poly[2,7-(9,9-bis(2-ethylhexyl)-dibenzosilole)-alt-4,7-bis(thiophen-2-
yl)benzo-2,1,3-thiadiazole (PSiF-DBT) (imagem adaptada da referéncia [42]).
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Como uma gentileza pelo fato do Departamento de Fisica estar num processo de aquisi¢@o
de um elipsometro, equipamento que efetua medidas de indice de refracdo complexo, a empresa

HORIBA realizou a medida do indice de refragdo complexo do PSiF-DBT a partir de amostra

fornecida pelo DiNE (figura 4.4). Isso proporciona em nossas simulacdes resultados

mais
proximos dos experimentais, devido ao fato de que podem existir pequenas variagdes na estrutura
de certos materiais utilizados, dependendo do lote em que sdo comprados da empresa fornecedora.
O método de deposi¢ao do material também pode influenciar sua estrutura e consequentemente o

indice de refracdo. O indice de refracdo complexo do Ceo ndo foi possivel ser obtido através de

amostras do DiINE, foi obtido da referéncia [15] (figura 4.5).

i (nk) =f(E) PSiF-DBT
2.2 [ VT\ 0.8
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Figura 4.4: indice de refragio complexo do PSiF-DBT (o indice de refragdo complexo foi medido por
elipsometria pela empresa HORIBA).
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Figura 4.5: Indice de refragio complexo do Ceo (imagens adaptadas da referéncia [15]).

O DINE nos forneceu medidas de EQE(%) (serdo expostas na proxima sessdo) para dois
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dispositivos confeccionados na estrutura vidro(1mm)/ITO(120nm)/PEDOT-PSS(40nm)/PSiF-
DBT(22nm)/ Ceo(34nm)/Al(70nm). Em um dos dispositivos, antes da deposi¢do do Ceo sobre o
PSiF-DBT, foi feito um tratamento térmico do filme polimérico a uma temperatura de 100°C. O
tratamento térmico ¢ efetuado a fim de alterar algumas propriedades do filme polimérico como a
rugosidade, mobilidade dos portadores de carga e absor¢do que podem resultar em alguma melhora
na eficiéncia do dispositivo [43]. Caso a absor¢do seja alterada também teremos uma alteragdo no
indice de refragdo complexo do material. Foram feitas medidas de absor¢ao para o PSiF-DBT com e
sem o tratamento térmico para verificar se esse procedimento efetuou alguma alteragdo. Constatou-
se que ndo houve alteragdes significativas na absorcdo [44]. Dessa forma, utilizamos o mesmo
indices de refracdo complexos para simular o processo Optico para os dois dispositivos. A
rugosidade do filme de PSiF-DBT sofreu um grande aumento com o tratamento térmico e a
mobilidade dos portadores de carga sofreu um pequeno aumento [44]. A rugosidade e a mobilidade
dos portadores de carga sdo parametros que ndo sio considerados diretamente nas simula¢des, dessa
forma, podem exercer influéncia no comprimento de difusdo dos éxcitons que € o pardmetro
utilizado para ajustar o resultado tedrico de eficiéncia quantica externa com o resultado

experimental.

Nossos célculos foram feitos na faixa de luz visivel (400nm e 700nm), uma parte do
espectro interessante para dispositivos fotovoltaicos pelo fato da radiagao solar ser mais intensa

nessa faixa de comprimento de onda (figura 1.1).

4.1.1 Relacio entre o comprimento de difusdo dos éxcitons utilizado nas

simulacoes e o tratamento térmico

A maneira de como ¢ feito o calculo tedrico da eficiéncia quantica externa EQE(%,) foi
apresentada no capitulo anterior. Esse método abrange solu¢do da equagdo da difusdo no estado
estacionario (equagdio 3.51), onde os comprimentos de difusdo dos éxcitons (/ , € l_,-) sao

pardmetros de ajuste ao resultado experimental. Iremos aplicar o método com as medidas de
EQE(%) fornecidas pelo DINE para os dois dispositivos bicamada PSiF-DBT/Ceo com e sem

tratamento térmico.

Para maior confiabilidade do ajuste recomenda-se que o mesmo seja feito utilizando duas ou
mais curvas experimentais de EQE(%) feitas com as espessuras dos filmes da camada ativa

diferentes [15]. Nao foi possivel efetuarmos esse procedimento pelo fato de que ndo foi feita uma
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segunda medida de EQFE(%) para um outro dispositivo com espessuras dos materiais da camada

ativa diferentes.

Passaremos agora a discutir a aplicagdo do modelo descrito no capitulo 3 para ajustar os

dados de EQE(%) do dispositivo PSiF-DBT/Ceo.

Para o caso do dispositivo sem tratamento térmico, o melhor resultado de ajuste obtido
(figura 4.6 a) foi com o comprimento de difusdo /,=5nm para o PSiF-DBT ¢ /,=20nm para o
Ceo. Os resultados de comprimento de difusdo obtidos estdo na faixa esperada e de acordo com

outros trabalhos que utilizaram esse mesmo método em outros materiais [15,45-47].

Como visto no capitulo anterior, a fotocorrente (equacao 3.55) que entra no calculo teorico
de EQE(%) ¢ obtida da soma de trés fotocorrentes produzidas em duas interfaces, conforme o
esquema na figura 3.4. A fotocorrente ¢ gerada pela contribuicdo do PSiF-DBT na interface PSiF-
DBT/Ceo, pelo Ceo na interface PSiF-DBT/Ceo e na interface Ceo/Al. Dessa forma, o EQFE(%) total ¢

obtido através da soma dessas trés contribui¢des, como pode ser visto na figura 4.6 a).

a) Sem tratamento térmico
70 T T 4 T T T T T T T T b )
] —o— Experimental ]
60 — —Teorico i 1,2 ' ' T T T
——Contribuigao do PSiF-DBT na interface PSiF-DBT/C60 CB0 ]
1 Contribuigao do C60 na ?nterface PSiF-DBT/C60 104 —— PSiF-DBT |
504 = —Contribuigao do C60 na interface C60/Al | Soma
] 0,8
~ 40+ -
> | 0,6
Ll 30 n T _ = ==
Ie] -
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T
.....................................

0,24
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0 3'0& : %%%%m 400 450 500 550 600 650 700
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Figura 4.6: a) Eficiéncia quantica externa obtida experimentalmente ¢ o ajuste teérico utilizando o
comprimento de difus@o dos éxcitons para o PSiF-DBT de 3.5nm e do Ceo de 16nm para o dispositivo sem
tratamento térmico contendo vidro(Imm)/ ITO(120nm)/PEDOT-PSS(40nm)/PSiF-DBT(22nm)/Ceo (34
nm) /Al(70nm). b) indices de absorc¢io k do PSiF-DBT(azul), Ceo(laranja) e a soma dos dois (preto).

Através da figura 4.6 a) podemos ver que o resultado tedrico ficou mais préximo do

experimental a partir de 525nm, justamente a faixa onde ocorre a maior contribui¢do do copolimero.
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As diferencas para comprimentos de onda menores, onde o Ceo exerce maior influéncia por absorver
mais do que em comprimentos de ondas maiores (figura 4.6 b), provavelmente surgiu pelo fato do
indice de refragdo utilizado para ele ndo ter sido obtido de uma amostra de Ceo fornecida pelo DiNE,

como foi feito para o PSiF-DBT.

Da figura 4.6 b) podemos ver que, apesar do PSiF-DBT possuir uma absor¢do muito maior
que o Ceo, a maior contribuicdo no EQFE(%) do dispositivo vem do fulereno, aproximadamente 63%.
Isso indica que uma quantidade pequena da luz absorvida na camada de PSiF-DBT estd sendo
efetivamente aproveitada para a geragdo da fotocorrente. O copolimero estd atuando como um filtro
de luz pois possui a espessura de 22nm e o comprimento de difusdo dos éxcitons obtido do ajuste
tedrico /,=5nm, fazendo com que poucos éxcitons consigam chegar na interface para serem
dissociados. Portanto, a principal atua¢do do copolimero ¢ apenas contribuir na heterojungdo onde
sdo dissociados os éxcitons gerados na camada de Ceo. Para este dispositivo, através da curva

caracteristica J x V, obteve-se a densidade de corrente de curto-circuito J = 5,55 mA/cm? e a

eficiéncia de conversao de poténcia M=2,03 %.

A curva de EQE(%) do dispositivo com tratamento térmico a 100°C do PSiF-DBT (figura
4.7), sofreu um aumento em torno de 41% comparado com a curva de EQE (%) do dispositivo sem

tratamento térmico.

Tratado termicamente a 100°C
80 4 T v T T T ¥ T B T
{ —o— Experimental
70 —-—Teorico i
| =—-=—Contribuigao do PSiF-DBT na interface PSiF-DBT/C60 |
60 Contribuigao do C60 na interface PSiF-DBT/C60
| —-—Contribuicao do C60 na interface C60/Al ]
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Figura 4.7: Eficiéncia quéntica externa obtida experimentalmente e o ajuste teodrico utilizando o
comprimento de difusdo dos éxcitons para o PSiF-DBT de 18nm e do Ceo de 34nm para o dispositivo tratado
termicamente a 100°C contendo vidro(Imm)/ ITO(120nm)/PEDOT-PSS(40nm)/PSiF-DBT(22 nm)/Ceo
(34nm)/Al(70nm).
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A densidade de corrente de curto-circuito (J = 10,64 mA/cm?) e a eficiéncia de
conversdo de poténcia (n=3,99%) desse dispositivo também aumentaram. O melhor resultado de
ajuste tedrico obtido para a curva de EQE(%) (figura 4.7) foi com o comprimento de difusdo dos
¢xcitons /,=18nm para o PSiF-DBT e /,=34nm para o Ceo. Comparando as figuras 4.7 a) €
4.8 vemos um aumento expressivo na contribuicdo do PSiF-DBT para o EQE(%) total do
dispositivo. Portanto, o tratamento térmico fez com que a luz absorvida na camada de PSiF-DBT
fosse melhor aproveitada para a geragdo da fotocorrente, ou seja, ouve uma diminuicdo na

recombinacgao dos éxcitons nessa camada.

Como visto no capitulo anterior, os aspectos fisicos envolvidos no processo desde a geracdo
dos éxcitons até a coleta das cargas que ndo sdo considerados no modelo tedrico serdo refletidos no
comprimento de difusdo dos éxcitons que € o parametro de ajuste utilizado. Comparando os
resultados de comprimento de difusdo dos éxcitons do dispositivo sem tratamento térmico
na camada de PSiF-DBT ( /,=5nm e /,=20nm ) com o dispositivo tratado termicamente a
100°C ( /,=18nm e /,=34nm ), vemos um aumento consideravel de 13nm em /, (indica-
ndo algum efeito do tratamento térmico na camada de PSiF-DBT) e um aumento de 14nm
em [/, (uma consequéncia indireta do tratamento térmico na camada de PSiF-DBT). Portanto, o

tratamento térmico no PSiF-DBT provocou algumas mudancas no dispositivo que refletiram no

aumento do comprimento de difusdo dos éxcitons utilizado no ajuste dos dados experimentais.

O tratamento térmico do filme de PSiF-DBT como dito anteriormente dos resultados
experimentais [44], proporcionou um pequeno aumento na mobilidade dos portadores de carga, o
que pode proporcionar um pequeno aumento do comprimento de difusdo dos éxcitons no filme.
Entretanto, o aumento consideravel de 13nm do comprimento de difusdo dos éxcitons no filme de
PSiF-DBT pode ser explicado de outra forma. Outro efeito do tratamento térmico foi o grande
aumento da rugosidade do filme de PSiF-DBT [44]. Essa maior rugosidade faz com que a superficie
de contato entre o PSiF-DBT e o Ceo aumente apos a deposi¢ao do Ceo. Com esse aumento na area
de contato, mais pares elétron-buraco sdo dissociados, aumentando significativamente o nimero de
portadores de carga, resultado em um aumento na fotocorrente, € consequentemente no EQFE(%).
Todos esses fatores diminuiram a recombinac¢do dos éxcitons. Portanto o pequeno aumento na
mobilidade dos portadores de carga no filme de PSiF-DBT e o grande aumento na rugosidade do
filme foram interpretados através do modelo tedérico como um aumento do comprimento de difusao
dos éxcitons. Markov et al. [48] sugeriram, comparando medidas do comprimento de difusdo dos

éxcitons em polimeros por fotoluminescéncia com resultados obtidos através do modelo teorico,
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que a rugosidade do filme pode distorcer para maiores valores os resultados obtidos teoricamente
(onde a rugosidade ndo ¢ considerada). Para o PSiF-DBT ainda ndo se tem noticias na literatura de
medidas de comprimento de difusdo dos éxcitons por fotoluminescéncia para compararmos com

nossos resultados. Um esquema ilustrativo do modelo e do sistema real pode ser visto na figura 4.8.

Sistema idealizado Sistema com rugosidade

Sem rratamento
termico

-t > |- > | IR
d,=22nm d ,=34nm regido inrerfacial

Com tratamento
de 100°C

- »>- | i mf o
— = regiaoin aCiad
dp—22nm df 34nm £

figura 4.8: Esquema ilustrativo do modelo idealizado e do sistema real para a) dispositivo sem tratamento

térmico € b) com tratamento de 100°C. / , € d , Trepresentam o comprimento de difusdo dos éxcitons e a

espessura do PSiF-DBT, respectivamente ¢  / » © d , representam o comprimento de difusdo dos éxcitons

e a espessura do Ceo, respectivamente.

Foram realizadas algumas tentativas de considerarmos a rugosidade do filme de PSiF-DBT
no modelo teodrico. Estamos tentando considerar o aumento da area de contato entre o PSiF-DBT e
0 Ceo no modelo para que o comprimento de difusdo dos éxcitons ndo mude drasticamente do
dispositivo sem tratamento para o dispositivo tratado a 100°C. Os resultados obtidos ainda nao sao
conclusivos o suficiente para serem expostos. Portanto, deixaremos para apresenta-los em um
proximo trabalho. Nao encontramos na literatura nenhum modelo Optico semelhante ao discutido
nessa dissertacdo em que a rugosidade das interfaces estejam incluidas no tratamento matematico da

teoria.
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4.1.2 Fracao de luz absorvida e eficiéncia quintica interna

A fragdo de luz absorvida de cada camada por comprimento de onda (equagdo 3.49) ¢ a
reflexdo dos dois dispositivos discutidos acima foram calculadas. Como as duas células solares
apresentam a mesma espessura em todas as camadas € o comprimento de difusdo nao esta
relacionado com a fra¢do de luz absorvida de cada camada, o resultado obtido da fragdo de luz
absorvida de cada camada por comprimento de onda (figura 4.9) ¢ o mesmo para os dois

dispositivos.

Através da figura 4.9 vemos que o Ceo, mesmo com uma espessura de 34nm, contribui
menos na absor¢do do dispositivo que o PSiF-DBT com uma espessura mais fina de 22nm. Esse ¢
um resultado direto do maior indice de absor¢do k (parte imaginaria do indice de refracdo
complexo) do PSiF-DBT (figura 4.6 b) em praticamente toda a faixa de comprimentos de onda
considerada, entre 400nm e 700nm. Para um dispositivo fotovoltaico o mais interessante ¢ que os
materiais da camada ativa absorvam bastante na faixa do espectro que o sol mais emite, entre
450nm e 600nm (figura 1.1). Da figura 4.6 b) vemos que o indice de absor¢do & do Ceo esta quase
em zero em 550nm, enquanto que o PSiF-DBT esta no seu maximo. A utilizagdo de um material
com as mesmas caracteristicas elétricas que o Ceo, mas com uma absor¢do maior na faixa em que o

sol mais emite seria interessante para aumentar a fotocorrente.
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figura 4.9: Calculo da absor¢do de cada camada e da reflexdo do dispositivo contendo vidro(1mm)/

ITO(120nm)/PEDOT-PSS(40nm)/PSiF-DBT(22nm)/Cso (34nm)/Al(70nm).

Podemos ver da figura 4.9 que as camadas de ITO e PEDOT-PSS apresentam uma absor¢ao
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sempre da mesma ordem em todo o intervalo de A . Ja a absor¢do na camada de Al cresce com o
comprimento de onda. Esses resultados também estdo condizentes com o indice de absorcdo de
cada um desses materiais, figuras 4.1 e 4.2. A reflexdo € muito alta para maiores comprimentos de
onda e chega a quase 60% em 700nm, um fator limitante para a fotocorrente do dispositivo, pois
muitos fotons que poderiam ser aproveitados na geracdo de éxcitons ndo estdo sendo absorvidos.
Foram obtidos os resultados de eficiéncia quantica interna (IQE) e eficiéncia quantica dos
éxcitons formados que geram carga (QEC) para os dois dispositivos (figura 4.10). O primeiro
resultado que podemos constatar da figura 4.10 € que a curva do IQE(%) nos dois casos (com e sem
tratamento térmico) ¢ sempre maior que a curva do EQFE(%). De acordo com a teoria, a curva do
QEC(%) ¢ sempre a maior de todas. A maneira mais simples de interpretar essas eficiéncias
quanticas € a seguinte: para o caso ideal, em que ndo houvesse reflexdo no sistema, ou seja, se toda
luz incidente fosse absorvida no dispositivo, teriamos EQE(%)=IQE(%). Outro caso ideal seria se
todos os fotons absorvidos na camada ativa gerassem cargas livres, nessa caso teriamos EQE(%)=
QEC(%). Portanto, a reflexdo no sistema, a absor¢do de outras camadas que ndo a camada ativa, e a
recombinacdo dos éxcitons na camada ativa limitam a eficiéncia quantica externa EQE, que ¢ a

relagdo entre os fotons incidentes no dispositivo e os elétrons coletados.
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figura 4.10: Célculo teorico da eficiéncia quantica externa EQE(%), eficiéncia quantica interna IQE(%) e da
eficiéncia quantica dos éxcitons formados que geram carga QEC(%), para os dispositivos contendo
vidro(1mm)/ ITO(120nm)/PEDOT-PSS(40nm)/PSiF-DBT(22nm)/C70(34nm)/Al(70nm) (a) sem tratamento

térmico e (b) com tratamento térmico a 100°C.

A primeira informacao que obtemos da figura 4.10 ¢ que todas as eficiéncias quanticas estao

maiores para o dispositivo com tratamento térmico. Analisando o processo fisico mais a fundo
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podemos citar alguns fatores que limitam a eficiéncia quantica desses dispositivos. Um dos fatores
sdo os fotons que geraram éxcitons fora da regido delimitada pelo comprimento de difusdo dos
éxcitons, que acabam ndo contribuindo para a fotocorrente. Também podemos considerar uma
parcela dos fotons que foi absorvida gerando éxcitons na regido dentro do comprimento de difusdo
dos éxcitons mas mesmo assim nao foram dissociados. Pelo fato do éxciton ser neutro, sua difusao
segue um caminho aleatério e que ndo ¢ necessariamente na direcdo da interface para ser
dissociado. Outro processo que também contribui para que o QFEC(%) seja reduzido ¢ a
recombinac¢do de elétrons (buracos) dissociados com buracos (elétrons) ao longo do trajeto para

serem coletados nos eletrodos.

Através da figura 4.10 b) vemos que a diferenca entre a curva de EQE(%) ¢ de QEC(%)
aumenta para maiores comprimentos de onda. Isso estd relacionado ao aumento da reflexdo que

ocorre para maiores comprimentos (figura 4.9).

Apobs a obtengdo desses resultados, com o intuito de explorar maneiras de aumentar ainda
mais a fotocorrente produzida, iremos estudar como as espessuras das camadas de PSiF-DBT e Ceo

afetam as propriedades Opticas do sistema.

4.1.3 Maximizacao do modulo do campo elétrico optico ao quadrado na interface

PSiF-DBT/Ceo para o dispositivo tratado termicamente a 100°C

Um método de otimizagdo do dispositivo consiste em alterar sistematicamente a espessura
dos materiais da camada ativa a fim de encontrar a configuragdo em que o modulo do campo
elétrico optico ao quadrado |E[ seja o maior possivel na interface doador/aceitador de elétrons
para o comprimento de onda em que os materiais mais absorvem [15]. A intensidade do |E[ na
interface doador/aceitador de elétrons esta diretamente relacionada com a eficiéncia quantica
externa EQFE(%) do dispositivo [16]. Sabemos que a espessura da camada de Ceo exerce uma grande
influéncia no |E[ na interface [15,16]. O método sera exemplificado para o dispositivo PSiF-
DBT/Ceo tratado termicamente a 100°C pelo fato dele ter apresentado melhores resultados de
eficiéncia. Mesmo sabendo que o nosso dispositivo ndo apresenta uma regido de interface
doador/aceitador de elétrons bem definida, iremos aplicar esse e outros dois métodos de otimizagao
e depois discutiremos o resultado.

Primeiramente calculamos a distribuicio do |E[' para alguns comprimentos de onda

dentro do dispositivo (figura 4.11). Cada comprimento de onda apresenta um comportamento
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diferente ao longo do dispositivo. Entretanto, em todos os casos o |E[ vai a zero no eletrodo de
Al pela sua alta reflectividade (eletrodo metalico), fazendo com que a luz incidente ndo absorvida

na camada ativa seja refletida e passe por ela novamente.

14 - B ' PSiF—D'BTI S
1 ITO PEDOT C60 Al
1,2 1 ——— A -400nm T
1 A - 460nm
1,0 1 A - 500nm .
1 A - 550nm
0.8 —— 2 -600nm 4
’ —— 1 -700nm

i%\ f
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0 40 80 120 160 200 240
Distancia da interface Vidro/ITO (nm)

figura 4.11: Distribui¢do do médulo do campo elétrico optico ao quadrado 1E1% a partir da interface
vidro/ITO para o dispositivo contendo vidro(1mm)/ITO(120nm)/PEDOT-PSS(40nm)/PSiF-DBT(22nm)/

Ceo(34nm)/Al(70nm), para 6 comprimentos de onda diferentes.

A estrutura em bicamada, através do Ceo, aproxima a interface em que os €xcitons sao

dissociados da regido de maior |E[, o que ndo ocorre na estrutura em monocamada em que essa
regido estd proxima do eletrodo de Al. Na figura 4.11 também podemos ver que, para o
comprimento de onda de 460nm, o |E[ na interface PSiF-DBT/Ceo estdi em um méximo.
Entretanto, para 500nm, 550nm, 600nm e 700nm o méximo estd deslocado para o lado esquerdo da
interface doador/aceitador. Ja para 400nm o deslocamento ocorre para o lado direito.

Otimizar as espessuras das camadas de PSiF-DBT e Ceo para proporcionar o maximo
do |E[' na interface doador/aceitador seria importante para comprimentos de onda em que o
PSiF-DBT e Ceo mais absorvem. A soma do indice de absor¢do k& do PSiF-DBT com o do Ceo (figura
4.6 b) nos mostra que ha dois picos de absor¢do méaxima para a combinacdo desses dois materiais,
um em 400nm e outro em 550nm. Como visto na figura 4.11, para esses comprimentos de onda o
maximo do |Ef esta deslocado para lados diferentes da interface PSiF-DBT/Ceo.

Como a espessura da camada de Ceo exerce uma influéncia maior no |E[' na interface

doador/aceitador [15,16], fizemos os célculos do |E[ na interface PSiF-DBT/Ceo variando a
camada de Ceo de 10nm até 200nm, para os comprimentos de onda de 400nm e 550nm (figura 4.12).

Consideramos trés espessuras para a camada PSiF-DBT, uma espessura do mesmo tamanho que a
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utilizada no dispositivo medido com 22nm, uma menor com 10nm e outra maior com 30nm As

camadas dos outros materiais foram mantidas as mesmas.

1.2 +  A-400nm - PSiF-DBT=10nm
1 > A-400nm - PSiF-DBT=22nm
1,0 49nm 4 %-400nm - PSiF-DBT=30nm
{ A - 550nm - PSiF-DBT=10nm

A - 550nm - PSiF-DBT=22nm

0,8 33nm A - 550nm - PSiF-DBT=30nm

|E|? na interface PSiF-DBT/C60

0 | 210 ' 4|0 | 6'0 ' 8I0 '160'150'1210'16'30'1530'200
Espessura da camada de C60 (nm)

figura 4.12: Calculo do médulo do campo elétrico dptico ao quadradona | E|2 interface PSiF-DBT/Ceo

variando a espessura da camada de Ceo para o dispositivo contendo vidro(1mm)/ITO(120nm)/PEDOT-

PSS(40nm)/PSiF-DBT/Ceo/Al(70nm). Os calculos foram feitos considerando os dois comprimentos de onda

que os materiais da camada ativa mais absorvem 400nm (azul) e 550nm (laranja) e para trés espessuras da

camada de PSiF-DBT 10nm (*) , 22nm (o) e 30nm (A) . As espessuras de Ceo em que ocorrem 0

maximo e o minimo de intensidade foram marcadas com setas para os dois comprimentos de onda.

A partir da figura 4.12 nota-se um comportamento de maximos e minimos do |Ef para os
dois comprimentos de onda analisados. Esse resultado ¢ uma consequéncia das interferéncias
construtivas e destrutivas que a onda eletromagnética sofre principalmente no processo de reflexdo
pelo eletrodo de aluminio [15]. Vemos também na figura 4.12 que o perfil de interferéncias
do |E[' a interface PSiF-DBT/Ceo depende do comprimento de onda utilizado. Para 400nm o
maximo e o minimo ocorrem quando a camada de Ceo estd em 33nm e 75nm, respectivamente. Ja
para 550nm esses valores ficam em 49nm e 110nm, respectivamente. Dessa forma, uma vez que
o |Ef apresenta um maximo em espessuras diferentes da camada de Ceo para os dois
comprimentos de onda analisados, caso fossemos construir um novo dispositivo otimizado teriamos
que escolher a espessura de 49nm. Essa espessura seria a melhor porque o espectro solar ¢ mais

intenso em 550nm, o que aumentaria a fotocorrente.

Outro fato que verificamos por esse método de otimizacdo ¢ que a camada do material

59



doador de elétrons (em nosso caso o PSiF-DBT) limita a quantidade de luz na interface. Portanto,
quanto menor for sua espessura, maior sera o |E[ na interface doador/aceitador (figura 4.12). Ou

seja, a variacdo da camada de PSiF-DBT apenas modula a amplitude da curva.

A diminui¢io excessiva da camada de PSiF-DBT além de aumentar o |E[' na interface
doador/aceitador, também diminuird a absorcdo da luz nessa camada, o que pode prejudicar na
geracao da fotocorrente do dispositivo [15]. Dessa forma, na otimizacao da camada de PSiF-DBT ¢
importante considerar nio apenas o |E[ na interface, mas também a absorgdo de luz nessa
camada o que ¢ ignorado por esse método. Assim iremos discutir outros métodos de maximizacao

nas proximas segoes. Para facilitar a compreensdo na leitura das proximas segdes, chamaremos esse

. . , .o ~ .. - 2
primeiro método de otimizagdo exposto de maximizagdo do |E| .

4.1.4 Maximizaciao da absorcio numa regiao proxima a interface PSiF-DBT/Ceo

para o dispositivo tratado termicamente a 100°C

Outros métodos de otimizacdo das espessuras foram sugeridos a fim de considerar mais
A ’ .. ~ 2 . . .
parametros do que o método da maximizagdo do |E[" discutido acima. Pensou-se em efetuar a

otimizagdo considerando todo o espectro e, em vez de maximizar o |E[ na interface
doador/aceitador de elétrons, maximizar a energia dissipada Q(x) (equagdo 3.48) que esta
relacionada com a absor¢ao 4 (equagdo 3.49) na regido em torno da interface [17]. Como visto, a
regido em torno da interface com uma espessura em torno do comprimento de difusdo dos éxcitons
¢ a principal regido em que os fotons devem ser absorvidos para aumentar a fotocorrente. A
aplicacdo desse método na literatura foi feita considerando o comprimento de difusdo dos éxcitons
para as camadas de polimero e fulereno na faixa entre 7-10nm [17-19,49]. Com o objetivo de
facilitar a compreensdo na leitura do texto, chamaremos esse método de otimizagdo que serd

exposto abaixo de método da maximizagao da absorgao.

Para o nosso dispositivo, aplicamos o método de maximiza¢do da absor¢do considerando
uma regido de 10nm para cada lado da interface PSiF-DBT/Ceo (uma regido total de 20nm) para
uma radiagdo incidente na faixa do espectro entre 400nm e 700nm (figura 4.13). Calculando a
absor¢ao para todas as combinagdes de espessuras, variamos a camada de PSiF-DBT de 5Snm até
55nm e a camada de Ceo de 5Snm até 75nm. Para espessuras das camadas de PSiF-DBT e Ceo

menores ou iguais a 10nm, calculamos a absor¢do em toda a camada.
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figura 4.13: Calculo da absor¢ao de luz na regido fronteiri¢a entre o PSiF-DBT/Ceo em funcao da espessura
das camadas de PSiF-DBT e Ceo para o dispositivo contendo vidro(1mm)/ITO(120nm)/PEDOT-
PSS(40nm)/PSiF-DBT/Ceo/Al(70nm). Consideramos que a regido fronteirica seja delimitada pelo
comprimento de difusdo dos éxcitons estimado em 10nm para o PSiF-DBT e Ceo. Portanto, a absor¢ao
calculada neste grafico abrange uma faixa de 20nm dentro da camada ativa do dispositivo. X indica o
dispositivo com absor¢io maxima na configuracio PSiF-DBT(10nm)/Ceo39nm) ¢ O o dispositivo

confeccionado pelo DIiNE na configuracdo PSiF-DBT(22nm)/Ceo (34nm).

Utilizando esse método, o sistema apresentou seu maximo de absor¢do na configuracao
PSiF-DBT(10nm) e Ceo(39nm). Na literatura a aplicacdo desse método para outros dispositivos
polimero/Ceo verificou-se que o maximo de absor¢do do polimero encontra-se exatamente em 10nm
para todas as espessuras da camada de Ceo, 0 mesmo resultado obtido por nés para o PSiF-DBT.
Esse resultado nos diz que a melhor espessura para a camada do polimero ¢ exatamente o tamanho
do comprimento de difusdo dos éxcitons que estd sendo considerado, ou 10nm. A partir de 10nm, a
camada de PSiF-DBT atua apenas atenuando a luz incidente na regido em que queremos maximiza-
la. Comparando a configuragdo do dispositivo confeccionado pelo DINE com o resultado da
otimiza¢do, vemos que a espessura das camadas ndo estdo em uma configuragdo Otima, e que

poderia melhorar o seu desempenho.

Pelo fato de termos encontrado anteriormente o comprimento de difusdo dos éxci-
tons ( / ,=18nm e [/, =34nm ) através do ajuste da curva teérica de EQE(%) com a curva

experimental, podemos utilizd-los nos calculos de otimizacdo e comparar com o resultado

utilizando o comprimento de difusdo dos éxcitons estimado em 10nm. Portanto, calculando a
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absorc¢do na regido da interface PSiF-DBT/Ceo considerando agora 18nm para o lado da camada de
PSiF-DBT e de 34nm para o lado do Ceo, ou seja, uma regido de 52nm, obtemos o resultado exposto
na figura 4.14. Para espessuras da camada de PSiF-DBT menor ou igual a 18nm e espessura da
camada de Ceo menor ou igual a 34nm, calculamos a absor¢do em toda a camada de polimero e

fulereno, respectivamente.
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figura 4.14: Calculo da absor¢ao de luz na regido fronteiriga entre o PSiF-DBT/Ceo em funcdo da espessura
da espessura das camadas de PSiF-DBT e Ceo para o dispositivo contendo vidro(1mm)/ITO(120nm)
/PEDOT-PSS(40nm)/PSiF-DBT/Ceo/Al(70nm). Consideramos que a regido fronteiri¢a seja delimitada pelo
comprimento de difusdo dos éxcitons obtido através do ajuste da curva tedrica de EQFE(%) com a
experimental de 18nm para o PSiF-DBT e 34nm para o Ceo. Portanto, a absor¢do calculada neste grafico
abrange uma faixa de 34nm dentro da camada ativa do dispositivo. X indica o dispositivo com absor¢do
méxima na configuracio PSiF-DBT(18nm)/Ceo(43nm) ¢ O indica o dispositivo confeccionado pelo DiNE
na configuracdao PSiF-DBT(22nm)/Ceo (34nm).

A partir da figura 4.14 vemos que o sistema apresentou seu maximo de absor¢do na
configuracao PSiF-DBT(18nm) e Ceo(43nm). Assim, por esse critério, o dispositivo confeccionado
pelo DINE estaria mais proximo do ideal (figura 4.13). Portanto, o sistema otimizado muda de
configuragdo, com a alteracao na camada 6tima de PSiF-DBT indo de 10nm para 18nm, novamente
o tamanho do comprimento de difusdo considerado. A melhor espessura para a camada de Ceo
passou de 39nm para 43nm, ou seja, a alteracdo do comprimento de difusdo para a camada de Ceo de

10nm para 34nm alterou o valor da espessura ideal.

Dessa forma, ao se considerar como critério de otimiza¢do a maximiza¢ao da absorcao de
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fotons dentro da camada ativa (em vez de maximizar o |E]?), resulta que a espessura do polimero
deve ser da ordem do comprimento de difusdo do éxciton e que a espessura de Ceo deve ser da

ordem de 40nm.

4.1.5 Maximizac¢ao da fotocorrente para o dispositivo tratado termicamente a

100°C

A fim de considerar um terceiro processo de otimizagcdo das espessuras das camadas,
maximizamos a fotocorrente. Como visto anteriormente (equagdo 3.56), a fotocorrente ¢ obtida
resolvendo a equacdo da difusdo dos éxcitons. Dessa forma, também iremos considerar agora a
interface Ceo/Al na geracdo da fotocorrente, fato que foi desprezado pelos outros métodos. Assim as
consideracdo feitas nesse novo critério de otimizagdo estardo o mais proximo possivel do sistema
real. Também iremos utilizar o comprimento de difusdo dos éxcitons obtido através do ajuste do
EQE(%) tedrico com o experimental. Esse método também ja foi utilizado na literatura com outros
materiais [50].

Portanto, iremos calcular a fotocorrente para cada configuracdo de espessuras das camadas
de PSiF-DBT e Ceo obtida na faixa entre 400nm e 700nm, considerando o comprimento de difusao
dos éxcitons ([ ,=18nm e [/, =34nm ) obtidos através do ajuste do EQE(%) tedrico com o
experimental. Para os célculos, iremos considerar que o comprimento de difusdo dos éxcitons nao ¢
alterado com a mudanca da espessura das camadas de PSiF-DBT e Ceo[15]. Quando a espessura da
camada de PSiF-DBT (d p) for menor que o comprimento de difusdo dos éxcitons (/ p) , iremos
considerar que /,=d , ¢ quando a espessura da camada de Ceo (d f) for menor que o
comprimento de difusdo dos éxcitons (/ f) , consideramos que /,=d .

Através da figura 4.15 vemos uma regido de maximo bem distribuida com a camada de Ceo
entre 40-50nm e a camada de PSiF-DBT entre 17-27nm, diferente do que foi visto utilizando o
método anterior da maximizagdo da absor¢do. O valor maximo de fotocorrente ocorre na

configuracdo PSiF-DBT(21nm) e Ceo(46nm), proximo aos valores de espessuras do dispositivo

confeccionado pelo DiNE (PSiF-DBT(19nm)/Ceo(40nm)).
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figura 4.15: Célculo da fotocorrente normalizada na faixa do espectro entre 400-700nm em fungdo da

espessura das camadas de PSiF-DBT e Ceo para o dispositivo contendo vidro(1mm)/ITO(120nm)/PEDOT-
PSS(40nm)/PSiF-DBT/Ceo/Al(70nm). X indica o dispositivo com fotocorrente maxima na configuragdo
PSiF-DBT(22nm)/Ceo(48nm) ¢ O indica o dispositivo confeccionado pelo DiNE na configuragdo PSiF-
DBT(22nm)/Ceo (34nm).

A melhor espessura para a camada de PSiF-DBT (22nm) ¢ 4nm maior que o comprimento
de difusdo dos éxcitons utilizado (/ »= 18nm), um resultado diferente do obtido através da
maximiza¢do da absor¢do. Uma espessura 6tima um pouco maior que o comprimento de difusdo
dos éxcitons também foi obtida na literatura através da aplicagdo desse método para outros
materiais [50]. Pelo fato desse método ndo desprezar a interface Ceo/Al no seu calculo,
consideramos que os seus resultados possam ser mais confidveis para otimizacdo das espessuras.
Portanto, o dispositivo confeccionado pelo DiINE apresenta uma espessura otimizada para a camada
de PSiF-DBT e uma espessura menor que a esperrusa oOtima para a camada de Ceo. Caso um
dispositivo fosse confeccionado com a espessura da camada de Ceo também com a espessura dtima,
o modelo tedrico indica que poderia ocorrer um aumento de aproximadamente 17% na fotocorrente
do dispositivo.

Pelo fato do tedo o modelo de simulagdo como dito no capitulo anterior nao levar em conta
as propriedades elétricas do dispositivo, um aumento da espessura da camada de Ceo pode ocasionar
um um aumento da resistividade elétrica do filme, prejudicando na fotocorrente. Dessa forma, todos
esses fatores devem ser levados em considerag@o na contru¢do do dispositivo.

Todos os resultados de otimizagdo das espessuras das camadas de PSiF-DBT e Ceo podem
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ser vistos na tabela 4.1.

Maximizacdo do |E[ Maximizacao da | Maximizac¢ao da
Método de na in terf;;ce PSiF- absorc¢ao PSiF- | absorc¢ao PSiF- | Maximizacao
otimizacao DBT(10nm)/Ceo( | DBT(14nm)/Ceo( | da fotocorrente
DBT/Ceo
10nm) 20nm)
1;:;;2 S0 | 400nm | 550nm | 400nm-700nm | 400nm-700nm | 400nm-700nm
Espessura otima Menor Menor
para a camada , . 10nm 18nm 22nm
de PSiF-DBT possivel | possivel
Espessura 6tima
para a camada 33nm 49nm 39nm 43nm 48nm
de Ceo

Tabela 4.1: Resultados dos métodos de otimizagao das espessuras das camadas de PSiF-DBT e Ceo.

Para aumentar ainda mais a eficiéncia de conversdo de poténcia m do dispositivo além de
aumentar a fotocorrente, deve-se pensar em formas de aumentar a tensao de circuito aberto V. e
o fator de preenchimento FF, que sdao quase independentes das espessuras e estao mais relacionados
com as propriedades intrinsecas dos materiais utilizados no dispositivo [50]. Portanto, o continuo
processo de melhora dos dispositivos passa por testar novos materiais € novos métodos de

confecgdo dos dispositivos, como a utilizagdo do tratamento térmico.

4.2 Dispositivo bicamada PSiF-DBT/Cro tratado termicamente a 100°C

O DINE também nos forneceu medidas de EQFE(%) de um dispositivo em que o Cro foi
utilizado com material aceitador de elétrons. Esse dispositivo também passou por tratamento
térmico a uma temperatura de 100°C com o intuito de deixar a camada de PSiF-DBT mais rugosa
para aumentar a superficie de contato com o Cro. O dispositivo foi confeccionados na estrutura
vidro(1mm)/ITO(120nm)/PEDOT-PSS(40nm)/PSiF-DBT(22nm)/Czo(34nm)/Al(70nm). O indice de
refracdo complexo do Cro (figura 4.16) foi obtido com amostras do DiNE enviadas a empresa
HORIBA, da mesma forma que foi feito para o PSiF-DBT. Comparando o indice de absor¢ao do
Ceo com 0 do Cro (figura 4.17), na maior parte da faixa entre 400nm (3.1eV) e 700nm (1.77eV) do
espectro o Cro absorve mais que o dobro do Ceo, uma fator que proporcionou um aumento

significativo na densidade de corrente de curto-circuito (J, = 16,85 mA/cm?) e eficiéncia de
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conversdo de poténcia (M=5,75%).
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figura 4.16: indice de refragio complexo do C7o (o indice de refragdo complexo foi medido por elipsometria

pela empresa HORIBA).
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figura 4.17: Indice de absorgao k (parte imaginaria do indice de refragio complexo) do Ceoe C7o.

O melhor resultado de ajuste obtido entre 0 EQFE(%) tedrico com o experimental (figura 4.18
a) foi com o comprimento de difusdo de 1lnm para os éxcitons no PSiF-DBT e 17nm para os
éxcitons no Cro. Esses resultados sdo menores que aqueles obtidos para o dispositivo com Ceo. Isso
pode estar relacionado ao fato da molécula de Czo ser maior que a de Ceo € por isso sua difusdo para
dentro do filme de PSiF-DBT seja menor, fazendo com que a area de contato entre os dois nao seja
tdo grande quanto com o Ceo, 0 que aumenta o numero de éxcitons que recombinam antes de chegar
a interface doador/aceitador.

Vemos da figura 4.18 a) que hd uma concordancia maior entre a curva tedrica com a

experimental comparada com os resultados dos dispositivos com o Ceo. Isso se deve ao fato do
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indice de refracdo complexo utilizado para o Czo ter sido medido a partir de amostras fornecidas

pelo DiNE, diferente do Ceo, para o qual obtivemos o indice de filmes reportados na literatura.
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figura 4.18: a) Eficiéncia quantica externa obtida experimentalmente e o ajuste tedrico utilizando o
comprimento de difusdo dos éxcitons para o PSiF-DBT de 11nm e do Czo de 17nm para o dispositivo
contendo vidro(1mm)/ ITO(120nm)/PEDOT-PSS(40nm)/PSiF-DBT(22nm)/C7o(34nm) /Al. b) Indices de
absorcao k£ do PSiF-DBT(azul), Czo(laranja) e a soma dos dois (preto).

A maior contribuicdo no EQFE(%) (figura 4.18 a) vem da camada de Czo, principalmente na
interface PSiF-DBT/Cz. Mesmo o PSiF-DBT tendo seu pico de absor¢ao em 550nm (figura 4.18
b), sua contribui¢do ndo ¢ tao significativa quanto a do Cro. Fazendo o célculo da contribuicdo de
cada um para a curva de EQFE(%), obtemos que 62,18% dessa curva ¢ contribui¢do do Czoe 37,82%
¢ contribuicao do PSiF-DBT.

A alta absor¢ao das camadas de Czo e PSiF-DBT (figura 4.19) proporcionam uma baixa
reflexdo em grande parte do espectro considerado. Isso ¢ uma das razdes para o melhor desempenho
dos dispositivos com Crzo em relagdo aos dispositivos com Ceo. Através da absor¢do podemos obter

as curvas de IQE(%) e QEC(%) (figura 4.20).
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figura 4.19: Calculo da absor¢do de cada camada e da reflexdo do dispositivo contendo vidro(1mm)/

ITO(120nm)/PEDOT-PSS(40nm)/PSiF-DBT(22nm)/Ceo(34nm)/Al(70nm).
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figura 4.20: Célculo tedrico da eficiéncia quantica externa EQE(%), eficiéncia quantica interna IQE(%) e da
eficiéncia quantica dos éxcitons formados que geram carga QEC(%), para o dispositivo contendo

vidro(1mm)/ ITO(120nm)/PEDOT-PSS(40nm)/PSiF-DBT(22nm)/C7o(34nm)/Al(70nm).

Para todas as eficiéncias quanticas obtidas, o dispositivo PSiF-DBT/Co (figura 4.20)
apresenta melhores resultados que o dispositivo PSiF-DBT/Ceo (figura 4.10 b), mostrando que a luz
¢ realmente melhor aproveitada quando o Cro ¢ utilizado, dai a melhor eficiéncia de conversdo de
poténcia m desse dispositivo. Pela figura 4.20 vemos um maximo de QEC(%) para o

comprimento de onda de 460nm, sendo que 70% dos fotons absorvidos geraram cargas livres,
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indicando que as espessuras das camadas de PSiF-DBT e C7o utilizadas no dispositivo do DiNE
devem estar otimizadas para esse comprimento de onda.

Observando a figura 4.19, vé-se que a camada de PSiF-DBT absorve uma fracdo um pouco
maior da luz que o Cro. Entretanto, vimos que a contribui¢do para a curva de EQFE(%) ¢ de apenas
38%, evidenciando que uma grande quantidade de luz ndo est4 contribuindo para gerar cargas livres
(efeito filtro) na camada de PSiF-DBT. Isso limita os resultados de eficiéncia quantica dos éxcitons
formados que geram carga QEC(%). Diminuir as perdas por recombina¢cdo no polimero € entdo

fundamental para aumentar ainda mais a fotocorrente.

4.2.2 Otimizac¢ao das espessuras

Aplicamos os trés métodos de otimizagdo das espessuras das camadas discutidos
anteriormente para o dispositivo PSiF-DBT/Cro. A distribuicao do 1E1* ao longo das camadas do
dispositivo pode ser vista na figura 4.21. Todos os comprimentos de onda expostos na figura 4.21
estdo com o seu maximo deslocado para o lado esquerdo da interface PSiF-DBT/Cro devido a alta
absorcao da camada de Cro, proporcionando uma atenuagdo intensa na intensidade do 1E£1?. Esse
fato evidencia que ¢ recomendavel a otimizagdo das espessuras das camadas dos materiais doador e
aceitador de elétrons sempre que novos materiais sdo usados no dispositivos. Cada material possui
um respectivo indice de refragdo complexo que modificard as interferéncias sofridas pela onda
eletromagnética no dispositivo.

Efetuamos a maximizagdo do |E[ na interface PSiF-DBT/C7o variando a camada de C7o
de 10nm até 200nm para os comprimentos de onda em que os dois materiais mais absorvem, 400nm
e 550nm (figura 4.18 b). Consideramos trés espessuras para a camada PSiF-DBT, uma espessura do
mesmo tamanho que a utilizada no dispositivo medido (22nm), uma menor e outra maior, com
10nm e 30nm (figura 4.22), respectivamente. As camadas dos outros materiais foram mantidas as

mesmas do dispositivo fornecido pelo DiNE.
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figura 4.21: Distribuigio do |E |2 a partir da interface vidro/ITO para o dispositivo medido contendo
vidro(1mm)/ITO(120nm)/PEDOT-PSS(40nm)/PSiF-DBT(22nm)/Czo(34nm)/Al(70nm), para 6 comprimen-

tos de onda diferentes.
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figura 4.22: Calculo do médulo do campo elétrico 6ptico ao quadrado |E |2 na interface PSiF-DBT/Cro

variando a espessura da camada de Cro para o dispositivo contendo vidro(1mm)/ITO(120nm)/PEDOT-

PSS(40nm)/PSiF-DBT/Cz0/Al(70nm). Os calculos foram feitos considerando os dois comprimentos de onda

que os materiais da camada ativa mais absorvem 400nm (azul) e 550nm (laranja) e para trés espessuras da

camada de PSiF-DBT 10nm (i‘s’) , 22nm (0) e 30nm (A) . As espessuras de C70 em que ocorrem 0

maximo e o minimo de intensidade foram marcadas com setas para os dois comprimentos de onda.

yos ;. 2 . .
Para 400nm, o maximo ¢ o minimo de |E|" na interface doador/aceitados ocorrem quando
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a camada de Crzo estd em 29nm e 76nm, respectivamente. Ja para 550nm, esse maximo e minimo
ocorrem para espessuras de Czo de 35nm e 94nm, respectivamente. A espessura de Czo que produz o
maximo para esses dois comprimentos de onda estdo mais proximas (diferenca de 6nm)
comparando com os resultados obtidos para o dispositivo com Ceo (diferenca de 16nm). Esse
resultado evidencia outro motivo, além do aumento da absor¢ao no espectro visivel, para explicar o

melhor desempenho do dispositivo com Czo em relagdo ao dispositivo com Ceo.

Utilizando o comprimento de difusdo dos éxcitons ( / ,=1lnm e [, =170m ) obtidos

através do ajuste da curva experimental de EQE(%), calculamos a absor¢ao da radiacdo na regido da
interface PSiF-DBT/Czo, considerando uma faixa de 11nm para o lado da camada de PSiF-DBT e
17nm para o lado da camada de Czo. Ou seja, uma regido de absor¢do efetiva de 28nm (figura 4.23).
Para espessuras da camada de PSiF-DBT menor ou igual a 11nm e camadas de C7zo menor ou igual a
17nm, calculamos a absor¢cdo em toda a camada de polimero e fulereno, respectivamente. Os

resultados sdo mostrados na figura 4.23.
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figura 4.23: Calculo da absor¢do de luz na regido fronteiriga entre o PSiF-DBT/Cz0 em fungdo da espessura
da espessura das camadas de PSiF-DBT e Cro para o dispositivo contendo vidro(1mm)/ITO(120nm)
/PEDOT-PSS(40nm)/PSiF-DBT/C70/Al(70nm). Consideramos que a regido fronteirica seja delimitada pelo
comprimento de difusdo dos éxcitons obtido através do ajuste da curva tedrica de EQE(%) com a
experimental de 11nm para o PSiF-DBT e 17nm para o Cro. Portanto, a absor¢do calculada neste grafico
abrange uma faixa de 28nm. X indica o dispositivo com absor¢do maxima na configuragdo PSiF-
DBT(11nm)/C70(38nm) e O indica o dispositivo confeccionado pelo DINE na configuracio PSiF-
DBT(22nm)/Cro (34nm).
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Também calculamos para cada configuracio de espessuras das camadas de PSiF-DBT e Ceo

a fotocorrente na faixa entre 400nm e 700nm, considerando o comprimento de difusdo dos
éxcitons ( / ,=1lnm e [, = 17nm ) obtidos através do ajuste do EQE(%) tebérico com o

experimental.

Espessura C70(nm)

Fotocorrente normalizada
na faixa do espectro entre
400—700nm

5 15 25 35 45 55
Espessura PSiF — DBT (nm)

figura 4.24: Caélculo da fotocorrente normalizada na faixa do espectro entre 400-700nm em fungdo da
espessura das camadas de PSiF-DBT e Czo para o dispositivo contendo vidro(1mm)/ITO(120nm)/PEDOT-
PSS(40nm)/PSiF-DBT/C70/Al(70nm). X indica o dispositivo com absor¢do maxima na configuracdo
PSiF-DBT(11nm)/C70 (43nm) ¢ O indica o dispositivo confeccionado pelo DiNE na configuragio PSiF-
DBT(22nm)/C70 (34nm).

Os dois resultados de otimizacao (figura 4.23 e 4.24) nos mostram que o dispositivo
confeccionado pelo DINE ndo apresenta uma configuracdo proxima da 6tima e portanto, possui um
potencial de aumentar ainda mais sua fotocorrente. A espessura da camada de Cro utilizada no
dispositivo do DINE foi abaixo do ideal. Assim uma forma rapida de fazer um dispositivo ainda
mais eficiente seria aumentar um pouco a espessura de Czo. A confeccdo de um filme polimérico
mais fino poderia melhorar o desempenho do dispositivo. Entretanto isso ¢ mais dificil de fazer do
que aumentar a espessura de Cro, pois o método de deposi¢ao do fulereno ¢ mais facil de controlar.
O método de otimizacdo da fotocorrente indica que se o dispositivo fosse confeccionado na
estrutura Otima a fotocorrente aumentaria aproximadamente 10% em relacdo ao dispositivo
confeccionado pelo DiNE na faixa de comprimentos de onda analisados.

Todos os resultados de otimizagdo das espessuras das camadas de PSiF-DBT e Cz podem

ser vistos na tabela 4.2.
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Maximizaciao da

Método de Maximizacio do |E|* na ~ . Maximizacio
otimizacao interface PSiF-DBT/Cro absor¢ao PSiF- da fotocorrente
¢ DBT(11nm)/C70(17nm)
Faixa do espectro 400nm 550nm 400nm-700nm 400nm-700nm
Espessura otima Menor Menor
para a camada de , , I[1nm 11nm
PSiF-DBT possivel possivel
Espessura 6tima
para a camada de 29nm 35nm 38nm 43nm
Cno

Tabela 4.2: Resultados dos métodos de otimizacao das espessuras das camadas de PSiF-DBT e Cro.

4.3 Conclusao

Através do ajuste teorico da curva de eficiéncia quantica externa obtivemos o comprimento

de difusdo dos éxcitons para os materiais utilizados na estrutura bicamada. Esse calculo ¢

continuamente utilizado na literatura para obtencdo do comprimento de difusdo dos éxcitons

[45,46,50-53], e os resultados reportados podem ser vistos na tabela 4.3.

Material C(;I;}E:;Te(zfz)de Técnica de obtencao| Referéncia
20 através do EQFE Este trabalho
34 através do EQF Este trabalho
7,7 através do EQF [15]
Ceo 21 através do EQFE [45]
23 através do EQFE [46]
40 através do EQF [50]
20 através do EQF [51]
17 através do EQF Este trabalho
6,9 através do EQFE [52]
Cro 13,8 através do EQF [52]
10 —15 através do EQFE [53]
5 através do EQFE Este trabalho
PSiF-DBT 18 através do EQFE Este trabalho
11 através do EQF Este trabalho

Tabela 4.3: Comprimento de difusdo dos éxcitons reportados para o Ceo, Croe PSiF-DBT.
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Nossos resultados indicaram uma grande influéncia da rugosidade na interface
polimero/fulereno nos resultados obtidos de comprimento de difusdo. Outros fatores além da
rugosidade podem influenciar no comprimento de difusdo dos éxcitons como ja dito (mobilidade
dos portadores de carga, pureza do material, processo de deposi¢cdo). A tabela 4.3 evidencia os
diferentes resultados de algumas referéncias das quais os dispositivos ndo sdo confeccionados nas
mesmas condi¢des, entretanto, sdo valores proximos uns dos outros.

Com o simulagdo da fragdo de luz absorvida por cada camada do dispositivo e a eficiéncia
quantica externa EQFE(%), pudemos obter a eficiéncia quintica interna IQFE(%) e a eficiéncia
quantica dos éxcitons formados que geram carga QEC(%). A partir dessas grandezas vimos alguns
efeitos como, por exemplo, o efeito filtro da camada de PSiF-DBT, que estdo diretamente
relacionados com a geragdo da fotocorrente no dispositivo. Também vimos que com a utilizagao das
camadas de Ceo ¢ C70 apds a camada de copolimero, a interface onde os éxcitons serdo dissociados
fica mais proxima do méximo de campo elétrico optico.

Os célculos de otimizagao das espessuras das camadas indicaram que os dois dispositivos
PSiF-DBT/Ceo ¢ PSiF-DBT/C7o tratados a 100°C ndo apresentam uma configuragdo proxima da

Otima e portanto, possuem um potencial de aumentar ainda mais sua fotocorrente.
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Capitulo 5

Conclusio e Sugestao de Trabalhos Futuros

Com a simulagdo do processo Optico para os dispositivos fotovoltaicos em estrutura
heterojun¢do em bicamada, pudemos fazer uma analise mais profunda dos processos fisicos que
envolvem a geragdo da fotocorrente. Também pudemos obter algumas grandezas que ndo podem ser
medidas diretamente mas sdao fundamentais para melhor compreensdo de nosso sistema e
consequentemente para o continuo processo de desenvolvimento dos dispositivos.

As simulacdes realizadas nesta dissertacdo mostraram de que forma os materiais utilizados
na bicamada doador/aceitador de elétrons influenciam a geracao da fotocorrente. Da mesma forma
que Markov et al. [48], concluimos que o aumento na rugosidade no filme de PSiF-DBT, devido ao
tratamento térmico a 100°C, pode ter influenciado o grande aumento no comprimento de difusao
dos éxcitons obtido com o ajuste tedrico da curva de eficiéncia quantica externa EQE(%).

Os trés métodos de otimizacdo das espessuras nos ajudaram a entender o processo de
interferéncia que a onda eletromagnética sofre principalmente devido ao efeito de reflexdo no
eletrodo de aluminio. Pelo fato do método de maximizagdo da fotocorrente ndo desprezar a
interface fulereno/Al no seu célculo, consideramos que os seus resultados possam ser mais
confidveis para otimiza¢do das espessuras. O dispositivo PSiF-DBT/Cro apresentou os melhores
resultados de fotocorrente e também de eficiéncia de conversao de poténcia mesmo nao possuindo
uma configuragdo 6tima para as camadas. Concluimos que isso se deve ao fato do Cro apresentar
uma absorcdo consideravelmente maior que o Ceo. Ainda ndo foi possivel a confeccdo de um
dispositivo PSiF-DBT/Czo para a configuragdo de espessuras otimizada.

A inclusdao da rugosidade no modelo teodrico esta sendo testada e espera-se que o quanto
mais proximo do sistema real o modelo esteja, mais rica serd a analise da geracdo da fotocorrente
nos dispositivos. Também estamos tentando buscar formas de considrar as propriedades elétricas
que nao sdo levadas em conta no modelo.

A principal dificuldade encontrada ao longo do estudo foi com a obten¢do do indice de
refracdo complexo do copolimero. Por ser uma classe de materiais em constante desenvolvimento,
ndo encontramos resultados na literatura. Antes das medidas feitas em parceria com a empresa
HORIBA tentamos obter os resultados indiretamente, através de medidas de absor¢do e de
fluorescéncia. Entretanto, os resultados obtidos dessa forma nao sdo tdo precisos quanto os obtidos

por medidas de elipsometria. Isso gerou um certo atraso no desenvolvimento do trabalho.
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Gostariamos de ter trabalhado com mais dispositivos em que foram utilizados outros copolimeros
na camada ativa, mas apenas foi possivel enviar para a empresa HORIBA sediada na Franca
amostras do copolimero PSiF-DBT. Esperamos que, com a aquisi¢do do elipsometro pelo
Departamento de Fisica, essa dificuldade seja facilmente superada e o desenvolvimento do trabalho
flua mais facilmente.

Também pretendemos comegar a trabalhar com a simulagdo de dispositivos em estrutura

heterojuncao de volume que comegam a ser confeccionados pelo DiNE.
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Apéndice A

Método de Adicao de Quantidades de Energia

Primeiramente definiremos a reflexdo na interface ar/vidro como R™* e a transmissdo na
camada de vidro como 7 *. Para os filmes finos definiremos R e 7 respectivamente (figura

Al

Ar Vidro Filmes finos
i AT

*RR*RR*RT*

/

..T"RR'RR'R & T*RR*RR"T
*RR*RT* T*RR*AR" N
D
T*RR*R T*RR*T
SE G}
T*'RT TgR

26

Figura A.1: Esquema das reflexdes e transmissoes sucessivas no dispositivo. O asterisco (*) representa as
quantidades referentes ao vidro e sem asterisco aos filmes finos. No nosso caso a transmissdo nos filmes
finos 7=0. O angulo de incidéncia ¢ 0. Utilizaremos incidéncia normal em nossos célculos. (imagem

adaptada de [18]).

As reflexdes R* e R foram obtidas pelas equagdes 3.45 e 3.46 (R *= R tviaro) R= Rﬁ) no
capitulo 3. A transmissao total da estrutura (figura A.1) pode ser calculada adicionando quantidades

de energia (irradiancia) da forma:

X . 1 T*T
r =T* RR*)|T=T* T= )
total (;}( )) I_RR* I_RR* (1)
Para a reflexdo total,
* * S *\i _ D% * 1
R, =R*+T ;(RR ))RT—R +T* e RT. (2)

Incluindo explicitamente que o substrato ndo absorve luz, ouseja, 1 =R *+ 7T * temos que:
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T =(1-R*
total ( )I_RR*
€
Rtotal:R*+(1_R )<1_*R )R:R +R_2If K
1-RR 1-RR

A irradiancia na camada de filmes finos é:

1 1-R*
I,= I
1-RR*°

T*w RR*)|I.=T* = )
(S ey LR,

1

Portanto, substituimos 7, na equacdo 3.44 pelo resultado obtido na equagao 5,

2(1-R*)1,

E+ 2: )
| 0| 8Ocnvidru(l_leIe*)
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