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“O universo tem um comeg¢o, mas ndo um fim. Estrelas também tem comegos, mas
encontram seu fim. A historia mostrou que aqueles com sabedoria sdo os maiores tolos de
todos. Peixes que vivem no mar ndo tem conhecimento da terra. Se tivessem sabedoria,
eles também, seriam arruinados. Os humanos passarem da velocidade da luz é mais tolo
que os peixes comegarem a viver na terra. Essas palavras sdo para aqueles que ousam

,

desafiar o aviso final de Deus. Um epigrafo para sua teimosia”.

“Hiyajou, Maho (Steins,; Gate 0).”



RESUMO

A presente dissertacdo refere-se a uma simulacdo computacional do processo de saltos
quanticos de um éxciton de Frenkel em um material semicondutor organico sob a influéncia de
uma intensidade de campo elétrico, com o objetivo de se compreender a influéncia de gradientes
de temperatura na probabilidade de dissociagcdo desse éxciton. A metodologia utilizada foi o
desenvolvimento de um programa em linguagem computacional C++17 usando o modelo de
Monte Carlo e a equagdo da taxa de pulos entre sitios de Miller-Abrahams. As investigacoes
mostraram que quanto maior for a temperatura existente nesses materiais, a probabilidade de
dissociacdo desse éxciton tendera a zero. A pesquisa mostrou também a existéncia de um valor
de saturagdo para a probabilidade de dissociacdo que depende da temperatura e da direcao de
formagao do éxciton. Além disso, variagdes na intensidade dos gradientes de temperatura
aplicados nao influenciaram de forma significativa tal probabilidade, independentemente da
intensidade de campo elétrico aplicada. Por fim, para intensidades de campo elétrico maiores a
probabilidade de dissociagao foi maior, confirmando o esperado.

Palavras-chave: Material semicondutor organico. Célula fotovoltaica. Exciton de Frenkel.
Gradientes de temperatura. Probabilidade de dissocia¢do. Célula Solar.



ABSTRACT

The present dissertation refers to a computer simulation of the quantum hopping
process of a Frenkel exciton in an organic semiconductor material under the influence of an
electric field strength, with the objective of understanding the influence of temperature
gradients on the probability of dissociation of this exciton. The methodology used was the
development of a program wrote in C++17 computational language using the Monte Carlo
model and the Miller-Abrahams hopping rate equation between sites. The investigations
showed that the higher the temperature existing in these materials, the probability of
dissociation of this exciton will tend to zero. The research also showed the existence of a
saturation value for the dissociation probability that depends on the temperature and the
direction of exciton formation. Furthermore, variations in the intensity of the applied
temperature gradients did not significantly influence this probability regardless of the applied
electric field strength. Finally, for higher electric field strengths, the probability of dissociation
was higher, confirming what was expected.

Keywords: Organic semiconductor material. Photovoltaic cell. Frenkel exciton. Temperature
gradients. Dissociation probability. Solar cell.
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1 INTRODUCAO

Nessa dissertagdo de mestrado investigou-se o papel de diversos gradientes de
temperatura no processo de salto quantico (quantum hopping) de um par geminado elétron-
buraco através de simulagdes computacionais. O fenomeno estudado ocorre no interior de um
material semicondutor organico na presenca de um campo elétrico externo. Analisaremos a
probabilidade de dissociacao ou recombinacao das cargas geminadas, associando os gradientes
de temperatura as situacdes cotidianas encontradas no uso de dispositivos fotovoltaicos.
Simular o comportamento dos portadores de carga frente a essas condi¢des possibilita descobrir
onde ¢ possivel haver uma melhoria na eficiéncia de tais dispositivos.

Para atingir os objetivos dessa tese de mestrado, a metodologia escolhida foi o
desenvolvimento de um programa em linguagem computacional C++17 moderno usando o
modelo de Monte Carlo e a equacao da taxa de saltos entre sitios de Miller-Abrahams [1]. A
simulacdo modela, de forma simplificada, o fenomeno de saltos quanticos da carga negativa de
um éxciton através de sitios até que se considere uma recombinagdo ou uma dissociacdo das
cargas. Variou-se a distdncia do éxciton em relagdo a superficie do material no momento em
que ele ¢ gerado (profundidade de criacao do éxciton), bem como o coeficiente de intensidade
do gradiente de temperatura. Também serdo realizadas simulagdes para verificar a coeréncia
dos resultados através da convergéncia da taxa de dissociagdo para um valor independente no
numero de simulacoes realizadas.

A simulacdo computacional de modelos tedricos relacionados ao transporte de cargas
no interior de materiais semicondutores organicos possibilita uma melhor compreensdo do
fenomeno fisico em questdo. Dessa forma, ¢ possivel melhorar aspectos especificos de
dispositivos que se utilizam desse fendOmeno para obter uma maior eficiéncia na taxa de
dissociagdo do par elétron-buraco. Em células fotovoltaicas, por exemplo, melhorar sua
eficiéncia energética possibilita sua aplicacdo em ampla escala, favorecendo, dessa forma, a
geracao de energia através de uma fonte renovavel e limpa que pode competir frente a frente
com outras fontes de energia nao renovaveis. Além disso, compreender como o transporte de
cargas ocorre, pode favorecer o desenvolvimento de novas tecnologias que utilizem esse
mecanismo de transporte de forma mais precisa.

Ainda nesse capitulo, serdo abordados os aspectos da Matriz Energética Brasileira
como uma justificativa e um incentivo ao estudo e desenvolvimento de fontes de energia, tal
como a fonte solar. Com isso em vista, se apresenta a hibridizacdo sp? do 4tomo de carbono

como uma introdu¢do aos materiais organicos poliméricos. Em seguida, se apresenta alguns



conceitos fundamentais da area da fisica do estado sélido e, ao fim desse capitulo, serdo
abordados alguns conceitos necessarios para o desenvolvimento dessa dissertagao, tais como o

que ¢ um éxciton e como se da sua geragdo no interior de materiais organicos.

1.1 A Matriz Energética Brasileira

A Matriz Energética Brasileira (MEB) representa toda e qualquer fonte de energia que
¢ utilizada dentro do territorio brasileiro, tais como a fontes hidrica, mineral e solar. A Oferta
Interna de Energia (OIE) representa a energia que ¢ gerada nas matrizes energéticas brasileiras
€ que movimenta a economia do Brasil [2].

Nao ¢ de hoje que a crescente demanda energética mundial aumentou a preocupagao
pela busca de fontes energéticas renovaveis. Mundialmente, apenas 13,8% da energia produzida
¢ renovavel [3]. Das energias ndo renovaveis, boa parte ¢ de origem fossil e, portanto,
poluidoras. No Brasil, devido a sua geografia, a MEB ¢ umas das mais limpas do mundo, com
48,4% sendo constituida de fontes renovaveis, com destaque para as usinas hidrelétricas com
participagdo de 12,6% na OIE, o que significa uma participagdo de 26,0% dentro das energias
renovaveis (ver Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.) [3]. Apesar de isso soar bom, a
dependéncia macica de uma determinada fonte de energia, qualquer que seja ela, ¢ um problema
na situacdo de escassez do recurso utilizado por essa fonte, como foi o caso do periodo de
racionamento de energia elétrica em 2001 e mais recentemente as secas nos anos de 2014 e

2015 [4].

FIGURA 1.1: ENERGIAS RENOVAVEIS E NAO RENOVAVEIS DO BRASIL
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LEGENDA: a) participacdo das energias renovaveis na Oferta Interna de Energia (OIE) do Brasil em 2020
(figura retirada da referéncia [3]). b) repartigdo da Oferta Interna de Energia no Brasil em 2020 (figura retirada
da referéncia [3]). ¢) comparac@o da OIE do Brasil com a Oferta Interna de Energias renovaveis do Brasil.

Sabemos também que o Produto Interno Bruto (PIB)" esta ligado ao consumo e a
disponibilidade de energia elétrica [5]. No Brasil, desde 1970, a previsdo dos crescentes custos,
econdmicos e ambientais, do uso de reservas fosseis, incentivou politicas que alavancassem a
pesquisa por fontes energéticas limpas, renovaveis e mais eficientes [6]. Dentro dessa politica,
por exemplo, existe a determina¢@o de que as distribuidoras de eletricidade destinem 0,25% de
sua receita operacional liquida a programas e acdes que se caracterizem pela eficiéncia
energética [5].

Dito isso, ¢ inevitavel que uma das linhas de frente das pesquisas académico-
cientificas seja o estudo e desenvolvimento de novas formas de geracdo de energia, sendo
incentivada a busca por fontes renovaveis e limpas. Aqui se d4 um foco a producao de energia
elétrica através da luz solar, constituindo 1,1% da OIE em 2020, o que corresponde a
aproximadamente 3,5% da quantidade de energia renovavel produzida no Brasil [3]. A energia
solar tem sido destaque nos ultimos anos devido a sua grande evolu¢do comparada aos anos
anteriores, tendo um aumento de 61,5% em 2020 comparado a quantidade de energia produzida
em 2019 [3]. Apesar do aumento, ainda se v€ a necessidade de uma melhora de ao menos 400%

para que possa competir com as fontes da CR3 de energias renovaveis. CR3 ¢ a

representatividade das trés maiores fontes de energia juntas, e faz parte do Indice de Razdo de

* Produto Interno Bruto (PIB) ¢ a soma de todos o0s bens e servigos finais produzidos por um pais, estado
ou cidade, geralmente em um ano. [43]



Concentracao (FIGURA 1.2); para as energias renovaveis a CR3 representa 88,9% da energia
produzida em 2020 e ¢ composta pelas fontes de lixivia® (9,576 X 103 tep?), biodiesel
(5,300 x 103tep) e edlica (4,906 x 103 tep) [3]. A energia solar produziu em 2020 o total
de 0,924 x 103 tep e foi destaque na variacio da capacidade instalada, tendo um aumento de
32,9%, saindo de 2,473 GW em 2019 para 3,287 GW. Com relacdo a MMGD# (Micro e Mini
Geragao Distribuida), a energia solar fotovoltaica representou 90,4% em 2020 e foi a fonte
predominantemente responsavel pelo aumento de 137% em relagdo a 2019, totalizando
4,764 GWh dos 5,269 GWh totais produzidos, sendo isso devido ao aumento de instalagdes de

painéis fotovoltaicos pelo pais [3].

FIGURA 1.2: OUTRAS FONTES RENOVAVEIS DO BRASIL

431%
23,8% 22.1%
[@ G@O ﬂ%j = 2% 1.4%
[—‘ ] : 0,4%
Lixivia Biodiesel Eolica QOutras Solar Biogas Gas ind. de
< » Diomassas carvao
C Rsm vegetal
88,9%

* Lixivia ¢ um residuo liquido obtido apds o processo de cozimento da madeira, sendo uma mistura
complexa que possui um grande nimero de substancias organicas dissolvidas da madeira, junto de seus
componentes inorganicos. [42]

T tep significa tonelada equivalente de petrleo. E uma unidade de energia definida como sendo o calor
liberado na combustao de uma tonelada de petréleo cru (forma do petroleo ao ser retirado de uma usina petrolifera).
1tep =42 % 107].

¥ MMGD significa Micro e Mini geragdo distribuida. Sdo pequenos geradores de fontes de energia
renovaveis instalados nas unidades consumidoras e que possuem uma poténcia maxima de até 5 MW.



LEGENDA: representacio das 3 maiores fontes no Indice de Razdo de Concentragdo (CR3). As porcentagens
presentes na figura referem-se a participagdo das fontes dentro de “outras fontes” presente na Erro! Fonte de
referéncia nao encontrada. [3].

Como base no relatado, ¢ possivel perceber que hd um grande interesse e investimento
na fonte de energia solar e, com isso, percebe-se a necessidade de estudos na melhoria da
eficiéncia e na compreensdo do funcionamento desses dispositivos. Com isso, o estudo de
materiais semicondutores organicos no processo de geracdo de energia limpa através de células
solares ¢ trazido a tona. Tais materiais possibilitam uma fabrica¢do mais barata de dispositivos
eletronicos [7]. A energia fotovoltaica de células solares organicas € uma possivel alternativa
de fonte de energia solar que ainda ndo ¢ comercial devido a sua baixa eficiéncia na conversao
de energia [8]. Entretanto, os processos fisicos por tras da transformacdo da energia luminosa
em energia elétrica no interior de dispositivos que utilizam materiais semicondutores organicos
nao sao triviais. Para seu melhor compreendimento, a Fisica utiliza como uma ferramenta extra

as simulac¢des computacionais.

1.2 O Efeito Fotovoltaico em Células Solares Organicas e sua Simulacao

Computacional

A linguagem de programagdo C/C++ ¢, atualmente, uma das mais indicadas para
processamento de dados complexos que exigem rapida resposta de processamento, pois possui
a capacidade de entregar resultados otimizados de forma mais rapida, sendo comparativamente
melhor nesse aspecto do que outras linguagens de programagao [9]. Tal linguagem ¢ muito
utilizada no meio académico para o desenvolvimento de programas computacionais de
simulacdo. Dentro da Fisica, existem diversas subareas que necessitam da programacdo como
um recurso extra para o estudo e compreendimento de certos fendmenos fisicos.

Quando se da foco ao estudo do efeito fotovoltaico sabe-se, de forma simplificada, que
em materiais semicondutores organicos, um raio de luz incidente ¢ capaz de gerar um éxciton.
O éxciton ¢ considerado uma pseudoparticula (quasiparticula), ja que ¢, de acordo com o
modelo do éxciton molecular, o resultado da interagdo Coulombiana entre um elétron, que foi
excitado pelo raio de luz para uma camada eletronica de maior energia, € o buraco remanescente
na sua antiga posicao dentro da camada eletronica de menor energia [10]. O elétron tende entao
a voltar a sua posicao original (no buraco) no que ¢ conhecido como processo de recombinacao
do par geminado elétron-buraco (éxciton). Todavia, tal processo de recombinacao pode liberar
energia em forma de luz ou calor, sendo um desperdicio de energia quando trata-se de um

gerador de energia fotoelétrica. Para evitar que isso aconteca, a aplicagdo de um campo elétrico



externo que force o elétron a se distanciar do seu buraco geminado € quase que essencial. O
processo de separagao do elétron de seu buraco geminado ¢ chamado de dissociagdo e, com ele,
¢ possivel gerar uma intensidade de corrente elétrica, que por sua vez ¢ a propria energia
elétrica. Acontece que, dentro de um material semicondutor organico, existem estados
eletronicos em posigdes especificas (sitios) nas quais o elétron pode existir e, a transi¢do de
uma posi¢cdo para outra ¢ conhecida como salto quantico (quantum hopping). Tal processo
ocorre de forma aleatéria e ¢ influenciado por diversas varidveis presentes no sistema, tais como
desordem na posi¢do de sitios, temperatura e for¢as de interagdo com particulas proximas,
sendo, portanto, um processo de dificil previsdo. E por isso que as simula¢des computacionais
sdo importantes.

Um método de simulagdo computacional bastante versatil e poderoso ¢ o chamado
método de Monte Carlo. Tal método consiste no processo de milhdes de simulagdes de um
mesmo sistema, onde o resultado obtido deve convergir e sua acuracia ¢ diretamente
influenciada pelo numero de simulagdes realizadas. Desenvolver e executar modelos de
simulagdes (e confrontar seus resultados com dados experimentais) ¢ uma forma de se testar as
teorias referentes aos fenomenos estudados e ¢ de inestimavel valor ao processo de
desenvolvimento cientifico e tecnologico. (MUDAR DE LOCAL)

No entanto, para desenvolver uma simulacdo do processo de saltos quanticos no
interior de materiais organicos, ¢ necessario compreender o que sdo materiais organicos € o que

¢ a hibridiza¢io sp? do 4tomo de carbono.

1.3 Atomo de Carbono e suas Hibridizacoes

Para que se possa desenvolver um programa computacional que realiza simulagdes a
respeito do processo de dissociacdo de um par de cargas geminadas (éxciton) no interior de um
material semicondutor organico, ¢ necessario compreender, primeiramente, o que sao materiais
organicos e o que € o processo de hibridiza¢do do 4tomo de carbono.

Compostos ou moléculas organicas sdo substdncias quimicas que contém na sua
estrutura 4tomos de carbono e ligacdes covalentes entre carbono (C) e hidrogénio (H). Na
verdade, as moléculas organicas podem ter outros atomos na sua estrutura, mas a maior parte
sao C e H [11]. Materiais poliméricos sdo um exemplo de material organico, pois sdo
principalmente formados por uma cadeia de ligagdes entre 4&tomos de carbono e hidrogénio.
Esses materiais sao definidos como macromoléculas compostas por milhares de repetigdes de

uma mesma unidade denominada mero, e dai vem o nome polimeros com o significado de



“muitos meros”. Em certos polimeros ha uma alternancia entre ligagcdes covalentes simples e
duplas entre os atomos de carbono ao longo de sua cadeia principal e, por isso, sao denominados
polimeros conjugados [12].

O carbono, quando no estado fundamental, possui distribuigdo eletronica
152 252 2p?com uma representacdo indicada pela FIGURA 1.3 e deveria realizar apenas duas
ligacdes. Entretanto, em uma liga¢do pode ocorrer um processo de hibridiza¢do dos orbitais
atdmicos, possibilitando orbitais hibridizados sp, sp? e sp3, nos quais as fun¢des de onda ()
do orbital atdmico 2s fundem-se as do 2p e permitem ao 4&tomo de carbono realizar 4 ligagdes.
Nesse processo de hibridizagdo, o carbono passa por um estado excitado, com a promocao de
um elétron emparelhado do orbital 2s para o orbital 2p desocupado, para em seguida realizar a

hibridizagao (FIGURA 1.4).



FIGURA 1.3: ESTADO FUNDAMENTAL DO ATOMO DE CARBONO
a) b)
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LEGENDA: em a) e c) representagdo da distribuicdo eletronica de um atomo de carbono em seu estado
fundamental. A figura em b), adaptada da referéncia [11], ¢ uma representagdo visual dos orbitais 2s e 2p do
atomo de carbono. Os simbolos Y (+) e Y (—) representam as fungdes de onda do orbital indicado ligante e
antiligante respectivamente.

FIGURA 1.4: ATOMO DE CARBONO EM ESTADO EXCITADO

A
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Energia
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LEGENDA: em a) e b) representagdo da distribui¢@o eletronica de um atomo de carbono com um elétron do
orbital 2s excitado para um dos orbitais do tipo p.

Caso o orbital molecular 2s se funda a apenas dois dos trés existentes orbitais

moleculares do tipo p, entdo o 4&tomo de carbono possuira uma geometria molecular do tipo

trigonal planar e a hibridizagdo serd do tipo sp? (FIGURA 1.5), permanecendo apenas um
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orbital do tipo p perpendicular ao plano dos orbitais hibridos sp? (espagados 120° uns aos
outros). Esse orbital p, geralmente, ¢ utilizado para a constru¢do de uma ligagdo dupla com
outro atomo de carbono; nesta configuracdo, ligacdes carbono-carbono entre os orbitais
hibridizados formam as chamadas ligacdes de tipo g, enquanto a ligagcdo entre os orbitais do
tipo p formam as chamadas ligagdes do tipo  [11]. No processo de ligacao dos orbitais hd uma
superposicao de suas fungdes de onda que resultam em um conjunto de novos orbitais
moleculares (FIGURA 1.6) denominados:

e orbitais moleculares ligantes: quando a superposicao das funcdes de onda € construtiva;
no estado fundamental esse orbital armazena dois elétrons. Para os orbitais ligantes o
maximo da densidade de probabilidade ocorre na regido entre os nucleos, o que diminui
a repulsdo eletrostatica;

e orbitais moleculares antiligantes: quando a superposi¢do das funcdes de onda ¢
destrutiva; no estado fundamental esse orbital permanece vazio. Esses orbitais sdo
representados colocando-se um asterisco (*) ao lado do nome de um tipo de orbital
(exemplo: orbital ligante o e antiligante ¢*). Para os orbitais antiligantes o maximo da
densidade de probabilidade ocorre nas regides opostas aos nucleos. Isso aumenta a

repulsdo eletrostatica, fazendo com que esses orbitais possuam maior energia.

FIGURA 1.5:0RBITAIS DO ATOMO DE CARBONO

a) b) c)

d = — — — —
) 1s sp? sp? sp? p

LEGENDA: vé-se isoladamente em a) o orbital p ligante e antiligante e em b) os trés orbitais hibridizados sp?,

sendo em azul a parte ligante e em amarela a antiligante. Em c) e d) a representa¢do de um atomo de carbono

com orbitais hibridizados sp?.



FIGURA 1.6: ORBITAIS LIGANTES E ANTILIGANTES

-
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LEGENDA: em a) se observa a formacdo de um orbital molecular ligante (bonding) através da superposi¢ao
das fungdes de onda 1S de orbitais atdmicos 1s de um dtomo de hidrogénio. Em b) se observa a formacio de
um orbital molecular antiligante (antibonding) através da superposigdo das fungdes de onda Y5 de orbitais

atomicos 1s de um atomo de hidrogénio. Imagens adaptadas da referéncia [11].

As explicagdes sobre as hibridizagdes sp e sp® se encontram no apéndice 7.1.

Enfatizou-se apenas o processo de hibridizagdo do tipo sp?, pois os materiais semicondutores

organicos utilizados em células solares organicas apresentam esse tipo de hibridizagao.

1.4 Transporte de Portadores de Carga em Semicondutores Organicos Amorfos

Em materiais poliméricos cuja hibridizacdo entre as ligacdes de carbono ¢ do tipo sp?
ha a formagao das ligagdes m, m*, 0 e o™ (FIGURA 1.8), na qual observa-se uma diferenga de
energia entre as ligacoes (FIGURA 1.9). Essa diferenca de energia, ou de outra forma: o

espagamento (gap) energético (AEy), entre os orbitais moleculares ocupados de maior energia

(HOMO — do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) e os orbitais desocupados de menor

energia (LUMO - do inglés Lowest Unnocupied Molecular Orbital) ¢ da ordem de apenas
alguns elétron-volts (eV), sendo de fundamental importancia para o carater semicondutor dos
polimeros conjugados. O valor de energia desses estados pode variar conforme o numero de
conjugacoes da cadeia polimérica, bem como com deformagdes estruturais (também referidas

como morfologia do material) e também ao tipo de espécies quimicas que compde o polimero

ou molécula.
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No caso de moléculas em que ha interagdo entre multiplos d4tomos de carbono sp?,
como ocorre, por exemplo, em alguns polimeros conjugados ou até mesmo no Benzeno CgHg,
FIGURA 1.7, pode haver um desdobramento dos orbitais m em multiplos orbitas ligantes
(HOMO) e antiligantes (LUMO) numa distribui¢@o que se assemelha a uma estrutura de banda.
Essa estrutura, quando comparada com semicondutores inorganicos, seria correspondente as
bandas de valéncia e de condugdo, respectivamente. Nesse caso, a quantidade de unidades mero,
dadas pelo comprimento da conjugagdo do polimero, ditarda o numero de estados m

deslocalizados que contribuirdo para o transporte de cargas [12].

FIGURA 1.7: ESTRUTURA BASICA DO BENZENO

a) b)
A
L MO
1+] pz 4_‘;?’ ;(
< THOMO r
s # .

sp? 4

4
c)

LEGENDA: a) estrutura basica do Benzeno CsHg, mostrada no modelo de tubo, ¢ formada de ligagdes o. b)
orbital molecular formado pela combinacéo dos orbitais p ndo hibridizados. Tal configura¢do gera um anel de
ressonancia. Figuras em a) e b) adaptadas de [13]. ¢) diagrama de energia na molécula de benzeno, a interagao
entre os orbitais  assemelha-se a uma estrutura de bandas de materiais semicondutores inorganicos. Figura
adaptada de [11].
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De modo geral, o espacamento energético entre 0o HOMO e o LUMO ¢ da ordem de
varios kgT " a temperatura ambiente e, portanto, a energia térmica dificilmente produzird uma
excitacdo de elétrons entre esses orbitais. Sistemas compostos por moléculas como essa, cuja
diferenga de energia entre 0 HOMO ¢ o LUMO (gap de energia) estd entre Egqp, = 1,0 eV e
Egap = 3,1€V, sdo capazes de absorver e luminescer na faixa visivel do espectro

eletromagnético, bem como proximas ao infravermelho e ao ultravioleta [7].

FIGURA 1.8: LIGACAO DUPLA DO ATOMO DE CARBONO

LEGENDA: ilustracdo de uma ligagdo dupla entre carbonos, explicitando as liga¢des o, w e *. A ligacdo g ¢
o entrelagamento frontal entre dois orbitais sp?. As ligagdes 7 e T* sdo o entrelagamento lateral entre orbitais
p ligantes e antiligantes (p*) respectivamente.

" kg =1,38649 x 10723 ].K™! ¢ refere-se a constante de Boltzmann. Enquanto T
representa a temperatura. kgT ¢ uma forma de medir a energia térmica de um sistema. A
temperatura ambiente T = 20,00° C = 293,15 K [41] aenergia térmicaéde kgT = 0,025 eV.
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FIGURA 1.9: DIAGRAMA DE NIVEIS DE ENERGIA
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LEGENDA: diagrama dos niveis de energia de um orbital molecular em uma ligagdo dupla entre atomos de

carbono [12].

Em semicondutores inorganicos cristalinos, devido justamente a sua morfologia
cristalina, orbitais de 4tomos vizinhos se sobrepdem e formam um grande estado deslocalizado,
entdo chamados de banda, na qual a mobilidade dos portadores de cargas ¢ muito alta.
Entretanto, nesse tipo material, qualquer deformagao ou imperfei¢do na estrutura cristalina

acarreta em uma perturbacdo dos estados deslocalizados, piorando a mobilidade do material.

Por outro lado, em sistemas orginicos amorfos, como ¢ o caso dos polimeros
conjugados, os estados eletronicos excitados sdo localizados justamente por sua estrutura e

energia desordenada. Nesses materiais, tais estados localizados sdo chamados de sitios, cuja

energia pode ser descrita pela Distribui¢do Gaussiana (1.4.1) de energia [14]:

N €2
gle) = N exp <— F), (1.4.1)

na qual € sdo os valores de energia, N ¢ a densidade volumétrica de estados e o ¢ o desvio

padrao da distribuigdo e representa o grau de desordem energética no sistema. Ao assumir-se a
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distribuicdo gaussiana (1.4.1), implicitamente assume-se que as energias de estados adjacentes
nao estdo correlacionadas [1]. Essa forma de distribuicao surge ao se estimar a energia de uma
carga excedente no interior de um material organico s6lido, assumindo pequenas flutuacoes
randOomicas na estrutura dos materiais. Além disso, experimentos em laboratorio obtiveram
medidas do espectro de absorcdo desses materiais citados, que caracterizaram energias dos
niveis de energia durante o processo de excitacao no interior da molécula [14]. O experimento
concluiu que tais niveis de energia ndo podem representar uma medida de um processo de
transferéncia intermolecular de cargas [14]. Essa distribuicdo gaussiana ¢ uma aproximagao
para as flutuagdes nas energias do HOMO ou do LUMO devido a desordem do material; seu
desvio padrao foi estimado como sendo da ordem de o = 0,1 eV [1].

Quando se trata de sistemas desordenados, como o mencionado acima, ¢ comum
assumir o transporte de portadores de carga através do fendmeno de saltos quanticos (do inglés:
quantum hopping). Uma forma muito utilizada para descrever a taxa de transi¢ao de portadores
de carga entre sitios (I sitios de partida e jsitios de chegada) ¢ dada pela taxa de Miller-

Abrahams [12] [1] [15]:

2r ( Ui~ Ui) U U

sy —_ . > P,

Vij = Vo exp (——”) KP\T T ) ST T (1.4.2)
a 1seU; < U;,

onde v, € a frequéncia de tentativa de salto, ;; € a distancia entre os sitios € U; € a energia do
sitio i, analogamente para U;. O pardmetro a € o chamado raio de localizagdo da particula e
representa o decaimento da sua fung¢ao de onda, sendo assumido como 0 mesmo em ambos 0s
sitios. E possivel perceber pela equagio (1.4.2)) que o processo de pulo é um tunelamento entre
os sitios cuja chance decai exponencialmente com a distancia entre eles. Além disso, mesmo
quando a diferenga de energia entre os sitios € positiva, ¢ necessario que exista uma ativagao
térmica para que o salto ocorra. A equacdo ndo leva em conta a existéncia de algum
acoplamento significativo com a vibragdo da rede de sitios. Uma representacdo do processo de

salto quantico pode ser vista na FIGURA 1.10.
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FIGURA 1.10: TRANSPORTE DE CARGA POR SALTOS QUANTICOS

A Campo Elétrico

i
e ]

Energia

b)

LEGENDA: em a) uma representagao visual do processo de transporte de cargas através de saltos quanticos em
um material com estados energéticos desordenados. A Figura de b) foi retirada da referéncia [7] e ilustra o
processo de pulo (hopping) de uma carga do sitio ocupado i com energia U; para o sitio desocupado j com
energia U; que estd a uma distancia 73;. a € o raio de localizagdo das fungdes de onda ¥; e ¥;.

1.5 Células Solares Orgénicas e o Processo de Fotogeracio de Excitons

Pode se entender uma célula solar como sendo um dispositivo capaz de converter a
energia carregada por um foton (energia luminosa) proveniente do Sol diretamente em energia
elétrica. Diferentemente de células solares inorganicas, cuja excitacdo eletronica gera
diretamente portadores de cargas livres, em células solares organicas a conversao de energia
luminosa em energia elétrica ¢ intermediada pelo processo de dissociacdo de éxcitons (pares
elétron buraco ligados por atragdo Coulombiana). Nessa descricao, um foton € absorvido e sua

energia (Eféton) ¢ utilizada para promover um elétron do orbital HOMO (Eyoumo) para o

orbital LUMO (E|;30) do polimero conjugado que compde a célula solar. Entretanto, apenas
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fotons com energia maior do que a da banda proibida (Egap = Erymo — Eno MO) podem ser
absorvidos. Com isso, a auséncia do elétron no HOMO, ou em outros termos, o buraco
remanescente, age como se fosse uma particula carregada positivamente, atraindo o elétron
outrora excitado através de uma for¢a Coulombiana. Esse par elétron-buraco ¢ mais
intensamente ligado nos semicondutores organicos devido a baixa constante dielétrica
(x = 3 — 4) desses materiais, em comparacdo a dos semicondutores inorginicos”, o que
dificulta o processo de separacao dessas cargas [7] [16].

Os éxcitons sdo nomeados de acordo com sua deslocalizacdo: se forem localizados
numa mesma molécula sdo chamados de éxcitons de Frenkel. Caso contrario, se forem
deslocalizados, se estendendo por muitas unidades moleculares, sio chamados de éxcitons de
Mott-Wannier [17]. Em semicondutores organicos, excitagdes que geram €xciton sao mais
comuns de ocorrerem do que excitagdes que geram cargas livres. Isso se deve a uma presenca
significativa de interagdes elétron-fonon (interagdo do elétron com a morfologia/geometria do
material) e a efeitos de correlagdo entre elétrons (interagdo elétron-elétron) [18] [19].

Para que uma célula solar orgénica seja mais eficiente em seu processo de geragdo de
energia elétrica, o processo de obtencao de cargas livres, ou seja a dissocia¢do dos éxcitons, ¢
de vital importancia. Caso ndo exista um mecanismo responsavel em dissociar os éxcitons,
entdo ocorre o processo de recombinagdao, onde pode haver emissdo de um foton, mas a
recombinacdo ndo radioativa (calor) ¢ mais provavel e a carga decai para seu estado
fundamental. A taxa de recombinagao possui um tempo de meia-vida entre 100 ps e 1 ns [20].

Quando se trata da criacao de dispositivos fotovoltaicos organicos, existem trés grupos
principais: dispositivos de monocamada, dispositivos de bicamada e heterojung¢do de volume
[12]. As primeiras cé€lulas fotovoltaicas criadas possuiam a estrutura de monocamada, na qual
apenas uma camada de material polimérico (geralmente poliparafenileno-vinileno (PPV)) era
usado como camada ativa do dispositivo [21]. Nessa constru¢do, o catodo ¢ o anodo do
dispositivo possuem diferentes fungdes trabalho (¢), gerando assim uma diferenca de
potencial, conhecido pelo seu nome em inglés como potencial built in, responsavel por dissociar
os éxcitons gerados no polimero. Ao tentar contornar o problema da baixa eficiéncia de
conversdo desses dispositivos (= 0,1% ) surgiram os dispositivos de heterojungdes de

bicamada e heterojun¢do de volume’ [8]. Nessa configuragdo, os dois materiais organicos

" O Silicio apresenta constante dielétrica k = 12 e 0 Germanio k = 16. Tais materiais sdo utilizados na
composicao de células solares inorganicos.

T Alguns estudos sobre o efeito de interfaces rugosas e complexas redes canais de sitios de materiais
doadores ¢ aceitadores em células solares de heterojungdo de volume de fases misturadas concluiram que a
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diferentes com eletroafinidades e potenciais de ionizacdo distintos sdo colocados juntos entre
os dois eletrodos do dispositivo (FIGURA 1.11), sendo o primeiro deles responsavel em doar
um portador de carga (geralmente um elétron) enquanto o outro atua como um aceitador de
carga. Quando o éxciton difunde até a interface entre os materiais, ele rapidamente se dissocia,
injetando o elétron na camada aceitadora, remanescendo o buraco no material doador [12].
Além disso, na interface entre os materiais uma diferenga abrupta de energia potencial pode
ocorrer, resultando num campo elétrico local intenso que facilita o processo de dissociacio do
éxciton [22]. Atualmente, o fulereno” (Cgp) e seus derivados tém sido amplamente utilizados
como materiais aceitadores devido a sua alta afinidade eletronica e sua rapida aceitagdo de

elétron (~ 40 fs) provenientes de polimeros  conjugados [23].

FIGURA 1.11: REPRESENTACAO DE UMA CELULA SOLAR

LEGENDA: representacdo da disposi¢do das camadas de um dispositivo fotovoltaico na construgdo de
heterojun¢do de bicamada. A camada coletora (anodo) ¢ a responsavel por coletar os buracos remanescentes da
dissociagdo dos éxcitons gerados na primeira camada ativa (material doador) e a0 mesmo tempo deve permitir
a passagem de luz para que tais éxcitons sejam gerados. A segunda camada ativa (material aceitador) ¢ a
responsavel por receber os elétrons da dissociagdo dos éxcitons da primeira camada ativa, que entdo sdo
transmitidos para a camada coletora (catodo).

mobilidade das cargas apresenta alta dependéncia com a intensidade de campo elétrico aplicado. O leitor
interessado pode ler mais na referéncia [47].

“As células solares organicas tém sido dominadas por ligas de materiais doador:aceitador baseadas em
fulereno. Essa situagdo tem mudado nas ultimas duas décadas com a introdugdo de materiais sem fulereno que
vém se desenvolvendo de forma rapida, apresentando uma maior eficiéncia. [45]
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2 REVISAO TEORICA

Quando se trata do processo de separacao de cargas no interior de materiais organicos,
existem teorias ja conceituadas sobre o tema. As teorias que se destacam sao a de Béssler, como
uma teoria pioneira da area, seguido de Frenkel, Onsager e Rubel, que apresentaram variagdes
do modelo. Dentre essas teorias, a que mais se aproxima do modelo simulado, cujos resultados

sao apresentados nessa dissertacao, ¢ a teoria de Béssler.

2.1 Teoria De Bissler

Bissler modelou o transporte de cargas no interior de materiais amorfos organicos,
com uma ou multiplas camadas, através do fenomeno de salto quantico [1]. Em seu modelo,
Bissler identifica os estados eletronicos que participam do transporte de carga, que podem ser
tanto moléculas participando do transporte ou segmentos da cadeia principal do polimero que
sao separadas por defeitos topoldgicos, como sendo sitios cuja energia assume uma distribuicao
Gaussiana (equacdo (1.4.1)) e, portanto, sdo estados localizados. Béssler também verificou
como o transporte de portadores de carga através desses estados localizados, com ou sem
desordem energética, influenciam a dependéncia da mobilidade do portador de carga com a
temperatura, com a intensidade do campo elétrico, entre outros.

Bissler utilizou em seu modelo a taxa de Miller-Abrahams e realizou simulac¢des
usando o modelo de Monte Carlo (sec¢do 3.3), nas quais calculou a probabilidade de um portador
de carga saltar para sitios ao seu redor dentro de um cubo com 7 X 7 X 7 sitios, estando o
portador de carga centrado nesse cubo. A probabilidade de salto do portador de carga de um
sitio qualquer { para um outro sitio j ¢ dada, em seu modelo, por [1]

Vij

Py =2,
DixjVij

(2.1.1)
onde v ¢ a taxa de Miller-Abrahams (1.4.2).

Para realizar o salto do portador de carga, Bassler atribui um intervalo de nimeros para
cada sitio ao redor do portador de carga, de acordo com a probabilidade de salto calculada para
tal sitio. Em seguida sorteia um nimero pseudoaleatério e move a carga para o sitio cujo
intervalo possui o nimero sorteado.

A probabilidade de dissociagdo (@ gsssier) N0 modelo de Béssler é calculada apds um

numero total de simulagdes (N;), sendo dada por
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Ng
PBassler = V} (2.].2)

t

onde N, € o nimero de vezes que se considera que a carga dissociou.

2.2 Teoria De Frenkel

A teoria de Frenkel ¢ uma analise unidimensional do processo de ionizagao térmica de
um elétron em um meio dielétrico uniforme que esta sob a influéncia da interagdo Coulombiana
de uma carga positiva fixa [24] [25]. Em seu modelo, o éxciton ¢ ionizado em uma Unica etapa,
saindo de sua posi¢ao inicial xy e saltando até uma posicao x; que fornece a energia que o
sistema deve apresentar para se considerar uma dissociagdo entre as cargas. O processo de salto,
em sua teoria, ocorre através de um processo de ativacdo térmica, sendo auxiliado ou ndo pela
presenca de um campo elétrico externo.

Frenkel obteve que a probabilidade de um elétron escapar da atragdo Coulombiana de
sua carga positiva geminada (buraco) na presenga de um campo elétrico externo e atingir uma

posi¢do de maxima energia potencial é proporcional ao fator

exp (—&) = exp <—ﬂ> exp —ﬁE% , (2.2.1)

que representa um processo de ativacdo térmica cuja energia de ativa¢do ¢ igual a U,. Na
equacdo (2.2.1), B (equagdo (2.2.2))) representa o quanto o campo elétrico externo E diminui a

barreira de potencial existente no processo de dissociagdo da carga [26].

(22.2)

TKEy

onde e ¢ o mdédulo da intensidade da carga de um elétron.
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23 Teoria De Onsager

A teoria de Onsager € mais completa que a teoria de Frenkel. Onsager encontrou uma
dependéncia diferente para o campo elétrico externo aplicado e sua teoria descreve
explicitamente a dependéncia com a distancia de termalizagdo [27]. O processo de termalizagao
consiste na dissipagdo do excesso de energia proveniente da fotogeracdo de um par elétron-
buraco. Sua teoria também foi adequada na descri¢ao de resultados experimentais do processo
de fotogeragdo em cristais moleculares de antraceno [24].

Onsager descreveu o processo da recombinagdo geminada por meio do movimento
Browniano de cargas que interagem mutuamente por interagdo Coulombiana. Seu método
encontra uma solucdo estacionaria da equacao de Smoluchowski do movimento Browniano

[24] [27] [28] [29]

op(7,t) D - _
=DV2p+—VU-Vp, 2.3.1
5t p-FkBT p (2.3.1)

que representa a equagdao de difusdo com um termo adicional correspondendo a forga
(I:") = —VU (F)) devido as interacdes Coulombiana e com o campo elétrico externo. Na

equacdo (2.3.1), D ¢ o coeficiente de difusao.

Através da solugdo estacionaria da equagdo (2.3.1) [30], Onsager determinou a
probabilidade de dissociagdo de um par de cargas geminadas quando separadas por uma
distancia de termalizacdo r com um angulo 6 com respeito a direcdo do campo elétrico

aplicado. Essa probabilidade ¢ expressa por

o S o A™ [B(1 + cos(8))]m*
(pons(‘r, 9) =e Ae B(1+cos(8)) Z z _| (m - n)| ) (232)
m=0n=0
onde
¢ (2.3.3)
AmtkepkgTr’
e
qEr
B = (2.3.4)

© 2kgT’
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2.4 Teoria De Rubel

O modelo de Rubel et al. [26], para o processo de dissociagao de um éxciton, ¢ baseado
em uma carga num processo de passeio aleatério (random walk) em uma cadeia de sitios. Com
esse modelo, foi possivel introduzir a desordem energética e estrutural presente em materiais
organicos.

Nesse modelo, o sistema ¢ constituido por uma cadeia de sitios de unidades
fundamentais (moléculas, segmentos de polimeros), de forma a representar os estados
localizados que caracterizam o transporte em um meio desordenado. Em seu modelo, a taxa na
qual um elétron realiza saltos de um sitio i para um sitio j vizinho é dada pela taxa de Miller-
Abrahams (equacdo (1.4.2)). Em seu modelo, unidimensional, o processo de recombinagao s
ocorre quando a carga salta do sitio i = 1 para o sitio j = 0, com uma taxa 75 '. A taxa de
transigdo de uma carga do sitio i para o sitio j depende da separacdo espacial 7; entre os sitios

e das energias desses sitios, sendo dada por

ﬁ_UJ+1—Uj+|Uj+1—Uj|> (24.1)

aj; = Vo exp <— - 2%,T

A taxa de salto na diregdo oposta € dada por a;b;, onde b; = exp[(l]j+1 - U]-) / (kBT)]
¢ o fator de assimetria. No modelo de Rubel et al. a taxa de evolugdo temporal de uma particula

no sitio j ¢ dada pelo conjunto de equacdes de taxas dada pela equagdo (2.4.2).

dfj

f.
E = f}_laj_l - f}_l(aj_lbj_l + aj) + f)‘+1ajbj + G] - é(glj B (242)

onde §;; € o delta de Kronecker e G; = g(d;; representa a taxa de geracdo, significando que o

elétron pode comecar seu passeio aleatdrio em um sitio arbitrario i [26].

Rubel et al., buscaram solugdes estaciondrias para a equagao (2.4.2) com condigdes de
a contorno correspondente a uma absor¢ao completa no sitio n.

A probabilidade de recombinagdes ¢ dada pela taxa entre os fluxos de recombinagao e

geracao

fi
v = ) 243
ToYdo S )
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A probabilidade de recombinaqées encontrada por eles ¢ dada pela equagao (2.4.4).

j—1
+ Z] i+1 a] H]=1 bk

V= 1 1 (2.4.4)
Ttg tiing -
Os produtos na equac;ﬁo (2.4.4) se reduzem ao termo exponencial
Ui—U
ku = exp( 1) . (2.4.5)

Com isso, Rubel et al. encontraram que a probabilidade de dissociacdo para seu

modelo pode ser obtida pela equacao (2.4.6).

(2.4.6)

PRubel = 1- 1 (U- — U1> .
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3 DESENVOLVIMENTO TEORICO
3.1 Simulac¢io da Dissociacdo de um Par de Cargas Usando Monte Carlo

A simulagdo serd focada no processo de dissociagdao de um par de cargas geminadas
(éxciton), cuja formagdo ocorre no interior de materiais semicondutores organicos amorfos,
como ja explicado na secdo 1.4. Nessa simulacdo, o buraco serd fixado na origem do sistema,
um campo elétrico serd aplicado e o processo de hopping acontecera apenas com o elétron.
Apesar da simplicidade do modelo, o sistema pode ser interpretado também como sendo uma
aproximagao quando um dos portadores apresenta uma mobilidade muito maior do que a do

outro. A dissociacao sera considerada caso o elétron atinja uma certa distancia de dissociagdo

ry = 100 a’, onde a é o parametro de rede, em relagdo ao buraco. Essa distancia foi assumida
como sendo a distancia de dissociacdo porque a energia de interagdo entre o buraco e o elétron
para esse deslocamento ¢ 1/5 da energia térmica a temperatura ambiente. Sendo assim, ¢ mais
provavel que o movimento aleatorio produzido pela energia térmica domine o transporte do que
o movimento gerado pela atragdo entre as cargas.

Primeiramente € necessario que sejam descritos os aspectos fisicos do sistema a ser
simulado. Sera considerado um sistema constituido de uma rede cubica de sitios, com parametro
de rede a, representando os estados localizados do material. A carga sera considerada centrada
em um desses sitios, podendo perceber os sitios ao seu redor como se estivesse posicionada no
centro de um cubo com aresta 3a X 3a X 3a, de acordo como o representado na FIGURA 3.1.
As cargas estarao submetidas a um campo elétrico externo uniforme, o qual tem o intuito de

facilitar a dissociacao.
FIGURA 3.1: PROBABILIDADE DE SALTO ENTRE SIiTIOS

LEGENDA: em azul a representag¢ao de uma carga centrada em um cubo 3a X 3a X 3a que representa os sitios
de um material semicondutor organico. Em azul semitransparente, sdo as possibilidades de pulo da carga. Em
vermelho seria a representacdo do buraco, como uma carga positiva. Como a o buraco ¢ fixo na origem, ndo ha
possibilidade de salto e por isso a figura ndo apresenta outras possibilidades.

* Apesar de existirem trabalhos que utilizam a distdncia de dissociagdo como o raio de captura de
Coulomb [48] [49], preferiu-se utilizar r; = 100 a para comparar os resultados obtidos com os da dissertagdo de
Govatski [7].
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O primeiro processo da simulacdo consiste em se calcular qual a probabilidade

normalizada de salto da carga do sitio i para um sitio k ao redor de i, de acordo com a equagao

(3.1.1).
Vik

P =5——,
Xj#iVij

(3.1.1)

onde v;; € a taxa de Miller-Abrahams e a soma em j ¢ realizada sobre todas as probabilidades
de salto, com j representando todos os sitios ao redor da carga.

A probabilidade dada pela equagdo (3.1.1) ¢é calculada em funcdo da taxa de Miller-
Abrahams (equagdo (1.4.2)), que exige como parametros a diferenga de energia potencial entre
o sitio de partida e de chegada, bem como a distancia entre eles. A diferenca de energia potencial

entre duas cargas pontuais localizadas nos sitios i e j ¢ dada pela expressao

qi9;

AU —_—
AmKEyTy;

ij = + q;Eryj cos(6), (3.1.2)

onde g; € q; sdo as cargas dos sitios i e j respectivamente, €, € a permeabilidade elétrica do
vacuo, k € a constante dielétrica do material, r;; € a distdncia entre as cargas ¢ E cos(0) é a

componente do campo elétrico na dire¢do da reta que une as cargas (dire¢do de 7).

O campo elétrico externo aplicado que surge na equagado (3.1.2) pode ser interpretado
como o campo gerado pela diferenga de potencial entre os eletrodos do dispositivo (para o caso
pode-se considerar uma célula solar) e esse campo pode facilitar ou prejudicar (dependendo da
direcao de aplicagao do campo) a dissociagdo das cargas.

A diferenga de energia potencial entre duas configuragdes diferentes ¢ dada por:
onde U; ¢ a diferenga de energia potencial entre o elétron presente no sitio i € o buraco.
Analogamente U; ¢ a diferenga de energia potencial da mesma carga como se ¢la estivesse no

sitio j e o buraco.

A posi¢ao do maximo de energia potencial ¢ dada pela equagao (3.1.4)



26

au q

or =, AtkeyE cos O’

Essa posi¢do com maximo de energia potencial (r;,) é dependente do médulo do
campo elétrico aplicado na dire¢do da reta que une as cargas. Um esquema da posi¢ao 17y,
unidimensional pode ser representada pela FIGURA 3.2.

A energia da barreira de potencial sob a influéncia de um campo elétrico U, ¢ dada

pela equacdo (3.1.5).
Up = Uy — AU, = Uy — BE~Y/2, (3.1.5)

onde U, ¢ a altura da barreira de potencial sem a aplicacdo de um campo elétrico, AU,
representa o rebaixamento da energia da barreira de potencial devido ao campo elétrico, e f§ €

dado pela equacao (2.2.2).

FIGURA 3.2: ENERGIA POTENCIAL UNIDIMENSIONAL

A U(X)

b)

LEGENDA: energia potencial unidimensional entre o elétron e o buraco em fungio da separagdo entre eles. As
figuras representam um esquema da energia potencial a qual um portador de carga estd submetido durante o
processo de hopping. Em a) o potencial sem a aplicacdo de um campo elétrico externo. Em b) o potencial com
a aplicag@o de um campo elétrico uniforme externo. O eixo das coordenadas representa uma direcdo x qualquer
¢ ¢ amesma diregdo do campo elétrico aplicado. Figura em b) retirada da referéncia [7].
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Para diferentes intensidades de campo elétrico, observa-se um shift da posicao de 7,
como pode ser visto na FIGURA 3.3. Também ¢ notavel que mesmo para uma intensidade de
campo elétrico de 1,5 X 107 V/m, 1, é maior do que 3a. Durante todas as simulac¢des
realizadas, o éxciton sempre possuird sua carga negativa a uma distancia de 3a do buraco,
sendo essa distancia entre as cargas, portanto, menor do que 7;,. Com isso, para que ocorra uma
dissociacdo da carga negativa em relagao ao buraco, serd necessario que a carga negativa venga
a barreira de potencial criada pela atragdo Coulombiana do buraco, apesar de sua reducao

devido ao efeito do campo elétrico externo.

FIGURA 3.3: POSICAO DE MAXIMA ENERGIA POTENCIAL

30

20 %,

10

Posicdo de maximo potencial [a]

+00 +06 +07 +07

0,0x10 50x10 1,0x10

Intensidade do campo elétrico [V/m]

1,5x10

LEGENDA: curva tedrica da posicao do méximo valor da energia potencial em func¢do da intensidade de campo
elétrico aplicado.

A equacdo de Miller-Abrahams também leva em conta uma constante @ como um raio
de localizacao.
Por fim, a temperatura considerada sera variavel ao longo do sistema. Considera-se o

gradiente de temperatura dado pela equagao geral:

exp(=y*(|&g — &) se& <&,

T1(&) = Trax {To e E >y (3.1.6)
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onde ¢ ¢ uma coordenada genérica ao longo da qual existe o gradiente de temperatura, &,
representa uma borda do sistema em uma posi¢do na coordenada genérica. y ¢ um coeficiente
que representa o quao intensamente a temperatura varia de uma posigao para outra.

Na regido em que ¢ < &, o gradiente de temperatura dado pela equagdo (3.1.6) sera

limitado por uma temperatura minima T min de forma que:

T. seT; > Tpimoué =§,
T = { ! Lo me , 3.1.7
Tmin se Tl = Tmin e f < fO ( )

Se & = x e &, = xq, por exemplo, a equagdo (3.1.6) torna-se (3.1.8).
_ o (exp(yx (g —xD) sex <x,

TG0 = T {7, S (318)

(T seTy > Tyin 0U X = X
r= {Tmin seTy < Tpinex <xg ’ (3.1.9)

O parametro y pode ser interpretado como sendo uma grandeza ligada a condutividade
térmica do material. Em geral, y ¢ fixo no valor da TABELA 1.

Dessa forma, &, determina uma superficie a partir da qual ndo existem mais estados
acessiveis para o elétron. Num caso real representaria a coordenada da interface entre o
semicondutor organico e o ambiente, por exemplo. Essa regido proibida €, por conveniéncia,
simulada tomando-se a temperatura para & > &, (T;) igual a zero Kelvin. Chamaremos esse
conjunto de sitios inacessiveis ao elétron de "regido proibida". Usando essas idéias, fica clara a
interpretagao fisica do gradiente de temperatura: ele surgiria a partir da ilumina¢ao da superficie
do material semicondutor pela radia¢do solar na faixa do infravermelho. Assim, a linha de
posigdes nas quais a temperatura ¢ T, representa uma superficie no sistema, onde a
probabilidade de salto € praticamente inexistente. A distancia da carga negativa do €xciton em
relacdo a essa superficie, no momento em que o éxciton ¢ gerado, serd chamada de profundidade
de criagdo (p) do éxciton. Uma visualiza¢do dessa profundidade ¢ mostrada na FIGURA 3.4. E
importante que fique claro que, durante as simulacdes, a superficie € posicionada e permanece
constante em sua posicdo durante toda a simulacdo, sofrendo alteracdes em sua posi¢do no
momento da disposi¢do inicial do sistema entre as simulagdes. O buraco ¢ sempre colocado na
origem do sistema, enquanto a carga negativa ¢ posicionada 3a acima ou a direita do buraco.

Dessa forma, conforme a superficie ¢ posicionada mais afastada da carga negativa nas
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configuracdes iniciais do sistema, a temperatura nos sitios das cargas diminui no momento

inicial da simulagao.
FIGURA 3.4: EXEMPLO DE SITUACAO INICIAL DA SIMULACAO
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LEGENDA: representagdo de um possivel gradiente de temperatura durante a simulag@o. O circulo em preto
representa o buraco, enquanto o circulo em azul representa a carga negativa. A distancia entre a carga e o buraco
¢ 3a onde a é o parametro de rede. A distancia p representa a profundidade da carga negativa em relacdo a
superficie do material. A area em cinza representa uma regido onde a carga ¢ impedida de saltar.

Esses gradientes de temperatura foram considerados pois podem representar uma
célula fotovoltaica disposta a luz solar em seus primeiros minutos, onde a superficie comega a
ser aquecida antes da parte inferior da célula. Como em geral as células solares tendem a ser
finas, na ordem de dezenas de nanometros [31], a temperatura tende a ser homogénea. Portanto,
os gradientes de temperatura considerado, variam poucos graus da superficie até o inferior da
célula.

A temperatura considerada na equagdo de Miller-Abrahams seré a temperatura no sitio
em que a carga estd, ou seja, ao se calcular v;; usa-se a temperatura do sitio i.

Um esquema das possiveis configuracdes do sistema ¢ disposto na FIGURA 3.5, na
qual as superficies em laranja e em azul representam diferentes temperaturas, conforme as
regides limitadas pelas equagdes (3.1.6) a (3.1.9). A distancia entre a carga negativa (esfera em

azul na FIGURA 3.5), e a superficie do material (superficie em laranja na FIGURA 3.5) representa
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a profundidade p conforme explicado anteriormente (FIGURA 3.4). Em todas as configuragdes,

a direcdo e o sentido do campo elétrico sdo sempre ao longo da coordenada x decrescente.

FIGURA 3.5: DISPOSICAO DO SISTEMA NAS SIMULACOES
y

«—E
c)

LEGENDA: a esfera preta e a azul representam o buraco e a carga negativa do éxciton respectivamente. Nas
figuras a) e b), vé-se o gradiente de temperatura no eixo x, enquanto na figura c) vé-se o gradiente de
temperatura no eixo y. Em todas as figuras, a superficie em laranja representa a superficie do material. As
imagens em a) e c¢) representam o éxciton gerado paralelamente ao campo elétrico, enquanto a imagens b)
representa o éxciton gerado perpendicularmente ao campo elétrico.

Na FIGURA 3.5, ilustra-se a possibilidade da ocorréncia da geracdo de um éxciton
cuja reta que une o buraco e a carga ¢ direcionada de forma paralela ou perpendicular ao campo
elétrico, bem como a disposicdo dos gradientes de temperatura para cada situagdo. Para as
simulag¢des realizadas para essa dissertagdo, o buraco sera fixo na posi¢do (0, 0, 0), enquanto o
portador de carga negativa estara inicialmente ou em (3a, 0, 0) ou em (0, 3a, 0).

Para as simulacdes realizadas nessa dissertacdo, os valores considerados padrdo de
possiveis variaveis sao apresentados na TABELA 1 e serao os utilizados a ndo ser que sejam

especificados de forma diferente em casos particulares.
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TABELA 1: VALORES UTILIZADOS POR PADRAO NAS SIMULACOES

Significado Simbolo Valor [Unidade] Referéncia
utilizado
Parametro de rede a 8,0 A [32]
Raio de localizagao a 1,6 A [33]
Distancia inicial o 3a A [7]
Distancia de dissociacao T4 100a A [7]
Frequéncia de tentativa de
Vo 1,0 x 1013 Hz [26]
hopping
Temperatura minima Tmin 295 K
Temperatura maxima Tax 300 K
Temperatura desprezivel Ty 1,0 x 10715
Intensidade da variagao
da temperatura entre % 5x 107> A1
sitios
Numero de simulagdes N, 1,0 x 10°
Constante dielétrica K 3,55 [32]

NOTA: tais serdo os valores considerados a ndo ser que sejam informados diferentes. As referéncias
apresentadas indicam as fontes para os valores citados.

O primeiro passo da simulacdo ¢ configurar o sistema de acordo com uma das quatro
configuragdes vistas na FIGURA 3.5. Em seguida, calcula-se a probabilidade de salto da carga
negativa para cada um dos sitios ao seu redor, como visto na FIGURA 3.1. Ao fim desse processo,
normaliza-se os valores das probabilidades de salto para os sitios ao redor da carga negativa e
atribui-se para cada um desses sitios um intervalo de valores correspondente a probabilidade de
salto da carga negativa para esse sitio. Em seguida randomiza-se um numero pseudoaleatdrio
utilizando um gerador uniforme de niimeros reais, conforme discutido na se¢do 3.2 e verifica-
se a qual intervalo de niimeros ele pertence, movendo a carga de sua antiga posi¢ao para a
posigao referente ao sitio ao qual o numero randomizado foi associado. Caso a carga negativa
atinja a origem, considera-se que houve uma recombinacdo. Caso a carga negativa se afaste
100 a da origem, considera-se que houve uma dissociacdo. Caso a carga negativa nao
recombine e nem dissocie em até 0,5 X 10° saltos, entdo considera-se que a carga ficou presa.
Repete-se esse processo 1,0 X 10° vezes, armazenando o niimero de eventos de dissociagdo.

Ap0s o termino das simulagdes, obtém-se a probabilidade de dissociagdo como sendo o numero



32

de eventos de dissociagdo Nj dividido pelo numero total de repeticdes N;, de acordo com a

equagdo (3.1.10).
Ap = —. (3.1.10)

Um esquema do funcionamento do programa escrito para realizar essas simulagdes

pode ser observado na FIGURA 7.3 presente no apéndice 7.3.

3.2 Numeros Pseudoaleatorios, Geradores e Distribuicoes

Numeros completamente aleatorios sdo realmente impossiveis de serem gerados em
computadores. Entretanto, € possivel criar uma variedade tdo grande de niumeros que seria o
equivalente, ou quase, a uma infinidade de valores. Sortear um valor nessa quase infinidade de
valores ¢ quase 0 mesmo que sortear um numero aleatério, basta apenas que a lista seja
suficientemente grande para a aplicacdo desejada. Numeros como esses, sao chamados de
pseudoaleatérios, e sdo a base para os geradores de nimeros aleatorios que €, justamente, o
proximo topico a ser abordado.

Como ja dito, em programacgdo usam-se listas de numeros na qual um nimero sera
escolhido. Essas listas sdo produzidas pelos geradores de numero aleatorios. Sao eles os
responsaveis em produzir essas listas e existem diferentes formas de fazé-las. A mais comum,
e de nosso interesse, sao através dos geradores linearmente congruentes. Nesses algoritmos

geradores, a lista ¢ produzida através da equacao recursiva:
[jy = (alj + c) mod m, (3.2.1)

onde (alj + c) ¢ o dividendo, m € o divisor € [j4; € o resto da divisdo. Dessa forma, mod
representa a operacdao que retorna o resto de uma divisdo inteira. Em C/C++ essa operacdo ¢
representada pelo simbolo de %.

Algoritmos como esse geram uma sequéncia de nimeros inteiros 14, I, I, ... dentro do
intervalo [0, m — 1], onde m é um niimero suficientemente grande para essa relagdo recursiva.
As constantes a e ¢ sao inteiros positivos chamados multiplicador e incremento
respectivamente [34] [35]. Para que esse algoritmo funcione ¢ necessario fornecer um valor
inicial I; = I, € um valor para m. As constantes a ¢ ¢ sdo pré-definidas e caracteristicas do
gerador. Seus valores sdo escolhidos para atingir ou uma certa quantidade de iteragdes, ou uma

maior velocidade de geragdo ou garantir uma maior proximidade da sequéncia gerada com
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nimeros verdadeiramente aleatorios. Os detalhes de como esses parametros sdo escolhidos
estao além do escopo dessa dissertagcdo. Os leitores interessados em maiores detalhes podem
consultar a referéncia [35].

A biblioteca (random) possui seus proprios geradores (em inglés: engine), sendo
padrdo a dada pela classe default_random_engine [36]. Essa foi a biblioteca utilizada nesse
trabalho, pois € extremamente eficiente em termos de processamento e com baixo consumo de
memoria. Entretanto apresenta um alto grau de correlagao entre os valores, o que significa uma
menor aleatoriedade. O gerador mersenne_twister_engine ¢ um gerador melhor para
simulagdes de Monte Carlo, pois € otimizado para computar grandes quantidades de séries de
numeros, € apresenta uma distribuicdo quase uniforme e sem correlagdes. Para invoca-lo sao
necessarios 14 parametros, mas também ¢ possivel utilizar geradores com os tais valores
previamente prontos como o mt19937 ou o mt19937_64 para sistemas de 32 e 64 bits,
respectivamente [37] [38] [39]. Apesar de haver essa opg¢ao de gerador, optou-se por utilizar o
gerador padrio default_random_engine, que ¢é do tipo linear_congruential_engine,
devido a sua velocidade, a limitagdes de memoria do hardware utilizado para realizar as
simulagdes e, principalmente, agilidade.

Complementarmente, dentro da biblioteca, existem as distribuicdes, que sdo objetos
responsaveis por receber uma sequéncia de numeros geradas pelos geradores e transforma-la
em uma sequéncia de numeros de acordo com uma distribui¢ao de varidvel aleatoria especifica,
tal como as distribui¢des uniforme, binomial e normal (Gaussiana) [34].

A distribuicao de interesse € uma distribuicao uniforme de nimeros reais. Para utiliza-
la, € necessario um gerador de ntimero pseudoaleatorio que sera passando como argumento e
um numero que sera passado como a semente do gerador. A semente ¢ o valor responsavel pela
lista de numeros que sera gerada pelo gerador. Ao muda-la, a lista muda e, por conseguinte, o
nimero retornado pela distribuicdo também muda. A semente deve ser um valor em constante
mudanga e que mude mais rapidamente do que a velocidade de calculo do programa, para que
se evite repeticdes indesejadas de nimeros. Ressalta-se aqui que o gerador pode retornar um
mesmo numero apesar de se utilizar sementes diferentes, ¢ o mesmo ¢ valido para as
distribui¢cdes. Uma boa semente a ser passada para os geradores ¢ o tempo. O tempo € uma
varidvel que o computador utiliza para manter atualizada a data e a hora do sistema e,
logicamente, estd em constante mudanga. Sua precisao ¢ de nanosegundos. Sendo assim, ¢ uma
semente razoavelmente boa para ser utilizada. Para obté-la, usa-se a biblioteca (chrono) [40],
que possui comandos para obter uma medida de tempo do reléogio do computador em

nanosegundos.
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Além da semente necessaria para o gerador que serd passado para a distribuicao
uniforme de numeros reais, também ¢ necessario especificar o valor minimo e maximo que
podem ser retornados por essa distribuicdo. Com isso, uma fung¢do em C++ que retorna um

valor de acordo com uma distribuic¢ao real uniforme se resume a:

const double Dist_UniformReal(const double _min, const double max){
const unsigned seed = std::chrono::steady clock::now().time_since epoch().count();
std::default random_engine e (seed),
std::uniform_real distribution<double> distUniR(_min, max);

return distUniR(e);

Apenas a carater de demonstragdo, na FIGURA 3.6 estio representados como pontos
azuis os valores gerados pelo cédigo acima para uma distribuicdo real e uniforme, apos
1,0 X 10°° repeti¢des. Quanto mais distribuido os valores sorteados melhor ¢ a distribuicio.
Isso ¢ evidenciado por um grafico com poucos espagos vazios, como esperado de acordo com

a FIGURA 3.7 a).

FIGURA 3.6: DISTRIBUICAO UNIFORME DE NUMEROS REAIS
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0,0x107% 1.0x1070 20107 3.0x10™ 40x101% 5051670 60x10™ 7.0:10%% 80x10™0 9.0x10%% 1.0x10%%
rdem de sorteio [admensional]

LEGENDA: distribui¢do real uniforme obtida por uma simulagdo em C++ utilizando um gerador de numeros
aleatorio linear e congruente com um total de 1,0 X 10° pontos. Quanto mais homogénea for a distribuigdo,
melhor ela é. Os pontos azuis representam os valores gerados pela distribui¢do e se distribuem de forma
homogénea.
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Para realizar uma simulag¢do do processo de hopping, deve-se agora programar as
coordenadas e a fisica do sistema a ser simulado, definindo os sitios e suas energias, bem como
as regras de dissociagdo de uma carga, utilizando a distribuicao real e uniforme mencionada

acima, como sera melhor explicitado na sessdo 3.1.

33 O Modelo de Simulag¢oes de Monte Carlo

A ideia do modelo de Monte Carlo ¢ muito mais antiga do que o computador. Na
verdade, seu antigo nome ¢ “statistical sampling”. O nome “Monte Carlo” foi cunhado por
Nicolas Metropolis em 1949. Esse modelo nao foi desenvolvido primariamente para resolver
problemas da fisica, mas sim para realizar aproximagdes de resultados de integrais que nao
poderiam ser resolvidas de outra forma, numa época em que os calculos eram desenvolvidos
manualmente [41].

O método consiste em utilizar uma distribui¢do uniforme de nimeros reais para
aproximar o valor de uma area desconhecida de interesse. Por exemplo, dada uma funcao
normalizada f(x) continua e bem comportada, cuja area entre [0, a] pode ser expressa pela

equagdo (3.3.1)
I(a) = j FGdx, (3.3.1)
0

a qual se deseja aproximar a area entre a curva e o eixo das coordenadas x utilizando o método
de Monte Carlo. Procede-se da seguinte forma: sorteiam-se dois nimeros reais aleatérios a € b
existentes nos conjuntos [0, a] e [0, 1], respectivamente. Em seguida considera-se que a e b
representam as coordenadas de um ponto P(x = a,y = b) e, dessa forma, se o valor de
f(x = a) for maior do que o valor da coordenada y do ponto P, ou seja, se |f(x = a)| > |b|,
entdo o ponto P estd fora da area desejada; repete-se esse procedimento N; vezes, anotando
quantos pontos estdo no interior da regido desejada (N,). A 4rea desejada sera entdo

aproximada por

A, = Ny 3.3.2
rEN (3.3.2)
logo,
N,
() = lim —. (3.3.3)
Nt—>oo t

Dessa forma, quanto maior o nimero de vezes que esse procedimento citado acima for

realizado, maior serd a precisdo da aproximacao. Nesse modelo, a distribuicdo dos nlimeros
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reais sorteados deve ser a mais uniforme possivel no intervalo, pois estd diretamente ligada ao
erro da aproximacao. Isso fica mais claro quando se observa a FIGURA 3.7, onde se ilustra em
a) o exemplo de uma boa simulagdo, com varios pontos sorteados € uma distribuicao
homogénea em todo o intervalo; em b) se observa uma distribuicio homogénea, mas com
poucos valores sorteados, o que compromete a aproximacao; em c) a distribui¢@o dos niimeros
sorteados ndao ¢ homogénea, comprometendo os resultados; em d) além da distribuicao nao ser
homogénea, possui poucos valores sorteados e tendenciosos ao redor da fungdo desejada,
comprometendo a aleatoriedade e a aproximagdo desejada. Numa distribuicdo uniforme de
numeros reais aleatorios, todos os numeros randomizados possuem a mesma chance de serem
sorteados e, com isso, quanto maior for a quantidade de sorteios, maior a chance de “todos os

nameros” sairem.
FIGURA 3.7: EXEMPLOS DE MONTE CARLO
a) b)

LEGENDA: em a) a distribui¢do de ntimeros aleatorios ¢ uniformemente distribuida como o desejado em uma
simula¢ao de Monte Carlo, além disso apresenta uma quantidade significativa de pontos. Em b) a distribuigdo
de numeros aleatorios ¢ uniforme, entretanto possui poucos pontos, comprometendo a aproximacdo. Em ¢) a
distribui¢@o ndo ¢ homogeénea, introduzindo erro na aproximacao, resultando numa aproximagao errada. Em d)
a distribuicdo além de ndo homogénea e possuir poucos pontos, distribui-se apenas ao redor da fungao.

No apéndice 7.2 algumas nog¢des de estatistica podem ser encontradas, além das

deducgdes das equagdes (3.3.4) a (3.3.8).
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Quando realizamos uma simulacdo de Monte Carlo para estudar a dissociagdo ou
recombinagao de cargas, podemos representar tal processo como uma variavel & que assume os
valores x; = 1 para a dissociagdo e x,, = 0 para a recombinagdo. Dessa forma, a varidvel &
passa a assumir as seguintes propriedades de esperanca, média quadratica e variancia,

respectivamente [42]:

E(€) = (&) = x,.p(x;) + xqp(xq),

3.3.4
E(€) =(&) =p(xy), o
(62 = xfp(x,) + x4p(xa), (3.3.5)
(€2> = p(xd) ’
— g2 = (&2} — (§)2
Var(§) = o® = (§%) - ()%, (3.3.6)

Var(§) = 0% = p(xg) — p*(xg).

Dessa forma, o erro relativo de uma simulagdo de Monte Carlo com essa configuragao

¢ dado por [7]:

A_(p _ 30
(&) (eWN’
Ag _ 3\/29(36(1) - Pz(xd)
p(xq) p(x)VN (3.3.7)

Ap 3 1—p(xq)
p(xq) p(xg)N
onde Ag ¢ a incerteza na determinagdo de um valor ¢ e N ¢ o numero de obtencdes da variavel

¢.
Entretanto, p(xz)N = N4 é a quantidade de vezes que a variavel € assumiu o valor

X4. Ou visto de outra forma, ¢ a quantidade de cargas que dissociaram no sistema simulado.

A _ 1—P(xd) 238
p(xd>‘34/ Ng (G5

Sendo assim reescreve-se:
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As equagdes (3.3.7) e (3.3.8) comprovam que quanto maior o nimero de simulagdes,
menor serd o erro intrinseco a simulacao de Monte Carlo. Ou seja, ao se aumentar a quantidade
de simulacdes em 100 vezes, o erro intrinseco diminui em 10 vezes.

E importante que fique claro para o leitor que, dentro de um programa de simulagio
de Monte Carlo, a variavel aleatoria discreta £ ¢ um conjunto de médias de valores, ou seja,
primeiro se geram N4, 4 nimeros aleatorios que obedecem a uma distribui¢do, faz-se a média
desses niimeros, e anota-se o valor dessa média N,,s4iqas V€Zes. Ao fim, o total de nlimeros
aleatorios gerados serd Ny = Nygna * Npmedias [42]-

Para gerar uma varidvel aleatdria, se utiliza os geradores de nimeros aleatdrios e
distribui¢des. Na linguagem de programacao C/C++17 existem bibliotecas responsaveis por
isso. As principais, para essa dissertagdo de mestrado, sdo as bibliotecas (chrono) e (random),
mas primeiramente ¢ preciso compreender o funcionamento de nimeros ‘“aleatérios” na

programacao.
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4 RESULTADOS
4.1 Comparacoes com a Dissertacdo de Referéncia

Nessa etapa, foram comparados os resultados com a dissertacdo de referéncia de
Govatski [7]. A primeira comparagdo realizada foi em relacdo ao teste de convergéncia dos
resultados, utilizando a mesma configuracdo inicial de Govatski [7], que pode ser observado na

FIGURA 4.1.

FIGURA 4.1: COMPARACAO ENTRE OS TESTES DE CONVERGENCIA
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LEGENDA: comparagdo entre os testes de convergéncia desta tese para T = 300 K com a tese de referéncia
[7] para a mesma temperatura. A variagdo dos resultados apds a convergéncia A@ = 27,5% para E =
1,0 X 106 V/ime Ap = 10% para E = 1,0 X 107 V/m.

O trabalho de Govatski [7] investiga a influéncia da desordem energética presente em
semicondutores organicos sobre o processo de separagdo de pares de cargas (elétron-buraco),
utilizando o método de Monte Carlo, simulando um passeio aleatério de uma particula em um
potencial desordenado. Um campo elétrico externo ¢ adicionado ao sistema para aumentar as
chances do processo de dissociagdo do par elétron-buraco. O objetivo de Govatski [7] era obter
as probabilidades de dissociagdo/separacao das cargas geminadas.

Essa dissertacdo, em comparacdo a de Govatski [7], refere-se a uma simulagdo
computacional, utilizando o método de Monte Carlo, do processo de saltos quanticos de um

éxciton de Frenkel em um material semicondutor organico sob a influéncia de uma intensidade
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de campo elétrico. O objetivo € se compreender a influéncia de gradientes de temperatura na
probabilidade de dissociacao desse éxciton. Além disso, se utilizou um potencial sem desordem
energética nas simulagdes apresentadas nessa dissertacao.

Constata-se que para ambos os campos elétricos, o comportamento obtido foi similar
ao de Govatski, com um desvio relativo de Ap = 27,5% para o campo E = 1,0 X 10® V/m ¢
A = 10% para E = 1,0 X 107 V/m. Esse desvio ¢ maior do que o desvio relativo associado a
simulagdo de Monte Carlo da tese de referéncia, sendo assim, os valores distintos sao explicados
por diferengas no truncamento na simulagdo e também por ser um programa computacional
completamente novo em C++17 que foi recriado a partir da descri¢do tedrica da tese referida.
Apesar disso, os valores apresentam-se na mesma ordem de grandeza, o que pode sugerir um

refinamento no céalculo ou na simulagao.

Uma segunda comparagdo ¢ feita em relacdo a influéncia do campo elétrico na
probabilidade de dissociacdo. Utilizou-se trés configuragdes diferentes para comparar com o
resultado obtido por Govatski [7]. Sendo uma simulagdo com temperatura fixaem T = 300 K
(linha solida cinza na FIGURA 4.2). As linhas pontilhadas representam linhas de tendéncia
exponenciais para cada uma das simulagdes, com seus respectivos valores de R2. O valor R? é
o coeficiente de determinagdo e informa o quao proximo os resultados estdo da linha de
tendéncia, sendo R? = 1 quando os resultados sdo exatamente os mesmos previstos pela linha
de tendéncia. Essas linhas de tendéncia foram colocadas para verificar o comportamento
exponencial das curvas.

Pode se verificar na FIGURA 4.2, que os resultados obtidos nas simula¢des apresentaram
0 mesmo comportamento obtido por Govatski [7] quando observada a influéncia do campo
elétrico em relacdo a probabilidade de dissociagdao das cargas do éxciton. Como pode ser
observado, através das linhas de tendéncia, o comportamento obtido possui carater exponencial

na regido da intensidade do campo elétrico estudado.
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FIGURA 4.2: PROBABILIDADE DE DISSOCIACAO EM FUNCAO DA INTENSIDADE DE CAMPO
ELETRICO
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LEGENDA: alguns dos resultados obtidos em comparac¢do com os resultados da dissertacdo de referéncia [7].
A linha em laranja representa os valores obtidos por Govatski [7]. A linha em cinza claro representa o resultado
obtido em uma simula¢do com temperatura fixa T = 300 K. As linhas pontilhadas representam linhas de
tendéncia exponenciais para cada uma das simulagdes, com seus respectivos valores de coeficiente de
determinacio R?.

Essa diferenca entre os valores obtidos para a probabilidade de dissociagdo das cargas
do éxciton em relacdo aos da dissertacdo de Govatski [7] podem ser explicados por erros de
truncamento na simulagdo e também por ser um programa computacional completamente novo
em C++17 que foi recriado a partir da descrigdo teorica da tese referida. Apesar disso, os valores
apresentam o mesmo comportamento exponencial, o que pode sugerir um refinamento no

calculo ou na simulagao.

4.2 Resultados Com Gradientes de Temperatura — Influéncia de y para varios E

A primeira investigagdo realizada foi a respeito da convergéncia do resultado das
simulagdes. O erro ¢ entendido como uma variacao no valor da grandeza simulada como fungao
do niimero de simulagdes. Dessa forma, para erros menores, menor ¢ a variagdo do resultado.
O modelo de Monte Carlo possui um erro menor quanto maior for a quantidade de simulagdes
e, por isso, o resultado deve convergir para um valor especifico.

A configuracao inicial do sistema utilizado para realizar essa primeira investigagao, a

respeito da convergéncia dos resultados, ¢ idéntica a configuracdo disposta na FIGURA 3.5 — (¢)



utilizando um gradiente de temperatura de acordo com a equagdo (3.1.6) paraé = ye , =
Yo = 5a. Utilizou-se essa configuracdo inicial como meio comparativo da influéncia de um
gradiente de temperatura aplicado perpendicularmente ao campo elétrico em relacao a
influéncia do mesmo gradiente aplicado paralelamente ao campo elétrico. Espera-se, em um
primeiro momento, que esse gradiente de temperatura paralelo ao campo elétrico ndo exerca
grande influéncia nos valores da probabilidade de dissociag¢do das cargas. Os resultados obtidos
dos valores da probabilidade de dissociacao em fungdo do nimero de simulagdes para varias

intensidades diferentes de campo elétrico sdo mostrados na FIGURA 4.3.

FIGURA 4.3: TESTE DE CONVERGENCIA PARA O MODELO DE MONTE CARLO

0,1

Chere — - - o 3 =
(o]
2‘3 oo . ® o ° bl ®
©
b

=

a %2: - = = = i)
a
()
T 0,01 %r_
L) i a —i— e a —
o & L —— ik
58]
=]
o
@ P @ - e o &
0 " 4
o
—
(=8

0,001
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Numero de simulagdo por milhdo

+06

—— E=1,0%10 08

V/im  —A— E=25x10 jtue

V/m  —#— E=50x10 jtue

Vim E=7,0x10 """ V/m
—— E=80x10°W/m  —a—E=10x10"V/m  —m—E=15x10"" V/m

LEGENDA: cada linha representa uma intensidade de campo elétrico diferente. Nessas simulagdes, foi utilizada
uma “regido proibida” para delimitar uma superficie no sistema, como explicado na sessdo 3.1, de acordo com
a equacdo do gradiente de temperatura (3.1.6) para§ =y ey = y, = 5a. A configuracdo inicial do sistema
utilizado nessa simulagdo esta de acordo com a FIGURA 3.5 — (¢).

Observa-se que, a partir de 0,8 X 10° simulagdes, hd uma convergéncia para um inico
resultado da probabilidade de dissociacdo para cada uma das intensidades de campo elétrico
utilizadas. Esse resultado implica que considerar 0,8 X 10° simula¢des é suficiente para
minimizar o erro e obter razoavel precisao na descricdo do fenomeno fisico em questao.

Com isso, deu-se sequéncia ao estudo da influéncia da intensidade do gradiente de

temperatura na probabilidade de dissociagdao do éxciton.
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Utilizando a configuracao disposta na FIGURA 3.5 — (a), testou-se a influéncia de y na
probabilidade de dissociagdo da carga negativa do éxciton. O gradiente de temperatura no
qual y ¢é variado é dado pela equacdo (3.1.6)para é = x e §; = y, = 5a. Uma superficie limite
do sistema ¢ criada utilizando o artificio da “regido proibida”, como ja explicado na sessdo 3.1.
Os resultados desse teste para algumas intensidades diferentes de campo elétrico estao dispostos

na FIGURA 4.4. Aqui a linha que liga o par ¢ orientada ao longo do gradiente de temperatura.

FIGURA 4.4: INFLUENCIA DE y NA PROBABILIDADE DE DISSOCIACAO DE UM EXCITON
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LEGENDA: verificagdo da influéncia de y na probabilidade de dissociacdo de um éxciton criado no eixo x
(buraco em (0,0,0) e carga em (3a, 0,0)), paralelo ao campo elétrico externo aplicado (FIGURA 3.5 — (a)).
Nessas simulagdes, foi utilizada uma “regido proibida” para delimitar uma superficie no sistema, como
explicado na sessdo 3.1, de acordo com a equagdo do gradiente de temperatura (3.1.6), paraé = x e, = xy =
5a.

No caso da FIGURA 4.4, se observa que ¥ ndo influencia de forma significativa a
probabilidade de dissociacdo das cargas do éxciton para um sistema representado na FIGURA

3.5—(a).

Também se testou a influéncia de y na probabilidade de dissociagdo da carga
negativa do éxciton para a configura¢do disposta na FIGURA 3.5 — (b). O gradiente de
temperatura no qual y € variado ¢ dado pela equacao (3.1.6) paraé = x e {; = xo = 2a. Uma
superficie limite do sistema ¢ criada utilizando o artificio da “regido proibida”, como ja

explicado na sessdo 3.1. Os resultados desse teste para algumas intensidades diferentes de
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campo elétrico estdo dispostos na FIGURA 4.5. Aqui a linha que liga o par ¢ orientada

perpendicularmente ao gradiente de temperatura.

FIGURA 4.5: INFLUENCIA DE Y NA PROBABILIDADE DE DISSOCIACAO DE UM EXCITON
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LEGENDA: verifica¢do da influéncia de y na probabilidade de dissocia¢do de um éxciton criado no eixo y
(buraco em (0, 0,0) e carga em (0, 3a, 0)), perpendicular ao campo elétrico externo aplicado (FIGURA 3.5 —
(b)). Nessas simulagdes, foi utilizada uma “regido proibida” para delimitar uma superficie no sistema, como
explicado na sessdo 3.1, de acordo com a equacgdo do gradiente de temperatura (3.1.6), paraé = x ¢ &, = xy =
2a.

Na FIGURA 4.5, a criagdo do éxciton ¢ perpendicular ao campo elétrico e ao gradiente
de temperatura. Dessa forma, as cargas sdo criadas sob a mesma temperatura e sob a mesma
influéncia do campo elétrico. Nesse caso, observa-se que a probabilidade de dissociagao ¢
pouco influenciada pela intensidade de variagdo da temperatura entre os sitios (y). Para
diferentes y, a variacdo da probabilidade de dissociagdo do éxciton ¢ muito pequena. Além
disso, também ¢ observado que a probabilidade de dissociagdo do éxciton € menor nessa
configuragao quando comparado com os resultados vistos na FIGURA 4.4. A TABELA 2 facilita

essa visualizagdo na diferencga entre os resultados.
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TABELA 2: COMPARACAO DAS PROBABILIDADES DE DISSOCIACAO

Probabilidade de dissociacao

E [V/m] A-FIGURA B-FIGURA B-4 %
4.4 4.5

1,0 x 10° 0,0013 0,0029 123%
2,5 x 10° 0,0024 0,0057 138%
0,0059 0,0132 124%
0,0119 0,0183 54%
8,0 x 10° 0,0146 0,0229 57%
1,0 x 107 0,0215 0,0302 40%
1,5 x 107 0,0671 0,0531 -21%
SOMA 0,1247 0,1463 17%

LEGENDA: comparagao das probabilidades de dissociagdo presentes na FIGURA 4.4 ¢ FIGURA 4.5 paray =
5% 1075,

Duas interpretacdes a respeito das comparagdes presentes na TABELA 2 sdo
possiveis:

a) Quando, na configuragao inicial, o campo elétrico tem maior influéncia
na probabilidade de dissociagdo, a temperatura exerce uma influéncia menor para que
as cargas dissociem, mas sem dificultar o processo de dissociacdo. J4 quando, na
configuracao inicial, o campo elétrico tem menor influéncia na probabilidade de
dissociacdo, a temperatura exerce uma maior influéncia para que as cargas dissociem,
facilitando o processo de dissociagdo.

b) Quando, na configuracao inicial, o campo elétrico tem maior influéncia
na probabilidade de dissociagdo, a temperatura dificulta o processo de dissociagdo das
cargas. Ja quando, na configuragdo inicial, o campo elétrico tem menor influéncia na
probabilidade de dissociag¢do, a temperatura facilita o processo de dissociacdo das
cargas.

De certa forma, a interpretacao para o resultado da TABELA 2 ¢ que na FIGURA 4.4 a
carga que se move esta no lado mais quente. Como a atragdo do buraco ¢ predominante, a maior
mobilidade do elétron, por ter uma temperatura maior, facilita a recombinagao. Por outro lado,

quando a influéncia do campo elétrico externo se torna maior de modo a aumentar a tendéncia
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do elétron se afastar do buraco, a maior mobilidade do elétron, devido a temperatura, facilita

ainda mais a dissociacao.

Outra configuragao ¢ a disposta na FIGURA 3.5 — (¢), onde se testou a influéncia de y
na probabilidade de dissociacdo da carga negativa do éxciton. O gradiente de temperatura
no qual y ¢ variado ¢ dado pela equagdo (3.1.6) paraé =y e &, = y, = 5a. Uma superficie
limite do sistema ¢ criada utilizando o artificio da “regido proibida”, como ja explicado na
sessdao 3.1. Os resultados desse teste para algumas intensidades diferentes de campo elétrico
estao dispostos na FIGURA 4.6. Nesse caso o gradiente ¢ perpendicular a linha que une as cargas
e perpendicular a dire¢do de aplicagdo do campo. Novamente elas possuem a mesma

temperatura inicial.

FIGURA 4.6: INFLUENCIA DE ¥ NA PROBABILIDADE DE DISSOCIACAO DE UM EXCITON
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LEGENDA: verificacdo da influéncia de y na probabilidade de dissociacdo de um éxciton criado no eixo x
(buraco em (0,0,0) e carga em (3a,0,0)), paralelo ao campo elétrico externo aplicado e perpendicular ao
gradiente de temperatura (FIGURA 3.5 — (¢)). Nessas simulagdes, foi utilizada uma “regiao proibida” para
simular uma superficie no sistema, como explicado na sessdo 3.1, de acordo com a equacdo do gradiente de
temperatura (3.1.6), paraé =y e &, = y, = 5a.

Na FIGURA 4.6 pode se observar que a intensidade da variacdo da temperatura entre
sitios (¥) influencia muito pouco a probabilidade de dissociagdo do éxciton geminado (criado

perpendicular ao gradiente de temperatura) quando a disposi¢do do sistema ¢ a dada pela
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FIGURA 3.5 — (c). Isso ¢ valido independentemente da intensidade do campo elétrico externo

utilizado nas simulagoes.

4.3 Resultados Com Gradientes de Temperatura — Influéncia de E para varios y

Para verificar a influéncia do campo elétrico na probabilidade de dissociacao das
cargas do éxciton para diferentes valores de y, montou-se a FIGURA 4.7 utilizando os resultados
ja apresentados na FIGURA 4.4, dispondo, para cada valor de y, a probabilidade de dissociacao
das cargas do éxciton em fun¢@o da intensidade de campo elétrico. Também foi inserida a linha
para a probabilidade de dissociagdo em funcdo do campo elétrico para T = 300 K constante

(linha tracejada roxa) sem gradiente de temperatura.

FIGURA 4.7 INFLUENCIA DO CAMPO ELETRICO NA PROBABILIDADE DE DISSOCIACAO PARA

VARIOS VALORES DE y - 1
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LEGENDA: verificagdo da influéncia do campo elétrico na probabilidade de dissociagdo de um éxciton para
varios valores de y. A configuragdo do sistema ¢ dada pela FIGURA 3.5 — a). Nessas simulagdes, foi utilizada
uma “regido proibida” para simular uma superficie no sistema, como explicado na sessdo 3.1, de acordo com a
equacdo do gradiente de temperatura (3.1.6), para § = x e §; = x, = 5a. A linha tracejada representa uma
simula¢@o a temperatura constante de T = 300 K.

Na FIGURA 4.7 observa-se um comportamento linear da probabilidade de dissociagao

das cargas do éxciton em fungao da intensidade de campo elétrico aplicado. Nota-se, também,
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um comportamento inesperado para valores de intensidades de campo elétrico proximas a E =
8,0 X 10° V/m. Em uma primeira observacao, na intensidade de campo elétrico E = 8,0 X 106
V/m ha uma diminuicao da taxa de dissociacdo das cargas do éxciton quando ha um gradiente
de temperaturas. Entretanto, a probabilidade de dissocia¢do nao parece sofrer influéncia dos
valores de y. Essa diminui¢do na taxa de dissociacdo ¢ muito sutil quando a temperatura ¢
mantida fixaem T = 300 K. Ainda assim, houve uma maior probabilidade de dissociacdo para
quase todos os pontos que apresentavam uma configuragdo com gradiente de temperatura,
quando comparado aos valores da probabilidade de dissociacao do sistema com temperatura
fixaT = 300 K.

Uma possivel explicacdo para a diminui¢do da probabilidade de dissociacao para o
campo E = 8,0 X 10° V/m pode ser explicada devido a posi¢do de maxima energia potencial
(1) estar a uma distancia de 9a da origem e a 6a do ponto onde o elétron é colocado. A
diferenca de energia potencial elétrica devido a atracdo entre o elétron e o buraco entre esses
pontos (3a e 6a) é da ordem de AU ~ 0,084 eV. Acontece que, para um campo de 8,0 X 10°
V/m, o rebaixamento da barreira devido ao campo elétrico externo ¢ de 0,057 eV. Ou seja, a
diferenca efetiva de energia entre o ponto no qual o elétron comega a caminhar e o ponto de
maximo ¢ de 0,027 eV, ou aproximadamente kgT. Assim, o processo de dissociacdo se torna
muito sensivel as variacdes de temperatura. Sendo assim, ¢ o gradiente de temperatura que
determina o processo de dissociacdo ou recombinagdo. Como o salto para longe do buraco
implica em um aumento de temperatura, o elétron terd mais energia térmica para explorar
caminhos que o levem de volta ao buraco. Por isso, a recombinacao aumenta e a dissociacao
diminui. Na medida em que a intensidade do campo elétrico externo aumenta, a variagdo de
energia potencial no sentido do campo elétrico externo, que tende a afastar o elétron do buraco,
compensa o efeito da temperatura e a taxa de dissociagdo volta a aumentar com o aumento da

intensidade do campo elétrico.

Dando sequéncia no estudo da influéncia do campo elétrico na probabilidade de
dissociagao das cargas do éxciton, os resultados ja apresentados na FIGURA 4.5 sao mostrados
na FIGURA 4.8 com a probabilidade de dissociagdo das cargas do éxciton em funcdo da

intensidade de campo elétrico para cada valor de y.
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FIGURA 4.8: INFLUENCIA DO CAMPO ELETRICO NA PROBABILIDADE DE DISSOCIACAO PARA

VARIOS VALORES DE Y - 11
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LEGENDA: verificagdo da influéncia do campo elétrico na probabilidade de dissociagdo de um éxciton para
varios valores de y. A configuragdo do sistema ¢ dada pela FIGURA 3.5 — (b). Nessas simulagdes, foi utilizada
uma “regido proibida” para simular uma superficie no sistema, como explicado na sessdo 3.1, de acordo com a
equacdo do gradiente de temperatura (3.1.6), para § = x e §; = x, = 2a. A linha tracejada representa uma
simula¢@o a temperatura constante de T = 300 K.

Vé-se nos resultados apresentados na FIGURA 4.8, que se repetiu um comportamento
proximo ao linear para a probabilidade de dissociagdao das cargas do éxciton em funcao da
intensidade de campo elétrico aplicado. Percebe-se que também houve o comportamento
inesperado para valores de intensidades de campo elétrico proximas a E = 8,0 x 10® V/m
como ocorreu nos resultados apresentados na FIGURA 4.7, entretanto com menor intensidade.
Novamente, o sistema que apresentava gradientes de temperatura apresentou valores maiores
para a probabilidade de dissociacdo das cargas do éxciton quando comparados aos valores

obtidos para a configuragdo com temperatura com temperatura constante T = 300 K.

Com relagao a influéncia do campo elétrico na probabilidade de dissociagdo das cargas
do éxciton para os resultados apresentados na FIGURA 4.6, faz-se, na FIGURA 4.9, a probabilidade
de dissociagdo das cargas do éxciton em funcdo da intensidade de campo elétrico para cada

valor de y.
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FIGURA 4.9: INFLUENCIA DO CAMPO ELETRICO NA PROBABILIDADE DE DISSOCIACAO PARA

VARIOS VALORES DE Y - I
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LEGENDA: verificagdo da influéncia do campo elétrico na probabilidade de dissociagdo de um éxciton para
varios valores de y. A configuragdo do sistema é dada pela FIGURA 3.5 — (¢). Nessas simulagdes, foi utilizada
uma “regido proibida” para simular uma superficie no sistema, como explicado na sessdo 3.1, de acordo com a
equago do gradiente de temperatura (3.1.6), paraé =y e &, = y, = 2a. A linha tracejada representa uma
simulag@o a temperatura constante de T = 300 K.

Vé-se nos resultados apresentados na FIGURA 4.9, que se repetiu um comportamento
proximo ao linear para a probabilidade de dissociagdao das cargas do éxciton em funcao da
intensidade de campo elétrico aplicado. Nota-se, também, que ndo houve a queda nos valores
da probabilidade de dissociacdo como ocorreu nos resultados apresentados na FIGURA 4.7 e
FIGURA 4.8 para valores de intensidades de campo elétrico proximas a E = 8,0 X 10® V/m. Isso
ocorre porque a influéncia do gradiente de temperatura, por ser perpendicular a dire¢ao do
campo elétrico, ¢ menor. Novamente, o sistema que possui gradiente de temperatura apresentou
valores maiores para a probabilidade de dissociacdo das cargas quando comparados aos valores

obtidos para a configura¢do com temperatura constante T = 300 K.

4.4 Resultados Com Gradientes de Temperatura — Influéncia de p para varios E

Para testar a influéncia da temperatura no processo de dissociagdo das cargas do

éxciton, configurou-se o sistema de acordo com a FIGURA 3.5 — (a). Para essa simulagdo, o

gradiente de temperatura possui y = —5,0 x 1075 A1 fixo ¢ & = x. A variavel nesse caso, é
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a posicdo em que a superficie limite ¢ posicionada, logo {y = xy = 3a —p, onde 3a ¢ a
posi¢do x da carga negativa e X, representa a posicdo x da superficie. Dessa forma a
profundidade das cargas do éxciton em relacdo a essa superficie varia a cada simulagao,
alterando a temperatura nos sitios em que as cargas do éxciton estdo posicionadas ao se iniciar
as simulagdes. Os resultados obtidos nessas simulagdes para algumas intensidades de campo

elétrico estdo dispostos na FIGURA 4.10.

FIGURA 4.10: INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA PROBABILIDADE DE DISSOCIACAO -1
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LEGENDA: verificacdo da influéncia da temperatura na probabilidade de dissociacdo de um éxciton. Quanto
mais negativa a profundidade, menor ¢ a temperatura nos sitios em que as cargas do éxciton estdo posicionadas
no inicio da simulagdo. A configuragdo inicial do sistema ¢ dada pela FIGURA 3.5 — (a). Nessa configuragao,

o gradiente de temperatura possuiy = —5,0 X 107 A~1 fixo e £ = x ¢ &, = xo = 3a — p. Os valores mais
negativos no eixo das abcissas representam posi¢des em x da carga negativa mais distantes da superficie.

Na FIGURA 4.10, o gradiente de temperatura ¢ paralelo ao campo elétrico, bem como
a orientacdo do éxciton (ver FIGURA 3.5 — (a)). Quanto mais afastadas as cargas do éxciton estdo
em relagdo a superficie no inicio da simulagdo, menor ¢ a temperatura nos sitios em que as
cargas desse éxciton estdo submetidas na configuracao inicial. Nessas simulagdes, observa-se
que para valores mais negativos na profundidade de criacdo do éxciton, a probabilidade de
dissociacdo aumenta, chega a um maximo e em seguida satura. Para éxcitons formados mais
proximos a superficie, a probabilidade de dissociacao tende a zero. Como a unica diferenca
entre os sitios € a temperatura, entdo para temperaturas maiores, a probabilidade de dissociagao

tende a zero, possuindo um valor médximo a uma temperatura especifica de acordo com o campo
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elétrico aplicado. A origem desse ponto de maximo ¢ a mesma que aquela inversdo observada
nas outras curvas. Variando a profundidade, se altera a temperatura. Para uma determinada
profundidade, a diferenca de energia potencial de atracao do buraco e o rebaixamento produzido
para o campo externo sera da ordem de kg T. Para intensidades de campos elétrico mais baixas,
¢ preciso uma maior variagao de temperatura para que a energia térmica seja da ordem de kgT.
Por isso, a profundidade do maximo da probabilidade de dissociagdo aumenta com a diminui¢ao
da intensidade do campo elétrico. Para baixas intensidades de campos elétricos, a variagao de
temperatura ndo ¢ suficiente para ser da ordem da diferenca de energia entre o ponto de partida

do elétron e 0 maximo do potencial. Assim, o maximo na curva de dissociacdo desaparece.

Outra configuragao do sistema utilizada estd de acordo com a FIGURA 3.5 — (b), onde
também se testou a influéncia da temperatura no processo de dissociacdo das cargas do éxciton.
Nessa simulagdo, o gradiente de temperatura possuiy = —50x 107 A1 fixo e E = x. A
variavel nesse caso € a posicdo em que a superficie ¢ posicionada, logo £, = x, = —p, onde
X, representa a posi¢do x da superficie. Dessa forma a profundidade das cargas do éxciton em
relacdo a essa superficie varia a cada simulacao, alterando a temperatura nos sitios em que as
cargas do éxciton estdo posicionadas ao se iniciar as simulagdes. Os resultados obtidos nessas
simulagdes para algumas intensidades de campo elétrico estdo dispostos na FIGURA 4.11.

Na FIGURA 4.11, o gradiente de temperatura ¢ aplicado paralelamente ao campo
elétrico, entretanto a formacao do éxciton ¢ perpendicular a esse gradiente. Essa configuragao
implica que ambas as cargas do éxciton estardo submetidas & mesma temperatura € 3 mesma
intensidade de campo elétrico. Quanto mais afastadas as cargas do éxciton estdo em relagdo a
superficie no inicio da simulagdo, menor ¢ a temperatura nos sitios em que as cargas desse
éxciton estdo submetidas na configuragao inicial. O que se observa é que, assim como ocorre
no caso da FIGURA 4.10, para valores mais negativos na profundidade de criagao do éxciton,
a probabilidade de dissociagdo aumenta, chega a um maximo e em seguida satura. Novamente,
a Unica diferencga entre os sitios ¢ a sua temperatura, e, portanto, ¢ ela quem esta influenciando
a probabilidade de dissocia¢do. Sendo assim, o sistema se torna dependente do gradiente de
temperatura quando a aplicacdo do campo elétrico externo diminui a barreira para uma energia
da ordem de kgT. As probabilidades de dissocia¢do obtidas com essa configuracdo, entretanto,
sao menores do que as obtidas na configuragao da FIGURA 4.10. Com os resultados das figuras
anteriores, observa-se que a orientagdo da formagao do éxciton implica em uma melhor ou pior

probabilidade de dissociacdo, como o esperado. Isso se deve ao fato de que, para essa
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configuracdo, a energia potencial da carga negativa proveniente do campo elétrico ¢ menor do
que na configuragdo da FIGURA 4.10, na qual a queda de energia potencial provocada pelo
campo elétrico externo aumenta o arrasto do elétron para longe do buraco. Como a energia
potencial do campo elétrico ajuda no processo de dissociag@o, ao se iniciar uma simulagdo com

essa energia menor, a probabilidade de dissociacdo diminui.

FIGURA 4.11: INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA PROBABILIDADE DE DISSOCIACAO- II
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LEGENDA: verificacdo da influéncia da temperatura na probabilidade de dissociacdo de um éxciton. Quanto
mais negativa a profundidade, menor ¢ a temperatura nos sitios em que as cargas do éxciton estdo posicionadas
no inicio da simulacdo. A configuracgdo inicial do sistema ¢ dada pela FIGURA 3.5 — (b). Nessa configuracao,

o gradiente de temperatura possui y = —5,0 x 107> A1 fixo e § = x ¢ &, = x, = —p. Os valores mais
negativos no eixo das abcissas representam posi¢des em x da carga negativa mais distantes da superficie.

Por fim, utilizou-se da configuragao do sistema de acordo com a FIGURA 3.5 —(¢), para
testar a influéncia da temperatura no processo de dissociagdo das cargas do éxciton. Nesse caso,
o gradiente de temperatura possui ¥y = —5,0 x 1075 A~? fixo, £ =y. A varidvel nessa
simulagdo ¢ a posi¢do em que a superficie € posicionada, logo {; = y, = —p. Dessa forma a
profundidade das cargas do éxciton em relacdo a essa superficie varia a cada simulacdo,
alterando a temperatura nos sitios em que as cargas do éxciton estdo posicionadas ao se iniciar
as simulagdes. Os resultados obtidos nessas simulagdes para algumas intensidades de campo

elétrico estdo dispostos na FIGURA 4.12.
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FIGURA 4.12: INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA PROBABILIDADE DE DISSOCIACAO - I1I
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LEGENDA: verificagdo da influéncia da temperatura na probabilidade de dissociagdo de um éxciton. A
configuracdo inicial do sistema ¢ dada pela FIGURA 3.5 — (c). Nessas simulagdes, foi utilizada uma “regido
proibida” para simular uma superficie no sistema, como explicado na sessdo 3.1, de acordo com a equag@o do
gradiente de temperatura (3.1.6), paraé = y e &, = y, = la. Os valores mais negativos no eixo das abcissas
representam posi¢des y da carga negativa mais distantes da superficie, conforme a FIGURA 3.4.

O que se observa na FIGURA 4.12 é que quanto mais profundamente o éxciton € gerado,
menor ¢ a temperatura nos sitios e maior a probabilidade de dissociagdo. Entretanto, nesse caso,
o gradiente de temperatura esta perpendicular ao campo elétrico presente na simulagdo (ver
FIGURA 3.5 — (c¢)). Como a maior influéncia para a dissociacdo provem do campo elétrico
externo, ¢ praticamente um processo isotérmico e, dessa forma, o gradiente de temperatura e o
campo elétrico externo ndo atuam diretamente em conjunto para dissociar o éxciton. Dessa
forma, a probabilidade de dissociagdo, com excec¢do para a maior intensidade de campo elétrico,
quase ndo varia com a profundidade. Ressalta-se aqui que, na figura, o eixo das abcissas ¢ a
distancia em parametros de rede da formacao do éxciton em relacao a posi¢ao y da superficie,
conforme FIGURA 3.4. Os valores mais negativos no eixo das abcissas significam que o éxciton

foi gerado em uma posi¢ao y mais distante da superficie.

4.5 Resultados Com Gradientes de Temperatura — Influéncia de E para varios p

A simulagdo também foi comparada com base na influéncia do campo elétrico na

probabilidade de dissociagdo do éxciton em diferentes profundidades no momento inicial da
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simulacdo. Os resultados sdo observados na FIGURA 4.13. A configuracdo inicial do sistema
¢ dada pela FIGURA 3.5 — (a). Nessa configuracdo, o gradiente de temperatura possui y =
—5,0%x 1075 A 1 fixo e § =x e &, = xo = 3a — p, onde 3a é a posi¢io x da carga negativa
e x, representa a posicao x da superficie. Os valores negativos de profundidades representam
posicdes em x da carga negativa mais distantes da superficie. Quanto mais negativa a
profundidade, menor ¢é a temperatura nos sitios em que as cargas do éxciton estdo posicionadas

no inicio da simulagao.

FIGURA 4.13: INFLUENCIA DO CAMPO ELETRICO EM VARIAS PROFUNDIDADES - I
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LEGENDA: verificagdo da influéncia da intensidade de campo elétrico na probabilidade de dissociagdo de um
éxciton para diversas profundidades. Quanto mais negativa a profundidade, menor ¢ a temperatura nos sitios
em que as cargas do éxciton estdo posicionadas no inicio da simulagdo. A configuracao inicial do sistema ¢ dada
pela FIGURA 3.5 — (a). Nessa configuragdo, o gradiente de temperatura possuiy = —5,0 X 1075 A~1 fixo e
E=xeé, =xy=3a—p, onde 3a ¢ a posi¢do x da carga negativa do éxciton. Os valores mais negativos de
profundidades representam posig¢des em x da carga negativa mais distantes da superficie.

Na FIGURA 4.13, temos o mesmo resultado da FIGURA 4.10, entretanto, da-se foco
a influéncia da variagdo do campo elétrico aplicado sobre éxciton criados em uma profundidade
fixa no inicio da simulagdao. Com isso, observa-se que temperaturas menores € campos elétricos
mais intensos aumentam a probabilidade de dissocia¢do, como ja constatado anteriormente.
Entretanto, quanto menor a intensidade de campo elétrico, maior ¢ a influéncia de temperaturas

baixas no processo de dissociacdo das cargas. O contrario também ¢ valido, ou seja, quanto
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maior a intensidade de campo elétrico, menor ¢ a influéncia de temperaturas mais baixas no
processo de dissociacao de cargas.

Dessa forma, os resultados da FIGURA 4.13 reafirmam a interpretacdo b) da TABELA

Repetiu-se a simulagdo realizada na FIGURA 4.13, mas usou-se a configuragao inicial
dada pela FIGURA 3.5 — (b). O resultado obtido pode ser observado na FIGURA 4.14. Nessa
configuragdo, o gradiente de temperatura possui y = —5,0 X 1073 A 1 fixoeé=xe & =
xo = —p. Os valores mais negativos de profundidades p representam posi¢des em x da carga
negativa mais distantes da superficie. Quanto mais negativa a profundidade, menor ¢ a
temperatura nos sitios em que as cargas do €xciton estdo posicionadas no inicio da simulagao.

O resultado é observado na FIGURA 4.14.

FIGURA 4.14: INFLUENCIA DO CAMPO ELETRICO EM VARIAS PROFUNDIDADES - II
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LEGENDA: verifica¢ao da influéncia da intensidade de campo elétrico na probabilidade de dissociagdo de um
éxciton para diversas profundidades. Quanto mais negativa a profundidade, menor ¢ a temperatura nos sitios
em que as cargas do éxciton estao posicionadas no inicio da simulagdo. A configuracéo inicial do sistema ¢ dada
pela FIGURA 3.5 — (b). Nessa configuragio, o gradiente de temperatura possui y = —5,0 x 1075 A~ fixo e
& =xe &, =xy=—p. Os valores negativos de profundidades representam posi¢des em x da carga negativa
mais distantes da superficie.

Na FIGURA 4.14, utiliza-se os resultados da FIGURA 4.11, mas da-se foco a influéncia da
variagao do campo elétrico aplicado sobre €xciton criados para uma determinada profundidade

no inicio da simula¢do. O mesmo comportamento observado na FIGURA 4.13 ocorre na FIGURA
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4.14. Entretanto, os valores obtidos da probabilidade de dissociacdo das cargas foram menores
para essa configuracao inicial do sistema (FIGURA 3.5 — (b)). A tnica diferenga, porém, entre
as simulagdes ¢ a orientagao das cargas no sistema no inicio da simulacao. Todavia, em ambas
as simulagdes, a distancia da carga negativa do éxciton a superficie do sistema ¢ a mesma. O
que muda de uma configuragdo para a outra ¢ a distancia do buraco do éxciton a superficie do
sistema durante o posicionamento inicial. Sendo assim, a inica mudanga existente ¢ a da energia
térmica do sistema. Dessa forma, as mesmas interpretagdes realizadas sobre os resultados da
FIGURA 4.13 sdo obtidas nessa simulagdo: observa-se que temperaturas menores e intensidades
de campos elétricos mais intensos aumentam a probabilidade de dissociacao e o contrario
também ¢ valido, ou seja, quanto maior a intensidade de campo elétrico, menor € a influéncia

de temperaturas mais baixas no processo de dissocia¢do de cargas.

A simulacdo também foi comparada com base na influéncia do campo elétrico na
probabilidade de dissociagdo do éxciton em diferentes profundidades no momento inicial da
simulacdo. A configuracdo inicial do sistema ¢ a dada pela FIGURA 3.5 — (c). Nessa
configuragdo, o gradiente de temperatura possuiy = —5,0 X 1073 A 1 fixoeé=ye &, =
Yo = 3a — p. Os valores negativos de profundidades p representam posicdes em x da carga
negativa mais distantes da superficie. Quanto mais negativa a profundidade, menor ¢ a
temperatura nos sitios em que as cargas do éxciton estdo posicionadas no inicio da simulagao.

O resultado é observado na FIGURA 4.14.

Na FIGURA 4.15, utiliza-se os resultados da FIGURA 4.12, mas da-se foco a influéncia da
variagdo do campo elétrico aplicado sobre as do éxciton geradas a uma determinada
profundidade. Desta vez, os resultados da probabilidade de dissociacdo das cargas do éxciton
se apresentam com valores proximos, quando comparadas as diferentes profundidades p. Para
esse sistema simulado, a probabilidade de dissociacdo das cargas do éxciton manteve seus
valores acima dos valores da probabilidade de dissociacdo das cargas do éxciton para um
sistema a temperatura fixa de T = 300 K. Assim, a profundidade p nas quais a carga negativa
do éxciton ¢ gerada no inicio das simulacdes, ndo influenciou de forma significativa os valores
da probabilidade de dissociacdo da carga do éxciton quando comparada com os valores da

probabilidade de dissociagdo da carga do éxciton apresentados na FIGURA 4.13 ¢ FIGURA 4.14.
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FIGURA 4.15: INFLUENCIA DO CAMPO ELETRICO EM VARIAS PROFUNDIDADES - I1I
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LEGENDA: verifica¢ao da influéncia da intensidade de campo elétrico na probabilidade de dissociagdo de um
éxciton para diversas profundidades. Quanto mais negativa a profundidade, menor ¢ a temperatura nos sitios
em que as cargas do éxciton estdo posicionadas no inicio da simula¢do. A configuracao inicial do sistema ¢ dada
pela FIGURA 3.5 — (c). Nessa configuragdo, o gradiente de temperatura possui y = —5,0 X 1075 A~* fixo e
E=yeéy,=y,=3a—p. Os valores negativos de profundidades representam posi¢des em x da carga
negativa mais distantes da superficie.

Para uma melhor comparacao entre as FIGURA 4.13 e a FIGURA 4.14, montou-se a
FIGURA 4.16 com a sobreposicao de algumas das profundidades de criacdo dos éxcitons.
Como a unica diferenca entre os pontos comparados ¢ a orientagdo do éxciton em relagdo a
dire¢do do campo elétrico externo, através da FIGURA 4.16, ¢ possivel analisar a influéncia da
direcao de formagao do éxciton na probabilidade de dissociagao.

Quando o éxciton ¢ gerado paralelamente ao campo elétrico (linhas tracejadas), vé-se
uma maior varia¢do na probabilidade de dissociagdo, intensificando tanto seu valor minimo
quanto seu valor maximo. J& quando o éxciton ¢ gerado perpendicularmente ao campo elétrico
(linhas solidas), vé-se uma menor variagdo da probabilidade de dissociacdo, com os valores
minimos € maximos mais proximos. Quando ¢ comparado o valor méaximo da probabilidade de
dissociacdo de cada simulacdo, percebe-se um maior valor para quando o éxciton ¢ gerado
paralelamente ao campo elétrico. Além disso, ¢ observado que ha uma saturagdo diferente na
probabilidade de dissociagdo de acordo com a orientacdo do éxciton, onde ¢ observado um
maior valor para o caso em que ele ¢ gerado paralelamente ao campo elétrico de acordo com a

configuracao do sistema representado pela FIGURA 3.5 — (a).
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FIGURA 4.16: COMPARACAO ENTRE INFLUENCIAS DO CAMPO ELETRICO
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LEGENDA: comparacao entre a FIGURA 4.13 e a FIGURA 4.14. As linhas tracejadas sdo referentes a
FIGURA 4.13 na qual era exposta a probabilidade de dissociagdo de um éxciton gerado paralelo ao campo
elétrico. As linhas sélidas referem-se a FIGURA 4.14, na qual era exposta a probabilidade de dissociagdo de
um éxciton gerado perpendicular ao campo elétrico. Em ambas as figuras anteriores, o gradiente de temperatura
¢ paralelo ao campo elétrico.

A medida que o éxciton ¢ criado mais longe da superficie, a influéncia da temperatura
¢ menor e, portanto, a variacdo de temperatura tende a ser menor. Assim, criar um €xciton
paralelo ou perpendicular ao gradiente de temperatura passa a se tornar irrelevante. Para altas
intensidades de campo elétrico, predomina a influéncia do arraste do campo elétrico externo,
aumentando a taxa de dissociagao.

Nos casos onde o elétron ¢ criado em sitios com maior temperatura e paralelo ao
gradiente de temperatura, a probabilidade de dissociagdo diminui. A medida em que ele é criado
mais longe da superficie, essa influéncia do gradiente de temperatura diminui. Por isso, as

curvas em laranja coincidem para baixos campos.
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5 CONCLUSAO

Com base no obtido e tendo sido confirmada a convergéncia dos resultados, pode-se
concluir que a temperatura, em conjunto com a direcao de formagdo de um éxciton geminado
solitario e sob influéncia de um campo elétrico, possui um importante papel na probabilidade
de dissociagcdo em materiais semicondutores organicos amorfos.

As investigagdes mostraram que, quanto maior for a temperatura existente na célula
fotovoltaica organica, a probabilidade de dissociacdo desse éxciton tendera a zero. Campos
elétricos mais intensos produziram maiores valores na probabilidade de dissociagdo, conforme
ja era esperado. Variagdes na intensidade (y) do gradiente de temperatura ndo influenciaram
de forma significativa essa probabilidade. Além desse resultado, encontrou-se que ha um valor
de saturagdo para a probabilidade de dissociacao que depende da temperatura e da direcao de
formacdo do éxciton. Com isso, observa-se que atingindo a temperatura de saturagao, nao ha
mais a necessidade de abaixar a temperatura na célula, pois ndo havera ganhos significativos
na probabilidade de dissociagdo. Observou-se, também, um comportamento andmalo na
influéncia do campo elétrico quando ¢ variado o valor de y para a configuracao vista na FIGURA
3.5 — (a), fato nao observado para a mesma configuragdo a uma temperatura fixa de T = 300
K, o que sugeriu uma investigacao mais aprofundada nesse aspecto. Dessa forma, verificou-se
que para gradientes de temperatura aplicados na mesma dire¢ao do campo elétrico externo, para
intensidades de campo elétrico por volta de E =~ 8,0 X 10 V/m, a energia térmica passa a ter
grande influéncia no processo de dissociagcdo. Uma explicacdo para esse efeito € o rebaixamento
da barreira de energia potencial gerada pelo campo elétrico. Para a as configuracdes vistas na
FIGURA 3.5 — (a) e (b), esse rebaixamento torna a diferenca efetiva entre a posicao inicial do
elétron (3a) e o ponto de maxima energia potencial (7,,) proximo a energia de kT, tornando
a simula¢ao muito sensivel a variagdes de temperatura. Dessa forma, éxciton que sao criados
proximos a superficie das células fotovoltaicas organicas podem ser prejudiciais para a
probabilidade de dissociagdo, pois sdo criados em sitios com temperaturas mais altas e, como
observado anteriormente, para temperaturas altas a probabilidade de dissociagdo ¢
consideravelmente menor.

Outro fator interessante ¢ o efeito de transicao observado. Nesse efeito, a profundidade
do maximo da probabilidade de dissociagdo aumenta com a diminui¢do da intensidade do
campo elétrico. Para baixas intensidades de campos elétricos, a variacdo de temperatura nao ¢

suficiente para ser da ordem da diferenca de energia entre o ponto de partida do elétron e o
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ponto de maxima energia potencial (7;,). Assim, o maximo na curva da probabilidade de
dissociacdo desaparece, como pode ser melhor visto na FIGURA 4.10.

Por fim, ter um controle fino da temperatura da célula fotovoltaica pode se mostrar um
caminho valido para se obter maiores valores na probabilidade de dissociacao das cargas de um
éxciton e favorecer o processo de geragdo de cargas livres no interior dessas células. Tendo em
vista o crescente aumento na demanda energética, tanto no Brasil quanto no mundo, e a busca
por energias renovaveis e limpas, ¢ evidente que buscar por melhorias de qualquer ordem de
grandeza na eficiéncia da geragdo de energia se faz necessaria. Nesse sentido, quando se trata
de células fotovoltaicas, buscar por maiores probabilidades de dissociagdo pode ser um caminho
para contribuir na eficiéncia desses dispositivos, incentivando o ramo industrial e de pesquisa
para essa tecnologia. De qualquer forma, ¢ inegével o potencial que existe na relacdo da
temperatura e da probabilidade de dissociagdo. O presente trabalho destaca a importancia de se
levar em conta a presenca de gradientes de temperatura para se entender o processo de
dissociacdo de cargas em sistemas que envolvem o transporte por saltos quanticos (hopping).
O controle desses gradientes de temperatura pode ser uma ferramenta relevante para melhorar

o processo de dissociagdo das cargas do éxciton de células solares baseadas nesses sistemas.
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5.1 Trabalhos Futuros

Durante o desenvolvimento da dissertacdo observou-se que ainda ha necessidade de
investigacdes mais aprofundadas. Dessa forma, se explicita algumas sugestoes de possiveis
investigagdes futuras:

e Variar o critério de dissociagao;

e Variar a constante dielétrica do material;

e Variar a configuracao inicial das simulagdes;

e Acrescentar desordem energética;

e Utilizar outros gradientes de temperaturas;

e Acrescentar um tempo de vida ao éxciton;

e Incluir defeitos na malha de posigdes.
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7 APENDICE
7.1  Hibridizacdes sp e sp® do Atomo de Carbono

No caso em que, durante uma ligacao, o orbital atdbmico 2s se funde a todos os orbitais
moleculares do tipo p, o atomo de carbono possuira uma geométrica molecular tetraédrica na
qual sera formada uma hibridizagdo sp3 (FIGURA 7.1).

FIGURA 7.1 HIBRIDIZACAO sp3 DO ATOMO DE CARBONO

a) b) c)

T

d) c

"1s sp3 sp3 sp3 sp3

LEGENDA: representagiio dos orbitais hibridizados sp® de um atomo de carbono. Vé-se isoladamente em a)
os orbitais antiligantes ¢ em b) os ligantes. O formato dos orbitais nessa ilustragdo ¢ meramente uma
representacdo ¢ nao representa seu real formato.

J4 quando o orbital do tipo s funde-se com apenas um dos trés orbitais do tipo p, o
atomo de carbono possuira uma geometria molecular do tipo linear e a hibridizagao seré do tipo

sp (FIGURA 7.2), possuindo uma angulacao de 180° entre os orbitais hibridizados.
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FIGURA 7.2: HIBRIDIZACAO Sp DO ATOMO DE CARBONO
b) c)

d cti——— — —
) 1s sp sp p p

LEGENDA: representacdo de um atomo de carbono com orbitais hibridizados sp. Vé-se isoladamente em a) o
orbital p ligante e antiligante e em b) os trés orbitais hibridizados sp?, sendo em cor azul a parte ligante e em
cor amarela a antiligante.

7.2 Nocoes de Estatistica e a Distribuicao Gaussiana

Em estatistica, sabe-se que uma variavel aleatoria discreta ¢ que assume valores
X1, X5, .., Xy COm respectivas probabilidades p(x;), p(x;), ..., p(x,) normalizadas, ou seja

Yi=1p(x;) = 1, possui esperanga (E), também chamada de média ((¢)) [42], dada por:

o

E©) =(§) = ) xp(x). (72.0)

=1
Se a varidvel discreta & tiver apenas N valores possiveis, entdo a equacao (7.2.1) pode

ser reescrita como:
N

E©) =(6) = ) xp(x). (722)

=1
Nesse caso, sua média ¢ simplesmente seu valor ponderado. Além disso, a variancia

dessa mesma variavel ¢ dada por:

Var(§) = 0® = ) (x = E©)’px). (7.2.3)

Pode ser demonstrado que a variancia dessa variavel ¢ também pode ser escrita como

sendo:
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o

Var(é) = o2 = Z x2p(x;) — (E@©)) . (7.2.4)

i=1
Dessa forma, se definirmos a média quadratica ({(¢2)) como sendo:

[ee)

(£2) = ) (), (7.25)

i=1

entdo, usando as equagdes (7.2.2) e (7.2.5) se pode reescrever a equagao (7.2.3):

Var(§) = 0% = (§%) — (§)*. (7.2.6)

A partir da variancia define-se o desvio padrao:

DP(§) = Var(§) = o =(§%) — ()? (7.2.7)

O teorema do limite central estabelece que a densidade de probabilidade (p(¢)) de
uma série de medidas de valores médios (¢) de uma variavel discreta & obtida N vezes, quando

N — oo, ¢ dada por uma distribui¢do normal (também chamada de distribuicdo Gaussiana —

equagdes (7.2.8) e (1.4.1))):

p(p) = f [ N(<P2_o-2(f>) , (7.2.8)

onde (&) representa a média da distribui¢io e g2 a sua variancia. Tal distribui¢io é vélida para

todo niimero real ¢. O desvio padrao dessa distribuicao ¢ obtido por:
o

X = I (7.2.9)
Substituindo (7.2.9) em (7.2.8), obtém-se:
(o — (EN?
que pode ser reescrita como
1 1(p — w)?
P(<,0) =ﬁexp I—EZ—Z (7.2.11)

Para facilitar a notagdo, diz-se que uma variavel aleatoria & possui uma distribuicado
normal (ou Gaussiana) com pardmetros u e 2 através da notacio E~N(u; 02), na qual yu =

(&) representa o valor da média da distribuigéo.
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Outra caracteristica importante de variaveis discretas ¢ a sua fun¢do de distribui¢ao
acumulada denotada por:
F(x) =P{{ <x} = Z p(x) (7.2.12)
Xi<Xx
Uma noc¢do importante dentro de estatistica ¢ a Padronizag@o, sendo ela um recurso

fundamental dentro do célculo de probabilidades que envolvem a distribui¢do normal. Define-
se a Padronizacio da seguinte forma: se X~N(u;0%) e Z = %, entio Z~N(0,1). A

distribui¢do normal N (0,1) recebe especificamente o0 nome de distribuigdo Normal Padrdo. Se
desejamos calcular P(a < X < b) para qualquer intervalo [a, b] de nimero reais, basta realizar
a padronizagao e se estard lidando com a distribuicdo normal padrdo. Ou seja, ¢ possivel
calcular qualquer probabilidade usando somente essa distribuigao.

Para se obter a probabilidade de um valor ¢ ocorrer em um certo intervalo em torno

da média de p(¢) (também chamada de fungdo de distribuigdo acumulada), faz-se:

(§)+A
P -a<p< ©+al= [ po)p . (7.213)
(&)-A
Dessa forma, ao se considerar A = 3% = 3\/—;, abranger-se-4 99,7% do espectro de

valores possiveis de ¢ da distribui¢do, independentemente de quais forem os valores de (&) e

de . Com isso, a incerteza na determinacdo de ¢ pode ser estimada pela equacao (7.2.14):
30
VN’

E, portanto, o desvio relativo em relagdo a média dos valores de & é obtido por:

Ap = 3% = (7.2.14)

Ap 30

(&) (eWN'

Sendo assim, percebe-se que para se diminuir a incerteza relativa em relagdo a média

(7.215)

em uma casa decimal, ¢ necessario aumentar a quantidade N de medidas em 100 vezes, pois

1
Ap~N 2.
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Esquema do Programa Computacional

7.3

Um esquema do funcionamento do programa pode ser visto na FIGURA 7.3.
FIGURA 7.3: ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO DO PROGRAMA COMPUTACIONAL

Main,cpp - main(i

cria SistemaFisica = [
cria o campo elétrico externa: External Electric Field
cria a temperatura: Temperature

)

cria o vetor de cargas: Charges

cria o vetor de buracos: Holes

cria o arquivo de dados: SaveDataFile

define a Temperatura do SistemaFisico
varre pelo nimero total de repeticoes{
varre o vetor de cargas Charges|
define a posi¢do da carga como sendo a posicao inidal
¥

varre o vetor de buracos Holes|

Physics.h - Probability_Fiel

Physics.cpp - HoppingOi

icio dol d icaoinidal chama (Phy: lopping () -
1 defineape i _ armazena os ek mm ol probabilidade chama (Physics.cpp - Calculate_Potential_Energy0)
normaliza a matriz de probabilidade N"_ENEM_W energla vM »
chama pp- o) — P simulation.cpp - simulation ] M:H_w. A w.,a:‘nn‘ .h_ ateh
S0Ma o numero de dissocagoes - itera através do numero maximo de pulos( izena a energla potena: sl

I

encontraa lagao: divid v de dissaciagoes pelo
salva a probabilidade de dissociagao no arquivo de dados.

calcula a diferenca da energla pot
calcula a distancia entre os sitios.
calcula e retorna a taxa die Miller-Abrahams

varre a vetor de cargas Charges|
chama (Particle.cpp - Set_ProbabilityField())
chama (Particle cpp - Particle=Jump()

)

chama (Particle.cpp - Check())

verifica s a carga recombinou ou dissociou
!

: retoma a numero de dissociaes B it

randomiza um nimero

varre o campo de probabilidades da cargal
Encontra a posicio que a carga deve pular baseado no nimero aleatorio randomizado.
Muda a posicdo da carga para o local de pula.

1

Particle cpp - Check(f
verifica se a carga dissociou ou recombinou com cada um dos buraces
]

LEGENDA: esquema do funcionamento do programa, com suas respectivas fun¢des sendo chamadas em

ordem.



