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Resumo

Este trabalho descreve a aplica¢do da técnica de modelagem de Monte Carlo Cinético
(MMC) para dispositivos fotovoltaicos organicos OPVs(do inglés Organic Photovoltaics).
Esses dispositivos sdo uma nova forma de tecnologia fotovoltaica, que pode ajudar
a levar a energia solar para o mercado de massa usando métodos de processamento
de baixa energia , materiais baratos, leves, flexiveis, translticidos e com fabricagdo
sustentavel. Este estudo trata de métodos de determinacdo da mobilidade no trans-
porte de carga e da eficiéncia em células solares organicas. A eletrdnica organica foi
estabelecida como um dos campos mais importantes da pesquisa em tecnologia nos
ultimos anos, o interesse cientifico estd sobre as propriedades 6pticas e eletronicas de
novas moléculas. Embora a mobilidade dos portadores de carga seja baixa, esse estudo
é de grande valia para o desenvolvimento de novas técnicas e para a melhoria da
mobilidade. Na literatura existem diferentes métodos para a medi¢do da mobilidade
nesses materiais, porém o TOF(do inglés Time of Flight)se destaca pela simplicidade e
eficiéncia na descrigdo desse parametro. Utilizamos a molécula NITL:PBDB-T para o
estudo da medida de mobilidade. A literatura existente sobre as propriedades fisicas
do NITI:PBDB-T nos permitiu comparar os valores de mobilidade obtidos. Em nossas
simulagdes, para o teste do TOF, os maiores valores encontrados para a mobilidade
foram de 2,2x10~1cm? / Vs para o elétron e de 4,9x10~'cm?/ Vs para o buraco, além
de ter encontrado o valor de 1,9x10 *cm?/V s para a mobilidade do elétron concor-
dando com a literatura. J4 para as medic¢des da IQE(do inglés Internal Quatum Efficiency
), 0 maior valor encontrado foi de 86,6 %, usando um tamanho do sitio de 1,0 nm.
Esses valores dependem do potencial aplicado (0,86 V) , da variacdo da temperatura
ambiente 280-310 K e do método usado na simulacdo (MMC). Os resultados obtidos
sugerem, dentre outras conclusdes, que os pardmetros mais influentes na variacdo da
mobilidade sdo a taxa de salto e o tamanho do sitio. J4 para a obtengdo de altos valores
para a IQE , os resultados revelam baixos valores para a taxa de recombinacéo.

Palavras-chaves: OPVs. Mobilidade. Teste de tempo de voo (TOF). Eficiéncia quantica
interna(IQE).



Abstract

This work describes the application of the Monte Carlo Kinetic (MMC) modeling
technique for organic photovoltaic devices OPVs. These devices are a new form of
photovoltaic technology, which can help to bring solar energy to the mass market
using low energy processing methods, cheap, light, flexible, translucent materials
and with sustainable manufacturing. This study deals with methods of determining
mobility in cargo transport and efficiency in organic solar cells. Organic electronics has
been established as one of the most important fields of technology research in recent
years, scientific interest lies in the optical and electronic properties of new molecules.
Although the mobility of charge carriers is low, this study is of great value for the
development of new techniques and for the improvement of mobility. In the literature
there are different methods for measuring mobility in these materials, but the TOF
stands out for its simplicity and efficiency in describing this parameter. We use the
NITI:PBDB-T molecule for the study of mobility measurement. The existing literature
on the physical properties of NITI:PBDB-T allowed us to compare the mobility values
obtained. In our simulations, for the TOF test, the highest values found for mobility
were 2.2x10"tem?/V.s for the electron and 4.9x10 1cm?/V.s for the hole, besides
having found the value of 1.9x10 cm?/V.s for the electron in agreement with the
literature. For the IQE measurements, the highest value found was 86.6 %, using a site
size of 1.0 nm. These values depend on the applied potential (0.86 V) , the ambient
temperature variation 280-310 K and the method used in the simulation (MMC). The
results obtained suggest, among other conclusions, that the most influential parameters
in the mobility variation are the jump rate and the site size. In order to obtain high
values for the IQE , the results reveal low values for the recombination rate.

Keywords: OPVs. Mobility. Flight Time Test (TOF). Internal quantum efficiency (IQE).
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1 Introducao

Nesse capitulo é apresentada uma breve introdugédo sobre os semicondutores
organicos, assim como um estudo sobre as células solares orgéanicas que sdo objeto de
estudo deste trabalho.

1.1 Semicondutores Organicos

Semicondutores Organicos sdo sistemas constituidos principalmente por car-
bono e hidrogénio, onde os dtomos de carbono se ligam, alternando em ligagdes
simples e duplas. Esses tipos de materiais combinam as propriedades eletronicas
dos materiais semicondutores inorganicos com as propriedades quimica e mecanica
dos compostos organicos, produzindo dispositivos com a capacidade de conduzir
eletricidade, absorvendo ou emitindo luz (1). Os dispositivos a base de semiconduto-
res organicos podem ser fabricados usando duas técnicas, processamento a vacuo e
processamento por via imida porém ja se utiliza técnicas de impressdo, que é mais

viavel economicamente (1).

Os semicondutores organicos tem sido objeto de estudo nas tltimas décadas,
ganhando assim cada vez mais espago no setor industrial pois tem levado a aplicagdes
tecnolégicas de custo acessivel, que possuem vantagens em relagdo aos seus andlogos
inorganicos. A tecnologia dos semicondutores organicos representam um avango para
a industria que utiliza o silicio para a fabrica¢do dos dispositivos modernos, haja vista
que com a quimica do carbono, é possivel alterar ligeiramente as combinag¢des dos
elementos formando novos compostos. Logo a sintese de novos materiais semicon-
dutores organicos e o desenvolvimento de novos métodos para a preparagdo desses
materiais sdo duas questdes importantes que tém atraido atencdo da comunidade cien-
tifica (7). A estrutura dos dispositivos organicos é baseada basicamente em camadas
organicas entre dois eletrodos. Podemos citar como exemplo desses dispositivos, os
diodos emissores de luz organicos (OLEDs, do inglés Organic Light-Emitting Diode), 0s
fotovoltaicos organicos (OPVs) e os transistores de feito de campo (OFETs,do inglés
Organic FieldEffect Transistorsv). A seguir, sdo destacados as classes mais utilizadas dos

semicondutores organicos.

1.1.1  Filmes Moleculares Amorfos

Pequenas moléculas organicas que formam vidros amorfos, estdveis acima da

temperatura ambiente sdo chamados de materiais organicos amorfos. Esses materiais
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sdo aplicados na fabricacdo de OLEDs e também na industria xerogréafica (1). Os
materiais moleculares amorfos sdo de interesse para os meios cientifico e industrias
devido suas intimeras caracteristicas, dentre elas esta: a capacidade de apresentarem
um estado de ndo-equilibrio termodindmico e, portanto, sofrer relaxamento estrutural,
exibindo o fendmeno da transicdo vitrea geralmente associado a polimeros amorfos.
Eles podem assumir varios estados organizacionais diferentes, por exemplo , vidro
amorfo, cristal, liquido super-resfriado e fundido. Também, apresentam propriedades
isotrépicas e homogéneas sem limites de grdo. Possuem volume livre e desordem na
distancia e orientacdo molecular. Sdo capazes de formar filmes finos amorfos uniformes
por si mesmos por deposigdo a vidcuo ou revestimento por rotacdo a partir da solucao
(8), demonstrando assim, uma adequagdo e versalidade para o uso de dispositivos

eletroluminescentes organicos (9).

A morfologia desses materiais depende de alguns fatores como a correlacdo en-
tre a estrutura molecular, propriedade de formagdo do vidro, temperatura de transicao,
estabilidade de estado e moléculas com estruturas ndo planas. Todas essas caracteris-
ticas levam a formacao de vidros amorfos (8). Esses materiais, ao serem sintetizados
em laboratério,tém suas caracteristicas alteradas formando uma variedade de novos
materiais, por exemplo, a temperatura de transicdo pode ser alterada adicionando
estruturas rigidas como o naftaleno ou introduzindo constituintes pesados alterando
assim o tamanho e o peso molecular. Os materiais moleculares amorfos sdo também

caracterizados por suas Tgs ! bem definidas para formagéo de filmes amorfos finos.

Geralmente os materiais moleculares amorfos tem uma vantagem sobre os
cristalinos, pois sdo materiais cuja a eficiéncia quantica para a luminescéncia no estado

solido ndo é reduzida em relacdo aos materiais cristalinos devidos as interacgoes 7t (8).

1.1.2 Cristais Moleculares

Os cristais moleculares sdo moléculas ligadas pela forca de Van der Walls, que
apresentam alta mobilidade dos portadores de carga em relagdo aos semicondutores
organicos ndo cristalinos. Esses, por sua vez, sdo ligados tanto por forcas intramolecu-
lares quanto por forcas intermoleculares, os mesmos s6 interagem com as moléculas
vizinhas. (10).As moléculas desses cristais sdo caracterizadas como planas, grandes
e aromadticas. Podemos citar, como exemplo de materiais dessa classe, o naftaleno,

antraceno, tetraceno e pentaceno (1).

O atual interesse tecnolégico nos cristais moleculares, surge principalmente
no campo dos transistores organico . Uma versdo basica de um OFET consiste em

uma camada semicondutora organica com uma fonte e um eletrodo de dreno em cada

1 Tgs: E um fator chave que determina a estabilidade térmica dos materiais moleculares amorfos, no

caso é a temperatura ocasionada pelo movimento entre as moléculas que altera o calor especifico.
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extremidade. Quando o potencial é aplicado ao eletrodo de porta, a corrente pode
fluir entre a fonte adequadamente polarizada e o eletrodo de dreno (1). Um parametro
importante para o funcionamento desses dispositivos além da pureza e estrutura do
material cristalino, é a orientagdo das moléculas em relacdo a superficie do material

isolante e também em relacdo a fonte e o eletrodo.

Em um cristal, as moléculas orgéanicas preservam sua identidade, uma vez que
os cristais moleculares sdo mantidos juntos pelas intera¢des de Van der Waals, sem
a formacdo de ligacOes covalentes intermoleculares. Isso resulta em uma pequena
sobreposicdo entre a fungdo de onda dos elétrons localizados em moléculas adjacentes,
o que leva a bandas eletronicas bastante estreitas. Esse é o porque das pequenas

larguras de banda eletronicas nesses materiais (11).

Como exemplo de cristais moleculares podemos citar os oligo-acenos e oligo-
tiofenos, duas classes de moléculas frequentemente usadas em aplicagdes eletronicas

organicas (1).

m Ggagﬁﬂgﬁa
9.

Figura 1 — Representac¢do de oligo-acenos e oligo-tiofenos: a)tetraceno b) quarti-ofeno.
As bolas pretas, cinza e brancas representam respectivamente enxofre,
atomos de carbono e hidrogénio. Figura retirada de (1)

1.1.3 Polimeros Condutores

Os polimeros condutores sao macromoléculas constituidas por unidades meno-
res denominadas mondmeros, a ligagdo entre os mondmeros é covalente. Os polimeros
conjugados dopados sdo mais controldveis que os cristais moleculares organicos, sendo
mais aplicaveis para o meio de indtstria e para a tecnologia, formando assim mais

uma classe de materiais semicondutores organicos.

Através dos diferentes tipos de design de materiais da familia dos polimeros,
obtém-se cada vez mais materiais com altos (PCEs, do inglés Energy Conversion Effi-
ciency). Além do novo design da estrutura, é muito importante notar que a pureza

do polimero, peso molecular, a poli dispersividade e a escolha da cadeia lateral solu-
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bilizante sdo também essenciais para determinar o desempenho. E obvio que maior
pureza levard a menos defeitos e, portanto, um melhor transporte de carga (12). Veja a

representagdo de um polimero na figura abaixo:

}:‘Q‘Jm mero

Polimera

XXX

Figura 2 — Representacdo esquemética de um polimero.

A "espinha dorsal"de um polimero semicondutor é formada por uma cadeia de
atomos de carbono com alternancia de liga¢des simples e duplas. Anéis arométicos e
heteroaromaticos também podem fazer parte dessa estrutura. A grande maioria dos
polimeros semicondutores de hoje contém cadeias laterais, > que os tornam soltveis
em solventes organicos comuns (1). As cadeias laterais controlam o grau de interacdo
eletronica que pode ocorrer entre as cadeias poliméricas. Interagdes inter-cadeias, no
entanto, determinam a eficiéncia da luminescéncia, que é a principal caracteristica em
OLED:s (1), (13), (14).

Um polimero bastante usado na fabricacdo de OLEDs, é o fluoreno, é um
hidrocarboneto aromatico muito simples. Através dos avangos no processo de sintese,
foi possivel criar novas formas de melhorar as propriedade de emissdo do fluorenos
e consequentemente melhorar as propriedade finas dos OLEDs. Outra aplicagédo

importante dos polimeros, sdo os OPVs.

Figura 3 — Representacdo da estrutura quimica do fluoreno.

1.1.4 Fotovoltaicos Organicos

Podemos definir a célula solar organica como um dispositivo que transforma
energia luminosa em energia elétrica através dos processos optoeletronicos que ocorrem

em seu interior. Uma caracteristica fundamental de semicondutores organicos que teve

2 Cadeias laterais : E uma sequéncia de cadeias paralelas com baixo acoplamento eletrdnico.
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impacto no projeto e geometria de dispositivos fotovoltaicos organicos para as dltimas
décadas é o cardter excitonico de suas propriedades Opticas. Esta caracteristica é a
razdo pela qual as células solares organicos sdo muitas vezes referida como células
solares excitonicas (15).

Figura 4 — Exemplo de um painel solar organico.

A principal diferenca entre as células convencionais a base de semicondutores
inorganicos e as organicas é que na primeira a formagéo e dissociacdo do éxciton ocorre
instantaneamente. J4 nas organicas, ndo ocorre a dissociagdo instantanea dessa espécie.
Enquanto a Fisica das células convencionais é razoavelmente bem compreendida, suas
propriedades sdo derivadas a partir dos parametros dos materiais e da natureza dos
contatos elétricos com os eletrodos. A compreensao da ciéncia subjacente de células
solares organicas é menos avangada e continua a ser um intenso objeto de investigagado
(16).

Nos semicondutores organicos, a fraqueza dos acoplamentos eletronicos (devido
seu carater intermolecular) e os grandes acoplamentos dos elétrons de vibragao ( que
levam ao relaxamento da geometria) levam a mobilidades mais modestas em relacdo
as células de silicio. Porém, as células organicas apresentam intimeras vantagens em
relagdo as suas analogas inorgénicas, pois possuem baixo custo, sdo feitas de materiais
leves, flexiveis e requerem uma menor quantidade de material em sua fabricagao,
objetivando assim tornar a geracdo de eletricidade mais barata. Apesar de todos esses
beneficios, a comercializagdo de dispositivos solares orgéanicos tem sido limitada por
sua baixa eficiéncia. Um caminho para aumentar a eficiéncia é entender melhor como a
morfologia e a estrutura interna da célula solar influencia o transporte de carga. Logo
a finalidade de estudos a cerca de novas tecnologias para produgdo de energia solar
sdo: aumento da eficiéncia, redugdo da quantidade de material e consequentemente,
reducdo do custo de montagem dos médulos.

Os estados de energia sdo distribuidos de maneira diferente em uma célula solar
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organica em relacdo as inorganicas. Para uma célula solar inorganica, a periodicidade
da rede cristalina do semicondutor inorgéanico leva a formacao de bandas de condugao
e de valéncia. As cargas se movem ao longo dessas bandas e o0 movimento do portador
de carga pode ser resolvido analiticamente com as fung¢des de onda de Bloch (17),
(18). J& as células solares organicas possuem dois estados importantes de energia: o
maior orbital molecular ocupado (HOMO,do inglés Highest Occupied Molecular Orbital)
e o orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO,do inglés Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). Em vez de formar faixas de energia, a desordem da célula organica
leva a estados altamente localizados. O movimento da carga é descrito saltando do

estado localizado para o estado delocalizado, veja a Figura 5.
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Figura 5 — Movimento dos portadores de cargas na estrutura energética de um se-
micondutor inorganico e um semicondutor orgadnico. Figura retirada de

()

Semicondutores organicos podem formar filmes finos com morfologias comple-
xas e com diferentes graus de ordem e modos de empacotamento, através da relagdo
de uma variedade de intera¢gdes ndo-covalentes. A sua estrutura molecular apresenta
consistentemente um backbone no qual os carbonos sdo dtomos sp*- hibridizado e, por-
tanto, possuem um orbital atdmico 7. A conjugagdo (sobreposicdo) desses orbitais 7T ao
longo do backbone, os resultados na formagdo dos orbitais moleculares delocalizado 7,
definem a fronteira de niveis eletronicos HOMO e LUMO determinam as propriedades
Opticas e elétricas das (macro)moléculas (16).

A sobreposigdo dos orbitais 77 , entre as moléculas adjacentes ou as cadeias de
polimeros caracteriza a resisténcia das ligagdes intramoleculares (chamados também
de integrais de transferéncia) (16), tais elementos carregam as informagdes para os

parametros que definem a mobilidade no transporte de carga.

O funcionamento de uma célula solar organica se d4 por alguns processos:
absorgdo Optica e formacdo de éxciton (passos 1-3), migragdo e dissociagdo do éxciton
(passos 3-4) e transporte de carga (passos 4-5). Veja todos esses processos na figura

abaixo:
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Figura 6 — Processos 6pticos no interior de uma célula solar organica. Figura retirada

(3).

O processo 6ptico nos OPVs ocorre da seguinte forma: a camada do material
organico é posta entre dois eletrodos, onde a luz sera absorvida em forma de fétons
(passos 1-2), tal camada é composta por uma rede interpenetrada de dois materiais
diferentes, um sendo o doador de elétrons e o outro o aceitador elétrons (passo 3). O
elétron sera excitado onde passard do HOMO para o LUMO indo da camada doadora
até a interface (passo 3). A dissociacdo subsequente acarretard no deslocamento do
elétron para a camada aceitadora para alcangar o cdtodo e o buraco para a camada
doadora e desta para o anodo, produzindo assim corrente elétrica (passos 3-5).

Esses elétrons excitados e os buracos que eles deixam para trds sdo espécies
moveis carregadas, livres para se mover ao longo da célula solar. Elétrons e buracos, no
entanto, tém uma vida ttil limitada. Quando qualquer elétron e buraco se encontram
o par pode recombinar, o que resulta na perda da energia associada a essa excitagdo. O
objetivo do projeto de células solares é encontrar algumas maneiras de "coagir"elétrons
a viajar preferencialmente em uma diregdo enquanto os buracos se movem na direcgdo
oposta. Isso leva a um actimulo de elétrons e buracos no lado oposto das laterais do
dispositivo, criando um potencial que pode ser usado para realizar trabalhos em um

circuito externo, levando assim a dispositivos com altas eficiéncias.

Para analisarmos a eficiéncia de um OPV, alguns parametros sdo de fundamental
importancia, para verificar a eficdcia com que o material absorve um féton e o converte
em caga elétrica (19). Tais parametros sdo: eficiéncia quantica interna (IQE), eficiéncia
de conversdo de energia (PCE) e eficiéncia quantica externa (EQE, do inglés External
quantum efficiency ). A eficiéncia de conversdo de energia pode ser determinada pela

seguinte equacao:
VOC]SCFF

PCE =
¢ p

, (1.1)

onde o V. é a tensdo de circuito aberto, J;. é a densidade de corrente do curto-
circuito, FF é o fator de preenchimento e P é a densidade de energia solar. Em qualquer
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voltagem operacional especifica, uma célula solar converte luz em corrente e, conforme
uma célula solar perfeita extrairia um par de cargas para cada féton incidente. Na
prética, a eficiéncia pode ser perdida em varios estdgios entre a primeira e a tltima
etapa da converséo.

A eficiéncia quantica é a razdo entre o numero de portadores coletados no
circuito externo e os fétons incidentes com um dado comprimento de onda. A EQE
e IQE se diferem pelos f6tons refletidos pela célula. Todos os fétons incidentes na
superficie da célula sdo considerados no valor da EQE, mas somente os fétons nao
refletidos sdo considerados no valor da IQE. Devido a baixa mobilidade dos portadores
de carga dos materiais organicos, a eficiéncia quantica interna (IQE) tende a diminuir
a medida que a espessura da camada ativa aumenta. Para camadas ativas com uma
espessura de 100 nm, em um sistema de heterojuncdo em massa (bulk heterejunction ), é
dificil absorver todos os fétons incidentes. Devido a essa espessura ultrafina de filme,
a baixa absor¢ado de luz tende a atuar como gargalo, impedindo a alta eficiéncia em
células solares organicas (20).

O material de estudo desse trabalho é o NITI:PBDB-T, sua estrutura esta re-

presentada na figura abaixo: O PBDB-T foi usado como material doador, materiais
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Figura 7 — Representacdo da estrutura molecular do PBDB-T e NITI. Figura retirada
4).

ricos em enxofre tem uma forte tendéncia para ser doador de elétrons . Ja o NITI foi
usado como o material aceitador de elétrons, materiais compostos por nitrogénio e

hidrogénio e com ntcleo fundido sdo bons aceitadores de elétrons (21).

1.2 Propriedades Fisico-Quimicas dos semicondutores organi-

COS

Os materiais semicondutores organicos sdo materiais a base de carbono e sua
estrutura eletronica é a base para o desenvolvimento dos materiais semicondutores e

dispositivos organicos. Nas subse¢des anteriores, foram mostrados os diferentes tipos
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de semicondutores organicos, em resumo a diferenca entre eles estd na forma como
sdo processados para formar filmes finos. Eles tem em comum um sistema eletronico
7t -conjugado, sendo formados por orbitais p, de d4tomos de carbono hibridizados com
moléculas sp? (5).

Ligacdo-o Ligacdo-m

. . A = orbital-c*

H _ = H Orbitais anti-ligacdo

¢ : € | 120 N
. - ~ ﬁ orbital-rt
H( ‘ \H

Energia Excitagdo dptica

o —H—L orbital-rt

| Orbitais de Ligacao

H( E : ‘, H | I orbital-o
T

Figura 8 — Formacdo da estrutura 7r-conjugada e os respectivos niveis de energia.
Figura retirada de (5).

As ligacdes 71 sdo mais fracas em comparagao com as ligacdes ¢. Logo, as
transicdes 7t — 71" de moléculas eletronicas conjugadas operam com um gap de energia
tipicamente entre 1,5 e 3,0 eV, levando a absor¢do ou emissdao de luz na faixa visivel
(5). Devido a fraca delocalizagdo eletronica, os semicondutores organicos tem duas
peculiaridades importantes em relagdo aos inorganicos: possuem os estados de spin
(singleto e tripleto) bem definidos, o que tem consequéncias importantes para a
fotofisica desses materiais; e a segunda diferenga origina-se do fato de que as excita¢des
Opticas (“éxcitons”) sdo geralmente localizadas em uma molécula, portanto possuem
uma energia de ligacdo consideravel de tipicamente 0,5 a 1,0 eV (5). O estado singleto é
anti-simétrico sob troca de particula, enquanto o estado tripleto contém trés possiveis
estados e todos sdo simétricos sob mudanga de particulas. Devido ao principio de
Pauli, transi¢des Opticas s6 ocorrem entre estados inicial e final de mesma simetria.

Veja a Figura 9, com a representagdo do processo de absor¢do de fétons.

O estado fundamental é singleto (estado Sp). Quando excitado por luz, o
material pode absorvé-la excitando um elétron para um estado singleto, caso a energia
do féton seja maior ou igual a separagdo energética entre os estados. O excesso de
energia de uma particula excitada pode ser dissipado nos processos intra e inter

moleculares.

Um dos processos de conversdo interna (CI) é responsavel pela rapida relaxagao

energética dos elétrons excitados para o nivel de menor energia do estado singleto
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Figura 9 — Diagrama de Jablonski ilustrando possiveis processos de absor¢do de fétons.
Figura retirada de (5).

excitado. Outro processo que ocorre é o cruzamento de sistema (CIS), permite uma
inversdo de spin devido a interagdo 6rbita-spin, levando o elétron excitado ao estado
tripleto de mais baixa energia (22). Por fim pode ocorrer decaimento radiativo do
elétron no estado S; para o estado Sy (fluorescéncia, tempo da ordem de 10~%s) ou
de Ty para S (fosforescéncia, tempo da ordem de 10~3s), o decaimento pode ocorrer
sem a emissdo de fétons, ocorrendo assim emissdo de fonons. A importancia de cada

processo é relativo, pois depende da vizinhanga e da estrutura molecular.

Além dos processos intramoleculares, existem também os intermoleculares, que
sdo basicamente a transferéncia de energia e o transporte de carga. Em semicondutores
amorfos, por exemplo, as larguras de bandas sdo tipicamente menores. Para que o
transporte ocorra, é necessario que ocorra baixas temperaturas. Como as cargas estao
fortemente ligadas, a transferéncia se da através de saltos de uma molécula a outra.
Pode ainda haver transferéncia de energia por meio de acoplamento de longa distancia

via intera¢do dipolo-dipolo, mais conhecida como transferéncia de Forster (5).

Dependendo do grau de ordem, o mecanismo do transporte de carga em
semicondutores organicos pode cair entre dois casos extremos: banda ou salto . O
transporte de banda é normalmente observado em cristais moleculares altamente puros
a baixas temperaturas. No entanto, como a delocalizagao eletronica é fraca, a largura
de banda é pequena, se comparada aos semicondutores inorganicos (normalmente

alguns kT apenas a temperatura ambiente) (5).

Uma caracteristica crucial de um semicondutor é a capacidade de controlar a
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conduténcia elétrica (23). A grandeza mais importante na caracteriza¢do da capacidade
do transporte de caga é a mobilidade do portador (y), definida como a razado entre a
velocidade de deriva da carga (v) e o campo elétrico (E):

§= % (12)

Geralmente, a mobilidade a temperatura ambiente para semicondutores inorga-
nicos como o silicio monocristalino pode atingir 10> — 103cm?/ Vs e para monocamadas
de grafeno e nanotubos, a mobilidade pode ultrapassar 10°cm?/V s. Tradicionalmente,
os materiais organicos possuem mobilidades por volta de 10~>cm?/V s, valor muito
pequeno para aplica¢des cotidianas (23, 24). Desenvolver dispositivos orgéanicos fun-
cionais com altas mobilidades é um dos objetivos principais no campo da eletrénica
organica. Porém, esse quadro ainda é bastante limitado devido as complexidades dos

materiais e a grande variedade de estruturas.

A mobilidade depende diretamente do grau de ordem e da pureza dos materiais
semicondutores organicos. Os mais altos valores de mobilidade possiveis hoje, em
tilmes finos sdo comparéveis ao silicio amorfo, que sdo de ordens de magnitude inferi-
ores ao silicio cristalino (5, 25). O segundo parametro é a densidade do transportador
de carga (N). A densidade intrinseca do portador em um semicondutor com um gap
de energia, por exemplo, e uma densidade efetiva de estados Ny (que é estritamente o
produto das densidades das bandas de valéncia e condugao (5). A densidade pode ser

calculada usando:

IN; = Noexp(—E¢/KT); (1.3)

onde o Nj, é uma densidade hipotética a baixas temperaturas, essa densidade nunca
é alcancada devido as impurezas levando em consideracdo os materiais reais. Para
superar as limita¢des impostas pela baixa densidade intrinseca de portadores, dife-
rentes meios para aumentar a densidade de portadores em semicondutores organicos
podem ser aplicados: dopagem (eletro-quimica), inje¢do do transportador dos contatos,
geracdo fotografica e doping por efeito de campo (5).

Na Fisica do estado s6lido, os elétrons em um semicondutor inorgénico podem
permanecer em duas faixas de energias, chamadas banda de condugdo e banda de
valéncia. Entre essas duas bandas pode existir uma outra, chamada banda proibida.
Entretanto, a banda proibida é estreita e apenas alguns elétrons possuem energia
suficiente para mudar de uma banda para outra. Quando um elétron possui energia
Eg (largura da banda proibida ) e passa para a banda de valéncia, ele pode depois se
recombinar com o buraco. Nos semicondutores organicos a desordem do material faz

com que os éxcitons 3 sejam excitados.

3 Excitons: Sdo considerados quase-particulas, sendo compreendido como o par elétron-buraco.
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Em resumo, os semicondutores organicos em sua maioria sdo materiais desor-
denados e o transporte de carga nesses sistemas ocorre devido a “saltos” termicamente
ativados entre estados localizados. A densidade de estados eletronica nesses materiais
possui distribui¢do do tipo gaussiana, portanto, existem estados localizados existentes

dentro do gap energético.

1.3 Estado da Arte

Como ja mencionado anteriormente, o transporte de carga em semicondutores
organicos tem sido objeto de estudo para pesquisadores nas tltimas décadas. A seguir,

apresentaremos alguns estudos relevantes na presente drea de pesquisa.

Kaiser et al. estudaram as propriedades optoeletronicas de OPVs e OLEDs
usando o Método de Monte Carlo Cinético, assim como a mobilidade dos portadores
de carga. Nesse estudo foi utilizado uma energia de desordem ¢ = 0,1 eV em cadeias
de polimeros. Foi obtido que para maiores taxas de salto intra-cadeia, a mobilidade
aumenta um pouco, mas ao aumentar as taxas de salto da intra-cadeia por um fator
de 100, a mobilidade s6 aumenta em um fator de 2,2. Ao incluir saltos muito rapidos
em cadeias de polimeros nado direcionadas, apenas uma quantidade muito pequena
contribui para a mobilidade ao longo da dire¢do do campo. O fator limitante para
a mobilidade é o salto mais lento entre as cadeias. Por outro lado, a orientacao
da corrente na dire¢cdo do campo mostra uma influéncia maior na mobilidade dos
portadores de carga. As simulagdes foram feitas com quatro elétrons na caixa de

simulagdo, resultando assim em uma densidade de carga n = 3, 2x10'2 cm=3 (6).

Heiber e Dhinojwala estudaram o transporte de carga em semicondutores
organicos através do teste do éxciton e do teste de tempo de voo (TOF), usando
como parametros de entrada, a densidade de estado sendo na ordem de 75 meV e a
temperatura de 300 K. No estudo foram utilizadas as energias de interagdo (0,4 kT, 0,6
kT, 0,8 kT e 1,0 kT). Foi observado que o uso da energia de interagdo de 0,6 kT é melhor
para gerar um modelo controlado de morfologia do tipo bulk-heterojunction(BHJ). Os
dominios crescem muito mais rdpido com energias de interagdo mais altas, o que
reduz o tempo computacional, e os dominios também sdo mais uniformes em tamanho.
Além disso, a tortuosidade da morfologia é bastante constante a medida que os
dominios aumentam de tamanho, o que permite o impacto do tamanho do dominio

independente da tortuosidade (26).

Xu, investigou computacionalmente alguns parametros que contribuem para a
eficiéncia de um OPV, dentre eles, a eficiéncia quéntica interna e externa na geragao
de éxcitons. Esse estudo foi feito com duas morfologias: a bicamada e a heterojuncao

em massa(BH]J), e com dois materiais o CuPc-C60 e P3HT-PCBM. Para o primeiro
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material, foi encontrado uma taxa da geracdo do exciton de 5.12e7 excitons/segundo e
uma eficiéncia de absorcdo de 0,8133. Ja para o segundo material, usando a mesma
morfologia, foi obtido 2.22e7 excitons/segundo para uma taxa de geragdo do éxciton e
0,7023 para uma eficiéncia da absor¢do. Conclui-se que o segundo material estudado
teve resultados mais condizentes com a literatura, porém o CuPc-C60 mostrou-se mais
eficiente (17).

Xu et.al estudaram experimentalmente um novo material aceitador o (NITI),
foi projetado e sintetizado com sucesso (4). Apesar de ter sua estrutura molecular
distorcida, o NITI mostra um baixo gap 6ptico de 1,49 eV em filme fino. O NITI com
um doador (PBDB-T) de polimero de bandgap grande mostrou uma extraordindria
conversao de energia, com uma eficiéncia de 12,74%, o que estd entre os melhores
desempenhos até agora relatado para energia fotovoltaica organica livre de fulereno,
inspirando assim novos estudos sobre aceitadores de elétrons, além de uma boa
mobilidade com o valor de 1,9x10 *cm?/V s para o elétron e 1,34x10 *cm?/V s para
o buraco (4).

Wang e colaboradores estudaram computacionalmente a mobilidade dos porta-
dores de carga em funcdo da temperatura com o rubreno e tetraceno, a partir da taxa
de Marcus. A temperatura variou de 0 K a 300 K. A mobilidade cresceu de 0 K a 200
K, ficando aproximadamente constante depois desse intervalo (23). Coropceanu et.al
fizeram um estudo similar, também analisando o transporte de carga em semiconduto-
res organicos, a temperatura variou entre 3 K e 300 K. Foi obtido que a mobilidade

dos elétrons e buracos diminuiu com o aumento da temperatura (27).

1.4 Estrutura da dissertacao

O objetivo deste trabalho é determinar a mobilidade de portadores de carga
em modelos de OPVs a partir do teste de tempo de voo (TOF) e comparar os valores
obtidos com valores experimentais da literatura. Além do teste do TOF, sera realizado
o teste do IQE para a andlise da eficiéncia quantica interna do dispositivo. O material
escolhido para o estudo foi o NITI:PBDB-T devido a sua boa mobilidade, PCE e riqueza
bibliogréfica.

Essa dissertagdo conta com quatro capitulos: o presente capitulo apresentou
uma abordagem tedrica do objeto de estudo, no caso os OPVs, relatando a Fisico-
Quimica dos semicondutores oganicos e o funcionamento das células solares oganicas.
O capitulo 2 trata dos modelos de transporte de carga, além do Método de Monte Carlo
e Modelo de Ising, que sdo a base para esse trabalho. No capitulo 3, sdo apresentados
os resultados e a andlise das simulag¢Oes realizadas. A conclusdo é apresentada no

capitulo quatro.
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2 Metodologia

O modelo usado como base deste trabalho consiste em duas partes: o modelo
de Ising para gerar morfologias BH] e o Método de Monte Carlo Cinético para simular
o transporte de carga em uma célula solar organica. Esses modelos serdo abordados

no presente capitulo.

2.1 Modelo de Ising

O modelo de Ising trata do comportamento de elementos individuais como os
componentes de spins, presenca de &tomos ou moléculas em sitios, etc. Esses elementos
modificam suas propriedades de acordo com os outros elementos da vizinhanga e
também com o ambiente que estd inserido, no caso dos spins 0 ambiente é influenciado
pela temperatura e pelo campo magnético externo (28). Esse modelo é uma ferramenta
importante para o estudo de materiais com propriedades magnéticas, definindo que

cada elemento pode estar em dois estados, que é o caso do estudo em questdo (29).

O modelo de Ising estudado nesse trabalho consiste num plano com N spins
espalhados nos sitios de uma rede ctbica . No processo de simulagdo, as grandezas
tisicas sdo obtidas simplesmente calculando a média de seus valores durante os passos
de Monte Carlo, sob as mesmas condi¢des de temperatura (T) e do tamanho da rede
(N). O modelo de Ising é definido pelo Hamiltoniano de spin:

N
H=—]) oioci—H) o, (2.1)
ij i=1

onde 0; é uma varidvel aleatéria que pode assumir os valores +1 nos sitios i=1,2,..., N de
uma rede cristalina em D dimensdes. O primeiro termo, onde a soma deve ser realizada
sobre os pares de sitios vizinhos mais préximos, representa as energias de interagao
que devem ser capazes de produzir um estado ferromagneticamente ordenado (quando
J>0) (28). J& o segundo termo, envolvendo as intera¢des entre um campo externo H e
o sistema de spins, tem um cardter puramente paramagnético. Como a interagdo de
troca diminui rapidamente com a distancia, precisamos considerar apenas os vizinhos
mais préoximos na rede. Se a orienta¢do dos spins for energeticamente favorével, essa
interacdo leva a uma melhoria no alinhamento paralelo. Por outro lado, se o valor da

integral de troca é negativo, o alinhamento antiparalelo é o preferido (30).

Em T = 0, todos os spins serdo alinhados paralelamente, o que leva a um

momento dipolo magnético, logo, para grandes temperaturas kT » ], a interacdo ndo
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desempenha nenhum papel, e devido a maior entropia, uma orientacdo estatistica
das rotagdes sera preferida. No entanto, ainda ndo é 6bvio que esse sistema modelo
realmente exibe uma transicdo de fase a uma certa temperatura Tc (que dependera
de J), uma vez que a magnetiza¢do também pode desaparecer continuamente com o

aumento da temperatura (30).

Resolver o modelo de Ising significa escrever a fungdo de particdo candnica, ou
seja somar todas as possiveis configuracdes e fazer a conexdo com a termodinamica,
através dos parametros macroscopicos do sistema (energia interna, magnetizagao, calor

especifico e suscetibilidade magnética). Veja a fungdo particao abaixo:

Zy=Z(T,H,N) =) exp(—pH), (2.2)

onde o T é a temperatura, H é o campo externo e N é o tamanho da rede. A energia

livre magnética por sitio é calculada através da equacdo abaixo:

¢ =g(T,H) = lim e

[Nases ‘BNanN]. (2.3)

A solucdo do modelo de Ising é facilmente obtida em redes unidimensionais. J&
para redes bidimensionais, as solugdes sdo aproximadas. Até o momento, ndo existe
solucdo analitica para rede tridimensional, apenas simula¢des computacionais, e alguns

bons procedimentos aproximados (30).

2.2 Equacgodes de Transporte de Carga

O transporte de caga em dispositivos organicos ocorre pelo salto de elétrons
entre moléculas, que sdo mantidas juntas por Interacdes Van der Waals, interagdes
dipolo-dipolo ou ligacdo de hidrogénio. Isso permite que as moléculas individuais
tenham muitos graus de liberdade conformacional, enquanto um conjunto de moléculas
pode adotar uma variedade de orientagdes. Esse disttrbio estrutural, juntamente com
impurezas quimicas e interagdes eletrostaticas, da origem ao disttarbio estético que

atua para localizar as cargas.

Outra causa da localizacdo de carga em semicondutores organicos sdo vibra¢oes
moleculares, que interagem para distorcer a molécula hospedeira e formar um polaron
1(19). A distorcdo molecular permite a carga adotar um estado que seja mais baixo

em energia e mais localizado que os niveis da molécula (19). Independentemente da

1" Polaron: Sdo formados a partir de um conjunto de excitagdes coletivas que causam deformagio

da rede na presenca de carga, assim, a carga adicional se acopla a rede de maneira que carga e
deformagdes de rede se movimentam juntas no material durante o transporte, possuindo massa
efetiva, momento de spin e outras caracteristicas que fazem do pélaron uma quase-particula (31).
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localizacdo, o transporte de carga é considerado como sendo realizado por uma série
de reacdes de transferéncia de elétrons entre estados localizados e ndo por transporte
de banda.

Na literatura, duas taxas sdo usadas para descrever uma transi¢do em fungdo
da diferenca de energia do local 6E;; e da temperatura T, sdo elas Miller-Abrahams e
Marcus (32). A taxa de Miller-Abrahams assume a troca de um tnico fénon durante a
transferéncia de elétrons fracamente acoplados nos sitios (19). Sua forma simplificada
pode ser escrita como:
Wi]' = voexp[—Z(xrij]f(Ei, E]‘), (2.4)
onde:

E; —E
f(Ei Ej) = exp(———). (2.5)

quando o f(E;,Ej) = 1, e 0 Ej > E;, o r;j é a separagao entre os sitiosi ej, a é o

comprimento da localizagéo ,E; e E; sdo as energias do local que incluem varia¢des nos
niveis de energia (ou seja, disttrbio energético). O vy é a frequéncia de tentativa de
salto (ou taxa maxima de salto), que é da ordem da média da frequéncia de oscilagdo
dos fonons a temperatura ambiente. A expressdo de Miller-Abrahams também permite
saltar a uma taxa que decai exponencialmente com o aumento do comprimento do
salto, ou seja, salto de faixa varidvel. Em muitos casos, é previsto, ou assumido, que a
funcdo de onda é suficientemente localizada para que seja necessdrio apenas calcular

taxas de salto para sitios vizinhos (os chamados salto do vizinho mais préximo) (19).

A outra taxa de transferéncia de carga, (a de Marcus), ela pode ser escrita da
seguinte forma:
Zi|2 E:—Ei+A)?
Wij: | 1]| 7T exp( j i ) )
h AKT 4rkT

onde, Z,']' é a integral de transferéncia eletronica e A é a energia de reorganizacao

(2.6)

associada a transferéncia de elétrons. Para um polaron, essa energia de reorganizagao é
A = Ep/2, onde Ep é a energia de ligacdo do polaron (19). A energia de reorganizagao

é a barreira energética que precisa ser superada para ir de uma célula para outra (33).

As duas taxas sdo independentes entre si, possibilitando uma escolha de qual
usar, de acordo com as caracteristicas do sistema. A taxa Miller-Abrahams é valida
no caso em que a temperatura é pequena ou o acoplamento elétron-fénon é fraco,
enquanto a expressdo de Marcus é valida no caso em que a temperatura é alta ou

o acoplamento elétron-fonon é forte (27). Em ambas as expressdes, o produto da

constante de Boltzmann k e a temperatura T estd presente, pois este produto kT = B

determina a escala de energia (33). Para pequenas diferencas positivas ou negativas

de energia na ordem da energia de reorganiza¢do, o comportamento quantitativo das
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duas taxas é bastante semelhante. Por outro lado, para diferengas de energia negativas

elevadas, as taxas obviamente discordam.

2.3 Método de Monte Carlo Cinético

O Método de Monte Carlo Cinético (MMC) é empregado para estudar a evo-
lugdo temporal de um sistema baseado em eventos. No caso do transporte de carga,
presume-se que as particulas saltem de um sitio i para um sitio j dentro de um material
a uma determinada taxa W;; determinada por exemplo pelas energias de diferentes
sitios (34).

O MMC descreve as condigdes iniciais de um sistema para prever o compor-
tamento de acordo com as regras estatisticas e repete 0s passos para construir uma
imagem detalhada no percorrer do tempo. Cada simulagdo individual do MMC pode
levar a um resultado diferente e varias simulagdes sdo necessarias para criar uma
média de como um sistema opera. As solugdes fornecidas por esse método nunca sao,
portanto, exatas e também ndo possuem a "limpeza"dos tratamentos analiticos, mas
sdo, no entanto, corretas em sua natureza (19). Uma grande vantagem da estrutura
do Método de Monte Carlo é que ela pode ser usada para modelar o comportamento
de sistemas complexos além de considerar diretamente todos os efeitos microscépicos

relevantes de um sistema.

Para nosso estudo, usaremos o0 MMC para descrever o BH] de um OPV. A
primeira tarefa para o desenvolvimento do MMC é dividir a matriz em sitios de duas
ou trés dimensdes, assumindo uma geometria cartesiana. Normalmente as energias dos
sitios sdo escolhidas para ndo serem correlacionadas com a posi¢do na simula¢do. No
entanto, para materiais com momento de dipolo forte, as energias dos sitios podem ser
escolhidas, pois eles estdo espacialmente correlacionados. O comportamento das cargas
no dispositivo é entdo determinado da seguinte maneira: Primeiro, os processos que
uma carga pode realizar, como saltos para diferentes sitios ou eventos de recombinagao,
sdo listados (19, 35). A taxa para cada processo W, é calculada e um tempo de espera T
correspondente é gerado, os calculos do tempo de espera permitem que a simulagdo

seja executada.

Para chegar na equacdo que calcula esse tempo de espera, comegaremos com o

caso geral, em que a taxa de variacdo de P é proporcional a sua magnitude:

dap

onde W é uma constante de taxa. O momento exato no qual ocorre uma reagio, ou seja,

. ~ . . . . / . z
o tempo de espera T antes da transi¢do inicial do estado ¢ ao estado final ¢, seguird
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uma distribui¢do de probabilidade baseada na reacdo da taxa. Adotando a seguinte

nomenclatura:

dPy
dt
o valor negativo indica que o estado pode ser visto como decadente deP=1em t =0

— _ng(t). (2.8)
aP=0emt=o00. A solugdo pode entdo ser expressa como:

Pro(t) =™, 2.9)

onde P, é a probabilidade de permanecer no estado ¢. Alternativamente, esta é a
probabilidade de que a reagdo o — ¢’ ndo tenha ainda ocorrido depois de decorrido
um tempo, t. Portanto, a probabilidade de que a reacdo tenha ocorrido apés um tempo

t, é:
_ —Wt
Pw/(t) =1-—e ,(2.10)

A probabilidade de uma reacdo ocorrer em um determinado momento t, é a

solucdo da equacdo diferencial desta expressdo em relagdo a t:
_ - Wt
P (t) =We . (2.11)

isso pode ser demonstrado integrando essa expressdo de 0 a oo, 0 que produzird a
probabilidade de que uma reagdo ocorra ao longo desse tempo, que deve ser igual a 1:

t
_ —Wt _ —Wt
P (t) = /0 We Wi = 1 — eV (2.12)

(o

agora, se uma varidvel t tem uma funcdo de distribuicdo cumulativa P (t), que tem
uma inversa P! (t), e X é um namero aleatério, distribuido uniformemente no intervalo

[0:1], entdo t tem a mesma funcdo de distribuicdo que P~ (X):

bt =P (X) = —In(1 - X)%.(Z.B)

como X € um ntmero aleatério entre 0 e 1, e admitindo que ¢/ foi representado por

T, portanto, a solugdo final pode ser reescrita como:

—In(x)
W 7
onde o x é um numero aleatério que é distribuido no intervalo [0,1] e , o processo

T = (2.14)

com o menor tempo de espera é selecionado como o comportamento dessa carga. A
simulagdo é, portanto, organizada em eventos discretos que sdo os comportamentos das
cargas, separados pelos tempos de espera, calculados usando a equagdo acima. Durante
a simulacdo, o tempo de espera para todos os eventos independentes é calculado e
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armazenado em uma fila. Em seguida, o evento com o menor tempo de espera é
executado e o tempo de espera do evento executado se torna o instante de tempo
para a interacdo. Apds a execugdo de cada evento, a fila é atualizada adicionando ou
removendo quaisquer eventos recentemente ativados ou desativados, respectivamente,

e o tempo de espera dos eventos restantes sdo decrementados pelo instante de tempo
(32).

Para dispositivos eletrdnicos organicos, o estado do sistema é definido pelas
posicdes de todos os transportadores de carga e éxcitons nas camadas semicondutoras
ativas. As transi¢des ocorrem sempre que um éxciton ou carga adicional é criado ou
destruido, ou quando algum deles se mover. Para entdo construir uma simulagdo
MMC, a constante da taxa de transi¢do deve ser conhecida para todos os mecanismos
optoeletrdnicos relevantes no material de interesse e os mecanismos ausentes sempre

serdo uma fonte potencial de erro sistematico (32).

A equacdo de transporte capaz de descrever o salto de um sitio localizado para
outro, é a equagdo mestre. Em geral, a equacdo Mestre é conhecida por descrever a
evolucdo temporal de um sistema que pode ser modelado como estando em exatamente
um ntmero contavel de estados a qualquer momento e onde a alternancia entre estados

é tratado probabilisticamente (34), ou seja,

—dpf;?t) = ZW(U — 0 )P(0,t) — ZW(U/ — 0)P(0,1)(2.15)

onde, P(0, t) é a probabilidade do sistema estar no estado ¢ no tempo t e W(c,0 ) é a
probabilidade de transi¢io na qual o sistema passa de um estado ¢ para um estado o .
O MMC corresponde a uma solugao estatistica da Equa¢do Mestra, acompanhando
passo a passo um grande ntiimero de excitagdes, durante a migrac¢do até a emissdo, ou
seja, quando a excitacdo deixa de existir. Uma vez obtida a configuracdo anterior, os
primeiros passos para resolver a dinamica de Monte Carlo consistem em: sortear o
sitio excitado inicialmente, calcular as taxas de transferéncias para outros sitios, sortear

o processo de decaimento, repetir até que aconteca a emissao.

Para executar uma simulagdo MMC em um periodo de tempo razoavel, vérias
simplifica¢des foram sugeridas na literatura (34). No entanto, a maneira mais precisa,
para executar uma simulacdo MMC consistiria nas seguintes etapas (34):

1. Recalcule o tempo de espera para que cada particula salte para qualquer sitio usando

a Férmula 2.14, considerando as seguintes energias:

a) Interacdo de Coulomb com qualquer particula e, na presenga de uma interface
de metal com suas cargas de imagem, considerando as condi¢des de contorno

periddicas.
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b) A energia intrinseca devido a uma dada densidade de estados.

¢) Energia devido a um campo elétrico externo.

2. Escolha o menor tempo de espera e execute o salto correspondente.

3. Volte para a etapa 1.

Vale ressaltar que, em termos matematicos o MMC resolve numericamente
a equacdo mestre, resolvendo assim o problema da dindmica em uma determinada
configuragao definida por uma conjunto de N posicoes, energias e orientagdes. Com a
técnica da equagdo mestre, as taxas de salto usadas na simulagdo podem ser alternadas

entre Marcus e Abrahams-Miller, calculando também as interacdes de Coulomb.

Na simulacdo, comecamos dividindo o espaco real em volumes finitos. A cada
volume é atribuido um ponto dentro do volume que pode ser, por exemplo, o meio dele.
Com esses pontos, acabamos com um espaco real discreto. Em geral, esses volumes sdo
cubos e, portanto, os pontos descrevem uma rede ctbica simples. Cada volume pode
aceitar no méximo um portador de carga. A posicdo da célula é referente ao ponto no
espago real discreto do volume correspondente. O tamanho da célula é o volume em si
e o comprimento das bordas da célula ctibica serdo chamados constantes de rede. Vale
ressaltar que para as simula¢des usamos o método desenvolvido por Michael Heiber,

com os softwares Excimontec e Ising-OPV (26) (36).

Em nossas simulag¢des, consideramos apenas um dos tipos de portadores, isto €,
elétrons ou buracos. Nessa abordagem, assumimos que os portadores de carga estdao
localizados em nossa célula e ndo é delocalizado em todo o volume de simulagdo. Como
consequéncia, um semicondutor organico desordenado é muito bem adequado para
ser mapeado em uma simulacdo MMC. Para modelar o processo de geracdo de carga
elétrica em OPVs, deve-se considerar a absorcdo de fétons, transporte, relaxamento e
dissociagado de éxcitons (19) (37) (38). De acordo com a modelagem MMC, para calcular
as caracteristicas de tensdo e corrente de um dispositivo, é necessario permitir que
as cargas saltem para o eletrodo do semicondutor doador (aceitador). O dispositivo
modelo BHJ é construido usando uma rede tridimensional com as superficies superior
e inferior designadas como eletrodos e condi¢des de contorno periédicas usadas
para as superficies laterais. Os materiais doadores e aceitadores sdao modelados como
semicondutores energeticamente desordenados a partir de uma distribuicdo gaussiana

das energias do local (39), de acordo com a equagédo abaixo:
ple) = ——=e2?. (2.16)

como a desordem tem uma natureza estocéstica, temos que fornecer uma certa den-

sidade de probabilidade, p(e), onde € representa o nivel de energia de cada célula e
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o representa a desordem energética (33). As propriedades do doador e aceitador sdo

atribuidas com base no volume correspondente.

2.4 Pacote computacional Ising-OPV

O Ising-OPV é um pacote de cédigos C ++ de natureza gratuita usado para
criar e analisar morfologias de BHJ para uso posterior em ferramentas cinéticas de
simulagdo de Monte Carlo (40). Esse algoritmo é baseado no modelo de Ising capaz de
gerar rapidamente e eficientemente morfologias BHJ tridimensionais em uma estrutura
ctibica em um ambiente computacional, onde tais morfologias podem ser importadas
por outras ferramentas como o Excimontec (40). As morfologias geradas ou impor-
tadas sdo analisadas rigorosamente para determinar as caracteristicas morfolégicas
importantes, tais como o tamanho do sitio, a tortuosidade, a drea interfacial em relacdo

ao volume. (40).

A compreensdo do impacto da morfologia complexa em meso escala é de
fundamental importancia para o desenvolvimento de materiais e dispositivos semicon-
dutores organicos. Isto é particularmente importante para os fotovoltaicos organicos
(OPVs), em que uma mistura de dois ou mais materiais separa a fase para formar uma
estrutura de (BH]). Para construir melhores modelos de estrutura-propriedade para
os OPVs com morfologias do tipo BH]J, o modelo simples de morfologia baseado em
Ising provou ser uma ferramenta altamente ttil quando acoplada as simulagdes de
MMC. (36).

O Ising-OPV cria diversos tipos de morfologias, com misturas separadas de fases
bindrias controladas com energias de interagdo ajustaveis e duragdo da separacado de
fases. Cria, também, conjuntos de morfologia a partir de tomogramas tridimensionais
experimentais importados, além de calcular a andlise estrutural detalhada do conjunto

de morfologias. Usamos esse algoritmo para gerar as morfologias do tipo BH]J.

2.5 Pacote computacional Excimontec

O Excimontec é um pacote de cédigos C++ de natureza gratuita em MMC
que serve para modelar os processos optoeletronicos em materiais e dispositivos
semicondutores organicos, como OPVs, OLEDs, OFETs, dentre outros (41). Aqui,

simulamos um OPV.

As simulagdes cinéticas de Monte Carlo sdo uma poderosa ferramenta computa-
cional usada em conjunto com experimentos e métodos teéricos mais detalhados para
entender e otimizar materiais e dispositivos semicondutores organicos. No entanto,

apesar de mais de 30 anos aplicando ferramentas MMC a semicondutores organicos,
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nenhuma ferramenta de software generalizada ou padronizada se estabeleceu na comu-
nidade. Em vez disso, muitos grupos de pesquisa em todo o mundo mantém bases de
coédigo privadas de complexidade, eficiéncia e confiabilidade variadas. Como resultado,
houve grandes barreiras a entrada de novos pesquisadores e muito esforgo repetido
em toda a comunidade, que seria muito melhor aplicado a aumentar as capacidades

da técnica e refinar ainda mais os modelos fisicos (42).

Dentre as intimeras caracteristicas do algoritimo Excimontec, estdo: as condi¢oes
de contorno periédicas sdo ajustaveis nas trés dire¢des (x,y,z); escolha entre vérias
arquiteturas de filme, incluindo um filme puro, um filme de duas camadas ou um
tilme de mistura aleatdria; simulagdes de transporte de carga no teste do tempo de voo
de elétrons ou buracos podem ser realizadas em filmes simples, aleatérios ou mistos a
granel; simulagdes internas de eficiéncia quantica podem ser realizadas em filmes de
bicamada, mistura aleatéria ou BHJ; escolha entre varios algoritmos MMC (método
da primeira reacdo, método de recédlculo seletivo ou método de recdlculo completo);
importacdo das morfologias de heterojungdo em massa geradas pelo Ising-OPV; escolha
das equagoes de transporte de carga (Marcus ou Miller-Abrahams) (42). Para nosso
estudo optamos por usar a taxa de Marcus, pois os sistemas estudados possuem um

acoplamento elétron-fonon forte.

O Excimontec dispde da biblioteca KMC-Lattice, que contém uma estrutura
geral para simulagdes em MMC. Essa estrutura consiste em vdrias fungdes e classes
base que devem ser estendidas para criar uma simulacdo MMC totalmente operacional.
Além do KMC-Lattice, o software dispde também do Excimontec-Analysis, que é um
pacote para carregar, analisar e plotar dados gerados pela ferramenta de simulagdo

Excimontec.

2.6  Protocolo computacional (Simulagoes)

Nesse trabalho simulamos uma BH]J, NITI:PBDB-T, a partir de duas ferramentas:
o Ising-OPV e o Excimontec. Para o estudo desse sistema, foram usadas 10 morfologias
BH]J em uma proporg¢do de mistura volumétrica 50:50 e com redes de tamanho 50x50x50,
criadas no Ising-OPV e posteriormente importadas pelo Excimontec. Na simulagdo

foram usados 1000 passos de Monte Carlo.

Os métodos de medida de mobilidade tipicamente utilizados em dispositivos
organicos, é o TOF(Teste do tempo de voo), e o IQE (Eficiéncia quantica interna). O
primeiro, é um método candnico de medida de mobilidade que consiste em criar um
pacote localizado de um certo tipo de portador de carga perto da interface e analisar
seu transporte através da camada organica até uma outra interface. O segundo fornece

a média da eficiéncia interna do dispositivo durante um intervalo de tempo, além de
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outas informagdes como quantidade de éxcitons criados, éxcitons no estado singleto,

éxcitons no estado tripleto, etc.

No Excimontec, o sistema foi representado por uma matriz cartesiana tridimen-
sional, de dimensdes x x y x z. Essa matriz representa uma rede fisica, z é tirado como
a dimensdo perpendicular aos eletrodos e, portanto, paralela ao campo elétrico. Logo
as condic¢des de contorno periddicas sdo aplicadas nas dimensdes x e y. Cada ponto na

matriz pode ser considerado como um ponto de localizagdo para cargas e éxcitons.

A particula pode pular para um dos vizinhos mais préximos , onde cada salto
tem um determinado tempo de espera 2.14. A particula experimenta uma interagdo
Coulomb com sua prépria carga . Uma particula pode saltar para um local adjacente,

se condigdes periddicas de contorno se aplicarem.
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Figura 10 — Representacdo da estrutura de uma rede cristalina, os vizinhos mais proxi-
mos estdo representados em vermelho. Figura retirada de (6)

O transporte de carga foi simulado usando a taxa de Marcus 2.6, e variando
os valores da taxa de salto (lell-1el5 s~ 1), quando a localizacdo do polaron(2,0-3,0
nm~1), tamanho do sitio (1,0-2,0 nm) e a de energia de reorganizacao (0,2-0,3 eV). Para

a taxa de recombinagéo de carga, 1015571,
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3 Resultados e Discussoes

Nesse capitulo apresentaremos os resultados obtidos com as simulagdes rea-
lizadas a partir da metodologia apresentada no capitulo anterior, para o estudo da
mobilidade e eficiéncia da heterojun¢do NITL:PBDB-T. Mas, simula¢des como o TOF, re-
querem um ndmero muito grande de realizac¢des, e por isto somente sdo apresentados

alguns gréficos tipicos como as curvas p x T.

3.1 Simulacées de TOF

Nessa secdo, serdo apresentados os resultados obtidos utilizando os progra-
mas Ising-OPV e Excimontec para a investigagdo da mobilidade dos portadores de
carga na heterojuncdo organica estudada. A mobilidade do portador de carga é uma
caracteristica crucial para a aplicabilidade de semicondutores. Os OPVs exigem alta
mobilidade, o que melhora o desempenho do dispositivo. Além disso, a mobilidade

depende fortemente da morfologia.

3.1.1 Parametros da simulacao

Para a simulagdo e obtenc¢do dos resultados, foram utilizados um conjunto
de parametros, adequadamente escolhidos que descrevem de maneira acurada a
BHJ simulada. Os parametros foram escolhidos com base em resultados tedricos e
experimentais encontrados na literatura. Os principais parametros de entrada, que
quando alterados influenciam fortemente os valores de mobilidade sdo: tamanho do
sitio, taxa de salto, energia de reorganizacdo e localizacdo do polaron. Estes foram

variados para compreender o comportamento da mobilidade do material estudado.

Para uma primeira investigagado, foram realizados célculos no Ising-OPV. Pos-
teriormente, foram usados os parametros da Tabela 1 para o estudo da mobilidade e
eficiéncia do dispositivo. Alguns dos principais parametros utilizados no Ising-OPV
foram: energia de interacdo (0,7 KT), tamanho do sitio (1,0 nm) e passos de Monte
Carlo (1000). A temperatura ambiente é uma suposi¢do razodavel, haja vista que o
dispositivo simulado estaria exposto a essas temperaturas, sendo assim um dispositivo

de fato realista.
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Tabela 1 — Pardmetros da simula¢dao no Excimontec

Paradmetros Valores Referéncias
Taxa de transporte Marcus (23)
Altura da rede 50 sitios (6)
Largura da rede 50 sitios (6)
Comprimento da rede 50 sitios (6)
Tamanho do sitio 1,0 nm - 2,0 nm -
Temperatura 280 K - 310 K -
Taxa de salto lell s~ —1e15s~! -
Energia de reorganizagdo 0,20 eV - 0,30 eV -
Taxa de recombinagéo lells~! (23)
Lumo doador 5,33 eV 4)
Homo doador 3,53 eV 4)
Lumo aceitador 5,68 eV 4)
Homo aceitador 3,84 eV 4)
Localizagdo do polaron 20nm 1 —3,0nm~t -
Potencial 0,86 V 4)

3.1.2  Simulagao da Mobilidade dos portadores nas BHJ de NITI:PBDB-T

A mobilidade de carga é uma grandeza com grande impacto no funcionamento
de OPVs, OLEDs e OFETs. Dessa forma, o entendimento do transporte de carga em
semicondutores organicos é de fundamental importancia, tanto do ponto de vista
cientifico como tecnolégico. A mobilidade de carga em um semicondutor é uma
grandeza intrinseca que determina qudo eficiente é o transporte de carga sob a agdo
de um campo elétrico. Portanto, a mobilidade pode ser influenciada por fatores como:

presenca de armadilhas, temperatura, densidade de carga, campo elétrico e morfologia
(43, 44).

Na simulagéo feita com o Ising-OPV, foi gerado um conjunto de 10 morfologias
do tipo BHJ, que posteriormente foram importadas pelo Excimontec. Veja a Figura 11 a
representacdo da morfologia gerada. As regides azul e vermelho, representam, respec-
tivamente os materiais doadores e aceitadores utilizados para definir a morfologia do
dispositivo. Apesar de termos outros tipos de morfologias disponiveis no Excimontec
(como o bilayer), a simula¢do de dispositivos com morfologias do tipo BH]J tem sido
de interesse significativo para o meio cientifico, por apresentar bons resultados de

conversdo de energia (6).
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Figura 11 — Representacio da morfologia de um BHJ com 50x50x50 nm3.

O primeiro comportamento a entender é o efeito da taxa de salto sobre a
mobilidade dos elétrons e buracos. Veja nas Figuras 12 e 13 a mobilidade de elétrons e

buracos respectivamente, para diferentes valores da taxa de salto intermolecular.
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Figura 12 — Mobilidade liquida de elétrons para diferentes valores de taxas de salto
intermolecular.
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Figura 13 — Mobilidade liquida de buracos para diferentes valores de taxas de salto
intermolecular.

Observamos que com o aumento da taxa de salto intermolecular, temos um
aumento considerdvel da mobilidade do elétron, aumentando em ordem de gran-
deza. Esse mesmo comportamento pode ser observado na referéncia (6). Observamos,
também, um leve aumento da mobilidade para os diferentes valores da temperatura,
vale ressaltar que a variagdo foi pequena, pois usamos a temperatura ambiente. Na
referéncia tedrica (45) é usado o valor de 1x10®s~1, com esse valor alcancamos o
maior valor para a mobilidade em relacdo aos demais valores de taxa de salto, porém,
esse valor de mobilidade na ordem de 10~!, ainda ndo foi obtido na literatura para a
BHJ estudada. Para a taxa de recombinacdo 1x10'2s~! obtivemos a mobilidade com a
mesma ordem de grandeza encontrada em (4), ou seja, esse valor de taxa de salto é o

melhor para ser utilizado nas simulagdes.

Nas Figuras 14 e 15, é investigada a mobilidade em func¢do da energia de

reorganizacao.

Podemos observar que, ao aumentar a energia de reorganizacdo, a mobilidade
diminui. Porém, permanecendo na mesma ordem de grandeza. A literatura sugere
valores entre 0,2 eV a 0,5 eV (46). Como cada material possui sua propria energia de
reorganizacdo, para o material aceitador (PBDB-T), usamos A.= 0,266 eV e A;,=0,247 eV
(47). Na Figura 14, observamos que o maior valor para a mobilidade é quando A=0,28
eV esse valor foi uma exce¢do em relagdo aos demais. Embora energia de reorganizacdo
e mobilidade sejam inversamente proporcionais, ainda temos valores de mobilidade
maiores para o buraco do que para o elétron. Logo é perceptivel que a energia de

reorganizacdo ndo é um dos principais pardmetros para o estudo da mobilidade, haja
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Figura 14 — Mobilidade liquida de elétrons para diferentes valores de energia de reor-

ganizagao.
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Figura 15 — Mobilidade liquida de buracos para diferentes valores de energia de reor-
ganizagao.

vista que a intengdo é cada vez mais encontrar maiores valores para a mobilidade do
dispositivo. Na Figura 15, o maior valor para a mobilidade foi obtido para A=0,2 €V,

logo esse valor de energia de reorganizacdo é o ideal para o nosso estudo.

Nas Figuras 16 e 17, vamos analisar a dependéncia da mobilidade com a

variacdo do tamanho do sitio.

Quando aumentamos o tamanho do sitio a mobilidade diminuiu drasticamente,
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Figura 16 — Mobilidade liquida dos elétrons para diferentes valores do tamanhos do

sitio.
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Figura 17 — Mobilidade liquida de buracos para diferentes valores do tamanhos do
sitio.

diminuindo em ordem de grandeza. Isso acontece por quanto maior o sitio mais tempo
serd gasto pelo elétron para encontrar a interface, aumentando as chances de elétron
e buraco se recombinarem. Nas referéncias o valor usado é 1,0 nm (6, 19, 46), logo
é o valor ideal para alcangar altas mobilidades. Para o buraco, a maior mobilidade
alcancada foi para o tamanho do sitio sendo 1,2 nm, um valor bem préximo do valor
padrao (6, 26, 39, 46).

Nas Figuras 18 e 19, temos a mobilidade em fung¢do da localiza¢do do polaron.
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Notamos aqui que esse é o pardmetro que mais influenciou os valores da mobilidade

(além do potencial interno V).
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Figura 18 — Mobilidade liquida de elétrons para diferentes valores de localizagdes do

polaron.
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Figura 19 — Mobilidade liquida de buracos para diferentes valores de localizagdes do
polaron.

Quando diminuimos a localiza¢do do polaron, em contraste com outros para-
metros, a mobilidade do portador de carga consequentemente diminuiu, quanto mais
localizada for a carga, menor serd a mobilidade. No entanto, conseguimos um melhor

valor do que valores experimentais encontrado na literatura (4). Porém para uma loca-
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lizagdo de polaron de 3,0 nm~le temperatura de 300 K encontramos 1, 9x10~4cm?/V.s
, que é o mesmo valor da referencia (4). A literatura (Tedrico) sugere o valor de 2,0
nm~! (45, 48, 49), podemos observar que para esse valor de localizagdo do polaron,

encontramos o maior valor para a mobilidade.

Para melhor compararmos os valores das mobilidades, a Tabela 2 apresenta
os valores obtidos com a variagdo dos parametros descritos anteriormente (valores
padrdes), com um valor fixo de temperatura. Vale ressaltar que os valores ndo variados

na simulacdo, sdo iguais aos da Tabela 1.

Tabela 2 — Valores de mobilidade do elétron e buraco para a temperatura de 300 K em
funcdo dos parametros da simulagao.

Parametros nelem?V=1s7 py[em?Vv—1s71]
Taxa de salto (1x10™%s~1) 2,1x10~% 5,1x10~*
Energia de reorganizagéo (0,2 eV)  4,8x10~% 4,3x10~4
Tamanho do sitio (1,0 nm) 2,1x1074 1,5x10~%
Localizagdo do polaron (2,0 nm’l) 2,2x10~° 4,9x104

Podemos observar que a maior mobilidade obtida foi para o buraco quando a
taxa de salto foi de 1x10'2s~! e a menor foi para o buraco, quando o tamanho do sitio
foi 1,0 nm. As Simulac¢des exibem uma leve variacao da mobilidade em funcdo da tem-
peratura em todos os casos. Esse comportamento também é visto na referéncia (23). Os
principais parametros que influenciaram na variagdo da mobilidade sdo a localizagado
do polaron e o potencial interno V,.. Porém, para altas temperaturas, a mobilidade
do portador de carga diminui com a temperatura, isso acontece devido as moléculas
ficarem mais agitadas e consequentemente distante, dificultando assim o salto do
elétron e aumentando a probabilidade de recombinag¢do, comportamento observado
na referéncia (23). Os melhores resultados foram obtidos com a variagdo da taxa de
salto intermolecular, pois obteve-se para a mobilidade o valor de 2, 2x10 1em?/ Vs
para o elétron e 4, Ix10~tem?/V.s para o buraco. No entanto, todos descreveram bem
o transporte de carga no material estudado.

3.2 Simulacoées de IQE

Um dos fatores importantes quando se fala em OPVs é sua eficiéncia, pois é
um parametro que ajuda na comparagdo com seus andlogos inorganicos. A eficiéncia
estudada aqui é a IQE. Podemos determind-la como sendo as cargas que atingem os
eletrodos que foram geradas a partir de éxcitons (50) , para a eficiéncia quantica interna
ser méxima (100 %), cada féton absorvido teria que dar origem a um par dissociado (e

coletado) de elétron e buraco.
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Para a andlise da eficiéncia quantica interna de um dispositivo, é imprescindivel
a compreensdo da sua dependéncia em relagdo a outros parametros. A IQE depende
principalmente da taxa de recombinacdo do portador de carga e do tamanho do sitio.
A Figura 20, apresenta a curva da IQE para diferentes valores do tamanho do sitio.
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Figura 20 — IQE do dispositivo NITI:PBD-T para diferentes tamanhos de sitio.

Podemos observar que de 0,6 nm a 1,3 nm a IQE cresce, tendo seu pico em 1,3
nm com a IQE de 86,6%. A partir desse valor critico, a IQE decresce exponencialmente.
Compreende-se entdo que para obter os maiores valores da IQE, o tamanho do sitio
tem que estar entre 1,0 nm a 1,3 nm, isso reafirma o que ja haviamos discutido na
subsecdo anterior. Para pequenos valores do sitio temos uma queda na IQE, isso
acontece porque se o sitio for pequeno, teremos muitos elétrons e buracos confinados

no mesmo lugar, o que pode aumentar a probabilidade deles se recombinarem.

Outro parametro que interfere na eficiéncia do dispositivo OPV ¢ a taxa de
recombinagdo, para compreendermos essa dependéncia, vamos analisar a tabela abaixo

que representa a IQE em fungdo da taxa de recombinagdo.

Tabela 3 — Variacdo do IQE para diferentes taxas de recombinagéao .

Taxa de recombinacao[s~!] IQE[%)]

1x108 74,15
1x10° 58,3
1x1010 55,1
1x1011 45 4

1x1012 32,35
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A Tabela 3 revela que a redugdo da taxa de recombina¢do por ordem de
magnitude aumenta a eficiéncia do transporte de carga. Esse comportamento pode
ser observado na referéncia (51). Isso acontece devido as cargas estarem inicialmente
separadas, onde elétron e buraco terdo vdrias tentativas de se recombinarem, se essa

taxa for pequena eles ndo conseguirdo se recombinar o que pode aumentar a IQE.
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4 Conclusao e Perspectivas

Este trabalho faz um estudo computacional no intuito de estudar as proprie-
dades optoeletronicas de uma BHJ composta por NITI:PBDB-T. A nossa abordagem
descreveu a mobilidade nesse material a temperatura ambiente, em concordéncia
com valores experimentais. Dentre as técnicas utilizadas para o cédlculo da mobili-
dade, destaca-se a medida de tempo-de-voo, principalmente pela sua simplicidade e

possibilidade de se obter as mobilidades de elétrons e buracos separadamente.

Varios parametros foram analisados para obtencdo de bons valores para a
mobilidade, como energia de reorganizacgao, taxa de salto, localizacdo do polaron
e tamanho do sitio. O estudo foi feito em uma rede tridimensional com diversas
morfologias BHJ. Usamos o método de Monte Carlo Cinético, onde todos processos
microscopicos relevantes estdo intrinsecamente contidos no modelo, as simulacoes
indicaram que a teoria cldssica de Marcus é eficiente para descrever as taxas de

transferéncia de carga a temperatura ambiente para o material estudado.

Vérias medidas de tempo de voo foram feitas no NITI:PBDT para a deter-
minac¢do da mobilidade dos portadores de carga. As medidas obtidas com o TOF
resultaram em valores satisfatérios e relativamente altos para materiais organicos como
1,9x10 %*cm?/ V 5. Estes valores sdo atribuidos a menores tamanhos do sitio e energia

de reorganizacao (4).

A estimativa de mobilidade por simula¢des computacionais é algo recorrente na
literatura, pois nas ultimas décadas estdo em constante busca por "melhores"OPVs, ou
seja, células solares organicas mais eficientes, o que esta intrinsecamente relacionado
com o transporte de carga no interior do dispositivo. As nossas medidas mostram

valores proximos ao da literatura (4).

Outro teste realizado, foi o do IQE, onde analisamos a eficiéncia do dispositivo.
Percebemos que a eficiéncia quantica interna diminui com o aumento da taxa de
recombinagdo, e que aumenta com o aumento do tamanho do sitio de 0,6-1,3 nm.
Concluindo que o melhor valor do tamanho do sitio estd entre de 1,0-1,3 nm, para
obtencao de altos valores da IQE. Portanto, conforme o tamanho do sitio aumenta, a
proporgao relativa das cargas ao longo das superficies do material também aumenta,
aumentando assim a taxa recombinac¢do. Logo tem que haver um equilibrio entre
o tamanho do sitio e taxa de recombinacio para se alcancar uma boa eficiéncia. E
importante ressaltar que a natureza completa do processo de recombinacdo é mais

complexo do que se pode considerar usando esse modelo.

A partir dos resultados deste trabalho, observou-se que a a mobilidade e a
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eficiéncia das células solares organicas estdo diretamente ligada aos parametros citados
no inicio deste capitulo, sendo que diversos fatores influenciam no transporte de carga
destes materiais, dentre eles a temperatura. Assim, é de fundamental importancia
entender estes fatores para obter melhores descri¢des de sistemas reais. Por fim, esses

resultados podem contribuir para o entendimento dos processos 6pticos em um OPV.

Embora haja muitos estudos em torno dos OPVs, métodos para descrever
os fendmenos de transferéncia de carga em semicondutores orgéanicos requer mais
exploragdes. Ir além das eficiéncias descritas no transporte de cargas é ainda de grande
interesse tedrico. Como perspectivas futuras investigaremos a dependéncia da IQE
para diferentes tipos de morfologias para o NIT:PBDB-T, pois ndo ha indicios desses
estudos na literatura para esse material , além de investigar os mesmos parametros

para outros materiais.
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