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RESUMO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de um simulador de eficiéncia de
conversdo de poténcia para células solares organicas, utilizando um modelo
matematico Optico disponivel na literatura baseado no calculo de matriz de
transferéncia. E possivel verificar todo o formalismo matematico para a simulacéo de
eficiéncia de conversao de poténcia, a partir do modelo éptico utilizado que leva em
consideracao o indice de refracdo complexo dos materiais para a simulagdo do campo
elétrico dptico do sistema. O simulador fornece a possibilidade de otimizar a espessura
das camadas do dispositivo simulado para atingir a melhor eficiéncia dentro da
estrutura selecionada. Além da eficiéncia de conversdo de poténcia simulada, o
modelo Optico possibilita que o simulador fornega as informagdes de distribuicdo da
intensidade do campo elétrico no dispositivo, a quantidade de luz absorvida pelas

camadas e reflexao total da luz no dispositivo.

Palavras-chave: Células solares organicas, simulagéo optica, P3HT:PCBM, simulagéo

numeérica.



ABSTRACT

This work presents the development of a power conversion efficiency simulator
for organic solar cells, using an optical mathematical model available in the literature
based on the calculation of the transfer matrix. It is possible to verify all the
mathematical formalism for the simulation of power conversion efficiency, from the
optical model used that considers the complex refractive index of the materials for the
system’s optical electric field calculation. The simulator provides the possibility to
optimize the thickness of the simulated layers to achieve the best efficiency within the
selected structure. In addition to the simulated power conversion efficiency, the optical
model allows the simulator to provide information such as distribution of the intensity
of the electric field in the device, the amount of light absorbed by the layers and total

reflection of light in the device.

Keywords: Organic solar cells, optical simulation, P3HT: PCBM, numerical simulation.
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1 INTRODUCAO
1.1 CONTEXTO

A utilizacdo de combustiveis fésseis para geracao de energia elétrica ao longo
dos anos contribuiu para os crescentes indicativos de degradagdo ambiental,
Bogdanov (2019, p. 1077). Os maleficios causados pela utilizacéo de fontes poluentes
demandam pesquisas para a utilizacdo de novas fontes alternativas e renovaveis de
producédo de eletricidade além da otimizacao das tecnologias ja existentes. Trabalhos
com este foco tém obtido destaque no mundo, recebendo apoio da comunidade
cientifica, nas politicas publicas e até mesmo recebendo beneficios fiscais (LEWIS,
2016, p. aad1920).

Um exemplo de fonte renovavel de producdo de eletricidade é a fotovoltaica
atraves da utilizacao de células solares. Dispositivos fotovoltaicos séo muito atrativos
devido a utilizacédo da radiacdo solar para gerar energia elétrica, sendo a energia solar
um recurso hatural, livre e abundante. Para quantificar a magnitude do poder
energético que o Sol proporciona para a Terra, Carvalho (2010, p. 192-203) comenta
que em uma hora do dia, o Sol nos fornece energia suficiente para suprir as
necessidades humanas durante um ano. E inegavel que a energia solar deve ser mais
explorada e para isso é necessario obter grandes avangos na ciéncia e tecnologia
afim de desenvolver dispositivos fotovoltaicos com um melhor rendimento para que se
aproveite ainda mais esse potencial energético, além de contribuir para a diminuicao
no uso de fontes poluentes para geracao de eletricidade.

As células solares podem ser divididas em 3 geracdes. A primeira e segunda
geracOes utilizam materiais inorganicos como camada ativa e sdo as mais utilizadas
para uso comercial. A terceira geracao, foco deste trabalho, se concentra no estudo
de células solares organicas, que vem sendo amplamente estudada e alcanca bons
resultados em laboratério. Um comparativo mais amplo das trés geracdes é
apresentado na secéo 2.3. As células solares organicas mais avancadas ja alcancam
eficiéncia na ordem de 18% em laboratorio, como visto na FIGURA 1 onde é ilustrado
o0 avanco da eficiéncia das células solares organicas ao longo do tempo, de acordo
com os dados fornecidos pelo National Renewable Energy Laboratory (NREL, 2020).
O progresso alcancado na eficiéncia desses dispositivos nos ultimos anos aliado ao

seu conjunto avantajado de propriedades optoeletronicas justifica as massivas
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pesquisas para otimizacéo dessa classe de células solares. Como comentado por Liu
et al (2020, p. 272-275), caracteristicas como flexibilidade e leveza sdo um exemplo

das boas propriedades que as células solares organicas podem alcancar.

FIGURA 1 - PROGRESSO DA EFICIENCIA ENERGETICA EM CELULAS SOLARES ORGANICAS

20,0% 18,2%
18,0% o &
16,0% o?
14,0% .
12,0% . *°
10,0% .
8,0% o
6,0% . &
4,0% ..' ¢
2,0% ¢
0,0%

2000 2005 2010 2015 2020

FONTE: Adaptado de NREL (2020).

7

O grafico completo do progresso de eficiéncia ao longo do tempo é
apresentado no ANEXO 1.

Com o avanco da tecnologia de dispositivos fotovoltaicos, pesquisas voltadas
a criacdo de ferramentas que auxiliem os pesquisadores no desenvolvimento de
novos dispositivos possuem importancia significativa. Pesquisas nesta area auxiliam
para a utilizacdo de métodos matematicos e computadorizados para simulacées de
novos dispositivos. As simulacdes proporcionam uma forma de aperfeicoar as
tecnologias existentes no que tange o seu desempenho (LI, et al, 2012, p. 320-340).
Lewis (2016, p. aad1920) ainda comenta que projetos de pesquisa e desenvolvimento
nesta area contribuem para a criagao de materiais “ultraleves, flexiveis, robustos e

eficientes”.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € desenvolver um programa de computador que

simule a eficiéncia de converséo de poténcia de células solares organicas e otimize o
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resultado de eficiéncia a partir dos parametros elétricos e fisicos dos materiais
selecionados para compor a estrutura simulada. Tendo como objetivos especificos:

. Introduzir um modelo éptico no simulador para simulacdo do campo
elétrico do dispositivo;

. Insercdo de uma base de dados no programa que contenha as
propriedades dos materiais que compde a estrutura das células solares organicas;

. Comparar os resultados obtidos no simulador com valores disponiveis

na literatura para validacao de resultados.

1.3 JUSTIFICATIVA

A utilizacéo de simulacdes computacionais para o desenvolvimento de células
solares organicas € uma importante ferramenta para o auxilio na criagdo de novos
dispositivos, norteando o comportamento da célula solar que se deseja construir.
Simuladores contribuem para tornar o processo de criacdo de novos dispositivos
fotovoltaicos mais viaveis economicamente, podendo fornecer alternativas a utilizacéo
de materiais pouco eficientes do ponto de vista energético. A simulacéo
computadorizada possibilita a otimizagéo de dispositivos sem custos adicionais como
em experimentos de otimizacdo de tentativa e erro. Desta forma, a utilizacdo de
simuladores contribui de forma expressiva para que ocorra grandes avangos
cientificos. Como comentado por Kim et al (2016, p.1095-1102), a habilidade de
simular o desempenho de dispositivos a partir da modelagem computacional auxilia
na otimizacao e na andlise do comportamento destes dispositivos.

Li et al (2012, p. 320-340) comentam que apesar de as células solares
organicas, também chamadas de OSCs (organic solar cells), ja alcancarem uma
eficiéncia energética com valores acima de 10% em laboratério, € comum que em
muitos experimentos essa eficiéncia ndo ultrapasse 5%. Existem muitos fatores que
limitam a eficiéncia desses dispositivos que vao desde a qualidade dos polimeros
utilizados para a camada ativa e dos métodos de sintese das camadas até a falta da
utilizacdo de ferramentas computacionais que auxiliem os pesquisadores durante o
projeto destes dispositivos.

Existem modelos matematicos Opticos e elétricos para simular a performance
de células solares. O modelo elétrico de circuitos equivalente (JAIN, KAPOOR, 2005,

p. 197-205) utiliza a funcdo W de Lambert para simulacdo das caracteristicas elétricas
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de uma célula solar, simulando a curva J-V a partir do céalculo dos parametros de
tensdo de circuito aberto (Voc) e densidade de corrente (Ji.), entretanto, como
comentado por Agnihotri et al (2017, p. 314), esse modelo ndo leva em consideracao
diretamente os parametros fisicos das células solares. Outros modelos como o
modelo cinético de Monte Carlo (kinetic Monte Carlo - kMC) (WATKINS, WALKER,
VERSCHOOR, 2005) simulam a morfologia microscopica da célula, como relatado por
Neupane et al (2017, p.128-137), mas demandam um grande esforco computacional
para serem utilizados. O modelo matematico optico desenvolvido por Petterson et al
(1999, p. 487-496) utiliza o método de matriz de transferéncia a partir das
caracteristicas fisicas das camadas da célula solar simulada, utilizando o indice de
refracdo complexo dos materiais, e vem sendo utilizado com frequéncia para
modelagem de células solares.

O presente trabalho utiliza o modelo matematico éptico desenvolvido por
Petterson et al (1999, p. 487-496) para a simulacdo da eficiéncia de células solares
organicas e busca fornecer uma ferramenta computacional capaz de auxiliar os
pesquisadores, direcionando a performance de OSCs que se deseja construir em

laboratério.

1.4 ORGANIZACAO DO TRABALHO

O capitulo a seqguir trata da fundamentacdo tedrica. Neste capitulo sdo
apresentados fatos histéricos de relevancia para o estudo de células solares, seguido
pela apresentacdo das diferentes geracBes de células solares bem como um
comparativo entre elas. Este capitulo trata desde o detalhamento das estruturas de
camada ativa de células solares organicas, passando pela explicacdo de como um
polimero conjugado contribui para a geracao de cargas livres até a apresentacdo do
modelo matematico utilizado para simulagdo do campo elétrico éptico da célula solar
organica simulada.

O terceiro capitulo trata dos materiais e metodos utilizados durante o
desenvolvimento do trabalho. Neste capitulo € apresentado o simulador e suas
funcdes.

O quarto capitulo detalha como foi feita a comparacao de resultados reais e
simulados para a validacdo do simulador, apresentando os dois trabalhos presentes

na literatura que foram escolhidos para esta comparagéo.
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No quinto capitulo € possivel verificar a otimizacdo das células solares
organicas simuladas, a partir da variacdo da espessura da camada ativa.
O sexto capitulo apresenta as conclusées dos resultados alcangados bem

como uma sugestao para trabalhos futuros.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 ENERGIA SOLAR

O Sol fornece para a terra uma grande quantidade de energia de forma
constante e € de interesse da comunidade cientifica fazer proveito deste poder
energeético. Isto se deve principalmente pelo fato de a energia solar ser uma fonte
ilimitada e sem custos para ser captada, (SHAIKH, 2017, p. 1884-1889).

Os fotons emitidos pelo sol sdo absorvidos pelas células solares que
necessitam da energia emitida pelo astro para gerar energia elétrica. Como forma de
padronizar a intensidade luminosa nos testes em células solares, € utilizado o espectro
chamado de massa ar (Air mass — AM x) sendo x a razdo entre a distancia do Sol até
0 ponto avaliado e o menor caminho que a luz do Sol pode percorrer quando esta no
zénite. Conforme pode ser visto na FIGURA 2, podem ser definidos diferentes
espectros AM que dependem da direcdo que a luz incide sobre a terra, sendo o AM 0
qguando a radiacdo nao atinge a atmosfera da terra, AM 1 quando a radiagéo solar
adentra a atmosfera da terra com incidéncia direta e AM 1.5 quando a radiacao atinge
a terra com um angulo de 48,2°.

Para este trabalho foi utilizado o espectro AM 1.5 que € o espectro padréao
para caracterizacdo de células solares e que possui uma intensidade luminosa (I,,) de
100 mW/cmz, (COUTINHO, 2015, p. 44).

FIGURA 2 — ESPECTROS DE MASSA AR

SOL

Atmosfera

FONTE: HOFF (2017).

A FIGURA 3 apresenta o espectro de irradiancia pelo comprimento de onda

(1) da luz para diferentes espectros AM.
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FIGURA 3 - VARIACAO DA INTENSIDADE LUMINOSA PELO COMPRIMENTO DE ONDA
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FONTE: Adaptado de EELES (2016).

As maiores emissdes do espectro variam em uma faixa de comprimento de
onda de 400 a 750 nm, ou seja, no espectro de luz visivel, (YAMAMOTO, 2014, p.23).
Portanto, € de interesse utilizar como camada ativa (camada absorvedora de luz) em
OSCs, polimeros conjugados que absorvam luz neste intervalo de comprimento de
onda.

2.2 CELULAS SOLARES - HISTORICO

A descoberta do efeito fotovoltaico por Becquerel em 1839, a partir da
observacéo da diferenca de potencial de um eletrodo exposto a luz em uma solucdo
condutora, foi 0 marco inicial dos estudos para células solares. Apos este grande feito,
Albert Einstein em 1905, explicou o efeito fotoelétrico em sua publicacdo “On the
Quantum Theory of Radiation”, sendo este fato determinante para a ciéncia como um
todo. Fraas (2014, p. 1-11) comenta outros fatos historicos de grande relevancia para
os estudos de células solares, como:

- O desenvolvimento de uma célula solar em 1883 por Charles Fritts, que
possuia uma eficiéncia abaixo de 1%;

- Desenvolvimento da teoria de bandas por Bloch em 1928;

- Desenvolvimento da teoria de semicondutores em 1931 por Wilson;

- Criagdo de células solares para fins espaciais em 1950;
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- Criacao de células solares de silicio com juncéo p-n em 1958;

- Em 1960 foi criada uma célula solar com eficiéncia de 14% pela empresa
Hoffman Electronics;

Outro fato marcante ocorreu em 1986 quando o pesquisador Tang utilizou
pela primeira vez dois materiais organicos como camada ativa em uma célula solar,
(TANG, 1986, p. 183-185).

2.3 CELULAS SOLARES

Para diferenciar as caracteristicas e evolucdes de cada classe de células
solares, € possivel dividir esses dispositivos fotovoltaicos em 3 geracdes, sendo objeto
de estudo deste trabalho as células solares organicas classificadas como de 3°
geracao.

A primeira e segunda geragdes sdo as células solares baseadas em materiais
inorganicos. A primeira geragdo € composta por células solares baseadas em silicio
(Si) e sdo atualmente responsaveis pela maior parcela da producao de células solares,
(SHARMA, JAIN, SHARMA, 2015, p. 1145-1155). Lewis (2016, p. aad1920),
apresenta dados de 2013 onde as células solares a base de silicio representaram 90%
da producdo mundial de dispositivos fotovoltaicos daquele ano. Células solares
baseadas em silicio ja alcancam eficiéncias na ordem de 26% em laboratorio (NREL,
2020) e apresentam boa eficiéncia para uso comercial, em torno de 15%-20%
(Raphael, et al, 2018, p.61-74). Podem ser produzidas em larga escala, entretanto é
uma tecnologia cara devido ao alto grau de pureza que se deve alcancar no Silicio,
processo este que demanda muita energia para ocorrer, (ZOU et al, 2019, p. 5772).

A segunda geracdo é conhecida como filmes finos inorganicos. Sao células
solares baseadas em silicio amorfo (Si-a), Cobre-indio-Gélio-Selénio (CIGS) e
Telureto de cadmio (CdTe). Com esta geracado foi possivel criar dispositivos
fotovoltaicos mais finos e flexiveis. Entretanto, possuem baixa eficiéncia quando
comparadas com a geragdo anterior. Em laboratério, a segunda geracdo alcanca
eficiéncia na ordem de 23% (NREL, 2020).

A terceira geracao € a mais promissora até entdo devido a suas propriedades
optoeletrénicas e estdo sendo amplamente estudadas para viabilizar sua producao
em larga escala. Sdo compostas por células solares organicas, baseadas em

perovskitas, nano cristais, sensibilizadas por corantes e hibridas organico-inorganico
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(SAHLI et al, 2018, p.820-826). Atualmente a terceira geracéo ja alcanca eficiéncia de

29% em laboratério com as células solares baseadas em perovskita (NREL, 2020).

TABELA 1 - GERACOES DE DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

Geragdes de
células Camada ativa
solares

Principais
caracteristicas

- Possibilitam producéo
em larga escala;

- Rigidas; Custo alto de
producao;

- Boa eficiéncia para uso
comercial;

- Possibilitam producéo
em larga escala;

- Rigidas ou Flexiveis;

- Filmes finos;

- Custo reduzido de
producao;

- Flexiveis;

- Transparentes; Leveza;
Necessitam de estudos
para viabilizar sua
producdo em larga
escala;

1° - Sj cristalino;

- Si amorfo (Si-a);
2° - Cobre-indio-Galio-Selénio (CIGS);
- Telureto de cadmio (CdTe);

- Polimeros conjugados (OSCs);
- Hibridas organico-inorganico;
3° - Perovskita;

- Sensibilizadas por corantes;

- Nano cristais;

FONTE: O autor (2020).

2.3.1 DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS INORGANICOS

Dispositivos fotovoltaicos inorganicos utilizam dois semicondutores dopados
como camada ativa. A dopagem, ilustrada na FIGURA 4, tem o objetivo de modificar
as propriedades eletronicas dos materiais. Assim como nos diodos, as células solares
inorganicas necessitam de semicondutores tipo-p, semicondutor com uma lacuna a
ser preenchida, e semicondutores tipo-n, semicondutor com um elétron livre em sua
banda de valéncia. No caso da dopagem do silicio, sédo acrescentadas impurezas com
atomos trivalentes ou pentavalentes, ou seja, atomos com 3 ou 5 elétrons em sua
camada de valéncia, respectivamente, para fornecer ao material dopado propriedades
semicondutoras de forma especifica. O silicio, possui 4 elétrons na banda de valéncia.

Caso ele seja dopado com impurezas trivalentes, como o boro (B), por exemplo, ele
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ficara com uma lacuna a ser preenchida em sua ultima camada, o que o tornara um
cristal chamado de tipo-p com caracteristica de receber elétrons. Caso o0 Si seja
dopado com &tomos pentavalentes, como o fosforo (P), ird existir um elétron livre,
tornando-se um cristal tipo-n com caracteristica de doar elétrons. O contato fisico de
um semicondutor tipo-p com um tipo-n cria a chamada juncdo p-n. Na juncao p-n
ocorre a formacdo da zona de deplecdo onde os elétrons no cristal tipo-n mais
proximos a juncdo preenchem as lacunas presentes no cristal tipo-p proximas a
juncd@o. Ao receber estimulo de fotons, os elétrons presentes na zona de deplecao
saltam para o cristal tipo-n formando um ciclo de dissociacdo e recombinacéo de

cargas, gerando corrente elétrica no dispositivo.

FIGURA 4 - DOPAGEM TIPO P E TIPO N DO SILICIO

Elétron
Lacuna Livre

FONTE: O autor (2020).

2.3.2 DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS ORGANICOS

Estudos de otimizacdo de dispositivos fotovoltaicos envolvem mudangas na
estrutura fisica, como variacdes de espessura, nos materiais e na estrutura da camada
ativa, além de diferentes métodos de sintese dos materiais, como forma de se obter
uma boa relacao entre custo de producdo e o aumento de eficiéncia de conversao de

poténcia (n), que € a eficiéncia de conversdo da energia solar absorvida pelo

dispositivo fotovoltaico em energia elétrica.
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Com o avanco das pesquisas, foi constatado um grande potencial na
utilizacao de polimeros conjugados, um semicondutor organico, para uso em camada
ativa de células solares. Os motivos para o grande potencial do uso dessa classe de
polimeros como camada ativa de células solares é gue a utilizagdo de semicondutores
organicos fornece um custo reduzido de producdo Bagher (2014, p.53-58),
proporciona a criacao de dispositivos fotovoltaicos flexiveis Liang et al (2014, p.67-86)
e ainda podem apresentar transparéncia Battersby (2019, p. 7-10; Husain et al, 2018,
p.779-791).

2.4 POLIMEROS CONJUGADOS

Os polimeros sdo macromoléculas com estruturas repetitivas em sua
composicdo, denominadas meros. Simples mudancgas estruturais na cadeia polimérica
fazem com que ocorram mudancas significativas nas caracteristicas do polimero.
Silva (2009, p.10), exemplifica esta afirmac¢éo com dois polimeros, o polietileno e o
cloreto de polivinila, conhecido pelo nome de PVC. Ao se substituir o atomo de
hidrogénio por um de cloro em cada mero (FIGURA 5), obtém-se polimeros com
caracteristicas diferentes. Neste exemplo, uma das mudancas que ocorre € na

densidade desses materiais.

FIGURA 5 - CADEIAS POLIMERICAS, (A) POLIETILENO E (B) CLORETO DE POLIVINILA
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FONTE: SILVA (2009).

Em 1977, Hideki Shirakawa e sua equipe de pesquisadores descobriram que
polimeros poderiam apresentar caracteristicas semicondutoras quando doparam com
iodo o polimero poliacetileno. Fato este que resultou no prémio Nobel de Quimica no
ano 2000. Polimeros com esta caracteristica sdo denominados de polimeros
condutores e sdo da classe dos polimeros conjugados (SILVA, 2016, p.7).

Os polimeros conjugados tém como caracteristica liga¢cdes duplas (contendo

uma ligacdo m e uma ligacao o) alternadas entre atomos de carbono, como visto na
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FIGURA 6. E este tipo de polimero que é utilizado como camada ativa em uma célula
solar orgéanica.

FIGURA 6 - EXEMPLOS DE CADEIAS DE POLIMEROS CONJUGADOS, (A) POLIACETILENO, (B)
POLITIOFENO, (C) POLIFLUORENO

a) b) c)
S
—(—§ w— V7 N
FONTE: Adaptado de LIMA (2016).

O atomo de carbono possui em seu estado fundamental a seguinte
distribuicdo eletronica: 1s? 2s? 2p?, sendo que possui 4 elétrons em sua Ultima camada
(camada de valéncia). A acomodacao de um elétron da camada 2s na camada 2p,
apos um recebimento externo de energia (estado excitado), cria orbitais hibridos em
um processo chamado de hibridizacéo do carbono, (NODARI, 2005, p.12). A FIGURA
7 ilustra as trés formas distintas de hibridizac&o, sdo elas: sp, sp? e sp3.

FIGURA 7 - HIBRIDIZACAO DO CARBONO
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FONTE: O autor (2020).
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Para polimeros organicos conjugados a configuracdo que possui menor
energia é a sp? (YAMAMOTO, 2014, p.24), nesta configuragdo os atomos de carbono
possuem 3 elétrons da camada de valéncia em orbitais sp? fazendo ligagbes o e o
elétron restante da camada de valéncia em um orbital p,, perpendicular ao plano que
acomoda os orbitais sp?. Quando ocorre a ligagdo de dois atomos de carbono com
hibridizagdo sp?, o orbital p, de cada &tomo de carbono se sobrepde formando uma
ligagao m, conforme pode ser visto na FIGURA 8. Silva (2009, p. 11) comenta que 0
fato de haver essa ligacdo m fornece ao polimero conjugado a caracteristica de

semicondutor.

FIGURA 8 - LIGACAO DUPLA EM DOIS ATOMOS DE CARBONO COM HIBRIDIZAGCAO SP?

FONTE: SILVA (2009).

Simas (2010, p.19) comenta que a sobreposicdo dos orbitais p,, em seu
estado fundamental, gera orbitais moleculares ocupados, chamados de ligantes (m) e
desocupados chamados de antiligantes (m*), conforme ilustrado na FIGURA 9. A
diferenca de energia desses orbitais € chamada de banda proibida ou “gap”. O orbital
1t € chamado de orbital molecular ocupado de mais alta energia, também chamado de
HOMO (do inglés - Highest Occupied Molecular Orbital) e o orbital m* € chamado de o
orbital molecular desocupado de mais baixa energia, chamado de LUMO (do inglés -
Lowest Unoccupied Molecular Orbital), (SILVA, 2009, p.11).
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FIGURA 9 — NIVEIS ENERGETICOS DOS ORBITAIS LIGANTES E ANTILIGANTES
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FONTE: CANESTRARO (2010).

E possivel fazer uma analogia do HOMO e do LUMO como sendo a banda de
valéncia e a banda de conducao, respectivamente, em materiais inorganicos, como
visto na FIGURA 10. Giro (2000, p.5) destaca que para grande parte dos polimeros
conjugados o gap varia de 1,5 eV a 3 eV. Em dispositivos com mais de um material
na camada ativa, a diferenca entre 0 HOMO do doador e LUMO do aceitador é

conhecida como band gap efetivo (Eg,,) do semicondutor (LIANG et al, 2014, p. 67—
86).

FIGURA 10 - REPRESENTACAO DO HOMO E DO LUMO
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FONTE: Adaptado de HUMMELGEN, ROMAN, LIMA (1998).
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2.5 GERACAO DE CARGAS LIVRES E TRANSPORTE DE CARGAS

A incidéncia de um féton sobre um elétron cria um estado excitado que
possibilita ao elétron ocupar um estado de maior energia. Caso a energia do féton seja
maior ou igual que o gap do material, ocorre a migracao do elétron do HOMO para o
LUMO, criando uma lacuna na regido do HOMO, ou seja, a falta de um elétron. Este
processo cria o par elétron-buraco, denominado éxciton.

Silva (2009, p.17) destaca que o transporte de cargas ocorre através de um
mecanismo conhecido por “hopping” que consiste no “salto” dos elétrons que estao
em um determinado estado eletrénico para outro com nivel energético diferente ao do
estado inicial. Para casos especificos onde os estados eletrénicos estao distribuidos
de forma aleatdria no gap dos polimeros conjugados, € possivel verificar a ilustracao
na FIGURA 11, onde “R” representa a distancia entre os estados eletrénicos, “W” é a
distancia energética dos estados eletronicos, “Eg" é a energia de Fermi.

O par elétron-buraco esta fortemente ligado por forcas de coulomb. Apdés a
criacdo do éxciton, podem ocorrer duas situacdes distintas: dissociacdo e
recombinacdo. Caso ocorra a recombinacgéo o elétron pode decair emitindo um féton
com energia menor a que foi absorvida ou decair sem emitir féton, fornecendo energia
ao sistema na forma de vibracdo molecular, como pontuado por Canestraro (2010, p.
45). No caso da dissociacdo, ocorre a geracao de cargas livres, sendo esta Ultima
situacdo a responsavel pela geracdo de corrente elétrica nos dispositivos
fotovoltaicos. Para que se produza corrente elétrica no dispositivo, é necessario que
o elétron excitado que estd no LUMO seja rapidamente dissociado do buraco
(auséncia de elétron) formando uma carga movel e desta forma seja capturado pelo
eletrodo.
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FIGURA 11 - TRANSPORTE DE CARGAS
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FONTE: POSSAGNO (2005).

A criacdo de uma carga movel com o processo de dissociacdo ndo garante
gue o elétron seja capturado pelo catodo e gere corrente elétrica no dispositivo. A
carga movel pode recombinar com outras lacunas apos o processo de dissociacao
durante seu deslocamento até o catodo. E necessario encontrar um bom equilibrio
entre espessura da camada ativa e a geracao de corrente elétrica no dispositivo. A
correta espessura da camada ativa minimiza o processo de recombinac¢éo de cargas

moveis geradas e garante uma boa absorcao da luz.

2.6 ESTRUTURA DE UMA CELULA SOLAR ORGANICA

Para o funcionamento de uma OSC € necessério pelo menos um material
como camada ativa (polimero conjugado) disposto entre dois eletrodos (anodo e
catodo). Geralmente utiliza-se vidro ou plastico em frente ao primeiro eletrodo como
forma de isolar as demais camadas do ambiente externo. Os eletrodos tém como
objetivo criar um campo elétrico interno no dispositivo e auxiliar na coleta de cargas.
Este campo elétrico € criado a partir da diferenca da funcédo trabalho entre os
eletrodos. O primeiro eletrodo (dnodo) do dispositivo deve ser transparente para que
seja possivel a passagem de luz até a camada ativa. Esse eletrodo possui a funcéo
de capturar os buracos (lacunas) formados no processo de criagdo dos éxcitons (par
elétron-buraco) gerados na camada ativa. Geralmente séo utilizados como anodo o
oxido de indio estanho, conhecido como ITO (do inglés - Indium tin oxide), éxido de

estanho, chamado TO (do inglés - Tin Oxide) e 6xido de estanho dopado com fluor,
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chamado de FTO (do inglés - Tin Oxide doped with Fluorine), (NODARI, 2005, p.22).
O segundo eletrodo (catodo) € metalico e possui a caracteristica de refletir a luz nédo
absorvida na camada ativa, desta forma, aumentando as chances dessa luz ser
absorvida pela camada ativa e gerar cargas livres. A principal funcdo do segundo
eletrodo é fazer a captura das cargas moveis (elétrons) geradas.

A camada ativa é responsavel pela absorcdo da luz incidente e geracdo de
éxcitons. Quanto a estrutura da camada ativa, € possivel ter a seguinte classificacao:
monocamada (FIGURA 12a), apenas um material como camada ativa; bicamada
(FIGURA 12b), onde dois polimeros, ou polimero/molécula, como camada ativa sao
superpostos e heterojuncao de volume (FIGURA 12c), camada ativa na forma de uma
blenda polimérica, que é o processo da mistura fisica de polimeros, sem que haja
ligacdo quimica entre eles.

FIGURA 12 - ESTRUTURAS DE OSCS. (A) MONOCAMADA. (B) BICAMADA. (C) HETEROJUNGAO

A B C —>  (Catodo
—  Anodo
/ / —

Vidro

Fonte de Luz

FONTE: O autor (2020).

Yamamoto (2014, p.32), comenta que dispositivos com estruturas
monocamada possuem baixa eficiéncia devido a uma alta taxa de recombinagéo do
par elétron-buraco. Devido a baixa eficiéncia de dispositivos monocamada, estudos
com diferentes estruturas evoluiram para se obter uma melhor eficiéncia de converséo

de poténcia.

2.6.1 ESTRUTURAS BICAMADA

Quanto melhor for a morfologia para que a dissociacdo do par elétron-buraco

ocorra, mais eficiente sera o dispositivo. Como comentado na sec¢éo 2.2, a descoberta
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de Tang em 1986 ao utilizar dois materiais como camada ativa trouxe uma melhora
significativa no rendimento de OSCs.

Dispositivos bicamada, como apresentado na FIGURA 12b possuem na
camada ativa um material doador de elétrons e outro aceitador de elétrons. Esta
disposicéo faz com que seja facilitada a dissociacdo dos éxcitons devido a diferenca
de eletroafinidade dos materiais (FIGURA 13), no caso, a diferenca entre o LUMO do
material doador e do LUMO do material aceitador. Canestraro (2010, p.67) comenta
que a diferenca de eletroafinidade do doador e aceitador é suficiente para superar a
energia de ligacdo entre o par elétron buraco, tornando o processo de dissociacdo
mais eficiente. Desta forma, os elétrons migram do material doador para o aceitador,
ocorrendo a dissociacao e a geragao de cargas livres que podem ser capturadas pelos
eletrodos.

FIGURA 13 - NIVEIS ENERGETICOS EM UM DISPOSITIVO MONOCAMADA (A) E BICAMADA (B)
a) hv b)  hv
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FONTE: BETTIOL (2014).

Uma molécula muito utilizada como camada aceitadora é a do Fulereno Cg,
(BENATTO, 2015, p.26). Isso se deve pelo fato de o Cq,, representado na FIGURA
14, ter boas propriedades aceitadoras devido sua eletroafinidade e pelo fato de ter
uma boa aderéncia no polimero doador de elétrons ao ser sublimado sobre a camada
doadora, (Borges, 2015, p.19).
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FIGURA 14 - ESTRUTURA QUIMICA DO FULERENO Cg,

FONTE: Adaptado de NODARI (2005).

2.6.2 ESTRUTURAS HETEROJUNCAO DE VOLUME

A utilizacdo de blendas poliméricas em camada ativa, utilizando polimeros
com eletroafinidades adequadas, aumenta o nimero de interfaces entre doador e
aceitador facilitando a geracéo de cargas livres. Este tipo de camada ativa é conhecida
como heterojuncdo de volume, também conhecida como BHJ (do inglés, bulk
heterojunction) e tém alcangado bons valores de eficiéncia de conversao de poténcia,
(SUN, 2018, p. 1-10).

Neste trabalho sera utlizada uma camada ativa com estrutura BHJ

(representado na FIGURA 15) para geracgéo de resultados.

FIGURA 15 - ESTRUTURA HETEROJUNCAO DE VOLUME
+ -
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[l Doador

FONTE: Adaptado de LI et al (2012).
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Derivados do Fulereno C4y,, como o PCBM (fenil-C60 butirato de metila),
também possuem boas caracteristicas e sdo amplamente utilizados como camada
aceitadora de elétrons. A camada ativa das células solares simuladas neste trabalho
apresenta o polimero PCBM (fenil-C60 butirato de metila) como material aceitador
junto com o P3HT (poli(3-hexiltiofeno) como material doador de elétrons, ilustrado na
FIGURA 16.

FIGURA 16 - ESTRUTURA QUIMICA DA CAMADA ATIVA (P3HT:PCBM) DAS CELULAS SOLARES
SIMULADAS. P3HT (A) PCBM (B)
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P3HT
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FONTE: Adaptado de CHUANG, CHIEN, CHEN (2012).

2.6.3 CAMADAS TAMPAO

Além dos eletrodos e da camada ativa, algumas OSCs podem conter outros
materiais que auxiliam no processo de geracdo de cargas livres, sdo as chamadas
camadas tampdao, que podem ser dispostas entre o anodo e a camada ativa para
auxilio na coleta de buracos e/ou entre a camada ativa e o catodo para auxilio na
coleta de elétrons. As camadas tampdao auxiliam no processo de captura de cargas
livres pela diferenca de eletroafinidade entre as camadas tampao e camada ativa.
Liang et al (2014, p.67-86), comentam que a utilizagdo de camadas tampéo é
essencial para obter OSCs com alta eficiéncia. A FIGURA 17 ilustra uma OSC com
camada tampdao auxiliando na coleta de cargas positivas, onde: hv = energia do foton;
na = eficiéncia de absorcao; ngp = eficiéncia de difusdo de éxcitons; ncr = eficiéncia

de transporte de carga; nqc = eficiéncia de coleta de carga; e = elétron; h = buraco.
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FIGURA 17 - EXEMPLO DE ESTRUTURA DE UMA OSC COM CAMADA TAMPAO (PEDOT:PSS)

hv Ta 1
]
47 eV v
b ™, 5.0 eV B \j i or
erHOMo  *
PCBMHomg ——
ITO |PEDOT-PSS Polymer/PCBM Ca/Al

FONTE: Adaptado de LI, ZHU, YANG (2012).

Neste trabalho, a camada tampao utilizada para simulacdes é o polimero
condutor poli(3,4-etileno dioxitiofeno):poli(4-estireno sulfonado), conhecido como
PEDOT:PSS, ilustrado na FIGURA 18. Este polimero é utilizado em diversas
aplicacdes em eletrbnica organica (TSEGHAI, 2020, p. 1-18) e possui uma alta
condutividade para captura de buracos.

FIGURA 18 - ESTRUTURA QUIMICA DO PEDOT:PSS

O O

/N

X
SO,

FONTE: TSEGHAI (2020).
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2.7 CONCEITOS OPTICOS

Para relatar o modelo matematico éptico utilizado neste trabalho (secao 2.8),
€ necessario abordar alguns conceitos relacionados a 6ptica em materiais solidos.
Para isso, os conceitos de reflexdo, propagacédo e transmissdo da luz através da
matéria tornam-se fundamentais.

Quando um feixe de luz incidente entra em contato com a superficie de um
material, na auséncia de absorcao total da luz, parte dela pode ser refletida, parte se

propaga pelo material e outra parte pode ser transmitida, conforme FIGURA 19.

FIGURA 19 - COMPORTAMENTO DE UM FEIXE DE LUZ AO ENTRAR EM CONTATO COM UM
MATERIAL

Propagacao
Luz incidente através do meio Luz transmitida

g

Luz refletida

FONTE: Adaptado de FOX (2001).

Fox (2001, p. 1-7), relata as particularidades dos fendmenos descritos na
FIGURA 19. O fenbmeno da refragdo demonstra a mudanca de velocidade de
propagacao da onda ao incidir em um meio com indice de refracdo diferente. Apds
ocorrer a propagacao da onda através do meio, parte desta onda pode ser absorvida
pelo material e o restante ser transmitido através dele.

Para quantificar os fenbmenos descritos acima, sao utilizados os coeficientes
opticos dos materiais que traduzem o quanto um material pode reduzir a velocidade
da luz (indice de refrag&o), transmitir a luz (coeficiente de transmissao) e absorver a
luz (coeficiente de absorcgéo).

O indice de refracdo n é calculado pela razdo da velocidade da luz (c¢) no

vacuo e a velocidade da luz no meio (v) em questao:

: (1)

S
I
< Ia
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E possivel descrever o indice de refracdo em sua forma complexa (indice de
refracdo complexo), representado por 77 que é descrito como 0 somatério das partes
real (n), indice de refracdo, e imaginaria (k) que é o coeficiente de extincdo e esta

diretamente ligado ao coeficiente de absorcdo (equacéao 5) (Fox, 2001, p. 1-7):

1 =n+ ik, (2)

O coeficiente de transmissédo T quantifica a parcela de luz que néo é refletida,

descrito como:

T=1-R, 3)

Onde R ¢é o coeficiente de reflexdo de um ambiente 1 para um ambiente 2 e €

descrito como:

n2-nl |2 4)

a= X (5)

2.8 MODELO OPTICO

O simulador computacional desenvolvido neste trabalho foi feito a partir do
modelo matematico optico desenvolvido por Pettersson et al (1999, p. 487 - 496) que
simula o campo elétrico optico do dispositivo. Este modelo matematico foi feito
utilizando o método de matriz de transferéncia considerando a interferéncia da luz em
todas as camadas. O método de matriz de transferéncia relaciona a porcao de energia
que atinge um determinado sistema com a por¢ao resultante. A importancia de se
obter o perfil do campo elétrico Optico do dispositivo € pela relacédo direta que este tem
com a energia dissipada, comentada mais a frente na equacdo 30. A descricdo do

modelo utiliza como base um dispositivo fotovoltaico em estrutura com m camadas
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superpostas de espessura d, conforme ilustrado na FIGURA 20. Este modelo éptico
tornou-se referéncia desde a sua publicacdo e tem sido utilizado em diversos
trabalhos. A seguir, alguns exemplos de trabalhos que citaram o modelo Optico
utilizado neste trabalho:

e CHO, et al (2020, p. 611);

e KHANAM e FOO (2019, p. 1-16);

e BENATTO (2015, p. 34);

e BERGQVIST (2015, p. 5);

O modelo toma as seguintes premissas no seu desenvolvimento, conforme

relatado por Pettersson et al (1999, p. 487 - 496):

e Todas as camadas do dispositivo sdo consideradas isotropicas e
homogéneas, onde suas propriedades O6pticas podem ser descritas
através do indice de refracdo complexo;

e As interfaces entre camadas sao planas e paralelas em relacdo ao
comprimento de onda da luz;

e A luz incidente no dispositivo pode ser descrita por ondas planas;

e Excitons que contribuem para a fotocorrente se dissociam em portadores
de carga em interfaces que atuam como locais de dissociacao;

e Nao ocorrem aprisionamentos de cargas no dispositivo, todas as cargas
geradas contribuem para a fotocorrente.
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FIGURA 20 - CONFIGURAGAO DE UM DISPOSITIVO COM M CAMADAS (FILMES FINOS) DE
ESPESSURA D. CADA CAMADA POSSUI UM CAMPO ELETRICO COM DIREGAO POSITIVA E
NEGATIVA EM RELACAO AO EIXO X (E*(x) E E~(x)))

Ambiente  Camada A Camadaj Camadam Ambiente
B B B B Fnn
o000 [ N N ]
Eq Ey En m+1
\ Y J\ Y J\ Y J
; 6
\ Y J
Filmes finos

X

FONTE: Adaptado de PETTERSSON et al (1999).

Devido ao aspecto da primeira camada (vidro) anterior aos filmes finos ser
diferente das demais camadas pelo fato de sua espessura ser maior que O
comprimento de onda da luz visivel, a transmisséo através dessa camada ocorre de
forma incoerente. Além deste fato, é desconsiderada a absorcdo da luz através do
vidro por ser muito baixa. Desta forma os calculos de reflexdo e transmissdo na
primeira interface (ar-vidro), séo feitos de maneira separada do restante das camadas,
com sua espessura sendo desprezada. No célculo de campo elétrico total (equacéo
26), a transmissdo do campo elétrico através do vidro é utilizada para determinar o
guanto de luz chegara nas demais camadas, conforme visto na equacao 29. Desta
forma, o célculo da taxa de luz refletida e transmitida na interface ar-vidro é dado por,
respectivamente (GRIFFITHS, 2014, p. 405):

2
_ (1~"widro
Rar /vidro —
1+Nyidro
T ) — 4 Nyidro
ar/vidro (1+nvidro)2’

Sendo o indice de refracao do ar = 1.

(6)

(7)
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Os calculos a seguir sédo utilizados apenas para os filmes finos. As
propriedades Opticas de cada camada séo descritas pelo indice de refragdo complexo
71 dos materiais que é utilizado para o calculo da matriz de interface entre as camadas.
A matriz de interface é dada por (PETTERSSON et al, 1999, p. 487 - 496):

P Tfk] (8)
Jk_tjk rjk 11

Onde 7y, e tj, sdo os coeficientes de reflexao e transmissao, respectivamente,

nas interfaces jk considerando a luz com campo elétrico perpendicular ao plano de
incidéncia (PETTERSSON et al, 1999, p. 487 - 496):

o (7j-7k) (9)
T () !

) (10)
e = (ﬁj+77]'k)'

A propagacdo da luz através das camadas € descrita pela matriz de fase
(PETTERSSON et al, 1999, p. 487 - 496):

Lo=[e®Y 0 (11)
j 0 eiéid; ]’

¢;d; representa a mudanca de fase da onda ao atravessar a camada j, sendo
¢; (PETTERSSON et al, 1999, p. 487 - 496):

2

$j= T4 (12)

Sendo g;:

q; = flj cosd;, (13)

Onde n, e ¢;, sdo respectivamente: indice de refragdo no ambiente
transparente e o angulo de refracdo na camada j.
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O modelo demonstra que o campo elétrico 6ptico em cada ponto do sistema
pode ser descrito em duas componentes, uma componente de campo elétrico positiva
em relacdo ao eixo x e outra negativa (PETTERSSON et al, 1999, p. 487 - 496):

Ei(x) = Ef (x) + Ej (%), (14)

Relacionando o campo elétrico no ambiente com o campo elétrico nas camadas
do dispositivo, temos a matriz total do sistema (PETTERSSON et al, 1999, p. 487 -
496):

Eg ] _ [EJLH] (15)
Eqy Emi1l
Utilizando as equagdes 7 e 11, podemos descrever a matriz de espalhamento
como sendo (PETTERSSON et al, 1999, p. 487 - 496):

_ 511 512

16
- S21 522]= (Hum=1l(u—1)uLu)Im(m+1)' (16)

S

Para o céalculo de campo elétrico interno na camada j é possivel dividir o
sistema em duas partes, onde S; representa a por¢do anterior a camada j e S;" a
porcdo apO0s a camada j, como visto na FIGURA 20. Desta forma a matriz de
espalhamento, que considera o campo elétrico da onda eletromagnética se
propagando no dispositivo, pode ser descrita como (PETTERSSON et al, 1999, p. 487
- 496):

S= SIS/, (17)
Onde:
S! S/ - (18)
, j11 2j12 1
S/ = lS" o l= (T2 1 L=l Igi-1j»
j21 j22
(19)

Shi St
7= [ 5]~ (oot
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E- g P ] Desta forma, utilizando os
5 !

+ E'F E/'* +
Onde [EO] = 5,-'[ ,]_l e | lz s [Emes
E} j m+1

coeficientes de reflexdo e transmissao por camada em termos de matriz de elementos,
€ possivel relacionar a onda plana incidente ao campo elétrico interno com a
propagacédo na direcdo positiva (eg. 20) e negativa (eq. 21) de x na camada, para

derivar o coeficiente de transferéncia interno (PETTERSSON et al, 1999, p. 487 - 496):

+ /
] E(‘)l‘ 1— rj/_rjueLijdj
(21)
ET thr!'e®id)
tm = 0 A = tf"r.”eizs}'dj
J Eg 1—r{_—7"]{’ei2$fdf 7 ’
Onde:
I __ S],'21 (22)
= s/
j11
1
t]{ = o (23)
Si11
w_ Sja (24)
o= S
j11
1
t' = o (25)

Utilizando as equacdes 14, 20-25, podemos descrever o campo elétrico 6ptico
como sendo (PETTERSSON et al, 1999, p. 487 - 496):

E](x) — tj+ [eifjx + r)."ei'ff(Zdi_x)]EJ, (26)

Escrevendo a equacdo 26 em termos de matriz de elementos, temos
(PETTERSSON et al, 1999, p. 487 - 496):

Sjlile—ifj(dj—x)_l_ Sjlzlleifj(dj—x) .\
E](X) = o nmo—i&id; ’ o i&id; EO ’
Sj11Sj11e 77+ Sj125j21e 7

(27)
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Para o célculo de transmissdo do campo elétrico através do vidro (Ef), que
atinge os filmes finos, € necessario calcular a reflexdo nos filmes finos e na interface
ar/vidro para cada A, onde sao utilizados os elementos da matriz S (Benatto, 2015,
p.41):

s2,D\ (28)
R() = <s<1,1)) ,
(;) (29)
+ 1+ nyi000(A)

Ey = Tyiaro 1) =

\/1 - Rar/vidro R (’1) ’

A energia dissipada do campo elétrico em um ponto (Q;(x)) da estrutura € de
interesse visto que para determinar a quantidade de estados excitados é necessario
saber a quantidade de energia que foi absorvida pelo material (PETTERSON et al,

1999, p. 487-496). Este calculo se aplica a camada ativa:

1 2 30

Qj(x,A) = §C€o“jnj|Ej(x)| , (30)
Onde ¢, é a permissividade no vacuo, ¢ € a velocidade da luz, a; € o
coeficiente de absorcdo e n; o indice de refragdo. Com a equacgdo 31 € possivel

determinar a taxa de geracdo de éxcitons para cada posi¢cao e comprimento de onda
por segundo-cm3-nm na camada ativa (KOSYACHENKO, 2011, p.3):

A
G(x,A) = Q(x,1) o (31)

Onde h é a constante de Planck. Com G é possivel calcular a densidade de
corrente de curto-circuito /.., que é a corrente gerada pelo dispositivo apenas pela
absorcdo dos fotons incidentes, sem nenhuma tensdo aplicada, considerando que
todos os fotons absorvidos pela camada ativa geram elétrons no dispositivo, ou seja,

assumindo uma eficiéncia quantica interna (IQE) de 100% (KHANAM, FOO, 2019,
p.3):

Jsc = D G(x) *q, (32)
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Onde q € a carga elétrica elementar.
Desta forma, o modelo optico utilizado para simulagéo fornece os resultados
de taxa de geracdo de éxcitons e de densidade de corrente curto-circuito (/,.), além

da distribuicdo do campo elétrico.

2.9 CARACTERIZACAO DE CELULAS SOLARES

A determinacdo dos parametros elétricos de dispositivos fotovoltaicos auxilia
em um melhor entendimento de seu funcionamento. Quando uma OSC é colocada
sob iluminacéo é possivel verificar sua resposta espectral e extrair alguns parametros,
como J,. (equacao 29), Fator de forma (FF), e tensé&o de circuito aberto (Voc). Estes
parametros sao retirados da curva caracteristica J x V (densidade de corrente pela

tensdo aplicada), conforme visto na FIGURA 21.

FIGURA 21 - COMPARACAO DA CURVA CARACTERISTICA J X V, HIPOTETICA, DE UM
DISPOSITIVO NO ESCURO E SOB ILUMINACAO

3

J

€SCUuro

sob 1luminagédo

—— - ——

FONTE: Adaptado de CANESTRARO (2010).

O fator de forma € a razéo entre a poténcia maxima que o dispositivo fornece

pela sua poténcia nominal, descrito como:

_ (]V)max _ Pmax (33)

FF = = ,
Vocjsc  VocJse
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Canestraro (2010, p.64) comenta que camadas ativas com espessuras muito
altas fazem o papel de resistor em uma célula solar, aumentando a resisténcia interna
do dispositivo, apresentando uma relacéo linear entre Voc e J,.. Essa situacao diminui
FF para 25%, limitando a eficiéncia do dispositivo.

Yamamoto (2014, p.36) descreve que a tensdo de circuito aberto (Voc), para
dispositivos monocamada, € a diferenca de potencial criada pelos eletrodos e, para
dispositivos bicamada ou heterojuncdo de volume, esta relacionado ao HOMO do
material doador de elétrons e o LUMO do material aceitador de elétrons, descrito

Ccomo.
1
Voc=- (HOMOgoador — LUMO,ceitador) — 0,3, (34)

Sendo g a carga elétrica elementar.
Utilizando as equagdes 32-34 € possivel realizar o calculo de eficiéncia de
conversado de poténcia:

Voc Jsc (35)
= FF :
n I

A eficiéncia de conversédo de poténcia fornece a relacdo da poténcia maxima

gerada pelo dispositivo pela poténcia incidente sobre o dispositivo.
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3 MATERIAIS E METODO
3.1 MATERIAIS

O simulador criado durante este trabalho é uma ferramenta com o intuito de
auxiliar os pesquisadores durante a fase de projeto de células solares organicas,
possibilitando a simulacéo de eficiéncia de conversdo de poténcia (n) de acordo com
o indice de refracdo complexo dos materiais que compde a OSC simulada. O
simulador trabalha a partir da insercdo das espessuras de cada camada e fornece
como resultado a eficiéncia de conversdo de poténcia, graficos de intensidade do
campo elétrico de acordo com a posi¢éo do dispositivo, a quantidade de luz absorvida
por cada material, bem como a luz refletida e a taxa de geracéo de éxcitons na camada
ativa. O programa também fornece a opcdo de otimizacdo, retornando a melhor
eficiéncia que se pode obter para a estrutura simulada de acordo com a variacdo da
espessura para cada uma das camadas, dentro de um intervalo de espessura pré-
definido pelo usuario.

Para o desenvolvimento do simulador foi utilizada a linguagem de
programacao VB.NET. Para o calculo de eficiéncia de conversdo de poténcia foi
necessario a criacdo de uma interface para a insercdo dos parametros elétricos
(FIGURA 22).

FIGURA 22 - INTERFACE PARA INSERiAO DE PARAMETROS ELETRICOS NO SIMULADOR
Bem-vindo ao Simulador! x

Selecione os parametros abaixo para prosseguir

ﬂpo de estrutura Parametros elétricos Variacéo do comprimenlu de onda Intensidade luminosa
O Monocamada Voc 0.29 (Volt) Inicial 350 (nm) 10 (mWicm"2)
O Bicamada FF 1 Final | 800 | (nm)

@® Blenda

Iniciar

FONTE: O autor (2020).

A base de dados com os indices de refragdo complexo dos materiais e a base
auxiliar com a energia do espectro AM 1.5 em mW/cm2nm inserida no programa € a
mesma desenvolvida e disponibilizada pelo grupo de pesquisa Mcgehee (MCGEHEE
GROUP, 2020). A base de dados com os indices de refracdo complexo dos materiais
possui uma variacéo de varredura do comprimento de onda de 300 — 800 nm. Mesmo
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com o espectro padrao AM 1.5 ter uma intensidade luminosa no valor de 100 mW/cm?2,
esse valor é utilizado no calculo da eficiéncia do dispositivo (equacédo 35). Entretanto,
€ necessério a utilizacdo da base auxiliar com o valor da intensidade luminosa para
cada nm para o calculo da quantidade de energia que foi absorvida pelo material
(equacéo 30.

A interface principal do programa, apresentada na FIGURA 23, fornece ao
usuario a possibilidade de selecionar os materiais presentes na base de dados e fazer
a alteracdo da espessura de cada camada. Desta forma, € possivel gerar a
denominada “simulacdo simples” que fornece o resultado de eficiéncia de converséo

de poténcia.

FIGURA 23 - SELECAO DE MATERIAIS E ALTERACAO DA ESPESSURA DAS CAMADAS

Simulagio

Material Espessura (nm)

| EE W
» T

Wecoor
CAMADA ATIVA

> EN T
o CON W

Iniciar simulacéo

Alterar Parametros
simples

Otimizacéo
Avancada

FONTE: O autor (2020).

Também é possivel utilizar a opcao “Otimizacdo Avangada” onde o usuario
seleciona o intervalo de variagdo de espessura para uma ou mais camadas e o
programa retorna qual a melhor eficiéncia dentre todas as combinagdes possiveis a
partir dos dados inseridos. Todas as combinacdes possiveis sédo calculadas a partir
do produto cartesiano entre 0s vetores com o intervalo das espessuras inicial até a
final.

A tela de otimizacdo avancada € ilustrada na FIGURA 24. O passo da

variacdo da espessura das camadas para otimizagcédo € de 1 nm. A otimizacéo utiliza
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o método de “forca bruta”, onde séo calculadas todas as eficiéncias das combinagdes

possiveis e €é retornada a maior eficiéncia dentre todas.

FIGURA 24 — TELA DE OTIMIZAGAO AVANGCADA ONDE ESTA SENDO VARIADA A ESPESSURA
DAS CAMADAS 4 E 5.

Parametros otimizacdo avancada

Espessura (nm)

Material Inicial Final Passo da otimizagao

sz | o B o |
T0sorzon | 35 55

CAMADA ATIVA

CEE N
e rm e e

FONTE: O autor (2020).

Para otimizar o tempo de processamento e possibilitar a funcao de otimizacéo
do simulador, foi utilizado o conceito de multithreading na programacéo do cédigo. A
linguagem de programacao VB.NET possui uma fungéo dedicada para a implantagcéo
deste conceito. O uso de multithreading possibilita a utilizagdo de mais de um nucleo
do processador do computador para distribuir as tarefas que estdo sendo executadas.
Desta forma, otimizou-se o tempo levado para finalizar a funcdo de otimizacdo do
simulador, bem como foi possivel adicionar uma tela de acompanhamento em tempo

real da otimizacéo que esta sendo realizada, demonstrada na FIGURA 25.
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FIGURA 25 - ACOMPANHAMENTO EM TEMPO REAL DA OTIMIZAGAO

Progresso da Otimizacao

'IO t;Ie t-IOI ﬁeragoés

FONTE: O autor (2020).

O fluxograma da simulagéo simples e da otimizacdo avancada é apresentado
na FIGURA 26.
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FIGURA 26 - FLUXOGRAMA - SIMULAGAO SIMPLES (A) E OTIMIZAGAO AVANCADA (B)

(A) Simulagdo simples
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!
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parametros

(materiais,
espessura, Voc, FF)

) 4

Consulta banco de dados (indice
de refragdo complexo do materiais
selecionados)

) 4

Célculo do Modelo éptico
(equagBes 6 a 31) e calculo de
eficiéncia (equactes 32 a 35)

Exibicdo do
Resultado final
(eficiéncia da célula

(B) Otimizacdo avancada

Inicio

Leﬁura de
pardmetros
(materiais,
espessura inicial e
final, Voc FF)

Consulta banco de dados (indice
de refracdo complexo do materiais
selecionados)
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partir da espessura inicial e final
de cada material

l

Caélculo do Modelo éptico
(equagBes 6 a 31) e calculo de
eficiéncia (equacdes 32 a 35) para

solar) cada combinagdo
Fim Exibicdo da maior
eficiéncia
Fim
FONTE: O autor (2020).
3.2 METODO

O meétodo utilizado para a geracdo de uma simulacdo no programa criado

neste trabalho consiste nas seguintes etapas:

e Determinar os materiais que serao utilizados para cada camada, dentre

0S que estédo na base de dados;

e Determinar a espessura de cada camada;
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e Inserir parametros de fator de forma (FF) e tensdo de circuito aberto
(Voc) para a camada ativa (retirados da literatura).

E possivel verificar na terceira etapa descrita acima, que o programa n&o simula
o fator de forma e a tensdo de circuito aberto. Esses valores sédo facilmente
encontrados na literatura de referéncias com valores similares as simulacdes que
estdo sendo feitas, como os valores encontrados no livro Organic and Hybrid Solar
Cells (HUANG; HUANG, 2014, p.128 — 129). Para o calculo de FF é necessario obter
os valores de B, a partir de informacdes do dispositivo construido, como os valores
das resisténcias internas, por exemplo. As resisténcias interferem no formato da curva
J-V e ditam o valor de FF (HUANG; HUANG, 2014, p.128 — 129). Ao considerar a OSC
simulada como uma célula solar ideal, desconsidera-se as resisténcias do dispositivo,
fazendo com que FF seja maior do que realmente € (Ql; WANG, 2013, p.8972-8982).

Desta forma, na simulacdo sao utilizados valores de FF e Voc extraidos da literatura.
Uma pesquisa foi feita com o intuito de buscar trabalhos presentes na literatura
gue apresentassem resultados reais de OSCs construidas em laboratério. A
referéncia escolhida da literatura deve conter o0s mesmos materiais presentes na base
de dados do simulador para que seja possivel simular a mesma estrutura no
programa. O resultado da comparacao entre valores simulados e reais é apresentado

no préximo capitulo.
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4 COMPARACAO ENTRE RESULTADOS REAIS E SIMULADOS

Neste capitulo, serdo comparados os resultados de eficiéncia de conversédo
de poténcia simulados com resultados reais. As comparacdes serao feitas com dois
trabalhos presentes na literatura que relatam a eficiéncia de células solares organicas

produzidas em laboratério.

4.1 ESTUDO 1

A primeira referéncia escolhida para comparacao € o artigo cientifico de Li, et
al (2005, p. 043704) que no presente trabalho é citado como “Estudo 1”. Este artigo
demonstra as performances do dispositivo proposto para diferentes temperaturas de
recozimento durante a producdo da camada ativa (P3HT:PCBM). Além disso, é feita
a comparacao de eficiéncia para 11 variacbes de espessura de camada ativa do
dispositivo para um tratamento térmico poés-producdo a uma temperatura de
recozimento de 110°C durante 10 min. A estrutura da célula solar organica proposta
tém a seguinte configuragdo: ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al, conforme
representacdo na FIGURA 27. A variacdo do comprimento de onda para analise da
absorcdo da camada ativa e calculos de simulacédo do campo elétrico foi de 300-800
nm, dado retirado do Estudo 1 ao apresentar a absor¢cdo da camada ativa utilizando
um espectroscopio. A tabela 2 apresenta os parametros elétricos para cada uma das

espessuras da camada ativa.

FIGURA 27 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DA CELULA SOLAR ORGANICA SIMULADA

.

Ca +

P3HT:PCBM

PEDOT:PSS

VIDRO

FONTE: O autor (2020).
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TABELA 2 - COMPARAGCAO DE PAMETROS ELETRICOS DE ACORDO COM A VARIAGAO DA
ESPESSURA DA CAMADA ATIVA (P3HT:PCBM)

Es ‘Zre”sns)”ra n(%) voc (V) FF
155 1,04 0,594 0,502
140 184 0,592 0,476
125 1,99 0,595 0.464
110 235 0,599 0.467
82 3.20 0,605 0,553
63 4,00 0,607 0,617
55 3.85 0,620 0,625
48 3.19 0,610 0.671
43 3.10 0,610 0,629
39 251 0,595 0,632
35 1,87 0,575 0,597

FONTE: Adaptado de LI et al (2005).

A TABELA 3 apresenta a configuracdo das OSCs criadas durante o Estudo 1

e que foram utilizadas para simulagéo e comparacgéao de resultados.

TABELA 3 - ESTRUTURA DAS OSCS COSTRUIDAS NO ESTUDO 1

Materiais Espessura (nm)
ITO 150
PEDOT:PSS 30
P3HT:PCBM 35/39/43/48/55/63/82/110/125/140/155
Ca 25
Al 100

FONTE: O autor (2020).

4.2 ESTUDO 2

A segunda referéncia, citada neste trabalho como “Estudo 2”, escolhida para
a comparacéo de resultados foi a tese de doutorado denominada “Analise teorico-
experimental sobre mecanismos de transporte em células solares organicas de P3HT
e PCBM” (AMORIM, 2018), onde o autor apresenta o desenvolvimento de um modelo
analitico para fotocorrente de uma OSC. Neste trabalho, sdo apresentados os
parametros elétricos alcancados pelo dispositivo construido bem como sua eficiéncia.
Estes dados foram retirados dos gréaficos apresentados (FIGURA 28), portanto,

considerando valores aproximados para o espectro AM 1.5 (I, = 100 mW/cm?). Foi
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assumido uma variacdo de 400 - 750 nm no comprimento de onda para a simulacao,

que é a faixa do espectro referente a luz visivel, (YAMAMOTO, 2014, p.23).

FIGURA 28 - PARAMETROS ELETRICOS ALCANGADOS PELO DISPOSITIVO CONSTRUIDO NO

ESTUDO 2
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FONTE: AMORIM (2018).

Desta forma, os valores utilizados para FF e Voc foram, respectivamente,

0,614 e 0,58 V, que resultam em uma eficiéncia de aproximadamente 3,5%.

TABELA 4 - ESTRUTURA DA OSC COSTRUIDA NO ESTUDO 2

Materiais Espessura (nm)
ITO 110
PEDOT:PSS 40
P3HT:PCBM 250
Ca 40
Al 70

FONTE: O autor (2020).

4.3 SIMULACOES

Para os calculos da simulacéo, foi utilizada a base de dados com o indice de
refracdo complexo dos materiais fornecida no site do grupo Mcgehee (MCGEHEE
GROUP, 2020). A FIGURA 29 apresenta os dados de indice de refracao e coeficiente
de extingdo para a camada ativa (P3HT:PCBM) por comprimento de onda presente

nesta base de dados.
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FIGURA 29 - INDICE DE REFRAGCAO COMPLEXO DA CAMADA ATIVA (P3HT:PCBM) POR
COMPRIMENTO DE ONDA. n = INDICE DE REFRACAO; k= COEFICIENTE DE EXTINCAO
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FONTE: O autor (2020).

43.1 SIMULACAO - ESTUDO 1

ApoOs inserir os dados do Estudo 1 no simulador, é possivel comparar a
intensidade de luz absorvida pela camada ativa demonstrando como a espessura
influencia na absorc¢éo da luz.

A FIGURA 30 demonstra que conforme ocorre o aumento da espessura da
camada ativa, maior € sua absorcao, o que contribui para a producéo de fotocorrente
(corrente-elétrica gerada pelo efeito fotovoltaico), consequentemente podendo

contribuir para o aumento de eficiéncia dos dispositivos.
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FIGURA 30 - LUZ ABSORVIDA PARA CADA ESPESSURA DE CAMADA ATIVA DO ESTUDO 1
POR COMPRIMENTO DE ONDA
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FONTE: O autor (2020).

Quando comparados os resultados de eficiéncia das OSCs simuladas com os
dados reais do Estudo 1, verifica-se que houve uma baixa variacéo entre os resultados
para a maioria dos casos. Para as simula¢cdes com até 110 nm de camada ativa, a
variagdo méaxima entre resultado real e simulado foi de 15,77%, como visto na
FIGURA 31.

FIGURA 31 - COMPARACAO DE RESULTADOS REAIS E SIMULADOS PARA O ESTUDO 1
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FONTE: O autor (2020).

Espessuras de camada ativa > 110 nm tiveram maiores variacbes entre
resultados reais e simulados. O aumento da espessura da camada ativa resulta em
um aumento da resisténcia em série da OSC, resultando em baixos valores de fator
de forma e consequentemente diminuindo a eficiéncia do dispositivo. Isso acontece,

pois, 0 aumento da resisténcia interna do dispositivo esta relacionado ao aumento da
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distancia percorrida pelas cargas dentro da OSC. Moulé; Bonekamp; Meerholz (20086,
p. 094503) também comentam que valores mais altos de espessura de camada ativa

resultam na diminuicao de Voc pelo mesmo motivo.
4.3.2 SIMULACAO - ESTUDO 2

O mesmo procedimento descrito no tépico anterior foi realizado para as
simulac¢des do estudo 2. A camada ativa (P3HT:PCBM) possui uma espessura de
250 nm. Para esta espessura, através do simulador, é possivel analisar na FIGURA

32 o resultado para a luz absorvida pela camada ativa.

FIGURA 32 - LUZ ABSORVIDA PARA A CAMADA ATIVA DO ESTUDO 2
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FONTE: O autor (2020).

A faixa do espectro de luz visivel apresenta as maiores absorcdes para a
camada ativa composta por P3HT:PCBM, como também visto na simulacéo 1.
Comparando o resultado obtido na simulacdo com o apresentado no estudo 2

verifica-se que a variagéo de eficiéncia simulada e real foi de 15,87%.

TABELA 5 - COMPARACAO DE RESULTADOS REAIS E SIMULADOS PARA O ESTUDO 2
Eficiéncia (n)
Simulador Estudo 2 |4] Espessura da camada ativa (nm)
4,16% 3,50% 15,87% 250
FONTE: O autor (2020).
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5 OTIMIZACAO DA ESPESSURA DA CAMADA ATIVA

Neste capitulo, é apresentada a otimizacdo da camada ativa dos estudos 1 e
2, considerando um intervalo pré-definido de variacao para o P3HT:PCBM, no qual o

simulador retornara qual a espessura gera uma maior eficiéncia para a OSC simulada.

5.1 OTIMIZACAO — ESTUDO 1

Como visto no capitulo anterior, a variagéo entre resultados reais e simulados
para o Estudo 1, indica que para espessuras maiores que 110 nm presentes neste
trabalho foram maiores se comparadas as espessuras até 110 nm. Devido a isso, esse
foi o limite maximo utilizado na faixa definida para a variacdo da espessura da camada
ativa, de 30 nm a 110 nm.

A otimizagéo feita no estudo 1 sugere que a espessura de 86 nm retornaria
uma melhor eficiéncia para o dispositivo simulado, conforme visto na FIGURA 33. Para
valores de FF e de Voc foram utilizadas a média entre os valores fornecidos no Estudo
1 para até 110 nm. Desta forma, verifica-se: Voc = 0,6 V e FF = 0,6. A otimizacéo

apresentou uma eficiéncia de 3,67% para 86 nm de espessura da camada ativa.

FIGURA 33 - OTIMIZACAO DA CAMADA ATIVA COM VARIACAO DE 30 — 110 nm
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FONTE: O autor (2020).
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A reflexdo da luz e a distribuicdo da absorcdo de luz nas camadas, para o
dispositivo que apresentou maior eficiéncia na simulacao, ou seja, com camada ativa
de 86 nm, pode ser visto na FIGURA 34.

FIGURA 34 - INTENSIDADE DE LUZ ABSORVIDA E REFLETIDA PELO DISPOSITIVO COM
CAMADA ATIVA DE 86 nm
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FONTE: O autor (2020).

E possivel verificar como a camada ativa absorve uma quantidade de luz
expressivamente maior que as demais camadas, seguido pelo catodo que apresenta
uma alta absorcdo, pois, diferentemente do anodo (ITO) que apresenta baixa

absorcao, nao é transparente.

5.2 OTIMIZACAO — ESTUDO 2

Para a otimizacdo do Estudo 2 foi escolhida a variagdo da camada ativa foi de
35 — 300 nm. Para os valores de FF e Voc foram utilizados os mesmos obtidos no
experimento do Estudo 2 (0,614 e 0,58 V). A otimizagao retornou uma melhor

eficiéncia para a camada ativa de 300 nm, com um valor de 4,36%.
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FIGURA 35 - OTIMIZACAO DA CAMADA ATIVA COM VARIACAO DE 35 — 300 nm
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da luz e a reflexdo total do dispositivo. Como na FIGURA 34, também é
verificar a expressiva diferenca de absorc¢éo da luz pela camada ativa, mais acentuada
na otimizacdo do estudo 2 devido a maior espessura da camada ativa em relacédo a

FONTE: O autor (2020).

A FIGURA 36 apresenta o comportamento das camadas no tange a absorcao

otimizacdo do estudo 1.

FIGURA 36 — INTENSIDADE DE LUZ ABSORVIDA E REFLETIDA PELO DISPOSITIVO COM
CAMADA ATIVA DE 300 nm
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FONTE: O autor (2020).
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Durante a otimizacdo, uma premissa adotada na simulacdo é considerar
valores estaticos de FF para cada espessura na otimizagdo, o que nao é realidade,
visto que para cada espessura esses valores variam. Isso ocorre, pois, na simulacéo
sugerida sao desconsideradas as resisténcias internas do dispositivo simulado. Com
0 aumento da espessura da camada ativa o efeito das resisténcias sobre a eficiéncia
do dispositivo fica mais evidente, acrescentando uma variacdo maior entre resultados
simulados e reais. Outro fator que pode influenciar na variacédo entre resultados reais
e simulados séo os diferentes métodos utilizados para deposi¢cao das camadas e até
mesmo a origem dos polimeros utilizados para a sintese da OSC. Essas
caracteristicas podem variar entre os materiais presentes na base de dados e as

camadas sintetizadas nos estudos 1 e 2.
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6 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

O simulador desenvolvido neste trabalho apresentou valores aderentes a
realidade de dispositivos fotovoltaicos organicos, fornecendo aos pesquisadores uma
ferramenta computacional capaz de nortear a performance de OSCs. A variacdo entre
0s resultados reais e simulados ocorrem devido as premissas adotadas no modelo
optico. A relacdo direta entre o campo elétrico 6ptico simulado com a eficiéncia de
OSCs demonstra a importancia que este tema possui em estudos de otimizag&o dessa
classe de dispositivos fotovoltaicos. Com este trabalho é possivel verificar como a
variacdo da espessura das camadas de uma OSC pode influenciar na eficiéncia
destes dispositivos.

Para estudos futuros, sugere-se:

e Implantagdo de uma base de dados mais ampla com outros materiais e com
outros métodos de sintese para que seja possivel selecionar o que mais se
adeque a situacao de laboratorio;

e Incluir na simulacdo parametros de recombinagdo de cargas para que a
eficiéncia quantica interna utilizada se aproxime mais da realidade;

e Desenvolver métodos de simulacdo para FF de acordo com a variacdo da
espessura da camada ativa;

e Desenvolver e implantar método que relacione o modelo 6ptico com as
resisténcias internas do dispositivo.

O simulador se mostrou condizente apresentando valores aceitaveis para
todas as simulacdes realizadas, norteando o comportamento do dispositivo simulado
com valores realistas e a implantacdo das melhorias sugeridas para trabalhos futuros
forneceria resultados mais aderentes, além de possibilitar a simulagdo de uma gama

maior de dispositivos.
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ANEXO 1 - MELHORES EFICIENCIAS ALCANCADAS POR CELULAS SOLARES
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