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Modelamento tedérico em dispositivos optoeletronicos orgéanicos

Theoretical modeling in organic optoelectronic devices
Juscelino Valter Barbosas Junior!, Andreia Gerniski Macedo?

RESUMO

Neste trabalho, o tratamento de exposicdo a vapores de solvente (SVA) foi usado para melhorar as
caracteristicas 6pticas e adesao superficial de filmes finos compostos de copolimero e molécula conjugados.
As mudancas nas propriedades 6ticas foram monitoradas por espectroscopia UV-Vis e elipsometria. Os dados
de indice de refracao e coeficiente de atenuagéo sao utilizandos para simular a distribuicdo do campo elétrico
nos filmes antes e apds o SVA. A dissipagdo de energia foi simulada ao longo da estrutura de dispositivos
fotovoltaicos organicos contruidos em camadas, considerando a interferéncia que ocorre em filmes finos sob
incidéncia normal, usando o método de matriz de transferéncia (TMM). Portanto, o monitoramento por meio
da elipsometria e da modelagem TMM contribui para a compreensdo do comportamento da onda
eletromagnética no interior do dispositivo, fornecendo informagdes sobre as otimizagbes adequadas que
podem ser realizadas para aumentar a taxa de geracédo de excitons (G(x)) e o parametro densidade de
corrente de curto circuito (Jsc) em dispositivos fotovoltaicos. Esse modelo leva em consideragao os valores
experimentais de n e k adquiridos do filme D:A para simular a distribuicdo espacial do campo elétrico e
fornecer informagdes valiosas sobre os parametros fotovoltaicos. Os resultados apontaram que os filmes
tratados com SVA apresentaram distintas curvas de indice de refragdo, bem como melhor distribuigdo do
campo elétrico, quando comparados aos filmes sem exposi¢cédo ao SVA.
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ABSTRACT

In this work, a solvent vapor annealing procedure (SVA) was used to improve the optical and surface adhesion
features of a conjugated copolymer: molecule film. Changes in optical properties were monitored by UV-Vis
spectroscopy and optical ellipsometry. The data of refractive index (n) and attenuation coefficient (k) have
been used to simulate the electric field distribution in the as-cast and SVA-treated films. The power dissipation
was simulated along the structure of organic photovoltaic devices considering the interference occurring in
stacked thin films under normal incidence using the transfer matrix method (TMM). Therefore, the monitoring
through ellipsometry and TMM modeling contributes to understanding the behavior of the electromagnetic
wave inside the device, providing insights about proper optimizations that can be performed to increase the
exciton generation rate (G(x)) rate and the short circuit current (Jsc) parameter. This model takes into account
the experimental values of n and k acquired from the D:A film to simulate the spatial distribution of the electric
field and provide valuable information about photovoltaic parameters. The results pointed out that the SVA-
treated films presented a distinct refraction index curve, as well as improved electric field distribution when
compared with cast films.
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INTRODUGAO

Neste estudo, o processo de solvent vapor annealing (SVA) foi utilizado para
aprimorar as propriedades opticas e de aderéncia superficial de um filme constituido por
copolimero e molécula conjugados, visando otimizar a eficiéncia de conversédo de energia
em dispositivos fotovoltaicos organicos (OPVs), focando na compreensao da distribuicao
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da luz nos filmes, para melhorar a taxa de geragédo de portadores de carga (G(x)) e o
parametro de densidade de corrente de curto-circuito (Jsc).

Foram realizadas simulagdes de dissipacao de poténcia ao longo da estrutura dos
OPVs, levando em consideragao os dados experimentais obtidos por elipsometria e as
interferéncias que ocorrem em filmes finos empilhados sob incidéncia normal de luz. Para
isso, método da matriz de transferéncia (TMM) foi empregado durante as analises. A
combinacgao dessas abordagens fornece informagdes valiosas sobre o impacto do SVA nos
parametros fotovoltaicos e na distribuicdo espacial do campo elétrico dentro dos
dispositivos.

METODO TEORICO TMM

Neste estudo, o modelo matematico desenvolvido por PETTERSSON et al. (1999)
foi empregado para entender o efeito do SVA em filmes finoes utilizados em OPVs. O
modelo utiliza o método da matriz de transferéncia que considera a interferéncia da luz em
todas as camadas do dispositivo. Isso nos permite obter o perfil do campo elétrico 6ptico,
que esta diretamente relacionado a energia dissipada na camada ativa. O modelo considera
um dispositivo fotovoltaico com varias camadas e espessuras diferentes, usando o indice
de refragcdo complexo dos materiais para calcular as matrizes de interface entre as
camadas, descrevendo a reflexdo e a transmissdo de ondas eletromagnéticas nas
interfaces.

o=t [ 1 Ty (1)

prq rpq 101

Onde 7, € t,, S&0 0s coeficientes de reflexdo e transmisséo, respectivamente, nas
interfaces pq, onde:

_ Dp—1hg
va = 3 5, (2)
_ _2fp

tpq = fip+ig’ (3)

Onde i é o indice de refragdo complexo descrito como a soma das partes real (n) e
imaginaria (k). A parte imaginaria refere-se ao coeficiente de extingdo que indica a
quantidade de luz que um material absorve para um determinado comprimento de onda:

i =n+ ik, (4)

tpq

Figura 1 - Representacdo esquematica de camadas empilhadas com composigéo e espessura variaveis.
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Fonte: E.H. dos Santos Rosa et al. (2021)

Também ha uma mudanga de fase, descrita pela matriz de fase depois que a luz
passa pelo dispositivo:
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L = [e‘ifpdv 0 (5)
P 0 eipdp |’
Onde dp é a espessura da camada, &p dp representa a mudanga de fase da onda.
Com a matriz de interface e a matriz de fase de todas as camadas, é possivel descrever a
matriz de dispersao:
S= g;i g;z] = (H\r/n=1 I(v—i)v]-‘v)-im(m+1)a (6)
A matriz de dispersao € usada no método da matriz de transferéncia, relacionando
as ondas eletromagnéticas de propagacao e contra propagagao nas camadas, conforme
descrito pela Eq. 7:
EJ] _ [E;ﬂ] ()
Ey m-11
O campo elétrico em cada posigao (x) do dispositivo pode ser descrito em dois
componentes, sendo um o campo elétrico que se propaga na diregao positiva de x e o outro
na diregao negativa:
E,(x) = Ey (x) + E, (x), (8)
O modelo 6ptico apresenta o calculo da energia dissipada (Q) em fung¢ao da posi¢ao
X, 0 que é de interesse, ja que a quantidade de excitagdo criados depende da energia
absorvida pelo material. Q é dado por:

2
Qp(er) 2% CeoapnplEp(x)l ) (9)
Onde c é a velocidade da luz, o é permissividade, ap € 0 coeficiente de absorgao,
Ne € o indice de refragao e Ep(x) 0 campo elétrico na posi¢cao x. A energia dissipada (Q) é
usada para calcular a taxa de geragao de excitagdo em fungcdo da posigdo e do

comprimento de onda Gp(x,A), (Khanam e Foo, 2019):

Gy (x) = ~2E2, (10)

Onde h é a constante de Planck. Obtemos a taxa total de geracao de excitagcéao
somando Gp para todo o comprimento de onda, (Khanam e Foo, 2019):

Gp(x) = j{g Gp(x,y), (11)

Assumindo 100% de internal quantum efficiency (IQE), ou seja, todos os fétons
absorvidos pela camada ativa geram elétrons na divisao,

Joc = efot Gp(x)dx, (12)

Onde e é a carga elementar e t € a espessura da camada ativa. Para calcular a
eficiéncia de conversdo de energia (n), sdo necessarios 0s seguintes parametros:
Intensidade de luz (lo), Filling factor (FF) e Open circuit voltage (Voc). Usamos o espectro
de padronizagdo AM 1.5 para a intensidade da luz, onde lo = 100 mW/cm?.

O fator de preenchimento (FF) é a razao entre a poténcia maxima que o dispositivo
e a poténcia nominal. A tensdo do circuito aberto (Voc) esta relacionada aos materiais
doadores e aceitas da camada ativa (Ameri et al., 2009):

1
Voc = < (HOMOdonor - LUMOacceptor) =03, (13)

Usando todos os parametros mencionados, a eficiéncia de conversao de energia é
dada por:

n= FF VocJjse (14)
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EXPERIMENTAL:
Poly[[4,8-bis[5-(2-ethylhexyl)-2-thienyl]benzo[1,2-b:4,5-b"]dithiophene-2,6-diyl][2-(2-
ethyl-1-oxohexyl)thieno[3,4-b]thiophenediyl]] (PBDTTT-CT, Aldrich) e perylene diimide
flanked diketopyrrolopyrrole (PDI-DPP-PDI, Aldrich), solvente clorobenzeno (CB) foram
utilizados sem purificagao. As estruturas quimicas do polimero PBDTTT-CT e da molécula

PDI-DPP-PDI sao mostrados na Figura 2.

Figura 2 — Estrutura quimica do polimero PBDTTT-CT e da molécula PDI-DPP-PDI

Fonte: Proprio autor (2023).

Métodos de produgéo de filmes finos:

Para a produgdo dos filmes fino, vidro foi utilizado como substrato, sendo
previamente limpo com lavagem sequencial em agua ultrapura, Extran®, acetona e alcool
isopropilico sob agitacédo ultrassénica. Os filmes de PBDTTT-CT (5 mg/mL em CB), PDI-
DPP-PDI (5 mg/mL em CB) e PBDTTT-CT:PDI-DPP-PDI (1:2, 20 mg/mL em CB) foram
depositados por spin coating a 1000 rpm por 60 s em ar. A espessura resultante foi da
ordem de 80 nm.

SVA:

Sequencialmente, os filmes de PBDTTT-CT, PDI-DPP-PDI e PBDTTT-CT:PDI-DPP-
PDI receberam o tratamento SVA, por no maximo 10 minutos. Durante o SVA, o filme é
colocado sobre um suporte para evitar o contato com o solvente liquido, dentro de uma
placa de Petri fechada (volume de ~0,01 m3) contendo 100 pL de clorobenzeno no fundo
do recipiente. Esses procedimentos foram realizados em ar a temperatura ambiente.
Medidas no AFM.

Imagens de topografia e fase foram adquiridas usando um AFM Shimadzu SPM-
9700-HT localizado no laboratério Multiusuario LAMAQ da UTFPR, Figura 13, operando em
modo dinamico usando uma ponta de Silicio com frequéncia de 285 kHz e constante de
forca 42 N/m (NCR-10 Nano World). As curvas de for¢a foram obtidas em modo contato
utilizando ponta de SiN com frequéncia de 13 kHz e constante de for¢ga 0.2 N/m (CONT-10
Nano World). Medi¢des adicionais de topografia, espessura e rugosidade foram realizadas
usando um perfilador éptico de superficie 3D (Taylor Hobson) e um perfildmetro Dektak.
Espectroscopia UV-Vis.

Os espectros de absorgado/transmitancia UV-vis foram obtidos usando um
espectrofotometro FEMTO 800 XI e Shimadzu UV-3600.

Medidas de elipsometria:

Os dados de n e k foram obtidos em um elipsometro marca J. A. Woollam M-2000

na UFMG, pelo prof. Juan Gonzalez.
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Resultados e Discussoes

Para investigar os impactos do tratamento SVA na morfologia e resposta optica dos
flmes de PBDTTT-CT:PDI-DPP-PDI, incialmente foram feitas analises de AFM e
espectroscopia UV-Vis.

Apds a aplicagdo do tratamento SVA ha aumento de rugosidade dos filmes,

correlacionada a maior cristalinidade e possivel formagédo de pequenos agregados na
camada ativa, figura 3.

Figura 3 - Imagens de altura em 3D adquiridas do PBDTTT-CT:PDI-DPP-DPI a) como molde e b) tratado com SVA.

Fonte: Proprio autor (2023).

Considerando a aplicacédo desses materiais como Doador:Aceitador (D:A) na
camada ativa de Dispositivos Fotovoltaicos Organicos (OPVs), a complementaridade dos
espectros de absorbancia no filme de PBDTTT-CT:PDI-DPP-PDI é uma caracteristica de
suma importancia, conforme evidenciado na Figura 4a. Essa complementaridade
desempenha um papel crucial ao ampliar a coleta de fétons em uma ampla faixa do
espectro solar, abrangendo a regido de 400 nm a 800 nm. Notavelmente, esse espectro de
absorbancia é composto por bandas de absorgao sobrepostas com maximos em 500 nm e
532 nm, resultantes das transi¢des eletronicas T—1* das moléculas de PDI-DPP-PDI. As
bandas largas com maximos em aproximadamente 650 nm e 700 nm s&o atribuidas ao
copolimero. No espectro de absorbancia adquirido do filme tratado com SVA, observa-se
um aumento na intensidade de uma banda em torno de 580 nm, sugerindo efeito de
transferéncia de carga do polimero para a molécula (Casagrande et al., 2023). As figuras
4b e 4c, mostram as curvas dos indices n e k obtidos por elipsometria.

Figura 4 — Espectros a) absorbancia, b) n e c) k adquiridos de filmes PBDTTT:CT:PDI-DPP-PDI
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Fonte: Préprio autor (2023).

A figura 5 apresenta a intensidade da distribuicdo do campo elétrico para cada
comprimento de onda, obtida para filmes preparados pelo método 'cast' e tratados com
SVA, com diferentes espessuras da camada ativa, pelo método TMM. H& aumento da
intensidade do campo elétrico apos o SVA.
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Figura 5 - Intensidade da distribuicdo do campo elétrico versus comprimento de onda, com espessura variavel.
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Fonte: Préprio autor (2023).

Conclusao

Os resultados obtidos ao longo desta pesquisa evidenciam que o tratamento com
SVA exerce uma influéncia notavel no desempenho do PBDTTT:CT:PDI-DPP-DPI, seja
como aceitador de elétrons ou como camada ativa em OPVs. Tal influéncia é claramente
manifestada através de mudancas significativas na morfologia do material, uma notavel
melhoria na adesdo a superficie e alteragdes substanciais na distribuigdo do campo
eletromagnético dentro do dispositivo. O aumento da adeséo superficial e as mudangas
morfolégicas e eletromagnéticas corroboram para a otimizagdo da eficiéncia dos
dispositivos baseados neste material. Dessa maneira, o tratamento com SVA se destaca
como uma estratégia promissora para avangar a eficiéncia de dispositivos de filme fino
PBDTTT:CT:PDI-DPP-DPI, abrindo portas para investigag¢des futuras que possam explorar
ainda mais esta técnica e suas implicagdes praticas e tedricas no campo de OPVs.
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