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RESUMO

Hoje existe uma necessidade de novos polimeros com propriedades ajustadas para
utilizacdo em camadas ativas de células solares, uma vez que os materiais mais utilizados
ainda ndo sdo eficientes, nem suficientemente estaveis, de modo que possam substituir os
dispositivos de silicio.

O poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), ¢ um polimero amplamente utilizado em dispositivos
fotovoltaicos, e muito importante em células solares. Tem sido relatado modificacdes na
posicao 4 das suas unidades monoméricas que levaram a novos polimeros com propriedades
diferentes daquele sem modificacdes.

O trabalho que sera apresentado visou estudar as propriedades estruturais e opticas do
P3HT e possiveis alteracdes ocorridas devido as modificacdes realizadas na posicao 4 de suas
unidades monoméricas. Tal estudo utilizou ferramentas de calculo de estrutura eletronica de
materiais, com os métodos PM6 e DFT.

Concluimos que o P3HT em solugdo e no estado sélido ndo ¢ planar. Com o nosso
modelo para o P3HT, através da conjun¢do dos métodos ZINDO-S/CIS, obtivemos um pico
de absorc¢do Optica tedrico em cloroférmio de aproximadamente 385 nm, sendo este em boa
concordancia com o valor experimental. Em relagdo as substituigdes quimicas, estudamos
teoricamente 15 derivados de P3HT e os célculos indicaram que € possivel obter compostos
com uma diminuicdo significativa do gap com estabilidade e solubilidade similares a do
P3HT, principalmente com a ligacdo de 4tomos de oxigénio ou grupos organicos conjugados

ao anel tiofénico.

Palavras-Chave: P3HT, células solares orgdnicas, modificagoes quimicas, modelagem de

materiais.



ABSTRACT

Today there is a need for new polymers with properties adjusted for use in active
layers of solar cells since the most employed materials still are not efficient nor stable enough

so that they can replace the silicon devices.

The poly(3-hexylthiophene) (P3HT), is a polymer widely used in photovoltaic devices,
and very important in solar cells. It has been reported modifications at position 4 of its
monomeric units that led to new polymers with different properties than the pristine one.

The work that will be presented aimed to study the structural and optical properties of
P3HT and possible changes due to chemical substitutions made in position 4 of the monomer
units. This study used tools for calculating the electronic structure of materials, with PM6 and
DFT methods.

We conclude that the P3HT, in solution and in the solid state, is not planar. With our
model for the P3HT, through the combination of the ZINDO-S/CIS methods, we obtained a
theoretical optical absorption peak in chloroform of about 385 nm, in good agreement with
the experimental value. In relation to the chemical substitutions, we studied 15 derivatives of
P3HT and the calculations indicated that it is possible to obtain compounds with a significant
decrease in the gap with stability and solubility similar to that of P3HT, especially with the

binding of oxygen atoms or conjugated organic groups to the thiophenic ring.

Keywords: P3HT, organic solar cells, chemical modifications, materials modelling.
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1. Introducao

1.1 Motivacao do Estudo

Atualmente, o uso das principais fontes de energia (petrdleo, carvao, uranio) tem nos
forcado a substitui-las pelas fontes de energia renovaveis. Por exemplo, pesquisas recentes
estimam que um inevitavel declinio da taxa de producao de petrdleo € esperado comegar
dentro de 10 a 20 anos, acarretando assim um aumento consideravel no preco. Portanto, a
introducdo de fontes de energias renovaveis, tais como o uso da energia solar (células solares),
edlica, hidraulica, maremotriz, biocombustivel, entre outras, torna-se cada vez mais
favorecida e necessaria [1].

O consumo de energia mundial em média é de 13 terawatts (TW) de poténcia. Estima-
se que no ano de 2050, considerando o crescimento da populagdo mundial e a melhoria da
qualidade de vida dos paises em desenvolvimento, este consumo podera aumentar para 30
TW. Se esta poténcia fosse gerada pela queima de combustiveis fosseis, a concentragdo de
diéxido de carbono na atmosfera iria mais do que duplicar, com consequéncias indesejaveis.
Um dos maiores desafios para para os pesquisadores da area ¢ encontrar uma maneira de
suprir esta necessidade mundial de 30 TW de poténcia sem liberar CO, na atmosfera [2].

O fornecimento de energia advinda do sol, com uma incidéncia em torno de 120.000
TW sobre a superficie terrestre, mostra-se uma poténcia mais do que suficiente se tecnologias
eficientes forem desenvolvidas para o seu aproveitamento. Deste modo, a comunidade
cientifica voltou os olhos para o uso de células solares, que tem o papel de converter esta
energia solar em energia elétrica.

Nos dias atuais, apenas uma pequena fracdo de energia ¢ gerada através destes
sistemas, devido principalmente ao custo de produgdo das células, que ainda ¢ muito elevado.
Mais de 95 % destas células sdo feitas de silicio cristalino, que apresenta uma eficiéncia em
torno de 30% na conversao de energia solar em elétrica [1] e um custo de aproximadamente
R$ 700/m? [2]. Os altos custos destas células solares inorginicas estdo relacionados ao custo
dos métodos de processamento das mesmas, que exigem altas temperaturas (400 a 1.400 °C),
alta pureza da matéria-prima, polimento e processos que utilizam alto vacuo entre outros,

levando a um encarecimento do produto final. Se o custo de produ¢ao pudesse ser reduzido, a



energia solar ndo seria apenas ecologicamente como também economicamente favoravel.

Com as questdes do alto custo de células solares produzidas com silicio cristalino,
tentativas de encontrar materiais que tenham seus produtos finais pods-processados mais
baratos e com eficiéncia comparavel aos de células solares convencionais, os pesquisadores
da area vem encontrando uma alternativa com o surgimento de semicondutores orgénicos,
mais especificamente os poliméricos [3-6]. Os materiais poliméricos, comumente chamados
de plasticos, tém uma enorme variedade de aplicagdes em nossa vida diaria. Tais materiais
consistem de moléculas com estrutura de cadeias longas, formadas pela repeticdo de unidades
mais simples, chamadas monomeros. Estas cadeias sdo formadas principalmente por d&tomos
de carbono e hidrogénio, e por isso os polimeros sdo em geral materiais organicos. A riqueza
dos polimeros decorre do fato de que pequenas alteracdes na constituicdo dos mondmeros
resultam em profundas modifica¢gdes em suas propriedades fisico-quimicas [5].

Materiais poliméricos, em muitos casos, apresentam propriedades mecanicas muito
interessantes, como flexibilidade, além de poderem ser processados com relativa facilidade
utilizando processos pouco dispendiosos tecnologicamente [7]. Como os plasticos tradicionais
sdo isolantes, causou grande surpresa no fim da década de 1970 a descoberta da condutividade
do polimero poliacetileno dopado com iodo por H. Shirakawa e seus colaboradores [5, 6]. A
partir dai, novos polimeros condutores de eletricidade tém sido descobertos e estudados
apresentando propriedades elétricas que se assemelham as de metais, de semicondutores ou
mesmo de supercondutores. Com as caracteristicas citadas acima associadas a demonstragdo
de que polimeros podem se tornar condutores elétricos e mais recentemente, de que polimeros
conjugados podem constituir a camada ativa de diodos emissores de luz (LEDs),
desencadeou-se uma atividade de pesquisa muito intensa nessa classe de materiais. Diversos
tipos de dispositivos eletronicos e optoeletronicos utilizando polimeros conjugados ja foram
demonstrados, incluindo, além de LEDs, transistores, optoacopladores, fotodiodos, triodos,
reguladores de voltagem e até mesmo lasers [3-5].

As primeiras células solares que utilizavam polimeros como camada ativa foram feitas
em estrutura bicamada com a utilizagdo de dois polimeros conjugados em 1986 por C.W
Tang [8]. Em 1993, N. S. Sariciftci e colaboradores apresentaram a utilizagao de fulereno para
o aumento significativo de eficiéncia das células, a chamada heterojungao [1, 2]. Atualmente,
as células solares organicas tém apresentando uma eficiéncia de 9% para a conversdo de

energia solar em elétrica, com uma estimativa de que se atinja até 11% dentro de 2-3 anos [9].



Observando a grande utilizagdo dos polimeros em células solares que se utilizam de
materiais organicos como camada ativa [2, 4-6, 9-11], onde apresentam muitas vantagens
sobre aquelas baseadas em materiais inorganicos, nos deparamos com o maior problema até o
momento: a eficiéncia e o tempo de vida ainda sdo bem menores em comparagdo com as
células solares que utilizam o silicio cristalino. Estes semicondutores poliméricos tem um
tempo de vida operacional estimado em 20.000 horas e hé varios fatores que influenciam a
eficiéncia destes materiais, como a estrutura do polimero, a morfologia do filme fino, a
dissociacao de cargas e isolamento do ar atmosférico, entre outros. Também ¢ enfatizado que
uma boa eficiéncia e um longo tempo de vida atualmente ndo sdo observados no mesmo
material organico, incitando a comunidade cientifica em uma busca de novos materiais que
combinem o maximo de propriedades desejaveis, como a facil processabilidade, boa
estabilidade, eficiéncia, tempo de operacdo e baixo custo [3].

A maioria dos materiais poliméricos utilizados em células solares geralmente t€ém um
gap maior que 2 eV (em torno de 620 nm) o que possibilita a colheita em no maximo 30% do
espectro solar disponivel. Uma forma de aumentar a eficiéncia destes materiais € proposta por
S. Giines et al [4]: pode-se tentar fazer com que tais materiais possam fazer a colheita de um
maior espectro da energia solar incidente via diminuicdo do gap do polimero. Este fato
proporcionaria um aumento no nimero de fotons coletados e elétrons promovidos para os
orbitais desocupados do polimero, favorecendo uma maior densidade de corrente elétrica no
dispositivo [3, 4] .

De acordo com o proposto por S. Giines et al, ha de se ressaltar que abre-se um vasto
campo de estudos por parte da modelagem computacional de materiais, focando em estudos
que possam procurar formas de variar o gap de um material acarretando em uma variagao da
faixa de colheira do espectro solar incidente. Tal fato torna-se interessante partindo da
premissa que, através da modelagem computacional de materiais, é possivel fazer previsoes
de novos materiais poliméricos sem que os mesmos ja tenham sido processados, fornecendo
algumas propostas de modificacdes que venham a apresentar um material mais atrativo ou ndo
para ser realmente processado.

O trabalho que foi desenvolvido e serda logo mais apresentado partiu das seguintes
ideias discutidas acima: 1°) pequenas modificagcdes nas unidades monoméricas dos polimeros
podem acarretar em profundas modificacdes nas propriedades do mesmo; 2°) para uma

melhora na eficiéncia de tais materiais poliméricos utilizados em células solares pode-se partir



de uma diminui¢do do seu gap e 3°) a modelagem computacional de materiais ¢ uma
ferramenta interessante para tal estudo, sendo que através dela podemos estudar possiveis
modificagdes nos materiais poliméricos e alteragdes ocorridas no gap. Em suma, se
alterarmos a estrutura das unidades monoméricas de um determinado polimero, observaremos
modificagdes em sua estrutura eletronica, acarretando possivelmente em uma modificagdo no
seu gap. Para tal andlise, pode-se utilizar de ferramentas de modelagem computacional de
materiais.

Para tal estudo, optou-se por escolher o polimero conjugado poli(3-hexiltiofeno), mais
conhecido pela sigla P3HT, devido ao seu amplo uso em células solares organicas, tanto nos
tipos monocamada, bicamada, blendas, double cable, entre outras [3, 4, 6, 11, 12]. O P3HT
tem em sua unidade de repeticdo um anel tiofénico e uma ramificagdo hexil (uma alquila)
ligada na posi¢@o 3 do anel; h4 também relatos de ramificacdes maiores como o octil, decil e

dodecil [1,4]. O P3HT ¢ apresentado na Figura 1.1.

/N
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Figura 1.1: Formula estrutural do P3HT.

O P3HT ¢ um polimero derivado do politiofeno, mas ao contrario deste ultimo, ¢é
solivel em solventes organicos [3, 11, 13]; tem mostrado ter uma maior estabilidade e tempo
de vida de uso consideravel em comparacdo com os outros polimeros utilizados em células
solares (MEH-PPV, MDMO-PPV, etc), o que torna seu uso mais atrativo [4, 6, 9, 11, 12].
Outro fato que torna o P3HT interessante para tal estudo ¢ que ja foi relatado na literatura [ 14,
15] modificagdes nas propriedades deste polimero via substituigdes eletrofilicas na posicao 4,
enfatizando a possibilidade de se obter novos substituintes em tal posicao .

O trabalho que serd apresentado procurou investigar a estrutura eletronica,

propriedades Opticas e os efeitos de modificagdes quimicas na estrutura do polimero P3HT



empregando métodos de célculo da estrutura eletronica de materiais. Para isso, este trabalho
passou pelas seguintes etapas: um estudo estrutural do polimero no solvente e no estado
solido, etapa que compreende a procura de um modelo para o P3HT e a avaliacdo dos
métodos teoricos de obten¢do das propriedades Opticas propostos na literatura [16-20] e
posteriormente a realizacdo do estudo de substituicdes quimicas no polimero almejando

variagdes relevantes na estrutura eletronica.
1.2 Polimeros Condutores

Os polimeros condutores pertencem a classe dos polimeros conjugados. Estes
materiais combinam propriedades Opticas e elétricas de semicondutores com as propriedades
mecdnicas e as vantagens de processamento de polimeros. Na Figura 1.2 sdo apresentados

alguns dos polimeros mais conhecidos desta classe de materiais.

Trans-Poliacetileno (TPA) Poli(p-fenilenovilenao) (PPV) Politicfeno (PT) Paolipirrol (PP)

Figura 1.2: Formulas estruturais de alguns polimeros conjugados.

Os polimeros conjugados apresentam alternincia de ligagcdes quimicas simples e
duplas ao longo de sua cadeia, sendo que a ligacdo m é responsavel pelas propriedades que
tornam esses materiais candidatos potenciais para aplicagcdes em optoeletronica.

Utilizando terminologias da fisica do estado sdlido, ¢ dito que a intera¢do entre os
orbitais m (formacdo de uma banda m) assemelha-se 2 uma banda de valéncia (BV) e a
interagdo entre os orbitais * (formagdo de uma banda n*) assemelha-se a uma banda de
conducdo (BC) (Figura 1.3) [2, 5]. A primeira delas possui todos os estados eletronicos
ocupados e a segunda, todos os estados eletronicos desocupados que possibilitam o
deslocamento de cargas pelo material. Também ¢ importante enfatizar que o sistema de
bandas continuas ¢ apenas uma aproximacgao para as cadeias poliméricas idealizadas, onde

efeitos de fronteiras e defeitos configuracionais sdo negligenciados, sendo que dados



experimentais apontam que defeitos fisicos aleatorios frequentemente produzem tor¢des na
cadeia principal, ndo permitindo que o sistema 7 se estenda efetivamente pela cadeia inteira,

confinando assim a delocalizagdo em poucas unidades de repeti¢do [21].

A
Banda c*
3 " LUMO
%-0 Orbitais P, cap
=
S HOMO
Orbitais sp?
Banda &

Figura 1.3: Esquema da sobreposi¢do ocorrida entre os orbitais w e n* . As sobreposi¢oes

produzem estados eletronicos semelhantes a uma estrutura de bandas.

A diferenga de energia entre os orbitais HOMO (do inglés highest occupied molecular
orbital) e LUMO (do inglés lowest unoccupied molecular orbital) gera uma banda de energia
proibida, sendo esta diferenca chamada lacuna de energia ou gap. A presenga de gaps
relativamente baixos (ou a sua auséncia) possibilitam que os materiais possam ser
classificados em isolantes (gaps acima de 3 eV), condutores (ndo apresenta separagdo entre as
bandas de valéncia e condugdo) ou semicondutores (gaps de, no maximo, 3 eV), como indicado
na Figura 1.4. Como os polimeros condutores apresentam gaps entre 2 e 3 eV, tais materiais
sdo classificados como semicondutores [22].

Em relagdo a emissdo ou absor¢do de radiacao eletromagnética, polimeros conjugados
orginicos podem apresentar altos coeficientes de absor¢do, superiores a 10° cm™, o que os
tornam bons cromoéforos para aplicagdes optoeletronicas. Neles a absor¢do de um foton
transfere um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo e na sequéncia, como
isso implica numa redistribuicdo da densidade eletronica, ocorre uma relaxagdo elastica da
cadeia (ou segmento de cadeia) polimérica, que corresponde a um forte acoplamento elétron-
fonon. Como consequéncia, se o elétron retornar a banda de valéncia, o fard de um nivel

energeticamente mais baixo e emitird um foton de energia menor que a daquele absorvido



(Figura 1.5). Por essa razao, picos do espectro de fotoluminescéncia de polimeros conjugados
normalmente sao deslocados para maiores comprimentos de onda (menores energias), quando

comparados aos do espectro de absorbancia [2, 3, 5, 6,].

M
BC
LUMO
3 BC
g-ﬂ LUMO gap acima
% gap no mdximo de 3 eV
L BC de 3 eV
Sem lacuna
de Energia HOMO HOMO
BV BV BV
a) Condutor b) Semicondutor ¢) Isolante

Figura 1.4: Representagdo de um diagrama de energias de um material a) condutor, b)
semicondutor e c¢) isolante. De forma andloga semicondutores inorgdnicos, os polimeros conjugados
apresentam um gap de energia que separa a BV (originada pelos orbitais r) da BC (originada pelos

orbitais ©*). Os limites dessas bandas, correspondem respectivamente ao HOMO e ao LUMO.

Relaxamento da

hv cadeia polimérica
LUMO e _ o
LUMO!
= Absorcéio Emissdo
HOMO' hy'

e HOMO /

Relaxamento da
cadeia polimérica

Figura 1.5: Esquema do processo de absor¢do e emissdo optica de uma cadeia polimérica. Quando a
cadeia polimérica em seu estado fundamental absorve fotons de energia hv, os elétrons sdo
promovidos do orbital HOMO para o LUMO; ocorre um relaxamento da cadeia polimérica (atinge o
estado excitado) deslocando os orbitais de fronteira para LUMO'e HOMO', sendo que nestes ocorre
a emissdo de fotons de energia hv'. Apos este processo, a cadeia polimérica relaxa novamente

voltando ao seu estado fundamental.



1.3 Células Solares Organicas: Aspectos Gerais

Para o funcionamento de uma célula solar organica, ¢ necessario que o material
absorva fotons com energia maior ou igual ao gap do material, com isso elétrons sao
promovidos do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) para o orbital molecular mais
baixo desocupado (LUMO). Assim, a “falta de um elétron” (ou buraco) no nivel HOMO e o
elétron do nivel LUMO formam um par de portadores de carga ligados pela atragdo de
Coulomb, também chamado éxciton. Na formacdo da corrente elétrica, esses éxcitons devem
ser dissociados na forma de cargas livres para serem coletadas pelos eletrodos metalicos. A
dissociacdo do éxciton ¢ um processo que ocorre em regides de alto campo elétrico, que
normalmente sdo encontradas proximo de uma interface polimero/metal ou na presenca de
moléculas de oxigénio atuando como armadilha para elétrons. Apos a geragdo de portadores
de cargas, o excesso de energia dos portadores (no caso os fétons com energias maiores que o

gap) sera dissipada por interagdes com a rede (fonons) [1-4, 6,].

Embora os polimeros conjugados apresentem alto coeficiente de absor¢do (> 10° cm™)
somente uma pequena fragdo da luz absorvida contribui para a fotocorrente, basicamente nas
regides onde os éxcitons sdo criados e podem difundir até um eletrodo metalico. O tamanho
dessa zona proxima a interface ¢ dado pelo comprimento de difusdo do éxciton (da ordem de

10 — 20 nm) e ¢ chamado de “regido ativa” do dispositivo [4].

A célula solar organica mais simples ¢ composta por uma Unica camada semicondutora
organica (polimero) disposta entre dois eletrodos com diferentes fungdes trabalho (dispositivo
monocamada), como mostrado na Figura 1.6. O primeiro eletrodo deve ser transparente para
permitir a entrada de luz no dispositivo e os mais utilizados sao feitos de FTO (6xido de
estanho dopado com fltior), ITO (6xido de indio estanho) e TO (6xido de estanho). O segundo
eletrodo geralmente ¢ de aluminio (Al)(metais como célcio, ouro € magnésio também podem

ser utilizados) [1, 3, 6, 12].

Dispositivos monocamadas nao sao muito eficientes, pois a dissociagdo dos éxcitons
ndo ocorre facilmente. Um conceito muito utilizado em dispositivos fotovoltaicos para
contornar os problemas das baixas eficiéncias ¢ o dispositivo bicamada. A ideia ¢ utilizar dois
materiais com diferentes valores de afinidade eletronica e potencial de ionizacdo como

camada fotossensivel, também chamada de camada ativa. Isso favorece a dissocia¢ao do



éxciton: o elétron sera aceito pelo material com maior eletroafinidade e o buraco pelo material

com menor potencial de ionizagao.

E> ITO Polimero Al

Camada ativa da
célula solar

Figura 1.6: Representagdo de uma segdo transversal de um dispositivo ITO/Polimero/Al

(monocamada).

Na figura 1.7, ¢ ilustrado o conceito de um dispositivo bicamada e a dissocia¢do do
éxciton. A molécula doadora ¢ excitada e o elétron ¢ promovido do HOMO para o LUMO
(seta para cima) deixando um buraco para tras (formagdo do éxiton). O elétron e o buraco
podem recombinar produzindo luminescéncia, ou eles podem se dissociar. Se o LUMO do
aceitador ¢ suficientemente menor que o LUMO do doador, o elétron excitado relaxa pra o
LUMO do aceitador e neste caminho separa-se do buraco. De fato, a separacdo de cargas ¢
muito mais eficiente na interface doador/aceitador do que na interface com o eletrodo dos
dispositivos monocamadas. Tais bicamadas podem ser um conjunto polimero/polimero,

polimero/fulereno, polimero/didéxido de titdnio, entre outros [12].

- Interface D-A ‘.
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%3] Formac@o . ————
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Figura 1.7: Dissociagdo do éxciton na interface doador-aceitador. O elétron vai para a

camada aceitadora enquanto que os buracos ficam na camada doadora.



Outro tipo de célula solar orgénica, a mais eficiente na atualidade, ¢ a chamada de
bulk heterojunction ou blenda [4, 12]. Nesta, a camada ativa ¢ feita por uma mistura de um
polimero doador de elétrons com outro tipo de material aceitador de elétrons em um mesmo
solvente e, a partir desta solucdo, o filme é processado. A ideia ¢ criar uma rede
interpenetrante entre os materiais que facilita a dissociacdo dos éxcitons. Geralmente a
separacao de fase entre eles tem que ser da ordem do comprimento de difusdo dos éxcitons
para facilitar a dissociacdo em forma de cargas livres. Um dos maiores desafios ¢ conseguir
um filme a partir da blenda com tais fases totalmente ordenadas, pois tal controle ¢ dificil de
ser realizado, uma vez que aglomeragdes dos materiais podem ocorrer em varias regides. Tais
blendas podem ser feitas em uma combinagdo polimero/polimero, polimero/fulereno
(atualmente a mais eficiente e mais barata), polimero/didxido de titanio, polimero/sulfeto de
cadmio, entre outros [4, 12]. Na Figura 1.8 ¢ apresentada uma representacdo deste tipo de

célula solar com a camada ativa desordenada.

FTOou ITO ou TO

[ ] Doador _
Camada ativa da
Aceitador célula solar
Al

Figura 1.8: Representagdo de uma célula solar do tipo blenda. Na camada ativa observa-se

aglomeragoes dos constituintes em varias regioes.

Ha também outros tipos de células solares organicas [12], como, por exemplo, as do
tipo double cable, mas os mesmos nao serdo apresentados aqui devido ao seu menor uso na

atualidade. Os tipos apresentados acima sao os mais comuns [1, 3-6, 9, 11, 12].
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2. Metodologia

Nesta secdo ¢ feita uma abordagem dos métodos teoricos utilizados para o
desenvolvimento deste trabalho, bem como uma explicagdo de como foi realizada cada etapa

para a obtenc¢do do modelo do P3HT e seus derivados.

2.1 Métodos Teoricos

2.1.1 Dinamica Molecular e Simulated Annealing — DM/SA

A Dinamica Molecular (DM) ¢ um método de simulagdo computacional na qual
sucessivas configuracdes de um sistema sdo geradas pela resolucdo das equagdes de
movimento de Newton de acordo com um determinado potencial e tempo pré determinado
[23]. O resultado ¢ uma trajetoria que especifica como as posicdes e velocidades das

particulas de um sistema variam com o tempo.

Esta metodologia fornece informacdes sobre o comportamento microscopico dos
atomos de um sistema dependente do tempo. Mas, para se obter informagdes macroscopicas
de interesse, pode-se aplicar métodos de mecanica estatistica, que tem a fun¢do de calcular
propriedades observaveis macroscopicas (como pressdo, energia interna, temperatura,

entropia, etc) a partir de propriedades microscopicas [24].

A trajetoria € obtida resolvendo a equacdo diferencial incorporada na segunda lei de

Newton ( F=ma ) para um sistema de N particulas interagentes:

-

62‘2[ =;’: (Equacao 2.1)

-

sendo que m;, 7, e F, representam respectivamente a massa, 0 vetor posi¢do e o vetor

forca resultante sobre o i-ésimo 4atomo ou molécula do sistema; t representa o tempo da

simulagao.

As componentes da forga resultante sobre cada particula i ¢ dada por:

11



F = —a—:[ (Equagdo 2.2)

sendo que V ¢ o potencial de interagdo entre as particulas, denominado campo de forga,
devidamente parametrizado para descrever as ligagcdes entre os 4&tomos; xi representa uma das

3 componentes do vetor posi¢ao do i-ésimo atomo ou molécula.

Na simulacdo da trajetoria do sistema, uma vez definido o campo de forca, as novas
posigdes e velocidades das particulas dependem de suas posicdes e velocidades inicias. A
partir dai, tomando-se determinados intervalos de tempo At, comumente chamado de passo da
simulagdo, pode-se descrever a evolugdo do sistema através da integracdo das equacdes de
movimento. O método de integragdo mais simples e mais utilizado ¢ o algoritmo de Verlet

[23].

A temperatura do sistema esta vinculada a energia cinética média das particulas, e esta
ultima, vinculadas as velocidades calculadas. Deste modo, se aumentarmos a temperatura de
simulagdo de um sistema, automaticamente estaremos aumentando a velocidade de
propagacao das particulas constituintes, aumentando a entropia do mesmo. A partir desta
ideia, ha uma técnica dentro da DM amplamente utilizada, que ¢ conhecida como Simulated

Annealing (SA) [23, 25]

Neste trabalho, a SA ¢ basicamente utilizada para procurar estruturas moleculares que
estdo ou ndo na vizinhanga de um minimo global da superficie de energia potencial através de
um andlogo “reservatorio térmico” de temperaturas variaveis. Logo, utilizando a SA podemos
gerar uma gama de estruturas iniciais em varios pontos da superficie de energia potencial.

A ideia da SA foca no aumento sucessivo da energia total do sistema através de um
aumento da temperatura do ambiente, para que o mesmo possa superar barreiras na superficie
da energia potencial. Isso geralmente acontece da seguinte forma: constrdi-se a estrutura
molecular inicial que se localiza em algum ponto da superficie de energia potencial; logo
apos, o sistema ¢ submetido a um tratamento térmico com uma temperatura e um tempo At de
exposi¢ao pré-definida; assim, a cada At que se passa, a geometria obtida ¢ gravada e
novamente, a partir desta, o processo se repete. O nimero de estruturas que se deseja obter
através do SA geralmente ¢ determinada antes se iniciar o processo; as novas posi¢cdes dos

atomos na estrutura molecular s3o gerados pela DM por meio da temperatura utilizada (que

interfere nas velocidades de propagacao).

12



Deste modo, o tratamento térmico em varias temperaturas nos permite obter diferentes
estruturas moleculares em varios pontos da superficie de energia potencial, que quando
otimizadas, possivelmente resultard alguma estrutura molecular que estard em um minimo
global da superficie de energia potencial, sendo que tal estrutura molecular ¢ a utilizada para
estudos posteriores.

Para os calculos de DM/SA utilizamos o software Gabedit 2.4.0 [26]; o campo de
forca adotado foi 0o AMBER [27], j4 implementado no Gabedit 2.4.0.

2.1.2 Parametric Method 6 — PM6

O PM6 ¢ um método semi-empirico da familia Neglect of Diatomic Differential
Overlap Aproximation (NDDO). Os principais melhoramentos que foram feitos em relagdo ao
Parametric Method 3 (PM3) estdo no modo de interagdo nucleo-nucleo e na adi¢do de orbitais
d nos elementos do grupo principal [28].

A precisao na previsao do PM6 nos calores de formagdo para os compostos de
interesse em bioquimica ¢ um pouco melhor do que Hartree-Fock ou métodos DFT/B3LYP,
usando o conjunto de fungdes de base 6-31G(d) [28].

Neste trabalho utilizou-se o método PM6 numa abordagem Restrict Hartree-Fock
(RHF), implementado no pacote computacional MOPAC2009 [29], a fim de se otimizar a
geometria de todas as estruturas estudadas. O método também foi utilizado na obtenc¢do de
alguns dados da estrutura eletronica de tais estruturas. A escolha do PM6 deveu-se ao fato de
se notar a utilizacdo de tal método em alguns trabalhos recentes que estudam o P3HT,
apresentando resultados satisfatorios [30, 31].

O fato de utilizar um método semi-empirico para a otimizacdo de geometria deve-se
ao fato do tamanho do sistema estudado, uma vez que a utilizagdo de métodos ab-initio
tornaria o estudo computacionalmente dispendicioso. Contudo, uma abordagem ab-initio
também seria invidvel em fun¢do do grande niimero de conformagdes avaliadas. Em adigao,
sabe-se que interacdes estéricas do tipo Van der Waals, como as esperadas entre as
ramificagdes laterais do P3HT, ndo sdo satisfatoriamente descritas por muitos métodos de

calculos quanticos ab-initio e Density Functional Theory (DFT). [32, 33].
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2.1.3 Conductor-like Screening Model —- COSMO

Muitos processos quimicos ocorrem inseridos em solventes e de fato ¢ importante
considerar como este afeta o comportamento do sistema. Por parte da modelagem
computacional, simular o solvente tem sido um desafio e varios métodos tem sido propostos
para simular este ambiente no entorno do sistema em estudo (soluto) [23]. Os mais comuns
destes sdo da classe dos meios dielétricos continuos.

Em tais métodos, basicamente o soluto é inserido em um dielétrico continuo de
permissividade ¢; o soluto forma uma cavidade dentro do dielétrico, onde a interface entre o
soluto e o dielétrico ¢ geralmente chamada de superficie acessivel do solvente (SAS). Devido
a distribui¢do de cargas do soluto, o meio dielétrico ¢ polarizado, produzindo uma distribuicao
de cargas superficiais de polarizagdo ao redor do soluto [34, 35]. Estas cargas superficiais de
polarizacdo sao distribuidas igualmente em pequenos elementos de superficie da cavidade,
que por sua vez produzem um potencial adicional, que ¢ adicionado ao Hamiltoniano do
sistema [23, 36].

Para o estudo apresentado, o0 método Conductor-like Screening Model (COSMO), da
classe dos dielétricos continuos, foi utilizado. Sua principal caracteristica estd em considerar a
cavidade ao redor do soluto como um condutor que acaba por blindar a densidade de carga do
soluto. Neste método, a cavidade condutora € construida com base no raio de Van der Walls
acrescido de 20% sobre cada atomo e nela o potencial devido ao soluto e as cargas
superficiais de polarizagcdo ¢ estabelecido ser zero [36]. Tal fato da origem a condigdes de
contorno convenientes para determinar as cargas superficiais de polarizacao.

A superficie da cavidade condutora ¢ entdo dividida em segmentos de area de igual
densidade superficial de carga de blindagem ¢'. A fim de reproduzir o efeito dielétrico do
solvente, utiliza-se um fator de correcao:

/(e)===1

T e—05

(Equagao 2.3)

onde ¢ representa o valor da constante dielétrica do solvente a ser simulado. Assim, as cargas

superficiais de polarizacao ¢; sdo corrigidas para o meio dielétrico de forma que:
¢=/(e)g,  (Equagio2.4)

Como tais cargas superficiais de polarizagdo interagem com o soluto via um potencial

externo (que por sua vez ¢ considerado no Hamiltoniano), um processo iterativo € possivel em
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um calculo SCF, obtendo assim, a cada ciclo, uma nova densidade de carga do soluto ¢ novas
cargas superficiais de polariza¢ao na cavidade [23].

Os desvios entre os resultados obtidos utilizando o COSMO, devido as aproximagdes
adotadas, ja discutidas acima, sdo despreziveis para constantes dielétricas ¢ maiores que 20
(1% para a agua, por exemplo) e da ordem de 10% para solventes ndo polares com constantes
dielétricas ¢ menores que 2 [36]. Um desvio de 10% est4d dentro do erro proveniente de se
representar o solvente como um dielétrico continuo, mas o grande ganho em termos de
simplicidade matematica justifica a sua utilizag@o [36, 37]. Utilizou-se 0 COSMO nos pacotes

computacional MOPAC2009 e GAMESS [38].

2.1.4 Zerner's Intermediate Neglect of Differential Overlap

Spectroscopy em conjuncio com Configuration Interaction Singles —

ZINDO/S-CIS

Em muitos estudos de modelagem molecular, tanto na fase gas como imersa em
solventes, ¢ interessante realizar cdlculos de espectros de absorcdo teodrico, como via de
analise e validagao de um modelo. Para isso, atualmente os métodos mais utilizados para tal
fim € o Time Dependent Density Functional Theory (TD-DFT) [39] e 0 método semi-empirico
Zerner's Intermediate Neglect of Differential Overlap Spectroscopy em conjungdo com
Configuration Interaction Singles (ZINDO/S-CIS) [40, 41]. A desvantagem de se utilizar o
primeiro € o custo computacional exigido para os célculos. A qualidade dos resultados de
ambos os métodos sdo relevantes, apresentando desvios relativamente pequenos de seus
resultados em comparagdo com os dados experimentais, fato que torna a conjungdo ZINDO/S-
CIS mais interessante para o uso, ja que o custo computacional ¢ bastante reduzido [41, 42].
Outro fato a ser ressaltado ¢ que para materiais organicos ciclicos, a conjun¢ao ZINDO/S-CIS
vem apresentando melhores resultados para as energias de transi¢do vertical e gaps em
comparac¢do aos do TD-DFT [43]; tal fato justifica o uso da conjun¢do ZINDO/S-CIS neste
trabalho.

O método ZINDO/S ¢ na realidade uma reparametrizagao feita para o Intermediate
Neglect of Differential Overlap Aproximation (INDO). Tais parametros foram modificados

para se reproduzir dados de espectroscopia [44, 45].
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O método CIS ¢ uma forma truncada do método tradicional Configuration Interaction
(CI). No ClI, os estados excitados (orbitais de spin) sdo incluidos na descricdo de um estado
eletronico [23, 46]. Deste modo, a fun¢do de onda do sistema sera descrito por:

Vo=c ¥V, tc, ¥, +c,¥,+.. (Equacao 2.5)
onde ¥, representa a funcdo de onda (expressa por um determinante de Slater) do estado
fundamental e ¥;, ¥, ..., as fung¢des de onda (também expressas como um determinante de
Slater) que representam as configuragdes de um ou mais orbitais de spin ocupados pela
promocgao dos elétrons do estado fundamental e ¢,, ¢, ..., representam os coeficientes que dao
a combinacao linear, que sao calculados através do calculo variacional .

O uso do CI torna os resultados de energia e propriedades eletronicas do sistema muito
precisos, mas ele ¢ computacionalmente dispendioso, devido a consideracdo de todas as
excitagdes possiveis. Contudo, ¢ uma pratica comum limitar os estados excitados
considerados truncando a Equagdo 2.5 [23]. Deste modo, surgiram os métodos CIS
(excitagdes simples), CID (excitagdes duplas), CISD (excitagdes simples e duplas), entre
outros. O uso de um desses métodos depende do estudo que se deseja realizar.

Em estudos que somente excitacdes entre e proximas ao HOMO e LUMO sejam
relevantes, o uso do método CIS, que considera apenas excitagcdes simples, € suficiente [42,
43]. Deste modo, a funcdo de onda CIS ¢ construida a partir da combinagdo linear das

fungdes de onda das configuragdes que envolvam apenas simples excitagdes:
W=, 2 ¢, (Equagdo 2.6)
a b a

onde a e b varrem respectivamente todos os orbitais ocupados e desocupados oriundos de ¥ye
Car, S30 0s coeficientes que ddo a combinagdo linear entre as fungdes de onda, que também
podem ser calculados através do calculo variacional.

Para o célculo e andlise dos espectros de absor¢do tedricos, bem como as energias de
transicao vertical, utilizamos a conjun¢do ZINDO/S-CIS, ambos implementados no pacote
computacional ORCA [47]. Para tal fim, utilizou-se as geometrias otimizadas via
RHF/PM6/COSMO, permitindo 10 transi¢des para cada estrutura, sendo considerado apenas

transicdes entre estados singletos.

2.1.5 Density Functional Theory — DFT
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Na Density Functional Theory (DFT), a ideia central ¢ que ha uma relacdo entre a
energia eletronica total e a densidade eletronica global do sistema, ou seja, a energia pode ser
escrita como um funcional da densidade eletronica (1° teorema de Hohenberg-Kohn):

E=E[p(7)] (Equagdo 2.7)
sendo que E representa a energia total do sistema ¢ p(7) a densidade eletronica associada a
este estado.

Hohenberg e Kohn publicaram um artigo em 1964 (no qual foram apresentados o
primeiro e o segundo teorema) mostrando que a energia do estado fundamental e outras
propriedades do sistema eram unicamente definidas pela densidade eletronica [23, 48],
diferentemente do método Hartree-Fock, que se baseava na fung¢do de onda do sistema.
Assim, de acordo com Hohenberg e Kohn, a energia funcional do DFT poderia ser escrita
como a soma de dois termos (2° teorema de Hohenberg-Kohn):

Elp(F)l=[ V.(7#)p(F)d 7+ Flp(F)]  (Equagdo2.8)
sendo que o primeiro termo surge da interacdo dos elétrons com o potencial externo
V..(7) , que é tipicamente devido a interagdo de Coulomb com os niicleos. F[p(7)] ¢
um funcional que representa a soma da energia cinética dos elétrons e a contribui¢do das
interacdes inter-eletronicas.

Analogo ao método de Hartree-Fock, também utiliza-se o método variacional no DFT.
O valor minimo da energia do sistema corresponde a densidade eletronica exata do estado
fundamental, ou seja, qualquer densidade eletronica tentativa resultard em uma energia total
maior do que o do estado fundamental [23, 46, 48, 49].

Em 1965, Kohn e Shan sugeriram uma forma de resolver o 2° teorema de Hohenberg
e Kohn para uma conjunto de elétrons interagentes. Até entdo a dificuldade com a Equacao
2.8 se baseava em conhecer como era o funcional F[p(7)] . Assim, sugeriram que

F[p(7)] poderia ser escrito, aproximadamente, como a soma de trés termos:
Flp(F)|=Elp(F)+E,lp(F)]+E [p(7)]  (Equagdo 2.9)
onde E,.[p(7)] representa a energia cinética dos elétrons de um sistema de referéncia nio
interagente, E,[p(7)] representa a energia de interagdo elétron-elétron ¢ E Xc[p(?)]
representa a energia que contém as contribui¢cdes da correlagdo e troca dos elétrons. As
expressoes para os dois primeiros termos sao conhecidas, mas o ultimo ¢ escolhido de acordo

com o célculo que se deseja realizar. Atualmente, a forma funcional exata para E [ p(7)] ¢é
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desconhecida e ainda vem sendo discutida na comunidade cientifica, sendo um dos maiores
problemas do DFT [23, 46].

Kohn e Shan escreveram a densidade eletronica a partir de um conjunto ortonormal de
orbitais de Kohn e Shan de um elétron (w**), que para um sistema de N elétrons pode ser

escrito como:
N 2
F)=2 [w&S| (Bquagdo 2.10)
i=1 l

Através do calculo variacional e utilizando a Equacdo 2.10, obtem-se as equagdes de

Kohn e Shan:

1 M
ARl

4=1T1a

el ]}w(ﬂ)w’?w’is(ﬂ) (Equagdo 2.11)

- -

r=r j‘ representa a distancia entre

onde Z, representa 0 niimero atémico do atomo 4, r;=

as particulas i e j, &*° representa a energia orbital do elétron i e Vyc é conhecido como

funcional de correlacdo e troca, que se relaciona com a energia de correlacdo e troca por:

6Exc[p(7)]
dp(7)

Para resolver as equacdes de Kohn e Shan, uma aproximacdo auto-consistente ¢

XC[;;]:

) (Equagao 2.12)

adotada. Uma tentativa inicial para a densidade eletronica ¢ introduzida na Equagdo 2.11 para
que se possa encontrar o conjunto de orbitais de Kohn e Shan; logo apos, utilizando estes
orbitais, um valor melhorado da densidade eletronica ¢ obtida, que ¢ entdo usada na segunda
interagdo, e assim por diante, até que a convergéncia seja alcangada [23]. Nestes passos, a
energia do sistema ¢ obtida através da Equacao 2.8.

No presente trabalho, optou-se por utilizar uma abordagem DFT com o funcional
hibrido B3LYP [50] para o calculo de propriedades eletronicas das estruturas otimizadas via
RHF/PM6/COSMO através de um calculo single point. Tal escolha foi adotada devido a
literatura apontar que no estudo de polimeros, uma estrutura geométrica otimizada através de
um método semi-empirico e as propriedades eletronicas obtidas através de um DFT/B3LYP
apresentam resultados satisfatorios comparados com os experimentais e outros métodos de
calculo de estrutura eletronica [19], fato que torna esta metodologia favoravel a ser utilizada
devido ao custo computacional reduzido.

Realizou-se os calculos através do pacote computacional GAMESS [38] com o auxilio

do GRID-UNESP. As fun¢des de bases 6-31G(1p)(2d) [51] foram utilizadas.
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2.2 Estudo Conformacional

2.2.1 Aspectos Gerais do P3HT

Antes de iniciar um estudo de modelagem molecular, ¢ interessante conhecer um
pouco mais do material que se deseja simular. Tal fato auxilia na obten¢ao do modelo que sera
a base do estudo, como também indica caracteristicas e tendéncias conformacionais e
estruturais do material.

O P3HT ¢ um derivado do politiofeno e também muito flexivel, devido as ligagdes
entre os anéis tiofénicos serem de natureza simples; este fato acaba por lhes conferir uma
estrutura conformacional sensivel a variagdes de natureza fisica. A superficie de energia
potencial Sy do estado fundamental dessas moléculas exibe um pogo bem raso associado com
as tor¢des em torno das ligacdes simples inter-anéis (angulos diedrais), de modo que tais
variagdes torcionais na estrutura da molécula podem ser acessadas por pequenas variagdes de
temperatura (Figura 2.1 (a)) [17]. J& na superficie de energia potencial S, do estado excitado,
as ligacdes inter-anéis sdo significantemente encurtadas, devido a transicdo ocorrida em de
um estado aromatico para o quinoidal (Figura 2.1 (b)) [17, 52], restringindo o carater
torcional dessas moléculas, tornando-as mais planares. Logo, no estado excitado, a superficie
S, apresenta uma configuragdo mais estreita com um pog¢o mais profundo.

Segundo a literatura [3, 54, 55], o P3HT em solug¢do (geralmente cloroférmio)
apresenta uma estrutura aproximadamente planar apenas no seu estado excitado, devido a
mudanga de um estado aromatico para o quinoidal, como discutido acima; as estruturas que
contribuem mais para o pico maximo de absor¢do Optica sdo aproximadamente lineares e com
maiores comprimentos de conjugagdo (extensao do sistema m) [3, 17]. J& no estado soélido,
observa-se uma menor variagdo da estrutura do P3HT devido ao fato de que no empilhamento
das cadeias poliméricas nos filmes finos as cadeias se dispdem em conformagdes mais
planares no estado fundamental.

Outra questdo a ser ressaltada ¢ a regioregularidade do P3HT, ou seja, a forma em que
os anéis tiofénicos estdo arranjados no polimero. E conhecido da literatura que o P3HT pode
conter diades de anéis tiofénicos com regioregularidades do tipo Head-to-Head (HH), Tail-to-

Tail (TT) e Head-to-Tail (HT) (Figura 2.2) [3, 42, 52]. Mas o P3HT que apresenta melhores

19



resultados (como por exemplo, maiores picos de absor¢do e emissdo Opticos, que estdo

relacionados aos gaps) sdo aqueles que contém a maior quantidade de diades HT, gerando um

P3HT com uma estrutura polimérica conhecida por Head-to-Tail-Head-to-Tail (HT-HT), ou

seja, um estrutura polimérica com diades HT em longo alcance. Sabe-se que o P3HT nao ¢

totalmente HT-HT, sendo que dados experimentais apontam que na sintese deste polimero, as

cadeias poliméricas obtidas contém 94-98% de diades HT, sendo que o restante podera

apresentar regioregularidades HH ou TT [42, 52].
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Figura 2.1: (a) Superficies de energia potencial Sy e S; em fungdo dos dangulos diedrais para

politiofenos e derivados e (b) estrutura do P3HT no estado fundamental (Sy) e excitado (S)).
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Figura 2.2: Diades de possiveis regioregularidades para o P3HT: (a) Head-to-Head

(HH), (b) Tail-toTail (TT) e (c) Head-to-Tail (HT).
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2.2.2 Obtencao e Otimizacao das Estruturas Estudadas em Solucao

Para a modelagem do P3HT, utilizamos a j& conhecida aproximagdo de oligdmeros,
amplamente utilizada na modelagem de polimeros [17, 20]; nela, as propriedades do polimero
sdo obtidas através de oligdmeros de comprimentos de cadeias de tamanhos crescentes. Apds
a otimizacao dos oligdmeros, as propriedades do polimero sdo obtidas através da extrapolacao
para uma cadeia polimérica idealmente infinita. Contudo, para garantir a confiabilidade dos
resultados obtidos, ¢ necessario otimizar todos os oligdmeros sobre as mesmas condigdes (por
exemplo, com o mesmo solvente, restrigdes de simetria caso haja, mesmo nivel tedrico, entre
outros).[17, 19, 20].

Como se pode notar na Figura 1.1, a estrutura do P3HT apresenta ramificagdes laterais
(grupo alquila), compostos inteiramente de ligacdes simples entre os os atomos de carbono.
Tal fato proporciona uma grande variedade de conformagdo das unidades monoméricas do
polimero, de modo que podem apresentar muitas estruturas diferentes, mas com energias
relativamente proximas.

Se utilizarmos, por exemplo, uma Unica conformagdo para um oligdmero do P3HT,
poderiamos obter uma estrutura em um minimo local da superficie de energia potencial, pelo
fato de que a otimizagdo de geometria geralmente busca por pontos estacionarios ao redor da
energia da geometria inicial [25]. Deste modo, observa-se uma impossibilidade de uma
analise sistemadtica de toda a variedade de conformeros possiveis devido a flexibilidade das
ramificagdes laterais e ligagdes inter-mondmeros. Como uma forma de contornar esta questao,
utilizou-se calculos de Dinamica Molecular juntamente com o Simulated Annealing (DM/SA).

Assim, estudamos mais especificamente as seguintes estruturas do P3HT em solugao:
mondmero (1 unidade de repeti¢do), dimero (2 unidades de repeticdo), tetrdmero (4 unidades
de repeticdo) e oligdbmeros (5 ou mais unidades de repeticao). Abaixo ¢ descrito como foram
obtidas e simuladas tais estruturas; tal metodologia desenvolvida neste trabalho para simular o
P3HT foi publicada recentemente por nds [55]. Para a construgdo das estruturas aleatorias e
pré otimizacdes foram realizadas através do software Gabedit 2.4.0 e as otimizagdes finais de

geometria através do pacote computacional MOPAC2009.

2.2.2.1 Obtencao do Monomero:

O estudo do mondmero foi realizado com o fim de avaliar as possiveis configuragdes
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de menor energia das ramificacdes laterais e se tais configuragdes causariam relevantes
modificagdes na estrutura eletronica do mesmo. Os mondmeros foram obtidos inserindo-se
hidrogénio nas terminacdes da unidade de repeti¢do do P3HT. Congelou-se o anel tiofénico
em uma conformacdo planar, uma vez que tal conformacdo ja é esperada para o mesmo.
Realizou-se calculos de DM/SA somente nas ramificagoes laterais a fim de se obter estruturas
aleatorias.

Para se obter as estruturas aleatorias, deixava-se o sistema evoluir em contato com um
reservatorio térmico com temperatura inicial de 1000K, num intervalo de 1ps (com passo de
0,001ps). A cada 5 conformagdes diferentes das ramificagdes laterais obtidas, a temperatura
do reservatorio era aumentada em 500 K, visando apenas a obtengao de varias conformagdes
aleatorias. Obteve-se deste modo 50 conformeros iniciais diferentes para posterior otimizagao.
Para cada conférmero, uma otimizagao inicial de todos os pardmetros (distidncias, angulos e
angulos diedrais) foi realizada através de mecanica molecular com o campo de forca AMBER
(MM/AMBER), utilizando um gradiente alto com o fim de apenas assegurar a posterior
otimiza¢do via mecanica quantica. A otimizacdo final das estruturas foi realizada com uma
abordagem Restrict Hartree-Fock com o método semi-empirico PM6 e em solvente
(RHF/PM6/COSMO); foi permitido otimizar todos os pardmetros das estruturas. O solvente
utilizado foi o cloroférmio (¢ = 4,8) ¢ uma norma do gradiente adotado de 0,05 kcal mol /A,
como indicado no manual do MOPAC2009 para quando houver o uso de solventes. O fato de
se escolher o cloroférmio para simular as estruturas ¢ devido ao fato de ser o solvente mais

utilizado para dissolver o P3HT e também o mais citado na literatura [3, 53, 54]

2.2.2.2 Obtengdio do Dimero:

Na busca da conformagao de equilibrio de um polimero ¢ importante realizar o estudo
dos angulos diedrais formados entre dois de seus mondmeros (dimero), também chamado de
estudo de barreira de tor¢ao. No caso do P3HT, tal estudo nao ¢ facil de ser realizado devido
aos graus de liberdade das ramificacdes laterais; dependendo da conformagdo destas

ramificagdes, pode-se esperar angulos diedrais diferentes entre os anéis tiofénicos.

Na conformagdo das ramificagdes do dimero do P3HT, interagdes estéricas sao
esperadas entre as ramificagdes de unidades vizinhas, as quais possivelmente desempenham
um papel relevante na conformagao do polimero. Assim, para avaliar tais interacdes, optou-se

por utilizar DM/SA para gerar conformagdes diferentes para as ramificagdes laterais do

22



dimero do P3HT.

Para tal estudo, construiu-se 4 estruturas do dimero do P3HT com a diade HT, devido
as questdes ja apresentada na Sec¢do 2.2.1 e inseriu-se hidrogénio em suas terminagdes. Nestas
estruturas, dispomos os angulos diedrais em 0°, 90°, 180° e 270°, gerando assim 4 estruturas
iniciais para o dimero com angulos diedrais diferentes. Com cada uma destas estruturas, foi
realizado DM/SA de modo andlogo ao mondmero, como descrito anteriormente; travava-se os
anéis tiofénicos em conformagdes planares e deixava-se apenas as ramificacdes se conformar
em varias estruturas aleatorias. Obteve-se 50 conformacdes diferentes para cada estrutura,
gerando ao todo 200 conformeros para o dimero do P3HT. Foi realizada uma pré-otimizagao
via MM/AMBER ¢ uma otimizacao final via RHF/PM6/COSMO, com as estruturas imersas

em cloroformio (e = 4,8).

Para a analise dos angulos diedrais dos dimeros do P3HT apods a otimizagdo de
geometria, utilizou-se de um programa especificamente desenvolvido em nosso grupo em
linguagem Fortran 90. Tais resultados foram comparados com os angulos diedrais medidos
manualmente através do software Gabedit 2.4.0. Os angulos medidos manualmente foram
aqueles entre os atomos 1 e 4 da Figura 2.3(a), observados ao longo da conexdo entre os
atomos 2 ¢ 3. Ja o programa desenvolvido em linguagem Fortran mediu o angulo formado

entre os vetores resultantes do produto vetorial 7,x7, e 7,x7, nos planos A e B dos anéis

distintos. Tais planos e os vetores 7,7,,7; e 7, estdo representados na Figura 2.3(b).

R
H @7 3 B
1 4
(a) (b)

Figura 2.3: (a) Representagdo dos atomos que formam o angulo diedral como referéncia
para a medida manual, e (b) representagdo dos planos A e B formados por anéis distintos do
dimero e os vetores utilizados para realizar o produto vetorial no programa desenvolvido em

linguagem Fortran.
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Para avaliar o angulo médio entre as unidades de repeti¢ao dos dimeros do P3HT, por

meio dos angulos diedrais 4; de cada dimero otimizado, empregou-se a seguinte equagao:

AE,

> (die ')

(4)y=—————  (Equagdo 2.13)

S
sendo que [4[fepresenta o angulo diedral médio, 4; o angulo diedral encontrado em cada

dimero i, e *F/kT & o fator de Boltzmann e AE; = E~E ), sendo que E; representa a energia do

i-ésimo dimero ¢ E, a energia media obtida considerando-se todos os dimeros. Para tais

calculos a temperatura ambiente de 300K foi adotada. O fator de Boltzmann representa a
probabilidade de encontrar um dimero de energia E; em uma determinada temperatura T; se
essa temperatura tendesse ao infinito, entdo a Equacao 2.13 se tornaria uma média aritmética,

sendo que assim todas as estruturas seriam possiveis de ocorrer.

A Equacdo 2.13 foi utilizada para realizar a média dos angulos diedrais pelo fato de ela
levar em conta a energia dos dimeros, uma vez que o uso de uma simples média aritmética
poderia resultar em um angulo diedral médio para as estruturas que ndo correspondesse

aqueles que de fato ocorreriam na temperatura ambiente.

2.2.2.3 Obtencao do Tetramero:

Almejando construir o oligobmero do P3HT, considerando fatores como a interacdo
estérica entre as ramificacdes laterais, optou-se por investigar as possiveis conformagdes do
tetrdimero do P3HT de maneira andloga ao realizado na obten¢do do mondmero. Sendo assim,
construiu-se o tetrAmero bloqueando a cadeia principal formada pelos anéis tiofénicos em
angulos diedrais iniciais de acordo com o resultado do estudo dos dimeros, inseriu-se
hidrogénio em suas terminagdes e efetuou-se DM/SA nas ramificagdes laterais para a
obtengdo de diferentes estruturas (similarmente aos monomeros). Obteve-se assim 50
conformagdes iniciais distintas, as quais foram pré-otimizadas via MM/AMBER e logo apos

otimizadas via RHF/PM6/COSMO. O solvente utilizado também foi o cloroférmio (e = 4,8).

24



2.2.2.4 Obtencdo dos Oligomeros:

A fim de posteriormente avaliar se a abordagem utilizada para simular o P3HT permite
reproduzir propriedades relevantes do polimero, optou-se por construir os oligdmeros do
P3HT. Construiu-se oligdmeros com 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 e 20 unidades de repeti¢ao. Tais
estruturas foram construidas deixando inicialmente todos os angulos diedrais de acordo com o
resultado do estudo do dimero e as ramificagdes laterais em uma conformacao inicial ditada
pelo estudo do tetramero. Assim, espera-se que tais caracteristicas observadas no tetramero
ndo se alterem significantemente quando comparadas com os resultados dos oligdmeros. Os
oligdmeros foram otimizadas via RHF/PM6/COSMO, com as estruturas imersas em

cloroférmio (e = 4,8).

2.2.3 Obtenciao das Estruturas Estudadas no Estado Solido

No processamento de filmes finos de polimeros, geralmente as cadeias poliméricas se
tornam mais planares, aumentando o comprimento de conjuga¢ao e causando deslocamentos
nos picos de absor¢do e emissdao Opticos do polimero [21, 52]. Segundo B. Schuartz [21], as
cadeias poliméricas, apds o processamento do filme fino, ainda apresentam algumas
caracteristicas de sua conformagdo anterior na solug¢do, pelo fato da nova conformagao
depender da anterior. Mas o principal efeito quando o polimero passa para o estado sélido
ocorre nas cadeias principais, também chamadas de backbones do polimero. Quanto mais
planares as cadeias principais se tornarem, maior sera o comprimento de conjugacdo do
polimero, as propriedades Opticas mais deslocadas para o vermelho e consequentemente,
menor o gap [3].

Deste modo, a fim de se verificar o efeito ocorrido na estrutura eletronica e estrutural
das cadeias poliméricas do P3HT no estado solido, optou-se por utilizar as estruturas
otimizadas no solvente como ponto de partida. As ramificagdes laterais foram mantidas
congeladas neste estudo devido ao fato de na literatura ser ressaltado que ndo se sabe qual
seria a conformacgao ideal de tais ramifica¢cdes no estado solido, sendo que cada pesquisador
que realiza calculos tedricos com o P3HT no estado sélido adota uma determinada
conformagao ou desconsidera a mesma [56].

Assim, sabendo-se que as modificagdes estruturais do polimero no estado so6lido se

devem quase que exclusivamente a modificagdes na cadeia principal, realizou-se variagdes
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nos angulos diedrais inter-anéis de todas as estruturas otimizadas em solu¢do (Se¢do 2.2.2) a
fim de observar quais efeitos ocorreriam nas propriedades opticas do polimero. Também ¢
sabido da literatura que a interagdo entre o contato dos orbitais m das cadeias poliméricas
aumentam a mobilidade dos portadores de carga entre as cadeias, ndo interferindo nas
propriedades opticas [41].

Para justificar as variagdes nos angulos diedrais, utilizamos o fato de existir agora uma
pressdo sobre as cadeias poliméricas, efeito ocorrido no processamento do filme fino
polimérico. A Figura 2.4 apresenta a forma hipotética de como um achatamento de uma
cadeia polimérica do P3HT poderia ocorrer devido a aproximagdo da vizinhanga, fato este que
ocasionaria uma planarizagdo das cadeias poliméricas. Logo, desenvolvemos um estudo para
o P3HT no estado s6lido que se procedeu da seguinte forma: a partir das estruturas dos
oligbmeros otimizados em solu¢do, adicionamos incrementos AO aos angulos diedrais das
estruturas, com incrementos variando de 10° até 60°, que causavam aberturas crescentes nos
angulos diedrais das estruturas dos oligdmeros tornando-os mais planares. A partir destas
estruturas, realizou-se uma analise correlacionando os incrementos nos angulos diedrais dos

oligdbmeros e as variagdes nas propriedades Opticas.

Figura 2.4: Representac¢do do processo de achatamento (planarizagdo) de uma cadeia

polimérica do P3HT realizada por outras no processamento do filme fino.
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2.2.4 Obtencao e Otimizacio das Estruturas Estudadas com

Substituicoes Quimicas

Como ja discutido na Se¢do 1.1, pequenas modificagdes nas unidades monoméricas
dos polimeros podem acarretar em profundas modificagdes nas propriedades do mesmo, que
por sua vez, interfere no gap do polimero. Assim, se modificarmos os mondmeros do P3HT,
poderiamos encontrar um novo material com propriedades eletronicas mais atrativas ou nao
para seu processamento e uso em células solares.

Na literatura encontra-se relatos de modificagcdes quimicas ocorridas no P3HT através
de substitui¢des ocorridas na posicao 4 do anel tiofénico (Figura 2.5) [14, 15]. Até o presente
momento, encontram-se relatos de pesquisas que conseguiram retirar o atomo de hidrogénio
da posi¢do 4 e inserir um atomo de cloro ou bromo, ressaltando ainda a possibilidade de se

inserir outros tipos de 4&tomos ou grupos funcionais [15].

Posicdo 4

Figura 2.5: Posicdo 4 do anel tiofénico do P3HT.

Assim, com a finalidade de se obter novos materiais, realizou-se um estudo de
substituigdes quimicas no P3HT, com modificagdes na posicao 4 dos anéis tiofénicos. Para tal
estudo, optamos em observar tendéncias na estrutura conformacional e eletronica do P3HT
ocorridas por variantes na posi¢cdo 4 através de oligdmeros com 10 unidades de repeti¢do
(decamero). Utilizando o decamero do P3HT, ja otimizado, modificamos todas as posigdes 4

dos anéis tiofénicos com alguns materiais pré escolhidos.
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Como nao ha especificamente novas propostas de modificagdes no P3HT na literatura,
investigamos o uso de 15 substituintes organicos para tal finalidade (devido ao fato de se
obter materiais de baixo custo). Assim, nas posi¢des 4 do P3HT, retiramos o atomo de
hidrogénio e inserimos: cloro (P3HT-CI), bromo (P3HT-Br), fluor (P3HT-F), tiol (P3HT-SH),
hidroxila (P3HT-OH), amina (P3HT-NH.,), fosfina (P3HT-PH,), metila (P3HT-CHs), etila
(P3HT-C,Hs), propila (P3HT-C;H5), butila (P3HT-C4Hy), ciano (P3HT-CN), 3 mondmeros de
trans-poliacetileno (P3HT-TPA), fenil (P3HT-Ph) e fenilenovinileno (P3HT-PV). Tais

estruturas do P3HT substituido sdo apresentadas na Figura 2.6.

c B E SH O
/A e /A ;A /A
S n S n S n S n S n

P3HT-CI P3HT-Br P3HT-F P3HT-SH P3HT-OH
PH ; NH CH C,H C;H,
/ A\ o /A ( /A
“S n s n S n S n S n
P3HT-PH:2 P3HT-NH:z P3HT-CHS:z P3HT-C2Hs P3HT-C3H7
C.H c /)
/A F A f X F oy
S n S n S n s n
P3HT-CaH9 P3HT-CN P3HT-TPA P3HT-Ph P3HT-PV

Figura 2.6: 15 estruturas estudadas do P3HT substituido.

A utilizacdo de ramifica¢des de grupos alquilas (P3HT-CH;, P3HT-C,Hs, P3HT-C;H5,
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e P3HT-C4Hy) se deveu ao fato de que hé indicios na literatura de que tais substitui¢des
poderiam rigidificar a cadeia principal do polimero, possivelmente tornando-a mais planar
[57]. Substitui¢des realizadas com o cloro e bromo serviram apenas para a verifica¢do de se
os resultados obtidos com esta metodologia apresentariam as mesmas tendéncias observadas
na literatura [14, 15].

As substitui¢des realizadas com alguns grupos organicos conjugados (P3HT-CN,
P3HT-TPA, P3HT-Ph e P3HT-PV) se deveu ao fato de se tentar aumentar a conjugacdo do
sistema polimérico como uma tentativa de diminuir o gap, como sugerido na literatura [58].
Por exemplo, em relacdo ao grupo ciano, ha relatos de sua utilizacdo em outros sistemas
poliméricos, como o Poli(p-fenilenovinileno) (PPV) [59, 60], resulta em uma diminui¢do do
gap.

A otimizacio das estruturas com substituicdes foram realizadas via
RHF/PM6/COSMO e o solvente adotado foi o cloroféormio (¢ = 4,8). Logo ap6s a otimizagao
de geometria, obteve-se alguns dados da estrutura eletronica das estruturas substituidas via

DFT/B3LYP/COSMO/6-31G(1p)(2d).

2.3 Estudo de Propriedades Opticas

Na modelagem computacional de polimeros, quando se desenvolve a partir da
aproximacao de oligdmeros, ¢ importante analisar se os resultados das grandezas extrapoladas
apresentam concordancia com os dados experimentais. Neste trabalho, optou-se por utilizar
dos picos maximos de absorcdo Optica e energias de transi¢des verticais das estruturas
estudadas. As energias de transi¢des verticais utilizadas neste trabalho sdao aquelas
correspondentes ao pico maximo de absorcao Optica (Figura 2.7).

Os célculos dos picos maximos de absor¢do Optica e energias de transi¢ao vertical das
estruturas estudadas foram realizados via ZINDO/S-CIS, implementado no pacote
computacional ORCA. Tais propriedades foram calculadas tanto no estudo do P3HT em
solucao como no estudo em estado sélido.

Para se ter um paramero da validade do modelo desenvolvido e metodologia utilizada,
foi feita uma extrapolacdo para uma cadeia polimérica infinita do P3HT com os picos
maximos de absor¢ao Optica tedrico e as energias de transi¢ao vertical das estruturas de 4 a 20

unidades monoméricas e posteriormente comparando os resultados obtidos com os dados
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experimentais.

Energia (eV)

o

Coordenada Configuracional

Figura 2.7: Representagdo esquemadtica da transi¢do vertical da absor¢do (E,..(abs)) e da

emissdo (E...(em)) optica ocorridas entre Spe S; .

Para tais extrapolacdes, verificou-se na literatura quais tipos de ajustes eram
utilizados. Para as extrapolagdes feitas com os picos maximos de absor¢do Optica, observa-se
que ajustes utilizando fungdes exponenciais apresentam melhores resultados [16]. Para o
trabalho aqui descrito, utilizou-se uma equacao empirica proposta por H. Meier et al/ [16] para
a andlise do pico maximo de absor¢ao optica do P3HT:

An)=r,—Are " (Equagdo 2.14)
sendo que 7 representa o nimero de unidades de repeti¢do do polimero; A4 = 4,-4_ representa
o deslocamento total da absor¢do causado pela extensdao de conjugacdo de n=1 até o limite de

uma cadeia infinita (n—o0), 1, se refere ao pico de absorgéo Optica para uma unidade de

repetigdo do composto (n=1) e 4_ se refere ao pico maximo de absor¢do Optica para n—o0. AL

também pode ser relacionado ao efeito de conjugagdo global [16]. H. Meier ef al. também
ressalta que a Equagao 2.14 também pode ser utilizada para estudos de emissao optica.

Segundo H. Meier et al., através da Equacdo 2.14 pode-se ainda avaliar o
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comprimento de conjugacdo efetivo (”ef) de polimeros. Eles sugeriram que, considerando-se

um limite de detec¢do de ~1 nm, uma forma de avaliar 7, T

A=k, ,<1nm  (Equagdo 2.15)
sendo que 4 representa o valor do pico maximo de absor¢do Optica do polimero no limite de
uma cadeia infinita (n—) e /lef ¢ o valor do pico maximo de absor¢do Optica para o
comprimento de conjugagao efetivo (nznef). Neste trabalho utilizou-se a Equagdo 2.15 para a
analise do comprimento de conjugacio efetivo do P3HT considerando uma diferenca entre 4_

e ;{ef igual a 1.

Para a extrapolagdo e analise das energias de transi¢do vertical, encontra-se quatro
tipos de ajustes amplamente adotados na literatura: (1) um ajuste realizado através de uma
reta (ajuste linear) em fun¢do do inverso do nimero das unidades monoméricas [19, 40], (2)
um ajuste realizado através de equacdes polinomiais em fun¢do do inverso do numero das
unidades monoméricas [20], (3) um ajuste utilizando uma equagdo empirica para as energias,
proposta por H. Meier et al [16] e (4) um ajuste de W. Kuhn (dito fit de Kuhn), utilizado tanto
para energias de transi¢ao vertical como para gaps [17, 18]. Para os ajustes lineares e
polinomiais também foram realizados em funcdo do inverso de ligagdes duplas contidas na
cadeia principal. A questdo ¢ que ndo ha conclusdo definitiva sobre qual ajuste ¢ o melhor
para se adotar. Logo neste trabalho resolveu-se utilizar de todos estes métodos propostos na
literatura com a finalidade de se analisar a concordancia de seus resultados em comparagao
com com aqueles obtidos experimentalmente para o P3HT.

O ajuste empirico para as energias de transi¢do vertical proposto por H. Meier ef al, se
assemelha com a Equacgdo 2.14:

E(n)=E,+AEe"""  (Equagdo 2.16)
sendo que n representa o numero de unidades de repeticdo do polimero; AE = E;-E.

representa o deslocamento total da energia de transicdo vertical causado pela extensdo de

conjugacdo de n=/ até¢ o limite de uma cadeia infinita (n—), E, se refere a energia de
transigdo vertical para uma unidade de repeti¢do do composto (n=1) € E__ se refere a energia

de transi¢do vertical para n—oo. AE, anadlogo ao AA, também ¢ relacionado ao efeito de
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conjugacdo global [16]. H. Meier et al. também argumenta que a Equagdo 2.15 pode ser
modificada para o uso das energias de transi¢ao vertical de modo que:
E,—E,<0,006eV  (Equagdo 2.17)

sendo que E_ representa a energia de transi¢do vertical para o polimero no limite de uma
cadeia infinita (n—o) e Eefé o valor da energia de transi¢do vertical para o comprimento de
conjugacdo efetivo (nznef). Também utilizou-se a Equag¢do 2.17 para a andlise do

comprimento de conjugacdo efetivo do P3HT apenas com a finalidade de comparar com o

calculado através do pico maximo de absorgao.

O ajuste de Kuhn, como discutido na literatura [17], apresenta uma aproximag¢ao mais
fisica, baseada na mecanica cldssica. Kuhn considerou que a evolugdo das energias de
excitacdo eletronica com comprimentos de cadeias de tamanhos crescentes de polimeros
(aproximagao dos oligdmeros) era baseado no modelo proposto por Lewis e Calvin [61], que
consideravam as duplas ligagdes dos polimeros como N osciladores idénticos, cada um
vibrando com uma energia E,=h+k,/8mu, , sendo que ky e uy sdo, respectivamente, a

constante de forca e a massa reduzida do oscilador. Deste modo, segundo Kuhn, as energias

de excitagdes eletronicas podem ser escritas como:

E(N)zEO\/l—Acos(NT_CH) (Equagdo 2.18)

sendo que N ¢ o numero de ligacdes duplas ao longo do caminho mais curto que conecta os
atomos de carbono na cadeia principal do polimero e A ¢ uma constante da ordem de 0,9.
Estudos que utilizam a Equacao 2.18 para estudar as energias de transi¢do vertical ou gaps,
geralmente o fazem plotando graficos das energias por //N, pela modificacdo a Equagdo 2.18

através de uma mudanga de variavel. Esta abordagem foi adotada neste trabalho.

J. Gierschner et al. [17] relataram que a Equagdo 2.18 ndo estava ajustada para o uso
em estudos de polimeros que continham ramificagdes, pois a mesma leva em conta apenas a
cadeia principal. Deste modo, eles propuseram uma modificagdo empirica no ajuste de Kuhn
adicionando uma parte exponencial, que proporcionava um melhor ajuste aos pontos no

grafico:

E(N):EO\/I —Acos (2~ )—Be™®  (Equagdo 2.19)

sendo que os valores das constantes A, B e C sdo encontrados pelo ajuste.
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Através da Equacgdo 2.19, J. Gierschner et al. [17] propuseram que se poderia analisar
o comprimento de cadeia méaxima condutiva (nuc). O nyc seria entdo obtido através dos
graficos das energias por 1/N pela interseccdo da extrapolagdo linear dos pontos contidos no
grafico com uma linha horizontal representando o limite da cadeia polimérica. Deste modo,
encontra-se o nimero de unidades monomérica correspondente ao . através do valor de 1/N

na intersec¢do. No presente trabalho, comparou-se os resultados obtidos para nyce n..
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3. Resultados e Discussao

3.1 Estudo do P3HT

3.1.1 Estudo Conformacional em Solucio

3.1.1.1 Monoémero

Na Figura 3.1 ¢ apresentado os calores de formacdo obtidos dos 50 conférmeros do
mondmero do P3HT apds a otimizagdo, sendo esta realizada da forma descrita na secdo
2.2.2.1. Com a finalidade de analisar as variagdes ocorridas na estrutura eletronica devido a
diferentes conformagdes das ramificacdes laterias, optou-se por analisar os conféormeros de
maior e menor energia. As linhas pontilhadas subdividem o grafico em intervalos de energia
kT referentes a temperatura ambiente (0.5765 kcal/mol); os pontos assinalados em vermelho
indicam os conformeros 23 e 34, os de maior energia e os pontos em azul indicam os

conformeros 6, 10, 21 € 29, os mais estaveis.
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Figura 3.1: Calor de formagado dos 50 conformeros otimizados do monémero do P3HT.
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Através da Figura 3.1 aferiu-se que uma varia¢do relativamente baixa pode ser
observada na energia dos conformeros otimizados entre os extremos dos de maiores e
menores energia (2,6 kcal/mol = ~5 kT a 300K). Observa-se que os conformeros de menor e
maior energia apresentam quase o mesmo calor de formacao.

Na Figura 3.2 s3o apresentadas as estruturas dos conformeros de menor (06, 10, 21 e
29) e maior energia (23 e 34). Notou-se que as estruturas de menor energia apresentaram uma
conformagdo bastante similar das ramificagdes laterais, com uma conformacao antiperiplanar
[62], apesar da otimizacdo da geometria se iniciar com conformacdes diferentes. Ja as

conformagdes menos estaveis apresentam ramificagdes laterais distorcidas.

SriaNy

Conformero 06 Conféormero 10 Conformero 21
Conférmero 29 Conformero 23 Conformero 34

Figura 3.2: Estrutura dos conformeros de menor (06, 10, 21 e 29) e maior (23 e 34) energia
do monomero do P3HT.

Na Tabela 3.1 sdo apresentados alguns dados da estrutura eletronica dos conformeros
de menor e maior energia, bem como os valores médios e desvios padrdes das grandezas.
Como se pode notar pela Tabela 3.1, pequenos desvios sdo observados, o que evidencia que a
posi¢cao das ramificagdes laterais ndo alteraram significativamente a estrutura eletronica do
mondmero. Ao se analisar o momento de dipolo destes conformeros, tais estruturas

apresentaram valores relativamente préximos, mesmo com ramificagdes em conformagdes
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diferentes, sugerindo que este fato também nao interfere significativamente no momento de
dipolo do monomero. Ja os orbitais HOMO e LUMO, bem como a diferenca entre eles (|
LUMO-HOMO)J), também apresentaram desvios relativamente pequenos pelo fato de tais
orbitais serem formados pela sobreposicdes dos orbitais m e n* das ligagdes duplas do anel

tiofénico.

Tabela 3.1: Alguns resultados selecionados dos conformeros de maior e menor energia do

monomero do P3HT.
Calor de | Momento
Conformero | Formacgao | de Dipolo [ HOMO | LUMO | [ILUMO-HOMO|
(kcal/mol) (D) (eV) (eV) (eV)
06 -6,226 1,839 -9,006 -0,107 8,899
10 -6,232 1,744 -9,006 -0,095 8,911
21 -6,235 1,721 -9,030 -0,121 8,909
29* -6,236 1,792 -9,007 -0,096 8,911
23 -3,602 1,763 -9,028 -0,122 8,906
34 -3,601 1,754 -9,009 -0,097 8,912
Valor Médio | -5,201 1,762 9,013 -0,106 8,906
Desvio 0,605 0,044 0,018 0,016 0,005
Padrao

* estrutura mais estavel

Com os resultados observados acima, também pode-se analisar a influéncia das
ramificagdes laterais na absor¢ao optica do mondmero. Deste modo, calculou-se o espectro de
absor¢do Optica teorica, bem como as energias de transicao vertical, dos conformeros
analisados anteriormente com o uso do ZINDO/CIS. Os resultados obtidos sdo apresentados

na Tabela 3.2.

Como pode-se notar na Tabela 3.2, os conformeros com diferentes ramificacoes
laterais nao apresentam propriedades Opticas com desvios largos, indicando que tais
conformagdes também ndo interferem significantemente nas propriedades Opticas do
mondmero. Tal resultado era esperado, uma vez que as propriedades Opticas dos polimeros

estdo relacionadas ao sistema 7 das ligagcdes duplas do anel tiofénico.
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Tabela 3.2: Resultados dos cdlculos de propriedades opticas conformeros de maior e menor

energia do monémero do P3HT.

Pico Maximo de Energia de
Conformero _Absorcio Transiciao
Optica (nm) Vertical (eV)
06 194,715 6,367
10 194,711 6,368
21 194,712 6,368
20%* 194,724 6,367
23 195,430 6,344
34 194,708 6,368
Valor Médio 194,833 6,364
Desvio Padrao 0,292 0,009

* estrutura mais estavel

Para se realizar uma comparacdo com o mondmero do P3HT, otimizou-se um
mondmero do politiofeno (RHF/PM6/COSMO) e logo apds calculou-se as propriedades
opticas teoricas de tal estrutura (ZINDO/CIS). Para isso, através de um conférmero do P3HT,
retirou-se a ramifica¢do lateral e inseriu-se em tal posicdo um atomo de hidrogénio. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 3.3, bem como as dispersdes observadas de
algumas propriedades em relacdo ao monoémero do P3HT.

Pode-se perceber pela Tabela 3.3 que o calor de formagdao € o momento de dipolo se
mostram bem diferentes quando comparados com os obtidos para o monémeros do P3HT. Tal
fato ocorre devido a tais propriedades dependerem da quantidade de &tomos e diferentes
conformagdes das ramificacdes laterais nos conformeros. Em relagdo as outras propriedades,
percebe-se pequenas variagdes em relagdo ao mondmero do P3HT. Este fato realga mais uma
vez que tais propriedades estdo quase que exclusivamente ligadas ao anel tiofénico, que
contém as liga¢des duplas (sistema ) e que as ramificacdes laterais interferem levemente em
tais propriedades. Tais desvios observados para o mondmero do tiofeno em relagdo ao do
P3HT podem ocorrer devido a ramificagdo lateral, que de algum modo pode causar mudangas

nos niveis eletrénicos do monomero [17].
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Tabela 3.3: Resultados obtidos dos calculos realizados com o monomero do politiofeno.

Pico Energia de
Calor de |Momento | HOMO | LUMO | |[LUMO- | Maximo de| Transicao
Formacao |de Dipolo| (eV) (eV) | HOMOJ | Absorc¢io | Vertical
(kcal/mol) (D) (eV) Optica (eV)
(nm)
28,921 0,907 -9,230 | -0,178 | 9,052 189,122 6,556
Diferenca em relacdo
ao valor médio do 0,217 | 0,072 0,146 5,711 0,192
P3HT:

Em suma, a conforma¢do das ramificacdes laterais ndo interferem significantemente
nas propriedades eletronicas e Opticas do mondmero, mas isso ndo significa que as mesmas
ndo interfiram na conformagdo de cadeias maiores, mais especificamente nos angulos diedrais
inter-anéis. Também observou-se que uma configuragdo antiperiplanar para tais ramificagoes
levava a uma estrutura de menor energia do monoémero, mostrando que tal tendéncia nao deve
ser descartada para quando se analisar estruturas com mais unidades de repeti¢cao. Contudo, o
estudo do monomero pode apresentar uma forma ideal para a ramificagdo lateral sem levar em
conta o efeito da vizinhanga, ou seja, as interagdes advindas das ramificagdes laterais dos
outros mondmeros no polimero. Portanto, o estudo com mais unidades de repeticdo se

mostram necessarios.

3.1.1.2 Dimero

Um passo importante na obtengdo de um modelo para o P3HT ¢ o estudo de barreira
de tor¢do. Além disso, neste estudo pode-se observar o efeito das ramificagdes laterais na
conformagdo de mondmeros adjacentes, mais especificamente nos angulos diedrais e a
conformagdo das ramificagdes laterais devido a presenca de outra ramificagdo proxima.

Na Figura 3.3 ¢ apresentado os angulos diedrais obtidos apos a otimizagdo dos 200
conformeros do dimero do P3HT, sendo a obtengdo e otimizacdo das estruturas realizadas
como descrito na Se¢do 2.2.2.2. As linhas pontilhadas subdividem o grafico em intervalos de
energia kT referentes a temperatura ambiente (0.5765 kcal/mol). Como se pode notar, a maior
quantidade dos conformeros otimizados apresentaram angulos diedrais entre os intervalos de

100° a 120° e -100° a -120°, sendo que os conformeros que estdo dentro destes intervalos
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apresentam calores de formagao proximos. O fato de haver conformeros com angulos diedrais
positivos e negativos significa que, em relagao a 0°, houve uma rotagao no sentido horario ou

anti-horario dos anéis tiofénicos.
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Figura 3.3: Angulos diedrais dos 200 conférmeros otimizados do dimero do P3HT.

Segundo J. Gierschner et al. [17], a superficie de energia potencial dos derivados do
politiofeno em relagdo aos angulos torcionais apresenta uma forma espelhada em torno de 0°
com energias equivalentes. Tal fato indica que as estruturas que contém angulos diedrais
positivos e negativos sdao isomeros equivalentes. Deste modo, optou-se por utilizar para o
estudo do dimero do P3HT o moddulo dos angulos diedrais obtidos dos conférmeros

otimizados. A Figura 3.4 apresenta o mddulo dos angulos diedrais obtidos.

Percebe-se na Figura 3.4 que a maioria dos conférmeros se encontram inseridos no
intervalo compreendido entre 100° e 120°; isto sugere que os angulos diedrais mais provaveis
de serem observados entre os anéis tiofénicos do P3HT se compreendem nesta regido. A
porcentagem de estruturas contidas em intervalos de 20° ¢ apresentada na Figura 3.5,

mostrando que mais de 80% dos conformeros se encontram entre 100° e 120°.

Outro fato observado através da Figura 3.4, ¢ que o calor de formacao das estruturas
no intervalo entre 100° e 120° se encontram entre -16,7 e -16,1 kcal/mol, uma variacao entre
elas de ~/kT a temperatura ambiente. Isso sugere que tal regido corresponde a um pogo raso

na superficie de energia potencial, onde leves alteracdes na temperatura ambiente fariam com
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que se acessasse outros conférmeros com angulos diedrais préximos. Tal observacdo esta de
acordo com o relatado na literatura a respeito da superficie de energia potencial de

politiofenos e seus derivados [17].
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Figura 3.4: Modulo dos dngulos diedrais dos 200 conformeros otimizados do dimero do

P3HT.

De acordo com a literatura [42, 63, 64], pode-se encontrar diades nas cadeias
poliméricas de politiofenos e seus derivados com estruturas syn (angulos diedrais proximos a
0°) e anti (angulos diedrais proximos a 180°), sendo este tltimo o mais provavel de ocorrer
pois confere uma maior estabilidade a diade. Através das Figuras 3.4 e 3.5 tal fato ¢
confirmado: as estruturas nos intervalos menores que 90° existem, mas com uma menor
estabilidade e quantidade, sendo que tais estruturas apresentam calores de formag¢do em torno
de ~2kT acima das mais estaveis. Tal resultado estd de acordo com calculo teodricos realizados

através de métodos ab-initio [42].

A Figura 3.6 apresenta trés dos conférmeros mais estaveis obtidos para o dimero do
P3HT. Observa-se novamente em tais estruturas que as ramificagdes laterais apresentam
conformagdes antiperiplanar, como apresentado no estudo do mondmero, sugerindo que tal
conformagdo promova uma maior estabilidade aos conférmeros. Nota-se também que um dos
conformeros apresenta uma orientagdo das ramificagdes diferente (o ultimo), ambas voltadas

para cima.
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Figura 3.5: Porcentagem de conformeros observados em intervalos de 20° do dimero do

P3HT.

Utilizando a Equacdo 2.13, com um E, = 15,037 kcal/mol, pode-se obter um angulo
diedral médio de aproximadamente 106,5° entre estruturas adjacentes, apresentando um
desvio padrao de 14,7° em relacdo ao angulo diedral médio. Este resultado estd de acordo
com resultados de estudos Hartree-Fock/6-31G (e 6-31G*) no vacuo [42] onde um angulo
diedral médio de 108° ¢ sugerido. Tal diferenca entre estes resultados pode ter contribuicao

do efeito do solvente, que foi considerado no presente estudo.

Figura 3.6: Trés dos conformeros mais estdveis obtidos para o dimero do P3HT.
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De acordo com alguns relatos na literatura [ 14, 41], muitos calculos tedricos realizados
com o P3HT utilizando varios niveis tedricos, desconsideram as ramifica¢des laterais
afirmando que as mesmas ndo interferem na conformagdo do polimero, além de aumentar o
custo computacional. Assim, realizou-se um estudo com o dimero do poli(3-metiltiofeno)
(P3MT) e do politiofeno, sendo que um apresenta uma ramificagdo lateral pequena e o outro
ndo apresenta nenhuma. Tal estudo teve a finalidade de averiguar se o tamanho das
ramificacdes laterais interfeririam ou ndo na conformag¢do do polimero. De acordo com os
resultados obtidos, confirmou-se que ¢ importante considerar as ramifica¢des laterais com os
tamanhos reais para simular o P3HT, uma vez que, se diminuissemos o tamanho das
ramificacdes laterais, estariamos desprezando as interagdes do tipo Van der Walls que
apresentam um papel importante na conformacdo da cadeia principal do polimero. Tais

calculos e seus resultados sdo apresentados no Apéndice A.

Assim, através do estudo do dimero do P3HT pode-se concluir que ¢ mais provavel
encontrar no P3HT diades proximas de uma conformagao anti e com angulos diedrais em
torno de um angulo médio de 106,5°. Em relagdo as ramificagdes laterais, a conformacao
antiperiplanar ainda ¢ observada, de acordo com o estudo do mondmero, mas talvez a
vizinhan¢a considerada ainda pode ser pequena para que tal conformagdo possa ser a mais

provavel.

3.1.1.3 Tetramero

Na Figura 3.7 sdo apresentados os calores de formagao obtidos dos 50 conformeros do
tetrdmero do P3HT apos a otimizagao, sendo esta realizada da forma descrita na secao 2.2.2.3.
As linhas pontilhadas subdividlem o grafico em intervalos de energia k7T referentes a

temperatura ambiente (0.5765 kcal/mol).

Da Figura 3.7, pode-se observar que os dois conformeros otimizados com mais baixa
energia apresentam calores de formagdo proximos, sendo que uma diferenca de ~4kT os

separam do proéximo confoérmero com energia mais baixa.

Na Figura 3.8 sdo apresentados os dois conformeros mais estaveis. Pode-se notar que
as ramificagdes laterais apresentam uma conformagao antiperiplanar. A partir das Figuras 3.7
e 3.8 podemos aferir que uma conformacao correta das ramificagdes laterais € importante para

a estabilizacdo do conférmero. Aqui confirmou-se mais uma vez que a conformacao
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antiperiplanar para a ramificagdo ¢ a mais provavel. Este tipo de conformagdo para as
ramificagdes laterais ja foi relatada ser a mais provavel em calculos utilizando abordagens ab-

initio [42]. Assim, para a confecc¢do dos oligdmeros, esta conformagao foi utilizada.
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Figura 3.7: Calor de formag¢do dos 50 conformeros otimizados do tetramero do P3HT.

(a) Tipo 1

(b) Tipo 2

Figura 3.8: Visdo frontal e lateral dos dois conformeros mais estaveis do tetramero do
P3HT. Devido as disposi¢oes das ramificagoes laterais, obtemos conformeros do tetramero

do (a) Tipo 1 (b) Tipo 2.
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Ainda na Figura 3.8, nota-se que além das ramificagdes laterais estarem em uma
conformagdo antiperiplanar, as mesmas também estdo dispostas de forma diferente nos
conformeros (como também notado no estudo do dimero). O primeiro conféormero (Figura
3.8(a)) apresentou diades com ramifica¢cdes apontando em sentidos diferentes; por exemplo,
se notarmos nas duas primeiras diades do primeiro conférmero, uma ramificagdo esta
apontando para cima e a outra para baixo, sendo que na segunda diade isso se inverte. J4 o
segundo conformero (Figura 3.8(b)), apresenta diades apontando para o mesmo sentido; por
exemplo, as duas primeiras diades estdo apontando para cima e as outras duas para baixo. As
diferengas observadas nos conformeros mais estaveis também podem ser notadas através da

disposicao lateral dos mesmos.

Como deseja-se construir estruturas maiores para o P3HT utilizando caracteristicas e
tendéncias observadas no estudo do tetramero, optou-se por utilizar as disposi¢des para as
ramificagdes laterais notadas acima, devido ao fato de promover uma maior estabilizagao.
Para isso, as estruturas que apresentarem disposicoes para as ramificagdes laterais
semelhantes as do primeiro conférmero do tetramero (Figura 3.8(a)) serd chamado de
estrutura do Tipo 1 e ao do segundo (Figura 3.8(b)) sera chamado de estrutura do

Tipo 2.

Como o estudo do dimero nos indica apenas um ponto de partida para a configuracao
inicial dos angulos diedrais, também pode-se analisar como os angulos diedrais no tetrdmero
variaram devido ao aumento do numero de unidades monoméricas. Na Tabela 3.4 sdo
apresentados alguns dados da estrutura eletronica e os angulos diedrais médios obtidos para os
tetrdmeros mais estaveis (Tipo 1 e 2). Pode-se notar que o angulo diedral médio nos
conformeros do tetrdmero apresentou um leve aumento em relagdo ao do estudo do dimero,
que pode estar relacionado a maior repulsdo entre as ramificacdes laterais devido ao aumento
da vizinhanga. Os angulos diedrais nos conformeros do tetrdmero apresentaram desvios
padrdes em relagao ao médio de ~3° para a estrutura do Tipo 1 e de ~6,71° do Tipo 2, ainda
dentro do desvio previsto no estudo do dimero (~14°). Em relacdo aos dados da estrutura
eletronica, mesmo os conformeros apresentando disposicdes diferentes para as ramifica¢des

laterais, pode-se perceber valores bem proéximos em virtude da pouca diferenca de energia.
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Tabela 3.4: Alguns resultados obtidos no estudo do tetramero do P3HT.

Calor de | Angulo
Estrutura do| Formacao | Diedral | HOMO | LUMO | ILUMO-HOMO|
Tetramero | (kcal/mol) [ Meédio (eV) (eV) (eV)
(graus)
Tipo 1 -37,268 110,524 -9,033 | -0,876 8,157
Tipo 2 -37,316 109,956 -9,024 | -0,894 8,130

Portanto, através deste estudo pode-se concluir que uma conformacgdo antiperiplanar
para as ramificacdes laterais realmente trazem uma maior estabilidade aos conformeros,
indicando que, mesmo com o aumento da vizinhanga, tal conformagdo ndo ¢ alterada
significantemente. Também observou-se duas disposi¢des diferentes para as ramificagdes
laterais (do Tipo 1 e 2), indicando que tais disposi¢cdes poderiam ser encontradas no P3HT.
Em relacdo aos angulos diedrais, houve pequenas variagdes dos mesmos apresentando desvios
que estdo dentro do previsto no estudo do dimero. As caracteristicas e tendéncias descritas

nesta secao servem de ponto de partida para a constru¢do das estruturas maiores do P3HT.

3.1.1.4 Oligomeros

Através de todos os resultados obtidos até o momento, construiu-se conférmeros
maiores para o P3HT (6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, e 20 unidades monoméricas). Tais conférmeros
foram divididos em duas classes de acordo com a disposi¢do inicial das ramificagdes laterais
observadas no estudo do tetramero: do tipo 1 e 2. Tal escolha se deve ao fato de tais
conformagdes serem possiveis de ocorrer. Outra questdo a se ressaltar ¢ que no presente
estudo optou-se por utilizar cadeias polimérica 100% HT-HT. A obtengdo e otimizagdo dos
oligobmeros foi descrito na se¢do 2.2.2.4 e na Figura 3.9 sdo apresentados os oligdmeros
otimizados do Tipo 1 e 2.

Na Tabela 3.5 sdo apresentados os angulos diedrais médios obtidos para os oligdmeros
do P3HT, bem como os seus desvios. Como pode-se notar, todos os angulos diedrais médios
encontrados para os oligdmeros estdo dentro do desvio previsto no estudo do dimero, sendo o
fato do aumento da vizinhanca de ramificacdes laterais serem o principal causador desta
diferenga. Em relac@o aos desvios observados nos dngulos diedrais em cada oligdmero, pode-
se perceber que com o aumento das unidades monoméricas, tais valores foram diminuindo,

fato que sugere que em uma cadeia polimérica infinita os angulos diedrais poderdo convergir
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a distribuicdo individual dos
apresentados no Apéndice B

para um angulo aproximadamente constante. Como apresentamos apenas as médias dos
angulos diedrais dos oligdmeros

angulos diedrais sao

%%
AghePeY

Figura 3.9: Visdo frontal e lateral dos oligomeros apos a otimiza¢do. Cada linha apresenta

dois oligomeros, um do tipo 1 e outro do 2, com a mesma quantidade de unidades

monoméricas, de cima para baixo tem-se os oligomeros com 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 e 20

unidades monomeéricas
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Tabela 3.5: Resultados obtidos para os angulos diedrais médios dos oligomeros do P3HT.

Tipo 1 Tipo 2
Angulo Desvio dos Angulo Desvio dos
Nome do Unidades | Diedral | Angulos | Diedral | Angulos
Conformero [Monoméricas| Médio | Diedrais | Médio | Diedrais
(graus) (graus) | (graus) (graus)
Hexamero 6 112,110 1,362 112,362 5,146
Octamero 8 113,006 1,494 113,241 4,676
Decamero 10 113,327 1,787 114,106 4,855
Dodecamero 12 114,281 0,691 114,713 4,970
Tetradecamero 14 113,996 1,598 114,158 5,311
Hexadecamero 16 114,753 1,447 115,199 4,591
Octadecamero 18 115,018 0,879 115,182 4,618
Icosamero 20 114,701 1,364 114,724 4,517

Em relacdo as disposicdes das ramificagdes laterais nos oligdmeros, nota-se que os
que sao do Tipo 1 apresentam menores desvios nos angulos diedrais contidos em cada
oligbmero, sugerindo que neste hd regides com interagdes entre os bragos laterais mais
balanceados, com distancias entre eles da mesma ordem (Figura 3.9). J4 os oligdmeros que
contém disposi¢des das ramificagdes laterais do Tipo 2, apresentam regides onde algumas
ramificagdes podem estar mais proximas, aumentando a repulsdo entre elas, resultando em
angulos diedrais levemente maiores nestas regides.

Pelos resultados obtidos para os angulos diedrais médios, nota-se que os valores
tendem a ficar proximos de 115°. Para tentar observar alguma tendéncia, optou-se por montar
uma grafico dos angulos diedrais médios em rela¢do a quantidade de unidades monoméricas.
Na Figura 3.10 ¢ apresentado o gréfico para as estruturas de ramificagdes laterais do Tipo 1 e
2 sendo um simples ajuste exponencial adotado. Na tabela 3.6 sdo apresentados os dados do
ajuste exponencial. Pode-se notar através do ajuste que o angulo diedral médio na cadeia
polimérica 100% HT-HT em solvente tende a se aproximar de 115°, sugerindo que em uma

cadeia polimérica real os angulos diedrais tendam a se estabilizarem.
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Figura 3.10: Comportamento do dngulo diedral médio em relagdo ao aumento de unidades

monomericas do P3HT para disposigoes das ramificacoes laterais do (a) Tipo 1 e (b) 2.

Tabela 3.6: Dados do ajuste exponencial realizado para o angulo diedral médio dos

oligomeros.
Equac¢io: y =A — Be™
(a) Tipo 1 (b) Tipo 2
Parametros Valor Desvio Valor Desvio

A 115,109 0,298 115,006 0,220
B 9,328 1,209 15,708 3,358
t 5,511 1,087 3,495 0,627
R? 0,975 -—-- 0,971 -—--

3.1.2 Propriedades Opticas do P3HT em Solugio

Para a verificagdo e validagao do modelo obtido para o P3HT, optou-se por estudar as

propriedades Opticas do mesmo. Para isso, calculou-se todos os picos maximos de absor¢ao
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optica e energias de transicdo vertical dos oligdmeros de 4 a 20 unidades de repeticdo com
disposi¢oes das ramificagdes laterais do tipo 1 e 2. O célculo foi realizado de acordo com o
descrito na Secdo 2.3. Optou-se por ndo utilizar 0 mondémero e o dimero para o estudo de
propriedades Opticas, devido a ndo obtermos apenas um conférmero mais estavel para os
mesmos ¢ também devido a relatos da literatura, que dizem que as propriedades opticas de
tais estruturas ndo interferem na extrapolagdo para uma cadeia infinita [42, 65].

Na Tabela 3.7 sdo apresentados os resultados obtidos para as propriedades Opticas dos
oligbmeros, sendo que todas corresponderam a transicdes HOMO-LUMO. Pode-se notar
pelos resultados obtidos que as propriedades Opticas para as estruturas do Tipo 1 e 2 sdo

bastantes proximas.

Tabela 3.7: Resultados obtidos para as propriedades opticas dos oligomeros de P3HT.

Tipo 1 Tipo 2
Pico Pico
Maximo | Energia | Maximo | Energia
Nome do Unidades de de de de
Conformero |Monoméricas Al’)sorgfw Transicao Al’)sorgﬁo Transicao
Optica | Vertical | Optica | Vertical
(nm) (eV) (nm) (eV)
Tetramero 4 348,807 3,554 350,684 3,535
Hexamero 6 361,822 3,426 365,721 3,390
Octamero 8 370,007 3,350 373,216 3,322
Decamero 10 374,649 3,309 378,267 3,278
Dodecamero 12 378,798 3,273 381,727 3,248
Tetradecamero 14 380,189 3,261 383,150 3,236
Hexadecamero 16 382,662 3,240 384,476 3,225
Octadecamero 18 383,806 3,230 385,488 3,216
Icosamero 20 384,107 3,228 385,843 3,213

Com os resultados apresentados acima, pode-se entdo utilizar dos métodos de
extrapolagdo discutidos na Se¢do 2.3. Primeiramente iniciou-se com uma analise dos dados

obtidos para o pico maximo de absorc¢ao Optica. Na Figura 3.11 sdo apresentados os graficos
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da extrapolagdo para uma cadeia polimérica infinita utilizando a Equa¢do 2.14 para as

estruturas do Tipo 1 e 2; na Tabela 3.8 sdo apresentados os dados do obtidos para o ajuste.
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Figura 3.11: Extrapola¢do do pico maximo de absorg¢do optica do P3HT em solugdo para

disposi¢oes das ramificagoes laterais do (a) Tipo 1 e (b) Tipo 2.

Tabela 3.8: Dados do ajuste realizado para os picos mdaximos de absor¢do optica através da

Equacgdo 2.14 para o P3HT.

Equac¢io: AM(n)= A, - Ahe™™V
(a) Tipo 1 (b) Tipo 2
Parametros Valor Desvio Valor Desvio
Ao 385,334 0,409 386,241 0,293
AL 68,464 1,629 75,763 1,926
a 0,211 0,008 0,254 0,008
R’ 0,998 - 0,999 -—--

Com os resultados acima encontramos um pico maximo de absor¢do Optica de

aproximadamente 385 nm e 386 nm para as estruturas do Tipo 1 e 2, respectivamente. Os

dados experimentais utilizando P3HT em cloroformio apontam um pico maximo de absor¢ao
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Optica em torno de 435 nm [66]; assim, no modelo para o P3HT proposto neste trabalho,
obtemos um desvio para os picos maximos de absorcao Optica de aproximadamente 11,4% e
11,2% para o Tipo 1 e 2, respectivamente.

Com os resultados para os picos maximos de absorcdo Optica, pode-se também
analisar o comprimento de conjugacdo efetivo (n.). Para isso, utilizando a equacdo 2.15
encontra-se um 7. de aproximadamente 21 unidades e 18 unidades para as estruturas do Tipo
1 e 2, respectivamente. Nota-se valores diferentes para ambas as estruturas; tal fato pode ter
ocorrido devido as ramificagdes laterais das estruturas do Tipo 2 interagirem mais em certas
regides, causando uma saturagdo e a quebra do sistema 7.

Outra forma de andlise de modelos tedricos para polimeros € o uso das energias de
transicao vertical. Assim, neste trabalho também optou-se por utilizar tais grandezas para a
analise do modelo aqui proposto para o P3HT. Como descrito na Sec¢do 2.3, encontra-se 4
tipos de ajustes amplamente adotados na literatura para as energias de transi¢do vertical,
sendo que aqui fez-se o uso desses métodos.

Na Figura 3.12 s3o apresentados os graficos das extrapolagdes das energias de
transi¢do vertical para as estruturas do Tipo 1 e 2 fazendo o uso de ajustes lineares em fungado
do inverso da quantidade de unidades monoméricas (1/n) e em funcdo do inverso da
quantidade de ligacdes duplas da cadeia principal (1/N). Através da Figura 1.1 podemos
rapidamente concluir que o nimero de ligagdes duplas que havera em uma cadeia polimérida
do P3HT ¢ igual ao dobro de unidades monoméricas, resultando em N=2n. Na Tabela 3.9 sdo

apresentados os resultados para os ajustes lineares.

Tabela 3.9: Dados dos ajustes lineares realizados para as energias de transicdo vertical do

P3HT.
Equaciao: y=A/n +B Equaciao: y=A/N +B
(a) Tipo 1 (b) Tipo 2 (¢) Tipo 1 (d) Tipo 2
Valor |Desvio| Valor | Desvio Valor |Desvio | Valor | Desvio
A 1,677 | 0,027 | 1,634 | 0,037 A 3,354 0,053 3,269 0,074
B |3,139 | 0,003 | 3,121 | 0,005 B |3,139| 0,003 |3,121] 0,005
R*> [0998 | --—- [0996| --- R*> 0,998 | --—- 0,996 ----
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Figura 3.12: Extrapolagdo das energias de transicao vertical do P3HT em solugdo fazendo
o uso de ajustes lineares, (a) e (b) apresentam os ajustes em fungdo do inverso da quantidade
de unidades monoméricas para as ramificagoes laterais do Tipo I e 2 respectivamente; (c) e
(d) apresentam os ajustes em fungdo do inverso da quantidade de ligagoes duplas na cadeia

principal para as ramificagoes laterais do Tipo 1 e 2, respectivamente.

Com os resultados dos ajustes apresentados na Tabela 3.9, obtemos uma energia de
transi¢cdo vertical de aproximadamente de 3,14 eV e 3,12 eV para estruturas do Tipo 1 e 2
respectivamente, com o uso de um ajuste linear em fun¢do de //n. Para os ajustes em fungdo
de //N encontramos os mesmos valores. Isto sugere que ndo ha diferenca em utilizar o ajuste
em fung¢do de //n ou I/N, pois o resultado obtido serd o mesmo. Na literatura, dados

experimentais apontam uma energia de transi¢do vertical do P3HT em cloroféormio de
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aproximadamente 2,85 eV [66]; deste modo, encontra-se um desvio de 10,16% e 9,47% para

as estruturas do Tipo 1 e 2, respectivamente.

Apesar do uso de ajustes lineares apresentarem desvios pequenos em relacdo aos
dados experimentais, percebe-se que os pontos que representam as estruturas com maiores
quantidade de unidades monoméricas (de 16 a 20 unidades) ndo se ajustam bem na reta,
apresentando uma leve curvatura. Tal fato sugere que o resultado obtido pode estar um pouco

superestimado.

Na Figura 3.13 sdo apresentados os graficos das extrapolacdes das energias de
transi¢cdo vertical para as estruturas do Tipo 1 e 2 fazendo o uso de ajustes polinomiais em
funcdo do inverso da quantidade de unidades monoméricas (1/n#) e em fun¢do do inverso da
quantidade de ligagdes duplas da cadeia principal (1/N). S. S. Zade e M. Bendikov sugerem o
uso de polinomios do 3° ou 4° grau [20], optando assim por aquela que se ajustar melhor aos
pontos no grafico. Neste trabalho, utilizou-se de polindmios do 3°grau. Na Tabela 3.10 sdo

apresentados os resultados para os ajustes.

Tabela 3.10: Dados dos ajustes polinomiais de 3° grau realizados para as energias de

transicdo vertical do P3HT.

y = ap+a;(1/n)+ ay(1/n)*+ as(1/n)’ y = agtay(1/N)+ a;(1/N)+ ay(1/N)?
(a) Tipo 1 (b) Tipo 2 (¢) Tipo 1 (d) Tipo 2

Valor |Desvio | Valor |Desvio Valor | Desvio| Valor |Desvio
ap 3,16 | 0,02 | 3,18 [ 0,01 | a0 | 3,16 0,01 3,18 | 0,01
a 0,84 [ 0,46 | 0,21 [ 0,37 | a, 1,69 0,92 | 042 | 0,75
a, 7,29 | 3,56 | 9,51 | 291 | a, | 29,16 | 14,24 | 38,05 | 11,63
a; |-17,85| 8,07 |-18,64| 6,60 | a; |-142,83| 64,62 |-149,13| 52,81
R*> 10999 | - [0999| -—— | R* | 0,999 -—- 0,999 | ---

Com os resultados dos ajustes apresentados na Tabela 3.10, obtemos uma energia de
transicao vertical de aproximadamente de 3,16 eV e 3,18 eV para estruturas do Tipo 1 e 2,
respectivamente, com o uso de um ajuste linear em funcdo de //n. Para os os ajustes em
funcdo de I/N encontramos os mesmos valores, como também notado nos ajustes lineares.

Isto sugere que tanto faz o uso de //n como I/N para as extrapolagdes polinomiais. Como a
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energia de transicdo vertical do P3HT em cloroférmio é de aproximadamente 2,85 eV,

encontra-se um desvio de 10,88% e 11,57% para as estruturas do Tipo 1 e 2, respectivamente.
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Figura 3.13: Extrapolagdo das energias de transigdo vertical do P3HT em solugdo fazendo
o uso de ajustes polinomiais do 3° grau; (a) e (b) apresentam os ajustes em fun¢do do inverso
da quantidade de unidades monoméricas para as ramificagoes laterais do Tipo 1 e 2
respectivamente; (c) e (d) apresentam os ajustes em fungdo do inverso da quantidade de
ligagoes duplas na cadeia principal para as ramificagoes laterais do Tipo 1 e 2

respectivamente.

Ao comparar os graficos apresentados na Figura 3.12 e 3.13, percebe-se que o uso de
equacdes polinomiais apresentam uma melhor ajuste aos pontos, ao contrario do uso de

equagoes lineares. O fato dos desvios aumentarem com os ajustes polinomiais podem estar
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relacionados a melhor descricdo dos pontos referentes as estruturas com maior quantidade de
unidades monoméricas (16 a 20 unidades), que como observado nos graficos, apresentam uma
leve curvatura, o que resultaria em um valor da energia de transicao vertical levemente maior
do que a encontrada com os ajustes lineares. Outro fato a ser ressaltado ¢ que, como descrito
na literatura [16, 65], as propriedades Opticas saturam com um determinado tamanho de

cadeia polimérica; este fato ¢ observado com o uso dos ajustes polinomiais.

Na Figura 3.14 s3o apresentados os graficos das extrapolagdes das energias de
transicao vertical para as estruturas do Tipo 1 e 2 fazendo o uso da Equagdo 2.16, apresentada

na Se¢do 2.3. Na Tabela 3.11 sdo apresentados os resultados para os ajustes.
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Figura 3.14: Extrapolagdo das energias de transig¢do vertical do P3HT em solu¢do fazendo
o uso da equagdo 2.16; (a) e (b) apresentam os ajustes para as ramificagoes laterais do Tipo

1 e 2, respectivamente.

Os resultados dos ajustes apresentados na Tabela 3.11 nos indica uma energia de
transi¢do vertical de aproximadamente de 3,2 eV para as estruturas do Tipo 1 e 2. Deste
modo, em comparagdo ao valor da energia de transi¢do vertical experimental em cloroformio
(2,85 eV), desvios de 12,98% e 12,63% sao obtido para as estruturas do Tipo 1 e 2,
respectivamente. Neste método, como em seu andlogo para os picos maximos de absor¢do

optica, pode-se observar a saturagao das grandezas estudadas.
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Tabela 3.11: Dados do ajuste realizado para as energias de transigcdo vertical através da

Equacgdo 2.16 para o P3HT.

Equacio: E(n)=E, + AEe™™"
(a) Tipo 1 (b) Tipo 2
Parametros Valor Desvio Valor Desvio
E. 3,220 0,004 3,212 0,003
AE 0,659 0,017 0,729 0,023
b 0,228 0,009 0,273 0,009
R’ 0,998 ---- 0,998 -

Com os resultados para as energias de transi¢cdo vertical, pode-se também analisar o
n,, mas agora utilizando a Equagdo 2.17. Deste modo, encontra-se um n, de
aproximadamente 22 unidades e 18 wunidades para as estruturas do Tipo 1 e 2,
respectivamente. Nota-se que os valores obtidos aqui estdo de acordo com aqueles obtidos
anteriormente através da Equacgdo 2.15, sugerindo que o uso do pico maximo de absor¢do
optica ou das energias de transi¢do vertical se adequam para a obtencdo do n.. Tal fato

também ¢ comprovado pelos estudos de H. Meyer ef al. [16].

Na Figura 3.15 sdo apresentados os graficos das extrapolacdes das energias de
transigdo vertical para as estruturas do Tipo 1 e 2 fazendo o uso da Equagdo 2.19, apresentada
na Sec¢do 2.3. Nos graficos também ¢ apresentado um ajuste linear do pontos e uma linha
horizontal (que representa o limite da cadeia polimérica) a fim de calcular o comprimento de
cadeia méaximo condutivo (7myc), também apresentado na Se¢do 2.3. Na Tabela 3.12 sao
apresentados os resultados para os ajustes.

Através dos dados apresentados na Tabela 3.12, pode-se calcular as energias de
transicdo vertical para quando //N—oo, utilizando a Equacdo 2.19. Deste modo, obtém-se as
energias de transicdo vertical tedricas de aproximadamente 3,21 eV e 3,19 eV para as
estruturas do Tipo 1 e 2 respectivamente. Em comparagdo com a energia de transi¢do vertical

experimental do P3HT em cloroféormio (2,85 eV), um desvio de 12,63% e 11,92% ¢ obtido.
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Figura 3.15: Extrapolacdo das energias de transicdo vertical do P3HT em solugdo fazendo
o uso da equagdo 2.19; (a) e (b) apresentam os ajustes para as ramificagoes laterais do Tipo
1 e 2 respectivamente. Os ajustes lineares e as linhas horizontais contidos nos graficos tem a

finalidade de encontrar o nyc.

Tabela 3.12: Dados do ajuste realizado para as energias de transi¢do vertical através da

Equacgdo 2.19 para o P3HT.

Equacio: E(N):EO\/I —Acos(NTjrl )—Be Y
(a) Tipo 1 (b) Tipo 2
Parametros Valor Desvio Valor Desvio
E 4,593 0,051 5,175 0,036
A 0,511 0,011 0,617 0,054
B 0,523 0,012 0,442 0,011
C 0,094 0,011 0,110 0,009
R’ 0,999 -—-- 0,999 -

Pelos graficos apresentados na Figura 3.15, calculou-se também os nyc. Segundo o
descrito na Se¢do 2.3, através da intersec¢do entre um ajuste linear e uma linha horizontal que

representa o limite da cadeia polimérica, encontra-se primeiro a quantidade de ligagcdes duplas
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do tamanho maximo da cadeia principal e através deste ultimo, encontra-se o nyc. Deste
modo, obteve-se um valor para nyc de aproximadamente 24 e 20 unidades para as estruturas
do Tipo 1 e 2 respectivamente. Percebe-se também através dos graficos que a Equagdo 2.19
se ajusta bem aos pontos.

A Tabela 3.13 sumariza todos os resultados obtidos para as energias de transi¢do
vertical através das metodologias abordadas acima, bem como os desvios observados em

compara¢do com os dados experimentais.

Tabela 3.13: Resultados obtidos para as energias de transi¢do vertical de acordo com as

metodologias descritas na Segdo 2.7.

Tipo 1 Tipo 2
Energia de Energia de
Metodologia Utilizada Transicao | Desvio | Transi¢ao | Desvio
Vertical (%) Vertical (%)
(eV) (eV)

Ajuste Linear (1/n) 3,14 10,16 3,12 9,47
Ajuste Linear (1/N) 3,14 10,16 3,12 9,47
Ajuste Polinomial (1/n) 3,16 10,88 3,18 11,57
Ajuste Polinomial (1/N) 3,16 10,88 3,18 11,57
Equacdo 2.16 (H. Meyer et.al.) 3,22 12,98 3,21 12,63
Equacgdo 2.19 (J. Giershner et al.) 3,21 12,63 3,19 11,92

Dentre todos do dados obtidos para a energia de transi¢do vertical para o P3HT, os
ajustes realizados com as Equagdes 2.16 e 2.19, apresentaram resultados proximos, sugerindo
que tais métodos sdo capazes de atingir uma saturacdo de mesma ordem. Como discutido
anteriormente, os ajustes realizados com equacgdes lineares nao se ajustaram bem aos pontos
do grafico, sendo que os resultados obtidos por esta metodologia podem estar um pouco

superestimados, sugerindo que o uso deste método possa ser um pouco duvidoso.

Em comparagdo aos ajustes realizados com uma equagao polinomial e a Equagdo 2.19,

percebe-se ambas se ajustam muito bem aos pontos, mas os resultados obtidos com o ajuste
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polinomial apresentaram menores desvios em relagdo aos da Equacao 2.19 sugerindo que o
uso de polinomiais possa ser uma boa escolha para estudos de propriedades Opticas e
polimeros. A critica contra os ajustes polinomiais esta no fato de que ndo ha um sentido fisico
por traz deles, de modo que, dependendo do grau do polindmio, pode-se conseguir ajustar
muito bem em uma determinada distribuicdo de pontos [18]. Contudo, pesquisas recentes

preferem optar por ajustes que contenham algum sentido fisico, mesmo que empirico [17, 18].

Em relacdo ao ajuste realizado através da Equacdo 2.16, observa-se que ela se ajusta
bem aos pontos do gréfico, resultando em valores de energias de transi¢ao vertical proximas
da Equagdo 2.19. Como para o estudo dos picos maximos de absor¢do Optica foi utilizado
uma equacao irma da Equagdo 2.16, talvez tal combinagdo possa ser a mais adequada para o
uso em estudos de propriedades opticas de polimeros. Outro fato a ser observado ¢ que os
desvios obtidos para as energias de transi¢cdo Optica pelo uso da Equacdo 2.16, apresentam
desvio relativamente semelhantes dos obtidos para o pico maximo de absor¢do oOptica (11,4%

e 11,2% para estruturas do tipo 1 e 2 respectivamente) realizados pelo uso da Equagao 2.14.

A Tabela 3.14 sumariza os resultados obtidos para o n., utilizando as Equagdes 2.15 e
2.17. Nota-se que os resultados sdo praticamente os mesmos, confirmando mais uma vez que
a combinagdo das equagdes propostas por H. Meyer et al., tanto para a analise os picos
maximos de absor¢do como para as energias de transi¢do Optica, favorecem resultados

compativeis.

Tabela 3.14: Resultados obtidos para o n. atraves das Equagoes 2.15 e 2.17.

Equacao n,—Tipo 1 n,— Tipo 2
Utilizada | (unidades de repeti¢ao) | (unidades de repeticao)
2.15 21 18
2.17 22 18

O n. pode ser considerado, aproximadamente, como o comprimento de conjugagdo
observado experimentalmente para o polimero, uma vez que ele nos indica qual o tamanho da
cadeia polimérica em que ¢ observado o inicio da saturacdo das propriedades Opticas.
Segundo o observado na literatura, ha estimativas de um comprimento de conjugagdo para
politiofenos e seus derivados em torno de 21-27 unidades de repeticao [63], dependendo das

condigdes em que se faca a medida (solucao ou no estado s6lido). Comparando os resultados
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obtidos com o proposto pela literatura, percebe-se que os resultados obtidos estdo coerentes.

Ja o comprimento de cadeia maxima condutiva (nuc), calculado através dos gréaficos
obtidos pela Equacao 2.19, foi obtido como 24 e 20 unidades monoméricas para o Tipo 1 e 2,
respectivamente. Esta grandeza apresenta o nimero de unidades monoméricas a partir do qual
ndo haja mais modificagdes nas propriedades opticas (depois da satura¢do). Assim, pode-se
afirmar que o nuc € o n., em esséncia, podem aproximadamente representar o comprimento de
conjugacdo do polimero. Também nota-se que os valores obtidos para o nyc sdo um pouco

maiores do que os obtidos para o n,., 0 que seria esperado.

Os desvios observados nos resultados obtidos para as propriedades Opticas podem
estar relacionados a uma série de fatores, tanto por parte dos métodos utilizados, como
aproximacdes adotadas. Em relagdo a variagdes estruturais dos oligdmeros, ndo considerou-se
os efeitos da temperatura, que como discutido anteriormente, pode deslocar os angulos
diedrais sobre o pogo raso da superficie S,, atingindo valores maiores do que os obtidos; as
interacdes do tipo polimero-polimero e polimero-solvente ndo foram contabilizadas na
otimiza¢do de geometria, uma vez que foi considerado uma unica cadeia polimérica imersa
em cloroférmio, sendo este ultimo representado por um modelo continuo (COSMO). Outro
fato a ser ressaltado € que neste estudo utilizou-se as cadeias dos oligdmeros totalmente HT-

HT, fato que ¢ sabido da literatura nao ocorrer [42, 52].

Em relacdo aos célculos de propriedades Opticas, as mesmas foram calculadas sem o
uso do solvente, mas com as geometrias otimizadas em solvente. E sabido da literatura que o
uso desta metodologia pode gerar desvios de 15-35 nm para os espectros de absor¢do de
materiais organicos [67]. Assim, com o uso desta metologia, os resultados sempre
apresentardo um deslocamento para o azul das propriedades Opticas. No presente trabalho,
observou-se uma variagdo em torno de 50nm dos dados obtidos para o pico maximo de

absorgao Optica em comparacao ao experimental, um pouco acima do previsto na literatura.

Em relagdo ao ZINDO/S-CIS, ¢ relatado na literatura que ele superestima a superficie
S: da energia potencial [17]. No caso dos politiofenos e derivados, em um calculo de
transigdes Opticas, a superficie S; construida seria mais estreita do que a verdadeira, causando

transi¢des verticais mais energéticas do que as que deveriam realmente ocorrer.

De fato, os resultados obtidos até o momento sdo considerados razoaveis. Contudo, se

todas as aproximagdes discutidos acima pudessem ser incorporadas nos calculos, bem como
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se retirar os erros observados em alguns métodos, esperariamos obter resultados mais
proximos dos experimentais para o pico maximo de absor¢do Optica, as energias de transi¢ao

vertical e o comprimento de conjugacdo do polimero.

3.1.3 Propriedades Opticas do P3HT no Estado Sélido

Quando obtido o modelo para o P3HT em solugdo, pode-se realizar um estudo sobre
seu comportamento no estado solido, que € o interesse no caso de células solares. Como
discutido na Se¢do 2.2.3, o principal efeito nas cadeias poliméricas quando o polimero passa
para a fase solida ocorre nas cadeias principais. Neste estudo adotou-se uma abordagem na
qual as conformagdes das ramificacdes laterais foram mantidas fixas e focou-se
principalmente na variagdo dos angulos diedrais da cadeia principal dos oligdmeros, sendo
este apontado como o mais relevante na literatura [3, 21].

Com as estruturas otimizadas em solucdo, adicionou-se incrementos AB aos angulos
diedrais em cada oligdbmero, para assim tentar observar alguma correlacdo das propriedades
Opticas com as variacdes nos angulos diedrais. Para este estudo optou-se por utilizar os picos
maximos de absor¢do Optica para realizar as analises e incrementos de 10° a 60° aos angulos
diedrais como descrito na Se¢do 2.2.3. Os angulos diedrais foram medidos utilizando atomos
de referéncia andlogos aos apresentados na Se¢do 2.2.2.2, ou seja, entre anéis adjacentes os
angulos diedrais foram medidos de enxofre a enxofre.

Na Figura 3.16 sdo apresentadas as extrapolacdes dos picos maximo de absorc¢io
optica dos oligomeros com determinados incrementos aos angulos diedrais por meio da
Equagao 2.14 (H. Meyer et al.) para as estruturas do Tipo 1 e 2. Os picos maximos de
absor¢do Optica das estruturas foram calculados através do ZINDO/S-CIS. Nas Tabelas
3.15(a) e (b) sdo apresentados os resultados de tais extrapolagdes para as estruturas do Tipo 1
e 2, respectivamente.

Sao apresentados na Tabela 3.16(a) e (b) os novos angulos diedrais médios obtidos
para as estruturas do Tipo 1 e 2, respectivamente, apds adicionar-se os incrementos. Percebe-
se pelos valores obtidos para os angulos diedrais médios nos incrementos de 10°, 20°, 30°,
40°, 50° e 60° tendem a se aproximar de, respectivamente, 125°, 135°, 145°, 155°, 165° e

175° para ambas as estruturas do Tipo 1 e 2. Também notou-se que com um incremento de
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60° obtém-se angulos diedrais para os oligdbmeros proximos a 180°, tornando a cadeia

polimérica quase planar; se aumentassemos os incrementos para valores maiores de 60°, os

angulos diedrais passariam de 180° apresentando uma aproximacao aos 360° (=0°).
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Figura 3.16: Extrapolagdo dos picos maximos de absor¢do optica do P3HT com

determinados incrementos no angulo diedral para estruturas do (a) Tipo 1 e (b) Tipo 2.

Tabela 3.15(a): Resultados obtidos para as extrapolagoes do pico mdximo de absor¢do

optica em relagdo aos incrementos ocorridos no angulo diedral para a estrutura do Tipo 1.

Equacio: M(n)= A, - Ahe™™D
(a) Tipo 1
Incrementos Aeo Desvio Ak Desvio a Desvio R?
0° 385,334 [ 0,409 | 68,464 [ 1,629 | 0,211 | 0,008 | 0,998
10° 422,774 1 0,532 | 93,216 | 2,315 | 0,218 | 0,008 | 0,998
20° 465,115 | 0,677 |125,019| 3,123 | 0,223 | 0,008 | 0,998
30° 509,295 [ 0,838 [162,145( 3,996 | 0,225 | 0,007 | 0,999
40° 550,297 | 0,998 |199,625| 4,876 | 0,227 | 0,007 | 0,999
50° 581,739 | 1,139 (229,870 5,723 | 0,229 | 0,007 | 0,999
60° 587,609 | 1,214 (245,326 6,438 | 0,235 | 0,008 | 0,998
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Tabela 3.15(b): Resultados obtidos para as extrapolagoes do pico maximo de absor¢do

optica em relagdo aos incrementos ocorridos no angulo diedral para a estrutura do Tipo 2.

Equacio: M(n)= A, - Ahe™™D
(b) Tipo 2
Incrementos Ao Desvio Ak | Desvio a Desvio R?
0° 386,241 | 0,293 | 75,763 | 1,926 | 0,254 | 0,008 | 0,999
10° 423,508 | 0,618 [104,245| 4,061 | 0,255 | 0,012 | 0,997
20° 465,348 | 0,848 [139,642| 5,636 | 0,256 | 0,013 | 0,997
30° 509,013 [ 1,098 [178,553| 7,086 | 0,253 | 0,013 | 0,997
40° 553,418 | 0,970 [162,883| 3,025 | 0,193 [ 0,006 | 0,999
50° 582,939 0,828 (211,176 3,573 | 0,217 | 0,005 | 0,999
60° 597,409 | 1,279 |245,586| 7,017 | 0,238 | 0,009 | 0,998

Tabela 3.16(a): Angulos médios obtidos para as estruturas do Tipo 1 apés a adicdo de

incrementos no angulo diedral.

Tipo 1
Angulos Diedrais Médios Obtidos (graus) para
Incrementos de:

Conformero 0° 10° 20° 30° 40° 50° 60°
Tetramero 110,52 | 120,52 {130,52| 140,52 | 150,52 | 160,52 | 170,52
Hexamero 112,11 | 122,11 (132,11 142,11 | 152,11 | 162,11 | 172,11
Octamero 113,01 [ 123,01 | 133,01 143,01 | 153,01 | 163,01 | 173,01
Decamero 113,32 [ 123,32 |133,32| 143,32 | 153,32 | 163,32 | 173,32

Dodecamero | 114,28 | 124,28 | 134,28 | 144,28 | 154,28 | 164,28 | 174,28

Tetradecamero | 113,99 | 123,99 [ 133,99 143,99 | 153,99 | 163,99 | 173,99
Hexadecamero | 114,75 | 124,75 (134,75| 144,75 | 154,75 | 164,75 | 174,75
Octadecamero | 115,01 | 125,01 | 135,01 145,01 | 155,01 | 165,01 | 175,01

Icosamero 114,70 | 124,70 (134,70 144,70 | 154,70 | 164,70 | 174,70
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Tabela 3.16(b): Angulos médios obtidos para as estruturas do Tipo 2 apés a adicdo de

incrementos no angulo diedral.

Tipo 2

Angulos Diedrais Médios Obtidos (graus) para
Incrementos de:

Conformero 0° 10° 20° 30° 40° 50° 60°

Tetrdmero | 109,96 | 119,96 |129,96| 139,96 | 149,96 | 159,96 | 169,96
Hexamero | 112,36 | 122,36 | 132,36 142,36 | 152,36 | 162,36 | 172,36
Octdmero | 113,24 | 123,24 |133,24| 143,24 | 153,24 | 163,24 | 173,24
Decamero | 114,10 | 124,10 | 134,10| 144,10 | 154,10 | 164,10 | 174,10
Dodecamero | 114,71 | 124,71 | 134,71 144,71 | 154,71 | 164,71 | 174,71
Tetradecamero | 114,15 | 124,15 | 134,15| 144,15 | 154,15 | 164,15 | 174,15
Hexadecamero | 115,19 | 125,19 [135,19] 145,19 | 155,19 | 165,19 | 175,19
Octadecamero | 115,18 | 125,18 [135,18 145,18 | 155,18 | 165,18 | 175,18
Icosamero | 114,72 | 124,72 |134,72| 144,72 | 154,72 | 164,72 | 174,72

Com os dados obtidos acima, pode-se fazer uma previsao de como o pico maximo de
absorc¢ao oOptica da cadeia polimérica infinita se comportaria em fun¢do da modificagdo nos
angulos diedrais. Deste modo, construiu-se um grafico dos picos maximos de absor¢do Optica
para o P3HT em funcdo dos incrementos nos angulos diedrais. Na Figura 3.17 sdo
apresentados tais graficos para as estruturas do Tipo 1 e 2. Como pode-se notar através de um
ajuste polinomial do 3° grau, tais graficos apresentam uma regido aproximadamente linear no
intervalo de 0° a 40°, sendo que a partir dai ocorre uma saturagdo no pico maximo de
absor¢do optica. Tal saturacdo se deve ao fato de que a partir dos incrementos de 50° nos
angulos diedrais da cadeia polimérica se aproxima da planaridade (180°), o que ocasionaria
uma maxima extensdo do sistema n. Espera-se que quando os angulos diedrais atinjam valores
maiores do que 180°, tais angulos se tornem mais fechados ocasionando em uma diminui¢do
do pico maximo de absor¢do Optica e consequentemente uma menor extensao do sistema 7.

Com os resultados obtidos at¢é o momento podemos realizar algumas estimativas
desconsiderando inicialmente os erros da metodologia utilizada neste trabalho. Na literatura

encontra-se que um filme fino polimérico processado via spin coating (método mais utilizado
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no processamento de filmes filmes poliméricos [68]) apresenta um pico maximo de absor¢ao
optica em torno de 537nm [69]. Através deste dado, pode-se prever qual seria o incremento
que ocorreria nos angulos diedrais da cadeia principal do P3HT para que se possa atingir tal
pico maximo de absor¢do Optica. Para isso, através dos dados apresentados na Figura 3.17,
construiu-se um grafico dos picos maximos de absor¢do Optica do P3HT em fungdo dos
incrementos nos angulos diedrais apenas para os resultados de 0° a 40°. Tal fato se deve pela
observagdo de que nesta regido obtém-se um comportamento aproximadamente linear e que o
pico méximo de absor¢do Optica experimental se encontra entre os picos correspondentes a tal
regido. Deste modo, pode-se utilizar um ajuste linear, ja que o ajuste polinomial tornaria as
analises mais complicadas. Na Figura 3.18 sdo apresentados os ajustes lineares e na Tabela

3.17 os resultados dos ajustes para as estruturas do Tipo 1 e 2.
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Figura 3.17: Evolugdo dos picos maximos de absor¢do optica do P3HT em fung¢do dos

incrementos no angulo diedral para estruturas do (a) Tipo 1 e (b) Tipo 2.

Tabela 3.17: Dados do ajuste linear para o pico mdximo de absor¢do optica para a regido de

incrementos de 0° a 40° para as estruturas do Tipo 1 e 2.

Equaciao: y=Ax +B
(a) Tipo 1 (b) Tipo 2
Valor Desvio Valor Desvio
A 4,165 0,064 4,198 0,082
B 383,262 1,578 383,534 2,001
R’ 0,998 ---- 0,998 -
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Figura 3.18: Evolucgdo dos picos mdximos de absor¢do optica do P3HT em fungdo dos
incrementos no angulo diedral em um intervalo de 0° a 40° para estruturas do (a) Tipo 1 e

(b) Tipo 2.

Com os resultados apresentados na Tabela 3.17, temos que y representa o pico maximo
de absorc¢do optica do P3HT e x representa o incremento nos angulos diedrais nas cadeias
poliméricas. Através das equagdes obtidas na Tabela 3.17 pode-se perceber que um
incremento de 1° no angulo diedral causa um aumento de 4,165 nm no pico maximo de
absorcdo Optica. Sabendo que o pico maximo de absor¢do Optica no filme fino do P3HT ¢
537nm, encontra-se que um incremento de aproximadamente 36,914° e 36,552° para as
estruturas do Tipo 1 e 2, respectivamente, deveria ser adicionado aos angulos diedrais para
que se atinja o pico maximo de absor¢ao Optica experimental, o que representaria o P3HT no
estado solido. Utilizando tais incrementos, obteriamos um angulo diedral médio para o filme
fino do P3HT de aproximadamente 152° e 151° para as cadeias poliméricas do Tipo 1 e 2,
respectivamente. Tal resultado sugere que mesmo no estado solido, o P3HT nao apresenta

uma estrutura planar em seu estado fundamental.

Através dos dados obtidos na Tabela 3.17, também pode-se prever qual seria o
aumento que deveria ocorrer nos angulos diedrais do P3HT em solugdo para que se pudesse
aproximar os resultados obtidos anteriormente com os experimentais. Sabendo que o pico
maximo de absor¢do optica do P3HT em cloroférmio é em torno de 435nm, encontra-se que,
a partir das estruturas obtidas no estudo em solu¢do, ainda deveria ser adicionado em torno de
12,43° e 12,26° aos angulos diedrais das estruturas do Tipo 1 e 2, respectivamente. Esse
aumento poderia ser relacionado a interacdes ndo contabilizadas no calculo tedrico, como as

do tipo polimero-polimero, solvente-polimero e o efeito da temperatura. Assim, como o
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angulo diedral médio para tais estruturas eram de aproximadamente 115°, se adicionasse os
incrementos encontrados anteriormente pode-se concluir que na realidade o P3HT em solugao

teria angulos diedrais inter-anéis de aproximadamente 128°.

Contudo, sabemos que os métodos de calculo de propriedades dOpticas utilizados neste
trabalho apresentam resultados para as propriedades opticas deslocadas para o azul, portando
temos que ressaltar que os incrementos encontrados acima para o P3HT no estado sélido e
solugdo estdo superestimados e podendo ser referidos somente como valores limites, sendo
que na realidade possivelmente encontrariamos valores menores para tais incrementos. Deste
modo, espera-se que o P3HT no estado solido apresente angulos diedrais menores € proximos

de 150° e que em solugdo menores e proximos de 128°.

A metodologia aqui proposta para estudar o P3HT no estado sélido se mostrou
interessante, ao passo que pode-se prever como as propriedades Opticas e os angulos diedrais
variam com as modificagdes estruturais na cadeia polimérica. Também deve ser ressaltado
que os resultados obtidos nesta se¢ao estao superestimados, devido a questdes relacionadas as
superestimacdes das superficies de energia potencial S; ocorridas na conjun¢do dos métodos
ZINDO/S-CIS (também relatado na se¢dao 3.1.2) e por ndo considerar os possiveis defeitos

ocorridos no processamento de filmes finos poliméricos.

Contudo neste estudo pode-se, a grosso modo, incorporar na conformagao da cadeia
polimérica os efeitos da interacdo de uma cadeia com a sua vizinhanga e o efeito da
temperatura, bem como fazer previsdes para os angulos diedrais no solvente (<128°) e para
um filme fino processado via spin coating (<150°). Mesmo que os resultados obtidos
possivelmente apresentem valores limites, espera-se que estruturalmente a cadeia polimérica
no solvente e no estado solido possam ter uma conformacao da cadeia principal préximas dos

resultados obtido aqui.

3.2 Estudo do P3HT com Substitui¢coes Quimicas

Nesta secao sdo apresentados os resultados obtidos para o estudo de substituigdes
quimicas na posicdo 4 do anel tiofénco do P3HT, como descrito na Se¢do 2.2.4. Como

utilizou-se de decameros para tal estudo, ressaltamos mais uma vez que queremos apenas
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observar tendéncias na estrutura conformacional e na estrutura eletronica que podem ocorrer
devido a tais modificagdes. Os decameros do Tipo 1 foram adotados arbitrariamente.

Como descrito na secdo 2.2.4, todas as estruturas estudadas nesta etapa foram
otimizadas via RHF/PM6/COSMO adotando o cloroférmio como o solvente (¢ = 4,8). Para a
realizacdo das analises, utilizou-se os dados da estruturas eletronica de tais estruturas obtidos
através de um calculo single point via DFT/B3LYP/COSMO/6-31G(1p)(2d), pelo fato de
resultar em uma melhor correlagdo eletronica [19]. Todas as estruturas com substituicdes apos
a otimizacao de geometria sdo apresentadas no Apéndice C.1.

Para facilitar nossas analises, dividimos esta secdo em duas partes, sendo que a
primeira se refere as variagdes ocorridas nas propriedades eletronicas das estruturas
substituidas e a segunda ¢ uma tentativa de buscar alguma correlagdo entre os resultados
obtidos para as estruturas substituidas e as propriedades intrinsecas dos substituintes

inseridos.

3.2.1 Analise das Variacoes Ocorridas nas Propriedades Eletronicas

dos Derivados do P3HT

Na Tabela 3.18 abaixo, apresentamos os resultados para o P3HT e os 15 derivados
estudados obtidos via os calculos DFT/B3LYP/COSMO/6-31G(2d)(1p). Além do gap, temos
resultados também para o momento de dipolo (MD) e potencial de ionizagdo (PI) dos
decameros.

O momento de dipolo esta relacionado com a solubilidade do material [62],
propriedade importante para o processamento de filmes finos poliméricos [68]. A solubilidade
¢ referente sempre a um determinado tipo de solvente (polar ou apolar). No caso do P3HT, o
tipo de solvente mais usado ¢ o cloroférmio, que ¢ um solvente polar e portanto seria
desejavel que o derivado possuisse um MD maior ou igual ao do P3HT de modo a nao
prejudicar o processamento.

O potencial de ionizagdo ¢ calculado segundo o Teorema ou aproximagdo de
Koopmans [25] e ¢ igual a aproximadamente o negativo da energia do ultimo orbital
molecular ocupado (HOMO). Quanto maior o PI, mais dificil serd oxidar o material. Deste

modo, o PI est4 ligado a estabilidade do material [41].
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Tabela 3.18: Dados da estrutura eletronica do P3HT e seus derivados.

Variacao
Estrutura Momento de Potencial de Gap (eV) Percentual no
Dipolo (D) Ionizacao (eV) Gap (%)
P3HT 2,355 5,540 4591 | -
P3HT-CI1 10,111 6,166 4,931 +7,409
P3HT-Br 10,709 6,209 4,906 +6,876
P3HT-F 11,361 5,584 4,133 -9,958
P3HT-SH 8,008 5,567 4,479 -2,431
P3HT-OH 8,743 4,231 2,898 -36,876
P3HT-PH, 4,145 5,855 4,786 +4,267
P3HT-NH, 2,562 4,677 4,076 -11,203
P3HT-CH; 1,341 5,594 4,966 +8,181
P3HT-C,H; 1,793 5,602 4,976 +8,417
P3HT-C;H; 1,993 5,586 4,977 +8,417
P3HT-C,H,¢ 2,194 5,575 4,974 +8,358
P3HT-CN 23,578 6,501 4,138 -9,839
P3HT-Ph 0,655 5,453 4,531 -1,304
P3HT-TPA 3,618 5,096 3,755 -18,197
P3HT-PV 1,609 5,374 4,313 -6,046

O valor experimental do gap do P3HT para medidas opticas ¢ 1.9-2.0 eV para o estado
solido [3, 4, 6, 17]. Por outro lado, dados experimentais apontam uma energia de transicao
vertical do P3HT em cloroféormio de aproximadamente 2.85 eV [66]. O valor tedrico que
obtivemos ¢ 4.6 eV. Este resultado era esperado uma vez que no estado sélido o polimero
geralmente se encontra numa configuragdo mais planar o que aumenta a conjugac¢ao e diminui
o gap. Além disso, um decamero, por ter um comprimento de 10 mondmeros, apresenta um
gap maior que o polimero, para o qual estima-se um comprimento de conjugacao de 21 a 27

monomeros [63]. De qualquer modo, estamos interessados em uma ferramenta tedrica que
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possa avaliar a variacdo do gap para os derivados, e sabe-se que o funcional B3LYP apresenta
bons resultados em se considerando a variagcdo do gap para polimeros conjugados [19, 70]. O
mesmo pode ser dito para 0 momento de dipolo [45] e potencial de ionizagdo [41].

Como pode ser notado da Tabela 3.18, as substituicdes realizadas com halogénios
(P3HT-CI, P3HT-Br ¢ P3HT-F) tendem a apresentar materiais mais soluveis ¢ estaveis a
oxidagdo em comparagcdo com o P3HT. Somente o P3HT-F apresenta uma reducdo de gap de
aproximadamente 10%, que pode ser considerada significativa e que resulta em um material
final com todas as propriedades desejadas melhoradas em relacdo ao P3HT. Nota-se que as
substitui¢des realizadas com o cloro e bromo apresentaram as mesmas tendéncias observadas
em experimentos [14, 15], com gaps maiores e uma maior estabilidade em relagdo aos efeitos
de oxidacdo, pois apresentam maiores PI [3, 14, 15, 41] em comparagdo com o P3HT. Tais
resultados sugerem que a metodologia aqui adotada ¢ valida para o estudo de substitui¢des
quimicas no P3HT.

Os grupos hidroxila e amina (P3HT-NH, e P3HT-OH) apresentam o mesmo tipo de
comportamento que os halogénios, apresentando uma diminuicdo de gap significativa. O
resultado para o gap do P3HT-OH chama a atencao pois ¢ o composto com o menor gap entre
todos os estudados, com uma diminui¢do de 37% em relagdo ao P3HT. Ao analisar este
resultado, percebemos que ele decorre de um aumento de conjugacao da cadeia principal, uma
vez que a conformacdo geométrica otimizada para o decdmero em solucdo ¢ proxima da
planar, o que ndo ocorre com os demais compostos (observar no Apéndice C.1).
Aparentemente a ligagdo de atomos de oxigé€nio em polimeros derivados de tiofeno tende a
diminuir o gap, como observado recentemente. Para medidas feitas em solucao, o poli[3-(4-
octilfenoxi)tiofeno], que possui um atomo de oxigénio diretamente ligado ao anel de tiofeno,
possui um gap cerca de 15% menor que o P3HT e 14% menor que o poli[3-(4-
octilfenil)tiofeno], que ndo tem oxigénio ligado ao tiofeno [71]. Em outro trabalho, em que
derivados de P3HT sdo criados a partir da inser¢ao de um outro 4tomo entre o anel de tiofeno
e a ramificacdo hexil, observa-se que a inser¢do de um atomo de oxigénio também diminui o
gap em relagio ao P3HT da ordem de 17% [69]. E interessante notar que neste mesmo
trabalho observou-se que a inser¢do de um atomo de enxofre entre o anel tiofeno e a
ramificacdo hexil também reduz o gap em relagdo ao P3HT, s6 que com uma intensidade
menor. No nosso trabalho, a substitui¢do realizada com o tiol (P3HT-SH) causou uma

diminui¢do de aproximadamente 2,4% no gap. Estes resultados observados na literatura sdo
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compativeis com o que obtivemos em nosso trabalho, em que observamos esta mesma relagao
em relagdo a diminui¢do do gap.

Os derivados baseados em substitui¢des com grupos alquila possuem praticamente a
mesma estabilidade que o P3HT, sendo que a solubilidade e o gap sdo piores. Afora estes
dados, observamos que a conformagdo geométrica otimizada em solugdo dos decameros nao
aponta para uma maior rigidificacdo em funcdo de uma maior planaridade como sugerido
[57], pois o resultado obtido apresenta um decamero menos planar que o P3HT. Através do
Apéndice C.1, percebe-se que tais estruturas adquirem conformagdes mais complexas das
ramificacoes laterais, devido a interagao estérica entre ramificagdes vizinhas.

A inser¢ao de grupos conjugados promoveu em todos os casos estudados uma
diminui¢do do gap, o que ¢ um resultado muito interessante em termos de estratégia para
diminuir o gap do P3HT. Isto parece confirmar que este tipo de substitui¢do tende a aumentar
a conjugacao do sistema [58] bem como vai de encontro a resultados ja obtidos para o sistema
PPV-+ciano [59, 60]. Enquanto o P3HT-TPA apresenta uma grande variacdo de gap, o P3HT-
CN apresenta o melhor conjunto resultado entre os substituintes conjugados estudados, com
melhorias na solubilidade, estabilidade e gap. Nota-se também que os derivados que
apresentaram um menor momento de dipolo sdo aqueles que contém fenil como substituinte.

Outro fato a ressaltar ¢ que, como discutido na Secdao 1.1, um dos desejos da
comunidade cientifica ¢ combinar uma boa eficiéncia (menor gap) e longo tempo de vida
(maior PI) em um mesmo material organico. Através dos resultados aqui apresentados, notou-
se que os derivados P3HT-F, P3HT-SH e P3HT-CN apresentam uma melhora em tais
propriedades em relagdo ao P3HT, sugerindo que se optassemos em apenas utilizar um
material que pudesse apresentar uma maior eficiéncia, solubilidade e um maior tempo de vida,
estes derivados do P3HT seriam indicados para o uso. Contudo, se focassemos apenas em um
material que apresentasse um menor gap possivel, sem nos preocuparmos com as demais
propriedades, os derivados P3HT-OH e P3HT-TPA seriam os mais indicados.

Todos os derivados do P3HT estudados neste trabalho estavam imersos em solvente.
Se estes novos derivados do P3HT fossem processados em forma de filme fino, espera-se que
as propriedades Opticas sofram um deslocamento para o vermelho e uma diminui¢do do gap
(devido a possivel planarizagao sofrida pela cadeia principal polimérica), como observado

experimentalmente [69].
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3.2.2 Analise das Correlacoes Encontradas entre as Propriedades
Eletronicas dos Derivados do P3HT e Propriedades Intrinsecas dos

Substituintes

Segundo J. Roncali [57], substitui¢des realizadas utilizando materiais que retiram ou
doam elétrons para a cadeia principal podem apresentar caracteristicas distintas, sugerindo
que os tipos de substitui¢cdes realizadas podem ndo apresentar correlacdo alguma com as
propriedades dos substituintes. Mesmo tendo o conhecimento deste fato, neste trabalho
tentou-se observar alguma correlacdo entre as propriedades dos substituintes (eletroafinidade
e eletronegatividade, por exemplo) e os resultados obtidos. Nesta se¢do serdo apresentados
apenas alguns resultados que se mostraram interessantes e que talvez poderiam influenciar na
escolha de alguns substituintes de acordo com a propriedade final desejada do novo material.

No caso dos substituintes menores € ndo conjugados, que contém um semi-metal
ligado no anel tiofénico (P3HT-SH, P3HT-OH, P3HT-NH,, P3HT-PH,, ¢ P3HT-CHj;),
encontramos uma relagdo entre o gap ¢ o PI obtido em fungdo da eletronegatividade do
substituinte. Na Figura 3.19 (a) e (b) sdao apresentados os graficos do gap e do PI obtido para
tais estruturas substituidas em funcdo da eletronegatividade do substituinte inserido na
posicao 4. Os dados para a eletronegatividade para os compostos foram obtidos na literatura
[72-76]. Como pode-se notar através de um ajuste linear, que quanto maior a
eletronegatividade de tais substituintes, menor serd o gap ¢ o PI obtido. Deste modo, se
utilizarmos outros substituintes com caracteristicas parecidas a estes, mas com uma maior
eletronegatividade, poderemos obter um novo polimero que apresentard um gap menor € um
PI maior (mais estavel a oxidagao).

Em relagdo aos substituintes do grupo alquila utilizados neste trabalho (P3HT-CHs,
P3HT-C,Hs, P3HT-C;H; e P3HT-C,H, ), de acordo com J. Roncali [57], a insercdo de
substituintes de tal grupo na posicdo 4 do anel tiofénico do P3HT poderia causar uma
rigidificagdo da cadeia principal, devido as interagdes estéricas entre as ramificagdes
proximas; estas ramificagdes adicionais poderiam ser inseridas em todos os anéis ou fazé-la
de forma alternante. Este fato poderia, possivelmente, resultar em estruturas mais planares.
Sendo assim, tentou-se investigar se isso ocorreria de fato através dos calculos realizados

neste trabalho.
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Figura 3.19: (a) Gap e (b) Pl obtido para as substitui¢cées no P3HT realizadas
atraves substituintes menores e ndo conjugados, que contéem um semi-metal (P3HT-SH,
P3HT-OH, P3HT-NH,, P3HT-PH,, e P3HT-CH;) em func¢do da eletronegatividade do

substituinte.

Na Figura 3.20 (a) ¢ apresentado um grafico do gap obtido em relagdo a quantidade de
carbonos contidos nas ramificag¢des alquilas inseridas na posi¢do 4. Podemos notar no grafico
que quando utilizamos uma ramificagao alquilica com mais de um carbono o gap aumenta, se
estabilizando em ramificagdes C,Hse C;H; e voltando a cair a partir dai. Tais informagdes no
grafico ndo apresentam correlagdo alguma, mas o aumento do gap com ramificacdes maiores
pode ter ocorrido devido a interagdes estéricas entre as ramificagdes alquilas proximas,
interfererindo na conformacao da cadeia principal.

Na Tabela 3.19 sdo apresentados os angulos médios obtidos para as estruturas obtidas
com substitui¢des com ramificagdes alquilicas, bem como o do P3HT puro. Na Figura 3.20
(b) ¢ apresentado o grafico que relaciona o angulo diedral médio com o gap obtido devido as
substituicdes realizadas. Como podemos notar, fazer o uso de ramificagdes alquilicas de
tamanhos crescentes inseridas na posi¢cdo 4 nao deixam a cadeia polimérica mais planar; as
interagdes estéricas entre as ramificagdes originais e as inseridas na posi¢cdo 4 a partir de uma
substitui¢do com C,Hs tendem a estabilizar a cadeia principal, como visto na Figura 3.20 (b),
sendo que o angulo diedral médio tende a se estabilizar préximo aos 77°, resultando em
angulos inter-anéis proximos de 90°.

Neste trabalho, concluiu-se que ndo ocorre uma planariza¢do da cadeia polimérica do
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P3HT utilizando substituintes do grupo alquila, discutido anteriormente, mas todas as analises
foram feitas baseadas nas estruturas obtidas em solu¢do. Através da literatura, como discutido
na se¢do 2.2.3, a estrutura polimérica final obtida através do processamento do filme fino
depende da conformacdo anterior do polimero no solvente, bem como observa-se no produto
final caracteristicas mantidas da conformagdo anterior [21]. Portanto, se processasse filmes
finos de alguns dos materiais substituidos com ramificagdes alquila, poderia resultar em uma
maior planarizacdo da cadeia polimérica, mas esta talvez ndo sendo suficiente para apresentar
propriedades interessantes para seu emprego em dispositivos eletronicos organicos (interagdes
entre as cadeias alquilicas ainda podem se tornar muito mais complexas ¢ emaranhadas).
Talvez em trabalhos futuros pode-se tentar o uso da inser¢do de ramificacoes em anéis
alternantes, como também proposto por J. Roncali [57], que talvez possa apresentar resultados

melhores.

Tabela 3.19: Angulos diedrais médios obtidos para as estruturas substituidas do P3HT com

ramificagoes alquilicas.

Estrutura Angulo Diedral | Desvios Padrio dos
Médio (graus) angulos diedrais
(graus)
P3HT 114,039 2,075
P3HT-CH; 94,106 7,027
P3HT-C,H;s 77,331 1,134
P3HT-C;H; 77,542 1,081
P3HT-C,H, 77,656 1,056

Também notou-se, através dos resultados obtidos para as estruturas substituidas com
ramificagdes alquilicas, uma relacdo entre o momento de dipolo e a quantidade de carbono na
ramificacdo. Na Figura 3.21 ¢ apresentado um grafico mostrando tal relacdo. Nota-se que
quanto mais comprida for a ramificagdo alquila inserida (mais 4&tomos de carbono), maior sera
o momento de dipolo da estrutura resultante. Este resultado € coerente, uma vez o momento
de dipolo depende da quantidade de atomos e diferentes conformagdes das ramificacdes
laterais. Através de uma analise de populacao eletronica das ramificagdes alquila adicionais,

percebe-se que a carga transferida para o anel tiofénico € praticamente a mesma, independente
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do tamanho da ramificacdo. Contudo, os grupos CH; finais de tais ramificagdes se tornam
cada vez mais positivos com o aumento do tamanho da ramificagdo; o crescimento desta
carga positiva que ¢ cada vez mais distante do centro de cargas negativas no anel tiofénico
também explica o comportamento do momento de dipolo. Logo, se desejassemos um derivado
do P3HT mais soluvel em solventes polares utilizando a inser¢cdo de ramificag¢des alquilas na
posi¢ado 4, entdo quanto maior for a ramificacao alquila inserida, mais solavel seria o polimero

resultante. Este fato s ¢ interessante no caso de se querer melhorar o processamento do filme

fino.
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Figura 3.20: Gap obtido em relagdo (a) a quantidade de carbonos e (b) ao dngulo diedral
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Como notado na literatura [21, 52, 71], quanto maior for a planarizagdo da cadeia
principal, menor sera o gap obtido. Assim, fez-se uma analise do que ocorreu com o gap em
funcdo dos angulos diedrais obtidos das estruturas substituidas estudas neste trabalho. Na
Tabela 3.20 sdo apresentados os angulos diedrais médios de todas as estruturas estudadas,
bem como o desvio padrao de tais medidas. Como aqui apresentamos apenas os angulos
diedrais médios, no Apéndice C.2 sdo apresentados os angulos diedrais individuais em cada

estrutura, bem como algumas consideragdes sobre os desvios padrdes obtidos.

Tabela 3.20: Angulos diedrais médios do P3HT e seus derivados.

Estrutura Angulo Diedral Médio | Desvios Padrio dos
(graus) angulos diedrais

(graus)
P3HT 114,039 2,075
P3HT-CI 83,374 0,574
P3HT-Br 88,662 0,651

P3HT-F 114,757 12,127
P3HT-SH 94,138 2,049

P3HT-OH 153,437 26,852
P3HT-PH, 86,541 4,478
P3HT-NH, 113,153 6,206
P3HT-CH; 94,106 7,027
P3HT-C,H; 77,331 1,134
P3HT-C;H; 77,542 1,081
P3HT-C,H, 77,656 1,056
P3HT-CN 112,741 1,045
P3HT-Ph 101, 754 6314
P3HT-TPA 99,295 1,781
P3HT-PV 98,717 1,850
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Na Figura 3.22 ¢ apresentado o grafico que relaciona o angulo diedral médio com o
gap obtido devido a substituicdes realizadas. Como podemos notar através do grafico,
encontramos uma relagdo entre eles aproximadamente linear, indicando que quanto maior o
angulo diedral, menor serd o gap do material resultante, confirmando o que se nota na
literatura. Também nota-se que algumas estruturas que continham substituintes com grupos
conjugados apresentaram pontos mais distantes da reta de ajuste, com um gap menor € um
angulo diedral médio maior do que o P3HT. Este fato indica que a diminuicdo do gap
ocorrido em tais estruturas podem ndo ter apenas uma relagdo com o angulo diedral médio;
talvez a caracteristica captor-mesomérica de tais substituintes conjugados podem estar
influenciando nos resultados aqui obtidos para o gap, mas uma exploracdo mais detalhada
para se tentar entender a influéncia das propriedades dos substituintes conjugados no gap

podera ser realizada em pesquisas futuras.
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Figura 3.22: Gap obtido em fun¢do dos angulos diedrais médios das estruturas estudadas.
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4. Conclusoes

Neste trabalho visou-se realizar um estudo estrutural, optico e de substituicdes
quimicas com o polimero Poli(3-hexiltiofeno), mais conhecido como P3HT, buscando
possiveis melhorias no mesmo para um futuro uso em camadas ativas de células solares.

Em relagdo ao estudo estrutural e optico do P3HT em solugdo pode-se concluir que o
mesmo adquire uma estrutura aproximadamente linear e ndo planar, sendo que nos
oligdbmeros os angulos diedrais tendem a se estabilizar proximos a 115°. Também pode-se
observar a importancia do uso do tamanho real da ramifica¢do alquilica do P3HT para a
obtencdo do modelo, pois a utilizagdo de ramificagdes menores apresentam resultados
diferentes.

Através do estudo Optico, concluiu-se que a metodologia utilizada para tal finalidade
se mostrou interessante. Encontramos um valor de aproximadamente 385 nm para o pico
maximo de absor¢do Optica, apresentando um desvio em torno de 11% dos dados
experimentais; em relacdo as transi¢des verticais, através das equacdes de Meier ef al. e de J.
Giercshner ef al. encontramos valores de aproximadamente 3,22 eV e 3,21 eV, com desvios
em torno de 13%. Os desvios apresentados estdo dentro do esperado para as aproximagdes
adotadas e dos métodos utilizados; caso esses desvios pudessem ser removidos, nossos
resultados possivelmente se aproximariam dos valores obtidos experimentalmente. Convém
ressaltar que nossas estimativas apontam valores menores que o valor experimental, o que ¢é
esperado pelos métodos utilizados.

Através do ajuste de Meier et al. (Equagdes 2.14 e 2.16) também pode-se analisar o
comprimento de conjugacao efetivo (n,), encontrando valores de aproximadamente 20 e 18
unidades para estruturas do Tipo 1 e 2, respectivamente. Através do ajuste de J. Gierschner et.
al. (Equagdo 2.19) analisamos o comprimento de cadeia maxima condutiva (7,.), encontrando
valores de 24 e 20 unidades para estruturas do Tipo 1 e 2, respectivamente. Estes valores
encontrados também apresentaram concordancia com os dados experimentais.

Com o estudo do P3HT no estado solido pudemos observar a dependéncia das
propriedades Opticas com a variacdo dos angulos diedrais. Também conseguiu-se indicar uma
tendéncia para o angulo diedral para o P3HT processado em forma de filme fino (<150°),

lembrando que obtemos apenas valores limites (na realidade os valores devem ser menores),
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devido aos desvios e aproximagdes incluidos na metodologia.

O estudo de substituigdes quimicas partiu do observado na literatura, que indicava
possiveis substituicdes na posicdo 4 do anel tiofénico do P3HT. Assim, propomos algumas
substitui¢des que possivelmente poderiam apresentar novos polimeros com propriedades
interessantes para o uso em células solares.

Os resultados das substituicdes quimicas indicam que pode ser muito interessante a
modificacdo do P3HT com o objetivo de obter materiais de menor gap para ser empregado
como elemento doador em camadas ativas de células solares.

A substitui¢do de H por OH na posi¢ao 4 do anel de tiofeno chegou a apresentar uma
reducdo no valor do gap de 37% em relacdo ao P3HT. Embora o potencial de ionizagdo tenha
sido reduzido em 1.31 eV, o que implica em uma provavel reducdo da estabilidade a oxidagdo
do material, o tamanho da redugdo do gap ¢ tao grande que talvez valha a pena a sua sintese e
caracaterizagao.

A substituicdo com grupos organicos conjugados talvez seja a melhor linha de trabalho
para se obter derivados do P3HT com gap mais baixo, uma vez que todos os grupos que
empregamos apresentam um material com gap reduzido em relagdo ao P3HT.

Os melhores resultados que obtivemos para substituigdes na posicdo 4 do P3HT, em
que as propriedades de estabilidade e solubilidade provavelmente sao melhoradas, sdo para os
substituintes flor, tiol e ciano, com reducgdes no gap de aproximadamente 2,5 % para o
P3HT-SH e de aproximadamente 10% para o P3HT-F e P3HT-CN. J4 os menores gaps sdo
observados para os derivados P3HT-OH (-37%) e P3HT-TPA (-18%), s6 que com redugdo do
potencial de ionizacao.

Nas tentativas de se encontrar correlacdes entre propriedades intrinsecas dos
substituintes com os resultados obtidos, notou-se que quanto maior for a eletronegatividade
dos substituintes menores e nao conjugados, que contém um semi-metal, o polimero
resultante apresentard um menor gap e maior estabilidade a oxidagdo. Ja o uso de
substituintes alquila sugeriu que com o aumento da quantidade de carbonos na ramificacao
haveria uma estabilizacdo dos angulos diedrais da cadeia polimérica proximos a 77° ¢ um
aumento do momento de dipolo, sendo este tltimo interessante para o processamento do filme
fino polimérico.

Os resultados aqui obtidos para os substituintes conjugados indicam que a diminui¢ao

do gap ocorrido em tais estruturas podem ndo ter apenas uma relacdo com o angulo diedral
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médio. Deste modo, uma exploragdo mais detalhada para se tentar entender a influéncia das

propriedades dos substituintes conjugados no gap podera ser realizada em pesquisas futuras.
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Apéndice A — Estudo do Dimero do Politiofeno e
Poli(3-metiltiofeno)

De acordo com o descrito na Secao 3.1.1.2, muitos calculos teoricos realizados com o
P3HT costumam desconsiderar o tamanho real das ramifica¢cdes do polimero, alegando que o
mesmo nao interfere significantemente na conformacao do polimero e ainda assim haveria um
ganho no custo computacional. Neste trabalho utilizamos as ramifica¢des do P3HT completas,
com a quantidade real de atomos. Deste modo, optou-se em realizar um estudo com o dimero
do politiofeno e do poli(3-metiltiofeno) (P3MT) — o utilizado em célculo tedricos no lugar do
P3HT — a fim de verificar se os resultados obtidos com tais estruturas seriam parecidos ou nao
com os obtidos para o dimero do P3HT, fato que justificaria o uso ou ndo do tamanho real das

ramificacoes laterais.
A.1 Estudo do Dimero do Politiofeno

Utilizando um dimero do P3HT, retirou-se a ramificacao lateral do mesmo e inseriu-se
no lugar um 4tomo de hidrogénio, obtendo assim um dimero do politiofeno. Para realizar este
estudo poderiamos utilizar de uma abordagem sistematica, fazendo as estruturas varrerem
todos os angulos diedrais, observando assim as energias correspondentes. Mas, como neste
trabalho estavamos utilizando de DM/SA, optou-se por ainda aqui utilizar este método. Deste
modo, com o dimero do politiofeno, dispomos os angulos diedrais em 0°, 90°, 180° e 270°,
obtendo assim 4 estruturas iniciais diferentes. Com cada uma destas estruturas, foi realizado
DM/SA, de modo andlogo ao dimero do P3HT, mas deixava-se todos os 4tomos livres para se
moverem (ao contrario do P3HT, em que se travava o anel). Obteve-se assim 50
conformagdes diferentes para cada estrutura, totalizando assim 200 conférmeros para o
dimero do politiofeno. Com todos estes conformeros foi realizada uma pré-otimizacao via
MM/AMBER e uma otimizagao final via RHF/PM6/COSMO, adotando o cloroférmio como
o solvente (¢ =4,8). Na Figura A.1 sdo apresentados 0 mdédulo dos angulos diedrais obtidos
apoOs a otimizag¢do dos 200 conformeros do politiofeno. As linhas horizontais subdividem o

grafico em intervalos de energia k7 referente a temperatura ambiente (0,5765 kcal/mol).
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Como pode-se observar, os conférmeros mais estaveis se encontram proximos de 140° e 180°,
sugerindo que os angulos diedrais mais provaveis de serem observados se encontram nesta
regido. Na Figura A.2 ¢ apresentada a porcentagem de conformeros do tiofeno contidos em

intervalos de 20°.
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Figura A.1: Modulo dos angulos diedrais dos 200 conformeros otimizados do dimero do

tiofeno.

Como podemos observar pela Figura A.2, a maior parte dos conformeros se encontram
inseridos em um intervalo de angulos diedrais entre 140° e 160°, sugerindo ¢ mais provavel
encontrar um dimero do tiofeno nesta regido. Outro fato a ser ressaltado ¢ que também ha
conférmeros proximos ao 0° (estrutura syn), mas menos estaveis (diferindo de ~2kT dos mais
estaveis), significando que estruturas nesta regido também existem. Tal resultado estd de

acordo com observagdes experimentais [57, 58].

Utilizando a Equacdo 2.13, com E, = 53,032 kcal/mol, obtém-se um angulo diedral
médio de aproximadamente 144,4° entre as estruturas adjacentes, apresentando um desvio de
10,2° em relacdo ao angulo diedral médio. Percebe-se que este resultado difere daquele obtido
para o dimero do P3HT (angulo médio de 106,5°). Na Figura A.3 sdo apresentadas as

estruturas de maior € menor energia do dimero do politiofeno.
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tiofeno.

A.2 Estudo do Dimero do Poli(3-metiotiofeno) — P3SMT

Através um dimero do P3HT, reduziu-se a ramificacdo lateral do mesmo para um

metil, obtendo assim um dimero do P3MT. Optou-se por aqui utilizar DM/SA para obter
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estruturas aleatorias. Assim, dispomos os angulos diedrais do dimero do P3MT em 0°, 90°,
180° e 270°, obtendo 4 estruturas iniciais diferentes. Com cada uma destas estruturas, foi
realizado DM/SA, de modo andlogo ao dimero do P3HT, mas aqui também deixou-se todos
os atomos livres para se moverem (ao contrario do P3HT, em que se travava o anel). Obteve-
se deste modo 50 conformagdes diferentes para cada estrutura, totalizando assim 200
conformeros para o dimero do P3MT. Foi realizada em cada conformero uma pré-otimizagao
via MM/AMBER ¢ uma otimizac¢ao final via RHF/PM6/COSMO, adotando o cloroférmio
como o solvente (e = 4,8).

Na Figura A.4 s3o apresentados o moddulo dos angulos diedrais obtidos apos a
otimizacao dos 200 conformeros do P3MT. As linhas horizontais subdividem o grafico em
intervalos de energia kT referénte a temperatura ambiente (0,5765 kcal/mol). Como pode-se
observar os conférmeros mais estaveis se encontram com angulos diedrais préximos de 120°,

sugerindo que os angulos mais provaveis de serem observados se encontram nesta regiao.
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Figura A.4: Modulo dos dngulos diedrais dos 200 conférmeros otimizados do dimero do

P3MT.

Na Figura A.5 ¢é apresentada a porcentagem de conférmeros do P3MT contidos em
intervalos de 20°. Como podemos observar, a maior parte dos conféormeros se encontram
inseridos no intervalo de angulos diedrais de 100° a 120°, sugerindo ¢ mais provavel
encontrar um angulo diedral do P3MT nesta regido. Outro fato a ser ressaltado ¢ que também

ha conférmeros proximos ao 0° (estrutura syn), mas menos estaveis (diferindo de ~3,5 7 dos
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mais estaveis), significando que estruturas nesta regido também existem. Tal resultado esta de

acordo com observagdes experimentais para politiofenos e derivados [63, 64] e calculos

tedricos ab-initio [40].
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Figura A.5:
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P3MT.

Utilizando a Equag¢do 2.13, com um E, = 32,408 kcal/mol, obtém-se um angulo diedral

médio de aproximadamente 119° entre as estruturas adjacentes, apresentando um desvio

padrdo de 8,3°

em relagdo ao angulo diedral médio. Percebe-se que este resultado também

difere daquele obtido para o dimero do P3HT (angulo médio de 106,5°). Na Figura A.6 sdo

apresentadas as

estruturas do dimero de maior e menor energia do dimero do P3MT.

E
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Figura A.6: (a) Dimero de menor energia e (b) de maior energia do P3MT.
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A.3 Conclusoes

Como pode-se observar, para todos os estudos do dimero realizados neste trabalho
conseguimos apresentar resultados compativeis com dados experimentais ou calculos
teoricos. Também podemos concluir que o uso de ramificagdes laterais menores do que as
originais do P3HT apresentam resultados diferentes (144,4° para tiofeno, 119° para P3MT e
106,5° para P3HT), sugerindo que o uso do tamanho real de tais ramificacdes ¢ importante
para a qualidade dos resultados dos célculos teoricos. Outro fato interessante ¢ que o método
semi-empirico PM6 demonstra levar devidamente em conta interagdes de Van der Walls (ja
citado literatura [77]) devido aos resultados diferentes para tamanhos de ramificacdes
diferentes. O método de obtencdo de estruturas aleatorias ¢ otimizagdo também demonstra-se
vidvel por obter resultados concordantes com a literatura (encontrar estruturas syn e anti,

provaveis de serem vistas nos politiofenos e derivados).
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Apéndice B — Distribuicio dos Angulos Diedrais nos
Oligomeros Obtidos para o P3HT em

Solucdo

Para as andlises realizadas na Se¢do 3.1.1.4 utilizou-se dos angulos diedrais médios
dos oligbmeros. Neste apéndice apresentamos a distribuicdo dos angulos diedrais resultantes
nas cadeias dos oligdmeros apds a otimizagdo em solugdo.

As estruturas iniciais dos oligdmeros tinham cada um dos angulos diedrais fixados no
valor do angulo médio previsto pelo estudo do dimero (Secdo 3.1.1.2) para, a partir dai,
realizar uma otimizacdo de geometria. Com os resultados que aqui serdo apresentados, pode-
se observar como cada angulo diedral variou em relagdo ao seu valor inicial.

Na Tabela B.1 sdo apresentadas as distribui¢des dos angulos diedrais nas estruturas
dos oligdmeros do Tipo 1 e na Tabela B.2 dos oligobmeros do Tipo 2. Como pode-se notar em
tais Tabelas, os angulos diedrais que se situam entre os anéis das extremidades apresentam
valores menores do que os outros para ambas as estruturas (Tipo 1 e 2); tal fato ocorre devido
os anéis das extremidades ndo apresentarem anéis vizinhos em um dos lados, o que gera uma
repulsdo menor entre as ramificagdes laterais dos anéis tiofénicos e, consequentemente,
angulos diedrais mais abertos.

Como previsto na Se¢do 3.1.1.4 através dos angulos diedrais médios dos oligomeros,
em uma cadeia tendendo ao infinito, o angulo diedral médio se aproxima de 115°. Com base
neste resultado, podemos fazer uma analise desta tendéncia através da distribuicdo dos
angulos diedrais. Podemos observar na Tabela B.1, para as estruturas do Tipo 1, que os
angulos diedrais que residem mais ao centro das cadeias oligoméricas apresentam angulos
diedrais proximos de 115 ° (de acordo com o ja previsto), sugerindo que nestas regides as
interagcdes com a vizinhanga estejam mais estabilizadas. Mas ao observar a Tabela B.2,
percebemos que mais ao centro das cadeias oligoméricas os angulos diedrais alternam de
valores proximos a 110°¢ 120° tal fato pode ter ocorrido devido a disposicdo das
ramificagOes laterais das estruturas do Tipo 2, havendo regides em que a interagdo repulsiva ¢é
maior resultando em um angulo diedral maior, como também discutido na Secao 3.1.1.4.

Contudo, mesmo com os resultados mencionados, através das distribuicdes dos angulos
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diedrais, pode-se esperar que os mesmos estabilizem proximos a 115°.

Tabela B.1: Distribui¢do dos angulos diedrais em cada diade dos oligomeros do P3HT do

Tipo 1.

Angulos Diedrais (graus) em cada Oligomero — Tipo 1

Numero Unidades Monoméricas

Andg(:llo 4 | 6 | 8 | 10| 12| 14| 16| 18] 20

Diedral
1 110,45]110,47|110,701110,54(111,17|112,18|112,50]112,29|112,19
2 113,56114,35|115,11|114,73(114,82|114,01|114,95|114,81|114,42
3 107,561113,26(114,26(114,14|114,81(115,15(115,47|114,98(115,03
4 - |111,46(112,56[113,88|114,40(114,07(114,72|114,12(114,33
5 -—- | 111,01(114,34[115,69]114,43(115,05{116,13(116,09(115,78
6 - - |113,51|113,09(115,01|115,37|115,34|115,85|115,32
7 --- - |110,57|113,54(115,07|114,16(115,28|115,84| 115,75
8 --- --- --- [114,89]114,58(116,14|115,24(115,32(115,28
9 - --- --- [109,41]113,06(114,65(114,19|115,23|115,12
10 - --- --- -—- |115,06|113,81|115,61|114,82]|115,91
11 --- --- -—- -—- |113,66]115,52|116,36(115,03|115,60
12 - --- --- -—- --- 1110,75]112,49(114,50({ 114,07
13 --- --- -—- --- - |111,07]115,46(116,48(114,80
14 - --- --- - --- --- [116,48]115,02|116,87
15 - --- --- - --- -—- [111,01]113,50(112,27
16 - --- --- -—- --- - --- |117,03]114,85
17 - --- --- -—- --- - -—- |114,33|117,04
18 - --- --- - --- - -—- - (112,39
19 - --- --- - --- - - - (112,20

Angulo

Médio (110,52(112,11]113,01|113,32|114,28]113,99|114,75(115,01{114,70

Desvio | 3,00 | 1,36 | 1,49 | 1,78 | 0,69 | 1,59 | 1,44 | 0,87 | 1,36

Padrao
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Tabela B.2:

Tipo 2.

Distribuicdo dos angulos diedrais em cada diade dos oligomeros do P3HT do

Angulos Diedrais (graus) em cada Oligdmero — Tipo 2

Numero Unidades Monoméricas

Andg(:llo 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Diedral
1 104,64]108,28(108,461106,98(110,49(111,45|111,50| 111,13 111,30
2 119,14(119,80(121,24]1120,69(121,70(120,31|120,27(120,51{120,32
3 106,081109,731110,75(109,41|111,83|111,95|112,19|112,05|112,09
4 - |116,82(117,59(116,191119,20(118,95(118,82(117,95]|112,08
5 -—- [107,16(111,90]113,73(112,90(112,03|111,29(111,41|111,02
6 - --- |115,63]119,10|119,86(120,69|120,41(120,76|119,91
7 --- --- 1107,091110,321109,63|109,88|111,43|111,14|111,44
8 - - -—- |121,66(119,02(122,35]120,32(120,40|120,37
9 --- --- --- [108,82(110,06|110,69({109,97| 111,42 111,13
10 -—- - - -— [119,59]117,96]120,80|119,64 119,42
11 -—- - - --- |107,521110,79 (112,36 111,11 [112,28
12 -—- - - - - |113,28117,11|120,25]120,01
13 - - - - - 1104,291111,25|112,04| 111,89
14 - - -—- - - --- (121,39]120,33(122,02
15 -—- - - - -—- -—- [108,81]110,30 (111,51
16 --- - --- - --- - -—- | 119,52]120,85
17 -—- - - - -—- - -—- |108,01|111,71
18 --- - -—- - --- - - - 112,50
19 - - --- - --- - - --- 107,84

Angulo

Médio [109,95(112,36(113,241114,10(114,71(114,15]115,19{115,18]114,72

Desvio | 6,71 | 5,15 | 4,68 | 485 | 497 | 5,31 | 459 | 4,62 | 4,52

Padrao
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Pode-se também analisar qual foi o desvio obtido para os angulos diedrais em relagao

ao angulo médio obtido no estudo do dimero (aproximadamente 106,5° na Se¢do 3.1.1.2). Na

Tabela B.3 sdo apresentados os desvios ocorridos no angulo médio, em moédulo, de cada

oligbmero em relagdo aquele obtido no estudo do dimero para as estruturas do Tipo 1 e 2.

Tabela B.3: Desvio nos dangulos diedrais dos oligomeros do Tipo 1 e 2 em comparagdo com o

angulo médio obtido nos estudo do dimero do P3HT .

Tipo 1 Tipo 2

Desvio dos Angulos | Desvio dos Angulos

Nome do Unidades | Diedrais em Relacido | Diedrais em Relacio

Conformero |Monoméricas|ao Estudo do Dimero |ao Estudo do Dimero
Tetramero 4 4,03° 3,45°
Hexamero 6 5,61° 5,86°
Octamero 8 6,51° 6,74°
Decamero 10 6,82° 7,60°
Dodecamero 12 7,78° 8,31°
Tetradecamero 14 7,49° 7,65°
Hexadecamero 16 8,25° 8,69°
Octadecamero 18 8,52° 8,68°
Icosamero 20 8,20° 8,22°
Desvio Total --- 7,16° 7,41°

Como pode ser notado na tabela acima, os desvios obtidos para os angulos diedrais

dos oligdbmeros estdo dentro do previsto no estudo do dimero (14,7°), sugerindo que para

estruturas maiores os angulos diedrais sofram alteracdes devido ao aumento da vizinhanga

(como esperado). Mesmo com o aumento da vizinhanga de diades, os desvios obtidos ainda

estdo dentro do previsto no estudo do dimero, ressaltando a validade de se realizar tal estudo.
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Apéndice C — Alguns Resultados Obtidos no Estudo
dos 15 Derivados do P3HT

C.1 Estruturas Obtidas para as 15 Substituicoes realizadas no P3HT

apos a Otimizagdo de Geometria

Na Figura C1 sdo apresentadas as estruturas otimizadas dos 15 derivados do P3HT

estudados neste trabalho.

(a) Cloro

(b) Bromo
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(d) SH

(e) OH

(f) PH.

(2g)NH:
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(h) CH;

100



Figura CI: Estruturas otimizadas dos derivados do P3HT. Temos: (a) P3HT-CI, (b) P3HT-Br,
(c) P3HT-F, (d) P3HT-SH, (e) P3HT-OH, (f) P3HT-PH,, (g) P3HT-NH., (h) P3HT-CH;, (i)
P3HT-C.H;, (j) P3HT-C;H;, (k) P3HT-C,H,, (1) P3HT-CN, (m) P3HT-Ph, (n) P3HT-TPA e (0)
P3HT-PV.
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C.2 Distribuicio dos Angulos Diedrais nas Estruturas Estudadas com

Substituicoes Quimicas

Na Tabela C.1 sdo apresentados as distribuicdes dos angulos diedrais nas estruturas

dos decameros do P3HT substituidos.

Tabela C.1: Distribui¢do dos dngulos diedrais em cada diade dos decameros do P3HT

substituidos.
Angulos Diedrais de cada Estrutura (graus)
Nimero do Estrutura

Angulo

Diedral P3HT-CI P3HT-Br P3HT-F P3HT-SH P3HT-OH
1 83,951 89,186 146,812 93,041 174,136
2 82,820 87,852 113,808 90,727 128,142
3 82,283 88,215 111,442 92,345 174,458
4 83,084 89,522 109,785 95,826 125,688
5 83,745 88,878 111,717 94,038 177,076
6 83,278 89,946 110,754 93,284 124,796
7 83,851 88,964 109,675 97,409 176,481
8 83,959 89,356 110,832 95,791 122,188
9 83,395 88,043 107,969 94,777 177,968

Angulo Médio 83,374 88,662 114,757 94,138 153,437
Desvio 0,574 0,651 12,127 2,049 26,852
Nl’lAmero do Estrutura

Angulo

Diedral P3HT-PH, | P3HT-NH, | P3HT-CH; | P3HT-C;Hs | P3HT-C;H;,
1 85,965 123,860 105,976 77,466 78,331
2 78,980 104,075 93,995 77,249 77,459
3 86,163 114,392 93,008 75,281 75,362
4 86,790 114,840 99,171 75,621 76,128
5 83,194 117,921 95,892 77,812 78,267
6 82,971 108,098 92,543 78,307 78,285
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7 90,449 116,877 93,849 77,858 77,708
8 92,206 106,649 93,269 77,888 77,888
9 92,145 111,668 79,244 78,498 78,407
Angulo Médio 86,541 113,153 94,106 77,331 77,542
Desvio 4,478 6,206 7,027 1,134 1,081
Nl'lmero do Estrutura
Angulo
Diedral P3HT-C,H, | P3HT-CN P3HT-Ph P3HT-TPA P3HT-PV
1 78,401 113,979 104,419 98,342 98,355
2 77,719 112,726 97,706 99,886 99,965
3 75,545 112,816 105,474 100,147 99,708
4 76,192 111,907 92,239 97,994 97,376
5 78,281 112,925 104,279 99,342 99,425
6 78,443 112,104 108,305 101,433 100,679
7 77,836 110,741 105,995 97,246 95,904
8 78,098 113,553 91,440 97,111 96,219
9 78,391 112,992 105,927 102,151 100,819
Angulo Médio 77,656 112,742 101,754 99,295 97,717
Desvio 1,056 1,045 6,314 1,781 1,850

Pode-se perceber pela Tabela C.1 que os angulos diedrais nos decadmeros substituidos
com cloro e bromo ndo apresentaram muita variagdo, sugerindo ser estruturas com interagdes
inter-cadeias parecidas. Em relagdo a substitui¢do realizada com o fluor, os angulos diedrais
médios apresentaram um maior desvio, sendo que ¢ visivel a diferenca ocorrida nos diedrais
entre os anéis das bordas; mas no centro da cadeia percebe-se angulos diedrais em torno de
110°.

Também pode-se notar que os angulos diedrais nos decameros substituidos
apresentam efeitos de terminagdes, com valores levemente diferentes dos angulos diedrais
centrais; contudo, como muitas vezes em estudos dos oligdmeros costuma-se desprezar as
terminagdes da cadeia [78]. Em relacdo a estrutura do P3HT-OH, os angulos diedrais médios
apresentaram um maior desvio de todos, devido ao fato de haver uma alterndncia entre os
angulos diedrais de aproximadamente 175° ¢ 126°.

Em relagdo as estruturas substituidas com ramificag¢des alquilicas, os angulos diedrais
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nos decameros apresentam angulos diedrais em um intervalo de 75°-78°, sendo que o efeitos
das terminagdes nao sdo observados. Em relacdo ao angulo médio, percebe-se que com o

aumento da ramificacdo alquila substituida ndo o altera significantemente, como discutido na

Sec¢do 3.2.
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submetido no dia 05 de dezembro de 2012 e aceito para publicacdo no dia 30 de janeiro de
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