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OLIVEIRA, E. F. de. Estrutura Eletronica de Materiais Organicos para Aplicacoes em
Camadas Ativas de Células Solares. 2016. 166f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia

de Materiais) — UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2016.

RESUMO

Materiais organicos vém sendo utilizados em diversos tipos de dispositivos eletronicos e
optoeletronicos, sendo um dos destaques seu uso em células solares. Atualmente, células
solares que utilizam materiais organicos na camada ativa ja atingem eficiéncias em torno de
12% na conversao da energia solar em elétrica. Apesar destes materiais apresentarem
vantagens em relagdo ao custo do produto final e processamento comparado aos inorganicos,
a comunidade cientifica ainda se depara com problemas relacionados as propriedades
intrinsecas, como por exemplo, baixa estabilidade a oxidagao e energias de bandgap elevadas;
deste modo, ainda ¢ viavel encontrar novos materiais organicos que superem tais problemas.
Este trabalho teve como finalidade a busca de novos materiais organicos, mais
especificamente polimeros conjugados, para aplicagdes em camada ativa de células solares
utilizando métodos tedricos de modelagem de materiais em niveis de teoria semi-empirico e
DFT. A primeira parte deste trabalho focou no estudo de novos copolimeros de comondmeros
similares e novos homopolimeros derivados de P3HT. Aqui foi possivel verificar que, através
de substituigdes quimicas realizadas no P3HT, pode-se encontrar novos polimeros com
valores mais apropriados para as energias dos orbitais moleculares de fronteira e maiores
mobilidades de carga, propriedades que estdo intimamente relacionadas a eficiéncia e a
estabilidade que a célula solar pode atingir. Um dos novos polimeros que apresentou potencial

para aplicacdo em camadas ativas de células solares foi o P3HT fluorado, que posteriormente



foi confirmado através de trabalhos experimentais. Para os copolimeros de comondmeros
similares, verificou-se que as propriedades eletronicas e Opticas destes materiais apresentam
uma dependéncia linear com as mesmas propriedades ¢ a proporcdo de mondmeros dos
homopolimeros que foram utilizados como comondmeros na constru¢do do copolimero; o
destaque maior ¢ que através desta relagcdo linear pode-se projetar novos copolimeros de
comonOmeros similares antes de uma possivel sintese. A segunda parte deste trabalho avaliou
as metodologias de modelagem de materiais organicos baseadas na (TD)DFT que seriam
vidveis para a correta descricdo tedrica das propriedades Opticas. Verificou-se que uma
confiavel previsdo da energia de transi¢do vertical pode ser obtida por meio do funcional
MO6HF, adicionando um fator de correcdo de -0,75 eV nas energias obtidas com ele. Em
relacdo a absor¢ao dOptica do estado excitado, o funcional B3LYP nao prevé corretamente as
energias de transicdo entre os estados excitados, ao passo que resultados mais confiaveis
podem ser obtidos com os funcionais BHLYP e CAM-B3LYP comparado aos dados

experimentais disponiveis.

Palavras-Chave: células solares orgdnicas, modificagbes quimicas, modelagem de materiais,

propriedades de transporte, polimeros condutores, copolimeros.
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ABSTRACT

Organic materials have been used in various types of electronic and optoelectronic devices,
with prominent application in solar cells. Solar cells in which the active layers are composed
of organic materials already reach efficiencies of around 12% in the conversion of solar
energy into electricity. Although these materials have advantages in relation to the final cost
and processing compared to the inorganics, the scientific community still faces problems
related to intrinsic properties, such as low oxidation stability and high bandgap energy; thus, it
is desirable to find new organic materials that overcome these problems. This work aimed at
the search for new organic materials — specifically conjugated polymers — for applications in
active layers of solar cells employing theoretical methods of material modeling of semi-
empirical and DFT theory levels. The first part of this work focuses on the study of new
copolymers of similar comonomers and new P3HT derivatives. Here it was observed that,
through chemical substitutions made in P3HT, one may find new polymers with appropriate
values for the energies of the frontier molecular orbitals and increased charge mobility,
properties that are closely related to the efficiency and stability that the solar cell can achieve.
One of the novel polymers found which have potential for use in active layers was the
fluorinated P3HT, later confirmed by experimental works. For copolymers of similar
comonomers, it was found that the electronic and optical properties of these materials exhibit

a linear dependence with the same properties and the monomers proportion of the



homopolymers that were used as comonomers in the construction of the copolymer; most
important is that through this linear relationship one may design new copolymers of similar
comonomers before a possible synthesis. The second part of this study evaluated the
methodologies for modeling of organic materials based on (TD)DFT that would be viable for
a proper theoretical description of the optical properties. It was found that a reliable prediction
of the vertical transition energy from the ground state of conjugated polymers can be obtained
with the MO6HF functional adding a correction factor of -0.75 eV in its obtained energies.
Regarding the excited state optical absorption, the B3LYP functional do not correctly predicts
the transition energy between the excited states, while more reliable results can be obtained

with BHLYP and CAM-B3LYP functionals compared to the available experimental data.

Keywords: organic solar cells, chemical modifications, materials modeling, transport

properties, conducting polymers, copolymers.
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Parte I: Estrutura Eletronica de Novos Polimeros Conjugados

para Aplicacdes em Camadas Ativas de Celulas Solares

Introducao e Motivagao

A busca por fontes de energia renovaveis mais baratas e eficientes tem levado a
comunidade cientifica ao aperfeigoamento das células solares organicas; atualmente ja se
atingiu uma eficiéncia na conversdo da energia solar em elétrica da ordem de 12% (HE et al.,
2015). Esta eficiéncia ja seria suficiente para a comercializagdo desta tecnologia (LI et al.,
2013), contudo as células solares organicas ainda apresentam deficiéncias a serem superadas,
tais como degradagdo no meio ambiente, solubilidade e controle da morfologia, energia do
bandgap, producdo em larga escala, entre outros (BLOM et al.,, 2007, BUNDGAARD;
KREBS, 2007; COAKLEY; MCGEHEE, 2004; GAUDIANA, 2012; GUNES et al., 2007; LI
et al., 2012). As principais deficiéncias sdo basicamente relacionadas as propriedades
intrinsecas dos materiais usados na camada ativa (BREDAS etal., 2009; LI et al., 2012).

A camada ativa mais comum utilizada em células solares organicas sdo as do tipo
bulk-heterojunction ou blenda (HE et al., 2015; BLOM et al., 2007, BUNDGAARD; KREBS,
2007; COAKLEY; MCGEHEE, 2004; GAUDIANA, 2012; GUNES; NEUGEBAUER;
SARICIFTCI, 2007; LI; ZHU; YANG, 2012 ). Nesta, a camada ativa ¢ feita por uma mistura
de um material doador de elétrons com outro material aceitador de elétrons em um mesmo
solvente e, a partir desta solugdo, o filme fino ¢ processado. A blenda de polimeros
conjugados (material doador de elétrons) com derivados de Ce (material aceitador de
elétrons) ¢ a mais utilizadas na camada ativa pelo fato de apresentar os maiores niveis de
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eficiéncia (AMERI et al., 2012; BENANTI; VENKATARAMAN, 2006; BUNDGAARD;
KREBS, 2007; GUNES et al., 2007; LEE et al., 2012).

A eficiéncia de células solares organicas estd intimamente relacionada com os niveis
de energia dos orbitais eletronicos de fronteira dos materiais doadores (D) e aceitadores (A)
de elétrons empregados na sua camada ativa (veja a Figura 1). A quantidade de fotons
absorvidos esta diretamente relacionada com AEy., a diferenga de energia entre os orbitais
moleculares mais baixo desocupado e mais alto ocupado (do inglés lowest unoccupied e
highest occupied molecular orbitals, LUMO e HOMO respectivamente) do material doador.
Geralmente o AEn. € aproximadamente igual ao bandgap fundamental (BREDAS, 2014).
AEn. deve ser a menor possivel para uma maior absor¢do de fotons, que ¢ condicdo basica
para se ter uma alta corrente no dispositivo (BUNDGAARD; KREBS, 2007; LI, 2012a). Os
fotons absorvidos geram pares elétron-buraco (éxcitons) que ao se dissociarem geram
portadores de cargas livres (LI et al., 2012, 2013). Para que isto ocorra, a diferenca AE, entre a
energia do LUMO do doador (Erumo, p) € a energia do LUMO do aceitador (Erumo, a) deve ser
maior do que a energia de ligagdo do éxciton E;, (LI, 2012a; O’BOYLE et al., 2011). Por outro
lado, para evitar a recombinag@o entre o buraco que permanece no doador com um elétron do
aceitador, a diferenca AE; entre a energia do HOMO do doador (Eunomop) € a energia do
HOMO do aceitador (Eunomoa) também deve ser maior que E, (LI, 2012a). J4 AE; esta
relacionada com a tensdo de circuito aberto (Vo) do dispositivo, que é proporcional a
diferenga entre a energia do HOMO do material doador (Enowmo, p) € a energia do LUMO do
material aceitador (ELumoa). De acordo com M. C. Scharber et. al., a V.. de células solares
organicas do tipo bulk-heterojuntion que utilizam o Phenyl-C61-butyric acid methyl ester
(PCBM) como material aceitador de elétrons pode ser estimada pela seguinte relagdo (LI,

2012a; SCHARBER et al., 2006):



1 ~
VOC:[;(‘EHOMO,D_ELUMO,AD]_0’3 V- (Equagdo 1)

sendo e a carga elementar. Como se deseja a maior V. possivel, vemos que a AE, deve ser
preferencialmente a maxima possivel (BUNDGAARD; KREBS, 2007; LI, 2012a;

SCHARBER et al., 2006).

Doador (D) | Aceitador (A)

LUMO,, Se—— - S
______ ¢ E, AE,
AE, | + LUMO,
| AE,
HOMO , s L
| i AE,
m— 1 OMO

Interface D-A

Figura 1. Relacao entre os niveis de energia dos materiais aceitadores e doadores e os
parametros que especificam uma boa eficiéncia do dispositivo.

Como pode-se perceber, o ajuste dos niveis eletronicos de fronteira na realidade impde
compromissos entre grandezas que influenciam diretamente a eficiéncia de células solares
organicas. Assim, a desejada diminui¢do de AEx pode causar diminui¢do na Ve, 0 que ndo €
bom. Temos também que o ideal seria ter AE; e AE; grande o suficiente para a dissociagdo e
ndo recombinagdo do éxciton e também pequeno o suficiente para ndo se ter um AE> pequeno,
diminuindo a V... E além dos pardmetros descritos na Figura 1, h4 outras propriedades que

devem ser analisadas para materiais organicos e que influenciam na eficiéncia final do



dispositivo, como a estabilidade a oxidacdo, as propriedades de transporte, solubilidade,
morfologia, processamento e sintese (BLOM et al., 2007; BREDAS et al., 2009; COAKLEY;
MCGEHEE, 2004; GAUDIANA, 2012; GUNES et al., 2007; LI et al., 2012; LI, 2012a).

No caso dos polimeros conjugados para uso como material doador de elétrons, varias
metodologias tem sido propostas na literatura para o ajustes de niveis eletronicos e dos
parametros AE,, AE,, AE; ¢ AEn. (LI et al., 2012). Uma das mais comuns ¢ a construcao de
copolimeros, que garante novos polimeros doadores de baixa AEu. O conceito doador-
aceitador (DA), que é um dos mais empregados para essa finalidade, ¢ a sintese de
copolimeros em que se mistura um mondmero aceitador de elétrons com outro que é doador
de elétrons (RONCALI 2007; ZHOU et al., 2010); geralmente estes mondmeros tem uma
estrutura bem diferente. Os resultados destas tentativas seguidamente tem mostrado melhorias
significativas em relagdo ao AEu, mas piora também significativa em outras propriedades
(ZHOU et al., 2012a). Contudo, esta metodologia muitas vezes ndo traz um bom ajuste dos
niveis eletronicos HOMO e LUMO em relagdo aos materiais aceitadores (CHAO et al., 2012;
CHEN et al., 2010; CHUA et al., 2005; FACCHETTI, 2013), sendo que o ganho maior seria
na quantidade de fotons absorvidos, mas podendo diminuir a V. e facilitar a recombinagdo do
éxciton.

Outra abordagem comum na busca de novos polimeros conjugados para aplicagcdes em
camadas ativas ¢ o uso de substituigdes quimicas em polimeros que ja sdo empregues como
doadores de elétrons (LI; ZHU; YANG, 2012; OLIVEIRA et al., 2013). H4 relatos na
literatura que mostram que pequenas modificacdes em polimeros conjugados podem mudar
tanto a conformacdo do polimero quanto as propriedades eletronicas, deslocando as posi¢des
de energia dos orbitais HOMO ¢ LUMO (HUTCHISON; RATNER; MARKS, 2005a, 2005b;

O’BOYLE; CAMPBELL; HUTCHISON, 2011). O fato de substituicdes quimicas serem



capazes de deslocar as energias dos niveis eletronicos HOMO e LUMO dos materiais
poliméricos ¢ basicamente relacionado as propriedades retiradoras ou doadoras de elétrons
dos substituintes, que modificam a carga liquida na cadeia principal (GIERSCHNER;
CORNIL; EGELHAAF, 2007; RONCALI, 2007). Contudo ainda nio se tem um mecanismo
para relacionar a natureza do substituinte com as mudancgas das energias do HOMO e LUMO.
Por exemplo, ha relatos na literatura que a introducao de 4tomos de fluor em alguns polimeros
conjugados reduziram juntamente as energias dos niveis HOMO e LUMO, mantendo a AEu.
praticamente inalterada (LI; ZHU; YANG, 2012). Outros estudos mostraram que o uso de
substituintes éster, cetona e sulfonilo sdo capazes de provocar uma diminui¢do do nivel
HOMO (LI, 2012).

As duas abordagens apresentadas acima ndo apresentam a possibilidade de predi¢ao
dos novos valores das energias dos orbitais de fronteira. Para substituicdes quimicas, embora
seja possivel observar tendéncias, ndo € possivel prever as novas energias dos orbitais de
fronteira dos compostos derivados. E para a abordagem de copolimeros DA sabe-se somente
que Enomo fica acima e Erumo fica abaixo das respectivas energias dos homopolimeros no qual
os monomeros foram utilizados na constru¢do do copolimero (KIM et al., 2013). De fato,
exploragdes extensas devem ser realizadas para que se possa ter um parametro do que ou
quanto queremos modificar das propriedades intrinsecas dos materiais de forma que se
otimize os pardmetros discutidos da Figura 1. Este fato faz interessante o uso da modelagem
computacional de materiais, de modo que podemos fornecer algumas propostas de novos
materiais com a finalidade de obter algum interessante o suficiente para ser sintetizado.

Nesta primeira parte desta tese realizamos alguns estudos com a finalidade de procurar
novos materiais que possam ser aplicados em camadas ativas de materiais organicos como

doadores de elétrons. Para isso, utilizamos tanto a abordagem de substituicdes quimicas



(Capitulo 1 e 2), como a construgdo de copolimeros DA, porém esta ultima de uma forma
diferente da convencional (Capitulo 3). Varios novos polimeros com propriedades intrinsecas
interessantes foram obtidos, de forma que quando utilizados nas camadas ativas de células
solares, uma maior eficiéncia na conversao de energia solar em elétrica podera ser obtida.
Outros estudos dentro desse topico também estdo sendo realizados dentro de nosso grupo de
pesquisa, em que estudamos pequenas moléculas orgdnicas como materiais doadores de

elétrons e derivados de fulerenos como materiais aceitadores de elétrons.



Capitulo 1. Design molecular de novos derivados de P3HT:

Ajustando niveis eletrénicos para blendas com PCBM '

1.1 Introducao

Como discutido anteriormente, o uso de substituicdes quimicas em materiais organicos
Jé& existentes, principalmente no caso de polimeros conjugados, ¢ uma boa ferramenta de
ajuste de niveis eletronicos (LI et al.,, 2012; OLIVEIRA et al.,, 2013). Neste capitulo,
apresentamos um estudo tedrico sobre modificagdes quimicas no polimero poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT) (veja a Figura 2) (AMERI et al., 2012; BATAGIN-NETO et al., 2013;
DE OLIVEIRA; LAVARDA, 2013; LEE et al., 2012; OH et al., 2013; VOHRA et al., 2012).
O P3HT ¢ um polimero derivado do politiofeno; além de ser o polimero mais utilizado em
camadas ativas de células solares, ele também apresenta caracteristicas favoraveis para sua
produgdo e processamento em forma de filme fino (AMERI et al., 2012; BENANTI;
VENKATARAMAN, 2006; BUNDGAARD; KREBS, 2007; COAKLEY; MCGEHEE, 2004;
GUNES et al., 2007; LEE et al., 2012; OH et al., 2013; DE OLIVEIRA; LAVARDA, 2013;
VOHRA et al., 2012). Escolhemos estudar os efeitos das substituigdes quimicas nesse
polimero por haver relatos experimentais mostrando que elas sdo capazes de alterar as
propriedades eletronicas do P3HT, enfatizando assim a possibilidade de se obter novos
materiais que possam aumentar a eficiéncia da célula solar (HAYASHI et al., 2009; LI;
VAMVOUNIS; HOLDCROFT, 2001). O intuito desse estudo foi de tentar obter novos

derivados de P3HT com propriedades intrinsecas mais interessantes para o uso em camadas

1 OLIVEIRA, E. F.; LAVARDA, F. C. Materials Chemistry and Physics, v. 148, p. 923-932, 2014.



ativas e entender o mecanismo de ajuste de niveis eletronicos de materiais poliméricos de
modo que possamos obter um novo material com alguma propriedade melhorada de modo

planejado.

CH

/ A\

S
n

Figura 2. Formula Estrutural do P3HT

1.2 Metodologia

Como descrito anteriormente, substituigdes quimicas podem modificar a posi¢ao dos
niveis eletronicos HOMO e LUMO devido as caracteristicas retiradoras ou doadoras de
elétrons. As substituigdes quimicas foram realizadas trocando o hidrogénio da posi¢do 4 dos
anéis tiofénicos do P3HT pelo fato de permitir que o substituinte interaja diretamente com o
sistema w do polimero. Suportando essa ideia, os estudos experimentais mostram que as
substituigdes de fato podem ocorrer nesta posicao (HAYASHI et al., 2009; LI et al., 2001).

Para termos uma nog¢ao da natureza aceitadora ou retiradora do substituinte ¢ de sua
intensidade, utilizamos as constantes de Hammet para efeito indutivo e de ressonancia
(CAREY; SUNDBERG, 2007, p. 335-344). As constantes de Hammet sdo nimeros puros e
nos dao indicios de como um substituinte interferird na densidade eletronica do material que
recebeu a substitui¢do; uma constante negativa indica que o substituinte liberara carga e um

valor positivo, que ele serd um retirador de carga. As trocas de carga por efeito indutivo sao



aquelas que ocorrem através de ligagdes o; ja as trocas de carga por efeito de ressonancia sao
aquelas que ocorrem através de ligacdes 1 (MCMURRY, 2012, p. 34-42). Deste modo,
realizamos as substituigdes na posi¢ao 4 das unidades monoméricas do P3HT com os
seguintes substituintes: cloro (Cl), bromo (Br), flaor (F), hidroxila (OH), ciano (CN), amino
(NH>), metiltio (SCH3), trifluorometil (CF;), metil (CH3), dimetilamino (N(CHs),), metoxilo
(OCH3), carboxilo (COOH) e etenil (CH=CH.). Na Tabela 1, apresentamos os substituintes
com suas respectivas constantes de Hammet para efeitos indutivo (o1) e de ressonancia (or)
(CAREY; SUNDBERG, 2007, p. 335-344). Percebemos que os substituintes escolhidos para
este estudo apresentam constantes de Hammet variadas, fato este importante para que se possa
fazer uma analise ampla das suas influéncias nas propriedades eletronicas do P3HT. Na
Tabela 1 ndo apresentamos a constante de Hammet para efeito de ressonancia para o grupo
SCH; por ndo haver medidas experimentais para tal constante (CAREY; SUNDBERG, 2007,
p. 335-344, MCMURRY, 2012, p. 34-42).

Para realizar este estudo, adotamos a aproximagdo de oligdmeros (GIERSCHNER et
al., 2007a; ZADE et al., 2011). Construimos oligdbmeros do P3HT puro e substituido que
variavam de 2 a 10 unidades monoméricas. Para a obtengdo dos oligdmeros estudados,
optamos por utilizar uma estrutura geométrica otimizada via um método semi-empirico e
obter dados da estrutura eletronica via calculos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
(PARR; YANG, 1994, p. 47-66). Tal abordagem vem sendo aplicada com resultados
satisfatorios em estudos de polimeros conjugados (BATAGIN-NETO et al., 2013; OLIVEIRA
et al., 2013; YANG et al., 2004; ZHUANG et al., 2014). Esta metodologia se mostra viavel,
devido ao tamanho dos sistemas aqui estudados, bem como a quantidade de conférmeros
analisados, de modo que o uso exclusivo de métodos ab-initio resultariam em um custo

computacional elevado.



Tabela 1. Constantes de Hammet para os substituintes utilizados no Capitulo 1

Substituinte o1 Or
H (P3HT sem substituintes) 0 0
Cl 0,47 -0,25
Br 0,47 -0,25
F 0,54 -0,48
OH 0,24 -0,62
CN 0,47 0,08
NH, 0,17 -0,8
SCH;3 0,3 ---
CF; 0,4 0,11
CH; -0,01 -0,16
N(CHs), 0,13 -0,88
OCHs 0,3 -0,58
COOH 0,3 0,11
CH=CH, 0,11 -0,15

Para termos a conformacgdo inicial das estruturas geométricas para este estudo,
percebemos que ha na literatura varios estudos tedricos que utilizam cadeias poliméricas com
a estrutura principal totalmente coplanar, como esperado no estado solido (GIERSCHNER et
al., 2007a; DE OLIVEIRA; LAVARDA, 2013; YANG et al., 2004). Para verificar esta ideia,
realizamos alguns célculos preliminares. Construimos um ‘“sanduiche” com trés cadeias
poliméricas paralelas, sendo a cadeia do meio com 6 unidades monoméricas e as outras duas

com 8 unidades monoméricas. Deixamos as cadeias principais e as ramificagdes laterais
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inicialmente coplanares e distanciadas entre si de aproximadamente 4A, como verificado para
o P3HT no estado sélido (BHATTA et al., 2013; COLLE et al., 2011; LAN; HUANG, 2008).
Deixamos as cadeias poliméricas externas com um nimero maior de unidades monoméricas
para tentarmos eliminar os efeitos das bordas das mesmas na cadeia central. Todos os
parametros geométricos da cadeia central foram otimizados. Ja para cadeias laterais,
permitimos somente a otimiza¢do das ramificagdes alquilicas, mantendo a cadeia principal
restrita ao plano. Deste modo, realizamos as otimizagdes de geometria para os casos P3HT e
para os derivados com as substituicdes Cl, Br, F, CN, OH, NH, e COOH utilizando os
métodos Hartree-Fock semi-empiricos AM1 (DEWAR et al., 1985), PM6 (STEWART, 2007)
e PM7 (STEWART, 2013), implementado no pacote computacional MOPAC2012
(STEWART, 2012). Na Figura 3 apresentamos um input inicial do “sanduiche” de P3HT

utilizado para a otimizagao.

Figura 3. Estrutura “sanduiche” para o P3HT: Estrutura inicial submetida a
otimizagdo de geometria; (a) visdo ao longo do eixo da cadeia e (b) visdo lateral.

Apos todas as otimizagdes realizadas com as estruturas discutidas acima, verificamos
que as ramificagdes hexil da cadeia central tenderam a ficar coplanares ao plano da estrutura
principal. Também verificamos em todos os célculos de otimizacdo com os diferentes

métodos semi-empiricos que a cadeia principal apresentava angulos diedrais de no maximo
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14° fora da planaridade total. Verifica-se na literatura resultados similares para o P3HT com
calculos mais sofisticados, utilizando a DFT com Periodic Boundary Contour (PBC) (COLLE
et al., 2011; ZADE et al., 2011). Segundo estudos realizados por S. S. Zade ¢ M. Bendikov
(ZADE; BENDIKOV, 2007) para politiofenos e derivados, verificou-se que no estado sélido
um angulo diedral de até 36° fora da planaridade pode ser possivel para as cadeias
poliméricas. Contudo para angulos diedrais de até 16° fora da planaridade ndo se observa
variagdes relevantes na energia do HOMO, LUMO ou AEu. (ZADE; BENDIKOV, 2007).
Este ultimo fato foi notado por nos anteriormente (DE OLIVEIRA; LAVARDA, 2013), uma
vez que mostramos que até um angulo diedral de 15° fora da planaridade nao se observa mais
variagdes no comprimento de conjugacdo do P3HT. Como neste trabalho estamos
interessados em analisar a energia de orbitais moleculares de fronteira, baseados nos
resultados obtidos para os “sanduiches” decidimos entdo realizar nossos estudos com todos os
oligdbmeros isolados com cadeias principais coplanares.

Decidindo realizar o estudo com os oligdmeros com estruturas completamente
planares, tinhamos que decidir qual método semi-empirico iriamos utilizar para as
otimizagdes de geometria antes de se obter os dados da estrutura eletronica via DFT, como
discutido anteriormente. Para isso, realizamos alguns calculos preliminares para dimeros
coplanares de politiofenos utilizando os métodos semi-empiricos PM6 e PM7, os mais
recentes. Realizamos otimizagdes geométricas com tais métodos semi-empiricos com a
finalidade de observar qual dos métodos apresentariam o menor desvio em relagdo as
distancias de ligagdo e angulos de ligacdo do politiofeno comparados aos dados
experimentais. Na Tabela 2 apresentamos os resultados teoricos obtidos comparando-os em
relacdo aos dados experimentais (NAKANISHI et al., 1998; SAMDAL et al., 1993). Como

podemos notar, os resultados obtidos pelo método PM7 apresentaram os menores desvios em
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relacdo aos dados experimentais. Resultados similares ja foram observados na literatura para
outros tipos de materiais (STEWART, 2013; STEWART, 2012). Deste modo, este resultado
sugere que o uso de estruturas geométricas otimizadas via o método PM7 podem ser
plausiveis com o que se observa experimentalmente, fato este que pode também influenciar na
qualidade dos dados da estrutura eletronica obtidos pelo método DFT. Assim, decidimos entdo

utilizar o método PM7 para as otimizagdes de geometria realizadas neste estudo.

Tabela 2. Resultados obtidos para os comprimentos de ligagdo e angulos de ligagdo para
dimeros de politiofenos através dos métodos semi-empiricos PM6 e PM7

Comprimentos de Ligac¢io (A)

Ligacio Experimental| PM6 Desvio PM6 PM7 Desvio PM7
(%) (“o)
C=C 1,379 1,361 -1,377 1,364 -1,087
C-C 1,405 1,442 2,491 1,433 1,992
C-S 1,735 1,717 -1,037 1,732 -0,173
C-C (entre dimeros) 1,451 1,425 -1,724 1,424 -1,793

~

Angulos de Ligacao (°)
Atomos que Experimental| PM6 Desvio PM6 PM7 Desvio PM7

Definem os Angulos (%) (%)
C-C-C 113,3 113,8 0,397 113,5 0,150
C-C-S 110,7 110,2 -0,438 110,7 0,000
C-S-C 92,4 93,01 0,725 92,7 0,367

Apds os calculos preliminares discutidos acima, mantivemos entdo todos os
oligbmeros com as cadeias principais restritas ao plano e otimizamos as estruturas através do
método semi-empirico PM7 numa abordagem Restricted Hartree-Fock (RHF) (JENSEN,
2007, p. 99-100), implementado no pacote computacional MOPAC2012. Apds as otimizagdes

de todas as geometrias, obtivemos os dados da estrutura eletronica dos oligdmeros estudados
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através da DFT empregando o funcional hibrido B3LYP (STEPHENS et al., 1994a) com o
software GAMESS (SCHMIDT et al., 1993). O conjunto de fungdes de base escolhidos foi o
6-31G(d) (HEHRE, 2003, p. 40-46). A metodologia DFT/B3LYP/6-31G(d) vem sendo
amplamente utilizada em estudos de polimeros conjugados, se mostrando adequada para a
obten¢ao de bons resultados (DKHISSI et al., 2012; HIORNS et al., 2009; JUNG et al., 2014).
Para reduzir custos computacionais, substituimos as ramificagdes hexil por grupos metil, uma
aproximagdo que ndo traz prejuizos aos resultados obtidos (MILIAN MEDINA et al., 2007;
OLIVEIRA; LAVARDA, 2014a; ZHUANG et al., 2014).

Em todos os célculos realizados neste capitulo utilizamos um valor para a constante
dielétrica de 3.0, que é um valor médio para polimeros organicos conjugados (CHO;
FRANKLIN, 2012; MAIER, 2001), de modo a simular a presenga das cadeias vizinhas no
estado solido via o Conductor-like Screening Model (COSMO) (KLAMT; SCHUURMANN,
1993).

Como utilizamos a aproximagdo de oligdmeros, as propriedades dos polimeros sdo
estimadas teoricamente através de métodos de extrapolagdes dos resultados obtidos para os
oligdbmeros (TORRAS et al., 2012). Para a extrapolagdo das propriedades eletronicas ha
relatos de varios métodos na literatura, sendo os mais populares o ajuste de Kunh modificado
para polimeros ramificados (GIERSCHNER; CORNIL; EGELHAAF, 2007; MILIAN
MEDINA et al., 2007) (Equagao 2), ajuste de Meier (BATAGIN-NETO et al., 2013; MEIER
et al., 1997; OLIVEIRA et al., 2013) (Equagao 3), ajuste linear (DKHISSI et al., 2012)
(Equacdo 4) e polinomial do 3° grau (ZADE et al.,, 2011; ZADE; BENDIKOV, 2006)
(Equagdo 5). Nas equagdes abaixo temos que E representa a energia do orbital, N é o nimero
de ligacdes duplas na cadeia principal, n ¢ o nimero de unidades monoméricas ¢ as demais

constantes sdo parametros ajustaveis. Contudo, observa-se que em estudos realizados com

14



oligdbmeros ndo ha um melhor tipo de ajuste, sendo que muitas vezes alguns apresentam
resultados mais coerentes ou para as energias do orbital HOMO ou para o LUMO (TORRAS
et al., 2012). Quando da apresentacdo dos primeiros resultados, faremos uma discussdo para

justificar o método escolhido.

E(N):EOW—Acos(ijrl)—Be*CN (Equagio 2)

E(n)=E, +AEe """ (Equagdo 3)

E(x)=ax+b, sendox _1 (Equacao 4)
n

E(x)=ax’+bx’+cx+d , sendo x= 1 (Equagdo 5)
n

Com o valor extrapolado das energias do HOMO em maos, ¢ possivel estimar a
estabilidade a oxidacdo do material utilizado na camada ativa dos dispositivos organicos, que
¢ proporcional ao potencial de ionizagao (PI). Quanto maior o valor de PI, mais dificil sera de
oxidar o material. O potencial de ionizagdao pode ser calculado de acordo com o teorema de
Koopmans (HEINE; JOSWIG; GELESSUS, 2009, p. 61-62; JENSEN, 2007, p. 92) e ¢ igual
ao negativo da energia do orbital HOMO.

Além de analisar os dados da estrutura eletronica dos oligdmeros, também podemos
avaliar a energia de ligacdo do éxciton (E»), um dos parametros que governam a geragao de
cargas em materiais utilizados em eletronica organica (ZHU et al., 2008). O valor de E; pode
ser estimado como sendo a diferenca entre AEy. e a energia de transi¢ao vertical (Ever) do
estado fundamental Sy para o estado excitado Si; deste modo, temos entdo que E, = AEu. —

Ever (HIORNS et al., 2009; ZHU et al., 2008). Nos realizamos os calculos de E.. através do

método semi-empirico ZINDO/S (LEACH, 2001, p. 111-113 ) acoplado com o método
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Configuration Interaction with Single excitations (CIS) (LEACH, 2001, p. 111-113 ) com o

pacote computacional ORCA (NEESE, 2010). Realizamos calculos para 10 transi¢des
permitidas para cada oligdmero em estudo, sendo consideradas apenas transi¢des entre
estados singletos. Utilizamos a conjungdo de métodos ZINDO/S-CIS por se observar
resultados semelhantes de energias de transicdo vertical em comparagdo aos resultados
obtidos pela Time Dependent Density Functional Theory (TD-DFT) (MARQUES et al., 2006)
para materiais organicos ciclicos (HUTCHISON et al., 2002). Para a extrapolagdao do
resultado de E.., utilizamos o ajuste de Meier (Equacao 2), por apresentar em trabalhos
anteriores bons resultados em relacdo aos dados experimentais (BATAGIN-NETO et al.,
2013; DE OLIVEIRA; LAVARDA, 2013).

Para as analises realizadas nas previsoes de V.. utilizando a Equacdo 1, escolhemos
fazé-las em relagdo ao PCBM, um dos materiais aceitadores de elétrons mais investigados e
utilizados em células solares organicas (XIN et al., 2012; YUAN et al., 2014). Realizamos
uma otimizagao de geometria do PCBM pelo método PM7 e obtivemos os dados da estrutura
eletronica via DFT/PBE/6-31G(d). Escolhemos utilizar o funcional PBE para o PCBM por ele
apresentar na literatura resultados satisfatorios para compostos similares (MATSUMOTO et

al., 2012; WANG et al., 2012).

1.3 Resultados e Discussao

1.3.1 Escolha do método de extrapolacio das propriedades eletronicas do P3HT e seus

derivados

Primeiramente tinhamos que escolher qual dos métodos de extrapolagdes de
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propriedades eletronicas iriamos utilizar para as andlises realizadas nesse trabalho. Para isso,
fizemos uma andlise inicial somente para o P3HT, utilizando os seguintes dados
experimentais de suas propriedades eletronicas: Enomop = — 4,76 €V, ELumop= — 2,46 eV ¢
AEm= 2,34 eV (RICHTER et al., 2012). Deste modo, através dos resultados obtidos dos
calculos DFT/B3LYP/6-31G(d), realizamos as extrapolagdes de Euwomop, Erumop € AEum
através das Equagdes 2 a 5. Na Tabela 3 apresentamos os resultados e os desvios obtidos pelos

calculos em relagao aos dados experimentais .

Tabela 3. Resultados obtidos para as extrapola¢des das propriedades eletronicas do P3HT
com o DFT/B3LYP/6-31G(d)

Eq.5 -
Eq. 2 - Kuhn | Eq.3-Meier | Eq. 4 - Linear
Polinomial

Enomop (eV) -4,42 -4,51 -4,24 -4,35
Desvio do Enomop (%) 7,14 5,25 10,92 8,61
Erumop (eV) -1,91 -1,92 -2.24 -2.22
Desvio do Erumop (%) 22,35 22,76 8,94 9,75
AEuL (eV) 2,22 2,33 1,87 1,94

Desvio do AEw (%) -5.13 -0.42 -20.09 -14,52

J& ¢ conhecido da literatura para estudos de modelagem de polimeros que o uso da
DFT com o funcional B3LYP apresentam bons resultados para propriedades da estrutura
eletronica. Com essa metodologia, os valores para Enomop € AEuL geralmente apresentam
desvios na faixa de 10% em relacdo ao experimental (MCCORMICK et al., 2013; ZADE et
al., 2011). Contudo, para o Eiumop, desvios de at¢ 1 eV podem ser observados
(MCCORMICK et al., 2013). Pode-se tentar incluir fatores de correcdes para as energias dos

orbitais, mas os mesmos devem ser determinados experimentalmente e frequentemente nao
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funcionam para todas as classes de materiais (MCCORMICK et al., 2013). Portanto, em
relacdo aos desvios encontrados na Tabela 3, nota-se que todos estdo de acordo com o
estimado para as ferramentas de calculos aqui adotadas.

Podemos observar nos resultados apresentados na Tabela 3 que obtivemos os menores
desvios para Eunomop € AEn. utilizando o ajuste de Meier (Equagdo 3) e para o Erumop
utilizando um ajuste linear (Equacao 4). Esse resultado sugere que orbitais diferentes podem
ter comportamentos de convergéncia diferentes, como ja notado em trabalhos anteriores na
literatura (TORRAS et al., 2012; ZHANG et al., 2014). Deste modo, para todos os casos
estudados aqui, optamos por utilizar o ajuste de Meier (Equagdo 3) para a obtengdo de todos
os valores para o Euomop € AEn. e ajustes lineares (Equagdo 4) para todos os valores de

ELumop.

1.3.2 Propriedades eletronicas dos derivados de P3HT

Apresentamos na Tabela 4 os resultados obtidos para Eunomop, Erumop € AEu. das
estruturas estudadas neste capitulo de acordo com o discutido anteriormente e utilizando os
métodos de extrapolagdo determinado na se¢do 1.3.1. Em relagdo aos dados experimentais
para as propriedades eletronicas do P3HT, encontramos desvios de 7,21%, 6,66% ¢ -0,42%
para Euwomop, Erumop € AEm respectivamente. Apresentamos também na Tabela 4 a
porcentagem de variagdo em relacdo ao P3HT sem modificagdes quimicas. Como podemos
observar nos resultados obtidos, através de substituigdes quimicas podemos obter uma gama
de materiais com propriedades eletronicas bem diferentes. Na Figura 4, reproduzimos os

dados apresentados na Tabela 4 para uma melhor comparagao.
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Tabela 4. Resultados obtidos para a estrutura eletronica do P3HT e seus derivados com o
DFT/B3LYP/6-31G(d)

Variacao Variacao Variacao
Estrutura Euomop | Percentual | Epymop | Percentual AEuL Percentual
(eV) no Euomop (eV) | no Erumop (eV) no AEn.
(%0) (%) (%)
P3HT -4,42 0 -2,30 0 2,33 0
P3HT-CI -4,73 -7,15 -2,57 -11,76 2,39 2,75
P3HT-Br -4,81 -8,97 -2,46 -7,23 2,43 4,08
P3HT-F -4,54 -2,85 -2,45 -6,79 2,32 -0,22
P3HT-OH -3,61 18,36 -1,94 15,46 1,86 -20,34
P3HT-CN -5,58 -26,35 -3,49 -52,05 2,32 -0,39
P3HT-NH, -3,52 20,35 -1,57 31,44 2,14 -8,33
P3HT-SCH; -4,41 0,25 -2,27 1,22 2,34 0,30
P3HT-CF; -5,30 -19,90 -3,14 -36,59 2,40 3,05
P3HT-CH; -4,21 4,73 -1,96 14,85 2,48 6,22
P3HT-N(CH3), | -3,63 17,77 -1,67 27,13 2,14 -8,37
P3HT-OCH; -4,15 6,11 -2,04 11,19 2,40 3,18
P3HT-COOH -4,88 -10,46 -2,71 -18,07 2,36 1,33
P3HT-CH=CH, | -4,19 5,25 -1,94 15,64 2,44 4,84

O primeiro fato que nos chama a atencao ¢ que os resultados para os derivados P3HT-
Cl e P3HT-Br sao muito proximos, algo que deveria ser esperado uma vez que os substituintes

Cl e Br possuem valores de o) e or 1guais, 0 que mostra que nossos resultados sao coerentes.
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Figura 4. Resultados obtidos para (a) Exomo.p € ELumop € (b) AEx do P3HT e seus derivados.

Em relacdo aos orbitais de fronteira, nota-se a presenga de novos materiais com
Enomop € ELumo,p bem diversificados, fato este interessante para testar o ajuste de propriedades

dos dispositivos. Temos que aproximadamente metade dos novos derivados de P3HT
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apresentaram uma energia do HOMO menor, sendo a diferenga mais pronunciada a do P3HT-
CN, aproximadamente 26% menor. O maior valor para o Exomo,p encontrado foi para o P3HT-
NHz, 20% maior do que o do P3HT. Estes resultados indicam que o uso de substituigdes
quimicas de fato influenciam significantemente nesse nivel energético, como observado na
literatura (LI et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2013). Como um Euomo,p menor melhora a Ve, o
resultado obtido para o P3HT-CN ¢ significativo. Uma andlise mais detalhada a respeito da
V.. sera feita mais adiante.

Pela Tabela 4, também podemos avaliar a estabilidade a oxidacdo dos derivados de
P3HT, que ¢ proporcional ao PI, que por sua vez € o negativo do Enowmop. Os derivados P3HT-
Cl, P3HT-Br, P3HT-F, P3HT-CN, P3HT-CF; e P3HT-COOH apresentaram um maior valor
para PI em relagdo ao P3HT e sugerem ser materiais com um tempo de vida maior quando
expostos ao meio ambiente. Segundo K. Takimiya et al. (TAKIMIYA et al., 2014), para que o
material organico utilizado na camada ativa de dispositivos tenha uma estabilidade a oxidagao
garantida, ¢ necessario que eles tenham um valor de energia para 0 HOMO igual ou menor
que -5,0 eV, ou seja, um PI maior que 5,0 eV. De acordo com esse critério, o P3HT ndo é um
material tdo estavel quanto se desejaria pois os valores tedrico e experimental para o PI sdo
respectivamente de 4,42 eV e 4,76 eV. Os célculos tedricos mostraram que apenas 0s
derivados P3HT-CN e P3HT-CF; seriam estaveis a oxidagao, pois possuem PI de 5,58 ¢ 5,30
eV, respectivamente. Por outro lado, se multiplicarmos os valores teoricos do Enomo,p por um
fator de escala SFuomo calculado com os valores que temos para os valores tedrico e
experimental para o P3HT (SFuomo = 4,76/4,42), teremos agora cinco derivados que podem
ser considerados estaveis: P3HT-CI (-5,10 eV), P3HT-Br (-5,19 eV), P3HT-CN (-6,01 eV),
P3HT-CF; (-5,71 eV) e P3BHT-COOH (-5,26 eV).

Em relagdo a Erumop, as variagdes em relagdo ao P3HT sdo maiores em comparagao
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com os resultados obtidos para o Enomop. Sete derivados de P3HT apresentaram um
acréscimo no Erumop, sendo mais pronunciado para o caso do P3HT-NH., aproximadamente
27% maior do que o do P3HT. Para os demais derivados, o menor valor observado de Erumop
foi para 0 P3HT-CN (uma variacao de -52%). Além de determinar o valor de AEn., ELumop
também esta relacionado com a facilidade de se dissociar o ¢xciton. Considerando o PCBM
como material aceitador, de acordo com Bundgaard e Krebs (BUNDGAARD; KREBS, 2007),
para novos polimeros doadores de baixo bandgap seria desejavel um Erumop menor que o do
P3HT. Porém, para uma melhor avaliacdo dos resultados para Eiumop dos derivados
estudados, ¢ interessante primeiramente conhecer os valores que estimamos para E,, que sera
feito em uma subsecdo a seguir.

Quanto a energia do bandgap, tivemos varia¢des em relagdo ao P3HT de -20% até 6%,
sendo que o menor valor para AEu. foi obtido para o P3HT-OH, acompanhando a mesma
tendéncia ja observada por nds quando do estudo de substitui¢des quimica do P3HT em
solugdo (OLIVEIRA et al., 2013). A combinagao destes resultados para céalculos em solugdo e
no estado sélido sugere que para a finalidade de se diminuir a AEy. do P3HT, o uso de
substituintes pequenos pode ser uma estratégia eficiente.

Sabe-se da literatura que a intensidade da variacdo dos valores de Enomop, Erumop €
consequentemente a AEy, esta relacionada aos efeitos doadores e retiradores de carga do
substituinte. Deste modo, convém analisar como as propriedades eletronicas irdo variar em
relacdo a um substituinte que doa ou retira carga. Como discutido anteriormente, podemos
realizar esta andlise através dos valores das constantes de Hammet dos substituintes, que nos
indica como o substituinte ird afetar a densidade eletronica da estrutura principal do material.

Na Figura 5 apresentamos os resultados obtidos para o Enomop, Ecumop € AEn em

relacdo a constante de Hammet para efeito indutivo ;. Notamos na Tabela 1 vemos que
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praticamente todos os substituintes retiram carga da estrutura principal por efeito indutivo,
pelo fato de apresentarem valores positivos, exceto para o caso do CHj3, que tem um valor de
aproximadamente zero. Através da Figura 5 notamos que embora exista uma grande dispersao
dos resultados, ha uma tendéncia de que quanto maior € o1, menores sao os valores de Enomop
¢ ErLumop. Ou seja, quanto mais elétrons os substituintes retiram da cadeia do P3HT por efeito
indutivo, mais estaveis se tornam os niveis eletronicos HOMO ¢ o LUMO. Contudo, para a
AEn. notamos um valor aproximadamente decrescente até um valor de o1 de
aproximadamente 0,25 e a partir dai um observa-se um valor aproximadamente constante em
torno de 2.4 eV. Este ultimo fato sugere que para termos derivados de P3HT com um menor
AEuL, podemos utilizar substituintes com efeito indutivo de retirada de carga de intensidade
intermedidria, com constantes o; proximas e abaixo de 0,25. Ou seja, parece haver um
equilibrio que deve ser alcangado e o substituinte ndo pode retirar nem muita nem pouca carga
da cadeia principal.

Por outro lado, o0 mesmo estudo realizado em relacdo a constante de Hammet para
efeito de ressonancia or mostra uma correlagdo mais evidente, como pode ser visto na Figura
6. Notamos na Tabela 1 que quase todos os substituintes doam carga para a estrutura principal
e apenas os substituintes CN, CF; ¢ COOH retiram carga por efeito de ressonancia. Um
comportamento aproximadamente linear foi encontrado para Exomop € ELumop em fungdo de
or de substituintes doadores de carga (or <0), sugerindo que quanto maior a carga doada por
efeito de ressonancia, maiores serdo os niveis de energia do HOMO e LUMO. Contudo, para
os substituintes retiradores de carga por efeito de ressonancia (or > 0) ndo observamos um
padrdo, embora estes tenham apresentado os menores valores para Enomop € Erumop. A
mesma falta de correlagdo para or > 0 se observa para AEn., sendo que para or < 0 temos que

quanto mais o substituinte doa elétrons para a cadeia, menor serd 0 AEp;.
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Figura 5. (a) Exomop, (b) ELumop € (¢) AEu do P3HT e seus derivados em relagao ao o.

A partir dos resultados para Euomo,p € ELumop em funcdo de o) e or € possivel observar,
a grosso modo, que quanto maior for o nimero de elétrons na cadeia principal estabelecido
pelo substituinte, mais elevados serdo os valores destas energias. Esta observagdo se torna
mais evidente para os substituintes OH, NH, e N(CHs), que possuem os maiores valores para
Enomop € Erumop. Eles possuem os mais baixos valores de or, 0 que significa que sdo os

grupos que mais doam elétrons por ressonancia, € estdo entre aqueles com os menores valores

24

0.6



Enowon (eV)

de o1, 0 que significa que eles retiram uma quantidade baixa de elétrons pelo efeito indutivo.
Por outro lado, os grupos CF;, COOH e CN que possuem os menores valores para Enomop €
ELumop possuem os maiores valores de or € estdo entre aqueles com os maiores valores de o,
sdo grupos que nao doam elétrons, nem pelo efeito de ressonancia nem pelo efeito indutivo.

Ou seja, eles somente retiram elétrons da cadeia.
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Figura 6. (a) Exomop, (b) ELumop € (¢) AEn. do P3HT e seus derivados em relagdo ao
OR.

Em se considerando a questdo da estabilidade dos componentes da camada ativa,
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normalmente ndo ¢ desejavel a elevagdo dos valores de Enomop € Erumop em relagdo aos
valores para o P3HT, uma vez que o Enomop experimental do P3HT vale -4,76 eV e ja esta
bem proximo do limite superior de -5,0 eV. Conclui-se entdo que os substituintes que retiram
carga da cadeia principal ¢ que sdo aqueles preferiveis. Por outro lado, estes substituintes
estdo entre os que apresentam os maiores valores para o AEp. Vemos novamente que a
analise conjunta dos resultados, que serd feita abaixo, ¢ essencial para a escolha de
substituintes.

Um caso que nos chama a atengdo ¢ o P3HT-OH que apresenta o menor AEu. entre
todos os derivados estudados, porém com valores muito altos de Enomop € Evrumop. Além
disto, em um trabalho anterior, em que estudamos a geometria de derivados de P3HT em
solugdo, observamos que este derivado tende a ter a cadeia principal planar (OLIVEIRA et al.,
2013), sendo que o mesmo foi observado em nosso estudo preliminar com o “sanduiche” de
P3HT-OH. Ou seja, ¢ um derivado com baixo bandgap e uma configuragdo geométrica que
tende a permitir uma boa morfologia no estado solido, que pode ser util dependendo do
elemento aceitador e caso a estabilidade a oxidagao deixe de ser um um problema.

Outro fato interessante ¢ o resultado obtido para o caso do P3HT-F. Como podemos
observar, esse tipo de substitui¢do quimica desloca os niveis eletronicos HOMO e LUMO do
P3HT para valores energéticos menores mantendo aproximadamente a mesma AEu.. Este
resultado indica que podemos modificar os pardmetros AE;, AE, e AE; sem interferir na
quantidade de fotons absorvidos pelo material utilizado na camada ativa. Resultados
semelhantes para outros polimeros ja foram relatados na literatura (LI et al., 2012). Como os
valores de o; e or do fluor sdo respectivamente 0,54 ¢ -0,48, aparentemente o flior apresenta
efeitos de retirada e doagdo de cargas balanceados que propiciam o deslocamento observado

para Enomop € ELumop.
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1.3.3 Estimativa da V,. em relacio ao PCBM

Para estimarmos a V.. dos derivados de P3HT estudados, precisamos analisar o
parametro AE; apresentado na Figura 1 em relagcdo a uma material aceitador de elétrons. Para
isso, escolhemos fazer estas analises em relacdo ao PCBM, o material aceitador mais utilizado
em células solares organicas. Os resultados obtidos para a estrutura eletronica do PCBM de
acordo com a metodologia descrita anteriormente para Eunomoa € ELumoa s30 -5,24 eV e -3,61
eV que apresentam desvios de +11,6% e +7,8% quando comparados aos valores
experimentais de -5,93 eV e -3,91 eV (LI, 2012a).

Através da Equagdo 1 e dos resultados obtidos para os derivados do P3HT e do
PCBM, apresentamos na Tabela 5 as estimativas tedricas de V. e as variagcdes percentuais
obtidas em relacdo ao conjunto P3HT/PCBM. Experimentalmente encontra-se uma V,. de
0,60 V para o conjunto P3HT/PCBM (LI, 2012) e teoricamente encontramos um valor de
aproximadamente 0,51 V, 15% menor do que o experimental.

Na Tabela 5 notamos que alguns derivados apresentaram um valor negativo para a V..
Isto ocorreu porque o nivel HOMO destes derivados de P3HT sdo maiores do que o LUMO
do PCBM ou o parametro AE, ¢ menor do que o fator de correcdo de -0.3 eV na Equacgédo 1;
este tipo de blenda ndo ¢ interessante.

Percebemos que a estimativa do V.. da maioria dos derivados de P3HT estudados aqui
sd0 maiores do que a do conjunto P3HT/PCBM. Isto indica que a tensdo gerada pelo
dispositivo sem corrente elétrica pode ser melhorada através de substitui¢des quimicas. Como
podemos observar comparando as Tabelas 4 e 5, todos os casos em que as substituigdes
causaram uma diminui¢éo do nivel HOMO propiciam um aumento na V... E de se destacar os

casos P3HT-CN/PCBM e P3HT-CFs/PCBM que apresentam uma V, de 1,68 ¢ 1,39 V
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respectivamente. Segundo a literatura, atualmente ainda ndo se tem muitas combinagdes que

apresentem V,. muito maiores do que 1 V (LI et al., 2012). Futuramente seria interessante

também realizar estimativas de V.. com os derivados estudados aqui com outros materiais

aceitadores de elétrons de modo que se encontre também outras combinagdes com V.

otimizada.

Tabela 5. Estimativa da V,.para o P3HT e seus derivados em relacdo ao PCBM

Combinacio Vo Tedrica (V) Variacao Percentual em
Doador/Aceitador relagao ao P3HT/PCBM (%)
P3HT/PCBM 0,51 0
P3HT-CI/PCBM 0,83 61,78
P3HT-Br/PCBM 0,91 77,42
P3HT-F/PCBM 0,63 24,63
P3HT-OH/PCBM -0,29 -158,65
P3HT-CN/PCBM 1,68 227,57
P3HT-NH,/PCBM -0,39 -175,78
P3HT-SCH3/PCBM 0,50 -2,15
P3HT-CF;/PCBM 1,39 171,85
P3HT-CH3/PCBM 0,30 -40,86
P3HT-N(CHs;),/PCBM -0,27 -153.,47
P3HT-OCH3/PCBM 0,24 -52,79
P3HT-COOH/PCBM 0,97 90,32
P3HT-CH=CH,/PCBM 0,28 -45,36

1.3.4 Analise de energia de ligacdo do éxciton e dos parimetros AE; e AE; em relacio ao

PCBM
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Para uma boa eficiéncia na conversdo de energia solar em elétrica em células solares
organicas ¢ necessario que os materiais doadores apresentem uma baixa energia de ligagao do
éxciton ¢ uma facil dissociagdo e dificil recombinagdo (LI, 2012a), relacionados aos
parametros AE; e AE; da Figura 1. Apresentamos na Tabela 6 as nossas estimativas para a Es,
como descrito anteriormente. Na literatura, encontram-se dados experimentais para a energia
de ligagdo do éxciton do P3HT no estado sélido que variam de 0,2 a 0,7 eV (DEIBEL et al.,
2010; DISSANAYAKE; ZHONG, 2011; FRISCH et al., 2012; HEIBER; DHINOJWALA,
2012; VAN DER HORST et al., 2001; MILLER et al., 2008; YANG et al., 2008). Observa-se
que ndo ha um valor bem definido, pois os resultados variam de acordo com o método pelo
qual se faz a medida ou a morfologia do filme. Neste trabalho, obtivemos para a energia de
ligagdo do éxciton o valor de aproximadamente 0,39 eV, dentro da faixa observada
experimentalmente.

Devido as tor¢des inter-anéis ocorridas nas cadeias poliméricas, a energia de ligacao
do éxciton pode variar. Segundo R. S. Bhatta e M. Tsige (BHATTA; TSIGE, 2014), para o
P3HT uma tor¢ao de até aproximadamente 30° ndo afeta a energia de ligagdo do éxciton, que
se mantém aproximadamente constante. Como as estruturas obtidas no ‘“sanduiche”
apresentaram tor¢des inter-anéis de até 14° fora da planaridade total, é aceitavel calcular E,
utilizando cadeias planares.

Os resultados obtidos mostram que apenas os casos P3HT-OH, P3HT-NH. e P3HT-
N(CHj3), tiveram uma E, menor do que o P3HT; ao mesmo tempo estes derivados foram
aqueles que apresentaram uma V,. negativa em relagdo ao PCBM, o que indica um arranjo de
niveis totalmente desfavoravel. Por outro lado, estes materiais poderiam ter aplicagcdes em
blendas com outro material aceitador, uma vez que E, depende somente das propriedades do

material doador. Estes resultados sugerem que o uso de substitui¢des quimicas no P3HT pode
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ndo ser uma abordagem eficaz para diminuir a energia de ligacdo do éxciton. O fato de que os

derivados estudados apresentam energias de ligacdo do éxciton superiores ao do P3HT nao

inviabiliza sua utilizagdo em células solares, pois dependendo do material aceitador utilizado

¢ das diferencas entre niveis eletronicos de fronteira dos materiais aceitadores e doadores, o

uso de tais derivados ainda pode ser interessante. O que de fato importa ¢ que E, deve ser

menor do que a diferenca Erumop — Ecumoa (AE1) € Enomop — Enomoa (AE3) de modo que o

éxciton seja dissociado e ndo se recombine facilmente (LI, 2012a). Por outro lado, se a

energia de ligagdo do éxciton deve ser a menor possivel para que o éxciton seja facilmente

dissociado no caso de células solares, ja em OLED’s se requer o uso de materiais com altos

valores para Ep, que implica em dificil ou quase nenhuma dissociagdo do éxciton (LI et al.,

2012).

Tabela 6. Energia de ligacao do éxciton tedrica para o P3HT e seus derivados

Estrutura | P3HT | P3HT-C1 | P3HT-Br | P3HT-F | P3HT- P3HT- P3HT-
OH CN NH;
Ey (eV) 0,39 0,52 0,56 0,44 0,01 0,61 0,31
Estrutura | P3HT- | P3HT- P3HT- P3HT- | P3HT- P3HT- P3HT-
SCH; CF; CH; N(CHz): | OCH; COOH | CH=CH.
Es (eV) 0,52 0,61 0,53 0,32 0,49 0,55 0,51

A questao de se ter pequenos valores de E, para uma maior facilidade de se dissociar

o éxciton pode influenciar também na estabilidade a oxidagdo do material polimérico. Este

fato pode ser verificado através da Figura 7. Como podemos notar, quanto menor a E,, menor

serd o PI do material. Deste modo, a maior facilidade do éxciton ser dissociado pode
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favorecer reagdes de oxidacdo no meio ambiente. Assim, valores de E, muito pequenas
implicam em um menor tempo de vida do material utilizado na camada ativa de células

solares organicas.

'] 7 B I L I 1 I 1 ] L] | T I T 1 1 T T T | T I I I | 1 I L] L] i
- CF, ON 4
06 Br e e -
E CH, e ]
2 E CH=CH, ® o i_,--s(’;‘COOH ]
r ocal 1
C < ®F 2
04 4 —
> T N(CH), i .
2 8 e 7 .
B 2 / s
l:j'“ E NH, ]
02 F ? -
0.1 :— —:
0.0 | L B -
: L 1 1 1 | 1 1 1 1 I 1 1 1 1 | 1 1 1 1 I 1 L 1 1 1 1 1 1 :
3.0 3.5 4.0 45 5.0 55 6.0

PI (eV)

Figura 7. Energia de ligacdo do éxciton em relagdo ao PL.

Para se obter uma analise mais completa em relagdo a E,, devemos fazé-la em
conjunto com os parametros AE; e AE;, que dependem da energia dos niveis eletronicos de
fronteira do PCBM. Como o0s Eiumop apresentam um maior desvio em relagdo ao
experimental, de acordo com a metodologia adotada, realizamos uma correcdo nos valores
obtidos para os derivados de P3HT multiplicando-os por um fator de escala SFrumo calculado
a partir dos valores tedricos e experimentais para o P3HT (SFrumo= 2,46/2,30). Assim, na
Tabela 7 apresentamos os valores corrigidos para o Erumop dos derivados de P3HT e os
valores para AE, e AE; em relagdo ao PCBM como material aceitador de elétrons, exceto para

os derivados que apresentaram uma V, negativa. Os valores negativos para AE, e AE; na

31



Tabela 7 indicam aqueles casos em que 0 Enomop do polimero é menor do que o Enomoa do
PCBM ou caso semelhante para o Erumo. Estes casos ndo se mostraram ser uma boa

combinagdo entre o PCBM e o polimero.

Tabela 7. E, umop com corregdes e estimativa para AE, e AE;

Combinaciao Evumo,p corrigido AE; (eV) AE; (eV)
Doador/Aceitador (eV)

P3HT/PCBM -2,46 1,15 0,83
P3HT-CI/PCBM -2,75 0,86 0,51
P3HT-Br/PCBM -2,64 0,96 0,43

P3HT-F/PCBM -2,63 0,98 0,70
P3HT-CN/PCBM -3,74 -0,13 -0,34
P3HT-SCH;/PCBM -2,43 1,18 0,84
P3HT-CF;/PCBM -3,36 0,25 -0,05
P3HT-CH:/PCBM -2,09 1,51 1,04
P3HT-OCH3:/PCBM -2,18 1,42 1,10
P3HT-COOH/PCBM -2,90 0,70 0,36
P3HT-CH=CH,/PCBM -2,08 1,53 1,06

Na Figura 8 apresentamos os graficos que indicam a relacdo entre E,, AE; e AE:.
Como podemos notar, poucos casos apresentaram um valor de AE;, e AE; menores ou
aproximadamente iguais a E,. Este resultado sugere que de forma geral o uso de substituintes
favorecem uma boa relacdo entre E, e AE; ou AE;, de modo que a dissocia¢dao do éxciton seja
facilitada e a recombinagdo dificultada. Mesmo as substituicdes que ndo se mostraram tao

eficientes na diminuicao da E,, ainda assim favorecem a dissocia¢ao do éxciton.
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Figura 8. Comparacao entre E;, e (a) AE, e (b) AE; para o P3HT e seus derivados. AE, e AE;

deve ser maior do que E,.

1.3.5 Analise combinada dos resultados

Agora faremos uma andlise comparativa de modo a determinar qual seria o derivado

que pudesse ser a melhor alternativa ao uso do P3HT em blendas com o PCBM.
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Primeiramente, sdo eliminados os derivados que apresentaram um V. negativo: P3HT-

OH, P3HT-NH, ¢ P3HT-N(CHs),. Eles podem até ser interessantes em blendas com outro

material aceitador, mas estamos nos restringindo ao PCBM neste estudo.

Na Tabela 8 apresentamos os derivados restantes e as colunas AEu, PI, Voc ¢ DER

(Dissociagdo do Exciton e nio Recombinagio). Nas colunas referentes a AEur, PI, V.. temos

as siglas M quando estas propriedades sdo melhores ou MP quando muito préoximas aos

valores do P3HT na blenda com PCBM. Na coluna DER temos um OK quando a dissociacao

do éxciton ¢ favorecida e a sua recombina¢do ¢ desfavorecida, ou seja, quando AE; and AE;

sdao maiores que Es.

Tabela 8. Propriedades dos derivados comparados com o P3HT. Vgja no texto as definigdes

para M, MP, OK ¢ DER

Combinaciao Doador/Aceitador AEm, PI Voe DER
P3HT-CI/PCBM M M
P3HT-Br/PCBM M M

P3HT-F/PCBM MP M M OK
P3HT-CN/PCBM MP M M
P3HT-SCH;/PCBM OK
P3HT-CF;/PCBM M M
P3HT-CHs/PCBM OK
P3HT-OCH3/PCBM OK
P3HT-COOH/PCBM M M
P3HT-CH=CH,/PCBM OK
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Pela Tabela 8, notamos que apenas o P3HT-F apresentou um conjunto total de
melhorias em relagdo ao P3HT. O P3HT-F melhorou o AEy em 0,22 %, o PI em 2,85%, a V.
em 24,63 % e apresentou uma E;, de 0,44 eV com um AE=0,98 eV e AE;= 0,70 eV em relacao
ao PCBM. Ou seja, houve de fato uma melhoria significativa somente do V.., enquanto as
demais propriedades permaneceram aproximadamente iguais as da blenda P3HT/PCBM.
Temos entdo um quadro bastante promissor para a blenda P3HT-F/PCBM, pois (i) a densidade
de corrente deve permanecer similar aquela gerada pelo P3HT em fung¢do do AEum. ser
praticamente o mesmo, (ii) o fi/l factor (FF) deve ser melhor que na blenda P3HT/PCBM pois
sabe-se que a fluoracdo de polimeros melhora a morfologia do filme fino e aumenta a
mobilidade de carga (STUART et al., 2013; UMEYAMA et al., 2013) e (iii) e a eficiéncia no
poder de conversdo ¢ diretamente proporcional a V.. Entdo um aumento de 24% no V.. ¢é algo

que pode ser muito significativo.

1.4 Conclusoes

Neste trabalho, estudamos teoricamente 13 derivados de P3HT com a finalidade de se
analisar qual é o efeito das substituigdes quimicas nas propriedades eletronicas destes
materiais, bem como suas influéncias para os pardmetros que definem a eficiéncia de células
solares organicas. Selecionamos derivados com substituintes pequenos inseridos na posi¢ao 4
do anel tiofénico, que sdo preferiveis pois facilitam os procedimentos de sintese. Em funcao
da disponibilidade das constantes de Hammet para efeito de indutivo e de ressonancia, foi
possivel analisar como as propriedades eletronicas sdo modificadas devido a mudanga na
densidade eletronica da cadeia principal do material.

A partir dos resultados para Enomop € Erumo,p em fungdo das constantes de Hammet ¢é
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possivel observar, a grosso modo, que quanto mais elétrons o substituinte retirar da cadeia,

mais baixos serdo os valores destas energias. Esta observacao se torna mais evidente para os
substituintes CF3;, COOH e CN que possuem os menores valores para Enomop € ELumop: eles

sd0 0s grupos que mais retiram elétrons por efeito de ressonancia e estdo entre aqueles
que mais retiram elétrons por efeito de indugao.

As estimativas do V.. para a maioria dos derivados de P3HT estudados aqui sdo
maiores do que a do conjunto P3HT/PCBM. E de se destacar os casos P3HT-CN/PCBM e
P3HT-CF3;/PCBM que apresentam uma V,. de 1,68 e 1,39 V respectivamente. Os resultados
sugerem que o uso de substituigdes quimicas no P3HT pode ndo ser uma abordagem eficaz
para diminuir a energia de ligagdo do éxciton, uma vez que apenas os casos P3HT-OH, P3HT-
NH; e P3HT-N(CHj3), tiveram uma E, menor do que o P3HT. Quando se faz uma anélise
conjunta de todos os resultados das blendas destes derivados com o PCBM, o P3HT-F
apresenta um conjunto mais favoravel que a blenda P3HT/PCBM.

No caso do P3HT-F, a substitui¢do quimica desloca os niveis do HOMO e do LUMO

do P3HT para valores energéticos menores mantendo aproximadamente a mesma AEy;. Este

resultado ¢ interessante pois podemos modificar os parametros AE;, AE, e AE; sem interferir
na quantidade de fotons absorvidos pelo material utilizado na camada ativa. Resultados
semelhantes ja foram relatados na literatura (LI et al., 2012). Em funcdao dos valores das
constantes de Hammet, aparentemente o fluor apresenta efeitos de retirada e doagdo de cargas
balanceados que propiciam o deslocamento observado para Enomop € Evrumop. A principal
consequéncia disto € que a V. predita ¢ 24% maior para o P3HT-F em relagdo ao P3HT em
uma blenda com PCBM. Considerando que, em relacdo a blenda P3HT/PCBM, a densidade
de corrente deve se manter a mesma ou um pouco melhor, que o FF deve melhorar em fungado

das propriedades de polimeros fluorados (STUART et al., 2013; UMEYAMA et al., 2013) e
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que a eficiéncia no poder de conversdo ¢ diretamente proporcional a V., um significativo

aumento de 24% na V. indica que o derivado P3HT-F pode ser uma opg¢ao promissora.

1.5 Comentarios adicionais

Apds a publicagdo deste trabalho (OLIVEIRA; LAVARDA, 2014b), verificou-se na
literatura que alguns dos derivados que sugerimos aqui foram depois sintetizados, como por
exemplo o P3HT-F e P3HT-CN (FEI et al., 2015; WANG et al., 2014); veja na Tabela 9 alguns
dos resultados experimentais em comparagdo com os tedricos obtidos neste capitulo. O fato
que nos interessa ¢ que as propriedades eletronicas previstas aqui sdo confirmadas quando
comparamos com os dados obtidos experimentalmente; isso mostra que a metodologia
utilizada neste estudo € capaz de fazer previsdes coerentes com a realidade e indicada para se

estudar novos materiais poliméricos antes de uma possivel sintese.

Tabela 9. Comparacdo entre as propriedades eletronicas experimentais disponiveis na
literatura (FEI et al., 2015; WANG et al., 2014) em relagao ao obtido teoricamente neste
capitulo.

Propriedade P3HT P3HT-CN P3HT-F
Enomo Experimental (eV) -4,76 -6,10 -5,10
Enomo Tedrico (eV) (desvio*) -4,42 (5.3 %) -5,58 (8,5 %) -4,54 (10 %)
Evumo Experimental (eV) -2,46 -3,60 Nao hé dados
Evrumo Teorico (eV) (desvio*) -2,30 (8,9 %) -3,49 (3.1 %) -2,45 (---)
AEq., Experimental (eV) 2,34 2,50 Nao ha dados
AEm, Tedrico (eV) (desvio*) 2,33 (-0.4 %) 2,32 (7,2 %) 2,32 (---)

* Desvio obtido no resultado tedrico em relagdo ao experimental.
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Capitulo 2. Estudo teorico sobre a energia de reorganizagcdo

para transferéncia de buracos e elétrons em derivados de

P3HT*

2.1 Introducio

Neste capitulo estamos interessados na influéncia das substitui¢des quimicas na
energia de reorganizacdo (A) do P3HT (Figura 2), uma das propriedades relacionadas com o
transporte de cargas. A energia de reorganizagcdo ¢ a energia requerida para a relaxagdo
geométrica ocorrida na transferéncia de carga e € inversamente proporcional a mobilidade de
portadores de carga (FUJIITSUKA et al., 2011; GENG et al., 2011; HUTCHISON et al., 2005;
LAN; HUANG, 2008). Estudos na literatura mostram que, no geral, polimeros condutores
apresentam uma maior mobilidade de buracos do que de elétrons (GARCIA-BELMONTE et
al., 2008; MIHAILETCHI et al., 2006), o que de fato é importante para o caso dos materiais
doadores de elétrons em camadas ativas das células solares organicas. O P3HT com alta
regioregularidade pode alcangar uma mobilidade de buracos da ordem de 10*-10° cm*/V
(KANG et al., 2013; WETZELAER et al., 2012a), o que ¢ considerado razoavelmente alto
(WETZELAER et al., 2012b). Porém, quanto maior for esta mobilidade, melhor sera para o
desempenho do dispositivo (KANG et al., 2013; LAN; HUANG, 2008; WETZELAER et al.,
2012a).

Como deseja-se que a mobilidade de buracos seja melhorada, neste capitulo

estudamos as energias de reorganizacdo relacionadas ao transporte de buracos (do inglés

2 OLIVEIRA, E. F.; LAVARDA, F. C. Polymer, v. 99, p. 105-111, 2016.
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holes, hnoie) € de elétrons (do inglés electrons, Aeicron), de modo a verificar se algum tipo de

substituinte poderia propiciar uma maior mobilidade de elétrons ao invés de buracos.

Empregando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), calculamos as energias de
reorganizacao Anole € Acecron para o P3HT e 19 derivados. Os resultados mostram que a
mobilidade de carga sempre melhora com a insercao de substituintes no P3HT, porém ha

casos em que a mobilidade de elétrons sugere ser maior do que a de buracos.

2.2 Metodologia

Para realizar o estudo que sera apresentado, utilizamos o P3HT e 19 derivados, dos
quais alguns ja estudados anteriormente (Capitulo 1); adicionamos alguns substituintes
maiores de modo a verificar se o volume do substituinte teria algum efeito em Anole € Aciectron.
Trocamos o hidrogénio da posi¢cdo 4 de cada unidade monomérica do P3HT por: Cl (P3HT-
Cl), Br (P3HT-Br), F (P3HT-F), SCH; (P3HT-SCHj3), OH (P3HT-OH), NH, (P3HT-NH,), CH3
(P3HT-CHs), C,Hs (P3HT-C,Hs), CsH; (P3HT-C;H;), CsHo (P3HT-C4Ho), ciano (P3HT-CN),
trés mondmeros de trans-poliacetileno (P3HT-TPA), fenil (P3HT-Ph), fenilenovinileno
(P3HT-PV), CFs; (P3HT-CF;), N(CHs3), (P3HT-N(CHs),), OCH; (P3HT-OCH;), COOH
(P3HT-COOH) e CH=CH, (P3HT-CH=CH.). Optamos em utilizar oligdmeros com 10
unidades de repeticdo (decameros) para cada estrutura com a finalidade de observar
tendéncias ocorridas na energia de reorganizagdo devido as substitui¢des quimicas. Utilizar
decameros para este estudo ¢ razoavel, uma vez que trabalhos anteriores na literatura sugerem
que a partir de 6 unidades monoméricas os efeitos de poélarons sao melhores descritos (ZADE
et al., 2011). Muitas destas substituigdes foram escolhidas em funcdo de nossos trabalhos

anteriores (OLIVEIRA et al., 2013; OLIVEIRA; LAVARDA, 2014b); ¢ interessante notar que
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sabe-se da literatura que o flior geralmente melhora a mobilidade de buracos em outros
polimeros ou pequenas moléculas (LU et al., 2013; STUART et al., 2013; UMEYAMA et al.,
2013; WANG et al., 2014).

O transporte de carga em polimeros organicos condutores ocorre basicamente via o
mecanismo de hopping (GENG et al., 2011; HUTCHISON et al., 2005; LAN; HUANG,
2008). Estudos sugerem que a mobilidade (i) dos portadores de cargas (elétrons ou buracos)
via hopping ¢é diretamente proporcional a taxa de transferéncia (kcr) dos portadores de carga
(probabilidade de hopping por unidade de tempo) descrita pela relagdo de Einstein (Equacao

6) (GENG et al., 2011; HUTCHISON; RATNER; MARKS, 2005a; LAN; HUANG, 2008):

—— K. (Equagdo 6)

sendo kg, T, e ¢ A a constante de Boltzman, a temperatura, a carga fundamental e a distancia
de transporte, respectivamente. Segundo o modelo semiclassico de Marcus/Hush (BREDAS
et al., 2002; GENG et al., 2011; HUTCHISON; RATNER; MARKS, 2005a; KIM et al., 2007;
KJELSTRUP-HANSEN et al., 2009; LAN; HUANG, 2008; LI; BREDAS; LENNARTZ,
2007; O’BOYLE; CAMPBELL; HUTCHISON, 2011; SAHU; PANDA, 2014), os parametros
chave que governam o comportamento da taxa de transferéncia de cargas s3o a energia de
reorganizacdo devido a relaxacdo geométrica ocorrida na transferéncia de carga (A) e a
sobreposi¢do dos orbitais das cadeias interagentes (acoplamento eletrdnico); ¢ verificado na
literatura que A tem um peso maior na mobilidade de cargas (LAN; HUANG, 2008;
O’BOYLE et al., 2011). Dessa forma, a taxa de transferéncia de cargas pode ser expressa da

seguinte forma (Equagao 7) (HUTCHISON et al., 2005; LI et al., 2007):
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p (Equacao 7)

sendo /# e <H.,> a constante de Plank e o acoplamento eletronico entre cadeias interagentes,
respectivamente. A energia de reorganiza¢io A ¢ a soma de duas contribui¢des (GARCIA et
al., 2012; POELKING et al., 2014): as energias de reorganizacdo interna (Ai) € a externa
(Aex). No processo de transferéncia de carga, Am surge das mudancas geométricas que a
molécula sofre e Aex € relacionada as variagdes ambientais ocorridas pela polarizagdo do meio
ao redor da molécula (GARCiA et al., 2012; POELKING et al., 2014). Como ¢ estimado que
Aext << Aint (Aext ~ 0,01 eV), a contribuicdo externa pode ser desconsiderada (HUTCHISON et
al., 2005; POELKING et al., 2014). Assim, iremos considerar neste trabalho que A = Aint.
Como a taxa de transferéncia de buracos ¢ inversamente proporcional a energia de
reorganizacdo no processo, entdo quanto maior for esta energia, pior sera a mobilidade de
buracos do material (GENG et al., 2011; HUTCHISON; RATNER; MARKS, 2005a; LAN;
HUANG, 2008). Assim, a busca de novos materiais com baixa energia de reorganizacio ¢ um
bom ponto de partida para estudos de modelagem de propriedades de transporte em polimeros

doadores de elétrons para camadas ativas de células solares organicas.

Quando uma maior mobilidade de buracos ¢é requerida, ¢ mais importante o estudo da
taxa de transferéncia de buracos (k). Neste caso, a energia de reorganizacdo interna ¢
avaliada com base no conjunto de superficies de energia potencial para a transicdo do
composto neutro para aquele carregado positivamente, como representado na Figura 9

(GENG et al., 2011; HUTCHISON; RATNER; MARKS, 2005a).
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EC/(M)

\J

Coordenada Configuracional (q)

Figura 9. Conjunto de superficies de energia potencial para as estruturas neutra e carregada
positivamente. Veja o texto para as defini¢cdes das g

randezas mostradas.

As grandezas envolvidas na Figura 9 sdo:

« M e M" representam a espécie neutra ¢ a espécie que contém o buraco;

* Aqrepresenta a variacao de geometria ocorrida;

* EOM) e E(M") representam a energia dos estados neutro e catidnico na geometria de
mais baixa energia;

* EY(M") e EY(M) representam a energia do estado catidonico na geometria da molécula
neutra e a energia da molécula neutra na geometria da molécula cationica,
respectivamente;

* AE ¢ a energia de ionizagdo adiabdtica;

* MW" e M sdo as energias de relaxagdo de geometria do estado neutral e catidnico,

respectivamente.
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Deste modo, a energia de reorganizagdo na transferéncia de buracos (Ano) € definida

como (GENG et al., 2011; HUTCHISON; RATNER; MARKS, 2005a):

Mote = M+ M®  (Equagdo 8)

sendo MV = E(M) - EO(M) e M® = Ey(M") - E(M"). De forma analoga ao Anoe, podemos

avaliar a energia de reorganizagao na transferéncia de elétrons (Aeiectron) através da Equagao 9:

}\relectron = Xe(]) + >\-e(2) (Equa(;éo 9)

sendo A = EP(M) - E9(M) e A.? = EV(M") - EO(M)).

Tendo em mente o tamanho dos sistemas que iriamos estudar, bem como a quantidade
de conformeros analisados, o uso exclusivo de métodos ab-initio resultariam em um custo
computacional elevado. Deste modo, como no Capitulo 1, optamos por utilizar uma estrutura
geométrica otimizada via um método semiempirico e obter dados da estrutura eletronica via
calculos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (PARR; YANG, 1994, p. 47-66).

Como queremos apenas observar tendéncias nas energias de reorganizacao,
resolvemos obter as estruturas estudadas sem nenhuma restri¢ao de geometria, utilizando uma
metodologia que publicamos recentemente (BATAGIN-NETO et al.,, 2013). Adotamos
estruturas com regiorregularidade Head-to-Tail-Head-to-Tail, considerada a melhor
configuragdo para materiais poliméricos para uso em células solares organicas (AMERI et al.,
2012; BENANTI; VENKATARAMAN, 2006; BUNDGAARD; KREBS, 2007; COAKLEY;

MCGEHEE, 2004; GUNES et al., 2007; HE et al., 2015; LAN; HUANG, 2008; LEE et al.,
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2012; OH et al., 2013; DE OLIVEIRA; LAVARDA, 2013; VOHRA et al., 2012). Utilizamos
simulag¢do de Dindmica Molecular com o campo de forca AMBER (CORNELL et al., 1995)
implementado no software Gabedit 2.4.0 (ALLOUCHE, 2011) para obter um grande numero
de estruturas descorrelacionadas para os monomeros, dimeros e tetrameros (ao redor de 100
estruturas de cada conjunto de oligdmeros); esta etapa teve a finalidade de ajudar a procurar a
geometria inicial mais provavel para a constru¢ao do decamero do P3HT, levando em conta a
conformagdo das ramificagdes alquilicas, angulos diedrais entre os anéis tiofénicos e interacao
entre as ramificagdes vizinhas. Ap6s a obten¢do do decamero do P3HT, realizamos as
substitui¢des quimicas propostas neste trabalho e re-otimizamos todas as novas estruturas.
Todas as estruturas, neutras e carregadas, foram completamente otimizadas através do método
semiempirico PM6 (STEWART, 2007) implementado no pacote computacional MOPAC2012
(STEWART, 2012). Escolhemos o método semiempirico PM6 devido ao seu desempenho
satisfatorio em estudos com polimeros conjugados e derivados de P3HT (BATAGIN-NETO et
al., 2013; HIORNS et al.,, 2009; KANAL et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2013; DE
OLIVEIRA; LAVARDA, 2013; OLIVEIRA; LAVARDA, 2014a).

Apbs as otimizagdes de todas as geometrias (P3HT mais os 19 derivados - 20
otimizagdes no estado fundamental, 20 com uma carga positiva a mais ¢ 20 com uma carga
negativa a mais), obtivemos os dados necessarios da estrutura eletronica dos decameros
estudados através da DFT, empregando o funcional hibrido B3LYP (STEPHENS et al.,
1994a) e o software GAMESS (SCHMIDT et al., 1993). Para as estruturas carregadas,
utilizamos uma abordagem Restricted Open-Shell Kohn-Sham (ROKS), de modo a prevenir
contaminagdes por spin (JENSEN, 2007, p.99-100). O conjunto de fungdes de base escolhidos
foram as 6-31G(d) (HEHRE, 2003, p.40-46). O motivo do uso da metodologia

DFT/B3LYP/6-31G(d) ja foi justificada no Capitulo 1.
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Energia (eV)

2.3 Resultados e Discussao

Na Figura 10 apresentamos os resultados obtidos para a energia de reorganizagdo na
transferéncia de buracos e elétrons dos compostos estudados, empregando as Equagdes 8 e 9.
Trabalhos experimentais estimam um Axqle de aproximadamente 0,1 eV para uma cadeia de 20
unidades monoméricas de P3HT (POELKING et al., 2014); em nosso trabalho obtivemos um
valor de 0,93 eV. Contudo, temos que ressaltar que este estudo foi realizado utilizando
decameros. Como ha estimativas de que derivados de politiofeno tenham um comprimento de
conjugacdo que varia entre 21 e 27 unidades monoméricas (NAKANISHI et al., 1998) e que a
energia de reorganizagdo tende a diminuir com o aumento da cadeia polimérica
(HUTCHISON et al., 2005; POELKING et al., 2014; SHUAI et al., 2012), o valor obtido
neste trabalho para Ayle do P3HT ¢ razoavel. Nao encontramos estimativas experimentais para

;\«eletron .
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‘
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CH, -
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CH:

Substituinte
Figura 10. Anle € Acicetron Obtidos para o P3HT e seus derivados.

Como discutido anteriormente, a taxa de transferéncia de carga ¢ inversamente
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proporcional a energia de reorganizacdo. Deste modo, (i) estamos procurando por derivados
de P3HT com menores valores para Anle quando comparados com o P3HT puro, e (ii) para os
polimeros doadores de elétrons, ¢ interessante encontrar novos materiais que tenham uma
energia Apoe menor do que Aciecron, favorecendo assim a mobilidade de buracos. Podemos notar
na Figura 10 que os resultados tedricos para Anele € Acectron indicam que modificagdes quimicas
podem ser uma ferramenta interessante para a variagdo da mobilidade de elétrons e buracos,
pois todos os derivados de P3HT apresentaram valores menores do que o P3HT puro.
Contudo, devemos tomar cuidado com a escolha do substituinte, uma vez que alguns dos
resultados obtidos para Acieetron apresentaram um valor menor do que 0 Anle, favorecendo assim
uma maior taxa de transferéncia de elétrons do que buracos — isso pode ser observado para as
estruturas substituidas com OH, NH,, TPA, PV, N(CHs3), ¢ OCHs. Os resultados obtidos para o
P3HT mostraram que Anote < Aclectron, SUgerindo que a mobilidade de buracos sera maior do que
a de elétrons; esse resultado ¢ consistente com o que ¢ encontrado experimentalmente (KANG
et al,, 2013; WETZELAER et al.,, 2012a). Como também notado em outros materiais
fluorados (LU et al.,, 2013; STUART et al.,, 2013; UMEYAMA et al., 2013), P3HT-F
apresenta uma energia Anole menor do que a do P3HT, confirmando que a fluoragdo melhora a
condutividade de buracos. Finalmente, notamos que os derivados de P3HT com substituintes
maiores apresentaram os menores valores para Anoe € Aclectron; 0 menor resultado obtido para
Anote fo1 para o P3HT-TPA, com um valor de 0,264 eV ao passo que o menor valor para Aciectron
¢ de 0,236 eV para o P3HT-PV (aproximadamente 71 ¢ 77% menor do que para o P3HT,
respectivamente). Assim, decidimos analisar a dependéncia de Acicctron € Anole COM 0 tamanho do
substituinte, representado pelo seu volume. E interessante analisar esta propriedade porque
alguns substituintes podem causar impedimentos estéricos na cadeia polimérica nas

relaxagdes de geometria ocorridas quando a cadeia recebe (ou perde) carga, resultando em um
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polimero mais rigido (PEREPICHKA; PEREPICHKA, 2009, p.1-155); deste modo, a
habilidade do substituinte rigidificar a cadeia polimérica podera causar uma menor diferenca
conformacional entre os estados neutro e carregado, resultando assim uma baixa energia de
reorganizacao.

As Figuras 11 (a) e (b) apresentam a relagdo entre Anoie € Aciccron € O Volume do
substituinte. Podemos notar, embora com uma distribui¢do de pontos um pouco espalhada,
que o resultado esperado ¢ observado: quanto maior o volume do substituinte, menor serdo as
energias Anole € Acecron. Contudo, como podemos ver na Figura 11(c), ndo ha nenhuma
correlacdo entre o volume do substituinte € a razao Anole/Acicetron, qUE € Uma variavel importante
para os polimeros doadores (Anoie/Aciecron d€Ve ser menor que a unidade). De fato observamos as
mesmas caracteristicas para ambas as energias Acecwon € Anole €M relagdo ao tamanho do
substituinte, o que ¢ um resultado inconclusivo. Mais adiante mostraremos que o volume do
substituinte ainda terd um papel importante para se obter pequenos valores para a razio
Anole/Aciecron quando considerar também as trocas de carga entre o substituinte e a cadeia

principal do polimero.
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Y. H. Park et. al (PARK et al., 2010) realizaram um estudo em que substitui¢cdes
quimicas no antraceno foram feitas, utilizando os substituintes OH, OCH;, CHs, F, Cl, Br e
CN. Os autores verificaram que o uso de substituintes causavam modificagdes na energia de
reorganizacdo e as conclusdes foram semelhantes as nossas: no geral as substituigdes
tenderam a melhorar a mobilidade de buracos, exceto para os substituintes OH e OCH3, que
apresentam uma Acecron menor do que a Anoe, favorecendo assim a mobilidade de elétrons.
Quando os autores compararam esses resultados com as constantes de Hammet conhecidas
para os substituintes (CAREY; SUNDBERG, 2007, p. 335-344), aparentemente quanto menos
elétrons o substituinte adicionar a cadeia principal, menor a energia de reorganizacio
relacionada a transferéncia de buracos. Nenhuma correlagdo foi observada para a taxa de
transferéncia de elétrons. Assim, decidimos estudar como as energias Aiole € Aclectron Variam

devido as propriedades aceitadoras ou doadoras de elétrons dos substituintes empregados
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nesse estudo.

Como ja comentado no Capitulo 1, as constantes de Hammet sdo nlimeros puros e nos
mostram como um substituinte interferird na densidade eletronica do material que recebeu a
substitui¢do (constante negativa = substituinte liberara elétrons e constante positiva =
substituinte serd um retirador de elétrons) (CAREY; SUNDBERG, 2007, p. 335-344). Para
checar a correlagdo com a energia de reorganizagdo, nosso estudo contera somente os
substituintes em que as constantes de Hammet estdo disponiveis na literatura ou aquelas em
que pode ser feita uma estimativa segura. Na Tabela 10 apresentamos as constantes de
Hammet para os efeitos indutivo (o1) e de ressonancia (or) (CAREY; SUNDBERG, 2007, p.
335-344). Os substituintes apresentam constantes de Hammet variadas, o que ¢ importante
para que se possa fazer uma analise ampla das suas influéncias nas energias Aciectron € Anole. O
efeito global da troca de carga pode ser expressado por o, que ¢ definido como o; + or
(CAREY; SUNDBERG, 2007, p. 335-344). Fizemos estimativas de ¢ para os grupos alquila
CsH; e C4Hy, uma vez que tinhamos os valores para o CH; e C,Hs (-0,17 e -0,15,
respectivamente). E conhecido que o efeito do comprimento das cadeias alquilicas nas
propriedades eletronicas de polimeros baseados em tiofenos ¢ notado para grupos com até 3

carbonos. Entdo, nds estimamos a constante ¢ para o C;H; e C4Hy como sendo -0,13.
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Tabela 10. Constantes de Hammet para a maioria dos substituintes empregados no Capitulo 2

Substituinte o1 OR 6 =011 or
H (P3HT sem substituinte) 0 0 0
Cl 0,47 -0,25 0,22
Br 0,47 -0,25 0,22
F 0,54 -0,48 0,06
OH 0,24 -0,62 -0,38
CN 0,47 0,08 0,55
NH> 0,17 -0,80 -0,63
SCH; 0,30 - 0,30
CF; 0,40 0,11 0,51
CH; -0,01 -0,16 -0,17
C,Hs -0,01 -0,14 -0,15
C;H; - - -0,13*
CsHo - - -0,13*
N(CHs), 0,13 -0,88 -0,75
OCHj3 0,30 -0,58 -0,28
CO:H 0,30 0,11 0,41
CH=CH» 0,11 -0,15 -0,04
Ph 0,12 -0,11 0,01

*Valores estimados (veja o texto).

Ao montar graficos para Anele € Aciecron CONtra 61 € or Observamos varias tendéncias, que
sao melhores visualizadas ao se considerar a razao Anoie/Aciecron VErsus ¢ (Figura 12). Como

todos os substituintes apresentaram um menor valor para Al (menor) do que o P3HT, o que ¢
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interessante para nos sdo polimeros com Anoie/Aciecron < 1, 0 que implica em uma melhor
mobilidade de buracos do que de elétrons. A regido em que Anoie/Aciecron > 1 mostra que o
substituinte favorecera a mobilidade de elétrons. Podemos notar que alguns dos substituintes
com carater doador de elétrons se inserem nessa regido (o < 0). Por outro lado, a regido em
que Anoie/Aciecron < 1 € dominado por substituintes que tendem a retirar elétrons da cadeia
principal (o > 0), embora observamos alguns substituintes com uma leve tendéncia a doar
elétrons. De modo geral, os menores valores para Anole/Aciccron S€ localizam proximos a o=0.
Desse modo, para melhorar a mobilidade de buracos, os melhores resultados seriam obtidos
para substituintes que ndo interferem significantemente na densidade eletronica da cadeia
principal do polimero.

Nossos resultados indicam que Anoie/Aciecron € diretamente proporcional ao valor
absoluto de ¢ e inversamente proporcional ao volume do substituinte. A Figura 13 mostra que
de fato ha alguma correlagdo entre Anoie/Aciccron € |0]/volume. Isso nos leva a propor um
processo de filtragem para a escolha do tipo de substituinte que podera ser utilizado com a
finalidade de melhorar a mobilidade buracos em polimeros conjugados. No6s podemos (i)
utilizar substituintes maiores de modo a diminuir a energia de reorganizagdo do polimero,
rigidificando a cadeia principal; contudo, como a questdo do tamanho ndo ¢é totalmente uma
garantia de que obteremos um polimero que apresente uma maior mobilidade de buracos ao
invés de elétrons, podemos entdo (ii) analisar como o substituinte escolhido modifica a
densidade eletronica do polimero, optando por aqueles que nao interfiram significantemente

na quantidade de elétrons na cadeia principal do polimero.
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Encontra-se também na literatura algumas tentativas de se correlacionar a energia de
reorganizacdo com outras propriedades do polimero, como alternancia das distancias de
ligacdo, angulos diedrais entre as unidades monoméricas, entre outras (HUTCHISON et al.,
2005; PARK et al.,, 2010). A principal conclusdo é que aproximadamente metade das
variagdes ocorridas na energia de reorganizacdo podem ser atribuidas a fatores geométricos
(HUTCHISON; RATNER; MARKS, 2005a). Este resultado estd de acordo com nossas
analises, uma vez que encontramos alguma evidéncia de correlacio quando combinamos
propriedades eletronicas e geométricas das estruturas.

Quando consideramos a influéncia das substituicdes quimicas em ambas propriedades
eletronicas e de transporte, podemos esbogar algumas conclusdes baseadas neste capitulo e no
anterior (Capitulo 1). Do ponto de vista da estrutura eletronica, os derivados de P3HT que
apresentariam melhorias em relagdo P3HT puro foram aqueles substituidos com CN, CI, F, Br,
COOH e CF; (veja a Tabela 8). Desse modo, estes derivados poderiam ser o conjunto de
materiais recomendados para o uso em camadas ativas de células solares, pois: (i) eles ndo sdo
os que apresentam as melhores propriedades de transporte, mas pelo menos eles sugerem
fornecer um maior transporte de buracos em relacdo ao P3HT (Figura 10), com uma maior
mobilidade de buracos do que de elétrons, e simultaneamente (ii) estabilizam a energia do
HOMO que geralmente melhora a Voc no dispositivo (Capitulo 1). Assim, acreditamos que a
principal conclusdo que estes trabalhos nos proporciona € que se as propriedades eletronicas

sao melhoradas, entdo as propriedades de transporte também serdo.

2.4 Conclusoes

A metodologia empregada para estimar a energia de reorganizacdo, fator que
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influencia diretamente nas propriedades de transporte de polimeros conjugados, ¢ suportada
pelos resultados obtidos para o P3HT, uma vez que o resultado obtido Aksle < Aciectron cONcorda
com os dados experimentais (KANG et al., 2013; WETZELAER et al., 2012),
adicionalmente, a previsdo de que a fluoragdo tende a melhorar a mobilidade de buracos ¢
observada experimentalmente para outros compostos fluorados (LU et al., 2013; STUART et
al., 2013; UMEYAMA et al., 2013). Nossos resultados também apresentaram tendéncias
similares com o estudo de Y. H. Park et. al para o antraceno, quando as mesmas substituigdes
quimicas foram consideradas (PARK et al., 2010).

De um modo geral, as modificagdes quimicas tendem a melhorar a mobilidade de
carga, porém alguns tipos de substituintes podem favorecer o transporte de elétrons ao invés
de buracos, o que nao ¢ desejado para polimeros doadores. De acordo com nossos resultados,
aplicando uma analise conjunta entre as constantes de Hammet e o volume dos substituintes, ¢
possivel alcangar uma maior mobilidade de buracos ao se considerar substituintes maiores que

ndo promovam trocas de carga com a cadeia principal do polimero.

Acreditamos que estes resultados possam ser aplicaveis também para outros sistemas
poliméricos, uma vez que alguns resultados obtidos neste trabalho concordaram com o
observado na literatura para outros materiais (LU et al., 2013; PARK et al., 2010; STUART et
al., 2013; UMEYAMA et al., 2013). Deste modo, alguns dos substituintes estudados aqui
podem ser um bom ponto de partida para se estudar propriedades de transporte de polimeros

conjugados.

2.5 Comentarios adicionais

Para blendas com PCBM, considerando os resultados obtidos até agora, o derivado de
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P3HT fluorado (P3HT-F) ¢ aquele com o melhor conjunto de melhoramentos em relagdo ao
P3HT puro, uma vez que os niveis eletronicos de fronteira (HOMO e LUMO) sao proximos
ao considerado ideal e o transporte de buracos tende a ser melhor. Quando o trabalho
apresentado neste capitulo estava em submissdo para publicacdo, um trabalho experimental
que estudou as propriedades de transporte do P3HT-F foi publicado (FEI et al., 2015); este
trabalho mostrou que o P3HT-F apresenta uma mobilidade de buracos até 5 vezes maior do
que a do P3HT (4,35.10* cm?*V para o P3HT e 2,46.10° cm?/V para o P3HT-F). Ou seja, os
dados obtidos em nossos trabalhos sdo consistentes com o observado experimentalmente. Isto
indica que nossa metodologia é valida para testar tanto as propriedades eletronicas como as de
transporte para novos derivados de P3HT; provavelmente essa metodologia pode ser aplicavel
para outros polimeros conjugados. Adicionalmente, nossos resultados predizem que ha outros
substituintes que podem ser mais interessantes do que o fllior se considerarmos outros
materiais aceitadores de elétrons para os quais os niveis eletronicos de fronteira apresentem

um melhor ajuste do que o PCBM.
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Capitulo 3. Copolimeros de comonomeros similares: uma

estrategia para ajuste de energia de orbitais moleculares para

aplicagcoes em células solares orgdnicas ’

3.1 Introducio

Apods nosso trabalho apresentado no Capitulo 1 com derivados de P3HT, em que
investigamos os efeitos das substituicdes quimicas nas propriedades eletronicas e Opticas de
homopolimeros, comegamos a investigar as propriedades de copolimeros constituidos de
monomeros destes homopolimeros. O resultado ¢ um copolimero constituido de
comondmeros muito parecidos, tendo como unica diferenga o substituinte na posi¢do 4 do
anel tiofénico; esse tipo de construcdo de copolimeros ¢ diferente da convencional, em que se
utilizam comonomeros diferentes (veja a discussdo na secao Introducdo e Motivacao da Parte
I). A partir de alguns trabalhos encontrados na literatura (KANAL et al., 2013; MEYERS et
al., 1992; ZHANG; TOUR, 1998), percebemos que a proporcao e a forma de distribui¢do dos
comondmeros tinham influéncia nas propriedades eletronicas. A partir de uma quantidade
consideravel de estudos que realizamos, ndo foi dificil perceber que era possivel prever
através de uma simples relacdo linear os valores de Enomo € Erumo a partir dos valores destas
energias dos homopolimeros.

O recente trabalho experimental de Y.-L. Yang et. al. (YANG et al., 2014) em que
foram sintetizados copolimeros compostos por unidades monoméricas de P3HT (aceitador) e

poli(3-hexiloxitiofeno) (P3HOT) (doador) indica que esta possibilidade de predi¢do ndo esta

3 OLIVEIRA, E. F.; LAVARDA, F. C. Polymer Engineering and Science, v. 56, p. 479-487, 2016.

56



restrita a derivados de um mesmo polimero base (no caso, derivados de P3HT, por exemplo) e
pode ser estendida a copolimeros que pelo menos tenham comondmeros similares. Os
copolimeros obtidos por Yang et. al. tém composi¢des variadas de cada comondmero, sendo
uns com mais unidades monoméricas de P3HT e outros com mais de P3HOT. Percebemos
pelos resultados apresentados neste trabalho, do mesmo modo como em nossos estudos com
copolimeros de comondmeros de polimeros derivados de P3HT, que as propriedades
eletronicas obtidas dos copolimeros aparentemente estdo correlacionados com a quantidade de
cada tipo de comondmero que compde o copolimero; por exemplo, quanto mais mondémeros
de P3HT o copolimero apresenta, as suas propriedades eletronicas ficam mais proximas as do
P3HT.

O fato marcante comum aos nossos estudos e os experimentos de Yang et. al. (YANG
et al., 2014) ¢ que as propriedades eletronicas resultantes dos copolimeros sempre
permanecem em valores intermediarios em relagdo aos dos homopolimeros, uma
caracteristica diferente do encontrado com os copolimeros convencionais com comondmeros
diferentes, sugerindo que esses tipos de copolimeros de comondmeros semelhantes se
comportam de maneira diferente.

Assim, neste capitulo nos verificamos uma metodologia de previsdo e ajuste de
propriedades eletronicas para copolimeros de comondmeros semelhantes. Conhecendo as
propriedades eletronicas de dois tipos de homopolimeros com base estrutural semelhante (no
nosso caso, derivados de politiofenos) mostraremos que € possivel prever quais seriam os
valores da estrutura eletronica do copolimero com composi¢des variadas de cada
comonOomero. Embora esta metodologia ndo proporcione materiais com bandgaps muito
menores que os dos homopolimeros, o ajuste dos niveis pode ser feito de maneira mais

precisa, o que ¢ importante para a otimizag¢do da performance de células solares organicas.
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3.2 Metodologia

E interessante escolher dois homopolimeros que tenham unidades monoméricas
semelhantes e que tenham energias dos niveis eletronicos de fronteira razoavelmente
diferentes, de modo que no copolimero um deles contribui com os comondmeros doadores de
elétrons e o outro os comondmeros aceitadores de elétrons.

Escolhemos estudar copolimeros construidos por meio dos polimeros P3HT ¢ P3HOT,
o mesmo caso estudado experimentalmente por Y.-L. Yang et. al. (YANG et al., 2014). Para se
ter mais casos para os testes, escolhemos alguns polimeros propostos e estudados por nds
anteriormente (OLIVEIRA et al., 2013; OLIVEIRA; LAVARDA, 2014b), ambos derivados de
P3HT em que realizamos as seguintes substituicdes quimicas na posi¢ao 4 de suas unidades
monoméricas: hidroxila (P3HT-OH), ciano (P3HT-CN), flaor (P3HT-F) e trifluormetil (P3HT-

CF;). Na Figura 14 apresentamos os sistemas estudados.

CH,, C.H
[\ [\
SR S
(a) (b)

Figura 14. (a) P3HT e seus derivados (R=H, OH, CN, F, CF;) e (b) P3HOT.

Em relagdo as propor¢des de unidades monoméricas do homopolimero no copolimero,
resolvemos estudar 3 tipos de propor¢des diferentes, construindo copolimeros de forma

ordenada (Figura 15). Entdo, supondo que tenhamos dois homopolimeros A ¢ B de base
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estrutural semelhante, construimos copolimeros com as seguintes proporgoes: 75% A + 25%

B (3:1), 50% A+ 50% B (1:1) e 25% A + 75% B (1:3).

[-A-], + [-B-],

100% A 100% B

[-AAAB-]  [-AB-]  [-ABBB-]

75% A+ 25% B 50%A+50%B  25%A+75%B
(3:1) (1:1) (1:3)

Figura 15. Forma geral das unidades monoméricas dos copolimeros estudados.

Para obter os modelos para os homopolimeros e copolimeros, adotamos novamente a
aproximacdo de oligdmeros (BATAGIN-NETO et al., 2013; MULLEN; WEGNER, 1998, p.
105-189; ZADE; ZAMOSHCHIK; BENDIKOV, 2011). Construimos oligdmeros dos
homopolimeros que variavam de 2 a 10 unidades monoméricas. Para os copolimeros, como a
unidade monomérica pode conter até¢ 4 comonomeros, utilizamos oligdmeros que variavam de
1 a 5 unidades monoméricas. Para termos a conformagdo inicial das estruturas geométricas
para este estudo, para os casos P3HT e seus derivados (P3HT-OH, P3HT-CN, P3HT-F, P3HT-
CF5) adotamos cadeias poliméricas com a estrutura principal totalmente coplanar, pelo fato de
ter sido a conformacao mais provavel no Capitulo 1 e por este tipo de conformagdo ser a
esperada no estado solido (GIERSCHNER et al., 2007a; DE OLIVEIRA; LAVARDA, 2013;
OLIVEIRA; LAVARDA, 2014b; YANG et al., 2004). Também adotamos uma configuragao

totalmente planar para o P3HOT devido a estudos teéricos e experimentais apontarem esta
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conformagdo (HUO et al., 2009; YANG et al., 2014). No caso do copolimeros, segundo
trabalhos tedricos e experimentais, geralmente estes apresentam estruturas mais planares do
que homopolimeros, devido aos efeitos push-pull dos comondmeros que tendem a restringir a
cadeia polimérica a uma configuragdo mais planar (KIM et al., 2013). Como os
homopolimeros estudados aqui ja tendem a ser planares, supomos que os copolimeros
também o sdo ¢ adotamos tal conformagao.

Seguindo a metodologia dos Capitulos 1 e 2, as otimiza¢des de geometria foram
realizadas através do método semiempirico PM6 (STEWART, 2007), implementado no pacote
computacional MOPAC2012 (STEWART, 2012) e as propriedades eletronicas foram obtidas
pela DFT/B3LYP/6-31G(d) com o pacote computacional GAUSSIANO09 (FRISCH et al.,
2009). Nos trocamos as ramificacdes hexil por grupos metil de todas as estruturas estudadas;
esta aproximagdo tem se mostrado razoavel pelo fato das propriedades eletronicas e Opticas
permanecerem praticamente inalteradas na diminuicio da ramificagdo alquila (MILIAN
MEDINA et al., 2007; OLIVEIRA; LAVARDA, 2014a; ZHUANG et al., 2014). Todos os
calculos foram realizados com as estruturas no vacuo.

Além de analisar os dados da estrutura eletronica dos oligdmeros, avaliamos se nossa
proposta também era valida para as propriedades Opticas. Para isso, calculamos as transigdes
verticais (E.e) ocorridas nos homopolimeros e copolimeros do estado fundamental para o
primeiro estado excitado (transicdo Sy—S;). Realizamos os calculos de E..: através da Teoria
do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (7ime Dependent Density Functional
Theory, TD-DFT) (MARQUES et al., 2006) empregando o mesmo funcional, conjunto de
funcdes de base e software descritos anteriormente. Realizamos célculos de 10 transi¢des
permitidas para cada oligdmero estudado, sendo considerado somente transi¢des entre estados

singletos.
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Como utilizamos a aproximagao de oligdmeros, as propriedades eletronicas e dpticas
dos polimeros sdo estimadas teoricamente através de métodos de extrapolagdes dos resultados
obtidos para os oligdmeros (TORRAS et al., 2012). Para a extrapolagdo das propriedades
eletronicas, o ajuste de Kunh é um dos mais populares e mais bem aceitos (GIERSCHNER et
al., 2007a; TORRAS et al., 2012; WYKES et al., 2013). Contudo, segundo o trabalho de J.
Gierschner et al. (GIERSCHNER; CORNIL; EGELHAAF, 2007), no caso de polimeros
ramificados o ajuste de Kuhn apresenta algumas deficiéncias. Para isso os autores propdem a
inser¢do de um termo exponencial no ajuste original de Kuhn de forma que a curva
apresentasse um melhor ajuste aos pontos no grafico, fornecendo assim resultados melhores.
Como nossas estruturas estudadas aqui continham ramificagdes, utilizamos o ajuste de Kuhn

modificado (Equagao 2) para todas as extrapolacdes de propriedades eletronicas e Opticas.

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Copolimeros de P3HT e seus derivados

Na Tabela 11, apresentamos os valores obtidos para Euomo, Erumo, AEm. € Ever dos
homopolimeros de P3HT e seus derivados utilizados para o estudo de copolimeros de
comonomeros semelhantes. Como podemos notar, temos homopolimeros com Euxomo € ELumo
razoavelmente diferentes, o que ¢ importante a fim de se utilizar os mondmeros destes
homopolimeros como comonomeros doadores e aceitadores para construir os copolimeros; 0s
valores para E..: sdo bastante proximos e em torno de 1,8-1,9 eV, com exce¢do do P3HT-OH.
Dentre o P3HT e seus derivados, conhecemos os dados experimentais para a estrutura

eletronica do P3HT (Enomo = —4,76 eV, Erumo = —2,46 eV, AEnL = 2,34 eV € Ever = 1,95 €V
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(RICHTER et al., 2012)) e do P3HT-CN (Euomo = —6,1 eV e Erumo = —3,6 eV (WANG et al.,
2014)); comparando com nossos resultados tedricos, encontramos os seguintes desvios para o
P3HT: 5%, 15%, —4% e —8% para Euwomo, Erumo, AEm e Ever, respectivamente, ¢ de
aproximadamente 8% para Enomo € Erumo do P3HT-CN. Ja ¢ conhecido da literatura para
estudos de modelagem de polimeros que o uso da DFT com o funcional B3LYP apresentam
desvios na faixa de 10% em relagdo ao experimental (MCCORMICK et al., 2013; YANG et
al., 2004). Contudo, para Erumo, desvios de até 1 eV podem ser observados (MCCORMICK et
al., 2013). Portanto, em relacdo aos desvios encontrados para o P3HT, nota-se que os dados

obtidos estdo de acordo com o estimado para as ferramentas de calculos aqui adotadas.

Tabela 11. Propriedades eletronicas extrapoladas dos homopolimeros de P3HT e alguns
derivados utilizados para o estudo dos copolimeros de comonomeros semelhantes; para as
extrapolagdes, a Equacdo 2 foi utilizada

Homopolimero Euomo (eV) ELumo (eV) AEnL (V) Evert (€V)
P3HT -4,446 -2,109 2,235 1,878
P3HT-CN -5,592 -3,316 2,191 1,812
P3HT-OH -3,604 -1,802 1,594 1,475
P3HT-F -4,546 -2,283 2,156 1,846
P3HT-CF; -5,213 -2,924 2,201 1,870

Os valores para Enomo € ELumo apresentaram variagoes totais de 2,0 e 1,5 eV, enquanto
que AEuL e Eyex tiveram variagdes bem menores, de 0,6 e 0,4 eV. Exceto para o caso P3HT-
OH, os valores para AEu € Ev.x podem ser considerados praticamente constantes.

Baseado nos resultados da Tabela 11, para se ter comondmeros com carater aceitador

ou doador bem definidos, escolhemos estudar copolimeros baseados nas combinagdes P3HT-
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OH+P3HT-CN, P3HT-F+P3HT-CN, P3HT-CF;+P3HT-CN e P3HT+P3HT-CN. O mondmero
de P3HT-CN sempre sera o comonomero aceitador do copolimero, uma vez que seus valores
para o Enomo € Erumo s@0 os menores dentre todos os homopolimeros estudados. Na Figura
16, apresentamos as estruturas dos copolimeros estudados bem como as nomenclaturas que

utilizaremos para identificar cada um.

CoHig LeHis F CeHis Gl i
PN, LY
s s
n n

( P3HT-OH P3HT- CN (b) P3HT-F P3HT-CN

CFy CeHis © His CeHis Gl eHis
PN, LY o\ G
S S S )
n n n n

(C) P3HT-CF, P3HT-CN (d) P3HT P3HT-CN

N CH /c

M CF, CgH.
CoP7 cops COP10 coP11
(3:1) (1:3) (3:1) (1:1)

Figura 16. Copohmeros de P3HT e seus derivados: (a) PSHT-OH+P3HT-CN, (b) P3HT—
F+P3HT-CN, (¢) P3HT-CFs+P3HT-CN e (d) P3BHT+P3HT-CN.

CeH,; CN

Gty

Os resultados obtidos para Eunomo € Erumo dos copolimeros da Figura 16 sdo
apresentados na Figura 17. Podemos notar que esses valores, que sempre estdo entre os
respectivos valores dos homopolimeros empregados, seguem um comportamento linear em
relagdo a propor¢ao de comondmeros presentes na cadeia polimérica.

A Figura 17 sugere que os valores para Euomo € ELumo dos copolimeros podem ser

obtidos através de uma relagao linear:
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Copolimero _ Homopolimero A Homopolimero B ~
Efomo(Lumo)=X - E gomo (Lumo) + ( 1—x ) - Eomo(Lumo) (Equagio 10)

em que x representa a fragdo de mondmeros de um homopolimero A presente no copolimero e
varia de 0 a 1. Tal comportamento linear, como discutido antes, ndo ocorre nos copolimeros
convencionais DA.

O mesmo efeito ja tem sido observado na literatura, porém para as energias de
bandgap e propriedades Opticas de copolimeros de comondmeros similares (GIL-BERNAL et
al., 2010; HUNG et al., 2013; MEYERS et al., 1992). Como atualmente o ajuste de energias
de orbitais eletronicos de fronteira ¢ de extrema importancia para aperfeicoar CSOs, e nao
somente o valor do bandgap, ¢ interessante notar que estas energias também podem ser
previstas por uma simples relacao linear. De acordo com trabalhos anteriores (GIL-BERNAL;
ZAMBRANO; ARCE, 2010; HUNG et al., 2013; MEYERS; HEEGER; BREDAS, 1992), o
comportamento linear também ¢ verificado para AEu. e Ev.x dos copolimeros estudados nesse

trabalho, como pode ser observado na Figura 18.
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Figura 18. Energias E..i € AEn. obtidas para os copolimeros de (a) P3BHT-OH+P3HT-CN, (b)
P3HT-F+P3HT-CN, (¢) P3HT-CFs+P3HT-CN ¢ (d) P3HT+P3HT-CN.

Através das Figuras 17 e 18 verificamos que ¢ possivel ter uma variacdo significante
das energias dos niveis eletronicos de fronteira, mesmo nos casos em que ndo héa variagdo
significativa do bandgap.

Outra diferenca importante encontrada para os copolimeros de comondmeros
semelhantes em relagdo aos copolimeros convencionais DA sdo os valores obtidos para Eruwmo,
que geralmente apresentam quase o mesmo valor do homopolimero aceitador empregado para
construir o copolimero (KIM et al., 2013). Isto ocorre devido a localizacao ocorrida do orbital
LUMO em torno dos comondmeros aceitadores do copolimero, enquanto que o orbital
HOMO permanece estendido por toda a cadeia principal do copolimero (HUNG et al., 2013;

KIM et al., 2013; WYKES et al., 2013). Para o caso dos copolimeros de comondmeros
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semelhantes estudados neste trabalho, ambos os orbitais HOMO e LUMO sdo deslocalizados

(veja a Figura 19).

Figura 19. Orbitais moleculares HOMO (esquerda) e LUMO (direita) dos casos (a) P3HT-F,
(b) P3BHT-CN, (c) COP4, (d) COP5 e (e) COP6. Estruturas com 8 unidades monoméricas.

A deslocalizacao dos orbitais de fronteira observados para os copolimeros estudados
aqui pode ser entendido pela analise das interagdes entre os orbitais dos comondmeros de
cada copolimero. De acordo com os trabalhos de Y.-C. Hung et. al. (HUNG et al., 2009, 2013;
YEN et al., 2009), se as energias dos orbitais de fronteira dos mondmeros dos homopolimeros
empregados para construir o monomero do copolimero tiverem uma diferenga de energia
maior que 1 eV, uma fraca interacdo entre os orbitais ocorrerd; nesse caso, localizagdes de
orbitais serdo observadas ao longo da cadeia principal do copolimero. Caso contrario, o
orbital sera deslocalizado ao longo de todo o copolimero. Para os monomeros do P3HT e seus

derivados, observamos diferencas energéticas entre os orbitais de fronteira menores do que 1
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eV, o que propiciou uma melhor interagdo entre os orbitais ao construir o copolimero e

concomitantemente as deslocalizagdes (veja a Figura 20).

i = Erumo
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0.0 —_— TR
9—2.0 -
@
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= L
= L
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—8.0 i | | | | |

P3HT  P3HT-F P3HT-CN P3HT-OH P3HT-CF;
Estrutura

Figura 20. Energias Euomo € Erumo dos monomeros do P3HT e seus derivados.

O comportamento linear previsto pela Equacao 10 deixa de existir se a aromaticidade
dos comondmeros similares tiverem carater distintos no estado fundamental. B. P. Karsten et.
al. (KARSTEN et al., 2009) estudaram copolimeros de derivados de tiofeno em que uma parte
dos comondmeros apresentavam carater aromatico € a outra carater quinoidal. Os autores
verificaram que os orbitais de fronteira eram deslocalizados por toda a cadeia do copolimero,
porém a alternancia do comprimento de ligacdo (bond length alternation, BLA) se
comportava diferentemente em relagado aos homopolimeros; isso causava uma relagdo nao
linear para as propriedades Opticas dos copolimeros em relagdo a propor¢ao dos constituintes.

Nenhum dos casos estudados nesse trabalho apresentavam carater quinoidal no estado
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fundamental; o BLA dos copolimeros sdo similares aos dos homopolimeros, apresentando
valores intermediarios ¢ sem mudancgas abruptas entre os comondmeros (veja as BLA's dos

copolimeros estudados na Figura 21).
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Figura 21. Alternincia do comprimento de ligacao (BLA) dos copolimeros de comonomeros
similares (a) P3BHT-CN+P3HT-OH, (b) P3HT-CN+P3HT-F, (c) P3HT-CN+P3HT-CFs e (d)
P3HT-CN+P3HT. O BLA foi determinado a partir dos 8 anéis centrais das estruturas com 12
anéis.

Esse conjunto de resultados confirmam que o uso de comondmeros similares na
constru¢do de um copolimero permite a modificacdo dos valores das energias Eunomo € ELumo

de uma forma planejada. Esta ¢ uma ferramenta util para o design de novos polimeros
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doadores que apresentem uma boa interacdo com um material aceitador especifico para
aplicagdes em células solares organicas. Por exemplo, de acordo com os estudos de Zhou et
al. (ZHOU et al., 2010, 2012a), um polimero doador ideal para se aplicar em uma camada
ativa do tipo heterojunction em relagdo ao aceitador PCBM, deve ter uma energia Enomo em
torno de —5,4 eV e uma energia E ymo de aproximadamente —3,9 eV (AEnL de 1,5 eV); isso
asseguraria uma Voc razoavel, bem como permitiria uma boa dissociagdo e dificil
recombinacdo dos éxcitons. Dentre os nossos copolimeros, notamos que o COP4, COP7,
COP8 ¢ COP10 apresentaram energias Enomo similares ao que é considerado ideal para uma
boa combinagdo com o PCBM. Esses mesmos copolimeros sdo aqueles em que o Erymo estd
mais proximo do que ¢ considerado ideal para uma boa combinagdo com o PCBM, embora
com resultados menos satisfatorios do que Enomo. De qualquer forma, estes copolimeros
permitem, em principio, um ajuste melhor com o PCBM, sendo que as demais propriedades
dependem efetivamente de medidas experimentais (COWAN et al., 2010; HORMANN et al.,

2013; LIMPINSEL et al., 2010; SANDBERG et al., 2014; STREET et al., 2010).

3.3.2 Copolimeros baseados em P3HT e P3HOT

Nesta se¢@o vamos analisar nossos resultados teoricos e os obtidos experimentalmente
por Y-L. Yang et al. (YANG et al., 2014) para copolimeros derivados de P3HT e P3HOT.
Empregando os homopolimeros P3HT e P3HOT, construimos os copolimeros que sio
apresentados na Figura 22 juntamente com a nomenclatura que iremos utilizar para cada um
deles. Na Tabela 12 apresentamos os resultados tedricos de Euomo, Erumo, AEnL € Even dos
homopolimeros P3HT ¢ P3HOT, bem como os resultados obtidos pela Equacdo 10 (obt) para

os copolimeros juntamente com os valores previstos (prev) e o desvio percentual do valor
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previsto em relagao ao obtido (% dif).
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Figura 22. Copolimeros derivados de P3HT e P3HOT.

Como podemos notar, obtivemos desvios que variaram de -0,1% a 4,5%, mostrando
uma boa concordancia entre os valores obtidos pelos calculos tedricos e os previstos pela
Equagao 10. Seguindo a mesma tendéncia observada para os copolimeros de P3HT e seus
derivados, os valores de Eunomo, Erumo, AEnL € Eiex dos copolimeros de P3HT e P3HOT
sempre foram intermediarios aos dos homopolimeros. Os homopolimeros P3HT e P3HOT nao
apresentam carater quinoidal no estado fundamental e os orbitais moleculares de fronteira dos

seus copolimeros sao deslocalizados por toda a cadeia principal (veja na Figura 23).
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Tabela 12. Resultados tedricos obtidos para o P3HT e P3HOT e seus copolimeros

Polimero Enomo (eV) Evrumo (eV) AEnqL (eV) Eyert (€V)
P3HT -4,445 -2,109 2,235 1,878
P3HOT -4,011 -2,156 1,717 1,505

Prev.: -4,337 Prev.: -2,121 Prev.: 2,106 Prev.: 1,785

COP13 Obt.: -4,324 Obt.: -2,193 Obt.: 2,112 Obt.: 1,796

% dif.: -0,2 % dif.: 3,4 % dif.: 0,3 % dif.: 0,6

Prev.: -4,228 Prev.: -2,133 Prev.: 1,976 Prev.: 1,692

COP14 Obt.: -4,286 Obt.: -2,132 Obt.: 2,064 Obt.: 1,755

% dif.: 1,4 % dif.: -0,02 % dif.: 4,5 % dif.: 3,8

Prev.: -4,119 Prev.: -2,144 Prev.: 1,847 Prev.:1,598

COP15 Obt.: -4,098 Obt.: -2,228 Obt.: 1,833 Obt.: 1,622

% dif.: -0,5 % dif.: 3,9 % dif.: -0,7 % dif.: 1,5

Prev.: Valores previstos pela Equacdo 10; Obt.: Valores obtidos pelos céalculos tedricos; % dif.: Diferenca

percentual entre os valores previstos e obtidos.

(a) J.IWQ
(b) &f‘;‘m

Figura 23. Orbitais moleculares HOMO (esquerda) e LUMO (direita) dos casos (a) P3HT (b)
P3HOT, (c) COP13, (d) COP14 e (e) COP15. Estruturas com 8 unidades monoméricas.
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A Tabela 13 reproduz os dados experimentais publicados para o P3HT, P3HOT e trés
copolimeros por Y.-L. Yang et al. (YANG et al., 2014). Os copolimeros eram constituidos de
70%, 50% e 30% de comondmeros de mondémeros de P3HT. Com os dados experimentais da
estrutura eletronica do P3HT e P3HOT, apresentamos a previsao das energias Euomo, Erumo €
E.x para os copolimeros de acordo com a Equagdo 10 (Prev.), que podem ser comparados
com os obtidos experimentalmente (Obt.). Os desvios percentuais (% dif.) também sdo

apresentados.

Tabela 13. Resultados experimentais para os homopolimeros P3HT e P3HOT e seus
copolimeros (YANG et al., 2014).

Polimero Enomo (eV) EvLumo (eV) Evert (€V)
P3HT -5,27 -3,33 1,94
P3HOT -4,56 -2,98 1,58
Prev.: -5,06 Prev.: -3,23 Prev.: 1,83
(P3HT)70%+ (P3HOT)30% Obt: -5,08 Obt.: -3,28 Obt.: 1,80
% dif.: 0,4 % dif.: 1,5 % dif.: -1,6
Prev.: -4,92 Prev.:3,15 Prev.: 1,76
(P3HT)s0%+ (P3HOT)s0% Obt.: -4,82 Obt.: -3,12 Obt.: 1,70
% dif.: -2,1 % dif.: -0,9 % dif.: -3,4
Prev.: -4,77 Prev.: -3,09 Prev.: 1,69
(P3HT)30%+ (P3HOT)70% Obt.: -4,56 Obt.: -3,09 Obt.: 1,62
% dif.: -4,4 % dif.: 0,0 % dif.: -4,1

Prev.: Valores previstos pela Equacdo 2; Obt.: Valores obtidos experimentalmente; % dif.: Diferenga percentual

entre os valores previstos e obtidos.

Nota-se na Tabela 13 que as diferengas entre os valores previstos € os medidos
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experimentalmente sdo pequenas. Os resultados indicam, tanto do ponto de vista teérico como
experimental, que a regra de previsdo das energias dos niveis eletronicos de fronteira para
copolimeros com comondmeros similares (Equagao 10) ¢ valida.

Um fato relevante que ha de ser destacado € que os copolimeros estudados por Y.-L.
Yang et al. foram obtidos de forma randomica (YANG et al., 2014). Nesse capitulo estudamos
copolimeros construidos de forma simétrica e ordenada. Entdo, realizamos alguns calculos
comparando o dodecamero do COP15, que € um copolimero ordenado, com um conjunto de
10 copolimeros da mesma composicdo do COP15, porém arranjados de forma aleatodria.
Analisando os resultados para esses copolimeros aleatorios, percebemos que suas
propriedades eletronicas individuais eram ligeiramente diferentes, com variacdes maximas de
até 10%; porém quando comparamos a média dos resultados obtidos pelos 10 copolimeros
randomicos com o dodecidmero do COP15 ordenado, percebemos que estes valores eram
aproximadamente iguais. Deste modo, o fato de se ter um copolimero randémico ou ordenado

ndo invalida nossas conclusdes.

3.4 Conclusoes

Neste capitulo ¢ apresentado uma forma de se prever valores de propriedades
eletronicas de copolimeros, desde que estes sejam compostos de comondmeros semelhantes.
Ao todo, estudamos um conjunto de 15 copolimeros de comondmeros semelhantes baseados 6
homopolimeros derivados de tiofeno: P3HT, P3HOT, P3HT-OH, P3HT-CN, P3HT-F, P3HT-
CFs. Foi verificado que as energias dos niveis eletronicos de fronteira dos copolimeros
apresentam uma dependéncia linear ¢ podem ser previstas, uma vez que se conheca de

antemao as propriedades eletronicas dos homopolimeros e a propor¢do de cada comondmero
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que se pretende utilizar, como expressado pela Equacdo 10. Esse resultado é extremamente
relevante, uma vez que pode-se fazer uma andlise inicial antes de se pensar em rotas de

sintese, ou seja, pode-se sintetizar somente aqueles que realmente se mostraram interessantes.

Tanto os nossos resultados teoricos quanto os dados experimentais disponiveis na
literatura confirmaram a validade da regra proposta, uma vez que os valores previstos

teoricamente estdo em boa concordancia com os valores obtidos experimentalmente.

Na nossa opinido, esta ¢ mais uma ferramenta a disposi¢cdo para o design de novos
polimeros doadores para camadas ativas de células solares organicas, uma vez que abre a
possibilidade de planejar os niveis eletronicos do material doador em fung¢do do material
aceitador que se pretende utilizar. Este planejamento ¢ possivel pois depende unicamente das

propriedades supostamente conhecidas de homopolimeros.

Convém ressaltar que nosso estudo foi baseado somente em polimeros baseados em
tiofeno. Acreditamos que a regra de previsao (Equacdo 10) continue sendo vélida para outros
tipos de polimeros conjugados, uma vez que célculos preliminares realizados por nos para

derivados poli(p-fenileno-vinileno) indicaram resultados concordantes com a regra proposta.

3.5 Comentarios adicionais

Recentemente foi publicado um trabalho experimental em que os autores sintetizaram
um um conjunto de copolimeros com mondmeros de P3HT e P3HT-F (HOMYAK et al.,
2016); os resultados obtidos pelos autores corroboram o que obtivemos em nossos resultados
tedricos, pois ¢ facil de verificar nos dados experimentais um comportamento linear das
propriedades eletronicas e Opticas em relagdo a porcentagem de mondmeros de P3HT-F no

copolimero. De fato, isso nos mostra que podemos prever de antemao as propriedades de
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copolimeros de comondmeros similares. Também notamos outro trabalho experimental
recente relacionado a terpolimeros de comondmeros similares derivados de politiofeno
(RUDENKO et al., 2016). O fato interessante ¢ que, mesmo que os autores nao tenham
discutido claramente, um comportamento linear pode ser notado ao se analisar os resultados
dos terpolimeros em relagdo aos homopolimeros. Isto mostra que uma relacdo linear ¢ valida

para além de polimeros que utilizam dois comondmeros similares.
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Parte II: Avaliagdo de Metodologias Adequadas para

Modelagem de Materiais Organicos
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Capitulo 4. Determinagdo de metodologias adequadas para

simulacdo de propriedades opticas de polimeros condutores
organicos: teste metodologico com  oligomeros de

tienopirazinas *

4.1 Introducao

Polimeros conjugados de baixo bandgap tém sido alvo de intensos estudos devido a
sua performance promissora na eletronica organica (BEAUJUGE et al., 2010;
BOUDREAULT et al., 2011; DOU et al., 2015; LI, 2012b; SON et al., 2011; TAKIMIYA et
al., 2014; ZHOU et al., 2013, 2012b). De fato, dispositivos eletronicos baseados em materiais
organicos tem varias vantagens em relacdo aos que utilizam materiais inorganicos, como o
baixo custo, flexibilidade, transparéncia, facil processamento, mas especialmente o ajuste de
suas propriedades eletronicas e Opticas via sintese organica versatil. Contudo, a versatilidade
tem o seu preco, o que requer grandes esforcos em sintese e caracterizagdo para explorar as
propriedades de novos polimeros. Assim, através da modelagem de materiais por meio dos
métodos quimico-quanticos disponiveis atualmente, a predi¢do tedrica das propriedades dos
polimeros antes da sintese tem sido de muito interesse na comunidade (GIERSCHNER et al.,
2007b; RISKO et al., 2011; ZADE et al., 2011).

Previsdes confidveis de bandgaps 6pticos de polimeros ainda ¢ um desafio devido ao

grande niimero de atomos que esses tipos de materiais possuem, o qual ainda ndo pode ser

4 OLIVEIRA, E. F;; ROLDAO, J. C.; MILIAN-MEDINA, B.; LAVARDA, F. C.; GIERSCHNER J. Chem.
Phys. Lett., v. 654, p. 169-173, 2016.
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acessados com os métodos de modelagem de materiais mais sofisticados. Assim, a maioria
dos calculos de propriedades Opticas de polimeros sdo baseados na TD-DFT, mas a escolha
adequada do funcional para calcular de forma confiavel os bandgaps Opticos ainda estd em
disputa. O funcional B3LYP, que ¢ o mais empregado em calculos de propriedades opticas de
polimeros, apresenta algumas deficiéncias (DREUW; HEAD-GORDON, 2004; HELLGREN;
GROSS, 2012) que resultam em uma incorreta evolugcdo da BLA (JACQUEMIN et al., 2006;
KORZDORFER et al., 2012; SANCHO-GARCIA; PEREZ-JIMENEZ, 2007), PI
(KORZDORFER et al., 2012), e nas transi¢des eletronicas (TAKIMIYA et al., 2014; WYKES
et al., 2013) em fun¢do do tamanho do sistema. J4 foi destacado na literatura que a
consisténcia entre as propriedades geométricas, Opticas e eletronicas com o tamanho do
sistema conjugado ¢ primordial para evitar a obten¢do de valores corretos pelas razdes erradas
via compensagio de erros (GIERSCHNER et al, 2007b; MILIAN-MEDINA;
GIERSCHNER, 2012). Assim, a tunica forma de se verificar a confiabilidade dos funcionais
da DFT ¢ realizar uma comparagao cuidadosa com os dados experimentais disponiveis para os
dados das propriedades Opticas e eletronicas de oligomeros (GIERSCHNER et al., 2007b;
MILIAN-MEDINA; GIERSCHNER, 201 2).

O numero de dados experimentais para as propriedades Opticas para séries de
oligdmeros, o que possibilita tais comparagdes com calculos teoricos, sdo ainda limitados. De
fato, sdo encontrados na literatura somente alguns dados para oligomeros de homopolimeros
de alto ou médio bandgap, principalmente baseados em fenileno, tiofeno, fluoreno
(GIERSCHNER et al., 2007b; MEIER, 2005; MULLEN; WEGNER, 1998). No caso de
materiais de baixo bandgap, somente alguns oligdmeros de copolimeros DA ja foram
relatados (KARSTEN et al., 2008; KARSTEN; JANSSEN, 2008, 2011; LIU et al., 2015;

WEN et al., 2014). No geral os dados experimentais para os oligdmeros sdo obtidos em
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solugdo, e geralmente os calculos tedricos de DFT (e TD-DFT) sao realizados no vacuo.

Para um nimero razodvel de homopolimeros de alto e médio bandgap e alguns
copolimeros de baixo bandgap, M. Wykes et. al. (WYKES et al., 2013) realizaram um estudo
comparativo com funcionais da DFT utilizando oligdmeros de tamanhos variados para testar a
consisténcia do método com a evolugdo da energias de transi¢ao vertical (E.e) em relacdo ao
tamanho do oligdmero até o limite polimérico. Esse estudo demonstrou que a Ey €
superestimada com a evolugdo da cadeia polimérica pelo funcional B3LYP, mas também
mostrou que corregdes de longo alcance pelo funcional LC-BLYP ndo levou a melhorias
(WYKES et al., 2013). Melhoramentos em relagdo ao B3LYP foram obtidos pelo funcional
CAM-B3LYP, que apresenta corre¢des para interagdes de longo alcance (WYKES et al.,
2013). De acordo com os autores, o principal paramero para um melhoramento nos resultados
obtidos teoricamente foi o aumento da quantidade do termo de troca Hartree-Fock (THF) no
funcional; nesse caso, o funcional MO6HF (100% THF) apresentou uma consistente evolucao
da cadeia polimérica em relagcdo ao observado experimentalmente (WYKES et al., 2013).
Contudo, ¢ conhecido que o funcional MO6HF apresenta uma superestimagdo nos valores
obtidos para E...; dessa forma, um fator de corre¢do de -0,75 eV nas E.,.. obtidas pelo
funcional MO6HF foi sugerido para comparar com os dados experimentais — a esse método, os
autores deram o nome de OC-MO6HF (OC vem do inglés Offset Corrected) (WYKES et al.,
2013). Assim, o OC-MO6HF foi sugerido como um método confiavel para se realizar
estimativas de E..: para homopolimeros de alto e médio bandgap e copolimeros de baixo
bandgap. De fato, os dados experimentais que os autores utilizaram para comparar com 0s
dados teoricos (no vacuo a 0K) foram obtidos em solu¢do. Sabemos que efeitos do solvente e
da temperatura afetam a E..x dos oligdmeros, porém ja é sabido da literatura que, no caso de

materiais oligoméricos, deslocamentos de até 0.15 eV em relagdio ao vacuo a 0K
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(GIERSCHNER et al., 2002, 2003, 2007b) podem ser observados; como a ideia do trabalho
era a de se ter um método barato e confidvel para se realizar estimativas de E.cx de polimeros
— principalmente de novos polimeros antes da sintese —, os valores obtidos para esses
materiais em calculos no vacuo sdo razoaveis (WYKES et al., 2013).

Percebemos que um estudo similar ao de M. Wykes et al. para homopolimeros de
baixo bandgap ainda ndo tinha sido feito. Esses tipos de polimeros apresentam um alto carater
quinoidal, o que muitas vezes ndo € previsto corretamente por calculos teodricos (KARSTEN
et al., 2009; KARSTEN; JANSSEN, 2011). Nesse capitulo realizamos um estudo comparativo
de funcionais da DFT (juntamente com o TD-DFT) para a previsdo das E... de
homopolimeros de baixo bandgap. Para isso, utilizamos alguns dados experimentais
publicados recentemente para uma série de oligdmeros de baixo bandgap derivados de
tieno[3,4-b]pirazinas (nTP, sendo n o nimero de unidades monoméricas), que possuiam dois
tipos de terminagdes finais: trimetilsilil (TMS) e tiofeno (T) (WEN et al., 2014); a formula
estruturas destes polimeros sdo apresentados na Figura 24. Também realizamos uma analise
combinando a mistura de calculos com os funcionais B3LYP e MO6HF de forma a entender as
contribuicdes da estrutura geométrica e da TD-DFT na evolugdo da E.« com o comprimento

do oligobmero.
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Figura 24. Férmula estrutural dos polimeros estudados no capitulo 4.

Z
Z

T“SHTP TnTP

81



4.2 Metodologia

Utilizamos os dados experimentais da E,.« do polimero de tienopirazina (PTP) e dos
oligbmeros disponiveis de TP (nTP, com n=1, 2 e 3), com terminag¢des finais TMS e T
(KARSTEN; JANSSEN, 2008; WEN et al., 2008, 2014) (veja a Figura 24); os dados
experimentais foram medidos em cloroformio. Estudamos teoricamente oligdmeros de nTP,
TMSnTP e TnTP com n variando de 2 até 12. As otimiza¢des de geometria foram realizadas
utilizando a DFT com os funcionais B3LYP (20% THF) (BECKE, 1993a, 1993b; STEPHENS
et al.,, 1994b), BHLYP (50% THF) (BECKE, 1993b), MO6HF (100% THF) (ZHAO;
TRUHLAR, 2006) e CAM-B3LYP (YANAI et al., 2004); alguns testes também foram
realizados com o funcional B3LYP-D3(BJ) (GRIMME et al., 2011), que contém corregdes
para dispersdo de energia, ¢ o wB97XD (CHAI; HEAD-GORDON, 2008), que também
apresenta correcdes para interacdes de longo alcance. Realizamos inicialmente com todos os
funcionais um estudo de scan torsional com os dimeros TMS2TP e T2TP e verificamos que a
conformagdo anti totalmente planar era preferencial (veja as Figuras Al.1 e A1.2 no Apéndice
Al); assim, para todos os oligdmeros estudados, utilizamos uma estrutura inicial anti
totalmente planar, que se manteve apds as otimizagdes de geometria; nenhuma frequéncia
imagindria foi obtida. As E.cx foram calculadas pela TD-DFT, utilizando todos os funcionais
mencionados acima. Todos os calculos realizados neste trabalho foram feitos no vacuo a 0K,
utilizando o conjunto de fungdes de base 6-31G** e o pacote computacional GAUSSIANO9
(FRISCH et al., 2009).

Para se testar a previsibilidade da E.cx no limite polimérico, que depende basicamente
da evolugdo das E,.x dos oligdmeros, precisamos utilizar um método de extrapolagdo de

propriedades. Desse modo, utilizando a Equacdo 2, realizamos as extrapola¢des da E..: para
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os dados experimentais e os tedricos para realizarmos as comparagoes.

4.3 Resultados e Discussao

A evolugdo da E..x experimental para os oligdbmeros de TMSnTP e TnTP ¢
apresentado na Figura 25 (KARSTEN; JANSSEN, 2008; WEN et al., 2008, 2014). A E..: do
mondmero T1TP é bem menor em comparagdo ao do TMS1TP, devido ao maior comprimento
de conjugacao observado pela presenca dos tiofenos finais nos oligdmeros de TnTP. Contudo,
o valor extrapolado para E..x no limite polimérico de ambos TMSnTP e TnTP sdo similares,
em torno de 1,2 eV; isso era esperado, pois com o aumento da quantidade de unidades
monoméricas, os efeitos dos grupos terminais nas propriedades opticas e eletronicas comegam
a desaparecer (GIERSCHNER et al., 2007a). O valor experimental para o polimero PTP ¢ de
1,25 eV (WEN et al.,, 2008), que concorda muito bem com os valores extrapolados —
adicionamos também esse dado na Figura 25; note que o peso molecular do PTP experimental
¢ de 4300 g/mol, o que corresponderia a 14 unidades monoméricas. Aqui, as diferengas
observadas nos valores extrapolados das terminagdes TMS e T pode ser atribuido a
extrapolagdo realizada com os dados experimentais, pois temos dados disponiveis na literatura
para apenas 3 oligomeros (n=1, 2 e 3); seria necessario mais oligdmeros para que se pudesse

modelar melhor o final da extrapolagao realizada.
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Figura 25. Evolucdo experimental da E,. em relacdo a quantidade de unidades monomeéricas
dos oligdbmeros de TMSnTP (diamantes verdes) e TnTP (quadrados vermelhos) (KARSTEN;
JANSSEN, 2008; WEN et al., 2008, 2014); o valor da E,.« do polimero PTP (estrela preta) ¢
mostrado para comparagdes. As linhas sdo os ajustes realizados de acordo com a Equacgao 2.

Na primeira etapa de nossos calculos com a DFT, realizamos as otimizagdes de
geometria (GO) e o TD-DFT (isto ¢, a obtencao das E..:) dos oligdmeros com o mesmo
funcional, comparando com os resultados experimentais disponiveis. Na Figura 26
apresentamos os resultados tedricos obtidos para o TMSnTP, enquanto que os resultados
obtidos para o TnTP sdo apresentados na Figura Al.3 no Apéndice Al; optamos por
apresentar aqui somente os dados para o TMSnTP devido ao fato de as conclusdes gerais
serem as mesmas para todos os casos estudados. Podemos notar na Figura 26 que o funcional
B3LYP apresenta resultados razoaveis somente para oligomeros de pequeno a médios

tamanhos, mas para oligdmeros maiores a inclinacdo da curva ¢ bastante superestimada,
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levando a extrapolagdo de E..: para o limite polimérico perto de 0 eV; este valor estd bem
longe do experimental, que ¢ aproximadamente 1,2 eV. Notamos que essa subestimagao para
o valor polimérico ¢ muito maior do que o observado para os homopolimeros de médio
bandgap e copolimeros de baixo bandgap estudados por M. Wykes et al. (WYKES et al.,
2013); as razdes para isso serdo discutidas adiante. Corregdes de dispersdo pelo funcional
B3LYP-D3(BJ) também ndo melhoraram os resultados em comparagdo com os obtidos pelo
B3LYP (veja a Figura Al.4 do Apéndice Al). Igual ao que se observou no trabalho de M.
Wykes et al. (WYKES et al., 2013), os resultados obtidos com o BHLYP ¢ o CAM-B3LYP
sdo similares, fornecendo uma notavel melhora em relagdo aos do B3LYP; contudo, ainda
assim temos um resultado final para a E..: um pouco subestimado em relagdo ao experimental
(valores abaixo de 1 eV foram obtidos), e é observada uma superestimagao da inclina¢do da
curva em relagdo a experimental. O funcional wB97XD melhorou levemente os resultados em
relacdo ao CAM-B3LYP (veja a Figura Al.4 no Apéndice Al). Ja para o funcional MO6HF,
vemos que um forte deslocamento hipsocrdmico em relagdo ao experimental ¢ obtido, porém
a evolucdo da E..x em relagdo ao comprimento da cadeia polimérica ¢ muito similar a da
experimental (pode ser notado pela inclinagio de ambas as curvas na Figura 26). E claro em
nossos resultados que com o aumento da THF no funcional (quando vamos do B3LYP (20%
THF) até o MO6HF (100% THF), a evolucao da E..x em relagdo ao comprimento da cadeia
polimérica se torna mais similar ao do observado experimentalmente; isso ¢ consistente com o
que se encontra na literatura (WYKES et al., 2013). As mesmas tendencias discutidas em
torno da Figura 26 também s3o observadas para os oligomeros de TnTP, como pode ser visto

na Figura A1.3 do Apéndice Al.
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Figura 26. E..: dos oligdmeros de TMSnTP calculados por diferentes funcionais (GO e TD-
DFT feitos com o mesmo funcional); os resultados experimentais sdo apresentados para
comparagoes.

Devido a boa concordancia do funcional MO6HF na consisténcia da evolucao do
comprimento da cadeia para homopolimeros de alto e médio bandgap e copolimeros de baixo
bandgap, foi proposto anteriormente inserir um fator de correcdo de -0,75 eV para comparar
os resultados do MO6HF com os experimentais (WYKES et al., 2013); esse procedimento foi
chamado de OC-MO6HF (OC=offset corrected). Dessa forma, aplicamos esse fator de
corre¢do nos resultados obtidos com o MO6HF; na Figura 27 apresentamos os resultados para
0 TMSnTP e TnTP. Como podemos ver, o uso do OC-MO6HF apresenta bons resultados para
a evolucao do comprimento da cadeia polimérica, bem como para o resultado extrapolado, em
relagdo ao experimental. Assim, esses resultados juntamente com os estudos de M. Wykes ef

al. (WYKES et al., 2013) sugere que o uso do OC-MO6HF pode ser recomendado como um
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método viavel para a previsdo da E.. de qualquer tipo de polimero.
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Figura 27. E,. para TMSnTP e TnTP: comparagdo entre os dados experimentais e os obtidos
pelo OC-MO6HF (OC =—-0,75 eV).

Devemos lembrar que a modelagem de homopolimeros de baixo bandgap ¢
particularmente desafiadora, devido a alta contribuicdo quinoide nesses materiais que reflete
no aumento do acoplamento entre as duplas ligagdes; uma correta descricdo da geometria do
polimero ¢ crucial para se obter bons resultados. Deste modo, o alto desvio observado nos
resultados obtidos pelo funcional B3LYP em relagdo aos dados experimentais pode estar
relacionado a uma falha na descrigdo da estrutura quinoide da cadeia principal dos

homopolimeros. Para tentar verificar isso, realizamos um estudo em que combinamos a GO e
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as Ev.« (0 TD-DFT) de diferentes funcionais; nessa etapa utilizamos os funcionais B3LYP e
MO6HF. Na Figura 28 apresentamos os resultados obtidos para as extrapolagdes de E.. para
os oligbmeros de TMSnTP utilizando as seguintes combinagdes: B3LYP/MO6HF,
B3LYP//B3LYP, MO6HF//B3LYP ¢ MO6HF//MO6HF; nessas combinagdes, o primeiro
funcional ¢ o utilizado para se obter as E..« por meio da TD-DFT e o segundo ¢ o funcional
em que foi obtida a GO. Podemos notar que os resultados obtidos com as combinagdes
B3LYP/MO6HF e MO6HF//B3LYP se encontram entre os resultados do MO6HF
(MO6HF//MO6HF) e B3LYP (B3LYP//B3LYP) puro. Os resultados para a combinacdo
B3LYP//MO6HF, em que a GO foi obtida pelo MO6HF, apresentou melhoras em relagdo aos
dados do B3LYP puro (B3LYP//B3LYP); ja quando olhamos para os resultados da
combinagdo MO6HF//B3LYP, notamos uma tendéncia similar aos do B3LYP//B3LYP, pelo
fato de utilizar a mesma GO: forte subestimag¢do do resultado extrapolado levando-o para
valores abaixo de 0 eV. Estes fatos sugerem que a falha no funcional B3LYP pode ser mais
relacionada a GO do que no TD-DFT. Realizamos as mesmas analises para os oligomeros de
TnTP e os resultados sdo apresentados na Figura A1.5 do Apéndice Al; as conclusdo baseadas

nesses resultados sdo as mesmas discutidas aqui para os oligomeros de TMSnTP.
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Figura 28. Resultados para o TMSnTP da analise combinatorial com os funcionais B3LYP e
MOG6HF.

Para tentar elucidar ainda mais o efeito da GO nos resultados obtidos, os
comprimentos de ligacdo ao longo do caminho conjugado para os oligdbmeros TMS2TP (n=2)
e TMS8TP (n=8) sdo apresentados na Figura 29; apresentamos também na Figura Al.6 do
Apéndice Al os comprimentos de ligacdo para os oligdmeros T2TP e T8TP. Como podemos
ver, os comprimentos de ligacdo aumentam com o aumento do THF no funcional, como
notado anteriormente (WYKES et al., 2013); porém para os oligdmeros menores (Figura
29(a) e Al.6(a) no apéndice Al), a evolu¢do dos comprimentos de ligagdo ¢ similar entre os
funcionais - este ultimo fato nos mostra o porque a E..« para os oligdmeros menores na
Figura 28 sdo similares se a parte TD-DFT ¢ feita com o mesmo funcional (B3LYP//MO6HF

em comparagao com B3LYP//B3LYP, por exemplo). Por outro lado, para os oligdmeros
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maiores (Figura 29(b) e A1.6(b) no apéndice Al), a evolu¢do do comprimento de ligagdo ¢é
bem diferente para o B3LYP em relagdo aos dos outros funcionais, o que resultaria em uma
pequena BLA no centro do oligdbmero (e consequentemente um baixo bandgap); algo
semelhante ja foi relatado na literatura para benzotiofenos (KURTI; SURJAN, 1990). Esta ¢ a
razdo para a grande diferenca entre os resultados do MO6HF//B3LYP e MO6HF//MO6HF na
Figura 28, onde a forte subestimagdo no limite polimérico (extrapolacdo) ¢ um resultado
direto da baixa BLA obtida pelo funcional B3LYP. Este comportamento indica claramente que
as geometrias obtidas pelo B3LYP ndo sdo confiaveis para estudar homopolimeros de baixo

bandgap.
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Figura 29. Distancias de ligacao para (a) duas e (b) oito unidades monoméricas de TMSnTP
ao longo do caminho conjugado.
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4.4 Conclusoes

Neste capitulo nds realizamos um estudo computacional sobre a performance de
funcionais da DFT na obtencdo das E... de uma serie de oligdmeros de baixo bandgap
derivados de tienopirazinas; testamos os funcionais mais empregados em estudos de
polimeros conjugados, que sdo o B3LYP, BHLYP, CAM-B3LYP e MO6HF.

Em relagdo a consisténcia na evolucdo do comprimento da cadeia polimérica em
relacdo a observada experimentalmente, verificamos que com o aumento da THF no
funcional, mais proximo do experimental a evolucdo se parecia. Em uma analise combinando
a GO e a parte TD-DFT com funcionais diferentes foi possivel notar que um funcional com
baixo THF, como o B3LYP (20% THF), tende a apresentar falhas na previsdo da BLA e
consequentemente na E..: no limite polimérico; isto se torna prejudicial no caso dos
homopolimeros de baixo bandgap, uma vez que a contribui¢do quinoidal ¢ maior do que os
polimeros de medio e alto bandgap. O OC-MO6HF (OC = -0,75 eV) se mostrou ser um
método viavel para reproduzir a evolugdo da E..: com o tamanho da cadeia polimérica, bem
como na previsdo da Ey.« no limite polimérico. Deste modo, juntamente com o estudo anterior
para homopolimeros de alto ¢ médio bandgap e copolimeros de baixo bandgap (WYKES et
al., 2013), o OC-MO6HF parece ser no momento um método confidvel para se avaliar a Eex

de qualquer tipo de polimero.
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Capitulo 5. Avaliagdo metodoldgica para o cdlculo da

absor¢do optica do estado excitado de materiais orgdnicos

5.1 Introducao

A investigacdo da interacdo luz-matéria em materiais organicos conjugados ¢ a base
das pesquisas relacionadas aos dispositivos opto-eletronicos organicos; tais estudos incluem
absorcdo Optica, criacdo e desativacdo de éxcitons, emissao Optica, etc (ISHII et al., 2015).
Uma das técnicas mais poderosas utilizadas para analisar a fotofisica de materiais é a
espectroscopia pump-probe (EPP) (ANDREWS; DEMIDOV, 2012; BRUTTING et al., 2012;
CERULLO et al., 2007, REINERTSEN, 2012), que cobre um intervalo espectral
UV/VIS/NIR em tempos que variam de fs até ms. Na Figura 30(a) apresentamos um esquema
do experimento de EPP. Um pulso de comprimento de onda fixo — chamado pump — atinge
uma amostra em um tempo to, ocasionando a absor¢ao Optica do estado fundamental (AEF) e
populando o estado excitado da amostra. Quando o segundo pulso — chamado probe ¢ que
pode ser de um comprimento de onda diferente do pump — chega na amostra em um tempo
to+t apds o pump, a absor¢do Optica do estado excitado (AEE) ocorre, em que excitagcdes a
partir do estado excitado gerado pelo pump sdo iniciadas; veja na Figura 30(b) um exemplo.
Um completo entendimento do espectro da AEE ainda é um desafio, entretanto ¢ essencial

para uma correta interpretagao da fotofisica dos dispositivos opto-eletronicos.
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Figura 30. (a) Esquema do experimento de EPP e (b) as principal transi¢des ocorridas.

A compreensdo dos fendmenos ocorridos nas respostas Opticas de materiais organicos
demandam um apropriado tratamento tedrico por estudos de quimica quéntica. Atualmente, os
calculos de geometria molecular e propriedades Opticas e eletronicas ja sdo realizados de boa
até razoavel acuracia (JAIN et al., 2016; MILIAN-MEDINA; GIERSCHNER, 2012;
OLIVEIRA et al., 2016; WYKES et al., 2013), porém os calculos de AEE sdo bem menos
desenvolvidos do que aqueles para calculos de AEF (GONZALEZ et al., 2012). Isto ocorre
basicamente devido ao fato de que os célculos de AEE ainda ndo sdo bem compreendidos
teoricamente e por haver poucos pacotes de quimica computacional que ja implementaram
este tipo de célculo (por exemplo, no DALTON2016 (AIDAS et al., 2014) e TURBOMOLE
(FURCHE et al., 2014)); este fato tem limitado o entendimento teérico da AEE. Além disso, a
EPP somente recentemente se tornou uma técnica amplamente utilizada e comum nos estudo
da fotofisica de materiais organicos. Assim, podemos aferir que os célculos tedricos de AEE
sdo de fato necessarios.

Nesse contexto, o presente capitulo tem como objetivo encontrar metodologias
adequadas que possam prever a AEE de materiais organicos para aplicagdes em dispositivos
opto-eletronicos. Hoje ja existem metodologias para modelar estados excitados de materiais

organicos e inorganicos, sendo a maioria baseadas na DFT e TD-DFT (MARQUES et al.,
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2006; ULLRICH; YANG, 2014), que no geral oferece um razoavel compromisso entre a
precisdo e custo computacional para moléculas de até médio tamanho. Contudo, como
discutido no Capitulo 4, o sucesso dos célculos da DFT estd intimamente relacionado a
escolha de um funcional de correlagdo e troca adequado. No caso das propriedades Opticas
relacionadas ao estado fundamental, obtivemos no Capitulo 4 uma metodologia para
modelagem de materiais organicos que se mostrou eficiente (OC-MO6HF), contudo nao
podemos dizer que a mesma também seria valida para o estudo da AEE. Deste modo,
resolvemos fazer um estudo similar ao Capitulo 4, mas agora relacionado a AEE.

Para realizar tal estudo, é necessario utilizar dados experimentais disponiveis na
literatura para que possamos comparar com nossos dados tedricos. Até o momento, foi
possivel estudar dois materiais: distirilbenzeno (DSB) e P3HT; esses materiais sao
apresentados na Figura 31. Escolhemos estudar aqui o DSB e P3HT pelo fato de haver uma
boa quantidade de dados experimentais para esses materiais relacionados a AEE
(GINOCCHIETTI et al., 2008; MARRI et al., 2006; TAPPING; KEE, 2014), o que nos
permite, por meio de comparagdes, avaliar a performance dos métodos tedricos no estudo da
AEE. Através deste estudo, foi possivel avaliar as transi¢des ocorridas na AEE bem como a
contribuicdo de cada orbital molecular na constru¢do de cada estado excitado; na segdo 5.3
sera discutido em mais detalhes. Vale a pena ressaltar aqui que é importante estudar pequenas
(DSB) e grandes (oligdmeros de P3HT) moléculas, para se verificar se a mesma metodologia
pode ser aplicada para moléculas de qualquer tamanho. De fato ¢ necessario estudar mais
sistemas organicos, diferentes destes que iremos apresentar aqui, para reforcar nossas
conclusdes; estamos buscando na literatura novos materiais com dados experimentais

disponiveis para a AEE de modo a repetir o estudo que aqui serd apresentado.
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Figura 31. (a) DSB e (b) P3HT.

5.2 Metodologia

Todos os célculos foram realizados utilizando a DFT e TD-DFT. A escolha dos
funcionais que iriamos testar neste estudo para simular a AEE foi baseada no nosso estudo
anterior (Capitulo 4). A ideia inicial era testar os funcionais B3LYP, BHLYP, CAM-B3LYP e
MO6HF, por serem os mais utilizados nos estudos de materiais organicos no estado
fundamental; porém, no caso dos célculos da AEE, notamos que o funcional MO6HF nao
estava implementado para esse tipo de célculo no programa que utilizamos (veja mais
adiante); deste modo, resolvemos fazer um teste inicial com os funcionais B3LYP, BHLYP e
CAM-B3LYP — pelo menos sabemos que para propriedades dpticas no estado fundamental, os
funcionais BHLYP e CAM-B3LYP sao razoaveis (OLIVEIRA et al., 2016; WYKES et al.,
2013).

Dentro da teoria da TD-DFT, enquanto que as energias de transi¢do (e dipolos de
transi¢ao) na AEF sdo obtidas pelos polos e residuos das fungdes de resposta linear (linear
responses, LR), as energias de transicdo na AEE sdo obtidas pelos polos e residuos das
funcdes de resposta quadratica (quadratic responses, QR) (LING et al., 2013). LR ja esta

implementada em varios pacotes de quimica computacional, mas somente alguns programas
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implementaram os célculos de QR em seus codigos. Sabendo disso, para cada funcional,
realizamos as optimizac¢des de geometria (no estado fundamental e excitado) e os calculos da
AEF utilizando o GAUSSIANO09 (FRISCH et al., 2009) e os céalculos da AEE por meio do
software DALTON2016 (AIDAS et al., 2014); a AEE foi calculada a partir do DSB e P3HT
otimizado no primeiro estado excitado (S;) com transi¢des singleto. O DALTON2016 ¢ um
programa livre e sem fins lucrativos; escolhemos utiliza-lo para os calculos da AEE devido ao
fato de que os calculos de QR ja terem sido implementados ha alguns anos e por ja estar
sendo utilizado na literatura para tal finalidade (LING et al., 2013).

Em relacdo as otimiza¢des de geometria (no estado fundamental e excitado), todas
foram feitas no vacuo utilizando o conjunto de fung¢des de base 6-311G*. Nas otimizacdes de
geometria do DSB, a simetria Cy, foi imposta de acordo com dados encontrados na literatura
(GIERSCHNER et al., 2013; MACCHI et al., 2009). Ja no caso do P3HT, as propriedades
opticas do polimero sdo estimadas através dos resultados obtidos para os oligdmeros por meio
de métodos de extrapolacdo (aproximagao de oligdmeros). Deste modo, estudamos a AEE de
oligdbmeros de P3HT com 2 até 12 unidades monoméricas — um scan torsional prévio foi
realizado para se obter as estruturas iniciais mais provaveis para a otimizagdo de geometria
dos oligdbmeros; utilizamos a Equagdo 2 (ajuste de Kuhn modificado) para estimar a AEE no
limite polimérico e nenhuma simetria foi imposta aos oligomeros de P3HT nas otimizagdes de
geometria. Os minimos de energia apos as otimizagdes de geometria das estruturas estudadas

foram confirmados por ndo observar frequéncias imaginarias nos modos vibracionais.

5.3 Resultados e Discussao
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5.3.1 DSB

A AEF e AEE teoricas do DSB obtidas para os diferentes funcionais utilizados sao
apresentados na Figura 32; os resultados detalhados dos calculos podem ser vistos na Tabela
A2.1 e A2.2 do Apéndice A2. Em relagdo a AEF (Figura 32(a)), experimentalmente o DSB
tem um maximo de absor¢do (E..x) em torno de 3,52 eV (KARSTEN et al., 2008); nossos
resultados tedricos apresentam um razoavel acordo com o experimental, com desvios de
-9,30%, 4,10% e 4,70% com os funcionais B3LYP, BHLYP e CAM-B3LYP, respectivamente.
A obtencdo de resultados similares para o BHLYP e CAM-B3LYP ja sdo conhecidos
(OLIVEIRA et al., 2016; WYKES et al., 2013) e confirmados por no6s no Capitulo 4; para o
B3LYP, ¢ sabido que ele comega a falhar somente para moléculas grandes (OLIVEIRA et al.,
2016). Como esperado e também observado em outros estudos (GIERSCHNER et al., 2007b;
GINOCCHIETTI et al., 2008), para todos os funcionais a AEF é dominada pela transi¢ao Sy
— S, (simetricamente permitida, como pode ser visto na Tabela A2.1 no Apéndice A2), que
corresponde a uma promogao de um elétron do HOMO para o LUMO. Ja para a AEE (Figura
32(b)), experimentalmente ¢ observado um maximo de absor¢do (E.) de 1,59 eV
(KARSTEN et al.,, 2008); diferentemente da AEF, aqui notamos algumas diferengas
significativas em relag@o aos resultados toricos. Os resultados obtidos com o BHLYP e CAM-
B3LYP apresentaram maximos de absorcdo proximos, sendo de 1,45 eV e 1,51 eV
respectivamente (-8,81 % e -5,03 % de desvio). O B3LYP apresentou valor muito baixo para
o maximo da AEE tedrica, 0,68 eV (-57,23 % de desvio em relacdo ao experimental); este
resultado concorda com o obtido em um estudo com oligofluorenos, em que um desvio de
aproximadamente -100% foi obtido em comparagao com os dados experimentais (LING et al.,

2013).
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Figura 32. (a) AEF e (b) AEE teéricas do DSB obtidos pelos funcionais B3LYP (curvas
verdes), BHLYP (curvas vermelhas) e CAM-B3LYP (curvas pretas). Uma meia largura de 0,1
eV foi empregada na convolucdo de cada curva e a for¢a do oscilador ¢ dada em unidades
arbitrarias (u.a.).

A transicdo mais intensa da AEE teorica com todos os funcionais ¢ simetricamente
permitida (veja a Tabela A2.2 do Apéndice A2), porém, enquanto a transicdo mais intensa
com os funcionais BHLYP e CAM-B3LYP ¢ dominada por uma transicio HOMO —
LUMO+1, o B3LYP tem uma transicdo HOMO-1 — LUMO. Na Figura 33, apresentamos os
orbitais envolvidos na transigdo mais intensa na AEE com o funcional BHLYP; os orbitais sao
das geometrias do DSB otimizadas no estado fundamental. Nao vamos apresentar aqui os
orbitais no estado excitado e os obtidos pelos funcionais B3LYP e CAM-B3LYP, pois as
topologias e simetrias sdo as mesmas — ou seja, os orbitais do estado fundamental ja sdo
suficientes para analises gerais. E possivel notar que os orbitais envolvidos na transi¢io mais
intensa sdo bem deslocalizados; isso certamente afeta a atividade optica do DSB, uma vez que
orbitais localizados tendem a permitir transigdes com baixo (ou zero) for¢ca do oscilador. Se
analisarmos os estados excitados acessados nas transi¢des Opticas mais intensas ocorridas na
AEE, notamos algumas diferencas. No caso do B3LYP, a transicdo mais intensa da AEE

ocorre entre os estados excitados S; e S,, porém a energia de transi¢do ¢ muito baixa em
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relagdo ao experimental (veja discussdo do paragrafo anterior), sugerindo que o estado
excitado S, é proximo em energia ao S;; dessa forma, aparentemente os estados excitados nao
sd0 bem previstos com o B3LYP. J4 o BHLYP ¢ CAM-B3LYP, apesar de em ambos a
promocdo do elétron ocorrer entre os orbitais HOMO e LUMO+1 na transi¢do mais intensa,
os estados excitados acessados sdo diferentes: S; e Sse S; e Ss, respectivamente. De fato, ndo
¢ possivel dizer qual funcional prevé os corretos estados excitados acessados na transi¢ao
mais intensa na AEE, pois este dado ndo estd disponivel nos dados experimentais. Fazendo
um balango dos resultados obtidos e das discussdes realizadas até o momento, ¢ possivel notar
que os funcionais BHLYP ¢ CAM-B3LYP podem ser viaveis para analisar ambas a AEF e

AEE, uma vez que o B3LYP apresenta altos desvios para a AEE em relagdo ao experimental.

HOMO-1 (A ) LUMO+1 (B)

Figura 33. Orbitais moleculares envolvidos nas transi¢cdes mais intensas na AEE do DSB com
o funcional BHLYP.

Nos dados experimentais para o DSB ¢ possivel notar que o espectro da AEF ¢ mais
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larga do que a AEE; na Figura 34 sdo reproduzidos esses espectros experimentais obtidos da
literatura (GINOCCHIETTI et al., 2008). Para verificar o porque que isso acontece, podemos
analisar a energia de reorganizagdo (E...z) para as transigoes ocorridas na AEF e AEE, uma
vez que ela ¢ relacionada com a meia largura da curva resultante da convolugdo do espectro
optico (GIERSCHNER et al., 2013); essa E.. teorica ¢ calculada subtraindo a energia
adiabatica (E.q) — obtida através dos minimos de energia das superficies potenciais envolvidas
na transicdo — da energia de transicdo vertical Eyen, OU s€ja, Erore = Ever — Eaa. Como 0s
resultados obtidos para o B3LYP na AEE ndo sdo confidveis, calculamos as Ero; SOomente
utilizando os funcionais BHLYP e CAM-B3LYP. A partir dos dados experimentais
(GINOCCHIETTI et al., 2008), temos aproximadamente as seguintes meia largura: 0,260 eV
para a AEF e 0,080 eV para a AEE; isso indica que a E .o, relacionada as transi¢des no estado
excitado ¢ menor do que no estado fundamental. No caso da AEF, como vimos anteriormente,
a transi¢do mais intensa ocorre entre os estados So e S;, utilizando qualquer um dos trés
funcionais testados. Calculando a Er.or, tedrica relacionada a transi¢do mais intensa So — S,
encontramos valores de 0,314 eV e 0,313 eV para os funcionais BHLYP ¢ CAM-B3LYP,
respectivamente. Ja para a AEE, de acordo com os resultados apresentados na Figura 32(b) e
no Apéndice A2, temos as transi¢des mais intensas S; — Sz e S; — S4 para o BHLYP e CAM-
B3LYP; calculando a E..., relacionada a essas transicdes mais intensas, obtemos os valores
0,024 ¢V com o BHLYP ¢ 0,015 eV com o0 CAM-B3LYP. Como podemos notar, a tendéncia
observada experimentalmente ¢ a mesma obtida teoricamente, que € Erore (AEF) > Ercor
(AEE). Outro fato observado no espectro da AEE na Figura 34 é que ha um prolongamento no
final do espectro (entre 1,8 eV ¢ 2,0 eV), com um maximo ao redor de 1,750 eV ¢ uma meia
largura de aproximadamente 0,200 eV; isto indica que esta extensdo no espectro da AEE

experimental esta relacionada a alguma transi¢do com maior E.... Se considerarmos os
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resultados teoricos da AEE somente para o funcional BHLYP (Tabela A2.2 no Apéndice A2),
¢ possivel notar que a proxima transicao permitida apos a mais intensa S; — S; ¢ a transi¢ao
Si — Se; esta ¢ uma transi¢do com energia de 1,880 eV, coerente com o maximo de energia
observado na extensdo do espectro da AEE experimental. Assim, a E.., relacionada a
transicao S; — S¢ com o funcional BHLYP nos da um valor de 0,150 eV, maior do que aquela
relacionada a transicdo mais intensa S; — S;. A razdo para esses valores obtidos para a Ercor,
pode ser encontrada nas geometrias otimizadas, uma vez que ela nos indica o quanto de
energia que a molécula precisa para se reacomodar no novo estado acessado até atingir o
minimo de energia. Na Figura 35 apresentamos as geometrias otimizadas do DSB com o
BHLYP para os estados Sy, S| € S; e indicamos alguns comprimentos de ligacao entre os anéis
benzeno. Como podemos ver, as variagdes geométricas ocorridas para sair da estrutura do
estado fundamental S, para o primeiro estado excitado S, seria maior do que se fosse da
estrutura do estado excitado S, para o S;; ou seja, a Erorp da transicdo So — S; serd maior do
que a da transicdo S; — S;. Deste modo, quanto maiores forem as mudangas ocorridas na

geometria, maior serd a Er.r; € 0 espectro Optico mais largo.

1 1 1 1 | // 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1
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2 ; ]
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g | A :
=] b
= 0,17 i 7
- ‘ .
) . TR i
R Y ]
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= B [ 4, R
[l J S |
0’0 __r" .""-. 2
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Figura 34. Dados experimentais reproduzidos para a AEF e AEE do DSB (GINOCCHIETTI
et al., 2008). A intensidade ¢ apresentada em unidades arbitrarias (u.a.).
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Figura 35. DSB otimizado com o funcional BHLYP nos estados (a) Sy, (b) Si e (c) Ss.

Também planejamos fazer uma analise das transi¢cdes Opticas dos estados tripleto,
porque ha relatos na literatura que indicam que o espectro que supostamente seria das
transi¢des tripleto pode conter partes que viriam de transicoes das espécies catidnicas

presentes nas amostras (MARRI et al., 2006). Este estudo j4 estd em andamento.

5.3.2 P3HT

Para o P3HT noés analisamos apenas a AEE, uma vez que a AEF ja foi bastante
estudada na literatura (BATAGIN-NETO et al., 2013; DE OLIVEIRA; LAVARDA, 2013;
OLIVEIRA; LAVARDA, 2014b; TAPPING; KEE, 2014). De acordo como descrito na Secao
5.2, estudamos oligobmeros de P3HT variando de 2 a 12 unidades monoméricas; nas
otimizagdes de geometria dos oligdmeros no primeiro estado excitado S; com o BHLYP,

B3LYP e CAM-B3LYP, uma conformacdo anti praticamente planar foi obtida. Vale a pena
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ressaltar aqui que nao hd medidas experimentais para a AEE dos oligdmeros de P3HT,
somente para o polimero (TAPPING; KEE, 2014). Deste modo, para que possamos ter a AEE
teorica para o polimero P3HT e comparar com o experimental, temos que estudar o que
acontece na AEE dos oligdmeros que, por meio de métodos de extrapolagao de propriedades,
levard ao valor polimérico. Na Figura 36 apresentamos os resultados obtidos para a AEE
teorica para oligobmeros de P3HT com 2, 5 e 10 unidades monoméricas calculados com os
funcionais B3LYP, BHLYP e CAM-B3LYP; alguns resultados adicionais para os oligdmeros
sdo apresentados na Tabela A2.3 e A2.4 no Apéndice A2. Como podemos ver, nos oligdmeros
com 2 unidades monoméricas temos varios picos de absor¢do com intensidades semelhantes,
porém ao passo que vamos aumentando o tamanho do oligdmero, apenas uma transi¢ao mais
intensa comega a dominar o espectro; isso nos indica que o espectro da AEE ¢ mais complexa
para oligdmeros menores € se torna mais simples para oligdbmeros maiores, de modo que no
limite polimérico apenas um pico mais intenso tende a dominar o espectro. Comparando os
resultados obtidos pelos trés funcionais, notamos que o B3LYP tem o mais complexo de
todos, apresentando varios picos com intensidades relevantes para os oligdmeros maiores e
com picos de absor¢do com energias abaixo de 1,0 eV; isto sugere que o B3LYP pode falhar

na analise do limite polimérico.
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Figura 36. AEE dos oligdmeros de P3HT com 2, 5 e 10 unidades monoméricas calculados
com os funcionais B3LYP, (b) BHLYP e (c) CAM-B3LYP. A for¢a do oscilador ¢ apresentada
em unidades arbitrarias (u.a.).

Experimentalmente, a AEE do P3HT tem um méximo de absor¢@o em torno de 1.1 eV
(TAPPING; KEE, 2014). Entdo, com os resultados tedricos obtidos para a AEE de cada
oligomero do P3HT podemos realizar uma extrapolagdo para o limite polimérico para a
transi¢cao mais intensa e comparar com os dados experimentais. Como visto anteriormente, os
oligdbmeros pequenos apresentam mais do que um pico de absor¢cdo com intensidades

semelhantes em relagdo aos oligdmeros maiores; desse modo, temos que ser cuidadosos na
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extrapolagdo para o limite polimérico. Neste sentido, nds comecamos a analisar o pico de
absorcdo mais intenso ocorrido nos oligdbmeros maiores e os orbitais envolvidos nesta
transicao; a partir dai, nds podemos voltar a analisar as transi¢cdes ocorridas nos oligdmeros
menores que ocorrem entre orbitais de mesma topologia daqueles dos oligdmeros maiores —
este procedimento ¢ importante pois garante que estamos relacionando as transigdes entre os
orbitais de mesma natureza em cada oligomero. Ao realizar este procedimento, notamos que o
pico mais intenso da AEE dos oligdmeros de P3HT sao relativos a uma transi¢do S; — S, para
o funcional B3LYP, com um elétron sendo promovido do orbital HOMO para o LUMO+1, ¢
S| — S; para os funcionais BHLYP e CAM-B3LYP, com um elétron sendo promovido do
orbital HOMO-1 para o LUMO. Logo apos, realizamos a extrapolagdo para o limite
polimérico do pico de absor¢do mais intenso da AEE para cada funcional testado; os
resultados s3o apresentados na Figura 37, utilizando a Equag¢dao 2 (ajuste de Kuhn
modificado). Podemos ver que o funcional B3LYP resulta em uma energia para o pico
maximo da AEE muito baixa em compara¢do com o experimental, sendo de 0,28 eV; este
resultado segue a mesma tendéncia observada nos resultados para o B3LYP apresentados na
Secdo 5.3.1 para o DSB — neste caso, podemos concluir que de fato o B3LYP ndo ¢ viavel
para estudar a AEE. J4 para o BHLYP ¢ CAM-B3LYP, nés obtivemos resultado proximos
entre eles, com energia para o pico maximo da AEE de 1,00 eV ¢ 1,18 eV, respectivamente.
Em relagdo a energia pico maximo experimental (1,1 eV) (TAPPING; KEE, 2014), n6s temos
os seguintes desvios em relagdo aos nossos dados teoricos: -77%, -9% e -7% para o B3LYP,
BHLYP ¢ CAM-B3LYP, respectivamente. Como podemos notar, de fato BHLYP ¢ CAM-
B3LYP seriam os funcionais recomendados para se analisar a AEE de polimeros conjugados,
o mesmo observado no estudo com o DSB. Temos que lembrar aqui que nao fizemos uma

analise da consisténcia da evolugdo do pico maximo da AEE com o aumento do oligdmero em
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relacdo ao experimental, semelhante ao estudo apresentado no Capitulo 4; de fato esta € uma
etapa importante para se dizer se um funcional é confidvel ou ndo, porém, como dito
anteriormente, ndo ha resultados experimentais da AEE para os oligomeros do P3HT,
inviabilizando essa discussao. Desse modo, o que podemos fazer aqui é comparar os valores

teodricos extrapolados com o obtido experimentalmente para o polimero.

| —— Ajuste de Kuhn Modificado |
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Figura 37. Resultados extrapolados para a AEE do P3HT para os funcionais (a) BHLYP, (b)
CAM-B3LYP e (c) B3LYP empregando o ajuste modificado de Kuhn (Equagao 2).

Também estamos planejando realizar uma anélise das energias de reorganizacao e

transigoes tripleto para o P3HT; estes estudos ja estdo em andamento.

5.4 Conclusoes

Em nossos estudos realizados até agora, pudemos observar que o funcional B3LYP
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ndo ¢ confidvel para estudar a AEE, uma vez que resultados com altos desvios em relagdo aos
dados experimentais foram obtidos. Por outro lado, os resultados obtidos pelos funcionais
BHLYP e CAM-B3LYP tiveram performances similares com bons resultados comparado com
os dados experimentais. Esta conclusdo é verdadeira tanto para moléculas pequenas como
para as grandes, como visto nos resultados para o DSB e os oligdmeros de P3HT. Desse
modo, acreditamos que os funcionais BHLYP e CAM-B3LYP sdo os recomendados para
estudar a AEE.

Vale a pena ressaltar aqui que a ideia seria também testar o funcional MO6HF para ver
se uma boa performance seria obtida, similarmente ao que observamos no Capitulo 4 para
transi¢cdes Opticas a partir do estado fundamental, como este funcional ainda nao esta
implementado para o célculo de QR, noés pedimos aos desenvolvedores do software
DALTON2016 para que isso possa ser feito para a proxima versdo a ser langada — se isso
acontecer, vamos repetir os calculos realizados neste capitulo utilizando o funcional MO6HF.
Também temos consciéncia de que as conclusdes obtidas até aqui foram baseadas em apenas
dois materiais; de fato, acreditamos que o que observamos nos estudos do DSB ¢ P3HT deve
valer para outros materiais diferentes. Estamos procurando novos materiais organicos que

tenham dados suficientes da AEE para que possamos realizar nossos testes teoricos.
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Apéndice Al. Material suplementar referente ao estudo

apresentado no Capitulo 4

Neste apéndice serdo apresentados alguns dados suplementares que auxiliam na

compreensdo dos resultados obtidos no estudo apresentado no Capitulo 4.
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Apéndice A2. Material suplementar referente ao estudo

apresentado no Capitulo 5

Neste apéndice serdo apresentados alguns dados suplementares que auxiliam na

compreensao dos resultados obtidos no estudo apresentado no Capitulo 5.

Tabela A2.1. Resultados detalhados para as oito primeiras transi¢cdes da AEF tedrica do DSB.
Foi considerado contribui¢des de orbitais maiores do que 5% em cada transicao

Transicao (Simetria)

Contribuigdo de orbitais

Energia (eV)

Forca do Osc. (u.a.)

Sy— S, (1'A,—~1'B)

H — L (100 %)

3,175

1,814

Sp — 82(11Ag — 21Ag)

H-1— L (554 %)
H — L+1 (44,6 %)

3,872

0,000

Sy —S;(1'A, —~2'B)

H-4 — L (50,2 %)
H— L+2 (41,2 %)
H — L+3 (8,6 %)

4,229

0,009

Sy — S, (1'A, —3'A)

H— L+1 (32,9 %)
H-1 — L (25,4 %)
H — L+4 (24,8 %)
H-3 — L (16,7 %)

4,339

0,000

Sy — S5 (1'A,—3'B)

H-2 — L (55,3 %)
H — L+3 (29,5 %)
H — L+2 (6,7 %)

4,389

0,010

Sy — Sg(1'A, —4'A )

H-3 — L (53,7 %)
H— L+1 (17,4 %)
H — L+4 (14,3 %)
H-1 > L (11,8 %)

4,430

0,000

Sy —S,(1'A,—~4'B)

H— L+3 (43,9 %)
H-2 — L (40,3 %)
H — L+2 (15,6 %)

4,758

0,074

Sy — Sg(1'A, —5'A))

H — L+4 (65,2 %)
H-3 — L (34,8 %)

4,798

0,000

SO—>SI(11Ag—> 1'B,)

H— L (95,7 %)

3,645

1,919

Sg— S, (1'A, —2'A)

H-1 — L (57,3 %)

4,786

0,000
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H— L+1 (42,6 %)

Sy — S;(1'A, —2'B)

H-4 — L (44,1 %)
H — L+2 (40,6 %)
H— L+3 (9,3 %)

4,857

0,016

Sg— S, (1'A, —3'A)

H — L+1 (35,9 %)
H— L+2 (33,3 %)
H-3 — L (10,9 %)
H — L+4 (8,8 %)
H-1 — L+3 (5,5 %)

5,097

0,000

Sy — Ss(1'A,—3'B)

H-2 —> L (32,4 %)
H — L+3 (25,6 %)
H-1 — L+4 (15,1 %)
H-3 — L+1 (14,7 %)

5,132

0,008

Sy — Sg(1'A, — 4'A )

H-3 — L (25,8 %)
H — L+1 (25,5 %)
H— L+4 (21,1 %)
H-2 — L+1 (10,8 %)

H-1 > L (8,2 %)
H-1 — L+3 (5,5 %)

5,177

0,000

Sy — S, (1'A,—4'B)

H-4— L (32,8 %)
H-1 — L+1 (15,2 %)
H— L+2 (15,1 %)
H — L+3 (13,9 %)
H-4 — L (12,8 %)

5,689

0,152

Sy — Sg(1'A, — 5'B)

H — L+2 (34,04 %)
H-2 — L (22,4 %)
H-4 — L (18,5 %)

H-1 — L+1 (10,1 %)

H-5 — L (9,9 %)

5,838

0,284

------ CAM-B3LYP

Sg— S, (1I'A,— 1'B)

H — L (94,9 %)
H-1 — L+1 (5,1 %)

3,665

1,884

Sg—S,(1'A,—2'B)

H-4 — L (44,3 %)
H — L+2 (39,5 %)
H — L+3 (8,8 %)

4,741

0,018

Sy — S;(1'A, —2'A))

H-1 — L (54,5 %)
H — L+1 (45,5 %)

4,751

0,000

Sy — S4(1'A,—3'B)

H-2 — L (29,4 %)
H — L+3 (23,6 %)
H-1 — L+4 (17,2 %)
H-3 — L+1 (16,9 %)

5,018

0,011

Sy — Ss(1'A, —3'A)

H-3 — L (28,9 %)
H — L+4 (23,8 %)
H-2 — L+1 (16,4 %)
H-1 — L+3 (11,7 %)
H-1 L (8,2 %)

5,032

0,000
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Sy — Se(1'A, —4'A )

H— L+1 (54,8 %)
H-1—L (37,7 %)

5,215

0,000

Sy —S;(1'A,—4'B)

H-4— L (43,9 %)
H — L+2 (19,8 %)
H-2 — L+1 (13,1 %)
H — L+3 (12,8 %)
H-5— L (10,9 %)

5,651

0,178

Sy — Sg(1'A, — 5'B)

H — L+2 (28,9 %)
H-2 — L (18,2 %)
H-4 — L (15,4 %)
H-5 — L (14,9 %)
H-1 - L+1 (14,4 %)

5,808

0,229

Tabela A2.2. Resultados detalhados para as oito primeiras transi¢des da AEE tedrica do DSB.
Foi considerado contribuicdes de orbitais maiores do que 5% em cada transicao

Transicao (Simetria)

Contribuicao de orbitais

Energia (eV)

Forga do Osc. (u.a.)

S, —S,(1'B,—2'A)

H-1 — L (54,4 %)
H — L+1 (45,6 %)

0,678

0,280

S, —S;(1'B,—2'B)

H-3 — L (49,0 %)
H — L+4 (29,9 %)
H— L+2 (21,6 %)

1,275

0,000

S, —8S,(1'B, —»3'A)

H— L+1 (43,1 %)
H-1 — L (36,5 %)
H — L+3 (13,9 %)

1,308

0,004

S, —>Ss(1'B,—~3'B)

H-2 — L (57,8 %)
H — L+2 (20,9 %)
H — L+4 (14,8 %)

1,385

0,000

S, —Ss(1'B, —4'A)

H-3 — L (59,6 %)

H — L+3 (19,2 %)
H — L+1 (9,4 %)
H-1 — L (7,5 %)

1,410

0,004

S, —S,(1'B,—4'B)

H— L+3 (39,7 %)
H-2 — L (38,5 %)
H — L+4 (20,2 %)

1,746

0,000

S, —Sg(1'B, = 5'A)

H— L+3 (63,1 %)
H-3 — L (32,2 %)

1,790

0,001

S, —S,(1'B, —»2'A)

H-1 — L (72,6 %)
H— L+1 (26,1 %)

1,363

0,039

S, —S;(1'B, —»3'A)

H— L+1 (71,0 %)
H-1 — L (25,8 %)

1,452

0,625

S, —S,(1'B,—~2'B)

H-4 — L (41,0 %)
H — L+4 (37,3 %)

1,603

0,000
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H— L+2 (14,5 %)

S, —Ss(1'B,—~3'B)

H-2 —> L (36,2 %)
H — L+2 (26,2 %)
H — L+4 (9,4 %)

1,862

0,000

S, —Ss(1'B, — 4'A)

H-3 — L (39,6 %)
H— L+3 (32,2 %)
H-2 — L+1 (11,6 %)

1,880

0,041

S, —S,(1'B,—~4'B)

H-4 — L (39,6 %)
H — L+4 (33,3 %)
H-1 — L+1 (8,7 %)

2,384

0,000

S, — S (1'B,—~5'B))

H— L+2 (42,4 %)
H-2 — L (35,7 %)
H-4 — L (11,6 %)

2,500

0,000

------ CAM-B3LYP

S, —S,(1'B,—2'A)

H-1 — L (58,0 %)
H — L+1 (39,5 %)

1,310

0,007

S, —S;(1'B,—2'B)

H-4 — L (42,0 %)
H — L+4 (37,3 %)
H— L+2 (12,1 %)

1,468

0,000

S, —8S,(1'B, —»3'A)

H— L+1 (55,5 %)
H-1 — L (39,3 %)

1,512

0,795

S, —Ss(1'B,—~3'B)

H-2 — L (33,3 %)
H-1 — L+2 (13,5 %)
H-3 — L+1 (13,3 %)

1,750

0,000

S, —Ss(1'B, — 4'A)

H-3 — L (354 %)
H— L+3 (29,1 %)
H-2 — L+1 (13,8 %)

1,770

0,058

S, —S,(1'B,—4'B)

H-4 — L (42,8 %)
H — L+4 (34,4 %)
H-1 — L+1 (8,2 %)

2,322

0,000

S, — S (1'B,—5'B)

H — L+2 (35,1 %)
H-2 — L (30,3 %)
H-4 — L (8,2 %)

H-1 — L+1 (7,4 %)

2,472

0,000

Tabela A2.3. Resultados detalhados para as oito primeiras transicdes da AEE teorica do P3HT
com o funcional BHLYP. Foi considerado contribui¢cdes de orbitais maiores do que 5% em

cada transi¢ao

Dimero Trimero
Sl — Sx Sl — Sx
x | Energia (eV) Contribui¢ao dos Energia (eV) Contribuigdo dos

orbitais

orbitais

2 1,375

H — L+1 (98,85 %)

1,653

H — L+1 (92,97 %)
H-4 — L (5,91 %)
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3 1,624 H-1 >L(58,58%) @ 3 1,979 H-1 — L (97,73 %)
H — L+2 (17,53 %)
H-2 — L (12,05 %)
4 1,671 H—L+3(92,55%) | 4 2,081 H — L+2 (56,70 %)
H— L+3 (31,67 %)
H — L+4 (6,54 %)
5 1,791 H-2 > L(80,69%) | 5 2,242 H — L+3 (56,45 %)
H-1 — L (10,88 %) H — L+2 (34,41 %)
H — L+6 (6,60 %)
6 1,991 H—1+2(8237%) | 6 2,256 H-3 — L (36,52 %)
H-1 > L (17,62 %) H-2 — L (35,62 %)
7 2,477 H-3 — L (100 %) 7 2,331 H-3 — L (47,67 %)
H-2 — L (37,76 %)
H — L+5 (5,83 %)
8 2,690 H—L+4(61,79%) | 8 2,402 H-4 — L (68,23 %)
H-2 — L+1 (8,42 %) H-2 — L (15,10 %)
H— L+8 (8,15 %) H-3 — L (5,65 %)
H — L+5 (5,49 %)
9 2,821 | H-2 — L+1 (69,08 %) | 9 2,477 H — L+4 (77,78 %)
H— L+4 (11,21 %) H— L+3 (5,51 %)
H-1 — L+1 (7,85 %)
H-1 — L+3 (6,93 %)
10 2,877 | H-1 > L+3 (62,64 %) | 10 2,789 H — L+5 (87,81 %)
H-1 — L+1 (16,11 %)
11 3,003 H—L+5(86,48 %) | 11 3,165 H — L+6 (56,73 %)
H — L+4 (5,39 %) H — L+7 (6,98 %)
H-4 — L+12 (5,03 %)
12 3,284 H—L+6(83,52%) | 12 3,417 H-5 — L (74,64 %)
H-2 > L (6,41 %) H-1 — L+1 (22,91 %)
H-1 — L+2 (5,75 %)
13 3,323 H—L+7(91,65%) | 13 3,537 H — L+7 (36,68 %)
H — L+4 (5,03 %) H — L+8 (26,98 %)
H — L+11 (5,66 %)
14 3,384 H— L+7 (48,40 %) | 14 3,590 H-3 — L+2 (52,51 %)
H-4 — L (37,41 %) H-1 — L+2 (7,87 %)
H-4 — L+3 (7,81 %)
H-3 — L+4 (6,52 %)
H — L+7 (5,86 %)
15 3,403 H-4 - L(6021%) | 15 3,655 H-4 — L+3 (26,50 %)

H — L+7 (31,59 %)

H-4 — L+2 (14,29 %)
H-1 — L+3 (11,84 %)
H — L+8 (7,69 %)
H-3 — L+3 (7,37 %)
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H-2 — L+4 (6,58 %)
H-3 — L+2 (5,55 %)

Tetramero Pentamero
S1 — SX S1 — Sx
x | Energia (eV) Contribui¢ao dos x | Energia (eV) Contribuigdo dos
orbitais orbitais
2 1,463 H — L+1 (94,61 %) 2 1,341 H — L+1 (87,06 %)
H-1 — L (10,42 %)
3 1,697 H-1 — L (94,78 %) 3 1,540 H-1 — L (87,50 %)
H — L+1 (9,57 %)
4 2,307 H — L+2 (63,17 %) 4 2,129 H — L+2 (79,92 %)
H-5—> L (21,42 %) H-2 — L+1 (13,64 %)
H-1 — L+1 (7,24 %)
5 2,403 H — L+4 (50,10 %) 5 2,498 H-2 — L (64,99 %)
H — L+3 (41,14 %) H-1 — L+1 (21,80 %)
H— L+2 (8,12 %)
6 2,483 H — L+4 (28,57 %) 6 2,602 H — L+5 (83,62 %)
H — L+6 (22,79 %) H— L+4 (7,41 %)
H — L+3 (22,49 %)
H — L+5 (17,75 %)
7 2,496 H-4 — L (55,34 %) 7 2,658 H-7 — L (45,96 %)
H-3 — L (20,25 %) H — L+3 (30,55 %)
H-2 — L (10,15 %) H-6 — L (9,50 %)
H-5 — L (7,74 %) H-1 — L+2 (6,44 %)
8 2,648 H-2 — L (64,67 %) 8 2,683 H-4 — L (49,07 %)
H-3 — L (13,87 %) H-6 — L (32,65 %)
H-2 — L+1 (9,73 %)
9 2,665 H-3 — L (45,87 %) 9 2,701 H — L+6 (45,36 %)
H-4 — L (29,64 %) H — L+4 (40,71 %)
H-3 — L+1 (8,79 %)
H-2 — L (6,44 %)
H — L+2 (5,39 %)
10 2,732 H-5 — L (60,40 %) 10 2,787 H-5— L (41,49 %)
H — L+2 (22,99 %) H-6 — L (25,85 %)
H-3 —» L (5,33 %) H-3 — L (8,85 %)
H-4 — L+1 (7,19 %)
H-7 — L (6,49 %)
11 2,752 H — L+6 (35,71 %) 11 2,876 H — L+8 (52,67 %)

H — L+3 (22,98 %)
H — L+5 (12,94 %)
H— L+4 (11,13 %)
H-1 — L+4 (6,35 %)
H-1 — L+3 (6,06 %)

H — L+4 (10,83 %)
H — L+7 (10,51 %)
H — L+6 (9,78 %)
H-1 — L+4 (6,30 %)
H-1 — L+6 (5,09 %)
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12 2,873 H-6 — L (63,99 %) 12 2,882 H-1 — L+1 (50,71 %)
H-1 - L+1 (24,12 %) H-2 — L (29,01 %)
H-5 — L (5,49 %)
13 2,874 H— L+5(49,65%) | 13 2,931 H-3 — L (49,82 %)
H — L+6 (23,17 %) H-4 — L (18,90 %)
H-1 — L+5 (9,35 %) H-3 — L+1 (8,96 %)
H — L+8 (8,07 %) H-5 — L+1 (5,00 %)
14 3,179 H — L+7 (84,64 %) 14 2,942 H-5 — L (28,81 %)
H-1 — L+2 (7,58 %) H-6 — L (13,55 %)
H-3 — L (12,77 %)
H-4 — L (12,04 %)
H-1 — L+1 (9,54 %)
15 3,284 H-1 - L+1 (62,17 %) | 15 3,053 H — L+3 (48,23 %)
H-6 — L (27,46 %) H-7 — L (35,61 %)
H-1 - L+2 (7,19 %)
Hexamero Octamero
Sl — Sx Sl b Sx
x | Energia (eV) Contribui¢do dos x | Energia (eV) Contribuigdo dos
orbitais orbitais
2 1,262 H— L+1 (76,48 %) 2 1,201 H— L+1 (61,63 %)
H-1 — L (20,66 %) H-1 — L (31,32 %)
3 1,468 H-1 — L (75,97 %) 3 1,465 H-1 — L (60,50 %)
H — L+1 (19,09 %) H — L+1 (29,08 %)
4 1,964 H — L+2 (74,34 %) 4 1,787 H— L+2 (57,27 %)
H-1 — L+1 (19,19 %) H — L+1 (25,66 %)
H-2 — L (10,40 %)
5 2,272 H-2 — L (65,15 %) 5 2,079 H-2 — L (58,75 %)
H-1 — L+1 (16,66 %) H — L+2 (25,26 %)
H — L+2 (14,42 %) H-1 — L+1 (8,77 %)
6 2,566 H — L+3 (62,22 %) 6 2,295 H — L+3 (53,69 %)
H-1— L+2 (17,89 %) H-1 — L+2 (24,99 %)
H-2 — L+1 (5,21 %) H-2 — L+1 (10,73 %)
7 2,639 H-1 — L+1 (57,65 %) 7 2,416 H-1 — L+1 (53,44 %)
H-2 — L (27,67 %) H-2 — L (24,47 %)
H — L+2 (6,81 %) H — L+2 (8,46 %)
H— L (7,27 %)
8 2,771 H — L+6 (41,94 %) 8 2,636 H-3 — L (41,02 %)
H — L+5 (40,46 %) H-2 — L+1 (21,44 %)
H — L+7 (7,93 %) H — L+3 (20,42 %)
9 2,823 H-6 — L (54,75 %) 9 2,726 H — L+4 (45,41 %)
H-4 — L (20,61 %) H-1 — L+3 (22,22 %)
H-2 — L+2 (9,46 %)
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10 2,826 H — L+7 (49,48 %) 10 2,969 H-1 — L+2 (37,14 %)
H — L+5 (15,24 %) H-3 — L (22,53 %)
H — L+4 (11,49 %) H — L+3 (9,39 %)
H— L+1 (6,31 %)
11 2,863 H-9 — L (51,37 %) 11 2,989 H — L+7 (40,10 %)
H-7 — L (15,60 %) H — L+8 (37,03 %)
H — L+4 (6,18 %) H — L+5 (5,55 %)
12 2,912 H-4 — L (25,35 %) 12 3,004 H — L+5 (15,33 %)
H-6 — L (13,64 %) H — L+9 (15,16 %)
H-5 — L (13,13 %) H— L+8 (12,71 %)
H-8 — L (12,43 %) H— L+6 (12,61 %)
H-4 — L+1 (9,47 %) H-1 — L+4 (5,79 %)
H-7 — L (8,91 %)
13 2,995 H-7 — L (29,38 %) 13 3,022 H-10 — L (17,87 %)
H-2 — L+1 (18,38 %) H+7 — L (16,82 %)
H-3 — L (13,76 %) H-9 — L (15,87 %)
H-1 - L+2 (11,31 %) H-3 — L (10,69 %)
H-9 — L (10,97 %) H-8 — L (7,15 %)
14 3,025 H— L+3 (21,06 %) 14 3,053 H— L+7 (22,16 %)
H-4 — L (18,25 %) H — L+10 (18,92 %)
H-8 — L (17,69 %) H — L+11 (6,31 %)
H-7 — L (8,59 %) H — L+9 (5,92 %)
H-6 — L (6,41 %)
15 3,033 H — L+8 (45,23 %) 15 3,084 H-11 — L (25,50 %)
H— L+4 (17,11 %) H-9 — L (22,51 %)
H-8 — L (13,42 %)
H-5 — L (8,19 %)
H-7 — L (6,56 %)
H-7 — L+1 (6,45 %)
Decamero
Sl — Sx
x | Energia (eV) Contribui¢ao dos
orbitais
2 1,034 H — L+1 (54,19 %)
H-1 — L (34,95 %)
3 1,362 H-1 — L (52,50 %)
H— L+1 (32,14 %)
4 1,543 H— L+2 (44,11 %)
H-1 — L+1 (28,97 %)
H-2 — L (14,37 %)
5 1,861 H-2 — L (49,25 %)
H — L+2 (30,48 %)
6 1,987 H — L+3 (38,79 %)
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H-1 — L+2 (27,08 %)
H-2 — L+1 (14,87 %)
H-3 — L (5,78 %)

2,172

H-1 — L+1 (49,12 %)
H-2 — L (23,94 %)
H — L+2 (9,90 %)

H— L (9,58 %)

2,316

H-3 — L (33,95 %)
H — L+3 (25,50 %)
H-2 — L+1 (15,37 %)
H — L+4 (6,59 %)

2,383

H — L+4 (31,34 %)
H-1 — L+3 (24,41 %)
H-2 — L+2 (13,33 %)
H-3 — L+1 (6,71 %)

H — L+3 (5,86 %)

10

2,629

H-1 — L+2 (34,57 %)
H-3 — L (32,24 %)
H — L+3 (13,38 %)
H— L+1 (7,76 %)

11

2,705

H — L+5 (30,35 %)
H-1 — L+4 (19,41 %)
H-2 — L+3 (9,19 %)
H-4 — L (5,88 %)
H-3 — L+2 (5,82 %)
H-3 — L+1 (5,14 %)

12

2,758

H — L+4 (23,27 %)
H-4 — L (20,59 %)
H-3 — L+1 (16,10 %)
H-2 — L+2 (6,71 %)
H-1 — L+4 (5,79 %)

13

2,776

H-2 — L+1 (48,03 %)
H-1 — L+2 (18,26 %)
H-3 — L (10,38 %)
H-1 — L (8,76 %)

14

2,955

H — L+6 (22,93 %)
H-1— L+5 (17,18 %)
H-15 — L (8,45 %)
H-2 — L+4 (7,66 %)
H — L+7 (5,95 %)
H-14 — L (5,85 %)

15

3,008

H — L+4 (44,60 %)
H — L+9 (30,74 %)
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Tabela A2.4. Resultados detalhados para as oito primeiras transi¢oes da AEE teérica do P3HT
com o funcional CAM-B3LYP. Foi considerado contribui¢des de orbitais maiores do que 5%
em cada transi¢ao

Dimero Trimero
Sl i Sx Sl i Sx
x | Energia (eV) Contribuigao dos x | Energia (eV) Contribuigao dos

orbitais

orbitais

2 1,269 H — L+1 (100 %) 2 1,435 H — L+1 (85,35 %)
H-4 — L (9,03 %)
3 1,521 H-1 — L (65,68 %) 3 1,787 H-1 — L (93,49 %)
H-2 — L (19,42 %)
H — L+2 (11,08 %)
4 1,604 H — L+3 (93,03 %) 4 1,792 H — L+2 (48,29 %)
H — L+3 (47,28 %)
5 1,652 H-2 - L (72,31 %) 5 1,962 H-3 — L (35,34 %)
H-1 — L (18,11 %) H-4 — L (30,95 %)
H-2 — L (23,15 %)
H — L+1 (6,01 %)
6 1,934 H — L+2 (87,78 %) 6 1,969 H — L+3 (47,22 %)
H-1 — L (11,31 %) H — L+2 (42,53 %)
7 2,421 H-3 — L (100 %) 7 2,052 H-3 — L (49,38 %)
H-2 — L (25,20 %)
H-2 — L (9,22 %)
H-2 — L+1 (5,03 %)
8 2,642 H-2 — L+1 (51,51 %) 8 2,101 H-4 — L (44,97 %)
H — L+4 (21,63 %) H-2 — L (37,47 %)
H-2 — L+3 (6,71 %)
H-1 — L+1 (5,94 %)
9 2,745 H — L+4 (33,31 %) 9 2,233 H — L+4 (83,05 %)
H-1 — L+3 (18,13 %) H-1 — L+2 (6,17 %)
H-1 — L+1 (13,77 %) H-1 — L+4 (5,38 %)
H-2 — L+1 (11,73 %)
H-2 — L+3 (7,39 %)
10 2,759 H-1 — L+3(42,45%) | 10 2,562 H — L+5 (87,33 %)
H — L+4 (17,85 %) H-1 — L+1 (5,31 %)
H-2 — L+1 (14,86 %)
H-1 — L+1 (11,33 %)
11 3,070 H — L+5 (87,15 %) 11 2,961 H — L+6 (60,39 %)
H — L+8 (10,56 %)
H — L+13 (5,40 %)
H— L+7 (5,18 %)
12 3,156 H-4 — L (96,74 %) 12 3,151 H-5 — L (72,92 %)
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H-1 — L+1 (23,27 %)
13 3,174 H — L+6 (82,55 %) 13 3,287 H-3 — L+2 (55,75 %)
H-2 — L (6,93 %) H-3 — L+3 (13,23 %)
H-1 — L+2 (6,05 %) H-1 — L+2 (6,99 %)
H-3 — L+4 (5,73 %)
H-4 — L+3 (5,45 %)
14 3,372 H — L+7 (89,34 %) 14 3,323 H-4 — 1L+3 (38,45 %)
H-1 — L+3 (15,46 %)
H-4 — L+2 (14,15 %)
H — L+7 (5,90 %)
H-2 — L+3 (5,01 %)
15 3,418 H — L+8 (68,09 %) 15 3,369 H-2 — L+4 (73,41 %)
H — L+9 (11,81 %) H-2 — L+2 (10,86 %)
H — L+4 (5,23 %)
Tetramero Pentamero
S] —d Sx S] g Sx
x | Energia (eV) Contribui¢ao dos X Energia (eV) Contribui¢ao dos
orbitais orbitais
2 1,231 H — L+1 (83,67 %) 2 1,067 H — L+1 (72.81 %)
H-1 — L (13,34 %) H-1 — L (24.04 %)
3 1,525 H-1 — L (83,83 %) 3 1,371 H-1 — L (71.87 %)
H— L+1 (11,98 %) H— L+1 (21.79 %)
4 1,997 H — L+2 (47,70 %) 4 1,827 H — L+2 (68.56 %)
H-5 — L (31,46 %) H-1 — L+1 (19.74 %)
H-1 — L+1 (8,70 %)
5 2,086 H — L+3 (47,66 %) 5 2,235 H — L+5 (81.78 %)
H— L+4 (41,82 %) H — L+4 (7.33 %)
6 2,142 H — L+4 (36,89 %) 6 2,240 H-2 — L (52.40 %)
H— L+5 (31,16 %) H-1— L+1 (13.12 %)
H — L+3 (16,78 %) H — L+2 (10.59 %)
H — L+6 (7,22 %) H-7 — L (6.11 %)
H — L+3 (5.46 %)
7 2,159 H-4 — L (65,75 %) 7 2,269 H-7 — L (49.48 %)
H-3 — L (11,71 %) H — L+3 (16.40 %)
H-5— L (10,62 %) H-1 — L+2 (5.81 %)
H-2 — L (5,04 %) H-6 — L (5.69 %)
8 2,342 H-3 — L (58,86 %) 8 2,304 H-6 — L (41.02 %)
H-3 — L+1 (12,56 %) H-4 — L (35.80 %)
H-2 — L (8,60 %) H-5 — L (7.64 %)
H-4 — L (7,08 %)
9 2,361 H-2 — L (60,53 %) 9 2,328 H — L+4 (46.69 %)
H-2 — L+1 (12,41 %) H — L+6 (37.61 %)
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H-4 — L (7,36 %)
H-3 — L (6,61 %)
10 2,419 H-5— L (47,13 %) 10 2,414 H-5— L (39,11 %)
H — L+2 (33,70 %) H-6 — L (25,46 %)
H-6 — L (6,12 %) H— L+2 (7,25 %)
H-4 — L+1 (8,83 %)
H-7 — L (5,88 %)
H-3 — L (5,38 %)
11 2,461 H — L+5 (26,49 %) 11 2,498 H — L+8 (38,73 %)
H— L+3 (21,21 %) H — L9 (25,48 %)
H — L+6 (20,64 %) H — L+7 (8,55 %)
H — L+4 (9,73 %) H— L+5 (7,38 %)
H-1 — L+4 (9,08 %) H-1 — L+6 (6,53 %)
H-1 — L+3 (5,59 %)
12 2,591 H — L+6 (44,40 %) 12 2,571 H-4 — L (32,91 %)
H — L+5 (24,87 %) H-5 — L (19,68 %)
H-1 — L+6 (9,57 %) H-6 — L (12,60 %)
H — L+8 (6,53 %) H-4 — L+1 (10,49 %)
H-1 — L+3 (5,27 %) H-5 — L+1 (10,33 %)
13 2,612 H-6 — L (66,75 %) 13 2,602 H-3 — L (55,89 %)
H-1 — L+1 (19,98 %) H-3 — L+1 (18,96 %)
H-1 — L+2 (6,22 %) H-3 — L+2 (5,85 %)
14 2,916 H — L+7 (81,10 %) 14 2,725 H — L+3 (49,24 %)
H-1 — L+2 (10,01 %) H-7 — L (27,48 %)
15 3,103 H — L+8 (60,02 %) 15 2,727 H — L+6 (31,42 %)
H-1 — L+5 (7,19 %) H — L+4 (15,01 %)
H— L+10 (5,48 %) H — L+7 (10,00 %)
H-1 — L+5 (9,51 %)
H-1 — L+4 (5,03 %)
Hexamero Octamero
Sl — Sx Sl — Sx
x | Energia (eV) Contribui¢do dos x | Energia (eV) Contribui¢do dos
orbitais orbitais
2 0,947 H — L+1 (64,01 %) 2 0,803 H — L+1 (55,06 %)
H-1 — L (31,50 %) H-1 — L (35,86 %)
3 1,271 H-1 — L (63,29 %) 3 1,231 H-1 — L (51,84 %)
H — L+1 (28,85 %) H — L+1 (31,49 %)
H-2 — L+1 (5,01 %)
4 1,626 H — L+2 (60,29 %) 4 1,370 H — L+2 (45,22 %)
H-1 — L+1 (25,88 %) H-1 — L+1 (30,24 %)
H-2 — L (10,25 %) H-2 — L (15,14 %)
5 2,018 H-2 — L (59,79 %) 5 1,791 H-2 — L (46,13 %)
H — L+2 (22,86 %) H — L+2 (26,95 %)

139




H-1 — L+1 (9,57 %)

H — L+3 (6,64 %)

2,186

H — L+3 (48,01 %)
H-1 — L+2 (20,03 %)
H-2 — L+1 (7,88 %)
H-7 — L (7,78 %)

1,862

H — L+3 (36,04 %)
H-1 — L+2 (26,24 %)
H-2 — L+1 (14,00 %)

H-2 — L (5,46 %)

2,360

H — L+6 (46,13 %)
H — L+5 (34,52 %)
H — L+7 (5,81 %)

2,238

H — L+4 (32,37 %)
H-1 — L+3 (16,29 %)
H-2 — L+2 (12,07 %)

H-3 — L (6,14 %)

2,391

H-6 — L (41,76 %)
H — L+5 (10,45 %)
H-4 — L (10,11 %)
H — L+7 (8,26 %)
H-9 — L (8,25 %)
H-8 — L (5,72 %)

2,268

H-1 — L+1 (49,03 %)
H-2 — L (20,54 %)
H — L+2 (9,36 %)

H— L (9,33 %)

2,395

H-6 — L (21,96 %)
H — L+5 (20,45 %)
H — L+7 (17,79 %)
H — L+6 (8,85 %)
H-7 — L (6,30 %)
H-4 — L (5,95 %)

2,315

H-3 — L (33,20 %)
H — L+3 (22,99 %)
H-2 — L+1 (14,69 %)

10

2,407

H-8 — L (27,29 %)
H-9 — L (18,42 %)
H — L+4 (10,58 %)
H — L+7 (9,97 %)
H-7 — L (9,08 %)

10

2,474

H — L+7 (33,65 %)
H — L+8 (25,30 %)
H — L+5 (10,52 %)

11

2,483

H-4 — L (22,33 %)
H-7 — L (20,81 %)
H-6 — L (13,68 %)
H-4 — L+1 (12,56 %)
H-5 — L (10,29 %)

11

2,486

H-10 — L (22,84 %)
H — L+9 (16,09 %)
H— L+10 (11,01 %)
H — L+7 (10,19 %)
H-9 — L (8,91 %)

12

2,535

H-1 — L+1 (53,49 %)
H-2 — L (23,81 %)
H — L+2 (9,33 %)

H — L (6,49 %)

12

2,488

H-10 — L (22,72 %)
H-7 — L (18,15 %)
H-11 — L (7,54 %)

H-9 — L (7,53 %)

H — L+10 (6,47 %)
H — L+7 (6,08 %)
H — L+9 (5,48 %)

13

2,586

H-7 — L (31,28 %)
H-4 — L (15,82 %)
H-9 — L (6,87 %)

13

2,528

H — L+7 (23,99 %)
H — L+10 (19,40 %)
H-11 — L (11,57 %)
H — L+11 (6,03 %)

14

2,627

H — L+8 (39,41 %)
H — L+4 (11,09 %)

14

2,552

H-12 — L (58,12 %)
H-10 — L (5,65 %)
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H — L+5 (8,34 %)

H — L+7 (7,34 %)

H — L+5 (5,84 %)
H-1 — L+4 (5,39 %)

H-11 — L+1 (5,47 %)

15

2,656

H — L+10 (38,30 %)
H — L+9 (14,26 %)

H-1 — L+8 (8,48 %)
H — L+8 (6,43 %)

15

2,559

H-11 — L (26,11 %)
H-7 — L (18,55 %)
H-8 — L (12,17 %)
H-7 — L+1 (9,89 %)
H-9 — L (7,99 %)
H-9 — L+1 (5,10 %)

Decamero

S1—>Sx

Energia (eV)

Contribui¢ao dos
orbitais

0,711

H — L+1 (50,43 %)
H-1 — L (36,65 %)

1,184

H — L+2 (30,62 %)
H-1 — L+1 (16,20 %)
H-2 — L (15,81 %)

1,224

H-1 — L (34,16 %)
H — L+1 (25,32 %)
H-1 — L+1 (15,02 %)
H — L+2 (7,58 %)

1,604

H — L+3 (31,07 %)
H-1 — L+2 (23,51 %)
H-2 — L+1 (15,72 %)

H-3 — L (10,18 %)

1,690

H-2 — L (41,14 %)
H — L+2 (32,29 %)

1,964

H — L+4 (28,27 %)
H-1 — L+3 (23,69 %)
H-2 — L+2 (16,21 %)
H-3 — L+1 (8,82 %)

2,094

H-3 — L (32,91 %)
H — L+3 (29,23 %)
H-2 — L+1 (12,66 %)
H — L+5 (5,05 %)

2,122

H-1 — L+1 (44,34 %)
H-2 — L (20,62 %)
H—L (12,21 %)
H — L+2 (10,30 %)

10

2,278

H — L+5 (24,42 %)
H-1 — L+4 (23,00 %)
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H-2 — L+3 (14,67 %)
H-3 — L+2 (7,89 %)

11

2,439

H-4 — L (23,20 %)
H — L+4 (20,11 %)
H-3 — L+1 (17,32 %)
H— L+5 (7,51 %)

12

2,504

H-15 — L (22,72 %)
H-1 — L+5 (13,67 %)
H — L+6 (9,08 %)
H-2 — L+4 (3,01 %)
H-14 — L (5,83 %)

13

2,521

H-12 — L (20,17 %)
H-11 — L (13,84 %)
H-1 — L+2 (12,77 %)
H-13 — L (12,27 %)
H-3 — L (8,01 %)
H— L+1 (6,07 %)

14

2,544

H — L+9 (38,20 %)
H — L+10 (27,97 %)

15

2,551

H-3 — L (15,13 %)
H-1 — L+2 (11,72 %)
H — L+3 (9,43 %)
H — L+10 (8,30 %)
H-11 - L (6,57 %)

H-12 — L (5,63 %)

H-13 — L (5,62 %)
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