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RESUMO

Materiais  orgânicos  vêm sendo utilizados  em diversos  tipos  de  dispositivos  eletrônicos  e

optoeletrônicos,  sendo um dos  destaques  seu uso em células  solares.  Atualmente,  células

solares que utilizam materiais orgânicos na camada ativa já atingem eficiências em torno de

12%  na  conversão  da  energia  solar  em  elétrica.  Apesar  destes  materiais  apresentarem

vantagens em relação ao custo do produto final e processamento comparado aos inorgânicos,

a  comunidade  científica  ainda  se  depara  com  problemas  relacionados  às  propriedades

intrínsecas, como por exemplo, baixa estabilidade à oxidação e energias de bandgap elevadas;

deste modo, ainda é viável encontrar novos materiais orgânicos que superem tais problemas.

Este  trabalho  teve  como  finalidade  a  busca  de  novos  materiais  orgânicos,  mais

especificamente polímeros conjugados, para aplicações em camada ativa de células solares

utilizando métodos teóricos de modelagem de materiais em níveis de teoria semi-empírico e

DFT. A primeira parte deste trabalho focou no estudo de novos copolímeros de comonômeros

similares e novos homopolímeros derivados de P3HT. Aqui foi possível verificar que, através

de  substituições  químicas  realizadas  no  P3HT,  pode-se  encontrar  novos  polímeros  com

valores mais apropriados para as energias dos orbitais  moleculares de fronteira  e maiores

mobilidades  de  carga,  propriedades  que  estão  intimamente  relacionadas  à  eficiência  e  à

estabilidade que a célula solar pode atingir. Um dos novos polímeros que apresentou potencial

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



foi  confirmado através  de trabalhos  experimentais.  Para os  copolímeros  de comonômeros

similares, verificou-se que as propriedades eletrônicas e ópticas destes materiais apresentam

uma  dependência  linear  com as  mesmas  propriedades  e  a  proporção  de  monômeros  dos

homopolímeros que foram utilizados como comonômeros na construção do copolímero; o

destaque maior  é  que  através  desta  relação linear  pode-se  projetar  novos  copolímeros  de

comonômeros similares antes de uma possível síntese. A segunda parte deste trabalho avaliou

as  metodologias  de modelagem de materiais  orgânicos  baseadas  na  (TD)DFT que seriam

viáveis  para  a  correta  descrição  teórica  das  propriedades  ópticas.  Verificou-se  que  uma

confiável previsão da energia de transição vertical pode ser obtida por meio do funcional

M06HF, adicionando um fator de correção de -0,75 eV nas energias obtidas com ele. Em

relação à absorção óptica do estado excitado, o funcional B3LYP não prevê corretamente as

energias  de transição entre  os  estados excitados,  ao passo que resultados  mais  confiáveis

podem  ser  obtidos  com  os  funcionais  BHLYP  e  CAM-B3LYP  comparado  aos  dados

experimentais disponíveis. 

Palavras-Chave: células solares orgânicas, modificações químicas, modelagem de materiais,

propriedades de transporte, polímeros condutores, copolímeros.
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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 M06HF 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 Eletrônica de Novos Polímeros Conjugados

para Aplicações em Camadas Ativas de Células Solares

Introdução e Motivação

A busca  por  fontes  de  energia  renováveis  mais  baratas  e  eficientes  tem levado  a

comunidade  científica  ao  aperfeiçoamento  das  células  solares  orgânicas;  atualmente  já  se

atingiu uma eficiência na conversão da energia solar em elétrica da ordem de 12% (HE et al.,

2015). Esta eficiência já seria suficiente para a comercialização desta tecnologia  (LI et al.,

2013), contudo as células solares orgânicas ainda apresentam deficiências a serem superadas,

tais como degradação no meio ambiente, solubilidade e controle da morfologia, energia do

bandgap,  produção  em  larga  escala,  entre  outros  (BLOM  et  al.,  2007;  BUNDGAARD;

KREBS, 2007; COAKLEY; MCGEHEE, 2004; GAUDIANA, 2012; GÜNES et al., 2007; LI

et  al.,  2012).  As  principais  deficiências  são  basicamente  relacionadas  às  propriedades

intrínsecas dos materiais usados na camada ativa (BRÉDAS et al., 2009; LI et al., 2012).

A camada ativa mais comum utilizada em células solares orgânicas são as do tipo

bulk-heterojunction ou blenda (HE et al., 2015; BLOM et al., 2007; BUNDGAARD; KREBS,

2007;  COAKLEY;  MCGEHEE,  2004;  GAUDIANA,  2012;  GÜNES;  NEUGEBAUER;

SARICIFTCI, 2007; LI; ZHU; YANG, 2012 ). Nesta, a camada ativa é feita por uma mistura

de um material doador de elétrons com outro material aceitador de elétrons em um mesmo

solvente  e,  a  partir  desta  solução,  o  filme  fino  é  processado.  A blenda  de  polímeros

conjugados  (material  doador  de  elétrons)  com  derivados  de  C60 (material  aceitador  de

elétrons) é a mais utilizadas na camada ativa pelo fato de apresentar os maiores níveis de
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eficiência  (AMERI  et  al.,  2012;  BENANTI;  VENKATARAMAN,  2006;  BUNDGAARD;

KREBS, 2007; GÜNES et al., 2007; LEE et al., 2012).

A eficiência de células solares orgânicas está intimamente relacionada com os níveis

de energia dos orbitais eletrônicos de fronteira dos materiais doadores (D) e aceitadores (A)

de  elétrons  empregados  na  sua  camada  ativa  (veja  a  Figura  1).  A quantidade  de  fótons

absorvidos está diretamente relacionada com ΔEHL, a diferença de energia entre os orbitais

moleculares  mais  baixo  desocupado e mais  alto  ocupado (do inglês  lowest  unoccupied  e

highest occupied molecular orbitals, LUMO e HOMO respectivamente) do material doador.

Geralmente  o ΔEHL é  aproximadamente igual  ao  bandgap fundamental  (BREDAS, 2014).

ΔEHL deve ser a menor possível para uma maior absorção de fótons, que é condição básica

para se ter uma alta corrente no dispositivo (BUNDGAARD; KREBS, 2007; LI, 2012a). Os

fótons  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 diferença ΔE1 entre a

energia do LUMO do doador (ELUMO, D) e a energia do LUMO do aceitador (ELUMO, A)  deve ser

maior do que a energia de ligação do éxciton Eb (LI, 2012a; O’BOYLE et al., 2011). Por outro

lado, para evitar a recombinação entre o buraco que permanece no doador com um elétron do

aceitador, a  diferença ΔE3 entre  a energia  do HOMO do doador (EHOMO,D)  e  a energia  do

HOMO  do  aceitador  (EHOMO,A)  também  deve  ser  maior  que  Eb (LI,  2012a).  Já  ΔE2 está

relacionada  com  a  tensão  de  circuito  aberto  (Voc)  do  dispositivo,  que  é  proporcional  à

diferença entre a energia do HOMO do material doador (EHOMO, D) e a energia do  LUMO do

material aceitador (ELUMO,A). De acordo com M. C. Scharber et. al., a Voc de células solares

orgânicas  do tipo  bulk-heterojuntion que  utilizam o  Phenyl-C61-butyric  acid  methyl  ester

(PCBM) como material aceitador de elétrons pode ser estimada pela seguinte relação  (LI,

2012a; SCHARBER et al., 2006):
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V OC=[
1
e
(∣EHOMO , D−E LUMO , A∣)]−0,3V  (Equação 1)

sendo e a carga elementar. Como se deseja a maior Voc possível, vemos que a ΔE2 deve ser

preferencialmente  a  máxima  possível   (BUNDGAARD;  KREBS,  2007;  LI,  2012a;

SCHARBER et al., 2006). 

Figura 1. Relação entre os níveis de energia dos materiais aceitadores e doadores e os
parâmetros que especificam uma boa eficiência do dispositivo.

Como pode-se perceber, o ajuste dos níveis eletrônicos de fronteira na realidade impõe

compromissos entre grandezas que influenciam diretamente a eficiência de células solares

orgânicas. Assim, a desejada diminuição de ΔEHL pode causar diminuição na Voc, o que não é

bom. Temos também que o ideal seria ter ΔE1  e ΔE3  grande o suficiente para a dissociação e

não recombinação do éxciton e também pequeno o suficiente para não se ter um ΔE2 pequeno,

diminuindo a Voc. E além dos parâmetros descritos na  Figura 1, há outras propriedades que

devem  ser  analisadas  para  materiais  orgânicos  e  que  influenciam  na  eficiência  final  do
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dispositivo,  como  a  estabilidade  à  oxidação,  as  propriedades  de  transporte,  solubilidade,

morfologia, processamento e síntese  (BLOM et al., 2007; BRÉDAS et al., 2009; COAKLEY;

MCGEHEE, 2004; GAUDIANA, 2012; GÜNES et al., 2007; LI et al., 2012; LI, 2012a). 

 No caso dos polímeros conjugados para uso como material doador de elétrons, várias

metodologias  tem sido  propostas  na  literatura  para  o  ajustes  de  níveis  eletrônicos  e  dos

parâmetros ΔE1, ΔE2, ΔE3 e ΔEHL (LI et al., 2012). Uma das mais comuns é a construção de

copolímeros,  que  garante  novos  polímeros  doadores  de  baixa  ΔEHL.  O  conceito  doador-

aceitador  (DA),  que  é  um  dos  mais  empregados  para  essa  finalidade,  é  a  síntese  de

copolímeros em que se mistura um monômero aceitador de elétrons com outro que é doador

de elétrons  (RONCALI, 2007; ZHOU et al., 2010); geralmente estes monômeros tem uma

estrutura bem diferente. Os resultados destas tentativas seguidamente tem mostrado melhorias

significativas em relação ao  ΔEHL, mas piora também significativa em outras propriedades

(ZHOU et al., 2012a).  Contudo, esta metodologia muitas vezes não traz um bom ajuste dos

níveis eletrônicos HOMO e LUMO em relação 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 fótons absorvidos, mas podendo diminuir a Voc e facilitar a recombinação do

éxciton. 

Outra abordagem comum na busca de novos polímeros conjugados para aplicações em

camadas ativas é o uso de substituições químicas em polímeros que já são empregues como

doadores  de  elétrons  (LI;  ZHU;  YANG,  2012;  OLIVEIRA et  al.,  2013).  Há  relatos  na

literatura que mostram que pequenas modificações em polímeros conjugados podem mudar

tanto a conformação do polímero quanto as propriedades eletrônicas, deslocando as posições

de energia dos orbitais HOMO e LUMO (HUTCHISON; RATNER; MARKS, 2005a, 2005b;

O’BOYLE;  CAMPBELL;  HUTCHISON,  2011).  O  fato  de  substituições  químicas  serem
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capazes  de  deslocar  as  energias  dos  níveis  eletrônicos  HOMO  e  LUMO  dos  materiais

poliméricos é basicamente relacionado às propriedades retiradoras ou doadoras de elétrons

dos  substituintes,  que  modificam  a  carga  líquida  na  cadeia  principal  (GIERSCHNER;

CORNIL; EGELHAAF, 2007; RONCALI, 2007). Contudo ainda não se tem um mecanismo

para relacionar a natureza do substituinte com as mudanças das energias do HOMO e LUMO.

Por exemplo, há relatos na literatura que a introdução de átomos de flúor em alguns polímeros

conjugados reduziram juntamente as energias dos níveis HOMO e LUMO, mantendo a ΔEHL

praticamente inalterada (LI; ZHU; YANG, 2012). Outros estudos mostraram que o uso de

substituintes  éster,  cetona  e  sulfonilo  são  capazes  de  provocar  uma  diminuição  do  nível

HOMO (LI, 2012). 

As duas abordagens apresentadas acima não apresentam a possibilidade de predição

dos novos valores das energias dos orbitais de fronteira. Para substituições químicas, embora

seja possível observar tendências,  não é possível prever as novas energias dos orbitais de

fronteira dos compostos derivados. E para a abordagem de copolímeros DA sabe-se somente

que EHOMO fica acima e ELUMO fica abaixo das respectivas energias dos homopolímeros no qual

os monômeros foram utilizados na construção do copolímero  (KIM et al.,  2013).  De fato,

explorações extensas devem ser realizadas para que se possa ter um parâmetro do que ou

quanto  queremos  modificar  das  propriedades  intrínsecas  dos  materiais  de  forma  que  se

otimize os parâmetros 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 orgânicos como

doadores  de  elétrons.  Para  isso,  utilizamos  tanto  a  abordagem de  substituições  químicas
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(Capítulo 1 e 2), como a construção de copolímeros DA, porém esta última de uma forma

diferente da convencional (Capítulo 3). Vários novos polímeros com propriedades intrínsecas

interessantes foram obtidos, de forma que quando utilizados nas camadas ativas de células

solares, uma maior eficiência na conversão de energia solar em elétrica poderá ser obtida.

Outros estudos dentro desse tópico também estão sendo realizados dentro de nosso grupo de

pesquisa,  em  que  estudamos  pequenas  moléculas  orgânicas  como  materiais  doadores  de

elétrons e derivados de fulerenos como materiais aceitadores de elétrons.  
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Capítulo 1. Design molecular de novos derivados de P3HT:

Ajustando níveis eletrônicos para blendas com PCBM 1

1.1 Introdução

Como discutido anteriormente, o uso de substituições químicas em materiais orgânicos

já  existentes,  principalmente  no caso de  polímeros  conjugados,  é  uma boa ferramenta  de

ajuste  de  níveis  eletrônicos  (LI  et  al.,  2012;  OLIVEIRA  et  al.,  2013).  Neste  capítulo,

apresentamos  um  estudo  teórico  sobre  modificações  químicas  no  polímero  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 é um polímero derivado do politiofeno; além de ser o polímero mais utilizado em

camadas ativas de células solares, ele também apresenta características favoráveis para sua

produção  e  processamento  em  forma  de  filme  fino  (AMERI  et  al.,  2012;  BENANTI;

VENKATARAMAN, 2006; BUNDGAARD; KREBS, 2007; COAKLEY; MCGEHEE, 2004;

GÜNES et al., 2007; LEE et al., 2012; OH et al., 2013; DE OLIVEIRA; LAVARDA, 2013;

VOHRA  et  al.,  2012).  Escolhemos  estudar  os  efeitos  das  substituições  químicas  nesse

polímero  por  haver  relatos  experimentais  mostrando  que  elas  são  capazes  de  alterar  as

propriedades  eletrônicas  do  P3HT, enfatizando  assim  a  possibilidade  de  se  obter  novos

materiais  que  possam aumentar  a  eficiência  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 intrínsecas mais interessantes para o uso em camadas

1 OLIVEIRA, E. F.; LAVARDA, F. C.  Materials Chemistry and Physics, v. 148, p. 923–932, 2014.
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ativas e entender o mecanismo de ajuste de níveis eletrônicos de materiais poliméricos de

modo que possamos obter um novo material com alguma propriedade melhorada de modo

planejado. 

Figura 2. Fórmula Estrutural do P3HT
 

1.2  Metodologia

Como descrito anteriormente, substituições químicas podem modificar a posição dos

níveis  eletrônicos  HOMO  e  LUMO  devido  às  características  retiradoras  ou  doadoras  de

elétrons. As substituições químicas foram realizadas trocando o hidrogênio da posição 4 dos

anéis tiofênicos do P3HT pelo fato de permitir que o substituinte interaja diretamente com o

sistema π do  polímero.  Suportando essa  ideia,  os  estudos  experimentais  mostram que  as

substituições de fato podem ocorrer nesta posição (HAYASHI et al., 2009; LI et al., 2001).

Para termos uma noção da natureza aceitadora ou retiradora do substituinte e de sua

intensidade,   utilizamos  as  constantes  de  Hammet  para  efeito  indutivo  e  de  ressonância

(CAREY; SUNDBERG, 2007, p. 335-344). As constantes de Hammet são números puros e

nos dão indícios de como um substituinte interferirá na densidade eletrônica do material que

recebeu a substituição; uma constante negativa indica que o substituinte liberará carga e um

valor positivo, que ele será um retirador de carga. As trocas de carga por efeito indutivo são
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aquelas que ocorrem através de ligações σ; já as trocas de carga por efeito de ressonância são

aquelas  que  ocorrem  através  de  ligações  π  (MCMURRY, 2012,  p.  34-42).  Deste  modo,

realizamos  as  substituições  na  posição  4  das  unidades  monoméricas  do  P3HT  com  os

seguintes substituintes: cloro (Cl), bromo (Br), flúor (F), hidroxila (OH), ciano (CN), amino

(NH2), metiltio (SCH3), trifluorometil (CF3), metil (CH3), dimetilamino (N(CH3)2), metoxilo

(OCH3), carboxilo (COOH) e etenil (CH=CH2). Na  Tabela 1, apresentamos os substituíntes

com suas respectivas constantes de Hammet para efeitos indutivo (σI) e de ressonância (σR)

(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 análise  ampla  das  suas  influências  nas  propriedades  eletrônicas  do  P3HT. Na

Tabela 1 não apresentamos a constante de Hammet para efeito de ressonância para o grupo

SCH3 por não haver medidas experimentais para tal constante (CAREY; SUNDBERG, 2007,

p. 335-344; MCMURRY, 2012, p. 34-42).

Para realizar este estudo, adotamos a aproximação de oligômeros (GIERSCHNER et

al.,  2007a; ZADE et al.,  2011). Construímos oligômeros do P3HT puro e substituído que

variavam  de  2  a  10  unidades  monoméricas.  Para  a  obtenção  dos  oligômeros  estudados,

optamos por  utilizar  uma estrutura geométrica otimizada via  um método semi-empírico e

obter dados da estrutura eletrônica via cálculos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

(PARR;  YANG,  1994,  p.  47-66).  Tal  abordagem  vem  sendo  aplicada  com  resultados

satisfatórios em estudos de polímeros conjugados (BATAGIN-NETO et al., 2013; OLIVEIRA

et al., 2013; YANG et al., 2004; ZHUANG et al., 2014). Esta metodologia se mostra viável,

devido ao tamanho dos sistemas aqui estudados,  bem como a quantidade de confôrmeros

analisados,  de  modo  que  o  uso  exclusivo  de  métodos  ab-initio resultariam em um custo

computacional elevado. 
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Tabela 1. Constantes de Hammet para os substituintes utilizados no Capítulo 1 

Substituinte σI σR

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

NH2 0,17 -0,8

SCH3 0,3 ---

CF3 0,4 0,11

CH3 -0,01 -0,16

N(CH3)2 0,13 -0,88

OCH3 0,3 -0,58

COOH 0,3 0,11

CH=CH2 0,11 -0,15

Para  termos  a  conformação  inicial  das  estruturas  geométricas  para  este  estudo,

percebemos que há na literatura vários estudos teóricos que utilizam cadeias poliméricas com

a estrutura principal totalmente coplanar, como esperado no estado sólido (GIERSCHNER et

al., 2007a; DE OLIVEIRA; LAVARDA, 2013; YANG et al., 2004). Para verificar esta ideia,

realizamos  alguns  cálculos  preliminares.  Construímos  um  “sanduíche”  com  três  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  ramificações  laterais
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inicialmente coplanares e distanciadas entre si de aproximadamente 4Å, como verificado para

o P3HT no estado sólido (BHATTA et al., 2013; COLLE et al., 2011; LAN; HUANG, 2008).

Deixamos as cadeias poliméricas externas com um número maior de unidades monoméricas

para  tentarmos  eliminar  os  efeitos  das  bordas  das  mesmas  na  cadeia  central.  Todos  os

parâmetros  geométricos  da  cadeia  central  foram  otimizados.  Já  para  cadeias  laterais,

permitimos somente a otimização das ramificações alquílicas, mantendo a cadeia principal

restrita ao plano. Deste modo, realizamos as otimizações de geometria para os casos P3HT e

para  os  derivados  com as  substituições  Cl,  Br,  F, CN,  OH,  NH2 e  COOH utilizando  os

métodos Hartree-Fock semi-empíricos 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 “sanduíche” de P3HT

utilizado para a otimização.

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

Após todas as otimizações realizadas com as estruturas discutidas acima, verificamos

que as ramificações hexil da cadeia central tenderam a ficar coplanares ao plano da estrutura

principal.  Também  verificamos  em  todos  os  cálculos  de  otimização  com  os  diferentes

métodos semi-empíricos que a cadeia principal apresentava ângulos diedrais de no máximo
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14° fora da planaridade total. Verifica-se na literatura resultados similares para o P3HT com

cálculos 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 e M. Bendikov

(ZADE; BENDIKOV, 2007) para politiofenos e derivados, verificou-se que no estado sólido

um  ângulo  diedral  de  até  36°  fora  da  planaridade  pode  ser  possível  para  as  cadeias

poliméricas. Contudo para ângulos diedrais de até 16° fora da planaridade não se observa

variações relevantes na energia do HOMO, LUMO ou ΔEHL (ZADE; BENDIKOV, 2007).

Este último fato foi notado por nós anteriormente (DE OLIVEIRA; LAVARDA, 2013), uma

vez que mostramos que até um ângulo diedral de 15° fora da planaridade não se observa mais

variações  no  comprimento  de  conjugação  do  P3HT.  Como  neste  trabalho  estamos

interessados  em  analisar  a  energia  de  orbitais  moleculares  de  fronteira,  baseados  nos

resultados obtidos para os “sanduíches” decidimos então realizar nossos estudos com todos os

oligômeros isolados com cadeias principais coplanares.

Decidindo  realizar  o  estudo  com  os  oligômeros  com  estruturas  completamente

planares,  tínhamos  que  decidir  qual  método  semi-empírico  iríamos  utilizar  para  as

otimizações de geometria antes de se obter os dados da estrutura eletrônica via DFT, como

discutido  anteriormente.  Para  isso,  realizamos  alguns  cálculos  preliminares  para  dímeros

coplanares  de  politiofenos  utilizando  os  métodos  semi-empíricos  PM6  e  PM7,  os  mais

recentes.  Realizamos  otimizações  geométricas  com  tais  métodos  semi-empíricos  com  a

finalidade  de  observar  qual  dos  métodos  apresentariam  o  menor  desvio  em  relação  as

distâncias  de  ligação  e  ângulos  de  ligação  do  politiofeno  comparados  aos  dados

experimentais. Na  Tabela 2 apresentamos os resultados teóricos obtidos comparando-os em

relação 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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relação aos dados experimentais. Resultados similares já 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

plausíveis com o que se observa experimentalmente, fato este que pode também influenciar na

qualidade dos dados da estrutura eletrônica obtidos pelo método DFT. Assim, decidimos então

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

Tabela 2. Resultados obtidos para os comprimentos de ligação e ângulos de ligação para
dímeros de politiofenos através dos métodos semi-empíricos PM6 e PM7

Comprimentos de Ligação (Å)

 Ligação Experimental PM6 Desvio PM6

(%)

PM7 Desvio PM7

(%)

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 dímeros) 1,451 1,425 -1,724 1,424 -1,793

Ângulos de Ligação (°)

Átomos que

Definem os Ângulos

Experimental PM6 Desvio PM6

(%)

PM7 Desvio PM7

(%)

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

Após  os  cálculos  preliminares  discutidos  acima,  mantivemos  então  todos  os

oligômeros com as cadeias principais restritas ao plano e otimizamos as estruturas através do

método  semi-empírico  PM7  numa  abordagem  Restricted Hartree-Fock  (RHF)  (JENSEN,

2007, p. 99-100), implementado no pacote computacional MOPAC2012. Após as otimizações

de todas as geometrias, obtivemos os dados da estrutura eletrônica dos oligômeros estudados
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através da DFT empregando o funcional híbrido B3LYP (STEPHENS et al., 1994a) com o

software GAMESS (SCHMIDT et al., 1993). O conjunto de funções 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 polímeros conjugados, se mostrando adequada para a

obtenção de bons resultados (DKHISSI et al., 2012; HIORNS et al., 2009; JUNG et al., 2014).

Para reduzir custos computacionais, substituímos as ramificações hexil por grupos metil, uma

aproximação que não traz prejuízos aos resultados obtidos (MILIÁN MEDINA et al., 2007;

OLIVEIRA; LAVARDA, 2014a; ZHUANG et al., 2014).

Em todos os cálculos realizados neste capítulo utilizamos um valor para a constante

dielétrica  de  3.0,  que  é  um  valor  médio  para  polímeros  orgânicos  conjugados  (CHO;

FRANKLIN, 2012; MAIER, 2001), de modo a simular a presença das cadeias vizinhas no

estado sólido via o Conductor-like Screening Model (COSMO) (KLAMT; SCHÜÜRMANN,

1993).

Como utilizamos a aproximação de oligômeros,  as propriedades dos polímeros são

estimadas teoricamente através de métodos de extrapolações dos resultados obtidos para os

oligômeros  (TORRAS et  al.,  2012).  Para  a  extrapolação  das  propriedades  eletrônicas  há

relatos de vários métodos na literatura, sendo os mais populares o ajuste de Kunh modificado

para  polímeros  ramificados  (GIERSCHNER;  CORNIL;  EGELHAAF,  2007;  MILIÁN

MEDINA et al., 2007) (Equação 2), ajuste de Meier (BATAGIN-NETO et al., 2013; MEIER

et  al.,  1997;  OLIVEIRA et  al.,  2013) (Equação 3),  ajuste  linear  (DKHISSI  et  al.,  2012)

(Equação  4)  e  polinomial  do  3°  grau  (ZADE  et  al.,  2011;  ZADE;  BENDIKOV, 2006)

(Equação 5). Nas equações abaixo temos que E representa a energia do orbital, N é o número

de ligações duplas na cadeia principal, n é o número de unidades monoméricas e as demais

constantes são parâmetros ajustáveis.  Contudo, observa-se que em estudos realizados com
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oligômeros  não há  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 apresentação dos primeiros resultados, faremos uma discussão para

justificar o método escolhido. 

E (N )=E0 √1−Acos( π
N +1

)−B e−CN   (Equação 2)

E (n)=E∞+Δ E e−a(n−1)  (Equação 3)

E (x )=ax+b , sendo x=
1
n

 (Equação 4)

E (x )=ax3
+bx2

+cx+d , sendo x=
1
n

 (Equação 5)

Com o valor  extrapolado  das  energias  do  HOMO em mãos,  é  possível  estimar  a

estabilidade à oxidação do material utilizado na camada ativa dos dispositivos orgânicos, que

é proporcional ao potencial de ionização (PI). Quanto maior o valor de PI, mais difícil será de

oxidar o material. O potencial de ionização pode ser calculado de acordo com o teorema de

Koopmans (HEINE; JOSWIG; GELESSUS, 2009, p. 61-62; JENSEN, 2007, p. 92) e é igual

ao negativo da energia do orbital HOMO. 

Além de analisar os dados da estrutura eletrônica dos oligômeros, também podemos

avaliar a energia de ligação do éxciton (Eb), um dos parâmetros que governam a geração de

cargas em materiais utilizados em eletrônica orgânica (ZHU et al., 2008). O valor de Eb pode

ser estimado como sendo a diferença entre ΔEHL e a energia de transição vertical (Evert) do

estado fundamental S0 para o estado excitado S1; deste modo, temos então que  Eb = ΔEHL –

Evert (HIORNS et al., 2009; ZHU et al., 2008). Nós realizamos os cálculos de Evert  através do

método semi-empírico 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  cálculos  para  10  transições

permitidas  para  cada  oligômero  em  estudo,  sendo  consideradas  apenas  transições  entre

estados  singletos.  Utilizamos  a  conjunção  de  métodos  ZINDO/S-CIS  por  se  observar

resultados  semelhantes  de  energias  de  transição  vertical  em  comparação  aos  resultados

obtidos pela Time Dependent Density Functional Theory (TD-DFT) (MARQUES et al., 2006)

para  materiais  orgânicos  cíclicos  (HUTCHISON  et  al.,  2002).  Para  a  extrapolação  do

resultado de Evert,  utilizamos o ajuste  de  Meier  (Equação 2),  por  apresentar  em trabalhos

anteriores  bons  resultados  em relação  aos  dados  experimentais  (BATAGIN-NETO et  al.,

2013; DE OLIVEIRA; LAVARDA, 2013).

Para as análises realizadas nas previsões de Voc utilizando a Equação 1, escolhemos

fazê-las em relação ao PCBM, um dos materiais aceitadores de elétrons mais investigados e

utilizados em células solares orgânicas  (XIN et al., 2012; YUAN et al., 2014). Realizamos

uma otimização de geometria do PCBM pelo método PM7 e obtivemos os dados da estrutura

eletrônica via DFT/PBE/6-31G(d). Escolhemos utilizar o funcional PBE para o PCBM por ele

apresentar na literatura resultados satisfatórios para compostos similares  (MATSUMOTO et

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

1.3 Resultados e Discussão

1.3.1 Escolha do método de extrapolação das propriedades eletrônicas do P3HT e seus

derivados

Primeiramente  tínhamos  que  escolher  qual  dos  métodos  de  extrapolações  de
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propriedades eletrônicas iríamos utilizar para as análises realizadas nesse trabalho. Para isso,

fizemos  uma  análise  inicial  somente  para  o  P3HT,  utilizando  os  seguintes  dados

experimentais de suas propriedades eletrônicas: EHOMO,D = – 4,76 eV, ELUMO,D= – 2,46 eV e

ΔEHL= 2,34 eV  (RICHTER et  al.,  2012).  Deste  modo,  através  dos  resultados obtidos  dos

cálculos  DFT/B3LYP/6-31G(d),  realizamos  as  extrapolações  de  EHOMO,D,   ELUMO,D e  ΔEHL

através das Equações 2 a 5. Na Tabela 3 apresentamos os resultados e os desvios obtidos pelos

cálculos em relação aos dados experimentais .

Tabela 3. Resultados obtidos para as extrapolações das propriedades eletrônicas do P3HT
com o DFT/B3LYP/6-31G(d)

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

Polinomial

EHOMO,D (eV) -4,42 -4,51 -4,24 -4,35

Desvio do EHOMO,D (%) 7,14 5,25 10,92 8,61

ELUMO,D (eV) -1,91 -1,92 -2.24 -2.22

Desvio do ELUMO,D (%) 22,35 22,76 8,94 9,75

ΔEHL (eV) 2,22 2,33 1,87 1,94

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

Já é conhecido da literatura para estudos de modelagem de polímeros que o uso da

DFT com o funcional  B3LYP apresentam bons  resultados  para  propriedades  da  estrutura

eletrônica.  Com essa metodologia,  os valores para EHOMO,D e  ΔEHL geralmente apresentam

desvios na faixa de 10% em relação ao experimental (MCCORMICK et al., 2013; ZADE et

al.,  2011).  Contudo,  para  o  ELUMO,D,  desvios  de  até  1  eV  podem  ser  observados

(MCCORMICK et al., 2013). Pode-se tentar incluir fatores de correções para as energias dos

orbitais, mas os mesmos devem ser determinados experimentalmente e frequentemente não
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funcionam para  todas  as  classes  de  materiais  (MCCORMICK et  al.,  2013).  Portanto,  em

relação  aos  desvios  encontrados  na  Tabela  3, nota-se  que  todos  estão  de  acordo  com o

estimado para as ferramentas de cálculos aqui adotadas.

Podemos observar nos resultados apresentados na Tabela 3 que obtivemos os menores

desvios  para  EHOMO,D e  ΔEHL utilizando  o  ajuste  de  Meier  (Equação  3)  e  para  o  ELUMO,D

utilizando um ajuste linear (Equação 4). Esse resultado sugere que orbitais diferentes podem

ter comportamentos de convergência diferentes, como já 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 (Equação 3) para a obtenção de todos

os valores para o EHOMO,D e  ΔEHL e ajustes lineares (Equação 4) para todos os valores de

ELUMO,D. 

1.3.2 Propriedades eletrônicas dos derivados de P3HT

Apresentamos  na  Tabela  4 os  resultados  obtidos  para  EHOMO,D,  ELUMO,D e  ΔEHL
 das

estruturas estudadas neste capítulo de acordo com o discutido anteriormente e utilizando os

métodos de extrapolação determinado na seção 1.3.1.  Em relação aos dados experimentais

para as propriedades eletrônicas do P3HT, encontramos desvios de 7,21%, 6,66% e -0,42%

para  EHOMO,D,  ELUMO,D e  ΔEHL   respectivamente. Apresentamos  também  na  Tabela  4 a

porcentagem de variação em relação ao P3HT sem modificações químicas. Como podemos

observar nos resultados obtidos, através de substituições químicas podemos obter uma gama

de  materiais  com propriedades  eletrônicas  bem diferentes.  Na  Figura  4, reproduzimos  os

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

Estrutura EHOMO,D

(eV)

Variação

Percentual

no EHOMO,D

(%)

ELUMO,D

(eV)

Variação

Percentual

no  ELUMO,D

(%)

ΔEHL

(eV)

Variação

Percentual

no  ΔEHL

(%)

P3HT -4,42 0 -2,30 0 2,33 0

P3HT-Cl -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-NH2 -3,52 20,35 -1,57 31,44 2,14 -8,33

P3HT-SCH3 -4,41 0,25 -2,27 1,22 2,34 0,30

P3HT-CF3 -5,30 -19,90 -3,14 -36,59 2,40 3,05

P3HT-CH3 -4,21 4,73 -1,96 14,85 2,48 6,22

P3HT-N(CH3)2 -3,63 17,77 -1,67 27,13 2,14 -8,37

P3HT-OCH3 -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=CH2 -4,19 5,25 -1,94 15,64 2,44 4,84

 

O primeiro fato que nos chama a atenção é que os resultados para os derivados P3HT-

Cl e P3HT-Br são muito próximos, algo que deveria ser esperado uma vez que os substituintes

Cl e Br possuem valores de σI e σR  iguais, o que mostra que nossos resultados são coerentes.  
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Figura 4. Resultados obtidos para (a) EHOMO,D e ELUMO,D e (b) ΔEHL do P3HT e seus derivados. 

Em  relação  aos  orbitais  de  fronteira,  nota-se  a  presença  de  novos  materiais  com

EHOMO,D e ELUMO,D 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 diferença mais pronunciada a do P3HT-

CN, aproximadamente 26% menor. O maior valor para o EHOMO,D encontrado foi para o P3HT-

NH2,  20% maior do que o do P3HT. Estes resultados indicam que o uso de substituições

químicas de fato influenciam significantemente nesse nível energético, como observado na

literatura (LI et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2013). Como um EHOMO,D menor melhora a Voc, o

resultado obtido para o P3HT-CN é significativo. Uma análise mais detalhada a respeito da

Voc será feita mais adiante.

Pela  Tabela 4, também podemos avaliar a estabilidade à oxidação dos derivados de

P3HT, que é proporcional ao PI, que por sua vez é o negativo do EHOMO,D. Os derivados P3HT-

Cl, P3HT-Br, P3HT-F, P3HT-CN, P3HT-CF3 e P3HT-COOH apresentaram um maior valor

para PI em relação 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 orgânico utilizado na camada ativa de dispositivos tenha uma estabilidade à oxidação

garantida, é necessário que eles tenham um valor de energia para o HOMO igual ou menor

que -5,0 eV, ou seja, um PI maior que 5,0 eV. De acordo com esse critério, o P3HT não é um

material tão estável quanto se desejaria pois os valores teórico e experimental para o PI são

respectivamente  de  4,42  eV  e  4,76  eV. Os  cálculos  teóricos  mostraram  que  apenas  os

derivados P3HT-CN e P3HT-CF3 seriam estáveis a oxidação, pois possuem PI de 5,58 e 5,30

eV, respectivamente. Por outro lado, se multiplicarmos os valores teóricos do EHOMO,D por um

fator  de  escala  SFHOMO calculado  com  os  valores  que  temos  para  os  valores  teórico  e

experimental para o P3HT (SFHOMO =  4,76/4,42), teremos agora cinco derivados que podem

ser considerados estáveis:  P3HT-Cl (-5,10 eV), P3HT-Br (-5,19 eV), P3HT-CN (-6,01 eV),

P3HT-CF3 (-5,71 eV) e P3HT-COOH (-5,26 eV).

Em relação a ELUMO,D, as variações em relação ao P3HT são maiores em comparação
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com  os  resultados  obtidos  para  o  EHOMO,D.  Sete  derivados  de  P3HT  apresentaram  um

acréscimo no ELUMO,D, sendo mais pronunciado para o caso do P3HT-NH2, aproximadamente

27% maior do que o do P3HT. Para os demais derivados, o menor valor  observado de ELUMO,D

foi para o P3HT-CN (uma variação de -52%). Além de determinar o valor de ΔEHL, ELUMO,D

também está relacionado com a facilidade de se dissociar o éxciton. Considerando o PCBM

como material aceitador, de acordo com Bundgaard e Krebs (BUNDGAARD; KREBS, 2007),

para novos polímeros doadores de baixo bandgap seria desejável um ELUMO,D menor que o do

P3HT.  Porém,  para  uma  melhor  avaliação  dos  resultados  para  ELUMO,D dos  derivados

estudados, é interessante primeiramente conhecer os valores que estimamos para Eb, que será

feito em uma subseção a seguir. 

Quanto à energia do bandgap, tivemos variações em relação ao P3HT de -20% até 6%,

sendo que o menor valor para ΔEHL foi obtido para o P3HT-OH, acompanhando a mesma

tendência  já  observada por  nós  quando do estudo de  substituições  química  do P3HT em

solução (OLIVEIRA et al., 2013). A combinação destes resultados para cálculos em solução e

no estado sólido sugere que para a  finalidade de se diminuir  a ΔEHL do P3HT, o uso de

substituintes pequenos pode ser uma estratégia  eficiente.  

Sabe-se da literatura que a intensidade da variação dos valores de EHOMO,D,  ELUMO,D  e

consequentemente a ΔEHL,  está relacionada aos efeitos doadores e retiradores de carga do

substituinte. Deste modo, convém analisar como as propriedades eletrônicas irão variar em

relação a um substituinte que doa ou retira carga. Como discutido anteriormente, podemos

realizar esta análise através dos valores das constantes de Hammet dos substituintes, que nos

indica como o substituinte irá afetar a densidade eletrônica da estrutura principal do material. 

Na  Figura 5 apresentamos os resultados obtidos para o EHOMO,D, ELUMO,D e ΔEHL em

relação a constante  de Hammet para efeito  indutivo σI.  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 CH3, que tem um valor de

aproximadamente zero. Através da Figura 5 notamos que embora exista uma grande dispersão

dos resultados, há uma tendência de que quanto maior é σI, menores são os valores de EHOMO,D

e ELUMO,D. Ou seja, quanto mais elétrons os substituintes retiram da cadeia do P3HT por efeito

indutivo, mais estáveis se tornam os níveis eletrônicos HOMO e o LUMO. Contudo, para a

ΔEHL notamos  um  valor  aproximadamente  decrescente  até  um  valor  de  σI de

aproximadamente 0,25 e a partir daí um observa-se um valor aproximadamente constante em

torno de 2.4 eV. Este último fato sugere que para termos derivados de P3HT com um menor

ΔEHL, podemos utilizar substituintes com efeito indutivo de retirada de carga de intensidade

intermediária,  com  constantes  σI  próximas  e  abaixo  de  0,25.  Ou  seja,  parece  haver  um

equilíbrio que deve ser alcançado e o substituinte não pode retirar nem muita nem pouca carga

da cadeia principal. 

Por outro lado, o mesmo estudo realizado em relação a constante de Hammet para

efeito de ressonância σR mostra uma correlação 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, CF3 e  COOH retiram carga  por  efeito  de ressonância.  Um

comportamento aproximadamente linear foi encontrado para EHOMO,D e ELUMO,D em função de

σR de substituintes doadores de carga  (σR < 0),  sugerindo que quanto maior a carga doada por

efeito de ressonância, maiores serão os níveis de energia do HOMO e LUMO. Contudo, para

os substituintes retiradores de carga por efeito de ressonância (σR > 0) não observamos um

padrão,  embora estes tenham apresentado os menores valores  para  EHOMO,D e  ELUMO,D.   A

mesma falta de correlação para σR > 0 se observa para ΔEHL, sendo que para σR < 0 temos que

quanto mais o substituinte doa elétrons para a cadeia, menor será o  ΔEHL. 
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Figura 5. (a) EHOMO,D, (b) ELUMO,D e (c) ΔEHL do P3HT e seus derivados em relação ao σI. 

A partir dos resultados para EHOMO,D e ELUMO,D em função de σI e σR é possível observar,

a grosso modo, que quanto maior for o número de elétrons na cadeia principal estabelecido

pelo substituinte, mais elevados serão os valores destas energias. Esta observação se torna

mais evidente para os substituintes OH, NH2 e N(CH3)2 que possuem os maiores valores para

EHOMO,D e ELUMO,D.  Eles possuem os mais baixos valores de σR, o que significa que são os

grupos que mais doam elétrons por ressonância, e estão entre aqueles com os menores valores
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de σI, o que significa que eles retiram uma quantidade baixa de elétrons pelo efeito indutivo.

Por outro lado, os grupos CF3, COOH e CN que possuem os menores valores para EHOMO,D e

ELUMO,D  possuem os maiores valores de σR e estão entre aqueles com os maiores valores de σI;

são grupos que não doam elétrons, nem pelo efeito de ressonância nem pelo efeito indutivo.

Ou seja, eles somente retiram elétrons da cadeia.

Figura 6. (a) EHOMO,D, (b) ELUMO,D e (c) ΔEHL do P3HT e seus derivados em relação ao
σR.

Em se  considerando  a  questão  da  estabilidade  dos  componentes  da  camada  ativa,
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normalmente não é desejável a elevação dos valores de EHOMO,D e ELUMO,D em relação aos

valores para o P3HT, uma vez que o EHOMO,D experimental do P3HT vale -4,76 eV e já está

bem próximo do limite superior de -5,0 eV. Conclui-se então que os substituintes que retiram

carga da cadeia principal é que são aqueles preferíveis. Por outro lado, estes substituintes

estão  entre  os  que  apresentam os  maiores  valores  para  o ΔEHL.  Vemos novamente  que  a

análise  conjunta  dos  resultados,  que  será  feita  abaixo,  é  essencial  para  a  escolha  de

substituintes. 

Um caso que nos chama a atenção é o P3HT-OH que apresenta o menor ΔEHL entre

todos os derivados estudados,  porém com valores muito altos de EHOMO,D e ELUMO,D.  Além

disto, em um trabalho anterior, em que estudamos a geometria de derivados de P3HT em

solução, 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 “sanduíche” de

P3HT-OH. Ou seja, é um derivado com baixo bandgap e uma configuração geométrica que

tende a  permitir  uma boa morfologia  no estado sólido,  que  pode ser  útil  dependendo do

elemento aceitador e caso a estabilidade à oxidação deixe de ser um um problema. 

Outro fato interessante é o resultado obtido para o caso do P3HT-F. Como podemos

observar, esse tipo de substituição química desloca os níveis eletrônicos HOMO e LUMO do

P3HT para  valores  energéticos  menores  mantendo aproximadamente a  mesma ΔEHL.  Este

resultado  indica  que  podemos  modificar  os  parâmetros  ΔE1,  ΔE2 e  ΔE3  sem interferir  na

quantidade  de  fótons  absorvidos  pelo  material  utilizado  na  camada  ativa.  Resultados

semelhantes para outros polímeros já foram relatados na literatura (LI et al., 2012). Como os

valores de σI e σR do flúor são respectivamente 0,54 e -0,48, aparentemente o flúor apresenta

efeitos de retirada e doação de cargas balanceados que propiciam o deslocamento observado

para EHOMO,D e ELUMO,D.
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1.3.3 Estimativa da Voc em relação ao PCBM

Para  estimarmos  a  Voc dos  derivados  de  P3HT  estudados,  precisamos  analisar  o

parâmetro ΔE2 apresentado na Figura 1 em relação a uma material aceitador de elétrons. Para

isso, escolhemos fazer estas análises em relação ao PCBM, o material aceitador mais utilizado

em células solares orgânicas. Os resultados obtidos para a estrutura eletrônica do PCBM de

acordo com a metodologia descrita anteriormente para EHOMO,A e ELUMO,A são -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  Equação  1 e  dos  resultados  obtidos  para  os  derivados  do  P3HT e  do

PCBM, apresentamos na Tabela 5 as estimativas teóricas de Voc e as variações percentuais

obtidas em relação ao conjunto P3HT/PCBM. Experimentalmente encontra-se uma Voc 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 Voc.

Isto ocorreu porque o nível HOMO destes derivados de P3HT são maiores do que o LUMO

do PCBM ou o parâmetro ΔE2  é menor do que o fator de correção de -0.3 eV na Equação 1;

este tipo de blenda não é interessante.

Percebemos que a estimativa do Voc da maioria dos derivados de P3HT estudados aqui

são  maiores  do  que  a  do  conjunto  P3HT/PCBM.  Isto  indica  que  a  tensão  gerada  pelo

dispositivo sem corrente elétrica pode ser melhorada através de substituições químicas. Como

podemos  observar  comparando  as  Tabelas 4 e  5,  todos os  casos  em que as  substituições

causaram uma diminuição do nível HOMO propiciam um aumento na Voc. É de se destacar os

casos  P3HT-CN/PCBM  e  P3HT-CF3/PCBM  que  apresentam  uma  Voc de  1,68  e  1,39  V
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respectivamente. Segundo a literatura, atualmente ainda não se tem muitas combinações que

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

também realizar estimativas de Voc com os derivados estudados aqui com outros materiais

aceitadores  de  elétrons  de  modo  que  se  encontre  também  outras  combinações  com  Voc

otimizada. 

Tabela 5. Estimativa da Voc para o P3HT e seus derivados em relação ao PCBM

Combinação

Doador/Aceitador

Voc Teórica (V) Variação Percentual em

relação ao P3HT/PCBM (%)

P3HT/PCBM 0,51 0

P3HT-Cl/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-NH2/PCBM -0,39 -175,78

P3HT-SCH3/PCBM 0,50 -2,15

P3HT-CF3/PCBM 1,39 171,85

P3HT-CH3/PCBM 0,30 -40,86

P3HT-N(CH3)2/PCBM -0,27 -153,47

P3HT-OCH3/PCBM 0,24 -52,79

P3HT-COOH/PCBM 0,97 90,32

P3HT-CH=CH2/PCBM 0,28 -45,36

1.3.4 Análise de energia de ligação do éxciton e dos parâmetros ΔE1 e ΔE3 em relação ao

PCBM
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Para uma boa eficiência na conversão de energia solar em elétrica em células solares

orgânicas é necessário que os materiais doadores apresentem uma baixa energia de ligação do

éxciton  e  uma  fácil  dissociação  e  difícil  recombinação  (LI,  2012a),  relacionados  aos

parâmetros ΔE1 e ΔE3 da Figura 1. Apresentamos na Tabela 6 as nossas estimativas para a Eb,

como descrito anteriormente. Na literatura, encontram-se dados experimentais para a energia

de ligação do éxciton do P3HT no estado sólido 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 não há 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

ligação  do  éxciton  o  valor  de  aproximadamente  0,39  eV,  dentro  da  faixa  observada

experimentalmente. 

Devido às torções inter-anéis ocorridas nas cadeias poliméricas, a energia de ligação

do éxciton pode variar. Segundo R. S. Bhatta e M. Tsige  (BHATTA; TSIGE, 2014), para o

P3HT uma torção de até aproximadamente 30° não afeta a energia de ligação do éxciton, que

se  mantém  aproximadamente  constante.  Como  as  estruturas  obtidas  no  “sanduíche”

apresentaram torções inter-anéis de até 14° fora da planaridade total, é aceitável calcular Eb

utilizando cadeias planares.

Os resultados obtidos mostram que apenas os casos P3HT-OH, P3HT-NH2 e P3HT-

N(CH3)2 tiveram uma Eb menor do que o P3HT; ao mesmo tempo estes derivados foram

aqueles que apresentaram uma Voc negativa em relação ao PCBM, o que indica um arranjo de

níveis totalmente desfavorável. Por outro lado, estes materiais poderiam ter aplicações em

blendas com outro material aceitador, uma vez que Eb depende somente das propriedades do

material doador. Estes resultados sugerem que o uso de substituições químicas no P3HT pode
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não ser uma abordagem eficaz para diminuir a energia de ligação do éxciton. O fato de que os

derivados estudados apresentam energias de ligação do éxciton superiores ao do P3HT não

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

e das diferenças entre níveis eletrônicos de fronteira dos materiais aceitadores e doadores, o

uso de tais derivados ainda pode ser interessante. O que de fato importa é que Eb deve ser

menor do que a diferença ELUMO,D  – ELUMO,A (ΔE1) e EHOMO,D  –  EHOMO,A  (ΔE3) de modo que o

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

energia de ligação do éxciton deve ser a menor possível para que o éxciton seja facilmente

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

valores para Eb, que implica em difícil ou quase nenhuma dissociação do éxciton  (LI et al.,

2012). 

Tabela 6. Energia de ligação do éxciton teórica para o P3HT e seus derivados

Estrutura P3HT P3HT-Cl P3HT-Br P3HT-F P3HT-

OH

P3HT-

CN

P3HT-

NH2

Eb (eV) 0,39 0,52 0,56 0,44 0,01 0,61 0,31

Estrutura P3HT-

SCH3

P3HT-

CF3

P3HT-

CH3

P3HT-

N(CH3)2

P3HT-

OCH3

P3HT-

COOH

P3HT-

CH=CH2

Eb (eV) 0,52 0,61 0,53 0,32 0,49 0,55 0,51

A questão de se ter pequenos valores de Eb  para uma maior facilidade de se dissociar

o éxciton pode influenciar também na estabilidade à oxidação do material polimérico. Este

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

será  o  PI  do  material.  Deste  modo,  a  maior  facilidade  do  éxciton  ser  dissociado  pode
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favorecer  reações  de  oxidação  no  meio  ambiente.  Assim,  valores  de  Eb muito  pequenas

implicam em um menor tempo de  vida  do material  utilizado na camada ativa de células

solares orgânicas.

Figura 7. Energia de ligação do éxciton em relação ao PI.

Para  se  obter  uma  análise  mais  completa  em  relação  a  Eb,  devemos  fazê-la  em

conjunto com os parâmetros ΔE1 e ΔE3, que dependem da energia dos níveis eletrônicos de

fronteira  do  PCBM.  Como  os  ELUMO,D apresentam  um  maior  desvio  em  relação  ao

experimental, de acordo com a metodologia adotada, realizamos uma correção nos valores

obtidos para os derivados de P3HT multiplicando-os por um fator de escala SFLUMO calculado

a partir dos valores teóricos e experimentais para o P3HT (SFLUMO= 2,46/2,30). Assim, na

Tabela  7 apresentamos  os  valores  corrigidos  para  o ELUMO,D  dos derivados  de  P3HT e  os

valores para ΔE1 e ΔE3 em relação ao PCBM como material aceitador de elétrons, exceto para

os derivados que apresentaram uma Voc  negativa. Os valores negativos para ΔE1 e ΔE3 na
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Tabela 7 indicam aqueles casos em que o EHOMO,D do polímero é menor do que o EHOMO,A do

PCBM  ou  caso  semelhante  para  o  ELUMO.  Estes  casos  não  se  mostraram  ser  uma  boa

combinação entre o PCBM e o polímero.

Tabela 7. ELUMO,D com correções e estimativa para ΔE1 e ΔE3

Combinação

Doador/Aceitador

ELUMO,D corrigido

(eV)

ΔE1 (eV) ΔE3 (eV)

P3HT/PCBM -2,46 1,15 0,83

P3HT-Cl/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-SCH3/PCBM -2,43 1,18 0,84

P3HT-CF3/PCBM -3,36 0,25 -0,05

P3HT-CH3/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=CH2/PCBM -2,08 1,53 1,06

Na  Figura 8 apresentamos os gráficos que indicam a relação entre Eb,  ΔE1 e  ΔE3.

Como  podemos  notar,  poucos  casos  apresentaram  um  valor  de  ΔE1 e  ΔE3 menores  ou

aproximadamente iguais a Eb. Este resultado sugere que de forma geral o uso de substituintes

favorecem uma boa relação entre Eb e ΔE1 ou ΔE3, de modo que a dissociação do éxciton seja

facilitada e a recombinação dificultada. Mesmo as substituições que não se mostraram tão

eficientes na diminuição da Eb, ainda assim favorecem a dissociação do éxciton.
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Figura 8. Comparação entre Eb e (a) ΔE1 e (b) ΔE3 para o P3HT e seus derivados. ΔE1 e ΔE3

deve ser maior do que Eb.

 

1.3.5 Análise combinada dos resultados

Agora faremos uma análise 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, são eliminados os derivados que apresentaram um Voc negativo: P3HT-

OH, P3HT-NH2 e P3HT-N(CH3)2.  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 ΔEHL, PI, Voc e DER

(Dissociação do Éxciton e não Recombinação). Nas colunas referentes a ΔEHL, PI, Voc temos

as  siglas  M quando estas  propriedades  são  melhores  ou  MP quando muito  próximas aos

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

do éxciton é favorecida e a sua recombinação é desfavorecida, ou seja, quando ΔE1 and ΔE3

são maiores que Eb.

Tabela 8. Propriedades dos derivados comparados com o P3HT. Veja no texto as definições
para M, MP, OK e DER

Combinação Doador/Aceitador ΔEHL
 PI Voc DER

P3HT-Cl/PCBM M M

P3HT-Br/PCBM M M

P3HT-F/PCBM MP M M OK

P3HT-CN/PCBM MP M M

P3HT-SCH3/PCBM OK

P3HT-CF3/PCBM M M

P3HT-CH3/PCBM OK

P3HT-OCH3/PCBM OK

P3HT-COOH/PCBM M M

P3HT-CH=CH2/PCBM OK

34



Pela  Tabela  8,  notamos  que  apenas  o  P3HT-F  apresentou  um  conjunto  total  de

melhorias em relação ao P3HT. O P3HT-F melhorou o ΔEHL em 0,22 %, o PI em 2,85%, a Voc

em 24,63 % e apresentou uma Eb de 0,44 eV com um ΔE1=0,98 eV e ΔE3= 0,70 eV em relação

ao PCBM. Ou seja, houve de fato uma melhoria significativa somente do Voc, enquanto as

demais  propriedades  permaneceram  aproximadamente  iguais  às  da  blenda  P3HT/PCBM.

Temos então um quadro bastante promissor para a blenda P3HT-F/PCBM, pois (i) a densidade

de  corrente  deve  permanecer  similar  àquela  gerada  pelo  P3HT em  função  do  ΔEHL ser

praticamente o mesmo, (ii) o fill factor (FF) deve ser melhor que na blenda P3HT/PCBM pois

sabe-se  que  a  fluoração  de  polímeros  melhora  a  morfologia  do  filme  fino  e  aumenta  a

mobilidade de carga (STUART et al., 2013; UMEYAMA et al., 2013) e (iii) e a eficiência no

poder de conversão é diretamente proporcional à Voc. Então um aumento de 24% no Voc é algo

que pode ser muito significativo. 

1.4 Conclusões

Neste trabalho, estudamos teoricamente 13 derivados de P3HT com a finalidade de se

analisar  qual  é  o  efeito  das  substituições  químicas  nas  propriedades  eletrônicas  destes

materiais, bem como suas influências para os parâmetros que definem a eficiência de células

solares orgânicas. Selecionamos derivados com substituintes pequenos inseridos na posição 4

do anel tiofênico, que são preferíveis pois facilitam os procedimentos de síntese. Em função

da disponibilidade das constantes de Hammet para efeito de indutivo e de ressonância, foi

possível  analisar  como as propriedades eletrônicas  são modificadas  devido à  mudança na

densidade eletrônica da cadeia principal do material. 

A partir dos resultados para EHOMO,D e ELUMO,D em função das constantes de Hammet é
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possível observar, a grosso modo, que quanto mais elétrons o substituinte retirar da cadeia,

mais baixos serão os valores destas energias. Esta observação se torna mais evidente para os

substituintes CF3, COOH e CN que possuem os menores valores para EHOMO,D e ELUMO,D: eles

são os grupos que mais retiram elétrons por efeito de ressonância e estão entre aqueles

que mais retiram elétrons por efeito de indução. 

As  estimativas  do  Voc para  a  maioria  dos  derivados  de  P3HT estudados  aqui  são

maiores do que a do conjunto P3HT/PCBM. É de se destacar os casos P3HT-CN/PCBM e

P3HT-CF3/PCBM que apresentam uma Voc de  1,68 e 1,39 V respectivamente. Os resultados

sugerem que o uso de substituições químicas no P3HT pode não ser uma abordagem eficaz

para diminuir a energia de ligação do éxciton, uma vez que apenas os casos P3HT-OH, P3HT-

NH2 e P3HT-N(CH3)2 tiveram uma Eb menor do que o P3HT. Quando se faz uma análise

conjunta  de  todos  os  resultados  das  blendas  destes  derivados  com  o  PCBM,  o  P3HT-F

apresenta um conjunto mais favorável que a blenda P3HT/PCBM.

No caso do P3HT-F, a substituição química desloca os níveis do HOMO e do LUMO

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

resultado é interessante pois podemos modificar os parâmetros ΔE1, ΔE2 e ΔE3 sem interferir

na  quantidade  de  fótons  absorvidos  pelo  material  utilizado  na  camada  ativa.  Resultados

semelhantes  já foram relatados na literatura  (LI et  al.,  2012).  Em função dos valores  das

constantes de Hammet, aparentemente o flúor apresenta efeitos de retirada e doação de cargas

balanceados que propiciam o deslocamento observado para EHOMO,D e ELUMO,D. A principal

consequência disto é que a Voc predita é 24% maior para o P3HT-F em relação ao P3HT  em

uma blenda com PCBM. Considerando que, em relação à blenda P3HT/PCBM, a densidade

de corrente deve se manter a mesma ou um pouco melhor, que o FF deve melhorar em função

das propriedades de polímeros fluorados (STUART et al., 2013; UMEYAMA et al., 2013) e
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que a eficiência no poder de conversão é diretamente proporcional à Voc, um significativo

aumento de 24% na Voc indica que o derivado P3HT-F pode ser uma opção promissora. 

1.5 Comentários adicionais

Após a publicação 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 comparação com os teóricos obtidos neste capítulo.  O fato

que nos interessa é que as propriedades eletrônicas previstas aqui são confirmadas quando

comparamos  com  os  dados  obtidos  experimentalmente;  isso  mostra  que  a  metodologia

utilizada neste estudo é capaz de fazer previsões coerentes com a realidade e indicada para se

estudar novos materiais poliméricos antes de uma possível síntese.

Tabela  9. Comparação  entre  as  propriedades  eletrônicas  experimentais  disponíveis  na
literatura (FEI et  al.,  2015; WANG et al.,  2014) em relação ao obtido teoricamente neste
capítulo.

Propriedade P3HT P3HT-CN P3HT-F

EHOMO Experimental (eV) -4,76 -6,10 -5,10

EHOMO Teórico (eV) (desvio*) -4,42 (5.3 %) -5,58 (8,5 %) -4,54 (10 %)

ELUMO Experimental (eV) -2,46 -3,60 Não há dados

ELUMO Teórico (eV) (desvio*) -2,30 (8,9 %) -3,49 (3.1 %) -2,45 (---)

ΔEHL Experimental (eV) 2,34 2,50 Não há dados

ΔEHL Teórico (eV) (desvio*) 2,33 (-0.4 %) 2,32 (7,2 %) 2,32 (---)
* Desvio obtido no resultado teórico em relação ao experimental.
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Capítulo 2.  Estudo teórico sobre a energia de reorganização

para  transferência  de  buracos  e  elétrons  em  derivados  de

P3HT 2

2.1 Introdução

Neste  capítulo  estamos  interessados  na  influência  das  substituições  químicas  na

energia de reorganização (λ) do P3HT (Figura 2), uma das propriedades relacionadas com o

transporte  de  cargas.  A energia  de  reorganização  é  a  energia  requerida  para  a  relaxação

geométrica ocorrida na transferência de carga e é inversamente proporcional à mobilidade de

portadores de carga (FUJITSUKA et al., 2011; GENG et al., 2011; HUTCHISON et al., 2005;

LAN; HUANG, 2008). Estudos na literatura mostram que, no geral, polímeros 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  orgânicas.  O P3HT com alta

regioregularidade  pode alcançar  uma mobilidade  de  buracos  da  ordem de  10-4-10-3
 cm2/V

(KANG et al., 2013; WETZELAER et al., 2012a), o que é considerado razoavelmente alto

(WETZELAER et al., 2012b). Porém, quanto maior for esta mobilidade, melhor será 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  capítulo

estudamos  as  energias  de  reorganização relacionadas  ao  transporte  de  buracos  (do  inglês

2 OLIVEIRA, E. F.; LAVARDA, F. C. Polymer, v. 99, p. 105-111, 2016.
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holes, λhole) e de elétrons (do inglês  electrons, λelectron), 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

reorganização  λhole e  λelectron para  o  P3HT e  19  derivados.  Os  resultados  mostram  que  a

mobilidade de carga sempre melhora com a inserção de substituintes no P3HT, porém há

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

2.2 Metodologia

Para realizar o estudo que será apresentado, utilizamos o P3HT e 19 derivados, dos

quais  alguns  já  estudados  anteriormente  (Capítulo  1);  adicionamos  alguns  substituintes

maiores de modo a verificar se o volume do substituinte teria algum efeito em λhole e λelectron.

Trocamos o hidrogênio da posição 4 de cada unidade monomérica do P3HT por: Cl (P3HT-

Cl), Br (P3HT-Br), F (P3HT-F), SCH3 (P3HT-SCH3), OH (P3HT-OH), NH2 (P3HT-NH2), CH3

(P3HT-CH3), C2H5 (P3HT-C2H5), C3H7 (P3HT-C3H7), C4H9 (P3HT-C4H9), ciano (P3HT-CN),

três  monômeros  de  trans-poliacetileno  (P3HT-TPA),  fenil  (P3HT-Ph),  fenilenovinileno

(P3HT-PV),  CF3 (P3HT-CF3),  N(CH3)2 (P3HT-N(CH3)2),  OCH3 (P3HT-OCH3),  COOH

(P3HT-COOH)  e  CH=CH2 (P3HT-CH=CH2).  Optamos  em  utilizar  oligômeros  com  10

unidades  de  repetição  (decâmeros)  para  cada  estrutura  com  a  finalidade  de  observar

tendências ocorridas na energia de reorganização devido às substituições químicas. Utilizar

decâmeros para este estudo é razoável, uma vez que trabalhos anteriores na literatura sugerem

que a partir de 6 unidades monoméricas os efeitos de pólarons são melhores descritos (ZADE

et al.,  2011). Muitas destas substituições foram escolhidas em função de nossos trabalhos

anteriores (OLIVEIRA et al., 2013; OLIVEIRA; LAVARDA, 2014b); é interessante notar que
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sabe-se  da  literatura  que o flúor  geralmente  melhora  a  mobilidade  de buracos  em outros

polímeros ou pequenas moléculas (LU et al., 2013; STUART et al., 2013; UMEYAMA et al.,

2013; WANG et al., 2014).

O transporte de carga em polímeros orgânicos condutores ocorre basicamente via o

mecanismo de  hopping (GENG et  al.,  2011;  HUTCHISON et  al.,  2005;  LAN; HUANG,

2008). Estudos sugerem que a mobilidade (μ) dos portadores de cargas (elétrons ou buracos)

via hopping é diretamente proporcional à taxa de transferência (kCT) dos portadores de carga

(probabilidade de hopping por unidade de tempo) descrita pela relação de Einstein (Equação

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

μ=
e A2

kB T
KCT    (Equação 6)

sendo kB, T, e e A a constante de Boltzman, a temperatura, a carga fundamental e a distância

de transporte, respectivamente. Segundo o modelo semiclássico 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;  BRÉDAS;  LENNARTZ,

2007; O’BOYLE; CAMPBELL; HUTCHISON, 2011; SAHU; PANDA, 2014), os parâmetros

chave que governam o comportamento da taxa de transferência de cargas são a energia de

reorganização  devido  à  relaxação  geométrica  ocorrida  na  transferência  de  carga  (λ)  e  a

sobreposição dos orbitais das cadeias interagentes (acoplamento eletrônico); é verificado na

literatura  que  λ  tem  um  peso  maior  na  mobilidade  de  cargas  (LAN;  HUANG,  2008;

O’BOYLE et al., 2011). Dessa forma, a taxa de transferência de cargas pode ser expressa da

seguinte forma (Equação 7) (HUTCHISON et al., 2005; LI et al., 2007):
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KCT=( π
λ k BT

)
1
2 (

2π ⟨H ab⟩
2

h
)e

−λ
4kB T     (Equação 7)

sendo h e <Hab> a constante de Plank e o acoplamento eletrônico entre cadeias interagentes,

respectivamente. A energia de reorganização λ é a soma de duas contribuições (GARCÍA et

al.,  2012; POELKING et al.,  2014): as energias de reorganização interna (λint) e a externa

(λext).  No processo  de  transferência  de  carga,  λint surge  das  mudanças  geométricas  que  a

molécula sofre e λext é relacionada as variações ambientais ocorridas pela polarização do meio

ao redor da molécula (GARCÍA et al., 2012; POELKING et al., 2014). Como é estimado que

λext << λint  (λext  ~ 0,01 eV), a contribuição externa pode ser desconsiderada (HUTCHISON et

al., 2005; POELKING et al., 2014). Assim, iremos considerar neste trabalho que λ = λint.

Como a taxa de transferência de buracos é inversamente proporcional à energia de

reorganização no processo, então quanto maior for esta energia, pior será 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 reorganização é um

bom ponto de partida para estudos de modelagem de propriedades de transporte em polímeros

doadores de elétrons para camadas ativas de células solares orgânicas.

Quando uma maior mobilidade de buracos é requerida, é mais importante o estudo da

taxa  de  transferência  de  buracos  (khole).  Neste  caso,  a  energia  de  reorganização interna  é

avaliada  com  base  no  conjunto  de  superfícies  de  energia  potencial  para  a  transição  do

composto  neutro  para  aquele  carregado  positivamente,  como  representado  na  Figura  9

(GENG et al., 2011; HUTCHISON; RATNER; MARKS, 2005a). 
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Figura 9. Conjunto de superfícies de energia potencial para as estruturas neutra e carregada
positivamente. Veja o texto para as definições das g

randezas mostradas.

As grandezas envolvidas na Figura 9 são:

• M e M+ representam a espécie neutra e a espécie que contém o buraco;

• Δq representa a variação de geometria ocorrida;

• E(0)(M) e E(0)(M+) representam a energia dos estados neutro e catiônico na geometria de

mais baixa energia;

• E(1)(M+) e E(1)(M) representam a energia do estado catiônico na geometria da molécula

neutra  e  a  energia  da  molécula  neutra  na  geometria  da  molécula  catiônica,

respectivamente;

• ΔE é a energia de ionização adiabática;

• λh
(1) e λh

(2) são as energias de relaxação de geometria do estado neutral e catiônico,

respectivamente.
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Deste modo, a energia de reorganização na transferência de buracos (λhole) é definida 

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

λhole = λh
(1) + λh

(2)      (Equação 8)

sendo λh
(1) = E(1)(M) - E(0)(M) e λh

(2) = E(1)(M+) - E(0)(M+). De forma análoga ao λhole, podemos

avaliar a energia de reorganização na transferência de elétrons (λelectron) através da Equação 9:

λelectron = λe
(1) + λe

(2)    (Equação 9)

sendo λe
(1) = E(1)(M) - E(0)(M) e λe

(2) = E(1)(M-) - E(0)(M-).

Tendo em mente o tamanho dos sistemas que iríamos estudar, bem como a quantidade

de confôrmeros analisados, o uso exclusivo de métodos  ab-initio resultariam em um custo

computacional elevado. Deste modo, como no Capítulo 1, optamos por utilizar uma estrutura

geométrica otimizada via um método semiempírico e obter dados da estrutura eletrônica via

cálculos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (PARR; YANG, 1994, p. 47-66). 

Como  queremos  apenas  observar  tendências  nas  energias  de  reorganização,

resolvemos obter as estruturas estudadas sem nenhuma restrição 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

configuração para materiais poliméricos para uso em células solares orgânicas (AMERI et al.,

2012; BENANTI; VENKATARAMAN, 2006; BUNDGAARD; KREBS, 2007; COAKLEY;

MCGEHEE, 2004; GÜNES 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

simulação de Dinâmica Molecular com o campo de força AMBER (CORNELL et al., 1995)

implementado no software Gabedit 2.4.0 (ALLOUCHE, 2011) para obter um grande número

de estruturas descorrelacionadas para os monômeros, dímeros e tetrâmeros (ao redor de 100

estruturas de cada conjunto de oligômeros); esta etapa teve a finalidade de ajudar a procurar a

geometria inicial mais provável para a construção do decâmero do P3HT, levando em conta a

conformação das ramificações alquílicas, ângulos diedrais entre os anéis tiofênicos e interação

entre  as  ramificações  vizinhas.  Após  a  obtenção  do  decâmero  do  P3HT,  realizamos  as

substituições químicas propostas neste trabalho e re-otimizamos todas as novas estruturas.

Todas as estruturas, neutras e carregadas, foram completamente otimizadas através do método

semiempírico PM6 (STEWART, 2007) implementado no pacote computacional MOPAC2012

(STEWART, 2012).  Escolhemos o método semiempírico PM6 devido ao seu desempenho

satisfatório em estudos com polímeros 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). 

Após  as  otimizações  de  todas  as  geometrias  (P3HT  mais  os  19  derivados  -  20

otimizações no estado fundamental, 20 com uma carga positiva a mais e 20 com uma carga

negativa  a  mais),  obtivemos  os  dados  necessários  da  estrutura  eletrônica  dos  decâmeros

estudados  através  da  DFT, empregando  o  funcional  híbrido  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

contaminações por spin (JENSEN, 2007, p.99-100). O conjunto de funções de base escolhidos

foram  as  6-31G(d)  (HEHRE,  2003,  p.40-46).  O  motivo  do  uso  da  metodologia

DFT/B3LYP/6-31G(d) já foi justificada no Capítulo 1.
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2.3 Resultados e Discussão

Na Figura 10 apresentamos os resultados obtidos para a energia de reorganização na

transferência de buracos e elétrons dos compostos estudados, empregando as Equações 8 e 9.

Trabalhos experimentais estimam um λhole 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

decâmeros. Como há estimativas de que derivados de politiofeno tenham um comprimento de

conjugação que varia entre 21 e 27 unidades monoméricas (NAKANISHI et al., 1998) e que a

energia  de  reorganização  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 λhole do P3HT é razoável. Não encontramos estimativas experimentais para

λeletron.

Figura 10.  λhole e λelectron obtidos para o P3HT e seus derivados.

Como  discutido  anteriormente,  a  taxa  de  transferência  de  carga  é  inversamente
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proporcional à energia de reorganização. Deste modo, (i) estamos procurando por derivados

de P3HT com menores valores para λhole quando comparados com o P3HT puro, e (ii) para os

polímeros doadores de elétrons, é interessante encontrar novos materiais  que tenham uma

energia λhole menor do que λelectron, favorecendo assim a mobilidade de buracos. Podemos notar

na Figura 10 que os resultados teóricos para λhole e λelectron indicam que modificações químicas

podem ser uma ferramenta interessante para a variação 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 λelectron apresentaram um valor menor do que o λhole, favorecendo assim

uma maior taxa de transferência de elétrons do que buracos – isso pode ser observado para as

estruturas substituídas com OH, NH2, TPA, PV, N(CH3)2 e OCH3. Os resultados obtidos para o

P3HT mostraram que  λhole < λelectron, sugerindo que a mobilidade de buracos será maior do que

a de elétrons; esse resultado é consistente com o que é 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 λhole menor do que a do P3HT, confirmando que a fluoração melhora a

condutividade de buracos. Finalmente, notamos que os derivados de P3HT com substituintes

maiores apresentaram os menores valores para λhole e λelectron; o menor resultado obtido para

λhole foi para o P3HT-TPA, com um valor de 0,264 eV ao passo que o menor valor para  λ electron

é de 0,236 eV para o P3HT-PV (aproximadamente 71 e 77% menor do que para o P3HT,

respectivamente). Assim, decidimos analisar a dependência de λelectron e λhole com o tamanho do

substituinte, representado pelo seu volume. É interessante analisar esta propriedade porque

alguns  substituintes  podem  causar  impedimentos  estéricos  na  cadeia  polimérica  nas

relaxações de geometria ocorridas quando a cadeia recebe (ou perde) carga, resultando em um
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polímero  mais  rígido  (PEREPICHKA;  PEREPICHKA,  2009,  p.1-155);  deste  modo,  a

habilidade do substituinte rigidificar a cadeia polimérica poderá causar uma menor diferença

conformacional entre os estados neutro e carregado, resultando assim uma baixa energia de

reorganização.

As  Figuras  11  (a)  e  (b)  apresentam a  relação  entre  λhole e λelectron e  o volume  do

substituinte. Podemos notar, embora com uma distribuição de pontos um pouco espalhada,

que o resultado esperado é observado: quanto maior o volume do substituinte, menor serão as

energias  λhole e λelectron.  Contudo,  como  podemos  ver  na  Figura  11(c),  não  há  nenhuma

correlação entre o volume do substituinte e a razão λhole/λelectron, que é uma variável importante

para os polímeros doadores (λhole/λelectron deve ser menor que a unidade). De fato observamos as

mesmas  características  para  ambas  as  energias  λelectron e  λhole em  relação  ao  tamanho  do

substituinte, o que é um resultado inconclusivo. Mais adiante mostraremos que o volume do

substituinte  ainda  terá  um papel  importante  para  se  obter  pequenos  valores  para  a  razão

λhole/λelectron quando  considerar  também  as  trocas  de  carga  entre  o  substituinte  e  a  cadeia

principal do polímero.

47



Figura 11. (a) λhole, (b) λelectron e (c) λhole/λelectron em relação ao volume do substituinte.

Y. H.  Park et.  al  (PARK et  al.,  2010) realizaram um estudo em que substituições

químicas no antraceno foram feitas, utilizando os substituintes OH, OCH3, CH3, F, Cl, Br e

CN. Os autores verificaram que o uso de substituintes causavam modificações na energia de

reorganização  e  as  conclusões  foram  semelhantes  às  nossas:  no  geral  as  substituições

tenderam a melhorar a mobilidade de buracos, exceto para os substituintes OH e OCH3, que

apresentam uma λelectron menor do que a λhole, 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  à  cadeia  principal,  menor  a  energia  de  reorganização

relacionada à transferência de buracos.  Nenhuma correlação foi observada para a taxa de

transferência de elétrons. Assim, decidimos estudar como as energias λhole e λelectron variam

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

Como já comentado no Capítulo 1, as constantes de Hammet são números puros e nos

mostram como um substituinte interferirá na densidade eletrônica do material que recebeu a

substituição  (constante  negativa  =  substituinte  liberará  elétrons  e  constante  positiva  =

substituinte será um retirador de elétrons)  (CAREY; SUNDBERG, 2007, p. 335-344). Para

checar  a  correlação  com  a  energia  de  reorganização,  nosso  estudo  conterá  somente  os

substituintes em que as constantes de Hammet estão disponíveis na literatura ou aquelas em

que  pode  ser  feita  uma  estimativa  segura.  Na  Tabela  10  apresentamos  as  constantes  de

Hammet para os efeitos indutivo (σI) e de ressonância (σR) (CAREY; SUNDBERG, 2007, p.

335-344). Os substituintes apresentam constantes de Hammet variadas, o que é importante

para que se possa fazer uma análise ampla das suas influências nas energias λelectron e λhole. O

efeito  global  da  troca de  carga pode ser  expressado por  σ,  que é  definido  como σ I +  σR

(CAREY; SUNDBERG, 2007, p. 335-344). Fizemos estimativas de σ para os grupos alquila

C3H7 e C4H9,  uma  vez  que  tínhamos  os  valores  para  o  CH3 e C2H5 (-0,17  e  -0,15,

respectivamente).  É  conhecido  que  o  efeito  do  comprimento  das  cadeias  alquílicas  nas

propriedades eletrônicas de polímeros baseados em tiofenos é notado para grupos com até 3

carbonos. Então, nós estimamos a constante σ para o C3H7 e C4H9 como sendo -0,13. 
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Tabela 10. Constantes de Hammet para a maioria dos substituintes empregados no Capítulo 2 

Substituinte σI σR σ = σI + σR

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

NH2 0,17 -0,80 -0,63

SCH3 0,30 ---- 0,30

CF3 0,40 0,11 0,51

CH3 -0,01 -0,16 -0,17

C2H5 -0,01 -0,14 -0,15

C3H7 ---- ---- -0,13*

C4H9 ---- ---- -0,13*

N(CH3)2 0,13 -0,88 -0,75

OCH3 0,30 -0,58 -0,28

CO2H 0,30 0,11 0,41

CH=CH2 0,11 -0,15 -0,04

Ph 0,12 -0,11 0,01

*Valores estimados (veja o texto).

Ao montar gráficos para λhole e λelectron contra σI e σR observamos várias tendências, que

são melhores visualizadas ao se considerar a razão λhole/λelectron versus σ (Figura 12). Como

todos os substituintes apresentaram um menor valor para λhole (menor) do que o P3HT, o que é
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interessante  para  nós  são  polímeros  com λhole/λelectron <  1,  o  que  implica  em uma melhor

mobilidade de buracos do que de elétrons. A região em que λhole/λelectron > 1 mostra que o

substituinte favorecerá a mobilidade de elétrons. Podemos notar que alguns dos substituintes

com caráter doador de elétrons se inserem nessa região (σ < 0). Por outro lado, a região em

que λhole/λelectron <  1  é  dominado por  substituintes  que tendem a  retirar  elétrons  da  cadeia

principal (σ > 0), embora observamos alguns substituintes com uma leve tendência a doar

elétrons. De modo geral, os menores valores para  λhole/λelectron se localizam próximos à σ=0.

Desse modo, para melhorar a mobilidade de buracos, os melhores resultados seriam obtidos

para  substituintes  que não interferem significantemente na densidade eletrônica  da  cadeia

principal do polímero.

Nossos  resultados  indicam  que  λhole/λelectron é  diretamente  proporcional  ao  valor

absoluto de σ  e inversamente proporcional ao volume do substituinte. A Figura 13 mostra que

de  fato  há  alguma  correlação  entre  λhole/λelectron e  |σ|/volume.  Isso  nos  leva  a  propor  um

processo de filtragem para a escolha do tipo de substituinte que poderá ser utilizado com a

finalidade de melhorar  a  mobilidade  buracos  em polímeros  conjugados.  Nós podemos (i)

utilizar substituintes maiores de modo a diminuir a energia de reorganização do polímero,

rigidificando a cadeia principal; contudo, como a questão do tamanho não é totalmente uma

garantia de que obteremos um polímero que apresente uma maior mobilidade de buracos ao

invés  de  elétrons,  podemos  então  (ii)  analisar  como  o  substituinte  escolhido  modifica  a

densidade eletrônica do polímero, optando por aqueles que não interfiram significantemente

na quantidade de elétrons na cadeia principal do polímero.
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Figura 12. λhole/λelectron em relação à constante de Hammet σ (para polímeros doadores
devemos ter  λhole/λelectron menor que a unidade). 

Figura 13. λhole/λelectron em relação a razão entre |σ| e o volume do substituinte (para polímeros
doadores devemos ter  λhole/λelectron menor que a unidade).
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Encontra-se também na literatura algumas tentativas de se correlacionar a energia de

reorganização  com  outras  propriedades  do  polímero,  como  alternância  das  distâncias  de

ligação, ângulos diedrais entre as unidades monoméricas, entre outras  (HUTCHISON et al.,

2005;  PARK  et  al.,  2010).  A principal  conclusão  é  que  aproximadamente  metade  das

variações ocorridas na energia de reorganização podem ser atribuídas a fatores geométricos

(HUTCHISON;  RATNER;  MARKS,  2005a).  Este  resultado  está  de  acordo  com  nossas

análises,  uma vez que  encontramos alguma evidência de correlação quando combinamos

propriedades eletrônicas e geométricas das estruturas.

Quando consideramos a influência das substituições químicas em ambas propriedades

eletrônicas e de transporte, podemos esboçar algumas conclusões baseadas neste capítulo e no

anterior (Capítulo 1). Do ponto de vista da estrutura eletrônica, os derivados de P3HT que

apresentariam melhorias em relação P3HT puro foram aqueles substituídos com CN, Cl, F, Br,

COOH e CF3 (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 não são

os que apresentam as melhores propriedades de transporte,  mas pelo menos eles sugerem

fornecer um maior transporte de buracos em relação 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 (Capítulo 1). Assim, acreditamos que a

principal conclusão que estes trabalhos nos proporciona é que se as propriedades eletrônicas

são melhoradas, então as propriedades de transporte também serão.

2.4 Conclusões

A  metodologia  empregada  para  estimar  a  energia  de  reorganização,  fator  que
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influencia diretamente nas propriedades de transporte de polímeros conjugados, é suportada

pelos resultados obtidos para o P3HT, uma vez que o resultado obtido λhole < λelectron concorda

com  os  dados  experimentais  (KANG  et  al.,  2013;  WETZELAER  et  al.,  2012);

adicionalmente, a previsão de que a fluoração tende a melhorar a mobilidade de buracos é

observada experimentalmente para outros compostos fluorados (LU et al., 2013; STUART et

al.,  2013;  UMEYAMA et  al.,  2013).  Nossos  resultados  também apresentaram tendências

similares com o estudo de Y. H. Park et. al para o antraceno, quando as mesmas substituições

químicas foram consideradas (PARK et al., 2010). 

De um modo geral,  as modificações químicas tendem a melhorar a mobilidade de

carga, porém alguns tipos de substituintes podem favorecer o transporte de elétrons ao invés

de buracos, o que não é desejado para polímeros doadores. De acordo com nossos resultados,

aplicando uma análise conjunta entre as constantes de Hammet e o volume dos substituintes, é

possível alcançar uma maior mobilidade de buracos ao se considerar substituintes maiores que

não promovam trocas de carga com a cadeia principal do polímero. 

Acreditamos que estes resultados possam ser aplicáveis 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 polímeros

conjugados.

2.5 Comentários adicionais

Para blendas com PCBM, considerando os resultados obtidos até agora, o derivado de
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P3HT fluorado (P3HT-F) é aquele com o melhor conjunto de melhoramentos em relação ao

P3HT puro, uma vez que os níveis eletrônicos de fronteira (HOMO e LUMO) são próximos

ao  considerado  ideal  e  o  transporte  de  buracos  tende  a  ser  melhor.  Quando  o  trabalho

apresentado neste capítulo estava em submissão para publicação, 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 (4,35.10-4 cm2/V para o P3HT e 2,46.10-3 cm2/V para o P3HT-F). Ou seja, os

dados obtidos em nossos trabalhos são consistentes com o observado experimentalmente. Isto

indica que nossa metodologia é válida para testar tanto as propriedades eletrônicas como as de

transporte para novos derivados de P3HT; provavelmente essa metodologia pode ser aplicável

para outros polímeros conjugados. Adicionalmente, nossos resultados predizem que há outros

substituintes  que  podem  ser  mais  interessantes  do  que  o  flúor  se  considerarmos  outros

materiais aceitadores de elétrons para os quais os níveis eletrônicos de fronteira apresentem

um melhor ajuste do que o PCBM.
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Capítulo  3. Copolímeros  de  comonômeros  similares:  uma

estratégia para ajuste de energia de orbitais moleculares para

aplicações em células solares orgânicas 3

3.1 Introdução

Após  nosso  trabalho apresentado no Capítulo  1  com derivados  de  P3HT, em que

investigamos os efeitos das substituições químicas nas propriedades eletrônicas e ópticas de

homopolímeros,  começamos  a  investigar  as  propriedades  de  copolímeros  constituídos  de

monômeros  destes  homopolímeros.  O  resultado  é  um  copolímero  constituído  de

comonômeros muito parecidos, tendo como única diferença o substituinte na posição 4 do

anel tiofênico; esse tipo de construção de copolímeros é diferente da convencional, em que se

utilizam comonômeros diferentes (veja a discussão na seção Introdução e Motivação 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 proporção e a forma de distribuição dos

comonômeros  tinham influência nas  propriedades eletrônicas.  A partir  de uma quantidade

considerável  de  estudos  que  realizamos,  não  foi  difícil  perceber  que  era  possível  prever

através de uma simples relação linear os valores de EHOMO e ELUMO a partir dos valores destas

energias dos homopolímeros.

O recente trabalho experimental de Y.-L. Yang et.  al.  (YANG et al.,  2014) em que

foram sintetizados copolímeros compostos por unidades monoméricas de P3HT (aceitador) e

poli(3-hexiloxitiofeno) (P3HOT) (doador) indica que esta possibilidade de predição não está

3 OLIVEIRA, E. F.; LAVARDA, F. C. Polymer Engineering and Science, v. 56, p. 479-487, 2016.
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restrita a derivados de um mesmo polímero base (no caso, derivados de P3HT, por exemplo) e

pode  ser  estendida  a  copolímeros  que  pelo  menos  tenham  comonômeros  similares.  Os

copolímeros obtidos por Yang et. al. têm composições variadas de cada comonômero, 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

copolímeros  de  comonômeros  de  polímeros  derivados  de  P3HT,  que  as  propriedades

eletrônicas obtidas dos copolímeros aparentemente estão correlacionados com a quantidade de

cada tipo de comonômero que compõe o copolímero; por exemplo, quanto mais monômeros

de P3HT o copolímero apresenta, as suas propriedades eletrônicas ficam mais próximas às do

P3HT. 

O fato marcante comum aos nossos estudos e os experimentos de Yang et. al. (YANG

et  al.,  2014)  é  que  as  propriedades  eletrônicas  resultantes  dos  copolímeros  sempre

permanecem  em  valores  intermediários  em  relação  aos  dos  homopolímeros,  uma

característica diferente do encontrado com os copolímeros convencionais com comonômeros

diferentes,  sugerindo  que  esses  tipos  de  copolímeros  de  comonômeros  semelhantes  se

comportam de maneira diferente.

Assim,  neste  capítulo  nós  verificamos  uma  metodologia  de  previsão  e  ajuste  de

propriedades  eletrônicas  para  copolímeros  de  comonômeros  semelhantes.  Conhecendo  as

propriedades eletrônicas de dois tipos de homopolímeros com base estrutural semelhante (no

nosso caso, derivados de politiofenos) mostraremos que é possível prever quais seriam os

valores  da  estrutura  eletrônica  do  copolímero  com  composições  variadas  de  cada

comonômero.  Embora  esta  metodologia  não  proporcione  materiais  com  bandgaps muito

menores  que  os  dos  homopolímeros,  o  ajuste  dos  níveis  pode ser  feito  de  maneira  mais

precisa, o que é importante para a otimização da performance de células solares orgânicas.
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3.2 Metodologia

É  interessante  escolher  dois  homopolímeros  que  tenham  unidades  monoméricas

semelhantes  e  que  tenham  energias  dos  níveis  eletrônicos  de  fronteira  razoavelmente

diferentes, de modo que no copolímero um deles contribui com os comonômeros doadores de

elétrons e o outro os comonômeros aceitadores de elétrons. 

Escolhemos estudar copolímeros construídos por meio dos polímeros P3HT e 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 polímeros propostos e estudados por nós

anteriormente (OLIVEIRA et al., 2013; OLIVEIRA; LAVARDA, 2014b), ambos derivados de

P3HT em que realizamos as seguintes substituições químicas na posição 4 de suas unidades

monoméricas: hidroxila (P3HT-OH), ciano (P3HT-CN), flúor (P3HT-F) e trifluormetil (P3HT-

CF3). Na Figura 14 apresentamos os sistemas estudados.

Figura 14.  (a) P3HT e seus derivados (R=H, OH, CN, F, CF3) e (b) P3HOT.

Em relação às proporções de unidades monoméricas do homopolímero no copolímero,

resolvemos  estudar  3  tipos  de  proporções  diferentes,  construindo  copolímeros  de  forma

ordenada (Figura  15).  Então,  supondo que  tenhamos  dois  homopolímeros  A e B de  base
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estrutural semelhante, construímos copolímeros com as seguintes proporções: 75% A + 25%

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

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

Para obter os modelos para os homopolímeros e copolímeros, adotamos novamente a

aproximação de oligômeros (BATAGIN-NETO et al., 2013; MÜLLEN; WEGNER, 1998, p.

105-189;  ZADE;  ZAMOSHCHIK;  BENDIKOV,  2011).  Construímos  oligômeros  dos

homopolímeros que variavam de 2 a 10 unidades monoméricas. Para os copolímeros, como a

unidade monomérica pode conter até 4 comonômeros, utilizamos oligômeros que variavam de

1 a 5 unidades monoméricas. Para termos a conformação inicial das estruturas geométricas

para este estudo, para os casos P3HT e seus derivados (P3HT-OH, P3HT-CN, P3HT-F, P3HT-

CF3) adotamos cadeias poliméricas com a estrutura principal totalmente coplanar, pelo fato de

ter sido a conformação mais provável no Capítulo 1 e por este tipo de conformação ser a

esperada no estado sólido (GIERSCHNER et al., 2007a; DE OLIVEIRA; LAVARDA, 2013;

OLIVEIRA; LAVARDA, 2014b; YANG et al., 2004). Também adotamos uma configuração

totalmente planar para o P3HOT devido a estudos teóricos e experimentais apontarem esta
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conformação  (HUO et  al.,  2009;  YANG et  al.,  2014).  No caso  do  copolímeros,  segundo

trabalhos teóricos e experimentais, geralmente estes apresentam estruturas mais planares do

que homopolímeros, devido aos efeitos push-pull dos comonômeros que tendem a restringir a

cadeia  polimérica  a  uma  configuração  mais  planar  (KIM  et  al.,  2013).  Como  os

homopolímeros  estudados  aqui  já  tendem  a  ser  planares,  supomos  que  os  copolímeros

também o são e adotamos tal conformação. 

Seguindo  a  metodologia  dos  Capítulos  1  e  2,  as  otimizações  de  geometria  foram

realizadas através do método semiempírico PM6 (STEWART, 2007), implementado no pacote

computacional MOPAC2012 (STEWART, 2012) e as propriedades eletrônicas foram obtidas

pela  DFT/B3LYP/6-31G(d)  com o  pacote  computacional  GAUSSIAN09 (FRISCH  et  al.,

2009). Nós trocamos as ramificações hexil por grupos metil de todas as estruturas estudadas;

esta aproximação tem se mostrado razoável pelo fato das propriedades eletrônicas e ópticas

permanecerem  praticamente  inalteradas  na  diminuição  da  ramificação  alquila  (MILIÁN

MEDINA et al.,  2007; OLIVEIRA; LAVARDA, 2014a; ZHUANG et al.,  2014). Todos os

cálculos foram realizados com as estruturas no vácuo.

Além de analisar os dados da estrutura eletrônica dos oligômeros, avaliamos se nossa

proposta também era válida para as propriedades ópticas. Para isso, calculamos as transições

verticais (Evert)  ocorridas nos homopolímeros e copolímeros do estado fundamental para o

primeiro estado excitado (transição S0→S1). Realizamos os cálculos de Evert através da Teoria

do  Funcional  da  Densidade  Dependente  do  Tempo  (Time  Dependent  Density  Functional

Theory,  TD-DFT)  (MARQUES et al.,  2006) empregando o mesmo funcional, conjunto de

funções de base e  software descritos anteriormente. Realizamos cálculos  de 10 transições

permitidas para cada oligômero estudado, sendo considerado somente transições entre estados

singletos.
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Como utilizamos a aproximação de oligômeros, as propriedades eletrônicas e ópticas

dos polímeros são estimadas teoricamente através de métodos de extrapolações dos resultados

obtidos para os oligômeros  (TORRAS et al.,  2012). Para a extrapolação das propriedades

eletrônicas, 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  polímeros

ramificados o ajuste de Kuhn apresenta algumas deficiências. Para isso os autores propõem a

inserção  de  um  termo  exponencial  no  ajuste  original  de  Kuhn  de  forma  que  a  curva

apresentasse um melhor ajuste aos pontos no gráfico, fornecendo assim resultados melhores.

Como nossas estruturas estudadas aqui continham ramificações, utilizamos o ajuste de Kuhn

modificado (Equação 2) para todas as extrapolações de propriedades eletrônicas e ópticas. 

3.3 Resultados e Discussão

3.3.1   Copolímeros de P3HT e seus derivados

Na Tabela 11, apresentamos os valores obtidos para  EHOMO,  ELUMO, ΔEHL e Evert dos

homopolímeros  de  P3HT  e  seus  derivados  utilizados  para  o  estudo  de  copolímeros  de

comonômeros semelhantes. Como podemos notar, temos homopolímeros com EHOMO e ELUMO

razoavelmente  diferentes,  o  que  é  importante  a  fim  de  se  utilizar  os  monômeros  destes

homopolímeros como comonômeros doadores e aceitadores para construir os copolímeros; os

valores para Evert são bastante próximos e em torno de 1,8-1,9 eV, com exceção do P3HT-OH.

Dentre  o  P3HT  e  seus  derivados,  conhecemos  os  dados  experimentais  para  a  estrutura

eletrônica do P3HT (EHOMO = −4,76 eV, ELUMO = −2,46 eV, ΔEHL = 2,34 eV e Evert = 1,95 eV
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(RICHTER et al., 2012)) e do P3HT-CN (EHOMO = −6,1 eV e ELUMO = −3,6 eV (WANG et al.,

2014)); comparando com nossos resultados teóricos, encontramos os seguintes desvios para o

P3HT:  5%,  15%,  −4%  e  −8%  para  EHOMO,  ELUMO,  ΔEHL e Evert,  respectivamente,  e  de

aproximadamente 8% para EHOMO e ELUMO   do P3HT-CN. Já é conhecido da literatura para

estudos de modelagem de polímeros que o uso da DFT com o funcional B3LYP apresentam

desvios na faixa de 10% em relação ao experimental (MCCORMICK et al., 2013; YANG et

al., 2004). Contudo, para ELUMO, desvios de até 1 eV podem ser observados (MCCORMICK et

al., 2013). Portanto, em relação aos desvios encontrados para o P3HT, nota-se que os dados

obtidos estão de acordo com o estimado para as ferramentas de cálculos aqui adotadas.

Tabela  11. Propriedades  eletrônicas  extrapoladas  dos  homopolímeros  de  P3HT e  alguns
derivados utilizados para o estudo dos copolímeros de comonômeros semelhantes; para as
extrapolações, a Equação 2 foi utilizada

Homopolímero EHOMO (eV) ELUMO (eV) ΔEHL (eV) Evert (eV)

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-CF3 -5,213 -2,924 2,201 1,870

 Os valores para EHOMO e ELUMO apresentaram variações totais de 2,0 e 1,5 eV, enquanto

que ΔEHL e Evert tiveram variações bem menores, de 0,6 e 0,4 eV. Exceto para o caso P3HT-

OH, os valores para ΔEHL e Evert podem ser considerados praticamente constantes.

Baseado nos resultados da Tabela 11, para se ter comonômeros com caráter aceitador

ou doador bem definidos, escolhemos estudar copolímeros baseados nas combinações P3HT-
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OH+P3HT-CN, P3HT-F+P3HT-CN, P3HT-CF3+P3HT-CN e P3HT+P3HT-CN. O monômero

de  P3HT-CN sempre será o comonômero aceitador do copolímero, uma vez que seus valores

para o EHOMO e ELUMO são os menores dentre todos os homopolímeros estudados. Na Figura

16, apresentamos as estruturas dos copolímeros estudados bem como as nomenclaturas que

utilizaremos para identificar cada um. 

Figura 16. Copolímeros de P3HT e seus derivados: (a) P3HT-OH+P3HT-CN, (b) P3HT-
F+P3HT-CN, (c) P3HT-CF3+P3HT-CN e (d) P3HT+P3HT-CN.

Os  resultados  obtidos  para  EHOMO e ELUMO dos  copolímeros  da  Figura  16  são

apresentados  na  Figura  17.  Podemos  notar  que  esses  valores,  que  sempre  estão  entre  os

respectivos valores dos homopolímeros empregados, seguem um comportamento linear em

relação à proporção de comonômeros presentes na cadeia polimérica.

A Figura 17 sugere que os valores para EHOMO  e ELUMO dos copolímeros podem ser

obtidos através de uma relação linear:
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EHOMO(LUMO)
Copolímero

=x .EHOMO (LUMO)
Homopolímero A

+(1−x ). EHOMO(LUMO)
Homopolímero B     (Equação 10)

em que x representa a fração de monômeros de um homopolímero A presente no copolímero e

varia de 0 a 1. Tal comportamento linear, como discutido antes, não ocorre nos copolímeros

convencionais DA.

O  mesmo  efeito  já  tem  sido  observado  na  literatura,  porém  para  as  energias  de

bandgap e propriedades ópticas de copolímeros de comonômeros similares (GIL-BERNAL et

al., 2010; HUNG et al., 2013; MEYERS et al., 1992). Como atualmente o ajuste de energias

de orbitais eletrônicos de fronteira é de extrema importância para aperfeiçoar CSOs, e não

somente  o  valor  do  bandgap,  é  interessante  notar  que  estas  energias  também podem ser

previstas por uma simples relação linear. De acordo com trabalhos anteriores (GIL-BERNAL;

ZAMBRANO; ARCE, 2010; HUNG et al., 2013; MEYERS; HEEGER; BRÉDAS, 1992), o

comportamento linear também é verificado para ΔEHL e Evert dos copolímeros estudados nesse

trabalho, como pode ser observado na Figura 18.
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Figura 17. Energias EHOMO e ELUMO dos copolímeros de P3HT-OH+P3HT-CN (a e b), P3HT-
F+P3HT-CN (c e d), P3HT-CF3+P3HT-CN (e e f) e P3HT+P3HT-CN (g e h). 
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Figura 18. Energias Evert e ∆EHL obtidas para os copolímeros de (a) P3HT-OH+P3HT-CN, (b)
P3HT-F+P3HT-CN, (c) P3HT-CF3+P3HT-CN e (d) P3HT+P3HT-CN.

Através das Figuras 17 e 18 verificamos que é possível ter uma variação significante

das energias dos níveis eletrônicos de fronteira, mesmo nos casos em que não há variação

significativa do bandgap.

Outra  diferença  importante  encontrada  para  os  copolímeros  de  comonômeros

semelhantes em relação aos copolímeros convencionais DA são os valores obtidos para ELUMO,

que geralmente apresentam quase o mesmo valor do homopolímero aceitador empregado para

construir o copolímero (KIM et al., 2013). Isto ocorre devido à localização ocorrida do orbital

LUMO  em  torno  dos  comonômeros  aceitadores  do  copolímero,  enquanto  que  o  orbital

HOMO permanece estendido por toda a cadeia principal do copolímero (HUNG et al., 2013;

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

(veja a Figura 19).

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

A deslocalização dos orbitais de fronteira observados para os copolímeros estudados

aqui pode ser entendido pela análise das interações entre os orbitais dos comonômeros de

cada copolímero. 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 monômeros dos homopolímeros

empregados para construir  o monômero do copolímero tiverem uma diferença de energia

maior que 1 eV, uma fraca interação entre os orbitais ocorrerá; nesse caso, localizações de

orbitais  serão  observadas  ao  longo  da  cadeia  principal  do  copolímero.  Caso  contrário,  o

orbital será deslocalizado ao longo de todo o copolímero. Para os monômeros do P3HT e seus

derivados, observamos diferenças energéticas entre os orbitais de fronteira menores do que 1
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eV, o  que  propiciou  uma melhor  interação entre  os  orbitais  ao  construir  o  copolímero  e

concomitantemente as deslocalizações (veja a Figura 20).

Figura 20. Energias EHOMO e  ELUMO dos monômeros do P3HT e seus derivados.

O comportamento linear previsto pela Equação 10 deixa de existir se a aromaticidade

dos comonômeros similares tiverem caráter distintos no estado fundamental. B. P. Karsten et.

al. (KARSTEN et al., 2009) estudaram copolímeros de derivados de tiofeno em que uma parte

dos comonômeros apresentavam caráter aromático e a outra caráter  quinoidal.  Os autores

verificaram que os orbitais de fronteira eram deslocalizados por toda a cadeia do copolímero,

porém  a  alternância  do  comprimento  de  ligação  (bond  length  alternation,  BLA)  se

comportava diferentemente em relação aos homopolímeros; isso causava uma relação não

linear para as propriedades ópticas dos copolímeros em relação a proporção dos constituintes.

Nenhum  dos  casos  estudados  nesse  trabalho  apresentavam  caráter  quinoidal  no  estado
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fundamental;  o BLA dos copolímeros são similares aos dos homopolímeros,  apresentando

valores intermediários e sem mudanças abruptas entre os comonômeros (veja as BLA's dos

copolímeros estudados na Figura 21).

Figura 21. Alternância do comprimento de ligação (BLA) dos copolímeros de comonômeros
similares (a) P3HT-CN+P3HT-OH, (b) P3HT-CN+P3HT-F, (c) P3HT-CN+P3HT-CF3 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  comonômeros  similares  na

construção de um copolímero permite a modificação dos valores das energias EHOMO e ELUMO

de  uma  forma  planejada.  Esta  é  uma  ferramenta  útil  para  o  design  de  novos  polímeros
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doadores  que  apresentem  uma  boa  interação  com  um material  aceitador  específico  para

aplicações em células solares orgânicas. Por exemplo, de acordo com os estudos de Zhou et

al.  (ZHOU et al., 2010, 2012a), um polímero doador ideal para se aplicar em uma camada

ativa do tipo heterojunction em relação ao aceitador PCBM, deve ter uma energia EHOMO em

torno de −5,4 eV e uma energia ELUMO de aproximadamente −3,9 eV (ΔEHL de 1,5 eV); isso

asseguraria  uma  VOC razoável,  bem  como  permitiria  uma  boa  dissociação  e  difícil

recombinação dos éxcitons.  Dentre os nossos copolímeros, notamos que o COP4, COP7,

COP8 e COP10 apresentaram energias EHOMO similares ao que é considerado ideal para uma

boa combinação com o PCBM. Esses mesmos copolímeros são aqueles em que o ELUMO está

mais próximo do que é considerado ideal para uma boa combinação com o PCBM, embora

com resultados  menos  satisfatórios  do  que  EHOMO.  De  qualquer  forma,  estes  copolímeros

permitem, em princípio, um ajuste melhor com o PCBM, sendo que as demais propriedades

dependem efetivamente de medidas experimentais (COWAN et al., 2010; HÖRMANN et al.,

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

3.3.2   Copolímeros baseados em P3HT e P3HOT

Nesta seção vamos analisar nossos resultados teóricos e os obtidos experimentalmente

por Y.-L. Yang et al.  (YANG et al., 2014) para copolímeros derivados de P3HT e P3HOT.

Empregando  os  homopolímeros  P3HT  e  P3HOT,  construímos  os  copolímeros  que  são

apresentados na Figura 22 juntamente com a nomenclatura que iremos utilizar para cada um

deles. Na Tabela 12 apresentamos os resultados teóricos de  EHOMO, ELUMO, ΔEHL e Evert dos

homopolímeros P3HT e P3HOT, bem como os resultados obtidos pela Equação 10 (obt) para

os copolímeros juntamente com os valores previstos (prev) e o desvio percentual do valor
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previsto em relação ao obtido (% dif).

Figura 22. Copolímeros derivados de  P3HT e P3HOT.

Como podemos notar, obtivemos desvios que variaram de -0,1% a 4,5%, mostrando

uma boa concordância entre os valores obtidos pelos cálculos teóricos e os previstos pela

Equação 10. Seguindo a mesma tendência observada para os copolímeros de P3HT e seus

derivados,  os  valores  de  EHOMO,  ELUMO,  ΔEHL e  Evert dos  copolímeros  de  P3HT e  P3HOT

sempre foram intermediários aos dos homopolímeros. Os homopolímeros P3HT e P3HOT não

apresentam caráter quinoidal no estado fundamental e os orbitais moleculares de fronteira dos

seus copolímeros são deslocalizados por toda a cadeia principal (veja na Figura 23).
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Tabela 12. Resultados teóricos obtidos para o P3HT e P3HOT e seus copolímeros

Polímero EHOMO (eV) ELUMO (eV) ΔEHL (eV) Evert (eV)

P3HT -4,445 -2,109 2,235 1,878

P3HOT -4,011 -2,156 1,717 1,505

COP13

Prev.: -4,337

Obt.: -4,324

% dif.: -0,2

Prev.: -2,121

Obt.: -2,193

% dif.: 3,4

Prev.: 2,106

Obt.: 2,112

% dif.: 0,3

Prev.: 1,785

Obt.: 1,796

% dif.: 0,6

COP14

Prev.: -4,228

Obt.: -4,286

% dif.: 1,4

Prev.: -2,133

Obt.: -2,132

% dif.: -0,02

Prev.: 1,976

Obt.: 2,064

% dif.: 4,5

Prev.: 1,692

Obt.: 1,755

% dif.: 3,8

COP15

Prev.: -4,119

Obt.: -4,098

% dif.: -0,5

Prev.: -2,144

Obt.: -2,228

% dif.: 3,9

Prev.: 1,847

Obt.: 1,833

% dif.: -0,7

Prev.:1,598

Obt.: 1,622

% dif.: 1,5

Prev.: Valores previstos pela Equação 10; Obt.: Valores obtidos pelos cálculos teóricos; % dif.: Diferença 
percentual entre os valores previstos e obtidos.

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 três

copolímeros por Y.-L. Yang et al. (YANG et al., 2014). Os copolímeros eram constituídos de

70%, 50% e 30% de comonômeros de monômeros de P3HT. Com os dados experimentais da

estrutura eletrônica do P3HT e P3HOT, apresentamos a previsão das energias EHOMO, ELUMO e

Evert para os copolímeros de acordo com a Equação 10 (Prev.), que podem ser comparados

com  os  obtidos  experimentalmente  (Obt.).  Os  desvios  percentuais  (%  dif.)  também  são

apresentados. 

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

Polímero EHOMO (eV) ELUMO (eV) Evert (eV)

P3HT -5,27 -3,33 1,94

P3HOT -4,56 -2,98 1,58

(P3HT)70%+ (P3HOT)30%

Prev.: -5,06

Obt: -5,08

% dif.: 0,4

Prev.: -3,23

Obt.: -3,28

% dif.: 1,5

Prev.: 1,83

Obt.: 1,80

% dif.: -1,6

(P3HT)50%+ (P3HOT)50%

Prev.: -4,92

Obt.: -4,82

% dif.: -2,1

Prev.:3,15

Obt.: -3,12

% dif.: -0,9

Prev.: 1,76

Obt.: 1,70

% dif.: -3,4

(P3HT)30%+ (P3HOT)70%

Prev.: -4,77

Obt.: -4,56

% dif.: -4,4

Prev.: -3,09

Obt.: -3,09

% dif.: 0,0

Prev.: 1,69

Obt.: 1,62

% dif.: -4,1

Prev.: Valores previstos pela Equação 2; Obt.: Valores obtidos experimentalmente; % dif.: Diferença percentual
entre os valores previstos e obtidos.

Nota-se  na  Tabela  13  que  as  diferenças  entre  os  valores  previstos  e  os  medidos
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experimentalmente são pequenas. Os resultados indicam, tanto do ponto de vista teórico como

experimental, que a regra de previsão das energias dos níveis eletrônicos de fronteira para

copolímeros com comonômeros similares (Equação 10) é válida.

Um fato relevante que há de ser destacado é que os copolímeros estudados por Y.-L.

Yang et al. foram obtidos de forma randômica (YANG et al., 2014). Nesse capítulo estudamos

copolímeros construídos de forma simétrica e ordenada. Então, realizamos alguns cálculos

comparando o dodecâmero do COP15, que é um copolímero ordenado, com um conjunto de

10  copolímeros  da  mesma composição  do  COP15,  porém arranjados  de  forma  aleatória.

Analisando  os  resultados  para  esses  copolímeros  aleatórios,  percebemos  que  suas

propriedades eletrônicas individuais eram ligeiramente diferentes, com variações máximas de

até 10%; porém quando comparamos a média dos resultados obtidos pelos 10 copolímeros

randômicos  com o dodecâmero do COP15 ordenado,  percebemos que  estes  valores  eram

aproximadamente iguais. Deste modo, o fato de se ter um copolímero randômico ou ordenado

não invalida nossas conclusões.

3.4 Conclusões

Neste  capítulo  é  apresentado  uma  forma  de  se  prever  valores  de  propriedades

eletrônicas de copolímeros, desde que estes sejam compostos de comonômeros semelhantes.

Ao todo, estudamos um conjunto de 15 copolímeros de comonômeros semelhantes baseados 6

homopolímeros derivados de tiofeno: P3HT, P3HOT, P3HT-OH, P3HT-CN, P3HT-F, P3HT-

CF3.  Foi  verificado  que  as  energias  dos  níveis  eletrônicos  de  fronteira  dos  copolímeros

apresentam  uma  dependência  linear  e  podem  ser  previstas,  uma  vez  que  se  conheça  de

antemão as propriedades eletrônicas dos homopolímeros e a proporção de cada comonômero
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que se pretende utilizar, como expressado pela Equação 10. Esse resultado é extremamente

relevante,  uma vez que pode-se fazer  uma análise  inicial  antes  de se pensar  em rotas  de

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

Tanto  os  nossos  resultados  teóricos  quanto  os  dados  experimentais  disponíveis  na

literatura  confirmaram  a  validade  da  regra  proposta,  uma  vez  que  os  valores  previstos

teoricamente estão em boa concordância com os valores obtidos experimentalmente. 

Na nossa opinião, esta é mais uma ferramenta à disposição para o design de novos

polímeros doadores para camadas ativas de células solares orgânicas, uma vez que abre a

possibilidade de  planejar  os  níveis  eletrônicos  do material  doador  em função do material

aceitador que se pretende utilizar. Este planejamento é possível pois depende unicamente das

propriedades supostamente conhecidas de homopolímeros. 

Convém ressaltar que nosso estudo foi baseado somente em polímeros baseados em

tiofeno. Acreditamos que a regra de previsão (Equação 10) continue sendo válida para outros

tipos de polímeros conjugados,  uma vez que cálculos preliminares realizados por nós para

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

3.5 Comentários adicionais

Recentemente foi publicado um trabalho experimental em que os autores sintetizaram

um um conjunto de copolímeros  com monômeros  de P3HT e P3HT-F  (HOMYAK et  al.,

2016); os resultados obtidos pelos autores corroboram o que obtivemos em nossos resultados

teóricos,  pois  é  fácil  de  verificar  nos  dados  experimentais  um comportamento  linear  das

propriedades eletrônicas e ópticas em relação a porcentagem de monômeros de P3HT-F no

copolímero.  De fato, isso nos mostra que podemos prever de antemão as propriedades de

75



copolímeros  de  comonômeros  similares.  Também  notamos  outro  trabalho  experimental

recente  relacionado  à  terpolímeros  de  comonômeros  similares  derivados  de  politiofeno

(RUDENKO et  al.,  2016).  O fato  interessante  é  que,  mesmo que os  autores  não tenham

discutido claramente, um comportamento linear pode ser notado ao se analisar os resultados

dos terpolímeros em relação aos homopolímeros. Isto mostra que uma relação linear é válida

para além de polímeros que utilizam dois comonômeros similares.
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Parte II: Avaliação de Metodologias Adequadas para

Modelagem de Materiais Orgânicos
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Capítulo 4. Determinação de metodologias adequadas para

simulação de propriedades ópticas de polímeros condutores

orgânicos:  teste  metodológico  com  oligômeros  de

tienopirazinas 4

4.1 Introdução

Polímeros conjugados de baixo bandgap têm sido alvo de intensos estudos devido à

sua  performance  promissora  na  eletrônica  orgânica  (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 eletrônicos baseados em materiais

orgânicos tem várias vantagens em relação aos que utilizam materiais inorgânicos, como o

baixo custo, flexibilidade, transparência, fácil processamento, mas especialmente o ajuste de

suas propriedades eletrônicas e ópticas via síntese orgânica versátil. Contudo, a versatilidade

tem o seu preço, o que requer grandes esforços em síntese e caracterização para explorar as

propriedades de novos polímeros. Assim, através da modelagem de materiais por meio dos

métodos químico-quânticos disponíveis atualmente, a predição teórica das propriedades dos

polímeros antes da síntese tem sido de muito interesse na comunidade (GIERSCHNER et al.,

2007b; RISKO et al., 2011; ZADE et al., 2011).

Previsões confiáveis de bandgaps ópticos de polímeros ainda é um desafio devido ao

grande número de átomos que esses tipos de materiais possuem, o qual ainda não pode ser

4 OLIVEIRA, E. F.; ROLDAO, J. C.; MILIÁN-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 cálculos de propriedades ópticas de polímeros são baseados na TD-DFT, mas a escolha

adequada do funcional para calcular de forma confiável os  bandgaps ópticos ainda está em

disputa. O funcional B3LYP, que é o mais empregado em cálculos de propriedades ópticas de

polímeros, apresenta algumas deficiências (DREUW; HEAD-GORDON, 2004; HELLGREN;

GROSS, 2012) que resultam em uma incorreta evolução da BLA (JACQUEMIN et al., 2006;

KÖRZDÖRFER  et  al.,  2012;  SANCHO-GARCÍA;  PÉREZ-JIMÉNEZ,  2007),  PI

(KÖRZDÖRFER et al., 2012), e nas transições eletrônicas (TAKIMIYA et al., 2014; WYKES

et  al.,  2013) em  função  do  tamanho  do  sistema.  Já  foi  destacado  na  literatura  que  a

consistência  entre  as  propriedades  geométricas,  ópticas  e  eletrônicas  com o  tamanho  do

sistema conjugado é primordial para evitar a obtenção de valores corretos pelas razões erradas

via  compensação  de  erros  (GIERSCHNER  et  al.,  2007b;  MILIÁN-MEDINA;

GIERSCHNER, 2012). Assim, a única forma de se verificar a confiabilidade dos funcionais

da DFT é realizar uma comparação cuidadosa com os dados experimentais disponíveis para os

dados das propriedades ópticas e eletrônicas de oligômeros  (GIERSCHNER et al.,  2007b;

MILIÁN-MEDINA; GIERSCHNER, 2012). 

O  número  de  dados  experimentais  para  as  propriedades  ópticas  para  séries  de

oligômeros, o que possibilita tais comparações com cálculos teóricos, são ainda limitados. De

fato, são encontrados na literatura somente alguns dados para oligômeros de homopolímeros

de  alto  ou  médio  bandgap,  principalmente  baseados  em  fenileno,  tiofeno,  fluoreno

(GIERSCHNER et  al.,  2007b;  MEIER,  2005;  MÜLLEN;  WEGNER,  1998).  No  caso  de

materiais  de  baixo  bandgap,  somente  alguns  oligômeros  de  copolímeros  DA  já  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  oligômeros  são obtidos  em
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solução, e geralmente os cálculos teóricos de DFT (e TD-DFT) são realizados no vácuo.

Para  um número  razoável  de  homopolímeros  de  alto  e  médio  bandgap e  alguns

copolímeros de baixo bandgap, M. Wykes et. al. (WYKES et al., 2013) realizaram um estudo

comparativo com funcionais da DFT utilizando oligômeros de tamanhos variados para testar a

consistência do método com a evolução da energias de transição vertical (Evert) em relação ao

tamanho  do  oligômero  até  o  limite  polimérico.  Esse  estudo  demonstrou  que  a  Evert é

superestimada com a  evolução da cadeia  polimérica  pelo  funcional  B3LYP, mas  também

mostrou que correções  de longo alcance pelo funcional  LC-BLYP não levou a  melhorias

(WYKES et al., 2013). Melhoramentos em relação ao B3LYP foram obtidos pelo funcional

CAM-B3LYP, que  apresenta  correções  para  interações  de  longo alcance  (WYKES et  al.,

2013). De acordo com os autores, o principal parâmero 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 M06HF (100% THF) apresentou uma consistente evolução

da cadeia polimérica em relação ao observado experimentalmente (WYKES et al.,  2013).

Contudo, é conhecido que o funcional M06HF apresenta uma superestimação nos valores

obtidos  para  Evert;  dessa  forma,  um fator  de  correção  de  -0,75  eV nas  Evert obtidas  pelo

funcional M06HF foi sugerido para comparar com os dados experimentais – a esse método, os

autores deram o nome de OC-M06HF (OC vem do inglês Offset Corrected) (WYKES et al.,

2013).  Assim,  o  OC-M06HF  foi  sugerido  como  um  método  confiável  para  se  realizar

estimativas de Evert para homopolímeros de alto e médio  bandgap e copolímeros de baixo

bandgap. De fato, os dados experimentais que os autores utilizaram para comparar com os

dados teóricos (no vácuo à 0K) foram obtidos em solução. Sabemos que efeitos do solvente e

da temperatura afetam a Evert dos oligômeros, porém já é sabido da literatura que, no caso de

materiais  oligoméricos,  deslocamentos  de  até  0.15  eV  em  relação  ao  vácuo  à  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 confiável para se realizar estimativas de Evert de polímeros

–  principalmente  de  novos  polímeros  antes  da  síntese  –,  os  valores  obtidos  para  esses

materiais em cálculos no vácuo são razoáveis (WYKES et al., 2013).

Percebemos que um estudo similar ao de M. Wykes  et al. para homopolímeros de

baixo bandgap ainda não tinha sido feito. Esses tipos de polímeros apresentam um alto caráter

quinoidal, o que muitas vezes não é previsto corretamente por cálculos teóricos (KARSTEN

et al., 2009; KARSTEN; JANSSEN, 2011). Nesse capítulo realizamos um estudo comparativo

de  funcionais  da  DFT  (juntamente  com  o  TD-DFT)  para  a  previsão  das  Evert de

homopolímeros  de  baixo  bandgap.  Para  isso,  utilizamos  alguns  dados  experimentais

publicados  recentemente  para  uma  série  de  oligômeros  de  baixo  bandgap derivados  de

tieno[3,4-b]pirazinas (nTP, sendo n o número de unidades monoméricas), que possuíam dois

tipos de terminações finais: trimetilsilil (TMS) e tiofeno (T)  (WEN et al., 2014); a fórmula

estruturas destes polímeros são apresentados na Figura 24. Também realizamos uma análise

combinando a mistura de cálculos com os funcionais B3LYP e M06HF de forma a entender as

contribuições da estrutura geométrica e da TD-DFT na evolução da Evert com o comprimento

do oligômero.

Figura 24. Fórmula estrutural dos polímeros estudados no capítulo 4.
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4.2 Metodologia

Utilizamos os dados experimentais da Evert do polímero de tienopirazina (PTP) e dos

oligômeros  disponíveis  de  TP (nTP, com n=1,  2  e  3),  com terminações  finais  TMS e  T

(KARSTEN;  JANSSEN,  2008;  WEN  et  al.,  2008,  2014) (veja  a  Figura  24);  os  dados

experimentais foram medidos em clorofórmio. Estudamos teoricamente oligômeros de nTP,

TMSnTP e TnTP com n variando de 2 até 12. As otimizações 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),  M06HF  (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 correções

para  dispersão  de  energia,  e  o  wB97XD  (CHAI;  HEAD-GORDON,  2008),  que  também

apresenta correções para interações de longo alcance. Realizamos inicialmente com todos os

funcionais um estudo de scan torsional com os dímeros TMS2TP e T2TP e verificamos que a

conformação anti totalmente planar era preferencial (veja as Figuras A1.1 e A1.2 no Apêndice

A1);  assim,  para  todos  os  oligômeros  estudados,  utilizamos  uma  estrutura  inicial  anti

totalmente planar, que se manteve após as otimizações de geometria;  nenhuma frequência

imaginária foi obtida. As Evert foram calculadas pela TD-DFT, utilizando todos os funcionais

mencionados acima. Todos os cálculos realizados neste trabalho foram feitos no vácuo à 0K,

utilizando o conjunto de funções de base 6-31G** e o pacote computacional GAUSSIAN09

(FRISCH et al., 2009).

Para se testar a previsibilidade da Evert no limite polimérico, que depende basicamente

da  evolução das  Evert dos  oligômeros,  precisamos  utilizar  um método  de  extrapolação  de

propriedades. Desse modo, utilizando a Equação 2, realizamos as extrapolações da Evert para
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os dados experimentais e os teóricos para realizarmos as comparações.  

4.3 Resultados e Discussão

A  evolução  da  Evert experimental  para  os  oligômeros  de  TMSnTP  e  TnTP  é

apresentado na Figura 25 (KARSTEN; JANSSEN, 2008; WEN et al., 2008, 2014). A Evert do

monômero T1TP é bem menor em comparação ao do TMS1TP, devido ao maior comprimento

de conjugação observado pela presença dos tiofenos finais nos oligômeros de TnTP. Contudo,

o valor extrapolado para Evert no limite polimérico de ambos TMSnTP e TnTP são 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 ópticas e eletrônicas começam

a desaparecer (GIERSCHNER et al., 2007a). O valor experimental para o polímero PTP é 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

é  de  4300 g/mol,  o  que  corresponderia  a  14  unidades  monoméricas.  Aqui,  as  diferenças

observadas  nos  valores  extrapolados  das  terminações  TMS  e  T  pode  ser  atribuído  à

extrapolação realizada com os dados experimentais, pois temos dados disponíveis na literatura

para apenas 3 oligômeros (n=1, 2 e 3); seria necessário mais oligômeros para que se pudesse

modelar melhor o final da extrapolação realizada.   
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Figura 25. Evolução experimental da Evert em relação a quantidade de unidades monoméricas
dos oligômeros de TMSnTP (diamantes verdes) e TnTP (quadrados vermelhos) (KARSTEN;
JANSSEN, 2008; WEN et al., 2008, 2014); o valor da Evert do polímero PTP (estrela preta) é
mostrado para comparações. As linhas são os ajustes realizados de acordo com a Equação 2.

Na  primeira  etapa  de  nossos  cálculos  com  a  DFT, realizamos  as  otimizações  de

geometria (GO) e o TD-DFT (isto é,  a obtenção das Evert)  dos oligômeros com o mesmo

funcional,  comparando  com  os  resultados  experimentais  disponíveis.  Na  Figura  26

apresentamos  os  resultados  teóricos  obtidos  para  o  TMSnTP, enquanto  que  os  resultados

obtidos  para  o  TnTP  são  apresentados  na  Figura  A1.3  no  Apêndice  A1;  optamos  por

apresentar aqui somente os dados para o TMSnTP devido ao fato de as conclusões gerais

serem as mesmas para todos os casos estudados. Podemos notar na Figura 26 que o funcional

B3LYP  apresenta  resultados  razoáveis  somente  para  oligômeros  de  pequeno  a  médios

tamanhos,  mas  para  oligômeros  maiores  a  inclinação  da  curva  é  bastante  superestimada,
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levando a extrapolação de Evert para o limite polimérico perto de 0 eV; este valor está bem

longe do experimental, que é aproximadamente 1,2 eV. Notamos que essa subestimação para

o  valor  polimérico  é  muito  maior  do que  o  observado para  os  homopolímeros  de médio

bandgap e copolímeros de baixo  bandgap estudados por M. Wykes  et al. (WYKES et al.,

2013);  as razões para isso serão discutidas adiante.  Correções de dispersão pelo funcional

B3LYP-D3(BJ) também não melhoraram os resultados em comparação com os obtidos pelo

B3LYP (veja a Figura A1.4 do Apêndice A1). Igual ao que se observou no trabalho de M.

Wykes et al. (WYKES et al., 2013), os resultados obtidos com o BHLYP e o CAM-B3LYP

são similares, fornecendo uma notável melhora em relação aos do B3LYP; contudo, ainda

assim temos um resultado final para a Evert um pouco subestimado em relação ao experimental

(valores abaixo de 1 eV foram obtidos), e é observada uma superestimação da inclinação da

curva em relação a experimental. O funcional wB97XD melhorou levemente os resultados em

relação ao CAM-B3LYP (veja a Figura A1.4 no Apêndice A1). Já para o funcional M06HF,

vemos que um forte deslocamento hipsocrômico em relação ao experimental é obtido, porém

a evolução da Evert em relação ao comprimento da cadeia polimérica é muito similar a da

experimental (pode ser notado pela inclinação de ambas as curvas na Figura 26). É claro em

nossos resultados que com o aumento da THF no funcional (quando vamos do B3LYP (20%

THF) até o M06HF (100% THF), a evolução da Evert em relação ao comprimento da cadeia

polimérica se torna mais similar ao do observado experimentalmente; isso é consistente com o

que se encontra na literatura (WYKES et al.,  2013). As mesmas tendencias discutidas em

torno da Figura 26 também são observadas para os oligômeros de TnTP, como pode ser visto

na Figura A1.3 do Apêndice A1.
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Figura 26. Evert dos oligômeros de TMSnTP calculados por diferentes funcionais (GO e TD-
DFT feitos com o mesmo funcional); os resultados experimentais são apresentados para

comparações.

  Devido à boa concordância do funcional M06HF na consistência da evolução do

comprimento da cadeia para homopolímeros de alto e médio bandgap e copolímeros de baixo

bandgap, foi proposto anteriormente inserir um fator de correção de -0,75 eV para comparar

os resultados do M06HF com os experimentais (WYKES et al., 2013); esse procedimento foi

chamado  de  OC-M06HF  (OC=offset  corrected).  Dessa  forma,  aplicamos  esse  fator  de

correção nos resultados obtidos com o M06HF; na Figura 27 apresentamos os resultados para

o TMSnTP e TnTP. Como podemos ver, o uso do OC-M06HF apresenta bons resultados para

a evolução do comprimento da cadeia polimérica, bem como para o resultado extrapolado, em

relação ao experimental. Assim, esses resultados juntamente com os estudos de M. Wykes et

al. (WYKES et al., 2013) sugere que o uso do OC-M06HF pode ser recomendado como um
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método viável para a previsão da Evert de qualquer tipo de polímero.

Figura 27. Evert para TMSnTP e TnTP: comparação entre os dados experimentais e os obtidos
pelo OC-M06HF (OC = −0,75 eV).

Devemos  lembrar  que  a  modelagem  de  homopolímeros  de  baixo  bandgap é

particularmente desafiadora, devido à alta contribuição quinoide nesses materiais que reflete

no aumento do acoplamento entre as duplas ligações; uma correta descrição da geometria do

polímero é crucial para se obter bons resultados. Deste modo, o alto desvio observado nos

resultados  obtidos  pelo  funcional  B3LYP em relação aos  dados  experimentais  pode estar

relacionado  a  uma  falha  na  descrição  da  estrutura  quinoide  da  cadeia  principal  dos

homopolímeros. Para tentar verificar isso, realizamos um estudo em que combinamos a GO e
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as Evert (o TD-DFT) de diferentes funcionais; nessa etapa utilizamos os funcionais B3LYP e

M06HF. Na Figura 28 apresentamos os resultados obtidos para as extrapolações de Evert para

os  oligômeros  de  TMSnTP  utilizando  as  seguintes  combinações:  B3LYP//M06HF,

B3LYP//B3LYP,  M06HF//B3LYP  e  M06HF//M06HF;  nessas  combinações,  o  primeiro

funcional é o utilizado para se obter as Evert por meio da TD-DFT e o segundo é o funcional

em que foi  obtida  a  GO.  Podemos  notar  que  os  resultados  obtidos  com as  combinações

B3LYP//M06HF  e  M06HF//B3LYP  se  encontram  entre  os  resultados  do  M06HF

(M06HF//M06HF)  e  B3LYP  (B3LYP//B3LYP)  puro.  Os  resultados  para  a  combinação

B3LYP//M06HF, em que a GO foi obtida pelo M06HF, apresentou melhoras em relação aos

dados  do  B3LYP  puro  (B3LYP//B3LYP);  já  quando  olhamos  para  os  resultados  da

combinação M06HF//B3LYP, notamos uma tendência similar aos do B3LYP//B3LYP, pelo

fato de utilizar a mesma GO: forte subestimação do resultado extrapolado levando-o para

valores abaixo de 0 eV. Estes fatos  sugerem que a falha no funcional B3LYP pode ser mais

relacionada à GO do que no TD-DFT.  Realizamos as mesmas análises para os oligômeros de

TnTP e os resultados são apresentados na Figura A1.5 do Apêndice A1; as conclusão baseadas

nesses resultados são as mesmas discutidas aqui para os oligômeros de TMSnTP.
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Figura 28. Resultados para o TMSnTP da análise combinatorial com os funcionais B3LYP e
M06HF.

Para  tentar  elucidar  ainda  mais  o  efeito  da  GO  nos  resultados  obtidos,  os

comprimentos de ligação ao longo do caminho conjugado para os oligômeros TMS2TP (n=2)

e TMS8TP (n=8) são apresentados na Figura 29; apresentamos também na Figura A1.6 do

Apêndice A1 os comprimentos de ligação para os oligômeros T2TP e T8TP. Como podemos

ver, os  comprimentos  de  ligação aumentam com o aumento do THF no funcional,  como

notado anteriormente  (WYKES et  al.,  2013);  porém para  os  oligômeros  menores  (Figura

29(a) e A1.6(a) no apêndice A1), a evolução dos comprimentos de ligação é similar entre os

funcionais -  este último fato nos mostra o porque a Evert para os oligômeros menores na

Figura 28 são similares se a parte TD-DFT é feita com o mesmo funcional (B3LYP//M06HF

em comparação  com B3LYP//B3LYP, por  exemplo).  Por  outro  lado,  para  os  oligômeros
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maiores (Figura 29(b) e A1.6(b) no apêndice A1), a evolução do comprimento de ligação é

bem diferente para o B3LYP em relação aos dos outros funcionais, o que resultaria em uma

pequena  BLA  no  centro  do  oligômero  (e  consequentemente  um  baixo  bandgap);  algo

semelhante já foi relatado na literatura para benzotiofenos (KÜRTI; SURJÁN, 1990). Esta é a

razão para a grande diferença entre os resultados do M06HF//B3LYP e M06HF//M06HF na

Figura  28,  onde a  forte  subestimação no limite  polimérico  (extrapolação)  é  um resultado

direto da baixa BLA obtida pelo funcional B3LYP. Este comportamento indica claramente que

as geometrias obtidas pelo B3LYP não são confiáveis para estudar homopolímeros de baixo

bandgap. 

Figura 29. Distâncias de ligação para (a) duas e (b) oito unidades monoméricas de TMSnTP
ao longo do caminho conjugado. 
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4.4 Conclusões

Neste  capítulo  nós  realizamos  um  estudo  computacional  sobre  a  performance  de

funcionais  da  DFT na  obtenção  das  Evert de  uma serie  de  oligômeros  de  baixo  bandgap

derivados  de  tienopirazinas;  testamos  os  funcionais  mais  empregados  em  estudos  de

polímeros conjugados, que são o B3LYP, BHLYP, CAM-B3LYP e M06HF. 

Em relação  à  consistência  na  evolução  do  comprimento  da  cadeia  polimérica  em

relação  a  observada  experimentalmente,  verificamos  que  com  o  aumento  da  THF  no

funcional, mais próximo do experimental a evolução se parecia. Em uma análise combinando

a GO e a parte TD-DFT com funcionais diferentes foi possível notar que um funcional com

baixo THF, como o B3LYP (20% THF),  tende a apresentar falhas na previsão da BLA e

consequentemente  na  Evert no  limite  polimérico;  isto  se  torna  prejudicial  no  caso  dos

homopolímeros de baixo bandgap, uma vez que a contribuição quinoidal é maior do que os

polímeros  de medio e  alto  bandgap.  O OC-M06HF (OC = -0,75 eV) se mostrou ser um

método viável para reproduzir a evolução da Evert com o tamanho da cadeia polimérica, bem

como na previsão da Evert no limite polimérico. Deste modo, juntamente com o estudo anterior

para homopolímeros de alto e médio bandgap e copolímeros de baixo bandgap (WYKES et

al., 2013), o OC-M06HF parece ser no momento um método confiável para se avaliar a Evert

de qualquer tipo de polímero. 
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Capítulo  5. Avaliação  metodológica  para  o  cálculo  da

absorção óptica do estado excitado de materiais orgânicos

5.1 Introdução

A investigação da interação luz-matéria em materiais orgânicos conjugados é a base

das pesquisas relacionadas aos dispositivos opto-eletrônicos orgânicos; tais estudos incluem

absorção óptica, criação e desativação de éxcitons, emissão óptica, etc  (ISHII et al., 2015).

Uma  das  técnicas  mais  poderosas  utilizadas  para  analisar  a  fotofísica  de  materiais  é  a

espectroscopia pump-probe (EPP) (ANDREWS; DEMIDOV, 2012; BRÜTTING 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 t0, ocasionando a absorção óptica do estado fundamental (AEF) e

populando o estado excitado da amostra. Quando o segundo pulso – chamado probe e que

pode ser de um comprimento de onda diferente do pump – chega na amostra em um tempo

t0+τ após o pump, a absorção óptica do estado excitado (AEE) ocorre, em que excitações a

partir do estado excitado gerado pelo pump são iniciadas; veja na Figura 30(b) um exemplo.

Um completo entendimento do espectro da AEE ainda é um desafio, entretanto é essencial

para uma correta interpretação da fotofísica dos dispositivos opto-eletrônicos.
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Figura 30. (a) Esquema do experimento de EPP e (b) as principal transições ocorridas.

A compreensão dos fenômenos ocorridos nas respostas ópticas de materiais orgânicos

demandam um apropriado tratamento teórico por estudos de química quântica. Atualmente, os

cálculos de geometria molecular e propriedades ópticas e eletrônicas já são realizados de boa

até  razoável  acurácia  (JAIN  et  al.,  2016;  MILIÁN-MEDINA;  GIERSCHNER,  2012;

OLIVEIRA et al., 2016; WYKES et al., 2013), porém os cálculos de AEE são bem menos

desenvolvidos do que aqueles para cálculos de AEF (GONZÁLEZ et al., 2012). Isto ocorre

basicamente devido ao fato de que os cálculos de AEE ainda não são bem compreendidos

teoricamente e por haver poucos pacotes de química computacional que já implementaram

este tipo de cálculo (por exemplo, no DALTON2016 (AIDAS et al., 2014) e TURBOMOLE

(FURCHE et al., 2014)); este fato tem limitado o entendimento teórico da AEE. Além disso, a

EPP somente recentemente se tornou uma técnica amplamente utilizada e comum nos estudo

da fotofísica de materiais orgânicos. Assim, podemos aferir que os cálculos teóricos de AEE

são de fato necessários.

Nesse  contexto,  o  presente  capítulo  tem  como  objetivo  encontrar  metodologias

adequadas que possam prever a AEE de materiais orgânicos para aplicações em dispositivos

opto-eletrônicos. Hoje já existem metodologias para modelar estados excitados de materiais

orgânicos e inorgânicos, 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 razoável  compromisso entre  a

precisão  e  custo  computacional  para  moléculas  de  até  médio  tamanho.  Contudo,  como

discutido  no  Capítulo  4,  o  sucesso  dos  cálculos  da  DFT está  intimamente  relacionado  à

escolha de um funcional de correlação e troca adequado. No caso das propriedades ópticas

relacionadas  ao  estado  fundamental,  obtivemos  no  Capítulo  4  uma  metodologia  para

modelagem  de  materiais  orgânicos  que  se  mostrou  eficiente  (OC-M06HF),  contudo  não

podemos  dizer  que  a  mesma  também  seria  válida  para  o  estudo  da  AEE.  Deste  modo,

resolvemos fazer um estudo similar ao Capítulo 4, mas agora relacionado à AEE. 

Para  realizar  tal  estudo,  é  necessário  utilizar  dados  experimentais  disponíveis  na

literatura  para  que  possamos  comparar  com  nossos  dados  teóricos.  Até  o  momento,  foi

possível  estudar  dois  materiais:  distirilbenzeno (DSB)  e  P3HT;  esses  materiais  são

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  à  AEE

(GINOCCHIETTI  et  al.,  2008;  MARRI et  al.,  2006;  TAPPING;  KEE,  2014),  o  que  nos

permite, por meio de comparações, avaliar a performance dos métodos teóricos no estudo da

AEE. Através deste estudo, foi possível avaliar as transições ocorridas na AEE bem como a

contribuição de cada orbital molecular na construção de cada estado excitado; na seção 5.3

será discutido em mais detalhes. Vale a pena ressaltar aqui que é importante estudar pequenas

(DSB) e grandes (oligômeros de P3HT) moléculas, para se verificar se a mesma metodologia

pode ser aplicada para moléculas de qualquer tamanho. De fato é necessário estudar mais

sistemas  orgânicos,  diferentes  destes  que  iremos  apresentar  aqui,  para  reforçar  nossas

conclusões;  estamos  buscando  na  literatura  novos  materiais  com  dados  experimentais

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

5.2 Metodologia

Todos  os  cálculos  foram  realizados  utilizando  a  DFT e  TD-DFT. A escolha  dos

funcionais que iríamos testar neste estudo para simular a AEE foi baseada no nosso estudo

anterior (Capítulo 4). A ideia inicial era testar os funcionais B3LYP, BHLYP, CAM-B3LYP e

M06HF,  por  serem  os  mais  utilizados  nos  estudos  de  materiais  orgânicos  no  estado

fundamental; porém, no caso dos cálculos da AEE, notamos que o funcional M06HF não

estava  implementado  para  esse  tipo  de  cálculo  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 ópticas no estado fundamental, os

funcionais BHLYP e CAM-B3LYP são razoáveis  (OLIVEIRA et al., 2016; WYKES et al.,

2013).

Dentro da teoria  da TD-DFT, enquanto que as energias de transição (e dipolos de

transição) na AEF são obtidas pelos polos e resíduos das funções de resposta linear (linear

responses,  LR),  as  energias  de  transição  na  AEE são  obtidas  pelos  polos  e  resíduos  das

funções de resposta quadrática (quadratic responses, QR)  (LING et al.,  2013). LR já está

implementada em vários pacotes de química computacional, mas somente alguns programas
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implementaram os  cálculos  de QR em seus  códigos.  Sabendo disso,  para cada funcional,

realizamos as optimizações de geometria (no estado fundamental e excitado) e os cálculos da

AEF utilizando o GAUSSIAN09 (FRISCH et al., 2009) e os cálculos 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 (S1) com transições singleto. O DALTON2016 é um

programa livre e sem fins lucrativos; escolhemos utilizá-lo para os cálculos da AEE devido ao

fato de que os cálculos de QR já terem sido implementados há alguns anos e por já estar

sendo utilizado na literatura para tal finalidade (LING et al., 2013). 

Em relação às otimizações de geometria (no estado fundamental e excitado), todas

foram feitas no vácuo utilizando o conjunto de funções de base 6-311G*. Nas otimizações de

geometria do DSB, a simetria C2h foi imposta de acordo com dados encontrados na literatura

(GIERSCHNER et al., 2013; MACCHI et al., 2009). Já no caso do P3HT, as propriedades

ópticas do polímero são estimadas através dos resultados obtidos para os oligômeros por meio

de métodos de extrapolação (aproximação de oligômeros). Deste modo, estudamos a AEE de

oligômeros de P3HT com 2 até 12 unidades monoméricas – um  scan torsional prévio foi

realizado para se obter as estruturas iniciais mais prováveis para a otimização de geometria

dos oligômeros; utilizamos a Equação 2 (ajuste de Kuhn modificado) para estimar a AEE no

limite polimérico e nenhuma simetria foi imposta aos oligômeros de P3HT nas otimizações de

geometria. Os mínimos de energia após as otimizações de geometria das estruturas estudadas

foram confirmados por não observar frequências imaginárias nos modos vibracionais.

5.3 Resultados e Discussão

96



5.3.1 DSB

A AEF e AEE teóricas do DSB obtidas para os diferentes funcionais utilizados são

apresentados na Figura 32; os resultados detalhados dos cálculos podem ser vistos na Tabela

A2.1 e A2.2 do Apêndice A2. Em relação a AEF (Figura 32(a)), experimentalmente o DSB

tem um máximo de absorção (Evert) em torno de 3,52 eV  (KARSTEN et al., 2008); nossos

resultados  teóricos  apresentam um razoável  acordo  com o  experimental,  com desvios  de

-9,30%, 4,10% e 4,70% com os funcionais B3LYP, BHLYP e CAM-B3LYP, respectivamente.

A  obtenção  de  resultados  similares  para  o  BHLYP  e  CAM-B3LYP  já  são  conhecidos

(OLIVEIRA et al., 2016; WYKES et al., 2013) e confirmados por nós no Capítulo 4; para o

B3LYP, é sabido que ele começa 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 transição S0

→ S1  (simetricamente permitida, como pode ser visto na Tabela A2.1 no Apêndice A2), que

corresponde a uma promoção de um elétron do HOMO para o LUMO. Já para a AEE (Figura

32(b)),  experimentalmente  é  observado  um  máximo  de  absorção  (Evert)  de  1,59  eV

(KARSTEN  et  al.,  2008);  diferentemente  da  AEF,  aqui  notamos  algumas  diferenças

significativas em relação aos resultados tóricos. Os resultados obtidos com o BHLYP e CAM-

B3LYP  apresentaram  máximos  de  absorção  próximos,  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 máximo da AEE teórica, 0,68 eV (-57,23 % de desvio em relação ao experimental); este

resultado concorda com o obtido em um estudo com oligofluorenos, em que um desvio de

aproximadamente -100% foi obtido em comparação com os dados experimentais (LING et al.,

2013). 
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Figura 32. (a) AEF e (b) AEE teóricas 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 convolução de cada curva e a força do oscilador é dada em unidades
arbitrárias (u.a.).

A transição mais intensa da AEE teórica com todos os funcionais é simetricamente

permitida (veja a Tabela A2.2 do Apêndice A2), porém, enquanto a transição mais intensa

com  os  funcionais  BHLYP  e  CAM-B3LYP  é  dominada  por  uma  transição  HOMO  →

LUMO+1, o B3LYP tem uma transição HOMO-1 → LUMO. Na Figura 33, apresentamos os

orbitais envolvidos na transição mais intensa na AEE com o funcional BHLYP; os orbitais são

das geometrias do DSB otimizadas no estado fundamental. Não vamos apresentar aqui os

orbitais  no estado excitado e os obtidos pelos funcionais B3LYP e CAM-B3LYP, pois as

topologias e simetrias são as mesmas – ou seja,  os orbitais  do estado fundamental já são

suficientes para análises gerais. É possível notar que os orbitais envolvidos na transição mais

intensa são bem deslocalizados; isso certamente afeta a atividade óptica do DSB, uma vez que

orbitais localizados tendem a permitir transições com baixo (ou zero) força do oscilador. Se

analisarmos os estados excitados acessados nas transições ópticas mais intensas ocorridas na

AEE, notamos algumas diferenças.  No caso do B3LYP, a  transição mais  intensa da AEE

ocorre entre os estados excitados S1 e S2, porém a energia de transição é muito baixa em
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relação  ao  experimental  (veja  discussão  do  parágrafo  anterior),  sugerindo  que  o  estado

excitado S2 é próximo em energia ao S1;  dessa forma, aparentemente os estados excitados não

são  bem previstos  com o  B3LYP. Já  o  BHLYP e  CAM-B3LYP, apesar  de  em ambos  a

promoção do elétron ocorrer entre os orbitais HOMO e LUMO+1 na transição mais intensa,

os estados excitados acessados são diferentes:  S1 e S3 e S1 e S4, respectivamente. De fato, não

é possível dizer qual  funcional prevê os corretos estados excitados acessados na transição

mais intensa na AEE, pois este dado não está disponível nos dados experimentais. Fazendo

um balanço dos resultados obtidos e das discussões realizadas até o momento, é possível notar

que os funcionais BHLYP e CAM-B3LYP podem ser viáveis para analisar ambas a AEF e

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

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

Nos dados experimentais para o DSB é possível notar que o espectro da AEF é mais
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larga do que a AEE; na Figura 34 são reproduzidos esses espectros experimentais obtidos da

literatura (GINOCCHIETTI et al., 2008). Para verificar o porque que isso acontece, podemos

analisar a energia de reorganização (Ereorg) para as transições ocorridas na AEF e AEE, uma

vez que ela é relacionada com a meia largura da curva resultante da convolução do espectro

óptico  (GIERSCHNER  et  al.,  2013);  essa  Ereorg teórica  é  calculada  subtraindo  a  energia

adiabática (Ead) – obtida através dos mínimos de energia das superfícies potenciais envolvidas

na transição – da energia  de transição vertical  Evert,  ou seja,  Ereorg = Evert – Ead.  Como os

resultados obtidos para o B3LYP na AEE não são confiáveis, calculamos as Ereorg somente

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 Ereorg relacionada às transições no estado

excitado é menor do que no estado fundamental. No caso da AEF, como vimos anteriormente,

a  transição  mais  intensa ocorre  entre  os  estados S0 e  S1, utilizando qualquer  um dos três

funcionais testados. Calculando a Ereorg teórica relacionada à transição mais intensa S0 → S1

encontramos valores de 0,314 eV e 0,313 eV para os funcionais BHLYP e CAM-B3LYP,

respectivamente. Já para a AEE, de acordo com os resultados apresentados na Figura 32(b) e

no Apêndice A2, temos as transições mais intensas S1 → S3 e S1 → S4  para o BHLYP e CAM-

B3LYP; calculando a Ereorg relacionada à essas transições mais intensas, obtemos os valores

0,024 eV com o BHLYP e 0,015 eV com o CAM-B3LYP. Como podemos notar, a tendência

observada  experimentalmente  é  a  mesma obtida  teoricamente,  que  é  Ereorg (AEF)  >  Ereorg

(AEE). Outro fato observado no espectro da AEE na Figura 34 é que há um prolongamento no

final do espectro (entre 1,8 eV e 2,0 eV), com um máximo ao redor de 1,750 eV e uma meia

largura de aproximadamente 0,200 eV; isto indica que esta extensão no espectro da AEE

experimental  está  relacionada  a  alguma  transição  com maior  Ereorg.  Se  considerarmos  os
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resultados teóricos da AEE somente para o funcional BHLYP (Tabela A2.2 no Apêndice A2),

é possível notar que a próxima transição permitida após a mais intensa S1 → S3 é a transição

S1 → S6; esta é uma transição com energia de 1,880 eV, coerente com o máximo de energia

observado  na  extensão  do  espectro  da  AEE  experimental.  Assim,  a  Ereorg relacionada  à

transição S1 → S6  com o funcional BHLYP nos dá um valor de 0,150 eV, maior do que aquela

relacionada a transição mais intensa S1 → S3. A razão para esses valores obtidos para a Ereorg

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

mínimo de energia.  Na Figura 35 apresentamos as geometrias otimizadas do DSB com o

BHLYP para os estados S0, S1 e S3 e indicamos alguns comprimentos de ligação entre os anéis

benzeno. Como podemos ver, as variações geométricas ocorridas para sair da estrutura do

estado fundamental S0 para o primeiro estado excitado S1 seria maior do que se fosse da

estrutura do estado excitado S1 para o S3; ou seja, a Ereorg da transição S0 → S1 será maior do

que a da transição S1 → S3. Deste modo, quanto maiores forem as mudanças ocorridas na

geometria, maior será a Ereorg e o espectro óptico mais largo.

Figura 34. Dados experimentais reproduzidos para a AEF e AEE do DSB (GINOCCHIETTI
et al., 2008). A intensidade é apresentada em unidades arbitrárias (u.a.).
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Figura 35. DSB otimizado com o funcional BHLYP nos estados (a) S0, (b) S1 e (c) S3.

Também planejamos  fazer  uma análise  das  transições  ópticas  dos  estados tripleto,

porque  há  relatos  na  literatura  que  indicam  que  o  espectro  que  supostamente  seria  das

transições  tripleto  pode  conter  partes  que  viriam  de  transições  das  espécies  catiônicas

presentes nas amostras (MARRI et al., 2006). Este estudo já está em andamento.

5.3.2 P3HT

Para  o  P3HT nós  analisamos  apenas  a  AEE,  uma vez  que  a  AEF já  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 Seção

5.2,  estudamos  oligômeros  de  P3HT  variando  de  2  à  12  unidades  monoméricas;  nas

otimizações  de  geometria  dos  oligômeros  no primeiro estado excitado S1 com o BHLYP,

B3LYP e CAM-B3LYP, uma conformação  anti praticamente planar foi obtida. Vale a pena
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ressaltar  aqui  que  não  há  medidas  experimentais  para  a  AEE  dos  oligômeros  de  P3HT,

somente para o polímero (TAPPING; KEE, 2014). Deste modo, para que possamos ter a AEE

teórica  para o polímero P3HT e comparar  com o experimental,  temos que estudar  o que

acontece na AEE dos oligômeros que, por meio de métodos de extrapolação de propriedades,

levará ao valor polimérico.  Na Figura 36 apresentamos os resultados obtidos para a AEE

teórica para oligômeros de P3HT com 2, 5 e 10 unidades monoméricas calculados com os

funcionais B3LYP, BHLYP e CAM-B3LYP; alguns resultados adicionais para os oligômeros

são apresentados na Tabela A2.3 e A2.4 no Apêndice A2. Como podemos ver, nos oligômeros

com 2 unidades monoméricas temos vários picos de absorção com intensidades semelhantes,

porém ao passo que vamos aumentando o tamanho do oligômero, apenas uma transição mais

intensa começa a dominar o espectro; isso nos indica que o espectro da AEE é mais complexa

para oligômeros menores e se torna mais simples para oligômeros maiores, de modo que no

limite polimérico apenas um pico mais intenso tende a dominar o espectro. Comparando os

resultados obtidos  pelos  três  funcionais,  notamos que o B3LYP tem o mais  complexo de

todos, apresentando vários picos com intensidades relevantes para os oligômeros maiores e

com picos de absorção com energias abaixo de 1,0 eV; isto sugere que o B3LYP pode falhar

na análise do limite polimérico.
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Figura 36.  AEE dos oligômeros de P3HT com 2, 5 e 10 unidades monoméricas calculados
com os funcionais B3LYP, (b) BHLYP e  (c) CAM-B3LYP. A força do oscilador é apresentada

em unidades arbitrárias (u.a.).

Experimentalmente, a AEE do P3HT tem um máximo de absorção em torno de 1.1 eV

(TAPPING;  KEE,  2014).  Então,  com os  resultados  teóricos  obtidos  para  a  AEE de  cada

oligômero  do  P3HT podemos  realizar  uma  extrapolação  para  o  limite  polimérico  para  a

transição mais intensa e comparar com os dados experimentais. Como visto anteriormente, os

oligômeros  pequenos  apresentam  mais  do  que  um  pico  de  absorção  com  intensidades

semelhantes em relação aos oligômeros maiores; desse modo, temos que ser cuidadosos na

104



extrapolação para o limite polimérico. Neste sentido, nós começamos a analisar o pico de

absorção  mais  intenso  ocorrido  nos  oligômeros  maiores  e  os  orbitais  envolvidos  nesta

transição; a partir daí, nós podemos voltar a analisar as transições ocorridas nos oligômeros

menores que ocorrem entre orbitais de mesma topologia daqueles dos oligômeros maiores –

este procedimento é importante pois garante que estamos relacionando as transições entre os

orbitais de mesma natureza em cada oligômero. Ao realizar este procedimento, notamos que o

pico mais intenso da AEE dos oligômeros de P3HT são relativos a uma transição S1 → S2 para

o funcional B3LYP, com um elétron sendo promovido do orbital HOMO para o LUMO+1, e

S1 → S3 para os funcionais BHLYP e CAM-B3LYP, com um elétron sendo promovido do

orbital  HOMO-1  para  o  LUMO.  Logo  após,  realizamos  a  extrapolação  para  o  limite

polimérico  do  pico  de  absorção  mais  intenso  da  AEE  para  cada  funcional  testado;  os

resultados  são  apresentados  na  Figura  37,  utilizando  a  Equação  2  (ajuste  de  Kuhn

modificado).  Podemos  ver  que  o  funcional  B3LYP resulta  em uma  energia  para  o  pico

máximo da AEE muito baixa em comparação com o experimental, sendo de 0,28 eV; este

resultado segue a mesma tendência observada nos resultados para o B3LYP apresentados na

Seção 5.3.1 para o DSB – neste caso, podemos concluir que de fato o B3LYP não é viável

para estudar a AEE. Já para o BHLYP e CAM-B3LYP, nós obtivemos resultado próximos

entre eles, com energia para o pico máximo da AEE de 1,00 eV e 1,18 eV, respectivamente.

Em relação à energia pico máximo experimental (1,1 eV) (TAPPING; KEE, 2014), nós temos

os seguintes desvios em relação aos nossos dados teóricos: -77%, -9% e -7% para o B3LYP,

BHLYP e CAM-B3LYP, respectivamente.  Como podemos notar, de fato BHLYP e CAM-

B3LYP seriam os funcionais recomendados para se analisar a AEE de polímeros conjugados,

o mesmo observado no estudo com o DSB. Temos que lembrar aqui que não fizemos uma

análise da consistência da evolução do pico máximo da AEE com o aumento do oligômero em
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relação ao experimental, semelhante ao estudo apresentado no Capítulo 4; de fato esta é uma

etapa  importante  para  se  dizer  se  um  funcional  é  confiável  ou  não,  porém,  como  dito

anteriormente,  não  há  resultados  experimentais  da  AEE  para  os  oligômeros  do  P3HT,

inviabilizando essa discussão. Desse modo, o que podemos fazer aqui é  comparar os valores

teóricos extrapolados com o obtido experimentalmente para o polímero.

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 (Equação 2).

Também estamos planejando realizar  uma análise  das  energias  de  reorganização e

transições tripleto para o P3HT; estes estudos já estão em andamento.

5.4 Conclusões

Em nossos estudos realizados até agora, pudemos observar que o funcional B3LYP
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não é confiável para estudar a AEE, uma vez que resultados com altos desvios em relação 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 conclusão é verdadeira tanto para moléculas pequenas como

para as grandes, como visto nos resultados para o DSB e os oligômeros de P3HT. Desse

modo, acreditamos que os funcionais  BHLYP e CAM-B3LYP são os recomendados para

estudar a AEE.

Vale a pena ressaltar aqui que a ideia seria também testar o funcional M06HF para ver

se uma boa performance seria obtida, similarmente ao que observamos no Capítulo 4 para

transições  ópticas  a  partir  do  estado  fundamental;  como  este  funcional  ainda  não  está

implementado  para  o  cálculo  de  QR,  nós  pedimos  aos  desenvolvedores  do  software

DALTON2016 para que isso possa ser feito para a próxima versão a ser lançada – se isso

acontecer, vamos repetir os cálculos realizados neste capítulo utilizando o funcional M06HF.

Também temos consciência de que as conclusões obtidas até aqui foram baseadas em apenas

dois materiais; de fato, acreditamos que o que observamos nos estudos do DSB e P3HT deve

valer para outros materiais  diferentes.  Estamos procurando novos materiais  orgânicos que

tenham dados suficientes da AEE para que possamos realizar nossos testes teóricos.
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Apêndice  A1. Material  suplementar  referente  ao  estudo

apresentado no Capítulo 4 

Neste  apêndice  serão  apresentados  alguns  dados  suplementares  que  auxiliam  na

compreensão dos resultados obtidos no estudo apresentado no Capítulo 4.

Figura A1.1. Scan torsional realizado para o T2TP.
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Figura A1.2. Scan torsional realizado para o TMS2TP.
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Figura A1.3. Evert dos oligômeros de TnTP calculados por diferentes funcionais (GO e TD-
DFT feitos com o mesmo funcional); os resultados experimentais são apresentados para

comparações.
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Figura A1.4.  Evert dos oligômeros de TMSnTP calculados por diferentes funcionais (GO e
TD-DFT feitos com o mesmo funcional); os resultados experimentais são apresentados para

comparações.
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Figura A1.5. Resultados para o TnTP da análise combinatorial com os funcionais B3LYP e
M06HF.

Figura A1.6. Distâncias de ligação para (a) duas e (b) oito unidades monoméricas de TnTP ao
longo do caminho conjugado. 

127



Apêndice  A2. Material  suplementar  referente  ao  estudo

apresentado no Capítulo 5

Neste  apêndice  serão  apresentados  alguns  dados  suplementares  que  auxiliam  na

compreensão dos resultados obtidos no estudo apresentado no Capítulo 5.

Tabela A2.1. Resultados detalhados para as oito primeiras transições da AEF teórica do DSB.
Foi considerado contribuições de orbitais maiores do que 5% em cada transição

------ B3LYP ------
Transição (Simetria) Contribuição de orbitais Energia (eV) Força do Osc. (u.a.)

S0 → S1 (1
1Ag → 11Bu) H → L (100 %) 3,175 1,814

S0 → S2 (1
1Ag → 21Ag) H-1 → L (55,4 %)

H → L+1 (44,6 %)
3,872 0,000

S0 → S3 (1
1Ag → 21Bu) H-4 → L (50,2 %)

H → L+2 (41,2 %)
H → L+3 (8,6 %)

4,229 0,009

S0 → S4 (1
1Ag → 31Ag) H → L+1 (32,9 %)

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

4,339 0,000

S0 → S5 (1
1Ag → 31Bu) H-2 → L (55,3 %)

H → L+3 (29,5 %)
H → L+2 (6,7 %)

4,389 0,010

S0 → S6 (1
1Ag → 41Ag) H-3 → L (53,7 %)

H → L+1 (17,4 %)
H → L+4 (14,3 %)
H-1 → L (11,8 %)

4,430 0,000

S0 → S7 (1
1Ag → 41Bu) H→ L+3 (43,9 %)

H-2 → L (40,3 %)
H → L+2 (15,6 %)

4,758 0,074

S0 → S8 (1
1Ag → 51Ag) H → L+4 (65,2 %)

H-3 → L (34,8 %)
4,798 0,000

------ BHLYP ------

S0 → S1 (1
1Ag → 11Bu) H → L (95,7 %) 3,645 1,919

S0 → S2 (1
1Ag → 21Ag) H-1 → L (57,3 %) 4,786 0,000
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H → L+1 (42,6 %)

S0 → S3 (1
1Ag → 21Bu) H-4 → L (44,1 %)

H → L+2 (40,6 %)
H → L+3 (9,3 %)

4,857 0,016

S0 → S4 (1
1Ag → 31Ag) 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

S0 → S5 (1
1Ag → 31Bu) 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

S0 → S6 (1
1Ag → 41Ag) 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

S0 → S7 (1
1Ag → 41Bu) 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

S0 → S8 (1
1Ag → 51Bu) 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 ------

S0 → S1 (1
1Ag → 11Bu) H → L (94,9 %)

H-1 → L+1 (5,1 %) 
3,665 1,884

S0 → S2 (1
1Ag → 21Bu) H-4 → L (44,3 %)

H → L+2 (39,5 %)
H → L+3 (8,8 %)

4,741 0,018

S0 → S3 (1
1Ag → 21Ag) H-1 → L (54,5 %)

H → L+1 (45,5 %)
4,751 0,000

S0 → S4 (1
1Ag → 31Bu) 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

S0 → S5 (1
1Ag → 31Ag) 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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S0 → S6 (1
1Ag → 41Ag) H → L+1 (54,8 %)

H-1 → L (37,7 %)
5,215 0,000

S0 → S7 (1
1Ag → 41Bu) 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

S0 → S8 (1
1Ag → 51Bu) 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 transições da AEE teórica do DSB.
Foi considerado contribuições de orbitais maiores do que 5% em cada transição

------ B3LYP ------
Transição (Simetria) Contribuição de orbitais Energia (eV) Força do Osc. (u.a.)

S1 → S2 (1
1Bu → 21Ag) H-1 → L (54,4 %)

H → L+1 (45,6 %)
0,678 0,280

S1 → S3 (1
1Bu → 21Bu) H-3 → L (49,0 %)

H → L+4 (29,9 %)
H → L+2 (21,6 %)

1,275 0,000

S1 → S4 (1
1Bu → 31Ag) H → L+1 (43,1 %)

H-1 → L (36,5 %)
H → L+3 (13,9 %)

1,308 0,004

S1 → S5 (1
1Bu → 31Bu) H-2 → L (57,8 %)

H → L+2 (20,9 %)
H → L+4 (14,8 %)

1,385 0,000

S1 → S6 (1
1Bu → 41Ag) H-3 → L (59,6 %)

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

1,410 0,004

S1 → S7 (1
1Bu → 41Bu) H → L+3 (39,7 %)

H-2 → L (38,5 %)
H → L+4 (20,2 %)

1,746 0,000

S1 → S8 (1
1Bu → 51Ag) H → L+3 (63,1 %)

H-3 → L (32,2 %)
1,790 0,001

------ BHLYP ------

S1 → S2 (1
1Bu → 21Ag) H-1 → L (72,6 %)

H → L+1 (26,1 %)
1,363 0,039

S1 → S3 (1
1Bu → 31Ag) H → L+1 (71,0 %)

H-1 → L (25,8 %)
1,452 0,625

S1 → S4 (1
1Bu → 21Bu) H-4 → L (41,0 %)

H → L+4 (37,3 %)
1,603 0,000
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H → L+2 (14,5 %)

S1 → S5 (1
1Bu → 31Bu) H-2 → L (36,2 %)

H → L+2 (26,2 %)
H → L+4 (9,4 %)

1,862 0,000

S1 → S6 (1
1Bu → 41Ag) H-3 → L (39,6 %)

H → L+3 (32,2 %)
H-2 → L+1 (11,6 %)

1,880 0,041

S1 → S7 (1
1Bu → 41Bu) H-4 → L (39,6 %)

H → L+4 (33,3 %)
H-1 → L+1 (8,7 %)

2,384 0,000

S1 → S8 (1
1Bu → 51Bu) H → L+2 (42,4 %)

H-2 → L (35,7 %)
H-4 → L (11,6 %)

2,500 0,000

------ CAM-B3LYP ------

S1 → S2 (1
1Bu → 21Ag) H-1 → L (58,0 %)

H → L+1 (39,5 %)
1,310 0,007

S1 → S3 (1
1Bu → 21Bu) H-4 → L (42,0 %)

H → L+4 (37,3 %)
H → L+2 (12,1 %)

1,468 0,000

S1 → S4 (1
1Bu → 31Ag) H → L+1 (55,5 %)

H-1 → L (39,3 %)
1,512 0,795

S1 → S5 (1
1Bu → 31Bu) H-2 → L (33,3 %)

H-1 → L+2 (13,5 %)
H-3 → L+1 (13,3 %)

1,750 0,000

S1 → S6 (1
1Bu → 41Ag) H-3 → L (35,4 %)

H → L+3 (29,1 %)
H-2 → L+1 (13,8 %)

1,770 0,058

S1 → S7 (1
1Bu → 41Bu) H-4 → L (42,8 %)

H → L+4 (34,4 %)
H-1 → L+1 (8,2 %)

2,322 0,000

S1 → S8 (1
1Bu → 51Bu) 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 transições da AEE teórica do P3HT
com o funcional BHLYP. Foi considerado contribuições de orbitais maiores do que 5% em
cada transição

Dímero Trímero

S1 → Sx S1 → Sx

 x Energia (eV) Contribuição dos
orbitais

 x Energia (eV) Contribuição dos
orbitais

2 1,375 H → L+1 (98,85 %) 2 1,653 H → L+1 (92,97 %)
H-4 → L (5,91 %)
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3 1,624 H-1 → L (58,58 %)
H → L+2 (17,53 %)
H-2 → L (12,05 %)

3 1,979 H-1 → L (97,73 %)

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 %)
H-1 → L (10,88 %)
H → L+6 (6,60 %)

5 2,242 H → L+3 (56,45 %)
H → L+2 (34,41 %)

6 1,991 H → L+2 (82,37 %)
H-1 → L (17,62 %)

6 2,256 H-3 → L (36,52 %)
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 %)
H-2 → L+1 (8,42 %)
H → L+8 (8,15 %)
H → L+5 (5,49 %)

8 2,402 H-4 → L (68,23 %)
H-2 → L (15,10 %)
H-3 → L (5,65 %)

9 2,821 H-2 → L+1 (69,08 %)
H → L+4 (11,21 %)
H-1 → L+1 (7,85 %)
H-1 → L+3 (6,93 %)

9 2,477 H → L+4 (77,78 %)
H → L+3 (5,51 %)

10 2,877 H-1 → L+3 (62,64 %)
H-1 → L+1 (16,11 %)

10 2,789 H → L+5 (87,81 %)

11 3,003 H → L+5 (86,48 %)
H → L+4 (5,39 %)

11 3,165 H → L+6 (56,73 %)
H → L+7 (6,98 %)

H-4 → L+12 (5,03 %)

12 3,284 H → L+6 (83,52 %)
H-2 → L (6,41 %)

H-1 → L+2 (5,75 %)

12 3,417 H-5 → L (74,64 %)
H-1 → L+1 (22,91 %)

13 3,323 H → L+7 (91,65 %)
H → L+4 (5,03 %)

13 3,537 H → L+7 (36,68 %)
H → L+8 (26,98 %)
H → L+11 (5,66 %)

14 3,384 H → L+7 (48,40 %)
H-4 → L (37,41 %)

14 3,590 H-3 → L+2 (52,51 %)
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 (60,21 %)
H → L+7 (31,59 %)

15 3,655 H-4 → L+3 (26,50 %)
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 %)

Tetrâmero Pentâmero

S1 → Sx S1 → Sx

 x Energia (eV) Contribuição dos
orbitais

 x Energia (eV) Contribuição dos
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 %)
H-5 → L (21,42 %)

H-1 → L+1 (7,24 %)

4 2,129 H → L+2 (79,92 %)
H-2 → L+1 (13,64 %)

5 2,403 H → L+4 (50,10 %)
H → L+3 (41,14 %)

5 2,498 H-2 → L (64,99 %)
H-1 → L+1 (21,80 %)

H → L+2 (8,12 %)

6 2,483 H → L+4 (28,57 %)
H → L+6 (22,79 %)
H → L+3 (22,49 %)
H → L+5 (17,75 %)

6 2,602 H → L+5 (83,62 %)
H → L+4 (7,41 %)

7 2,496 H-4 → L (55,34 %)
H-3 → L (20,25 %)
H-2 → L (10,15 %)
H-5 → L (7,74 %)

7 2,658 H-7 → L (45,96 %)
H → L+3 (30,55 %)
H-6 → L (9,50 %)

H-1 → L+2 (6,44 %)

8 2,648 H-2 → L (64,67 %)
H-3 → L (13,87 %)

H-2 → L+1 (9,73 %)

8 2,683 H-4 → L (49,07 %)
H-6 → L (32,65 %)

9 2,665 H-3 → L (45,87 %)
H-4 → L (29,64 %)

H-3 → L+1 (8,79 %)
H-2 → L (6,44 %)
H → L+2 (5,39 %)

9 2,701 H → L+6 (45,36 %)
H → L+4 (40,71 %)

10 2,732 H-5 → L (60,40 %)
H → L+2 (22,99 %)
H-3 → L (5,33 %)

10 2,787 H-5 → L (41,49 %)
H-6 → L (25,85 %)
H-3 → L (8,85 %)

H-4 → L+1 (7,19 %)
H-7 → L (6,49 %)

11 2,752 H → L+6 (35,71 %)
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 %)

11 2,876 H → L+8 (52,67 %)
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 %)
H-1 → L+1 (24,12 %)

12 2,882 H-1 → L+1 (50,71 %)
H-2 → L (29,01 %)
H-5 → L (5,49 %)

13 2,874 H → L+5 (49,65 %)
H → L+6 (23,17 %)
H-1 → L+5 (9,35 %)
H → L+8 (8,07 %)

13 2,931 H-3 → L (49,82 %)
H-4 → L (18,90 %)

H-3 → L+1 (8,96 %)
H-5 → L+1 (5,00 %)

14 3,179 H → L+7 (84,64 %)
H-1 → L+2 (7,58 %)

14 2,942 H-5 → L (28,81 %)
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 %)
H-6 → L (27,46 %)

15 3,053 H → L+3 (48,23 %)
H-7 → L (35,61 %)

H-1 → L+2 (7,19 %)

Hexâmero Octâmero

S1 → Sx S1 → Sx

 x Energia (eV) Contribuição dos
orbitais

 x Energia (eV) Contribuição dos
orbitais

2 1,262 H→ L+1 (76,48 %)
H-1 → L (20,66 %)

2 1,201 H → L+1 (61,63 %)
H-1 → L (31,32 %)

3 1,468 H-1 → L (75,97 %)
H → L+1 (19,09 %)

3 1,465 H-1 → L (60,50 %)
H → L+1 (29,08 %)

4 1,964 H → L+2 (74,34 %)
H-1 → L+1 (19,19 %)

4 1,787 H → L+2 (57,27 %)
H → L+1 (25,66 %)
H-2 → L (10,40 %)

5 2,272 H-2 → L (65,15 %)
H-1 → L+1 (16,66 %)
H → L+2 (14,42 %)

5 2,079 H-2 → L (58,75 %)
H → L+2 (25,26 %)
H-1 → L+1 (8,77 %)

6 2,566 H → L+3 (62,22 %)
H-1 → L+2 (17,89 %)
H-2 → L+1 (5,21 %)

6 2,295 H → L+3 (53,69 %)
H-1 → L+2 (24,99 %)
H-2 → L+1 (10,73 %)

7 2,639 H-1 → L+1 (57,65 %)
H-2 → L (27,67 %)
H → L+2 (6,81 %)

7 2,416 H-1 → L+1 (53,44 %)
H-2 → L (24,47 %)
H → L+2 (8,46 %)

H → L (7,27 %)

8 2,771 H → L+6 (41,94 %)
H → L+5 (40,46 %)
H → L+7 (7,93 %)

8 2,636 H-3 → L (41,02 %)
H-2 → L+1 (21,44 %)
H → L+3 (20,42 %)

9 2,823 H-6 → L (54,75 %)
H-4 → L (20,61 %)

9 2,726 H → L+4 (45,41 %)
H-1 → L+3 (22,22 %)
H-2 → L+2 (9,46 %)
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10 2,826 H → L+7 (49,48 %)
H → L+5 (15,24 %)
H → L+4 (11,49 %)

10 2,969 H-1 → L+2 (37,14 %)
H-3 → L (22,53 %)
H → L+3 (9,39 %)
H → L+1 (6,31 %)

11 2,863 H-9 → L (51,37 %)
H-7 → L (15,60 %)
H → L+4 (6,18 %)

11 2,989 H → L+7 (40,10 %)
H → L+8 (37,03 %)
H → L+5 (5,55 %)

12 2,912 H-4 → L (25,35 %)
H-6 → L (13,64 %)
H-5 → L (13,13 %)
H-8 → L (12,43 %)

H-4 → L+1 (9,47 %)
H-7 → L (8,91 %)

12 3,004 H → L+5 (15,33 %)
H → L+9 (15,16 %)
H → L+8 (12,71 %)
H → L+6 (12,61 %)
H-1 → L+4 (5,79 %)

13 2,995 H-7 → L (29,38 %)
H-2 → L+1 (18,38 %)

H-3 → L (13,76 %)
H-1 → L+2 (11,31 %)

H-9 → L (10,97 %)

13 3,022 H-10 → L (17,87 %)
H+7 → L (16,82 %)
H-9 → L (15,87 %)
H-3 → L (10,69 %)
H-8 → L (7,15 %)

14 3,025 H → L+3 (21,06 %)
H-4 → L (18,25 %)
H-8 → L (17,69 %)
H-7 → L (8,59 %)
H-6 → L (6,41 %)

14 3,053 H → L+7 (22,16 %)
H → L+10 (18,92 %)
H → L+11 (6,31 %)
H → L+9 (5,92 %)

15 3,033 H → L+8 (45,23 %)
H → L+4 (17,11 %)

15 3,084 H-11 → L (25,50 %)
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 %)

Decâmero

S1 → Sx

 x Energia (eV) Contribuição 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 %)

7 2,172 H-1 → L+1 (49,12 %)
H-2 → L (23,94 %)
H → L+2 (9,90 %)

H → L (9,58 %)

8 2,316 H-3 → L (33,95 %)
H → L+3 (25,50 %)

H-2 → L+1 (15,37 %)
H → L+4 (6,59 %)

9 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 transições da AEE teórica do P3HT
com o funcional CAM-B3LYP. Foi considerado contribuições de orbitais maiores do que 5%
em cada transição

Dímero Trímero

S1 → Sx S1 → Sx

 x Energia (eV) Contribuição dos
orbitais

 x Energia (eV) Contribuição dos
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 %)
H-2 → L (19,42 %)
H → L+2 (11,08 %)

3 1,787 H-1 → L (93,49 %)

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 %)
H-1 → L (18,11 %)

5 1,962 H-3 → L (35,34 %)
H-4 → L (30,95 %)
H-2 → L (23,15 %)
H → L+1 (6,01 %)

6 1,934 H → L+2 (87,78 %)
H-1 → L (11,31 %)

6 1,969 H → L+3 (47,22 %)
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 %)
H → L+4 (21,63 %)
H-2 → L+3 (6,71 %)
H-1 → L+1 (5,94 %)

8 2,101 H-4 → L (44,97 %)
H-2 → L (37,47 %)

9 2,745 H → L+4 (33,31 %)
H-1 → L+3 (18,13 %)
H-1 → L+1 (13,77 %)
H-2 → L+1 (11,73 %)
H-2 → L+3 (7,39 %)

9 2,233 H → L+4 (83,05 %)
H-1 → L+2 (6,17 %)
H-1 → L+4 (5,38 %)

10 2,759 H-1 → L+3 (42,45 %)
H → L+4 (17,85 %)

H-2 → L+1 (14,86 %)
H-1 → L+1 (11,33 %)

10 2,562 H → L+5 (87,33 %)
H-1 → L+1 (5,31 %)

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 %)
H-2 → L (6,93 %)

H-1 → L+2 (6,05 %)

13 3,287 H-3 → L+2 (55,75 %)
H-3 → L+3 (13,23 %)
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 → L+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 %)
H → L+9 (11,81 %)
H → L+4 (5,23 %)

15 3,369 H-2 → L+4 (73,41 %)
H-2 → L+2 (10,86 %)

Tetrâmero Pentâmero

S1 → Sx S1 → Sx

 x Energia (eV) Contribuição dos
orbitais

 x Energia (eV) Contribuição dos
orbitais

2 1,231 H → L+1 (83,67 %)
H-1 → L (13,34 %)

2 1,067 H → L+1 (72.81 %)
H-1 → L (24.04 %)

3 1,525 H-1 → L (83,83 %)
H → L+1 (11,98 %)

3 1,371 H-1 → L (71.87 %)
H → L+1 (21.79 %)

4 1,997 H → L+2 (47,70 %)
H-5 → L (31,46 %)

H-1 → L+1 (8,70 %)

4 1,827 H → L+2 (68.56 %)
H-1 → L+1 (19.74 %)

5 2,086 H → L+3 (47,66 %)
H → L+4 (41,82 %)

5 2,235 H → L+5 (81.78 %)
H → L+4 (7.33 %)

6 2,142 H → L+4 (36,89 %)
H → L+5 (31,16 %)
H → L+3 (16,78 %)
H → L+6 (7,22 %)

6 2,240 H-2 → L (52.40 %)
H-1 → L+1 (13.12 %)
H → L+2 (10.59 %)
H-7 → L (6.11 %)
H → L+3 (5.46 %)

7 2,159 H-4 → L (65,75 %)
H-3 → L (11,71 %)
H-5 → L (10,62 %)
H-2 → L (5,04 %)

7 2,269 H-7 → L (49.48 %)
H → L+3 (16.40 %)
H-1 → L+2 (5.81 %)

H-6 → L (5.69 %)

8 2,342 H-3 → L (58,86 %)
H-3 → L+1 (12,56 %)

H-2 → L (8,60 %)
H-4 → L (7,08 %)

8 2,304 H-6 → L (41.02 %)
H-4 → L (35.80 %)
H-5 → L (7.64 %)

9 2,361 H-2 → L (60,53 %)
H-2 → L+1 (12,41 %)

9 2,328 H → L+4 (46.69 %)
H → L+6 (37.61 %)

138



H-4 → L (7,36 %)
H-3 → L (6,61 %)

10 2,419 H-5 → L (47,13 %)
H → L+2 (33,70 %)
H-6 → L (6,12 %)

10 2,414 H-5 → L (39,11 %)
H-6 → L (25,46 %)
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 %)
H → L+3 (21,21 %)
H → L+6 (20,64 %)
H → L+4 (9,73 %)

H-1 → L+4 (9,08 %)
H-1 → L+3 (5,59 %)

11 2,498 H → L+8 (38,73 %)
H → L+9 (25,48 %)
H → L+7 (8,55 %)
H → L+5 (7,38 %)

H-1 → L+6 (6,53 %)

12 2,591 H → L+6 (44,40 %)
H → L+5 (24,87 %)
H-1 → L+6 (9,57 %)
H → L+8 (6,53 %)

H-1 → L+3 (5,27 %)

12 2,571 H-4 → L (32,91 %)
H-5 → L (19,68 %)
H-6 → L (12,60 %)

H-4 → L+1 (10,49 %)
H-5 → L+1 (10,33 %)

13 2,612 H-6 → L (66,75 %)
H-1 → L+1 (19,98 %)
H-1 → L+2 (6,22 %)

13 2,602 H-3 → L (55,89 %)
H-3 → L+1 (18,96 %)
H-3 → L+2 (5,85 %)

14 2,916 H → L+7 (81,10 %)
H-1 → L+2 (10,01 %)

14 2,725 H → L+3 (49,24 %)
H-7 → L (27,48 %)

15 3,103 H → L+8 (60,02 %)
H-1 → L+5 (7,19 %)
H → L+10 (5,48 %)

15 2,727 H → L+6 (31,42 %)
H → L+4 (15,01 %)
H → L+7 (10,00 %)
H-1 → L+5 (9,51 %)
H-1 → L+4 (5,03 %)

Hexâmero Octâmero

S1 → Sx S1 → Sx

 x Energia (eV) Contribuição dos
orbitais

 x Energia (eV) Contribuição dos
orbitais

2 0,947 H → L+1 (64,01 %)
H-1 → L (31,50 %)

2 0,803 H → L+1 (55,06 %)
H-1 → L (35,86 %)

3 1,271 H-1 → L (63,29 %)
H → L+1 (28,85 %)

3 1,231 H-1 → L (51,84 %)
H → L+1 (31,49 %)
H-2 → L+1 (5,01 %)

4 1,626 H → L+2 (60,29 %)
H-1 → L+1 (25,88 %)

H-2 → L (10,25 %)

4 1,370 H → L+2 (45,22 %)
H-1 → L+1 (30,24 %)

H-2 → L (15,14 %)

5 2,018 H-2 → L (59,79 %)
H → L+2 (22,86 %)

5 1,791 H-2 → L (46,13 %)
H → L+2 (26,95 %)
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H-1 → L+1 (9,57 %) H → L+3 (6,64 %)

6 2,186 H → L+3 (48,01 %)
H-1 → L+2 (20,03 %)
H-2 → L+1 (7,88 %)

H-7 → L (7,78 %)

6 1,862 H → L+3 (36,04 %)
H-1 → L+2 (26,24 %)
H-2 → L+1 (14,00 %)

H-2 → L (5,46 %)

7 2,360 H → L+6 (46,13 %)
H → L+5 (34,52 %)
H → L+7 (5,81 %)

7 2,238 H → L+4 (32,37 %)
H-1 → L+3 (16,29 %)
H-2 → L+2 (12,07 %)

H-3 → L (6,14 %)

8 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 %)

8 2,268 H-1 → L+1 (49,03 %)
H-2 → L (20,54 %)
H → L+2 (9,36 %)

H → L (9,33 %)

9 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 %)

9 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 %)

Decâmero

S1 → Sx

 x Energia (eV) Contribuição dos
orbitais

2 0,711 H → L+1 (50,43 %)
H-1 → L (36,65 %)

3 1,184 H → L+2 (30,62 %)
H-1 → L+1 (16,20 %)

H-2 → L (15,81 %)

4 1,224 H-1 → L (34,16 %)
H → L+1 (25,32 %)

H-1 → L+1 (15,02 %)
H → L+2 (7,58 %)

5 1,604 H → L+3 (31,07 %)
H-1 → L+2 (23,51 %)
H-2 → L+1 (15,72 %)

H-3 → L (10,18 %)

6 1,690 H-2 → L (41,14 %)
H → L+2 (32,29 %)

7 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 %)

8 2,094 H-3 → L (32,91 %)
H → L+3 (29,23 %)

H-2 → L+1 (12,66 %)
H → L+5 (5,05 %)

9 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 (8,01 %)
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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