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RESUMO

O interesse pelo desenvolvimento de novos tipos de semicondutores organicos para
aplicacdo em OSCs (do inglés “organic solar cells”) vem crescendo a cada dia. Descobertas
recentes nesta drea estdo levando a um aumento consideravel da eficiéncia de conversao de
poténcia das OSCs. Diante da diversidade dos semicondutores organicos, e das diferentes
caracteristicas entre cada um desses materiais, o uso de métodos de quimica tedrica para
simulacdo da estrutura eletrénica torna-se uma ferramenta cada vez mais ttil. Através das
simulacdes é possivel fornecer bases para compreensdo da fisica dos materiais em escala

macroscopica.

Estudamos primeiramente os efeitos do solvente aditivo DIO (1,8 diiodo-octano), que
é misturado ao solvente principal clorobenzeno, para producao de filmes finos do copolimero
doador de elétrons F8T2 (poli[9,9'-dioctil-fluoreno-cotiofeno]), utilizado na camada ativa de
OSCs. O mero de F8T2 é composto por uma unidade de dioctilfluoreno (F8) ligada a uma
unidade de bitiofeno (T2). Para estudar mudancas conformacionais desse copolimero
simulamos alguns oligbmeros representativos que se diferenciam pela conformacgdo do
bitiofeno anti ou syn. A conformacdo anti com os 4&tomos de enxofre dos tiofenos em lados
opostos apresenta energia um pouco menor que a conformacao syn com os atomos de enxofre
do mesmo lado. As simulacdes dos oligbmeros mostraram que, a conformacdo syn do
bitiofeno propicia maior planaridade da cadeia e gap de energia menor que a conformacao
anti, o que pode favorecer o transporte de cargas e desvia o espectro de absor¢ao do material
para o vermelho. Esses resultados sdo interessantes para aplica¢cdes em OSCs. Os resultados
também indicaram que a proporcao de meros do copolimero F8T2 na conformacgdo syn com
relacdo a conformacdo anti pode estar aumentando devido ao uso do DIO. Nossos resultados
foram fundamentados em célculos TD-DFT (do inglés “Time Dependent Density Functional
Theory”) que fornecem a forca do oscilador das principais transicdes eletronicas dos
oligbmeros e podem ser relacionadas com o espectro de absorcdo luminosa experimental.
Outro resultado que fundamentou nossas conclusdes foi a diminuicdo da barreira de energia

da transicdo conformacional do bitiofeno influenciada pelo DIO.

No6s também realizamos a simulacdo de moléculas e copolimeros em bloco baseados
em dioctilfluoreno e tiofeno, em que variamos a fracao relativa entre as unidades quimicas.

Em especial obtivemos um claro efeito impar-par do momento de dipolo elétrico em funcdo



do nimero de tiofenos (T) ou de bitiofenos na conformacao syn (T2-syn). Os resultados
mostraram que, para h impar obtém-se maiores valores de momento de dipolo elétrico no
estado fundamental (p,), no estado excitado (p.) e também maior diferenca entre eles
Apge = |Hg - He|- Discute-se na literatura que maiores valores de Apg. estdo relacionados com
maior separacdo intramolecular do par elétron-buraco (éxciton), e isso facilita a dissociacdo
do éxciton. Através do célculo da energia de ligacdo do éxciton (E;), obtido através da
diferenca de energia entre o estado ionizado e o estado excitado, confirmamos que maiores

valores de A, estdo relacionados com menores valores de Ej.

Também estudamos os efeitos relacionados a substituicdo de alguns atomos de
hidrogénio por dtomos de flior na estrutura quimica de trés copolimeros doadores de elétrons
e uma molécula aceitadora de elétrons. Os resultados mostraram que, a introducdo do fltior
altera consideravelmente a distribuicdo de cargas dos materiais, fazendo com que ocorra uma
diminuicdo de E,. Também investigamos as mudancas nas propriedades de transporte de
carga dos materiais utilizando a relacdo de Einstein e a teoria semi-classica de Marcus/Hush.
Constatamos que os materiais com flior apresentam maior mobilidade de cargas devido a
menor energia de reorganizacdo intramolecular e principalmente ao maior acoplamento

eletronico intermolecular.

Por fim realizamos um estudo comparativo entre moléculas aceitadoras de elétrons
derivadas de fulerenos FAs (do inglés “Fullerene Acceptors”) e ndo derivadas de fulereno
NFAs (do inglés “Non-Fullerene Acceptors”). Vimos que os valores de E, dos NFAs sdo
consideravelmente menores que dos FAs. Esse resultado foi relacionado com as diferencas
estruturais entre as moléculas e os valores de constante dielétrica. Outro resultado obtido foi
que o acoplamento eletrénico intermolecular entre moléculas linearmente empilhadas, que
propicia a surgimento de bandas de energia, pode influenciar para diminuicdo de FE,. Isso
ocorre pois o éxciton possui energia situada entre os orbitais moleculares de fonteira, e o
alargamento desses niveis de fronteira, devido ao acoplamento eletrénico intermolecular,

facilita a dissociacdo do éxciton.

Palavras chave: Semicondutores organicos, Células solares organicas, Estrutura eletronica,
Teoria do Funcional da Densidade (DFT), Energia de ligacdo do éxciton, Polimeros

conjugados, Fulerenos, Aceitadores nao fulerenos.



ABSTRACT

The interest in the development of new types of organic semiconductors for
application in organic solar cells (OSCs) is growing every day. Recent discoveries in this area
are leading to a considerable increase in power conversion efficiency of OSCs. Given the
diversity of organic semiconductors, and the different characteristics of each of these
materials, the use of theoretical chemistry methods to simulate the electronic structure
becomes an increasingly useful tool. Through the simulations it is possible to provide a basis
for understanding the physics of materials on a macroscopic scale.

We first studied the effects of the additive solvent DIO (1,8-diiodooctane), which is
mixed with the main solvent chlorobenzene, for the production of thin films of the electron
donor copolymer F8T2 poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-bithiophene], used in the
active layer of OSCs. The F8T2 monomer is composed of a dioctylfluorene unit (F8)
attached to a bithiophene unit (T2). In order to study conformational changes of this
copolymer we simulate some representative oligomers that differ by the conformation of
bithiophene unity, anti or syn. The anti-conformation with the sulfur atoms of thiophenes on
opposite sides presents energy somewhat smaller than the syn-conformation with the sulfur
atoms on the same side. The simulation of the oligomers showed that the syn-conformation of
bithiophene provides greater planarity of the chain and lower energy gap than the anti
conformation, which can favor the transport of charges and generates a redshift in the
absorption spectrum. These results are interesting for applications in OSCs. The results also
indicated that the ratio of the F8T2 copolymer in the syn-conformation to the anti-
conformation may be increasing with the use of DIO. Our hypothesis was substantiated by
TD-DFT (Time Dependent Density Functional Theory) calculations that provide the
oscillator strength of the major electronic transitions of the oligomers and may be related to
the experimental absorption spectrum. Another result that supported our hypothesis was the
reduction of the energy barrier of bithiophene conformational transition influenced by DIO.

We also performed the simulation of block copolymers and molecules based on
dioctylfluorene and thiophene, in which we change the composition ratio between the
chemical units. In particular, we obtained a clear odd-even effect of the electric dipole
moment as a function of the number of thiophenes (T) or bithiophenes in the syn-

conformation (T2-syn). For n odd, we obtain a greater ground state dipole moment (ug), a



greater excited state dipole moment () and greater difference between them Apg = |y - He|-
It is argued in the literature that higher values of Ap,. are related to greater intramolecular
separation of the electron-hole pair (exciton), and this facilitates the exciton dissociation.
From the calculation of exciton binding energy (E}), obtained through the energy difference
between the ionized state and the excited state, we confirm that higher values of Ay, are
related to lower values of E;.

We also studied the effects related to the substitution of some hydrogen atoms for
fluorine atoms in the chemical structure of three electron donor copolymers and one electron
acceptor molecule. The results showed that the introduction of fluorine changes the charge
density distribution, leading to a decrease of E,. We also investigated the changes in the
charge transport properties of materials using the Einstein relation and the semi-classical
Marcus/Hush theory. We found that materials with fluorine atoms present higher mobility of
charges due to the lower intramolecular reorganization energy and mainly to the greater
intermolecular electronic coupling.

Finally, we performed a comparative study between fullerene acceptors molecules
(FAs) and non-fullerene acceptor molecules (NFAs). The results showed that NFAs have E,
values considerably lower than FAs. This result was related to the structural differences
between the molecules and the dielectric constant values. Another result obtained was that the
intermolecular electronic coupling between linearly stacked molecules, which favors the
appearance of energy bands, can influence E, reduction. This is because the exciton has
energy located between the frontier molecular orbitals, and the widening of these frontier

levels due to intermolecular electronic coupling facilitates the exciton dissociation.

Keywords: Organic Semiconductors, Organic solar cells, Electronic structure, Density
Functional Theory (DFT), Exciton binding energy, Conjugated polymers, Fullerenes, Non

fullerene acceptors.



Apresentacao

Nos dltimos anos um grande esfor¢co cientifico vem sendo feito em pesquisa e
desenvolvimento de formas de obtencdo de energia de fontes renovaveis [1,2]. Com o intuito
de aproveitar a luz solar, que é a maior fonte energética natural em nosso planeta, as células
solares orgdnicas OSCs (do inglés, “organic solar cells”), também chamadas de dispositivos
fotovoltaicos organicos OPVs (do inglés, “organic photovoltaic devices”), convertem energia
solar em energia elétrica e estdo sendo amplamente estudadas [3]. A principal caracteristica
de uma célula solar organica é possuir, em sua camada ativa (a parte da célula solar em que a
luz deve ser absorvida), materiais semicondutores orgédnicos (baseados em carbono). Os
materiais semicondutores organicos sdo conhecidos por serem constantemente remodelados
pelos quimicos sintéticos, tornando-os uma grande aposta para o desenvolvimento de
melhores células solares orgdnicas no futuro [4]. Além disso, os semicondutores organicos
também podem ser empregados em outros dispositivos optoeletronicos como diodos
emissores de luz OLEDs [5,6] (do inglés, “organic light emitting diodes”) e transistores de
efeito de campo OFETs [7,8] (do inglés, “organic field-effect transistor”). Portanto, o
aprimoramento no uso desses materiais estd em constante desenvolvimento, tornando-se uma

imensa 4rea de pesquisa.

As principais vantagens em utilizar semicondutores organicos (em vez dos
inorganicos), estd na facilidade de processamento e manuseio do material. Colocando o
silicio como principal exemplo de semicondutor inorganico, apesar de ser abundante na
Terra, apenas os compostos de silicio podem ser encontrados na natureza. Dessa forma, para
obtencdo do silicio isolado dos outros materiais, é necessério um processo de purificacdo
extremamente rigoroso e, posteriormente um ambiente livre de contaminantes para o seu
manuseio durante a confeccdo dos dispositivos. J& os semicondutores organicos sdo faceis de
se manusear, com o uso de solventes, e sdo mais tolerantes a contaminagdo [9]. Outra
vantagem é o potencial de utilizacdo em substratos leves e flexiveis sem comprometer a

caracteristica semicondutora do material, permitindo a criagcdo de produtos inovadores [10].

Nesta tese de doutorado mostraremos nossos estudos tedricos com semicondutores
organicos. Dentre os materiais que serdo estudados estdo os copolimeros conjugados e
pequenas moléculas conjugadas. O objetivo geral deste trabalho é investigar as propriedades

Opticas, elétricas e de conformacdo dos semicondutores organicos tendo em vista a descricao



dos processos fotofisicos relacionados diretamente com o desempenho das células solares
organicas. Pretendemos, com esse trabalho, propor novas ideias que aumentem o
conhecimento na 4rea dos materiais semicondutores organicos e ajudem o aperfeicoamento
das células solares organicas. Em nossas investiga¢cdes utilizamos uma ferramenta muito til
no estudo de materiais, que sdo os métodos de quimica quantica (ou quimica teérica). Os
resultados obtidos nas simulagdes serdo comparados em alguns casos com resultados
experimentais cedidos pelos nossos colaboradores do DiNE (Laboratério de Dispositivos
Nanoestruturados), vinculado ao Departamento de Fisica da UFPR (Universidade Federal do

Parand), e em outros casos com resultados experimentais ou tedricos obtidos da literatura.
Esta tese de doutorado esté organizada como se segue:

No capitulo 1 serdo apresentados os semicondutores organicos, onde serdo discutidos
conceitos fundamentais e algumas de suas principais caracteristicas que possibilitam sua

utilizacdo em células solares organicas.

No capitulo 2 estudaremos as possiveis mudancas conformacionais induzidas em
polimeros conjugados por solventes aditivos (solventes minoritarios), que sdo acrescentados
ao solvente principal para confeccdo do filme polimérico. O copolimero utilizado nesse
estudo foi o F8T2 que possui uma unidade de dioctilfluoreno (F8) e duas unidades de tiofeno

(T2) em seu mero.

No capitulo 3 faremos uma investigacdo das propriedades eletrénicas e estruturais de
pequenas moléculas e copolimeros em bloco, em que variamos a fragdo relativa de unidades

de fluoreno e tiofenos na composicdo dos materiais.

No capitulo 4 estudaremos os efeitos relacionados a substitui¢cao de alguns dtomos de
hidrogénio por dtomos de fltior na estrutura quimica de copolimeros e moléculas, uma préatica
que tem sido muito utilizada para aumentar a eficiéncia de células solares.

No capitulo 5 investigaremos algumas das principais diferencas entre moléculas
aceitadoras de elétrons derivadas de fulerenos e ndo derivadas de fulereno. A partir dos
resultados obtidos, faremos algumas sugestdes para explicar a alta eficiéncia de células
solares organicas que utilizam determinadas moléculas aceitadoras de elétrons ndo derivadas

de fulereno.
No capitulo 6 apresentaremos as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.

No apéndice A descrevemos detalhes relacionados as células solares organicas para o



leitor que desejar entender um pouco mais a fundo sua estrutura e funcionamento.

No apéndice B descrevemos as bases tedricas dos métodos de quimica quantica
empregados nesta tese e que sdo amplamente utilizados como ferramenta no estudo de

materiais.

No apéndice C destacamos trés artigos publicados em revistas cientificas resultantes
dos estudos realizados ao longo do processo de doutoramento. Um artigo é resultante das
investigacOes expostas no capitulo 2, outro artigo é resultante dos resultados do capitulo 3 e o
terceiro artigo é fruto de colaboragdo com o grupo experimental DiNE e nado esta diretamente

relacionado ao contetdo principal desta tese.
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Capitulo 1 - Introducao

Neste capitulo apresentaremos os materiais semicondutores organicos, em especial polimeros e
pequenas moléculas conjugadas. Discutiremos alguns conceitos fundamentais e as principais

caracteristicas que possibilitam a utilizagdo desses materiais em células solares organicas.

1.1 Polimeros conjugados

Os polimeros conjugados deixaram de ser materiais com baixa condutividade elétrica em
1977, quando Heeger, MacDiarmid e Shirakawa, constataram que o polimero poliacetileno
(figura 1.1) apresentava um grande aumento de condutividade elétrica ao serem inseridas
quantidades controladas de iodo em sua estrutura (processo conhecido como dopagem) [11].
Essa descoberta permitiu que surgissem uma gama de novas aplicagOes tecnologicas com esses
materiais. Dessa forma, iniciou-se um novo ramo na ciéncia e tecnologia, a dos semicondutores
organicos, rendendo o prémio Nobel de Quimica aos seus descobridores em 2000. Esses
materiais estdo em constante desenvolvimento e diferentes tipos de estruturas estdo sendo
sintetizadas em laboratério, com o intuito de melhorar uma propriedade especifica, ou gerar uma

nova propriedade.

A principal caracteristica dos polimeros conjugados é a alternancia de ligagGes simples e
duplas entre atomos de carbono ao longo da cadeia polimérica, veja o exemplo dos polimeros
Trans-Poliacetileno e Trans-Politiofeno na figura 1.1. Essa caracteristica origina-se da

hibridizacao sp? dos atomos de carbono.

Ligagdo simples C Ligagdo dupla

S P o Trans-Poliacetileno

Trans-Politiofeno

Figura 1.1: Exemplos de dois polimeros conjugados. Na figura “C” e “S” simbolizam atomos de

carbono e enxofre.
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Na hibridizacao sp?, os atomos de carbono possuem trés orbitais hibridos sp? que estdo
localizados no mesmo plano e um orbital remanescente p, perpendicular a esse plano. Uma
ligacdo m é formada pela sobreposicdo dos orbitais p, adjacentes e uma ligacdo o entre orbitais
sp? no plano, veja a figura 1.2a. A grande sobreposicdo dos orbitais atomicos através da ligacao
o causa um grande deslocamento da energia do orbital molecular ligante ¢ (sobreposicao
construtiva) e anti-ligante o* (sobreposicdao destrutiva). O orbital molecular ligante no estado
fundamental estd ocupado por dois elétrons e o anti-ligante vazio. A sobreposicdo dos orbitais
P, POT ser menos intensa, causa um deslocamento menor das energias dos orbitais moleculares

ligante (1) e anti-ligante (17*), veja a figura 1.2b.
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plane of the g _1,+,’/

spo - orbitals

Figura 1.2: Ligacdo dupla entre atomos de carbono a) Orbitais e ligacGes quimicas da molécula. b)
Desdobramento dos niveis de energia dos orbitais da molécula apoés a ligacdo (imagens adaptadas de

http://www.orgworld.de/).

A interacdo de orbitais m, entre varias ligacdes de carbono ao longo de uma cadeia, gera
uma deslocalizacdo do elétron e produz uma distribuicao de estados eletrénicos como se fosse
uma estrutura de banda. A diferenga energética entre o orbital molecular mais alto ocupado
(HOMO - “highest occupied molecular orbital”) que esta relacionado ao estado m ligante, e o
orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO — “lowest unoccupied molecular orbital”) que
esta relacionado ao estado n* anti-ligante, é chamada de banda proibida ou “gap” de energia.
Para polimeros conjugados essa diferenca de energia normalmente se encontra na faixa visivel
do espectro eletromagnético, tornando os materiais ativos opticamente, tanto emitindo quanto
absorvendo luz. Os orbitais moleculares HOMO e LUMO equivalem ao fundo da banda de
valéncia e conducdo em semicondutores inorganicos cristalinos. Um exemplo ilustrativo da
formacao das bandas de energia pode ser visto para o caso da molécula de benzeno na figura

1.3.
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Figura 1.3: Molécula de benzeno a) Orbitais e ligagdes quimicas da molécula. b) Desdobramento dos
niveis de energia dos orbitais da molécula, onde estdo em destaque 0 HOMO, orbital mais alto ocupado e

o LUMO, orbital mais baixo desocupado (imagens adaptadas de http://www.orgworld.de/).

Para os polimeros conjugados a energia dos niveis HOMO e LUMO estd fortemente
relacionada ao comprimento da cadeia, planaridade e eventuais defeitos estruturais [12]. Esse
tipo de morfologia desorganizada (sélido amorfo), provoca uma desordem espacial nos estados
eletrénicos e produz variacdes locais em suas energias (desordem energética) [13].

Devido a baixa constante dielétrica dos polimeros conjugados, a absor¢do de um féton
leva a formacdo de um éxciton. O conceito de éxciton foi primeiramente proposto por Yakov
Frenkel em 1931 [14], e j& é bem conhecido em varias areas da fisica. O éxciton é definido
como o par entre o elétron excitado para um estado de maior energia e o vazio deixado no local
em que ele se encontrava. O vazio em que o elétron se encontrava pode ser tratado como uma
particula, comumente chamada de buraco, com uma carga elementar positiva. Considerando um

modelo hidrogendide, a energia coulombiana de ligacdo do par elétron-buraco é dada por:

eZ
Fyj=——
dmeg,r

(1.1)

onde e é a carga elementar, r a distancia entre as cargas, € é constante dielétrica do meio e g; a
constante dielétrica do vacuo [15]. Dependendo do meio, devido a constante dielétrica, a energia
de ligacdo coulombiana do éxciton pode ser mais ou menos intensa, influenciando também na
distancia entre o par elétron-buraco. Apés a formacdo dos éxcitons, eles podem recombinar-se
de forma vibracional (ndo radiativa) ou emitindo um féton (radiativa) [16]. Uma terceira

possibilidade é o éxciton dissociar-se, gerando cargas livres.
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Caso ocorra a dissociacdo dos éxcitons e um campo elétrico esteja atuando no material,
os elétrons seguem no sentido contrario do campo elétrico enquanto que os buracos seguem no
mesmo sentido desse campo.

O transporte de carga em polimeros conjugados é muito influenciado pela morfologia do
filme polimérico e se dd por um processo conhecido como hopping [17], que é o tunelamento
quantico entre niveis localizados de energia pela absor¢do ou emissdo de fénons (quantum de
vibracdo da rede em um sélido) (figura 1.4). A condutividade por hopping faz com que a
mobilidade dos portadores de carga seja menor quando comparada a mobilidade dos portadores
de carga de semicondutores inorgdnicos convencionais. No capitulo 4 veremos uma forma que
tem sido bastante utilizada para descricdio da mobilidade por hopping, através da relacdo de
Einstein que fornece a mobilidade de elétrons ou buracos e da relacdio de Marcus/Hush que

fornece a taxa de transferéncia de carga entre sitios adjacentes [17,18].

Banda de
Condugao

] Valéncia

Figura 1.4: Esquema de niveis eletronicos de um semicondutor amorfo para demonstrar a condutividade
por hopping. Temos que, E; é a energia de Fermi, R é a distancia espacial e W é a distancia energética

entre os estados de energia (imagem adaptada de [12]).

Apesar da aparente desvantagem dos polimeros conjugados relacionada ao transporte de
cargas, um dos principais fatores que os tornaram populares em diversas areas da ciéncia é o seu
facil manuseio, uma vez que sdo soluveis em solventes organicos. A solubilidade depende muito
dos fatores estruturais do material utilizado, como seu grau de polimerizacdo, tamanho e rigidez
da cadeia, polarizabilidade, intera¢des intermoleculares, entre outros [19]. Bons solventes para
esses materiais possibilitam a formacdo de um bom filme polimérico, o que pode, por exemplo,
maximizar sua condutividade de cargas. Portanto, encontrar um bom solvente é o primeiro passo
nos processos de manipulacdo desses materiais. Atualmente, alguns trabalhos pioneiros estdao
visando a substituicdo dos solventes halogenados que sdo largamente utilizados, mas possuem

alta toxicidade, por solventes ecoldgicos [20].

17



O filme polimérico ird se formar apds o processo de evaporacdo do solvente. Caso a
evaporacdo ocorra muito rapidamente, o filme polimérico pode ser formado com as cadeias
poliméricas excessivamente desorganizadas, prejudicando o transporte de cargas. Para lidar com
esse problema, uma préatica conhecida como tratamento térmico (em torno de 200 °C) tem sido
muito utilizada. O tratamento térmico, apds a formacdo do filme, fornece energia adicional ao
sistema, podendo ajudar na acomodacdo das cadeias poliméricas, melhorando a morfologia do
filme e aumentando a condutividade de cargas [21,22]. Outro método que tem sido utilizado
para melhorar as propriedades do filme polimérico é a introducdo de solventes minoritérios,
também conhecidos como solventes aditivos, que sdo misturados ao solvente principal [23,24].
A principal caracteristica desses solventes aditivos é possuir uma temperatura de evaporacdo
maior que a do solvente principal. Essa caracteristica faz com que o solvente aditivo demore
mais para evaporar que o solvente principal. Esse tempo maior em contato com o polimero no
processo de formacdo do filme pode ajudar na acomodagdo das cadeias melhorando a
morfologia. Dessa forma, a utilizacdo de solventes aditivos tem um efeito final parecido com o
tratamento térmico do filme. Entretanto, pensando em processos industriais que envolvem
grandes quantidades de material, a energia gasta para elevar a temperatura pode ser uma

desvantagem do tratamento térmico quando comparado com a utilizagdo de solventes aditivos.

Os polimeros em geral e os polimeros conjugados em particular podem ser classificados
basicamente em dois tipos. Caso possuam apenas um grupo quimico em sua unidade de
repeticdo, chamada de mero, ele é considerado um homopolimero. Caso possua dois ou mais
grupos quimicos em seu mero, ele é considerado um copolimero [19]. O homopolimero mais
estudado para células solares é o poli-3-hexil-tiofeno (P3HT) mostrado na figura 1.5. Diversos
trabalhos pioneiros com P3HT foram fundamentais para o aperfeicoamento de células solares
organicas. O tratamento térmico, foi utilizado pela primeira vez em 2005 por Heeger et. al.
[25] melhorando o empilhamento das cadeias poliméricas do P3HT, o que proporcionou um
grande aumento da mobilidade de cargas no material e consequentemente um aumento da
eficiéncia de conversdo de poténcia. A eficiéncia de conversao de poténcia relaciona a poténcia
elétrica méxima gerada pelo dispositivo com a poténcia de luz incidente, sendo este o principal
parametro para mensurar o desempenho do dispositivo fotovoltaico (a caracterizacdo das células
solares pode ser vista em detalhes no Apéndice A). Na figura 1.5 apresentamos mais dois

exemplos de homopolimeros bastante estudados, o PBHDTTT e o MDMO-PPV.
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P3HT P3HDTTT MDMO-PPV

Figura 1.5: Estrutura quimica de trés polimeros conjugados. Na figura “S” e “O” simbolizam atomos de

enxofre e oxigénio (imagem adaptada de [22]).

Pensando em aumentar ainda mais a eficiéncia das células solares, novos polimeros mais
complexos foram sintetizados. Dentre esses novos materiais, um dos que mais deram certo
foram os copolimeros constituidos da combinacao de dois grupos quimicos com eletroafinidades
distintas, sendo um grupo quimico com caracteristica doadora de elétrons (D) e outro grupo
quimico com caracteristica aceitadora de elétrons (A) (no inglés conhecidos como “donor-
aceptor copolymers”). O nivel de energia mais alto ocupado HOMO do copolimero depende
principalmente de sua unidade doadora de elétrons e o nivel de energia mais baixo desocupado
LUMO depende principalmente de sua unidade aceitadora de elétrons, veja um esquema desse
efeito na figura 1.6a. Essa forma de constru¢do do material proporcionou uma diminui¢ao do
gap de energia, levando a absorcao de uma faixa maior do espectro solar [19], veja a figura 1.6b

que mostra a fracdo de luz absorvida como func¢do do gap de energia dos materiais.

g
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Figura 1.6: (a) Esquema dos niveis de energia na formacdo de um copolimero D-A. (b) Espectro de
emissdo solar na superficie da terra com um dngulo de incidéncia igual a 48,2° em relacdo a incidéncia

direta (AM1.5) e a fragdo de luz absorvida como funcdo do gap de energia dos materiais (imagem

adaptada da Ref. [26]).
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Vérias combinacdes de grupos quimicos podem ser feitas para o surgimento de um
copolimero D-A. O tiofeno e o tiofeno fundido, figura 1.7 a e b, possuem um carater doador de
elétrons. Devido a versatilidade desses dois grupos quimicos, eles desempenham um papel
muito importante na construcdo de novos copolimeros. Derivados de bifenilo, figura 1.7c,
também sdo muito utilizados em copolimeros, sendo o fluoreno um dos mais populares. Neste
trabalho lidaremos bastante com o copolimero que é a combina¢do de um fluoreno e dois
tiofenos, chamado de F8T2 (poli[9,9” -dioctil-fluoreno-cotiofeno]), figura 1.7d. Encontra-se na
literatura a aplicacdo do F8T2 em diodos emissores de luz [27,28], transistores de efeito de
campo [7,8,29] e também células solares [30—32], sendo portanto um material que possui grande
versatilidade. No capitulo 2 estudaremos através de métodos de quimica quantica as possiveis
mudancas conformacionais do copolimero F8T2 devido a interacdo com o solvente aditivo DIO
(1,8 diiodo-octano - figura 1.7e). Esperamos que nossas andlises ajudem na compreensdo dos
mecanismos envolvidos na interacdo entre o copolimero e o solvente aditivo, importantes para
confeccdo de células solares organicas mais eficientes no futuro.

No processo de desenvolvimento de novos copolimeros foi verificado que inteligentes
modificagcdes no design desses materiais sdo fundamentais para melhorar suas propriedades
Opticas e elétricas. Uma estratégia que tem sido bastante utilizada é o acréscimo do flior na
estrutura quimica do material [33]. Por exemplo, com a substituicdio de alguns atomos de
hidrogénio por fltor a afinidade eletrénica do material diminui sem a necessidade de adicionar
grupos laterais especificos na cadeia polimérica que proporcionariam esse mesmo efeito [34]. A
diminuicdo de grupos laterais em copolimeros pode melhorar o empacotamento das cadeias e
favorecer o transporte eletrénico. Importante mencionar que os grupos laterais ndo podem ser
totalmente eliminados pois possuem a funcdo de tornar os copolimeros soltiveis em solventes
organicos. No capitulo 4 estudaremos os efeitos relacionados a substituicdao de alguns atomos de
hidrogénio por fldor em copolimeros e também em uma pequena molécula aceitadora de

elétrons.
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Figura 1.7: Estrutura quimica do (a) tiofeno, (b) tiofeno fundido, (c) bifenilo, (d) F8T2 e (e) DIO. Na

figura “S” e “I” simbolizam atomos de enxofre e iodo.

1.2 Pequenas moléculas aceitadoras

Ao longo dos anos, o avanco das OSCs (do inglés, “organic solar cells”) esteve
principalmente relacionado ao desenvolvimento de novos materiais semicondutores para
utilizacdo na camada ativa [10]. Geralmente, empregam-se dois tipos de materiais
semicondutores organicos na camada ativa que se distinguem pelo potencial eletroquimico [35].
O material com o menor potencial de ionizacdo (IP — energia necessaria para remog¢do de um
elétron) é chamado de doador (D) de elétrons e o material com maior afinidade eletrénica (EA —
energia liberada para adicdo de um elétron) é chamado de aceitador (A) de elétrons [36]. Na
interface entre D/A os éxcitons sdo mais facilmente dissociados. A diferenca de EA entre os
materiais da camada ativa promove transferéncia de elétrons do doador fotoexcitado (D") para o
aceitador (D*— A). Esse processo é conhecido como transferéncia de elétrons fotoinduzidos,
PET (do inglés, “photoinduced electron transfer”), que é conhecido como Canal I para a geracao
de fotocorrente em OSCs [36]. A diferenca de IP entre os materiais da camada ativa promove a
transferéncia de buracos do aceitador fotoexcitado (A*) para o doador (A*—-D) [37]. Esse
processo é conhecido como transferéncia de buracos fotoinduzidos, PHT (do inglés,
“photoinduced hole transfer”), chamado de Canal II para a geracdao de fotocorrente (veja um
diagrama de energia simplificado na figura 1.8) [36,38]. Na literatura, a diferenca entre os

potenciais eletroquimicos dos materiais da interface D/A é geralmente chamada de driving force.
No caso da diferenca entre a afinidade eletrénica, AG. = EAp - EA4, denomina-se driving force

para transferéncia de elétrons. No caso da diferencga entre o potencial de ionizacdo, AG,= IPp -
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IP,, denomina-se driving force para transferéncia de buracos [3]. Em AG o subscrito e esta

associado a elétrons e o subscrito h esta associado a buracos.

(a)

flcs

(b)

Figura 1.8 - (a) Representa o Canal I para geracdo da fotocorrente (PET), para sua ocorréncia é
necessario que FA4- EAp seja maior que a energia de ligacdo do éxciton no doador, sendo 1 a eficiéncia
da transferéncia de elétrons. (b) Representa o Canal II para a geragdo da fotocorrente (PHT), para sua
ocorréncia é necessario que IP4 - IPp seja maior que a energia de ligacdo do éxciton no aceitador, sendo
nu a eficiéncia da transferéncia de buracos. Nas laterais da camada ativa estdo sendo representados os
eletrodos de coleta. (c) Representa o estado interfacial de transferéncia de carga. (d) Representa as cargas
livres provenientes da dissociacdo do éxciton. ncs representa a eficiéncia da geracdo de cargas livres.

Figura adaptada da Ref. [36].

Para que o processo fotovoltaico ocorra de forma eficiente, os éxcitons devem ser
gerados em uma regido proxima da interface D/A. Caso sejam gerados em uma regido afastada
da interface, é provavel que ocorra a recombinacdo do éxciton de forma radiativa ou nao-
radiativa [39]. Esse efeito, que é prejudicial ao bom funcionamento das OSCs, ocorre devido ao
baixo comprimento de difusdo dos éxcitons em semicondutores organicos, que é da ordem de 5-
10 nm [40]. Isso demonstra a importancia da morfologia dos materiais que compdem a camada

ativa. O processo de fotogeracdo de cargas livres na regido da interface D/A esta ilustrado na
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figura 1.9. Do ponto de vista estrutural, um grande avanco foi obtido com a utilizacdo de
heterojuncdes de volume [41], em que a camada ativa é produzida através de uma unica solucdo
contendo o material doador e aceitador de elétrons. Esse tipo de morfologia aumenta a 4rea ativa
de absorcdo de luz e minimiza a distdncia de difusdo exciténica até as interfaces [39]. A
heterojuncdo de volume contrasta com a heterojuncdo em bicamada em que os materiais doador

e aceitador sdo sobrepostos para formar a camada ativa, veja a figura 1.10.

Polimero (Doador)

Molécula (Aceitadora) s

)
Exciton W

N
‘ - -
S . YO -
..z--._  Estado de transferéncia de carga ~ -
° *(=)."  com distancia elétron-buraco a.
© (=) Cargas totalmente dissociagao _M‘@
\/‘(’3\)
Raio de captura de Coulomb, r,
—_— Difusao do éxciton
-—p Transferéncia do elétron D* — A
—> Migracio das cargas para longe da interface

Figura 1.9 - Esquema do processo de fotogeracdo de cargas livres na regido da interface D/A. O éxciton
singleto gerado no Polimero (D), difunde até a interface D/A formando o estado de transferéncia de
carga. O éxciton pode ser considerado dissociado caso a distancia entre elétron-buraco a seja igual ao
raio de captura de Coulomb, r., também conhecido como raio de Onsager (r. corresponde ao valor de r
em que a energia de ligacdo do éxciton, Eb=e2/4neeor, iguala-se a energia térmica média kgT). Por
simplicidade r. esta sendo considerado esférico (isotroépico), mas na pratica é esperada uma dependéncia

anisotropica. O mesmo processo de fotogeracdo de cargas livres ocorre para o éxciton singleto gerado na

Molécula (A). Figura adaptada da Ref. [42].
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Figura 1.10 - Esquema ilustrativo de duas estruturas para a camada ativa de células solares organicas.

Nos tltimos anos a maioria dos trabalhos com OSCs focaram no desenvolvimento de
novos materiais semicondutores doadores de elétrons, geralmente copolimeros conjugados
[10,43]. Pouco se debatia com relacdo aos aceitadores de elétrons, em que predominantemente
utilizava-se os derivados de fulerenos (veja a figura 1.11) devido, principalmente, as
propriedades superiores relacionadas ao transporte de cargas [44]. Entretanto, os aceitadores
derivados de fulerenos FAs (do inglés, “Fullerene Acceptors”) possuem algumas desvantagens
como baixa absorcdo luminosa, dificuldade de funcionalizacdo e alto custo de producdo [45].
Apenas mais recentemente, no ano de 2015, surgiu um novo tipo de molécula aceitadora que,
aplicada em OSCs, obteve eficiéncia de conversdo de poténcia equivalente as obtidas com FAs
[46]. Esse novo aceitador conhecido com ITIC (veja a figura 1.11) é composto por um nicleo
fundido por sete anéis (indacenoditieno[3,2-b]tiofeno) (IT), com grupos INCN (2-[3-0x0-2,3-
diidroinden-1-ylidene]malononitrile) nos términos da estrutura e quatro grupos laterais (4-
hexilfenil). Atualmente, células solares organicas produzidas com os chamados aceitadores nao-
fulereno NFAs (do inglés, “Non-Fullerene Acceptors”) apresentam maior eficiéncia de

conversdo de poténcia que as produzidas com aceitadores derivados de fulerenos [45,47,48].

Recentemente, foi obtido um dos maiores resultados de eficiéncia de conversdo de
poténcia de 14% para as células solares organicas utilizando um derivado de ITIC com fldor, o
ITIC-4f, veja a figura 1.11 [49]. Muitos outros NFAs tem sido sintetizados e aplicados em
OSCs, mostrando o grande interesse nesses novos materiais [50]. Foi visto que os NFAs
apresentam caracteristicas importantes para um bom funcionamento das células solares como
transferéncia de carga ultra rdpida [51], baixa recombinacdo de cargas [52], alta fotocorrente
[50] e melhor estabilidade morfolégica [53]. A estabilidade morfoldgica é um fator determinante

para aumentar a vida titil das células solares, proporcionando o menor decréscimo na eficiéncia
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com o passar do tempo de exposicdo solar. Com isso, espera-se que, no futuro, a utilizacao dos
NFAs possa tornar mais viavel a produgdo comercial de OSCs em larga escala [54]. Ainda nao
se sabe descrever completamente os principais fatores que levam a maior eficiéncia das OSCs
que utilizam NFAs em comparacdo com FAs [55]. No capitulo 5 entraremos mais a fundo nessa

questdo através de um estudo comparativo entre FAs e NFAs.

Exemplo de
aceitadores
derivados de
fulereno (FAs)

Exemplo de
aceitadores nao
derivados de
fulereno (NFAs)

ITIC, X=Y=H Gty
ITIC-4f, X=Y=F
IT-M, X=H, Y=Metil

Figura 1.11 - Estrutura quimica de moléculas aceitadoras de elétrons utilizadas em células solares

organicas.

1.3 Métodos de simulacdo

No processo de estudo e desenvolvimento de novos materiais uma ferramenta que vem
sendo muito utilizada é a quimica tedrica [56]. Com ela é possivel entender e predizer as
interacdes quimicas entre os atomos, nos fornecendo bases para compreensdo da fisica dos
materiais em escala macroscépica [57,58]. Neste trabalho o principal método que iremos
empregar em nossas analises sera a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) que rendeu o
premio Nobel de Quimica de 1998 a Walter Kohn pela grande contribuicdio em seu
desenvolvimento, juntamente com John A. Pople por seu relevante trabalho para o

desenvolvimento de métodos computacionais de quimica quantica.
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A densidade eletrénica hd muito tempo vem sendo usada e aperfeicoada na descricdo de
sistemas eletrénicos por diversos cientistas importantes como Drude, Sommerfeld, Thomas,
Fermi e Dirac. Entretanto, o seu uso foi rigorosamente legitimado a partir do trabalho de
Hohenberg e Kohn de 1964 [59], que formam a base do formalismo. Posteriormente, Kohn e
Sham, movidos pelo fato das interacdes coulombianas serem de longo alcance, realizaram
algumas modifica¢cdes no Hamiltoniano que descreve a dindmica do sistema em questdo, o qual
passou a ter um termo dos elétrons que ndo interagem somado a um potencial local efetivo,
chamado de potencial efetivo de Kohn-Sham [60]. Dessa forma, para obter o potencial efetivo
de Kohn-Sham é preciso ter em mdos o funcional de troca e correlacdo eletrénica. Atualmente
muitos funcionais utilizados sdo misturas de vaérios tipos e por isso sdo conhecidos como
funcionais hibridos, chegando a misturar uma fracdo da energia de troca obtida pelo Método
Hartree-Fock e também pardmetros experimentais, constituindo uma forma semiempirica de

tratar o problema.

No tratamento de sistemas dindmicos, a DFT foi estendida por Runge e Gross
[61] através da complementacdo dos teoremas Hohenberg e Kohn, dando origem ao célculo TD-
DFT (do inglés “Time Dependent Density Functional Theory”). A TD-DFT é utilizada para
investigar as mudancas nas propriedades moleculares na presenca de potenciais dependentes do
tempo, como intera¢des com o campo eletromagnético. Essa ferramenta é muito importante para
obtencdo de estados excitados de moléculas e também dos espectros de absorcado e emissao.

No Apéndice B desta Tese serd apresentada uma descricdo mais detalhada sobre o
Método Hartree-Fock e a Teoria do Funcional da Densidade e alguns comentérios sobre os
Métodos Semiempiricos e os Métodos Tedricos de Solvatacao.

Os cédigos computacionais utilizados neste trabalho foram em alguns casos
implementados com o software de quimica computacional Gaussian03 [62] e em outros casos
implementados com uma versdo mais atual, o Gaussian09 [63], que possui um conjunto maior
de funcionais hibridos com corre¢des de longo alcance importantes no tratamento de interacdes
intermoleculares (entre duas ou mais moléculas). Também possui novas funcionalidades como,
por exemplo, célculo da geometria do estado excitado de moléculas. As simula¢des foram
realizadas nos ambientes computacionais disponibilizados pelo Centro de Computacdo
Cientifica e Software Livre (C3SL) vinculado ao Departamento de Informética da UFPR, pelo
Centro Nacional de Processamento de Alto Desempenho em Sdo Paulo (CENAPAD-SP) e
também pelo Departamento de Fisica da UFPR.
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Capitulo 2 - Efeitos do Solvente Aditivo DIO na Conformacao do Copolimero

F8T2

Neste capitulo apresentaremos resultados de simulacdes de estrutura eletrénica e espectro de
absorcdo do copolimero F8T2 (poli[9,9 " -dioctil-fluoreno-cotiofeno]) em duas possiveis
conformagdes. Os resultados tedricos sdo comparados com resultados experimentais fornecidos
por colaboradores do DINE, Laboratério de Dispositivos Nanoestruturados vinculado ao
Departamento de Fisica da UFPR. Em seguida, faremos uma anélise das barreiras de energia

para a transi¢do de uma conformacdo para a outra do F8T2.

2.1 Introducao

A utilizacdo de solventes aditivos é uma ferramenta fundamental que possibilita, em
muitos casos, melhorar a eficiéncia das células solares poliméricas. O solvente aditivo DIO (1,8
diiodo-octano) vem sendo muito utilizado em células solares poliméricas na estrutura de
heterojuncdo de volume onde o copolimero é misturado ao fulereno. O DIO possui um alto
ponto de ebulicdo (332°C), ou seja, baixa volatilidade comparada com solventes organicos
tradicionais como o diclorobenzeno (180°C) [64]. Isso possibilita um contato do DIO com o
material da heterojuncdo de volume por um periodo de tempo maior durante a preparacdo do
filme. Uma das vantagens mais vistas de sua utilizacdo em conjunto com os solventes
tradicionais é diminuir a separacdo de fase dos dois materiais da heterojuncdo, que é
fundamental para aumentar a dissociacdo dos éxcitons e melhorar a eficiéncia da célula solar
[24]. Um exemplo é o de Liang et al. [23] que, utilizando apenas clorobenzeno como solvente,
obteve 3,92% de eficiéncia de conversdo de poténcia em sua célula solar (a caracterizacdo das
células solares pode ser consultada no Apéndice A) e utilizando 97% de clorobenzeno e 3% de

DIO conseguiu uma eficiéncia de 7,40%.

Como dito anteriormente, o DIO vem sendo muito utilizado na confeccdo da
heterojuncdo de volume onde o copolimero é misturado ao fulereno. Entretanto, se tratando
agora de células solares na estrutura heterojuncdo em bicamada, o DIO também pode ser
utilizado apenas na confeccdo da camada do copolimero, com o intuito de melhorar a
morfologia do filme polimérico formado. Poucos trabalhos da literatura trataram da utilizacdo

do DIO dessa forma, e isso foi uma das motivacdes deste trabalho. Em vista disso, nossos
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colaboradores do DiNE utilizaram o solvente aditivo DIO, misturado ao solvente principal
clorobenzeno, na confeccdao da camada de F8T2 de uma célula solar em estrutura bicamada
F8T2/Cg. Também fizeram o mesmo procedimento sem utilizar o DIO. O resultado obtido da
eficiéncia de conversdo de poténcia da célula solar sem utilizar o solvente aditivo DIO foi de
1,0%. No caso de uma mistura de 99,5% de clorobenzeno e 0,5% de DIO a eficiéncia de
conversdo de poténcia passou para 1,8%, e para o caso de uma mistura de 99,0% de

clorobenzeno e 1,0% de DIO, a eficiéncia de conversao de poténcia foi para 2,2% [65].

Tentando elucidar os efeitos do DIO no F8T2, nossos colaboradores do DiNE efetuaram
medidas de absorcdo luminosa de amostras contendo apenas uma camada de F8T2 sobre vidro.
Os resultados mostraram uma alteracao da absor¢do luminosa apés o uso do DIO indicando
mudancas no filme polimérico. Isso nos motivou a efetuar simula¢des de quimica tedrica para

auxiliar na compreensdo dos efeitos do solvente aditivo DIO nas cadeias poliméricas do F8T2.

2.2 Resultados das simulacoes do copolimero F8T2

A estrutura quimica do copolimero F8T2 é uma combinacdo de um fluoreno e um
bitiofeno. O fato de possuir um bitiofeno em seu mero propicia o surgimento de duas
conformacgdes, anti e syn, veja figura 2.1. A conformacdo anti é mais estavel pois apresenta os
enxofres do bitiofeno em lados opostos e a conformacgdo syn é menos estavel pois apresenta os

enxofres do bitiofeno do mesmo lado.

anti

Figura 2.1: Estrutura quimica otimizada (DFI/B3LYP/3-21G(d,p)) das duas conformagdes mais

estaveis anti e syn de um mondmero do copolimero F8T?2.

A diferenca de energia de 0,032 eV entre as duas conformacdes foi calculada com o
método DFT utilizando o funcional hibrido B3LYP [30] e o conjunto 3-21G(d,p) [31,32] como
funcdes de base. Uma funcdo de base é uma combinacdo linear de fung¢des linearmente

independentes, que é utilizada para descrever orbitais atdbmicos e moleculares. No caso de 3-
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21G(d,p), 3 significa a utilizacdo de trés funcdes gaussianas para descricdo dos orbitais
moleculares das camadas internas, 2 e 1 significam a utilizacdo de duas fungdes gaussianas do
mesmo tipo e uma fun¢do gaussiana de um outro tipo para descrever os orbitais moleculares de
valéncia, d significa o acréscimo de fun¢des de polarizacdo do tipo d para todos os tipos de
atomos menos hidrogénio e p significa o acréscimo de func¢des de polarizagdo do tipo p para os
atomos de hidrogénio. O software utilizado para efetuar os célculos deste capitulo foi o
Gaussian03 [62].

Tendo em vista as duas possiveis conformacdes do F8T2, e inimeras possibilidades de
estruturas de repeticdo do mero, nés construimos oligbmeros representativos do copolimero. Na
construcao dos oligbmeros, nés primeiramente otimizamos a geometria de um mondmero no
vacuo e em seguida fomos inserindo um mero de cada vez até completar cinco, sendo que
sempre que acrescentdvamos um mero, a estrutura resultante era submetida a um novo processo
de otimizacdo de geometria. Como esse processo demanda um alto custo computacional, ja que
estamos efetuando vérios processos de otimizacdo de geometria em sequéncia, e considerando
um nimero cada vez maior de dtomos, n6s utilizamos o método semiempirico PM3 [66] (alguns
comentérios sobre os métodos semiempiricos foram apresentados no Apéndice B) que é mais
adequado no caso de um alto custo computacional.

Apobs a obtencdo da geometria otimizada através do método semiempirico PM3, nos
efetuamos um célculo DFT utilizando B3LYP/3-21G(d,p) para obtermos a estrutura eletronica
dos orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO. Importante mencionar que esse
procedimento que combina otimizacdo de geometria com o método semiempirico PM3 e
posteriormente um célculo DFT com o funcional B3LYP fornece energias de gap com valores
préximos de resultados experimentais com o beneficio de um baixo custo computacional [67].

Foram simulados quatro oligémeros (anti-1, anti-2, syn-1 e syn-2), com 5 meros cada, a
fim de simular o que seria o mais proximo possivel, dentro das possibilidades computacionais,
de uma cadeia polimérica de milhares de meros. O padrdao de repeticdo dos meros para cada
oligbmero simulado foi o seguinte: na conformacdo anti-1, ao lado de uma unidade de fluoreno
(F) estdo dois tiofenos (T) com os enxofres voltados para o lado das alquilas (1T-1F-1T) (esse
mesmo critério foi utilizado para o syn-2, cuja notagdo estd invertida devido aos valores de
energia que serdo discutidos mais adiante); na conformacdo anti-2, ao lado de uma unidade de

fluoreno estd um tiofeno, com o enxofre voltado para o lado das alquilas e, outro tiofeno com o
enxofre voltado para o lado contrario das alquilas (1T-1F-1T) (esse mesmo critério foi utilizado

para o syn-1). O terceiro caso que seria da forma (1 T-1F-1T) ou casos de padrdes aleatérios ndo
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foram considerados tendo em vista o alto custo computacional envolvido. Diante dos resultados
obtidos acreditamos que os quatro oligdmeros simulados, veja a figura 2.2, sejam suficientes

para estudarmos as diferencas relacionadas com as conformagdes anti e syn.

anti-1 syn-1

HOMO

LUMO

anti-2 syn-2

Figura 2.2: Estrutura quimica otimizada (obtida através do método semiempirico PM3) e os orbitais
moleculares HOMO e LUMO (obtidos através de um calculo DFT/B3LYP/3-21G(d,p)) para os

oligdbmeros (contendo 5 meros) de F8T2 em suas duas conformacgdes mais estaveis anti e syn.
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Simulando os oligémeros com 5 meros foi possivel obter uma boa convergéncia dos

niveis de energia HOMO e LUMO, como pode ser visto na figura 2.3. Vérios trabalhos da

literatura, mesmo simulando oligbmeros muito pequenos em comparagdo ao real tamanho de

uma cadeia polimérica, conseguem resultados para os niveis de energia HOMO e LUMO muito

préximos de resultados experimentais [68,69]. Isso se deve pelo fato dos polimeros possuirem

um certo grau de liberdade para se enrolarem e contorcerem, o que limita a deslocalizacdo dos

orbitais moleculares a uma pequena fracdo da cadeia polimérica. Comparando as energias dos

oligbmeros vemos que anti-1 é 0,027 eV mais estavel que anti-2 e syn-1 é 0,059 eV mais estavel

que syn-2. Além disso, anti-1 é 0,143 eV mais estavel que syn-1, um resultado esperado tendo

em vista que considerando apenas um mero a diferenca entre anti e syn é de 0,032 eV.
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Figura 2.3: Energias de HOMO e LUMO em fungdo do nimero de meros do oligbmero. (a) anti-1, (b)

syn-1, (c) anti-2 e (d) syn-2.

A partir da figura 2.2 vemos que a conformacdo syn possui os orbitais moleculares de

fronteira mais deslocalizados que a conformacdo anti. Podemos relacionar esse resultado com a
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planaridade do oligbmero. Para isso, temos que obter a média dos angulos diédricos entre as
unidades de repeticdo adjacentes. O angulo diédrico é o angulo formado entre dois planos. Neste
caso, cada unidade quimica que compde o oligémero define um plano. Vemos na tabela 2.1 que,
a conformacdo syn é mais planar que a conformacdo anti. Dessa forma, faz sentido a
conformacgdo syn possuir os orbitais de fronteira mais distribuidos ao longo da cadeia devido a
maior conjugacdo eletrénica. A maior planaridade da cadeia também indica a possibilidade de

um melhor transporte de cargas que é importante para aplicacao em células solares [70,71].

Tabela 2.1: Média dos angulos diédricos dos oligémeros de F8T2 nas diferentes conformacges.

F8T2 syn-1 syn-2 anti-1 anti-2
Média 11,65° 10,33° 34,80° 29,53"

A estrutura eletrénica dos orbitais moleculares HOMO e LUMO possuem uma grande
influéncia no gap de energia do material. Quanto mais distribuidos ao longo da cadeia estiverem
os orbitais de fronteira (maior conjugacdo eletrénica), menor serd a energia para promover um
elétron do nivel HOMO para o LUMO (energia de gap), ou seja, se tratando de aplica¢Ges em
células solares maior serd a quantidade de fétons absorvidos do espectro solar. A energia de gap
de cada conformacdo foi exposta na tabela 2.2. Nota-se que o F8T2 na conformagdo syn possui
um gap menor. Esse resultado é condizente com o que foi discutido sobre a maior distribuicao
dos orbitais moleculares da conformacgao syn ao longo da cadeia polimérica. Portanto, podemos
dizer, através dos resultados das simulacbes, que a conformacdo syn do F8T2 seria mais
interessante para aplicacdo em células solares, entretanto, possui uma probabilidade menor de
ocorréncia por ser energeticamente menos estavel. Os valores de energia do nivel HOMO e de
energia de gap da tabela 2.2 estdo em razoavel acordo com resultados obtidos da literatura

(HOMO -5,5 eV e gap 2,6 eV [30]).

Tabela 2.2: Energias calculadas dos orbitais moleculares de fronteira e energia de gap (HOMO-LUMO)
dos oligomeros de F8T2 nas conformagbes anti e syn. Resultado obtido com DFT B3LYP/3-21G(d,p)

(todos os resultados em eV).

F8T2 HOMO-1 HOMO LUMO LUMO +1 Gap
syn-1 -4,91 -4,83 -2,04 -1,95 2,79
syn-2 -4,89 4,82 -2.04 -1,94 2,78
anti-1 -5,09 -5,01 -1,84 -1,79 3,17
anti-2 -5,05 -4,96 -1,91 -1,80 3,06
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Seguindo com os resultados, efetuamos um célculo TD-DFT (do inglés, “Time
Dependent Density Functional Theory”) utilizando o funcional hibrido B3LYP e o conjunto 3-
21G(d,p) como funcdes de base para os quatro oligbmeros de F8T2. Desse calculo obtém-se
para cada transicdo eletronica vertical, HOMO — LUMO por exemplo, a for¢a do oscilador que
estéa relacionada com a probabilidade de ocorréncia da transicdo devido a absor¢ao de um féton
(detalhes das duas mais intensas na tabela 2.3). Portanto, o resultado do calculo TD-DFT pode
ser relacionado com o espectro de absorcdo luminosa experimental [72]. Veja a figura 2.4 em
que comparamos nossos resultados teéricos com resultados experimentais de absor¢do luminosa

do filme fino de F8T2 produzido com e sem DIO.

Tabela 2.3: Caracteristicas das duas transi¢des eletronicas verticais com maior forca de oscilador f dos

oligdbmeros de F8T2. Resultados obtidos com TD-DFT/B3LYP/3-21G(d,p).

Maior contribuicdo para a transicao

s A eletrénica (%) “ f
syn-1 511,2 HOMO - LUMO (70) 6,33
454,2 HOMO-1 - LUMO+1 (39) 0,88
syn-2 515,4 HOMO - LUMO (72) 1,60
486,4 HOMO-1 - LUMO (42) 3,22
anti-1 445,5 HOMO - LUMO (77) 5,39
423,8 HOMO-1 - LUMO+1 (45) i
anti-2 464,1 HOMO - LUMO (71) 6,22
438,3 HOMO-1 - LUMO (40) 0,56

9 Para um determinado comprimento de onda a forca de oscilador é composta da soma de porcentagens de
transicoes eletronicas entre orbitais moleculares ocupados para orbitais moleculares desocupados. Por simplicidade,

apresentamos apenas a contribuicdo (%) dos orbitais moleculares com maior influéncia na forca de oscilador.

Na figura 2.4, a partir dos resultados experimentais, vemos que, com a utilizacdo do
DIO, a diferenca de intensidade entre os dois picos de absor¢do luminosa aumenta, sendo que o
pico da esquerda diminui em comparacdo ao pico da direita. A diferenca de intensidade entre os
picos para o caso 0,0% DIO é de 2,87%, para o caso 0,5% DIO é de 5,05% e para o caso de
1,0% DIO é de 7,57%. Vemos também que a absor¢do luminosa sofre um pequeno desvio para o

vermelho (para maiores comprimentos de onda) com a introducdo do DIO.
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Figura 2.4: As trés curvas em (a) e (b) sdo o resultado experimental (fornecido pelo DiNE) da absor¢do
luminosa normalizada de filmes finos de F8T2 confeccionado com diferentes porcentagens de solvente
aditivo DIO misturada ao solvente principal clorobenzeno. As barras representam os resultados do
calculo TD-DFT/B3LYP/3-21G(d,p) que fornece a forca de oscilador normalizada de 10 transi¢Ges

eletrénicas verticais de menor energia dos oligomeros de F8T2. (a) anti-1 e syn-1. (b) anti-2 e syn-2.

Comparando os resultados tedricos com os experimentais, figura 2.4, sugere-se que,
devido a localizacdo dos picos, o pico experimental mais intenso da direta estd relacionado ao
F8T2 na conformacdo syn e o pico experimental menos intenso da esquerda esta relacionado ao
F8T2 na conformacdo anti.

Pelo fato do acréscimo do DIO ao clorobenzeno proporcionar um aumento da diferenca
de intensidade entre os dois picos de absorcdo do F8T2 e relacionando isso aos resultados
tedricos, pode ser que esteja havendo uma mudanga conformacional do F8T2 de anti para syn
induzida pelo solvente aditivo DIO. Outro resultado experimental, relacionado com resultados
tedricos, também indica a possibilidade de estar ocorrendo a transicdo conformacional. Foi
observado experimentalmente que a condutividade de buracos do filme de F8T2 aumentou uma
ordem de grandeza utilizando 0,5% de DIO e duas ordens de grandeza utilizando 0,1% de DIO
[65]. Anteriormente, na tabela 2.1, vimos que a conformagdo syn é mais plana que a
conformacgdo anti, e um aumento da quantidade de F8T2 nessa conformagdo mais plana pode
favorecer o aumento da condutividade de buracos. O desvio para o vermelho do espectro de
absorcdo luminosa com a utilizacdo do DIO também pode ser relacionado com o aumento do
F8T2 na conformacgdo syn que possui gap de energia menor que a conformacgao anti.

Na préoxima secdo vamos investigar as possiveis causas que podem estar influenciando

em uma mudanca conformacional do F8T2 de anti para syn induzida pelo solvente aditivo DIO.
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2.3 Possiveis efeitos do solvente aditivo DIO no copolimero F8T2

A primeira questdo que surge ao tratarmos de mudancas conformacionais é: qual seria a
barreira de energia da transicio do F8T2 na conformacdo anti para syn? Dessa forma,
calculamos a energia relativa de um monomero de F8T2 no vacuo passando da conformacdo
anti para syn, veja a figura 2.5a. A barreira de energia obtida para a transicdo foi de 0,122eV.

A hipétese de que o DIO pode estar facilitando uma mudanca conformacional do F8T2
de anti para syn sugere uma diminuicdo da barreira de energia rotacional. Simular a interacdo
entre solvente e soluto é uma tarefa que exige um custo computacional muito grande caso seja
feita de forma explicita, ou seja, considerando que cada uma das diversas moléculas de solvente
seja colocada para interagir com o soluto. Uma forma encontrada para minimizar o custo
computacional é tratando o solvente de forma implicita, ou seja, como um meio continuo e
polarizavel que permeia o soluto.

Dessa forma, utilizando o método implicito de solvatacdo tedrica PCM (do inglés
“Polarizable Continuum Model” - comentérios sobre o método no Apéndice B) nés inserimos o
monomero de F8T2 em um ambiente de solvente e refizemos o calculo de energia rotacional. O
software utilizado para os cdlculos, Gaussian03, permite a escolha de alguns solventes ja
disponiveis e também permite a introducdo de um solvente especifico através da definicdao de
certos parametros. Dentre os solventes disponiveis estd o clorobenzeno, enquanto que o DIO
ndo estd disponivel. O solvente pode ser definido através de sua constante dielétrica, nimero de
moléculas por unidade de volume e raio da molécula. Esses pardmetros podem ser obtidos

seguindo o seguinte procedimento: (i) a constante dielétrica (€) pode ser estimada utilizando a

equacdo de Clausius-Mossotti:

e—1 A4Am

s+2_?ﬁN“a’ (21)

onde p é a densidade do material, M a massa molecular, N» o niimero de Avogadro, e a é a
polarizabilidade eletrénica. (ii) pNa/M é o volume molecular. (iii) O raio da molécula é definido
como o raio da esfera que possui um volume equivalente da molécula de solvente em
questdo[73]. A equagdo de Clausius-Mossotti tem sido utilizada em muitos trabalhos teéricos
para obtencdo da constante dielétrica [74,75]. A polarizabilidade eletrénica pode ser obtida a

partir seguinte equacdo [76]:
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onde o', y, &, kg e T correspondem a polarizabilidade isotrépica (para frequéncia zero),
momento de dipolo, permissividade elétrica do véacuo, constante de Boltzmann e temperatura,
respectivamente.

Através de um célculo DFT (neste caso utilizamos B3LYP/3-21G(d,p)) em uma molécula
de DIO com estrutura otimizada, todos os pardmetros desconhecidos sdo fornecidos caso sejam
utilizadas no cabecalho do arquivo de entrada as palavras chave “volume” e “polar”. Neste caso

poderemos obter as seguintes grandezas necessarias para o calculo de &: pN./M=2260.107

bohr*/mol, a’=143.91 Bohr’ e p=0 Debye. O resultado obtido para a constante dielétrica € foi de
2,09. Esse resultado é muito similar a de outro solvente disponivel para utilizacdo no
Gaussian03, o heptano, que possui caracteristicas muito parecidas com a do DIO e constante
dielétrica de 1,92. J4 o clorobenzeno possui uma geometria totalmente diferente do DIO e
heptano, e uma contante dielétrica disponibilizada pelo Gaussian03 de 5,6. A partir desses
resultados nos inserimos um monomero de F8T2 em uma ambiente de solvente, com DIO ou
clorobenzeno, e realizamos o célculo de energia total do mondémero em funcdo do angulo
diédrico entre os tiofenos (energia da transicdo conformacional de anti para syn), veja figura
2.5a. Para diminuir o custo computacional em virtude do cdlculo PCM substituimos o octil do
F8T2 por metil.

A figura 2.5a nos mostra que através do método PCM, em um ambiente de clorobenzeno,
a barreira de energia da transicdo anti para syn é de 0.136 eV e em um ambiente de DIO é de
0.128 eV. Isso nos diz que um meio mais polar, que é o caso do clorobenzeno, torna-se menos
provéavel a ocorréncia de transi¢des conformacionais. O mondmero de F8T2 imerso em um
ambiente de clorobenzeno possui momento de dipolo maior quando comparado ao DIO, veja
figura 2.5b. O momento de dipolo maior do F8T2 pode influenciar de forma a aumentar a

rigidez do monémero tornando-o menos susceptivel a uma transi¢do conformacional.
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Figura 2.5: (a) Energia relativa de um mero de F8T2 alterando o dngulo diédrico entre tiofenos. (b)
Momento de dipolo elétrico do F8T2 em funcdo do dngulo diédrico entre tiofenos. Calculo DFT obtido

com B3LYP/3-21G* e com o método PCM que simulou o ambiente com solvente.

Em busca de mais informa¢des de como o DIO poderia estar influenciando para a
transicdo de anti para syn, encontramos na literatura que a utilizacdo de solventes com alto
ponto de ebulicdo, para confeccdo de filmes poliméricos, como é o caso do DIO, pode gerar um
mecanismo ciclico de contracdes e estiramentos das cadeias poliméricas. Esse mecanismo seria
devido ao maior tempo de exposicdo ao vapor de solvente, que flui mais lentamente do que
fluiria com solventes com baixo ponto de ebulicdo [77]. O mecanismo descrito foi utilizado para
justificar mudancgas morfoldgicas, como o surgimento de fases cristalinas, no polifluoreno. O
fluoreno esta presente no copolimero F8T2 juntamente com o bitiofeno. Podemos imaginar que
esse mecanismo de contracgdes e estiramentos da cadeia polimérica pode estar influenciando em
uma possivel transicdo conformacional do F8T2 de anti para syn.

Uma forma encontrada para averiguar a possibilidade descrita acima foi estirar
ligeiramente (em passos de 0,025A) a distancia entre os tiofenos e efetuar novamente o célculo
da energia relativa de transicdo do mero de F8T2 da conformacdo anti para syn, veja a figura
2.6. Os resultados nos mostram uma grande diminuicdo da altura da barreira com o aumento da

distancia da ligacdo quimica entre os tiofenos.
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Figura 2.6: Energia relativa de um mondmero de F8T2 aumentando a distancias entre os tiofenos a
partir da distancia de equilibrio em funcdo do &ngulo diédrico entre os enxofres, sendo que 180°
corresponde a conformacdo anti e 0° corresponde a conformagdo syn. Resultados para o mondmero no

vacuo e obtidos com DFT/B3LYP/3-21G(d,p).

Fizemos um grafico da altura da barreira de transicdo e da mudanca de energia do estado
fundamental em funcdo do aumento da distancia entre os tiofenos, veja a figura 2.7. Com um
aumento de 0,025 A da distancia da ligacdo entre os tiofenos a barreira de energia diminui 0,016
eV e a energia relativa ao estado fundamental aumenta 0,014 eV. J4 para aumentos maiores da
distdncia da ligacdo entre os tiofenos, temos uma inversdo, a energia relativa do estado
fundamental aumenta mais rapidamente que a barreira de energia diminui. Através de uma
analise dos modos vibracionais do monomero de F8T2, verificamos que, em alguns casos, as
variacdes no comprimento da ligacio quimica entre os tiofenos sio da ordem de 0,05 A.
Considerando que as variacdes da distancia da ligacdo entre os tiofenos sejam desta ordem, de
forma que ndo aumentem tanto a energia do material, mantendo-a préxima da energia no estado

fundamental, esse efeito também pode estar favorecendo transi¢des conformacionais.
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Figura 2.7: Energia da barreira de transicdo de um mondomero de F8T2 de anti para syn e energia relativa
do estado fundamental em fun¢do do aumento da distancia entre os tiofenos. Resultado obtido com DFT

B3LYP/3-21G(d,p).

Indo ainda mais a fundo no estudo da influéncia do DIO em uma possivel transicao
conformacional do F8T2, efetuamos novamente o cédlculo da energia rotacional, mas agora
colocando explicitamente uma molécula de DIO préxima a ligagdo quimica entre os tiofenos,
posicionando um dos iodos préximo a ligacdo quimica entre os tiofenos. Na figura 2.8a vemos
que, com o DIO préximo da ligacdo quimica entre os tiofenos, a curva de energia relativa do
F8T2 é completamente modificada. Com o aumento da proximidade do DIO os resultados
mostram um decréscimo da barreira de energia de transicdo e, o mais interessante é que, o
minimo de energia passa para o lado da conformacdo syn. A conformacdo anti passa a ser menos
estavel devido a interacdo energeticamente desfavoravel do enxofre que possui carga parcial
negativa com o iodo que também possui carga parcial negativa. Ja a conformacdo syn passa a ser
mais estdvel devido a interacdo energeticamente mais favordvel dos hidrogénios que possuem
carga parcial positiva com o iodo que possui carga parcial negativa. Os resultados mostraram

que a partir da distancia de 5 A, a conformacdo syn passa a ser mais estavel.
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Figura 2.8: (a) Energia relativa de um mondmero de F8T2 alterando o angulo diédrico entre os enxofres

na presenca de uma molécula de DIO com o atomo de iodo posicionado a diferentes distancias da

ligagdo quimica entre os tiofenos. Resultado obtido com DFT/B3LYP/3-21G(d,p). (b) Estrutura quimica

do sistema com o diedro em 180° e (c) estrutura quimica do sistema com o diedro em 0°.

Podemos concluir o capitulo considerando que, através dos resultados obtidos das
simulacdes, é possivel estar havendo a transi¢do da conformacao anti para a conformacao syn do
bitiofeno do F8T2 influenciada pelo solvente aditivo DIO. Considerando que o filme fino de
F8T2 possui milhares de cadeias poliméricas com milhares de meros cada, a interacdo com o
solvente aditivo DIO estaria influenciando na proporcao entre as duas conformagdes possiveis,
levando a um aumento da conformacado syn quando comparado com o filme de F8T2 produzido
sem a utilizacdo do DIO. Esse efeito pode ser a causa da mudanca do espectro de absorcdo do
F8T2 obtido experimentalmente e do aumento da eficiéncia do dispositivo. Parte dos resultados
expostos nesse capitulo, em conjunto com outros resultados experimentais de colaboradores do
DiNE, fazem parte de um artigo intitulado “Conformational Change on a Bithiophene-Based
Copolymer Induced by Additive Treatment: Application in Organic Photovoltaics” publicado na

revista “Journal of Physical Chemistry C” [65].
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Capitulo 3 - Propriedades Eletronicas de Pequenas Moléculas e Copolimeros

Variando a Fracdo entre Unidades de Fluoreno e Tiofeno

Neste capitulo faremos uma investigagdo tedrica das propriedades mais relevantes de estruturas
moleculares formadas por unidades de fluoreno e tiofeno comumente empregadas na fabricacao
de dispositivos optoeletronicos. Veremos que a proporcdo entre as unidades quimicas exerce

grande influéncia nas propriedades optoeletrénicas dos materiais.
3.1 Introducao

Uma estratégia eficiente, que vem sendo muito utilizada para melhorar a performance de
dispositivos optoeletronicos organicos, é o desenvolvimento de novos materiais como, por
exemplo, copolimeros que combinam dois grupos distintos, doador e aceitador, em sua unidade
de repeticdo. A estrutura dos copolimeros pode ser construida de diversas formas e alguns
trabalhos da literatura vem explorando esse fato. A sequéncia de repeti¢des dos grupos quimicos
de um copolimero pode ser feita basicamente alternada, em bloco, gradiente ou aleatdria
[78,79]. Copolimeros baseados em unidades de fluoreno e tiofeno (como o F8T2) podem
produzir uma variedade de combinacdes, sendo que muitas ja4 foram exploradas. Saeki et. al.
[80] estudaram o acréscimo no nuimero de unidades de tiofeno em fluoreno em bloco,
considerando até quatro unidades de tiofeno (apenas na conformacdo anti) para uma de
fluoreno. Nesse estudo eles obtiveram um efeito denominado de impar-par, sendo que um
ntimero impar de tiofenos (1 e 3) proporcionou baixa mobilidade intramolecular de buracos
comparada a um nimero par de tiofenos (2 e 4). Esse fendmeno foi relacionado com a maior
planaridade das cadeias com um ntimero par de tiofenos obtida através de métodos de quimica
teérica. Outro estudo obteve o mesmo efeito impar-par na mobilidade de buracos de
copolimeros baseados em unidades de naftalenodiimida e tiofeno [81].

O efeito impar-par também foi verificado no estudo de pequenas moléculas que
combinam unidades quimicas com caréater aceitador e doador de elétrons na estrutura aceitador-
doador-aceitador (A-D-A) [82,83]. Nessa estrutura as moléculas podem apresentar alta
transferéncia interna de cargas, uma estratégia interessante para aumentar a separacdo do par
elétron-buraco e consequentemente diminuir a energia de ligacdo do éxciton. Kan et. al. [82],
utilizando oligotiofenos como doador e 2-(1,1-dicianometileno)rodanina como aceitador,
observou que as moléculas A-D-A com um nimero impar de tiofenos (5 e 7) apresentaram alta

eficiéncia em células solares (chegando a valores superiores a 10%) quando comparadas com
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moléculas com um ntmero par de tiofenos (4, 6 e 8). O efeito observado foi atribuido a maior
separacdo interna do par elétron-buraco nas moléculas A-D-A com um nimero impar de
tiofenos. A separagdo interna do par elétron-buraco foi avaliada através da diferenca entre o
momento de dipolo das moléculas no estado fundamental (uy) e o momento de dipolo das
moléculas no estado excitado (p.), calculados via métodos de quimica tedrica. Muitos trabalhos
da literatura tem associado maiores valores de Ay, = | Hy - M. | com maior separacdo interna de
cargas [84], podendo facilitar a dissociacdo do par elétron-buraco e aumentar a eficiéncia de
células solares [85,86]. Esses resultados, juntamente com o que foi obtido no capitulo anterior,
nos motivaram a simular pequenas moléculas A-D-A e também copolimeros em bloco utilizando
unidades de fluoreno e tiofeno. Com as simula¢bes pretendemos investigar mais a fundo as

possiveis causas do efeito impar-par observado em muitos trabalhos da literatura.

3.2 Métodos de simulacdo

Neste capitulo utilizaremos uma abordagem semelhante a utilizada no capitulo anterior
para as simulagdes. As otimizacdes de geometria dos materiais no estado fundamental serdo
realizadas utilizando o método semiempirico PM3. Noés verificamos a precisdo do método de
otimizacdo comparando o comprimento total de uma molécula com 4 tiofenos, conhecida como
a4T, com resultados obtidos por experimentos cristalograficos obtidos da Ref. [87]. O resultado
tedrico de 17.51 A mostrou-se muito semelhante ao resultado experimental de 17.48 A [88].
Apobs a otimizacdo de geometria efetuamos calculos de DFT utilizando como funcional hibrido
B3LYP [89] e como funcdes de base 6-31G*. A combinacdo B3LYP/6-31G* tem sido muito
utilizada na literatura para obtencdo das energias dos orbitais de fronteira com resultados
semelhantes aos obtidos experimentalmente [90,91].

Para obtencdo da geometria dos materiais no estado excitado de menor energia
utilizamos o método PM3 dependente do tempo (TD-PM3). No estado excitado, oligotiofenos
apresentam uma estrutura quinoide, mais rigida e plana [92], caracterizada por uma diminuicdo
no comprimento de ligacdo entre anéis, veja a figura 3.1. Apds a otimizacdo de geometria do
estado excitado, realizamos um céalculo TD-DFT com B3LYP/6-31G* exclusivamente para
obtermos o valor do momento de dipolo no estado excitado, p.. A variagdo entre o dipolo no
estado fundamental e no estado excitado pode ser obtida da forma Apge = [(tge — Her)” + (Hoy —

]1/2

Hey)* + (g — Hez)’]?. Com isso poderemos avaliar e comparar a separagdo interna de cargas entre

os materiais simulados. Todos os célculos foram realizados com o software de quimica
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computacional Gaussian09 [63].
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Figure 3.1 — Distancia entre liga¢des quimicas para uma molécula contendo 4 tiofenos entre fluorenos

(estrutura A-D-A) na geometria do (a) estado fundamental e (b) estado excitado.

3.3 Pequenas moléculas A-D-A baseadas em fluoreno e tiofeno

Primeiramente estudaremos pequenas moléculas A-D-A baseadas em fluoreno e tiofeno.
Os resultados obtidos nos servirdo de guia para o estudo de copolimeros em bloco que sdo
estruturas maiores. Na figura 3.2a estdo expostas as moléculas contendo dioctilfluoreno-(1-
8)tiofeno-dioctilfluoreno, F-(T),-F, na estrutura do estado fundamental. Com o aumento gradual
da quantidade de tiofenos serad possivel estudar as modificagdes na estrutura eletrénica
molecular. Podemos ver na figura 3.2b os respectivos valores de |uy| = pg, |[He| = e € Apye de
cada molécula. H4 um claro efeito impar-par a medida que n aumenta de 1 até 8. Esse efeito é
similar ao obtido na Ref. [82] e estd relacionado com a simetria das moléculas. Devido ao
tiofeno possuir momento dipolo elétrico apontado na direcao do enxofre, no caso de um niimero
par de tiofenos os dipolos elétricos se cancelam. No caso de n impar hd um tiofeno que ndo
possui o seu dipolo elétrico anulado por outro tiofeno. Vemos pela figura 3.2b que as
magnitudes de p, e pe para o mesmo n nao se diferenciam em grande escala. Entretanto, na

figura 3.2c vemos que as direcdes de py e pe sdo distintas, principalmente para n impar. Com
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dire¢Oes distintas entre pg e H.temos maiores valores de Apg. A direcdo de py se encontra fora
do plano dos tiofenos devido ao maior angulo de torcdo entre as unidades no estado
fundamental. No estado excitado, com angulos de torcdo préximos de zero devido a estrutura

quinoide, a direcdo de p. se encontra no plano dos tiofenos.
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Figure 3.2 — (a) Moléculas F-(T),-F na geometria do estado fundamental (b) Valores de g, pe, Apige em

funcdo do numero de tiofenos. (¢) Mudanca angular entre p. e p; em fungdo do nimero de tiofenos.

Para confirmar se o efeito obtido na figura 3.2b é independente do conjunto de funcdes
de base ou funcional utilizado, as contas foram refeitas para o intervalo entre 4 e 7 tiofenos. Na
figura 3.3 verifica-se que, aumentando o conjunto de fun¢des de base ou mudando o funcional, o

efeito observado é o mesmo, sofrendo apenas pequenas variacdes nas magnitudes.
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tipo F-(T)»-F considerando o seguintes funcionais: B3LYP [89], @ B97XD [93] e M06 [94].

Tendo em vista que no caso de moléculas com um tiofeno desemparelhado obtivemos
maiores valores de Apg, simulamos moléculas considerando dois tiofenos desemparelhados.
Portanto, iremos considerar o bitiofeno em sua conformacao syn, F-(T2),-F, veja a figura 3.4a.
Neste caso aumentamos o ntimero de bitiofenos na conformacao syn, o qual se repete de forma
alternada de 1 até 4. As moléculas otimizadas na conformacdo syn sdo em torno de 0,026 a
0,069 eV menos estaveis quando comparadas as moléculas na conformacdo anti com o mesmo
ntimero de tiofenos. Pela figura 3.4b vemos que o efeito impar-par em p,, p. e Ay, também é

observado, mas com amplitude dobrada comparado a figura 3.2b. Isso esta relacionado ao fato

de agora termos dois tiofenos desemparelhados.
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funcdo do nimero de bitiofenos. (c) Mudanga angular entre pi. e p; em funcdo do nimero de bitiofenos.

Como demonstrado em outros trabalhos, maiores valores de Ay, estdo relacionados com
melhores resultados de conversdo de poténcia de células solares organicas que utilizam tanto
moléculas [82] quanto polimeros [85,86,95]. Dessa forma, esperamos que as moléculas com um
ntimero impar de bitiofenos syn, comparadas as moléculas com um ntiimero impar de tiofenos,
possam apresentar melhor desempenho caso sejam utilizadas em células solares organicas.

Os resultados obtidos neste capitulo ajudam a explicar as conclusdes obtidas no capitulo
anterior. No capitulo anterior vimos que o F8T2 com maior propor¢cdo de bitiofenos na
conformacdo syn, comparado a conformacdo anti, pode ser uma das causas dos maiores valores
de eficiéncia obtidos para a célula solar organica [65]. Nossos resultados mostram que a
molécula F-(T2),-F, com estrutura equivalente ao F8T2 na conformacao syn, possui Ay, = 0,871
Debyes (Figura 3.4b). J& a molécula F-(T),-F, com estrutura equivalente ao F8T2 na
conformacdo anti, possui Apg = 0,176 Debyes (Figura 3.2b). Dessa forma, a maior separacao
intramolecular de cargas propiciada pela conformacdo syn do F8T2 pode ser um outro fator que
esteja influenciando no aumento da eficiéncia da célula solar organica.

Em nossos estudos com moléculas do tipo A-D-A utilizamos o tiofeno como o material

doador e o dioctilfluoreno como material aceitador. Entretanto, espera-se que o efeito impar-par
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também possa ser obtido para tiofenos com substituintes (grupos laterais [82]) e utilizando

outros grupos quimicos como unidade doadora [96].

Na figura 3.5 estdo expostos os valores das energias dos orbitais moleculares de fronteira

HOMO, LUMO e a diferenca de energia entre eles Ey,, (que por conveniéncia foi posta na

forma negativa) das moléculas simuladas. Com o aumento do niimero de tiofenos, figura 3.5a,

ou bitiofenos, figura 3.5b, observa-se o nivel HOMO tornando-se menos negativo, o nivel

LUMO tornando-se mais negativo e uma diminui¢do de Eg, devido ao aumento da

deslocalizagdo eletronica. A Tabela 3.1 compara os valores de HOMO obtidos por DFT com

resultados experimentais da literatura de algumas moléculas F-(T),-F [97] e mostra uma boa

similaridade entre os resultados, com um desvio médio de 0.23 eV.
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Figure 3.5 — Energias de HOMO, LUMO e -E, para as moléculas no estado fundamental (a) F(T),-F e

(b) F-(T2),-F.

Tabela 3.1 — Energia do HOMO calculado com B3LYP/6-31G* e medido através de voltametria ciclica

(CV) [97].

Nt‘:gg‘;je HOMO - DFT  HOMO - Exp.
n=1 -5,10 -5,39
n=2 -4,98 -5,36
n=3 -4,91 -5,08
n=4 -4,87 -5,06
n=6 -4,82 -4,95
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3.4 Copolimeros em bloco baseados em fluoreno e tiofeno

Tendo em vista que o maior valor de Ay, foi obtido para a molécula com 3 bitiofenos na
conformacao syn (Aug = 1,06 Debyes), simulamos copolimeros empregando essa caracteristica.
Por comparagdo também simulamos copolimeros com 2 bitiofenos syn para verificarmos se o
efeito impar-par observado nas moléculas também ocorre com os copolimeros. Em nossas
simulacbes, também estudaremos o efeito de aumentar o ntimero de dioctilfluorenos de 1 até 3.
Representaremos os copolimeros na forma (a,b), sendo a o ndmero de unidades de
dioctilfluoreno e b o nimero de unidades de bitiofeno (figura 3.6). Portanto, os copolimeros
simulados apresentam as seguintes estruturas (1,2), (1,3), (2,2), (2,3), (3,2) e (3,3). Também por
comparacdo, simulamos os copolimeros nas mesmas estruturas (a,b) citadas, s6 que
considerando o bitiofeno na forma anti. Com isso, estaremos lidando com o total de 12

copolimeros em bloco.

n

Figura 3.6 — Estrutura dos copolimeros dioctilfluoreno-bitiofeno em bloco. R representa octil.

Na construcdo dos copolimeros em bloco levamos em consideracdo um detalhe
importante. Inserimos os dioctilfluorenos se repetindo de forma alternada por ser a conformacdo
de menor energia, 0,028 eV menor, veja a figura 3.7. Na prética os dioctilfluorenos se repetindo
de forma alternada levam a uma maximizagdo da interacdo das alquilas com o solvente.

Na figura 3.8 as estruturas dos copolimeros em bloco (1,2), (1,3), (2,2), (2,3), (3,2) e
(3,3) em sua geometria otimizada e a forma dos orbitais moleculares HOMO, HOMO-1, LUMO
e LUMO+1. Verificando a energia do estado fundamental, a conformacdo anti é um pouco mais
estavel que a conformacdo syn para todos os copolimeros considerados, com uma diferenca
maior para os copolimeros com 3 bitiofenos. A diferenca de energia entre as conformacdes anti
e syn é de 0,061 eV para (1,2), 0,098 eV para (1,3), 0,067 eV para (2,2), 0,103 eV para (2,3),
0,074 eV para (3,2) e 0,100 eV para (3,3). Pelo fato da diferenca de energia vir principalmente
da conformacdo do bitiofeno, nota-se que nos casos com mais unidades de bitiofeno, (1,3), (2,3)

e (3,3), a diferenca é maior.
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Figura 3.7 - (a) Estrutura quimica do dioctilfluoreno em dois estagios do calculo de energia rotacional.
(b) Resultado do calculo de energia rotacional entre dois dioctilfluorenos. O nivel de teoria utilizado no

calculo foi: B3LYP/6-31G(d,p).

Analisando os orbitais moleculares na figura 3.8, vemos que estdo mais concentrados
nos bitiofenos, principalmente nas estruturas (2,2), (2,3), (3,2) e (3,3) em que os orbitais
moleculares HOMO e LUMO localizam-se predominantemente nos tiofenos centrais (entre os
dioctilfluorenos) e os orbitais moleculares HOMO-1 e LUMO+1 localizam-se
predominantemente nos tiofenos laterais. Para as estruturas (1,2) e (1,3) é evidente que todos os
orbitais moleculares analisados se distribuem por toda a extensdo da cadeia. Isso nos mostra que
devido a grande torcdo na cadeia polimérica exercida por um ntimero maior de dioctilfluorenos,
estruturas (2,2), (2,3), (3,2) e (3,3), ha uma quebra da conjugacdo eletronica isolando os orbitais
moleculares. A maior torcdo na cadeia polimérica pode prejudicar a condutividade
intramolecular de buracos [80]. Nao observa-se grande diferenca entre os orbitais moleculares
das conformacdes anti e syn de cada uma das estruturas. Com relacdo a linearidade da cadeia

polimérica vemos que é maior para os copolimeros na conformacao anti.
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Figura 3.8 — Visdo frontal da geometria otimizada, do orbitais moleculares HOMO-1, HOMO, LUMO e
LUMO +1 para os copolimeros em bloco (1,2), (1,3), (2,2), (2,3), (3,2) e (3,3) na conformagdo anti e syn

(isovalues 0.01).

As energia dos orbitais moleculares de fronteira e o gagp HOMO-LUMO (E,,,) foram

expostos na tabela 3.2. Verifica-se que para todas as estruturas simuladas a conformacdo syn

possui o gap de energia um pouco menor que a conformacdo anti. Esse efeito pode ser explicado
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analisando a média dos angulos diédricos entre as unidades de dioctilfluoreno-dioctilfluoreno,
dioctilfluoreno-tiofeno e tiofeno-tiofeno dos copolimeros. Os resultados expostos na figura 3.9d
nos mostram que a média dos dngulos diédricos é um pouco menor para a conformacdo syn em
relacdo a conformacdo anti em todas as estruturas simuladas. Isso influenciou nos menores

valores de E,,, devido a maior conjugacao eletrénica.

Tabela 3.2 — Energia dos orbitais moleculares de fronteira e do E,q, para os copolimeros em bloco (1,2),

(1,3), (2,2), (2,3), (3,2) e (3,3) na conformacdo anti e syn (resultados em eV).

Copolimeros HOMO -1 HOMO LUMO LUMO+1 Eoop
(1,2) syn -4,98 -4,81 -1,84 -1,69 2,97
anti -5,02 -4,85 -1,83 -1,67 3,02

(1,3) syn -4,87 -4,79 -1,94 -1,87 2,85
anti -4,91 -4,82 -1,93 -1,85 2,89

(2,2) syn -4,92 -4,82 -1,79 -1,73 3,03
anti -4,96 -4,85 -1,77 -1,70 3,08

(2,3) syn -4,84 -4,78 -1,91 -1,88 2,87
anti -4,88 -4,81 -1,89 -1,86 2,92

3,2) syn -4,91 -4,81 -1,78 -1,73 3,03
anti -4,94 -4,84 -1,76 -1,71 3,08

3,3) syn -4,83 -4,78 -1,90 -1,88 2,88
anti -4,87 -4,81 -1,88 -1,86 2,93

Vemos também na tabela 3.2 que as estruturas simuladas com maior nimero de
bitiofenos em seu mero, (1,3), (2,3) e (3,3), possuem E,, consideravelmente menores que as
estruturas (1,2), (2,2) e (3,2), com menor quantidade de bitiofenos em seu mero. Esse resultado
pode estar sendo influenciado pelo fato de termos simulado todas as estruturas com dois meros.
Isso implica que os copolimeros simulados com um ntimero maior de tiofenos sdo estruturas
maiores, com uma quantidade maior de dtomos. Uma forma de contornar esse efeito é através
da extrapolacdo linear do F,,, para um ntimero muito grande de meros [98,99], veja a figura 3.9
a, b e c. Com os resultados do E4, extrapolado vemos que a diferenca diminui entre as estruturas
com maior nimero de bitiofenos em seu mero (3 bitiofenos) e as estruturas com menor nimero
de bitiofenos em seu mero (2 bitiofenos), representando melhor a realidade fisica de cadeias de
copolimeros com muitos meros. O menor valor de E,,, extrapolado foi do copolimero (1,3) que

apresenta a maior proporcao de bitiofenos para dioctilfluoreno. O maior valor de FEgp
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extrapolado foi da estrutura (3,2) que apresenta a menor proporcdo de bitiofeno para
dioctilfluoreno. Esse resultado evidencia que unidades repetidas de dioctilfluoreno inserem uma
rotacdo na cadeia polimérica, o que acaba prejudicando a deslocalizacdo eletronica [80].
Observa-se também que todas as estruturas com o mesmo ntimero de dioctilfluoreno e bitiofeno
apresentaram um comportamento similar com relacdo as conformacdes, sendo que a
conformacdo syn sempre apresenta um gap de energia menor que a conformacao anti.
Analisando a figura 3.9d observa-se uma tendéncia de quanto menor a média dos
angulos diédricos, menor o valor extrapolado de E,. Os resultados estdo condizentes com o que
se espera devido a relacdo de que quanto maior a planaridade da cadeia polimérica maior a

conjugacao eletrénica e menor o gap de energia.
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Figura 3.9 - HOMO-LUMO gap em funcdo de 1/n, sendo n o nimeros de meros para os copolimeros em
bloco (a) (1,2) e (1,3), (b) (2,2) e (2,3), (c) (3,2) e (3,3) na conformacdo anti e syn. Linhas pontilhadas
representam a extrapolagdo linear para n muito grande. (d) A média dos angulos diédricos em funcdo do

valor extrapolado de Eggp.
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Também efetuamos o célculo TD-DFT, utilizando B3LYP/6-31G* (figura 3.10), para as
doze estruturas em bloco e obtivemos a forca do oscilador das transi¢des eletronicas verticais. A
transicdo vertical com maior forca de oscilador tem sua maior contribuicdo proveniente da
transicdo HOMO — LUMO, para todas as estruturas simuladas. Ja a transicdo vertical com a
segunda maior forca de oscilador tem sua maior contribui¢do proveniente da transicio HOMO-
1-LUMO+1 para todas as estruturas simuladas. Vemos que as transi¢cdes eletrénicas para os
copolimeros com 3 bitiofenos estdao deslocadas para maiores comprimentos de onda comparada
com os copolimeros com 2 bitiofenos. Nota-se também que as transi¢es eletrénicas dos
copolimeros na conformacdo syn estdo mais deslocadas para o vermelho comparando com a
conformacdo anti. Esse resultado é similar ao obtido no capitulo anterior onde tratamos de

mudancas conformacionais no copolimero F8T2 [65].
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Figura 3.10 — Transic¢Ges eletrdnicas verticais para os copolimeros em bloco (a) (1,2), (b) (1,3), (c) (2,2),
(d) (2,3), (e) (3,2) e (f) (3,3) na conformacdo anti e syn.

Na literatura encontramos o resultado experimental de absorcdo luminosa para a
estrutura (1,2)-anti em soluc¢do[80]. No caso foi utilizado cloroférmio. Comparando com nosso
resultado tedrico no vacuo, vemos que ha um bom acordo entre os dois (figura 3.11). Isso nos

mostra a eficacia do método de simulacdo utilizado.
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Figura 3.11 — Transi¢Ges eletronicas verticais para o copolimero (1,2)-anti (barras azuis) e o resultado

experimental da absor¢do luminosa do material em solugado de cloroférmio [80].

Nos também obtivemos os respectivos valores de g, p. e Apg para os copolimeros, veja
a figura 3.12. Interessante notar que o mesmo efeito impar-par obtido para as moléculas com os
bitiofenos na conformacdo syn, figura 3.4b, também é observado para os copolimeros na
conformacgdo syn, figuras 3.12 a, ¢ e d. A diferenca observada entre as moléculas e os
copolimeros foi que o efeito impar-par em Ay, para os copolimeros ndo mostrou-se tao
acentuado quanto para as moléculas. Isso pode ter ocorrido devido aos bitiofenos extras dos
copolimeros. Nota-se que os copolimeros simulados com dois meros possuem a estrutura A-D-
A-D, que de certa forma altera a distribuicdo de cargas comparado com as moléculas que
possuem estrutura A-D-A. A diferenca obtida em Ay, também pode ser um efeito relacionado
aos dioctilfluorenos em sequéncia para o caso dos copolimeros (2,3)-syn e (3,3)-syn, o que
propicia uma tor¢do na cadeia polimérica mesmo no estado excitado.

Tratando-se dos respectivos valores de p,, p. e Apg para os copolimeros com os
bitiofenos na conformacdo anti (figura 3.12 b, d e f), vemos que ndo ocorre o efeito impar-par.
Esse resultado ja era esperado pois, neste caso, temos sempre um numero par de tiofenos. Os
valores de p,, pe. e Apg dos copolimeros com o bitiofeno na conformacdo syn sdo maiores que
dos copolimeros com o bitiofeno na conformacdo anti, seguindo a tendéncia obtida para as
moléculas. Dessa forma, tendo em vista apenas os valores de Ay, dentre os copolimeros
simulados, aqueles que possuem 3 bitiofenos na conformacao syn seriam mais interessantes para
aumentar a dissociacdo de cargas. Levando também em conta a planaridade das estruturas, que é
importante para o transporte de cargas e para diminuicdo de E,p, podemos dizer que o

copolimero (1,3)-syn (com menor nimero de fluorenos) seria mais interessante para aplicacao
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em células solares. Nossos resultados levam a conclusdes similares as obtidas na Ref. [80] que
demonstram uma diminuicdo da mobilidade de buracos com o aumento das unidades de

dioctilfluoreno em sequéncia.
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Figura 3.12 — Magnitudes de pg,, p. e Apg para os copolimeros (a) (1,2)-syn, (1,3)-syn, (b) (1,2)-anti,
(1’3)_anti’ (C) (2’2)_5)’”: (2’3)_5)’”’ (d) (2’2)_anti: (2’3)_anti: (e) (3’2)'5)’”: (3’3)'5)’” € (f) (3’2)_anti1 (3’3)_

anti.

3.5 Calculo da energia de ligacdo do éxciton

Ao longo do capitulo mencionamos alguns trabalhos da literatura sugerindo que
materiais com maior valor de Ay, podem apresentar maior separacdo do par elétron-buraco. Isso
levaria a menor energia de ligacdo do éxciton e consequentemente maior taxa de dissociacdo
[82,84-86]. Os trabalhos citados chegaram a essa conclusdo de forma fenomenoldgica,
comparando os valores calculados de Apg, com experimentos relacionados a dissociacdo de
cargas ou densidade de corrente elétrica. Pelo fato da energia de ligacdo do éxciton (E,) ser uma
grandeza dificil de ser obtida com a devida precisdo através de experimentos [100], o calculo de
Apge tem sido utilizado como um indicativo para a magnitude de E,. Entretanto, o célculo de E,

pode ser realizado através de métodos de quimica quantica [73]. Em um estudo recente foi visto
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que os valores obtidos a partir do calculado de E, sdo mais condizentes com resultados
experimentais caso sejam utilizados funcionais hibridos com corre¢des de longa distancia [101].
Neste caso, o funcional B3LYP, que ndo possui correcdes para interacdes de longa distancia,
apresentou uma divergéncia maior dos valores de E;, comparados com resultados experimentais.
As menores divergéncias com relacdo aos resultados experimentais foram obtidas, por exemplo,
com os funcionais ®B97XD [93] e M06 [94]. Tendo em vista esses resultados e com o intuito de
confirmar a relagdo entre maior Ay, e menor E,, iremos realizar o calculo de E, para a molécula
F-(T),-F considerando n de 4 a 8. Dessa forma podemos verificar se o mesmo efeito impar-par
também é obtido.

O procedimento para o célculo de E, exposto na Ref. [101] estd justificado em detalhes
na Ref. [102]. O valor de F; para um determinado material pode ser obtido através da diferenca
de energia entre o estado ionizado e o estado excitado. Isso se dd pois no estado excitado
(contrério do estado ionizado) o elétron e buraco estdo ligados. A energia do estado ionizado é
chamada de gap fundamental (Ep,.) e do estado excitado de gap ético (E.p). Enna corresponde a
diferenca de energia entre o potencial de ionizacdo (IP) e a afinidade eletronica (EA). Epx
corresponde a transicdo eletrénica do estado fundamental S, para o estado excitado de mais
baixa energia S; acessivel pela absorcdo de um féton (pode ser obtida através do céalculo TD-
DFT). Geralmente para semicondutores organicos E,, é consideravelmente menor que Efq, OU
seja, apresentam alta energia de ligacdo do éxciton.

No contexto dos métodos de quimica tedrica, pelo teorema de Koopmans, a energia de
HOMO pode ser considerada o valor de IP negativo e a energia de LUMO pode ser considerada
o valor de EA negativo [102]. Entretanto, o teorema de Koopmans é de fato uma forma
aproximada de obter os valores de IP e EA. Isso se deve pelo fato de IP corresponder a diferenca
de energia entre estados que possuem N-1 elétrons e N elétrons e EA corresponder a diferenca
de energia entre estados que possuem N elétrons e N+1 elétrons. Na referéncia [101] o calculo
de IP, EA e E, é realizado em vista do teorema de Koopmans (-IP = Euomo € -EA = Erumo) € 0s
valores de E, apresentam grande divergéncia dos resultados experimentais. Uma forma mais
precisa para a obtencdo dessas grandezas, como discutido neste pardgrafo, se da a partir das

equacoes:

IP = Eiq (cdtion) - Eia (neutro) , 3.1

EA = Eiai (neutro) - Eigq (Gnion). (3.2)
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A energia total do cétion e anion é obtida com a molécula otimizada na geometria do
estado neutro. Por isso, os valores obtidos por esse método sdo chamados de IP e EA vertical, ou
seja, sem considerar as mudancas de geometria na molécula devidas a subtracdo ou adigcdo de
um elétron. Portanto, o valor de E;, obtido por esse método é a energia do éxciton no instante
logo apds a absorcdo do féton. Nesse instante a geometria da molécula ainda nédo foi alterada
pela mudanca do estado eletrénico. Um diagrama esquemaético mostrando todas as energia
envolvidas no célculo de E; pode ser visto na figura 3.13. A energia de ligacdo do éxciton é

obtida através da equacdo Ej = Epng - Eope = IP - EA - Eop.

Eb § Eﬁmd - EOPI
A
g 4
on
T
£
= Eopt Efund =IP-EA
v
v

Figura 3.13 - Ilustracdo dos niveis de energia moleculares: E, representa a diferenca de energia S;-So,
onde Sy é a energia do estado eletronico (singleto) fundamental e S; a energia do estado excitado
(singleto) de menor energia. IP e EA correspondem ao potencial de ionizacdo e afinidade eletrdnica. O
gap fundamental, Ejq, corresponde a diferenca de energia IP-EA. A energia de ligacdo entre o par elétron

buraco, Es, é dada por Ejune-Eop.

Para a obtencdo de E;, nos realizamos todos os célculos DFT (otimizacdo de geometria
das moléculas e obtengdo de IP e EA) e TD-DFT (obtencdo de E,) com o funcional ®B97XD e
o conjunto de funcdes de base 6-31+G(d,p) (+ representa a adi¢ao de fun¢des de difusdo para
todos os dtomos exceto hidrogénio). Os valores das energias que compdem E;, podem ser vistos
na tabela 3.3. Na figura 3.14 vemos que o efeito impar-par obtido anteriormente para Apge
também é verificado para E, (ressalta-se que Ay, e E, sdo calculados de formas totalmente
distintas). Embora ainda ndo se saiba a expressdo matemédtica que represente analiticamente a

forma que Ay, e E; se relacionam, acreditamos que nosso resultado seja a primeira confirmagao
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tedrica do que tem sido proposto na literatura, que maiores valores de Ay, estdo relacionados
com menores valores de E,. Com relacdo ao efeito impar-par nés comprovamos de uma outra
forma, além da obtida com Ay, que a simetria da molécula pode alterar significativamente suas
propriedades eletrdnicas. Analisando a média dos dngulos diédricos das moléculas, 6°, também
verificamos a ocorréncia do efeito impar-par. Vemos que 6° é menor para n impar e maior para n
par, veja a tabela 3.3. Portanto, moléculas com um niimero impar de tiofenos tendem a ser mais
planas. Isso pode levar ao aumento da deslocalizacdo eletronica, sendo uma possivel causa para
os menores valores de F,. Pensando em aplicacdes que envolvam dissociacdo de pares elétron-
buraco, a simetria molecular pode determinar se a eficiéncia do dispositivo serd maior ou
menor. Nossos resultados forneceram conclusdes similares as obtidas na Ref.[82] que também

estudou pequenas moléculas na estrutura A-D-A.

Tabela 3.3 - Valores calculados de IP, EA, Efing, Eon, Ev (em eV) e a média dos angulos diédricos 6°.
Resultados obtidos com ©®B97XD/6-31+G(d,p).

F-(T).-F P EA Ejna Eope E, 6
n=4 6,6706 0,7245 5,9461 3,2583 2,6879 30,298
n=5 6,6451 0,8100 5,8351 3,1701 2,6650 29,617
n=6 6,6634 0,8267 5,8367 3,1571 2,6796 30,695
n=7 6,6416 0,8900 5,7516 3,0842 2,6674 29,521
n=8 6,6478 0,8989 5,7489 3,0713 2,6776 30,130

2.69

2.68

AL, (Debye)
E, (eV)

2.67
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Figura 3.14 - Energia de ligacao do éxciton e mudanca do momento de dipolo para as moléculas F-(T),-

F. Os valores de Ay, sdo os mesmos da figura 3.3c obtidos com o nivel de teoria @B97XD/6-31G(d,p).
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Na figura 3.14 vemos que os valores obtidos para E; sdo altos, em torno de 2,6eV. Isso se
deve pelo fato de termos realizados os célculos considerando as moléculas na fase gasosa. Caso
sejam considerados efeitos de estado sélido espera-se uma diminuicdo nos valores de E;, [102].
Neste caso teriamos uma maior proximidade entre as energias de gap fundamental Ep.c e gap
6tico E,y devido a estabilizacdo da molécula no estado solido. Nos préximos capitulos iremos
combinar o célculo de E, com o método implicito de solvatacdo teérica PCM (exposto no
capitulo anterior) e obteremos valores mais proximos dos valores esperados paras os materiais
no estado sélido, como obtido na Ref. [73].

Os resultados apresentados neste capitulo foram publicados na revista cientifica
“Physical Chemistry Chemical Physics” com o titulo “Electronic and structural properties of
fluorene-thiophene copolymers as function of the composition ratio between the moieties: a

theoretical study” [88].
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Capitulo 4 - Efeitos da Adicao de Flior na Estrutura Quimica de

Copolimeros e da Molécula Aceitadora de Elétrons ITIC

Neste capitulo, estudaremos as mudancas nas propriedades eletrénicas de alguns copolimeros e
da molécula ITIC devido a substituicdo de alguns 4&tomos de hidrogénio por dtomos de flior na
estrutura quimica. Trabalhos com células solares relatam um considerdvel aumento na eficiéncia

do dispositivo utilizando materiais com fltior na estrutura quimica.

4.1 Introdugdo

A adicdo do fldor na estrutura quimica de semicondutores orgdnicos tem se mostrado
uma estratégia muito eficiente no desenvolvimento de novos materiais [55,103,104]. Focando
em copolimeros doadores de elétrons, a introducdo do fllior nesses materiais leva a um
considerdvel aumento na eficiéncia de OSCs [33]. Diferentes mecanismos tem sido propostos
para explicar esse fenémeno. Por exemplo, sugere-se que a introducdao do flior leva a um
aumento na afinidade eletrénica (EA) sem a necessidade de adicionar grupos laterais especificos
na cadeia polimérica [34]. A auséncia desses grupos laterais propicia um melhor empacotamento
das cadeias poliméricas, o que favorece o transporte das cargas [105,106]. Além disso, a
introdu¢do do flior também leva a um aumento no potencial de ionizagado (IP), sendo importante
para aumentar a tensdo de circuito aberto (Voc) de OSCs [107]. Acredita-se que o fltior possa
fazer ligacdes ndo covalentes com atomos de hidrogénio ou enxofre (F--H ou F-:S) e isso
aumentaria a planaridade dos copolimeros e consequentemente sua cristalinidade [106,108].
Célculos DFT da energia potencial de rotacdo entre unidades quimicas mostram que a
introducdo do fldor faz com que o minimo de energia esteja mais proximo de 0° e 180°
comparado com as unidades quimicas sem fldor [107,109].

Pelo fato do flior ser o elemento quimico mais eletronegativo, h4& um aumento da
polarizacdo eletrénica dos materiais em que o fldor substitui 4tomos de hidrogénio. Como
consequéncia da introducdo do fldor no material, geralmente observa-se um aumento do
momento de dipolo eletrénico. Alguns trabalhos mostraram, através de métodos de quimica
tedrica, um aumento de Ay, com a introducdo do flior em copolimeros e aumento na eficiéncia
das OSCs [110,111].

Apesar das vantagens citadas acima, detalhes das mudancas fisico-quimica nos materiais

em que hé a insercdo do fldor e, sua relacdo com o aumento da eficiéncia de OSCs precisam ser
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melhor compreendidas [33].

Neste capitulo aplicaremos calculos DFT/TD-DFT para estudar as variagdes na estrutura
eletronica de trés pares de oligbmeros e um par de moléculas com e sem fldor. Em particular, os
oligbmeros simulados representam copolimeros doador-aceitador (D-A) em que dtomos de fltior
foram inseridos em benzotiadiazol (unidade aceitadora) [110,112,113] ou tiofeno (unidade
doadora) [71,114]. Como pode ser visto na figura 4.1, o primeiro par de copolimeros é composto
por DTBT (4,7-di(thiophen-2-yl)benzothiadiazole) ligado com DT (dois tiofenos) para o caso
sem fltior e DTHBT-DT para o caso com fltor [107]. A diferenca entre o primeiro e o segundo
par de copolimeros é a mudanca do grupo DT pelo grupo NDT (naphtho[2,1-b:3,4-
bO]dithiophene) [109]. O terceiro par de copolimeros é composto por PBDT (4,8-bis((2-
ethylhexyl)-oxy)benzo[1,2-b:4,5-b']dithiophene) ligado a T (um tiofeno) para o caso sem flior e
PBDT-ffT para o caso com fldor [105]. Esses pares de copolimeros fora aplicados em OSCs
juntamente com o aceitador PC7;1BM e foram obtidos aumentos significativos na eficiéncia do
dispositivo utilizando os materiais com fldor. No caso do par de moléculas aceitadoras,
escolhemos estudar os ndo-fulerenos ITIC e ITIC-4f. O ITIC vem sendo bastante explorado na
literatura das OSCs como aceitador ndo-fulereno de alta eficiéncia [45,115,116]. Além disso, foi
visto que a introducdo de quatro dtomos de fltior no ITIC levou a um aumento da eficiéncia das

OSCs, chegando a 13,5%, um resultado que esté entre os maiores da atualidade [48,117].
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Figura 4.1 - Estrutura quimica dos materiais estudados neste capitulo com e sem flior.
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4.2 Métodos de simulacao

O primeiro passo é a otimizacdo de geometria dos materiais expostos na figura 4.1. Para
diminuir o custo computacional devido a otimizacdo de estruturas com muitos atomos, nés
utilizamos duas simplifica¢des. A primeira delas foi substituir os grupos laterais, CsHi; e CioHx
para os oligbmeros e CgHi; para as moléculas, veja figura 4.1, por grupos metil, CH;. Esse
procedimento tem sido feito em muitos trabalhos [98,109], sendo justificado pelo fato de que os
grupos laterais servem principalmente para solubilizacdo dos materiais, exercendo pouca
influéncia nas propriedades eletronicas. A segunda simplificacdo foi considerar oligbmeros de
dois meros (n=2). Com os resultados, obtidos para esses oligbmeros, de potencial de ionizacao,
afinidade eletrénica, gap fundamental, gap otico e energia de ligacdo do éxciton, realizamos
uma extrapolagdo linear com relagdo ao reciproco do nimero de meros (1/n) para um nimero
muito grande de meros (n=o0) [99]. Com a extrapolacdo podemos realizar uma comparacdo
melhor dos nossos resultados com alguns valores experimentais obtidos da literatura.

Considerando o método DFT, muitos trabalhos na literatura realizam a otimizacdo de
geometria utilizando o funcional hibrido B3LYP [89]. Entretanto, esse funcional pode levar a
estruturas excessivamente planas e com isso alta deslocalizacdo eletronica, como citado em
alguns trabalhos [83,90]. Uma forma de evitar esses efeitos é utilizando, para a otimizagdo de
geometria das moléculas, funcionais hibridos com corre¢es de longo alcance, que incluem
funcdes de dispersdo empiricas, minimizando o erro de deslocalizacdo eletrénica [107]. Um
exemplo dessa classe de funcionais é o0 @B97XD[93]. Neste capitulo realizaremos a maioria dos
calculos (detalhes mais adiante) que envolvem otimizacdes de geometria com wB97XD/6-
31G(d,p).

Através de célculos DFT e TD-DFT utilizando @wB97XD/6-31G(d,p) iremos obter os
valores de momento de dipolo no estado fundamental (py), momento de dipolo no estado
excitado (p.) e da variacdo entre eles Ay, = |Ug — He|- Esse célculo serd feito considerando
apenas mondmeros devido ao alto custo computacional envolvido na otimizacdo de geometria
do estado excitado via TD-DFT.

Com o intuito de obter a energia dos materiais no estado sdélido, utilizaremos o método
PCM de solvatacdo tedrica. No capitulo 2 utilizamos o método PCM para simular o ambiente de
solvente, DIO ou clorobenzeno, em que um mero de F8T2 foi inserido. Neste capitulo
utilizaremos o método PCM com uma finalidade diferente. Com o método PCM iremos simular

um ambiente com as préprias caracteristicas do material, ou seja, estaremos realizando uma
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aproximacdo para simular o material no estado sélido [73]. Na secdao 2.3, do capitulo 2,
descrevemos o procedimento para obtencdo da constante dielétrica do DIO, equagdes 2.1 e 2.2,
que foi utilizada como pardmetro de entrada para realizacdo do célculo PCM. O mesmo
procedimento serd realizado para cada um dos copolimeros e moléculas da figura 4.1. A
polarizabilidade eletrénica, volume molecular e constante dielétrica foram obtidos a partir da
simulacdo de mondmeros e das moléculas com o nivel de teoria wB97XD/6-31G(d,p). Os

valores obtidos estdo expostos na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Polarizabilidade eletrdnica, volume molecular e constante dielétrica.

Materiais a (Bohr”) (B\(g(})llrl;/n;li)l) €
ITIC 1176,71 9183,411 4,48 (4,59

ITIC-4f 1189,97 8966,444 4,75
DTBT-DT 488,04 4415,886 3,59
DTHBT-DT 488,30 4136,542 3,93
DTBT-NDT 664,90 5817,317 3,75
DTHBT-NDT 691,55 6048,953 3,76
PBDT-T 308,88 3731,677 2,59
PBDT-fT 318,57 3673,560 2,71

@ Resultado experimental obtido por medidas de capacitincia-voltagem[118].

Seguindo o procedimento descrito no capitulo anterior (se¢do 3.5) também obtivemos IP,
EA, Ejna, Eo € Ey para os materiais da figura 4.1 considerando o método PCM com os valores
de ¢ apresentados na tabela 4.1. Uma diferenca deste capitulo com relacdo a secdo 3.5 é que os
cadlculos das energias foram obtidos com MO06/6-31G(d,p) na geometria das moléculas
otimizadas com ®wB97XD/6-31G(d,p). Esse procedimento foi utilizado pelo fato de que os
valores de E,, obtidos com o funcional M06 [94] sdo mais condizentes com valores da
literatura. Na tabela 4.2 estdo expostos os valores calculados de IP comparados com resultados
obtidos da literatura e nota-se uma boa concordancia entre eles, o que demostra a precisdo do
método de simulacdo utilizado. Os valores obtidos das energias IP, EA, E.: e E, para os
copolimeros com um mero, dois meros e um nimero infinito de meros (extrapolado) estdo
expostos nas tabelas 4.3, 4.4 e 4.5 no fim desta secdo. Nas proximas se¢des iremos analisar com

detalhes esses resultados.
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Tabela 4.2 - Potencial de ionizacdo (IP) obtido para os materiais no estado sélido com o método PCM e

valores experimentais obtidos da literatura. n é o nimero de meros e n=c é o resultado obtido com a

extrapolacdo linear para um niimero muito grande de meros. Resultados em eV.

IP (eV)
Materials
n=1 n=2 n=oo Exp. Ref. for Exp.

ITIC 5,65 - - 5,50°
[48]

ITIC-4f 5,69 - - 5,66
DTBT-DT 5,59 5,42 5,24 5,31° [(111]

DTHBT-DT 5,64 5,45 526 5,38°
DTBT-NDT 5,51 5,36 5,20 5,36 [119]

DTHBT-NDT 5,53 5,39 5,25 5,41°
PBDT-T 5,86 5,58 5,30 5,04° 701

PBDT-fT 5,90 5,66 5,41 5,29¢

@ Obtido a partir de espectroscopia ultravioleta de fotoelétrons (UPS).b Medidas eletroquimicas com voltametria

ciclica. “Medido através de espectroscopia de fotoelétrons em ar (PESA).

Dando continuidade aos métodos de simulacdo, iremos utilizar a relacao de Einstein para
investigar as propriedades de transporte dos materiais com e sem flior. A relagdo de Einstein nos
fornece a mobilidade de buracos ou elétrons que ocorre via hopping através da seguinte

expressao:

_eDh/e_eLQkh/e
Me= T T kT

(4.1)

onde kg € a constante de Boltzmann, T é a temperatura, e é a carga elementar, D é o coeficiente
de difusdo, L é a separacdo entre sitios e ky. é a taxa de transferéncia de carga para o transporte
entre moléculas adjacentes [17,18]. O subscrito h estd associado a quantidades relacionadas ao
transporte de buracos, enquanto que o subscrito e estd associado a quantidades relacionadas ao
transporte de elétrons. k. pode ser estimada no dmbito da teoria semi-classica de Marcus/Hush

da forma:

A’ 1 >

k,, = t
M h aah, k,T "

exp

_}\‘h/e 4.2
AksT | (4.2)
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onde a energia de reorganizacdo intramolecular, Aye, e a integral de transferéncia de carga (ou
acoplamento eletrénico), tue, sdo os dois parametros principais que governam o comportamento
da taxa de transferéncia de carga [120,121]. Pela equacdo 4.2 nota-se que a taxa de transferéncia
de carga aumenta com valores mais baixos de energia de reorganizacdo e valores mais altos de
acoplamento eletrénico. Entretanto, a equacao 4.2 s6 é valida para regimes em que Awe >> tie, OU
seja, justamente no regime de transporte de cargas por hopping [122]. Casos em que a energia de
reorganizacdo é da ordem do acoplamento eletrénico, Awe = twe, estdo relacionados com alta
deslocalizagdo das cargas no material, ou seja, o contrario do caso do hopping, em que as cargas
saltam entre estados localizados. Um detalhe importante para mencionar é que pye. calculado
através das equacdes 4.1 e 4.2 nos fornece valores ideais, sendo que efeitos relacionados com
desordem energética, de posicdo ou a presenca de armadilhas sdo negligenciados por
simplicidade. Em outras palavras, os valores obtidos representam o limite superior para pe
[123]. No entanto, esta abordagem é util porque pode mensurar facilmente as variacdes
relacionadas as propriedades de transporte devido a modifica¢des quimicas das moléculas.

A energia de reorganizacdo intramolecular A.. pode ser obtida através de:

Mye=(Ey—E.)+(El—E,), (4.3)

onde E,(E,) é a energia do cation (anion) calculada na geometria da molécula neutra
e E.(E_) éaenergiado cation (anion) calculada na geometria do cation (anion); E)(E’) éa
energia da molécula neutra calculada na geometria do cation (anion) e FE, é a energia da
molécula neutra na geometria da molécula neutra [124], veja a figura 4.2. Nés iremos
negligenciar a componente externa da energia de reorganizacdo que leva em conta efeitos
intermoleculares [17,125], pois foi visto em outros trabalhos que ela é muito pequena com
relacdo a componente interna [126,127]. Foi visto na literatura que a energia de reorganizacdo
calculada com o funcional hibrido B3LYP e o conjunto de funcdes de base 6-31G(d,p) leva a
valores préximos de resultados experimentais [128]. Portanto, utilizaremos B3LYP/6-31G(d,p)

para o célculo de Aye.
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Carregado

o

Configuragdo nuclear

Figura 4.2 — Representacdo esquemadtica da superficie de energia potencial molecular em funcdo da
configuracdo nuclear no estado neutro e carregado. A energia de reorganizagdo intramolecular pode ser

obtida através de &, =(E,—E.)+(E.—E,).

O acoplamento eletrénico, te, serd obtido simulando dimeros moleculares (complexos
de duas moléculas iguais). Para isto nés utilizamos a estrutura otimizada dos materiais isolados
com @B97XD/6-31G(d,p) e os colocamos em uma configuracdo tipica de empacotamento
molecular n-1t (face-on). Esse procedimento implica que os valores de mobilidade estimados a
partir da equagdo 4.1 estardo relacionados com o processo de hopping ao longo da direcao de
empilhamento n-n. Com os materiais postos em uma configuracdo tipica de empacotamento
molecular n-it, realizamos um segundo célculo de minimizagdo da energia com o mesmo nivel
de teoria para obtermos a configuracdo mais estdvel dos dimeros. Devido ao alto custo
computacional envolvido na otimizacdo de dimeros moleculares envolvendo muito dtomos, nés
realizamos esses cdlculos considerando apenas um mero no caso dos copolimeros. Apds a
otimizacdo da geometria dos dimeros, o acoplamento eletrénico entre os orbitais HOMO, |t e
entre os orbitais LUMO, |t.|, foram obtidos através do método de fragmentacdo de orbitais
[122,129] implementado com o software de anédlise de orbitais moleculares AOMix [130].
Tratando-se das grandezas relacionadas ao transporte de cargas, fie, Kie, Awe € [twe|, NOs iremos
calcular para os copolimeros doadores de elétrons apenas as grandezas relacionadas ao
transporte de buracos (com subscrito h) e para as moléculas aceitadoras de elétrons iremos
calcular apenas as grandezas relacionadas ao transporte de elétrons (com subscrito e).

Realizamos um célculo adicional da diferenca de energia do dimero no estado
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fundamental com relacdo a energia somada dos materiais isolados no estado fundamental. Essa

grandeza é uma estimativa da energia de ligacdo do dimero e estd relacionada com a estabilidade

da estrutura formada [131].

Tabela 4.3 - Potencial de ionizagdo (IP), afinidade eletronica (EA), gap 6tico (E.) e energia de ligacdo

do éxciton (Ep) para as moléculas e oligdbmeros com um mero (n=1). Calculos realizados com o método

PCM. Resultados em eV.

Materiais n-l
IP EA Efuna Eope E,

ITIC 5,65 3,20 2,45 1,94 0,51
ITIC-4f 5,69 3,31 2,38 1,91 0,47
DTBT-DT 5,59 2,29 3,30 2,36 0,94
DTHBT-DT 5,64 2,43 321 2,34 0,87
DTBT-NDT 5,51 2,34 3,17 281 0,86
DTHBT-NDT 5,53 2,46 3,07 2,25 0,82
PBDT-T 5,86 1,13 4,73 3,40 1,33
PBDT-fT 5,90 1,36 4,54 3,27 1,28

Tabela 4.4 - Potencial de ionizagdo (IP), afinidade eletronica (EA), gap otico (Ey) e energia de ligacao

do éxciton (Ep) para os oligdbmeros com dois meros (n=2). Calculos realizados com o método PCM.

Resultados em eV.

Materiais n-2
Ip EA Efina Eop Ey

DTBT-DT 5,42 2,45 2.97 2,17 0,80
DTHBT-DT 5,45 2,58 2,87 2,14 0,73
DTBT-NDT 5,36 2,47 289 2,16 0,73
DTHBT-NDT 5,39 2,58 2,81 2,11 0,70
PBDT-T 5,58 1,75 3,83 2,76 1,07
PBDT-fT 5,66 2,00 3,66 2,64 1,01
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Tabela 4.5 — Extrapolagdo linear para um nimero grande de meros (n=o) do potencial de ionizagao (IP),

afinidade eletronica (EA), gap 6tico (E,x) e energia de ligacao do éxciton (E). Resultados em eV.

n=oo
Materials
IP EA Efuna Eope E,
DTBT-DT 5,24 2,60 2,64 1,99 0,65
DTffBT-DT 5,26 2,74 2,52 1,94 0,58
DTBT-NDT 5,20 2,59 2,61 2,00 0,61
DT{HBT-NDT 5,25 2,70 2,55 1,98 0,57
PBDT-T 5,30 2,37 2,93 2,11 0,82
PBDT-ffT 541 2,65 2,76 2,02 0,74

4.3 Efeitos da introducdo do flior nos oligomeros

Iremos analisar primeiramente os efeitos da introducdo do flior na distribui¢ao de cargas

dos mondmeros. Na figura 4.3 vemos uma grande alteracdo na distribuicdo de carga na regido

em que o flior € inserido. Devido a alta afinidade eletrénica do flior, os &tomos de carbono dos

grupos quimicos ffBT e ffT tornam-se mais positivos comparado aos dtomos de carbono dos

grupos quimicos BT e T. Um efeito similar a esse foi observado na literatura com a introdugdo

do flior em sistemas arométicos [132]. O aumento da polarizagdo na regido ajuda a reduzir o

nivel de energia dos orbitais moleculares 1 [33]. Nota-se nos resultados apresentados nas tabelas

4.3, 4.4 e 4.5 que IP e EA aumentam com a introducdo do flior, um resultado condizente com o

que é observado experimentalmente [133].
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DTBT-DT DTHBT-DT

DTBT-NDT

Figura 4.3 - Distribuicao na densidade de cargas dos monomeros com e sem flior. Em vermelho (azul)

regioes com alta densidade de carga negativa (positiva). Os atomos de fltor estdo indicados com setas.

Pelo fato da introducao do fldor modificar os valores de IP e EA, a energia de ligacdo do
éxciton (E, = IP - EA - E,; = Eja - Eo) também pode ser afetada. Nossos resultados mostraram
um maior aumento nos valores de FA com relagcdo aos valores de IP apés a introducdo do fluor
nos materiais, levando a uma queda em Ejp,,y. Também vimos que E,, sofre um decréscimo de
energia possivelmente relacionado a maior planaridade dos oligémeros com flior. A média dos
angulos diédricos entre unidades quimicas adjacentes [65] para os oligbmeros pode ser vista na
tabela 4.6 e mostra que os materiais com flior apresentam maior planaridade. Também vemos
que a introducdo do fltor leva a uma diminuicdo de Es,¢ maior que a diminuicdo de E,, 0 que
propicia menores valores de E;, veja a figura 4.4. Nés também obtivemos os valores de Ay para
os materiais e verificamos um aumento na magnitude com a introdug¢do do flior de forma
semelhante a outros trabalhos da literatura [110,111]. Portanto, da mesma forma exposta no
capitulo anterior [88], confirmamos a relacdo envolvendo maiores valores de Ay, com menores
valores de E,. Importante mencionar que nossos resultados ajudam a compreender alguns efeitos
observados através de experimentos com relacdo a introdugdo do flior nos polimeros. Foi

observado uma melhor eficiéncia na separagdo e extracdo de cargas em OSCs que utilizaram
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PBDT-ffT no lugar de PBDT-T [70]. Na Ref. [111] foi relatado uma diminuicdo da
recombinacdo bimolecular com a utilizacdo de DTffBT-DT ao invés de DTBT-DT. Esses
resultados podem ser interpretados como decorréncia direta dos menores valores de E, dos

materiais com fluor.
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Figura 4.4 — Valores extrapolados da energia do gap fundamental (Enq) e do gap otico (E.x) obtidas
com o método PCM para os pares de polimeros com e sem fldor. Em destaque entre as setas estdo os

valores da energia de ligacdo do éxciton E, = Epni - Eopi.

Como mencionado na introducdo deste capitulo, através de calculos DFT alguns
trabalhos da literatura mostraram que o flior leva a um aumento da planaridade dos copolimeros
[107,109]. Nossos resultados também mostraram esse efeito (tabela 4.6), mas a razdo para o
aumento da planaridade ainda ndo estd muito clara. Alguns trabalhos afirmam que a principal
causa desse efeito € a interagdo do fltior com atomos de hidrogénio da propria cadeia polimérica
[33]. Essa interacdo também poderia estar ocorrendo entre o flior e dtomos de enxofre ou
mesmo com outros atomos de flior [108]. Esse tipo de interacdo intramolecular ndo covalente
pode levar a um enrijecimento estrutural que pode se refletir em uma diminuicdo da energia de
reorganizacdo intramolecular, A,. Mais adiante, em nossas discussdes relacionadas ao transporte

de buracos trataremos novamente desse assunto.
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Tabela 4.6 — Valores extrapolados da energia de ligacdo do éxciton (Ey), variacdo do momento de dipolo
(Apge) e média dos angulos diédricos entre unidades quimicas adjacentes (6°). Os valores de Apg foram

obtidos para monémeros. Os valores de 8° foram obtidos para os oligdbmeros com dois meros.

Materials E, (eV) Aptge (Debyes) 0°
DTBT-DT 0,65 0,59 30,37
DTHBT-DT 0,58 0,61 25,11
DTBT-NDT 0,61 0,60 31,09
DTHBT-NDT 0,57 0,89 23,62
PBDT-T 0,82 0,53 21,33
PBDT-fT 0,74 0,76 4,27

Na figura 4.5 foram expostos os orbitais moleculares de fronteira para os oligbmeros
com e sem flior. Nota-se que orbitais moleculares de fronteira se estendem até o local onde hé a
presenca do fldor. Isso nédo é verificado para os dtomos de hidrogénio [33]. Observa-se também
que, para os oligbmeros baseados em benzotiadiazol (DTBT-DT, DTffBT-DT, DTBT-NDT e
DtffBT-NDT), o orbital HOMO esté deslocalizado ao longo da cadeia, enquanto que o orbital
LUMO encontra-se mais localizado nas proximidades do benzotiadiazol que é uma unidade
quimica com forte carater aceitador de elétrons. No caso dos oligémeros PBDT-T e PBDT-{fT
em que o fldor foi inserido na unidade de tiofeno, observa-se que tanto o orbital HOMO quanto
o orbital LUMO estdo deslocalizados ao longo de toda extensdo da cadeia. Talvez a maior
sobreposicdo entre os orbitais HOMO e LUMO, dos oligbmeros PBDT-T e PBDT-{T, esteja
influenciando no fato de possuirem maiores valores de E, comparado com os outros quatro
oligémeros baseados em benzotiadiazol. E de se esperar que a maior separacio espacial entre os
orbitais HOMO e LUMO nos oligémeros esteja relacionada com maior separacdo entre o par

elétron-buraco, levando a diminuicao de E; [15].
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Figura 4.5 - Orbitais HOMO e LUMO dos oligomeros com e sem fldor.

4.4 Transporte de buracos

Nesta secdo iremos avaliar o transporte de buracos dos oligbmeros e as alteracdes

provocadas pela introducdo do flior. O primeiro resultado obtido foi que o flior realmente
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aumenta a rigidez dos oligbmeros. Isso foi constatado pela diminuicdo da energia de
reorganizacdo intramolecular, A, veja a tabela 4.7. Esse efeito provavelmente esté relacionado a
formacao de ligacdes ndo-covalentes intramoleculares com a introducdo do flior, o que também
aumenta a planaridade dos oligdmeros, como discutido anteriormente. Menores valores de A; sdo
importante para aumentar a taxa de transferéncia de buracos, ki, entre cadeias de polimeros
adjacentes, reveja a equacao 4.2. Entretanto, a taxa transferéncia de buracos também depende do
acoplamento eletrénico, [t., entre os orbitais HOMO. Na figura 4.6 apresentamos o orbital
molecular HOMO dos dimeros otimizados na configuracdo tipica de empacotamento molecular
ni-1t (face-on). Na tabela 4.7 vemos que os materiais com flior apresentam maiores valores de ||
comparados aos seus correspondentes sem flior. Portanto, esse resultado, combinado com os
menores valores de A, fazem com que a taxa de transferéncia de buracos, ki, seja maior para os
materiais com flior. Isso também leva a maiores valores de mobilidade de buracos pinc.. Apesar
de pca apresentar magnitude consideravelmente maior com relagdo ao resultado experimental,
Unexp, VEMOs que a tendéncia obtida para os dois é a mesma, ou seja, maior mobilidade de
buracos para os materiais com fldor. Como mencionado anteriormente, picq nos fornece valores
ideais pois estamos negligenciando, por simplicidade, os efeitos relacionados com desordem

energética, de posicdo ou a presencga de armadilhas que levam a uma reducdo da mobilidade.

Tabela 4.7 - Resultados do acoplamento eletrdnico entre orbitais HOMO |, energia de reorganizacao
para transferéncia de buracos A, taxa de transferéncia de buracos, k,, mobilidade de buracos calculada,

Unc, e mobilidade de buracos medida, piep, através do experimento “space charge-limited current”

(SCLC).

Polimeros E?iZag;gode 6] He ki B e Rel. par
(V) (meV)  (eV) (1/s) (cm*V'sh) (cm”V'sh) -
DTBT-DT 1,63 118,3 0,28 29x10* 1,4x10" 5,24 x 10*
DTHBT-DT 1,80 133,1 0,27 42x10* 20x10" 11,60x 10* i
DTBT-NDT 227 75,3 0,27 1,3x10"* 6,8x10” 0,96 x 10°
DTHBT-NDT 2,31 98,2 024 32x10* 1,6x10" 4,49 x 10° 1]
PBDT-T 1,17 89,6 0,38 53x10" 2,7x10” 1,50 x 10
PBDT-ffT 1,33 111,3 0,36 1,1x10* 52x10” 3,10 x 10™ i
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Com relacdo aos maiores valores de |t,| dos materiais com flior, esse efeito é gerado pelo
melhor empacotamento molecular. Nota-se na tabela 4.7 que a energia de ligacdo dos dimeros é
maior para os materiais com fltor, e isso esta relacionado com a maior estabilidade da estrutura
formada. Provavelmente os materiais com fltiior também estdo formando ligacdo ndo-covalentes
intermoleculares (com os oligbmeros vizinhos), sendo a causa da maior estabilidade dos dimeros
formados. Os resultados tedricos demonstram o que tem sido verificado experimentalmente com
relacdo ao melhor empilhamento das cadeias poliméricas dos materiais com fltior[131]. Esse
efeito gera no filme polimérico regides maiores com alta organizacdo molecular. Através de
medidas obtidas por “grazing-incidence wide-angle X-ray scattering” (GIWAXS) foi verificado
um melhor empilhamento n-nm de cadeias de DTHBT-DT [111] e DT{HBI-NDT
[119] comparadas com DTBT-DT e DTBT-NDT, respectivamente. Esse efeito também nos
ajuda a compreender o aumento na mobilidade de buracos e da densidade de corrente de OSCs

que empregam os polimeros com fltior na camada ativa.

DTBT-DT DTHBI-DT

¢
‘iw;

DTBT-NDT DT{fBT-NDT

PBDT-T PBDT-ffT

Figura 4.6 - Orbital HOMO para dimeros dos materiais com e sem flior.

Alguns comentarios devem ser feitos com relacdo aos resultados de mobilidade de buracos
expostos na tabela 4.7. A abordagem empregada por nods € 1itil porque pode mensurar facilmente
as variacoOes relacionadas as propriedades de transporte devido a modificagdes quimicas das
moléculas. Entretanto, uma abordagem mais abrangente para contabilizar desordem energética

ou de posicdo pode ser realizada através da combinacdo de dindmica molecular (DM) com
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calculos DFT [134,135]. A dindmica molecular seria utilizada para otimizacdo de geometria e
posteriormente alguns dimeros representativos seriam selecionados para o célculo do
acoplamento eletrénico (t,) via DFT. Esse procedimento é mais vantajoso devido ao alto custo
computacional relacionado a otimizacdo de geometria de dimeros via DFT. Através da DM é
possivel levar em consideracdo estruturas moleculares com elevado nimero de meros e elevada
quantidade de oligbmeros [107]. Isso é possivel pois alguns métodos de DM, diferente do
método DFT, podem tratar classicamente as trajetérias das particulas pela resolu¢do numérica
das equacdes de movimento de Newton, enquanto que as forgas entre particulas e suas energias
potenciais podem ser calculadas utilizando potenciais interatbmicos ou campos de forca. A partir
da geometria resultante do célculo de dindmica molecular pode-se selecionar alguns dimeros
representativos e calcular o acoplamento eletrénico via DFT. Com os valores de t, para
diferentes dimeros podemos obter pnca através de uma média. Essa seria uma forma de
contabilizar efeitos relacionados com desordem energética ou de posicdo, que tenderiam a

diminuir os valores de t, comparados ao expostos na tabela 4.6.

4.5 Efeitos da introdugado do flior no ITIC

Nesta secdo iremos estudar os efeitos relacionados a introducdo do flior na molécula
ITIC que vem sendo bastante utilizada como material aceitador de elétrons na camada ativa de
OSCs. Analisando a densidade de cargas das moléculas, figura 4.7, vemos uma grande mudanca
com a introducgdo do fltior. Nota-se que, para o ITIC, os tinicos &tomos com alta densidade de
carga negativa (regides em vermelho) sdo os dois oxigénios e os quatro nitrogénios. Com a
introducdo dos quatro dtomos de flior nas extremidades da molécula, alguns dtomos de carbono
préximos aos oxigénios e nitrogénios passam a apresentar uma alta densidade de carga negativa.
As mudancas na densidade de carga com a introdugdo dos dtomos de flior levam a um aumento

da polarizacdo molecular e influenciam no aumento dos valores de IP e EA (tabela 4.3).
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ITIC ITIC-4f

Figura 4.7 - Distribuicdo na densidade de cargas das moléculas com e sem fldor. Em vermelho (azul)

regioes com alta densidade de carga negativa (positiva). Os atomos de fltior estdo indicados com setas.

Vemos na figura 4.8 que a introdugdo do flior em ITIC faz com que Ejne diminua mais
em relagdo a E,,. Isso também foi observado anteriormente para os copolimeros. Esse efeito faz
com que ITIC-4f possua um menor valor de E, comparado ao ITIC. Esse resultado ajuda a
compreender o que foi obtido na Ref.[48], onde foi visto, analisando sistemas
polimero/molécula, que a probabilidade de dissociagdo do éxciton considerando a molécula
ITIC-4f é de 93% e considerando a molécula ITIC é de 90%. Ambas as probabilidades sdo
altas, entretanto, a pequena diferenca pode estar relacionada com a, também pequena, diferenca

nos valores de E;.

2,7 -

| Efung — |
; 25 F Eopt .
3 L A g
A
.g} 23} .
§ - 0,51 -
A7
8a) 2.1 F a
S | -

L ITIC ITIC-4f

Figura 4.8 - Gap fundamental (Ej.q) e gap otico (E.) para as moléculas aceitadoras com e sem fltor.

Em destaque entre as setas estdo os valores da energia de ligacdo do éxciton Ey = Eppa - Eopi.

Verificando a mudanca no momento de dipolo, Apg., para as moléculas com e sem flior,

tabela 4.8, vemos que o resultado obtido para ITIC-4f é um pouco superior ao obtido para
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ITIC. Esse resultado estd de acordo com os valores de E,. Analisando a média dos angulos
diédricos entre unidades quimicas adjacentes, 6°, vemos que o valor obtido para ITIC-4f e ITIC
sdo muito baixos e praticamente iguais (tabela 4.8). Esse resultado se deve aos grupos quimicos
que compdem a estrutura A-D-A de ITIC-4f e ITIC que levam ao surgimento de duas liga¢gdes
intramoleculares ndo covalentes O-S [136], elevando a planaridade da estrutura molecular
(reveja a estrutura quimica de ITIC-4f e ITIC na figura 4.1). A introducdo dos d&tomos de fldor,
nas laterais de ITIC, ndo propiciam a formacdo de novas ligacdes ndo-covalentes

intramoleculares e, portanto, ndo alteram a planaridade molecular.

Tabela 4.8 - Valores da energia de ligacdo do éxciton (F.), mudanca do momento de dipolo (Apg.) e

média dos angulos diédricos entre unidades quimicas adjacentes (6°).

Moléculas E, (eV) Apige (Debyes) 6°
ITIC 0,51 0,13 1,00
ITIC-4f 0,47 0,15 0,94

Observando a distribuicdo dos orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO, o
carater de transferéncia interna de carga de ITIC-4f e ITIC € evidenciado. Nota-se na figura 4.9
que o orbital HOMO esta mais localizado na parte central das moléculas, enquanto que o orbital
LUMO estd mais localizado nos grupos quimicos das extremidades das moléculas. Essa
caracteristica é proveniente da estrutura molecular A-D-A que promove um enrijecimento

estrutural e também influencia no aumento da planaridade das moléculas [46,137,138].

ITIC-4f

HOMO

Figura 4.9 - Orbitais moleculares HOMO e LUMO das moléculas aceitadores com e sem fluor.

78



4.6 Transporte de elétrons

Com a simulacdo de dimeros moleculares de ITIC e I'TIC-4f (figura 4.10), obtivemos
resultados semelhantes aos obtidos para os oligdmeros. Através do célculo da energia de ligacdo
dos dimeros, veja tabela 4.9, observa-se que essa grandeza é maior para ITIC-4f em relagcdo ao
ITIC. Isso demostra que a introducdo do flior aumenta a estabilidade dos dimeros e,
consequentemente, aumenta a propensdo para o empacotamento molecular n-m. Isso pode estar
relacionado ao surgimento de ligacdes ndo-covalentes intermoleculares com a introducdo dos
atomos de fltor. Os resultados estdo de acordo com o que foi obtido experimentalmente através
de difracdo de raio X [48]. Foi visto que filmes finos de ITIC-4f sdo mais ordenados,
apresentando dominios cristalinos maiores em comparacdo com ITIC. Também foi visto que a
maior cristalinidade do ITIC-4f estaria levando a melhor estabilidade térmica e luminosa de
células solares [117].

Com relacdo a energia de reorganizacdo intramolecular, A., os resultados, apresentados
na tabela 4.9, mostram que ndo hé alteracdo com a introducdo dos atomos de flior em ITIC.
Esse resultado pode ser justificado tendo em vista a posicao lateral em que os dtomos de flior
sdo inseridos. Dessa forma, o nimero de ligacGes ndo-covalentes intramoleculares é o mesmo
para ITIC e ITIC-4f, diferente do que foi visto anteriormente para os oligémeros. Comparando
os valores de A. da tabela 4.9 com resultados obtidos com o mesmo nivel de teoria para outras
moléculas aceitadoras de elétrons também do grupo dos indacenoditiofenos, IDIC e IDTBR
[139], os resultados da tabela 4.9 sdo 0.05 e 0.01 eV menores, respectivamente. Esse resultado
pode estar relacionado ao maior volume dos quatro grupos laterais de ITIC e ITIC-4f
comparado com IDIC e IDTBR. Foi visto recentemente, em um estudo teérico considerando
uma série de grupos quimicos laterais para o polimero P3HT, que os grupos quimicos com

maior volume tendem a diminuir a energia de reorganizacdo intramolecular [121]

ITIC-4f

Figura 4.10 - Orbital LUMO dos dimeros moleculares com e sem fldor.
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Tabela 4.9 - Resultados do acoplamento eletronico entre orbitais LUMO |[t|, energia de reorganizacdo
para transferéncia de elétrons A, taxa de transferéncia de elétrons, k., mobilidade de elétrons calculada,
Une, € mobilidade de elétrons medida, pines, através do experimento “space charge-limited current”

(SCLC).

. Energia de [te] Ae ke He,cal o o Ref. para
Moléculas ligagdo (eV) (meV) (eV) (1/s)  (ecm®V'sh) (cm® V7'st)  peex
ITIC 1,75 88,4 0,16(0,15%) 6,92x 10* 3,3x10' 3,58x10*
[48]
ITIC-4f 1,99 91,4 0,16 7,40 x 10* 3,5x 10" 5,05x10*

“ Resultado tedrico da Ref.[140] obtido com o mesmo nivel de teoria.

Nota-se na tabela 4.9 que o acoplamento eletrénico para ambas as moléculas comparado
com a energia de reorganizacao intramolecular viola a aproximacdo que justifica o célculo da
taxa de transferéncia de carga A. >> |t|, ou seja, ndo se enquadra no regime de transporte de
cargas por hopping [141]. Quando |t| > A./2, a condicdo para a presenca de estados localizados
de energia ndo é atendida, sendo que a barreira de energia entre os estados adiabéticos inicial e
final para a transferéncia de carga vai a zero, sendo o caso de um tnico estado deslocalizado em
que a carga se encontra [122]. Esse tipo de violacdo do modelo de hopping também foi obtida
em um estudo tedrico com a molécula aceitadora derivada de fulereno PCBM [142]. Alguns
trabalhos da literatura estimam a taxa de transferéncia de carga utilizando a aproximacdo de
Marcus/Hush mesmo violando a condi¢do do regime de hopping [139] (por completeza nés
reportamos os resultados obtidos de k. e p..a na tabela 4.9). Preferimos focar nossas anélises
apenas nos valores obtidos de A. e [t| que servem como indicativo para as propriedades de
transporte de carga dos materiais. Portanto, pode-se conjecturar que devido ao ITIC-4f possuir
maior estabilidade morfoldgica e maior acoplamento eletronico intermolecular, a mobilidade de
elétrons deve ser favorecida. Essa tendéncia foi observada experimentalmente através de
medidas SCLC de mobilidade de elétrons, veja j..x, na tabela 4.9. E importante mencionar que a
mobilidade de elétrons em filmes finos contendo esse tipo de moléculas aceitadoras é bastante
influenciada pelas condi¢Ges experimentais utilizadas na prepara¢do do filme que definem a
morfologia formada [143,144]. Portanto, o resultado obtido por nés de acoplamento eletrénico, |
te|, ¢ um valor ideal (ou maximo), simulando a situagcdo de alta organizacdo molecular que é

desejada na preparacdo dos filmes moleculares.
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4.7 Conclusoes

Neste capitulo estudamos os efeitos da introducdo do fldor em copolimeros doadores de
elétrons e na molécula ITIC aceitadora de elétrons. Verificamos para todos os pares de materiais
estudados que a introdu¢do do fldor na estrutura quimica possibilita uma diminuicdo da energia
de ligacdo do éxciton. N6s também obtivemos os valores de Ay, para os materiais e verificamos
um aumento na magnitude com a introducdo do flior. Da mesma forma exposta no capitulo
anterior confirmamos a relacdo envolvendo maiores valores de Ay, com menores valores de Ey.
A busca de materiais com menores valores de E, é fundamental para o aumento da eficiéncia das
células solares. Nossos resultados ajudam a justificar as maiores taxas de geracdo de cargas
obtidas experimentalmente para os materiais com fltior. Também vimos que os dimeros de
materiais com flior apresentam maior estabilidade, possivelmente devido as ligacGes ndo
covalentes do flior com atomos de H, S ou mesmo F. Esse efeito causa um melhora no
empacotamento molecular ni-1, o que influencia nos maiores valores de acoplamento eletrénico
dos materiais com fltior. Com relacdo a energia de reorganizagdo intramolecular, obtivemos uma
reducdo com a introducdo do fldor apenas no caso dos oligbmeros devido ao surgimento de
ligacdes ndo-covalentes intramoleculares. No caso das moléculas esse efeito ndo ocorre devido a
posicdo lateral em que os atomos de fltor sdo inseridos. Os valores calculados de mobilidade de
buracos foram consideravelmente maiores para os oligdbmeros com fltor, seguindo o mesmo
padrdo obtido experimentalmente. Para as moléculas aceitadoras, o resultado teérico também
indicou maior mobilidade de elétrons com a introducdo do fltor, seguindo a mesma tendéncia
obtida experimentalmente. Através de nossa abordagem tedrica foi possivel mensurar as
variacOes nas propriedades eletronicas e de transporte de carga relacionadas com a modificacdo
quimica das estruturas moleculares.

Para trabalhos futuros pretendemos utilizar uma abordagem mais abrangente, realizada
através da combinagdo de dindmica molecular com céalculos DFT. Dessa forma também
poderiamos contabilizar efeitos relacionados com desordem energética ou de posicao.

Os resultados apresentados neste capitulo foram submetidos para publicacdo na revista

cientifica “Journal of Physical Chemistry C” com o titulo “Effects of Fluorination on Exciton
Binding Energy and Charge Transport of n-Conjugated Donor Polymers and the ITIC

Molecular Acceptor: a Theoretical Study” e estd em processo de avaliacao.

81



Capitulo 5 - Estudo Comparativo entre Moléculas Aceitadoras Derivadas de

Fulerenos e nao Derivadas de Fulerenos

Neste capitulo investigaremos algumas das principais diferencas entre moléculas aceitadoras
derivadas de fulerenos e moléculas aceitadoras ndo derivadas de fulereno. A partir dos
resultados obtidos faremos algumas sugestdes para explicar a alta eficiéncia de células solares

organicas que utilizam determinadas moléculas aceitadoras ndo derivadas de fulereno.
5.1 Introducao

Moléculas aceitadoras de elétrons derivadas de fulereno FAs (do inglés “Fullerene
Acceptors”) apresentam baixo coeficiente de absor¢do luminosa na faixa do espectro relacionada
a emissdo solar [145]. Dessa forma, o seu uso ao longo dos anos na camada ativa de OSCs (do
inglés “organic solar cells”) esteve principalmente relacionado a coleta e transporte de elétrons
gerados pelo material doador, geralmente copolimero, que possui alto coeficiente de absor¢ao
luminosa. Portanto, a atuacdo dos FAs estd mais relacionada ao processo de transferéncia de
elétrons fotoinduzidos PET (do inglés “photoinduced electron transfer”), que é conhecido como
Canal I para a geracdo de fotocorrente[36]. Com a popularizacdo dos NFAs (do inglés “Non-
Fullerene Acceptors™), que como os copolimeros também possuem alto coeficiente de absorcdo
luminosa, comeca a ficar mais em evidencia na literatura o conceito de transferéncia de buracos
fotoinduzidos PHT (do inglés “photoinduced hole transfer”) do aceitador para o doador,
chamado de Canal II para a geracdo de fotocorrente [36,38]. Na figura 1.8 do capitulo 1 foi
exposto um diagrama de energia simplificado dos processos PET e PHT.

Pouco tem sido discutido na literatura com relacdo a PHT. Entretanto, ja foi proposto que
um dos principais fatores relacionados ao aumento da eficiéncia de conversdo de poténcia de
OSCs que utilizam NFAs em vez de FAs, seja o considerdvel aumento da fotocorrente
proveniente do Canal II [53]. Isso encoraja um novo conceito no design da camada ativa de
células solares organicas, em que o material aceitador pode ser utilizado como uma importante
fonte de geracdo da fotocorrente.

Apesar da crescente eficiéncia de conversdo de poténcia das células solares que utilizam
NFAs, chegando a valores em torno de 14%, ainda ndo se sabe descrever completamente os
processos fotofisicos relacionados a eficiente transferéncia de cargas na interface doador/NFAs

[52]. Por exemplo, um assunto que tem sido o foco de alguns trabalhos é a importancia da

driving force (AG), que € a diferenca de energia entre os potenciais eletroquimicos dos materiais
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da interface D/A, para a eficiente transferéncia das cargas. No caso da diferenca entre a

afinidade eletrénica (EA), denomina-se driving force para transferéncia de elétrons (AG.= EAp -

EA,). No caso da diferenga entre o potencial de ionizacdo (IP), denomina-se driving force para

transferéncia de buracos (4G, = IPp - IP,). A driving force é que promove a separacdo do éxciton
gerado apds a absorcdo luminosa. Quanto maior a driving force maior a possibilidade de
dissociacdo dos éxcitons que se aproximam da interface D/A. Entretanto, a driving force
também pode influenciar de forma negativa, pois o desnivel energético da interface D/A que
promove a separacdo do éxciton faz com que ocorra uma diminui¢do na tensdo elétrica do
dispositivo, o que diminui a eficiéncia [51,146]. Dessa forma, o caso ideal para OSCs, que
levaria a um valor 6timo de eficiéncia, seria um sistema D/A com baixa driving force e ainda
assim alta dissociacdo de éxcitons [147]. Sistemas desse tipo s6 seriam possiveis caso a energia
de ligacdo do éxciton no material seja muito baixa, a ponto de uma driving force minima
promover a dissocia¢do do par elétron-buraco.

Recentemente, alguns trabalhos comecaram a relatar OSCs com baixa driving force para
transferéncia de buracos (4G:) e alta eficiéncia. Isso tem ocorrido para OSCs que utilizam

doador/NFAs [38,148]. No caso de OSCs que utilizam doador/FAs foi visto que quando a AGj, é
baixa a fotocorrente proveniente do Canal II é suprimida [149]. A causa desse efeito ainda estéd
em debate [55], mas provavelmente esteja relacionada com a energia do éxciton no material
aceitador de elétrons.

Como discutido ao longo desta tese, muitos trabalhos estdo focados na relacdo entre os
baixos valores de E, do material doador de elétrons, geralmente copolimeros, e a alta
dissociacdo de elétrons [82,86]. Entretanto, pouco tem sido discutido com relagdo ao valor de E,
dos materiais aceitadores de elétrons. Isso nos motivou a aplicar o mesmo procedimento
mostrado no capitulo anterior, para ITIC e ITIC-4f, considerando outros aceitadores nao-
fulerenos e também os tradicionais aceitadores derivados de fulerenos, PC¢;BM e PC7;BM.
Com isso, pretende-se compreender melhor os processos de dissociacdo de éxcitons que sdo
gerados no material aceitador.

Os NFAs que iremos simular podem ser classificados em trés grupos [150]. O primeiro
grupo é dos indacenoditiofenos (IDT) em que simularemos o ITIC [151], ITIC-4f [48], IT-M
[152], IT-DM [152], IDIC [153] e IDTBR [53]. Os membros desse grupo apresentam uma
estrutura fundida aceitador-doador-aceitador (A-D-A) com quatro grupos laterais préximos ao
centro da molécula [55], veja a figura 5.1. Essa estrutura molecular leva a uma alta transferéncia

interna de cargas e alta absorcao luminosa devido ao baixo valor de gap de energia [54]. Outra
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propriedade importante dos NFAs do grupo IDT € a alta rigidez molecular que pode aumentar a
cristalinidade do filme e levar a maiores valores de mobilidade eletronica. O segundo grupo de
NFAs considerado foi o de perileno diimida (PDI), para o qual simulamos as moléculas SF-PDI
[51] e hPDI3 [154]. O SF-PDI2 apresenta uma estrutura 3D complexa devido a conexdo de
duas unidades PDI através de ligacdes simples carbono-carbono com um grupo aromético
central. Essa estrutura 3D mais complexa dificulta a formacdo de agregados moleculares com
alta cristalinidade [55]. No caso da molécula hPDI3, trés unidades PDI estdo fundidas em
sequéncia, propiciando um alto coeficiente de absorcdo e, também, melhor empacotamento
molecular comparado com SF-PDI2. O terceiro grupo de NFAs considerado foi o das
subftalocianinas, em que simulamos as moléculas SubPc e SubNc que apresentam uma
estrutura parecida com um cone e possuem alto momento de dipolo elétrico [155]. A estrutura

quimica dos NFAs simulados neste trabalho pode ser vista na figura 5.1.

ITIC, X=Y=H
ITIC-4f, X=Y=F
IT-M, X=H, Y=Methtyl Ry R,
IT-DM, X=Y=Methyl SF-PDI2

IDTBR, R=n-octyl

Figura 5.1 - Estrutura quimica dos NFAs.
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Os métodos de calculo que serdo utilizados neste capitulo para simulacdo das moléculas
aceitadoras de elétrons sdo os mesmos dos que foram utilizados no capitulo anterior, descritos

na secao 4.2.

5.2 Resultados

A constante dielétrica obtida para as moléculas aceitadoras através da equacdo de
Clausius-Mossotti (mesmo procedimento descrito no capitulo anterior para ITIC e ITIC-4f)
pode ser vista na tabela 5.1. Nota-se um bom acordo dos valores obtidos teoricamente com
resultados experimentais disponiveis na literatura para as moléculas de ITIC, PC¢xBM e

PC»BM.

Tabela 5.1 - Polarizabilidade eletronica, volume molecular e constante dielétrica.

Moléculas o (Bohr®) (BZ(})};E;D gl
NFAs
IDIC 799,79 6145,347 4,60
I'T-M 1212,08 9512,939 4,43
I'T-DM 1242,05 9081,215 5,02
ITIC 1176,71 9183,411  4,48(4,50")[118]
ITIC-4f  1189,97 8966,444 4,75
IDTBR 957,70 7028,575 4,98
SF-PDI2  1060,36 8021,067 4,72
hPDI3 1336,48 9936,610 4,87
SubPc 491,783  3266,057 6,12
SubNc 742,365  4901,201 6,21
FAs

PC;,BM 794,611  6828,757  3,85(3,90°)[156]
PC;BM 659,308  5588,561  3,93(3,90°)[157]

“ Niimeros em parénteses indicam valores experimentais. ® Obtidos a partir de medidas de capacitancia-voltagem.

¢Obtidos a partir de Elipsometria.

Como mencionado no capitulo anterior, utilizamos o funcional M06 em vez de ®B97XD
para o célculo de IP, EA, Efn € Eqr. Procedemos dessa maneira principalmente porque os

valores obtidos de E. com MO6 apresentam menor divergéncia comparado ao resultado
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experimental. Isso pode ser verificado na figura 5.2.

wB97XD/6-31G(d,p) =
3,00 MO06/6-31G(d,p) = ]
S = B Experimental o = '
L 250t "R R ]
LT-]O ~ [ o = | -
2,00 ¥ " s m = g5 =1
1,50 @ @ ¢ > @ Q < O n) U AL
> &0 SRS

Figura 5.2 - Gap 6tico das moléculas aceitadoras. Resultado tedrico obtido a partir do calculo TD-DFT
combinado com o método PCM. Valores experimentais se referem ao primeiro maximo do coeficiente de

absorcdo do material em filme (resultado obtido das referéncias apresentadas na tabela 5.2).

Na tabela 5.2 podemos ver que hd um bom acordo entre os valores tedricos e
experimentais de IP e E.,, com um desvio médio de 0,1 eV e 0,16 eV. Vemos também um
acordo razoéavel entre os valores tedricos e experimentais de EA, com um desvio médio de 0,76
eV. Os desvios entre os valores experimentais e tedricos estdo relacionados com dois motivos
principais. O primeiro estd relacionado com os métodos aproximativos que sdo utilizados no
processo de célculo. O segundo estd relacionado com o préprio método de medida das
grandezas. Por exemplo, discute-se que o experimento de voltametria ciclica ndo é o ideal para
obtencdo dos potenciais eletroquimicos pois a medida é feita em solugdo, ou seja, propiciando
um resultado modificado com relacdo ao valor esperado para as moléculas no estado sélido
[102,158]. Para medicdo de IP e EA os resultados mais confidveis sdo obtidos a partir das
técnicas de espectroscopia de fotoemissdo de elétrons, realizadas com os materiais no estado
solido, do tipo ultravioleta (UPS), inversa (IPES) e de Raio X (XPS) (do inglés “ultraviolet,

inverse, and X-ray photoemission spectroscopies”) [100].
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Tabela 5.2 - Resultados tedricos das energias moleculares obtidos com o método PCM e MO06/6-

31G(d,p) em comparagdo com resultados experimentais. Resultados em e V..

Moléculas 1P EA Eor Ref. Exp.
Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. ¢
NFAs
IDIC 5,85 569° 328 3,91 2.01 1,72 [159]
IT-M 5,62 558° 317 3,98 1,95 1,76 [152]
I.DM 5,58 556° 3,15 3,93° 1,96 1,77 [152]
ITIC 5,65 5500 3.0 3,89 1,94 1,75 [48]
ITIC-4f 5,69 5660 331 414" 1,91 1,70 [48]
IDTBR 5,38 558° 3,08 3,90° 1,80 1,84 [53]
SF-PDI2 593 599° 319 3,62¢ 2.17 2.30 [51]
hPDI3 6,14 623 345 3,86" 2.24 2.10 [154]
SubPc 5,47 5600 267 3,60 2.32 2.10 [160]
SubNc 4,99 530° 2,66 3,58° 1,96 1,80 [161]
FAs
PC,BM 591 5900 287 370" 2.13 221 [162,163]
PC4BM 6,02 5960 2,88 3,90" 2.05 203  [164,165]

¢ Estimado através de medidas eletroquimicas com voltametria ciclica. > Obtido a partir de espectroscopia de
fotoelétron ultravioleta (UPS). “Medido por espectroscopia de fotoelétrons em ar (PESA). ¢ Estimados a partir do
primeiro maximo do coeficiente de absorcdo do material em filme.

A energia de ligacdo do éxciton para os NFAs e FAs é mostrada na figura 5.3. Nota-se
que os valores de F;, para os FAs encontram-se na faixa de 0,9-1,1eV, de acordo com estimativas
experimentais da literatura [166,167]. O mais interessante da figura 5.3 sdo os valores de E; dos
NFAs consideravelmente menores que dos FAs. Esse resultado evidencia a grande diferenca
entre FAs e NFAs, que pode ser um dos principais fatores relacionados com a maior eficiéncia
de OSCs que utilizam NFAs. Pode-se imaginar que os menores valores de F, para os NFAs
estariam diretamente relacionados com a maior constante dielétrica desses materiais.
Considerando a média dos valores da tabela 5.1, a constante dielétrica dos NFAs é 5,02 e dos
FAs é 3,9. Entretanto, essa diferenca entre os valores de constante dielétrica é pequena perto da
diferenca entre os valores de F;. Dessa forma, outros fatores além da constante dielétrica podem
estar influenciando os valores de E, como, por exemplo, diferencas estruturais entre as

moléculas [55,137,150].
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Figura 5.3 - Energia de ligacdo dos éxcitons para FAs e NFAs. Resultados em eV e em unidades de kgT,
para T = 300 K.

Relatos de valores experimentais de E, para os NFAs ndo foram encontrados na
literatura. No caso de valores teéricos, apds a obtencdo de nossos resultados, encontramos, na
literatura, um artigo recém publicado que obtém resultados similares ao nossos [168]. Isso
demonstra que os NFAs estdo em grande evidéncia na literatura e as propriedades que os
diferenciam dos FAs estdo sendo amplamente debatidas [36,54,55].

Uma das diferencas entre nossos resultados e os resultados da Ref. [168] estd no método
de célculo para obtencdo da polarizabilidade eletrénica, a, dos aceitadores que é utilizada para
obtencdo da constante dielétrica através da equacdo 2.1 de Clausius-Mossotti. Para obtencdo da
a nos utilizamos a equagdo 2.2, a = o' + p?/3eoksT, que além de contabilizar a polarizabilidade
isotrdpica, o, também leva em conta a contribuicdo relacionada ao momento de dipolo, p, das
moléculas [76]. Na Ref. [168] a contribuicado relacionada a p para o célculo de o foi desprezada,
ou seja, utilizou-se a aproximacdo o = o'. Nos casos em que as moléculas possuem baixo
momento de dipolo elétrico (¢ ~ 0), a aproximacdo a = o' é valida. Entretanto, para moléculas
com considerdvel momento de dipolo elétrico, como PCgBM, PC7;;BM, SubNc e SubPc com
3,69, 4,24, 4,83 e 5,15 Debyes, deve-se utilizar a equacdo 2.2 para o célculo de a. Por exemplo,
resultados experimentais mostraram que para o PC¢BM tem-se € = 3,90 (veja tabela 5.1), e o
valor obtido por nés levando em consideragdo p = 3,69 Debyes e a = 659,308 Bohr® foi de & =
3,93. Um resultado muito préximo do valor experimental. Desprezando o momento de dipolo da

molécula, considerando apenas a = ' = 593,460 Bohr®, obtém-se € = 3,40. Um resultado que
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apresenta maior divergéncia do valor experimental. Outra diferenca entre nosso trabalho e a Ref.
[168] foi que utilizamos o funcional ®B97XD para otimizacdo de geometria e M06 para o
calculo das energias, enquanto que no artigo citado foi utilizado em todos os célculos o
funcional ®B97XD. As diferencas, com relacdo ao método de célculo de E, fizeram com que os
valores obtidos por nés sejam em torno de 0.1 eV maiores em alguns casos, por exemplo, para
as moléculas do grupo dos indacenoditiofenos. Além das diferencas ja citadas, ressaltamos que
apenas em nosso trabalho foram simulados os valores de E, para as moléculas hPDI3, SubNc e
SubPc.

Voltando aos resultados da figura 5.3, diferencas estruturais entre as moléculas podem
nos ajudar a compreender melhor os valores reportados de E,. Na figura 5.4 vemos que os
orbitais moleculares HOMO e LUMO dos FAs estdo concentrados em uma pequena regido da
molécula. Isso pode estar relacionado com a baixa transferéncia interna de carga ICT, (do inglés,
“internal charge transfer”), nesses materiais, que limita a distancia entre o par elétron-buraco.

Isso pode estar levando aos maiores valores de energia de ligacao do éxciton.

HOMO LUMO

' d

PCsBM

PC;BM

Figura 5.4 - Orbitais moleculares HOMO e LUMO dos FAs.

Analisando os orbitais moleculares de fronteira dos NFAs do grupo dos indacenoditiofe-
nos, figura 5.5, vemos que hd uma separagdo espacial mais evidente entre os orbitais HOMO e
LUMO. Neste caso, o orbital HOMO estd mais localizado na parte central das moléculas, na
unidade doadora de elétrons. O orbital LUMO encontra-se mais localizado nas extremidades das
moléculas, nas unidades aceitadoras de elétrons (repare no orbital LUMO do IDTBR). Esse
efeito estd relacionado com a alta transferéncia interna de carga desses materiais que possuem
estrutura A-D-A. Isso gera maior separacdo do par elétron-buraco e ajuda a diminuir a energia

de ligacdo do éxciton.
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IDIC

I'T-M

IT-DM

ITIC

ITIC-4f

Figura 5.5 - Orbitais moleculares HOMO e LUMO dos NFAs do grupo dos indacenoditiofenos.

H4 uma outra forma de verificar a ocorréncia da transferéncia interna de carga nos
indacenoditiofenos além da andlise dos orbitais moleculares de fronteira. Pelo fato desses
materiais possuirem alta simetria, devido a estrutura A-D-A, o momento de dipolo elétrico das
moléculas é préximo de zero. Esse resultado, de forma intuitiva, poderia levar a ideia de baixa
transferéncia interna de cargas. Entretanto, podemos verificar a ocorréncia da transferéncia
interna de carga levando em conta na simulacdo apenas metade da estrutura molecular e avaliar
o momento de dipolo elétrico do estado fundamental. Essa técnica foi utilizada na Ref. [137]. Os
resultados apresentados na figura 5.6 mostram valores muito altos de p, considerando metade da
estrutura molecular, o que evidéncia o alto carater de transferéncia interna de carga entre as
unidades doadora e aceitadora de elétrons. Nota-se que a molécula com flior ITIC-4f apresenta
maior valor de p, que sua equivalente sem flior ITIC. Isso mostra, explicitamente, que a

introdu¢do do flior aumenta a transferéncia interna de carga, o que leva a uma diminuicao de E,.
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IDIC, y, = 6,86 I'T-M, u, = 6,76

ITIC, y, = 6,99

Figura 5.6 - Simulacdo de meia estrutura molecular para verificagdo da transferéncia interna de carga. A

flecha azul representa o vetor momento de dipolo, pig, em Debyes.

Na figura 5.7 foram expostos os orbitais HOMO e LUMO para os NFAs do grupo
perileno diimida e das subftalocianinas. Diferente do que foi visto na figura 5.5, para os
indacenoditiofenos, na figura 5.7 ndo se verifica grande separacdo espacial entre os orbitais
HOMO e LUMO. Entretanto, no caso da molécula SF-PDI2 (e principalmente para a molécula
hPDI3), os orbitais de fronteira apresentam uma consideravel deslocalizacdo, o que pode ajudar
a diminuir os valores de E,. No caso das subftalocianinas, os baixos valores de E, podem estar
relacionados com a alta constante dielétrica, maior entre as moléculas da tabela 5.1, e também
com a estrutura em forma de cone altamente simétrica que propicia um alto valor de momento

de dipolo no estado fundamental, veja figura 5.8.
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HOMO LUMO

SF-PDI2 w
B %
SubNc & égié ;
Figura 5.7 - Orbitais moleculares HOMO e LUMO dos NFAs do grupo perileno diimida e das
subftalocianinas.
SubPc, p, = 4,8 SubNc, p, = 5,15

e

Figura 5.8 — Momento de dipolo, em Debyes, das subftalocianinas. A flecha azul representa o vetor

momento de dipolo.
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5.3 Discussoes

No inicio do capitulo citamos alguns trabalhos que verificaram a ocorréncia de alta

transferéncia de buracos em sistemas doador/NFAs com baixa AG; [38,148], e também citamos
um trabalho que ndo verificou esse efeito para sistemas doador/FAs [149]. A explicacdo para

isso pode estar relacionada com os diferentes valores de E, entre esses dois tipos de aceitadores.

Dessa forma, quanto menor E, menor o valor necessario de AG;, para que ocorra a dissociagdo

do éxciton [168]. Entretanto, alguns valores de E, dos NFAs obtidos por nés sdo superiores aos

valores de AG), de alguns trabalhos da literatura que obtiveram alta transferéncia de buracos. Em
particular, podemos mencionar que, para o I'TIC-4f, obtivemos E, = 0,47 eV, enquanto que

recentemente foi medida uma eficiente transferéncia de buracos em um sistema polimero/ITIC-

4f com AG, = 0,19 eV [117], um valor de AG; considerado baixo para OSCs. Nesse trabalho a
célula solar apresentou uma eficiéncia de 13,5%. Esse e outros resultados da literatura sugerem

que fatores externos possam estar influenciando E;, de modo a diminuir essa energia para valores
da ordem de AG,.

O célculo para obtencdo de E, executado por nés leva em consideracdo apenas uma
molécula, ou seja, estamos obtendo a energia de ligacdo do éxciton Frenkel [169]. Relata-se na
literatura que o éxciton Frenkel, formado inicialmente em uma unidade molecular, pode tornar-
se, por efeito de acoplamento eletronico entre moléculas vizinhas, em um éxciton intermolecular
[170]. Os éxcitons intermoleculares possuem energia de ligacdo menor que os éxcitons Frenkel
devido a maior separacdo do par elétron-buraco.

Para lidar com questdes relacionadas aos éxcitons intermoleculares, iremos
primeiramente recorrer a equacdo que descreve a energia de ligacdo do éxciton considerando

um modelo hidrogendide [15]:

2
_ e
b

 4mee,r (1)

onde e é a carga elementar, r a distancia entre as cargas, € é constante dielétrica do meio e g; a
constante dielétrica do vacuo. Através da equacdo 5.1 e dos valores ja obtidos de FE, e g,
podemos encontrar a distancia inicial do par elétron-buraco (do éxciton Frenkel), r;, para cada

uma das moléculas da figura 5.3. O comportamento de E, com o aumento da distancia do par
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elétron-buraco, a partir de sua distancia inicial, pode ser observado na figura 5.9. Esse seria o
comportamento ideal para a separacdo do éxciton para o material no estado sélido. Através da
equacdo 5.1 também podemos obter o raio de captura de Coulomb, r., também conhecido como
raio de Onsager, ou seja, o valor de r em que E; iguala-se a energia térmica média ksT [42].

Quando E;, = kgT considera-se que o par elétron-buraco esté dissociado.

(a)

: o S
i, PCBM - -
1 PC71BM -----
i\ IDIC —
0,15 %" IT-M — -
i\ - IO 0,030
\ W ITIC-4f —
IDTBR .
SF-PDI2 —
hPDI3 — 1 [
\ . B 0,025
- SubNc

0,20 0,035

0,10 |

E, (eV)
E, (eV)

0,05

0,00 A S N R [ 0,020 ;
0O 3 6 9 12 15 8 10 12 14

Distancia a partir de r; (nm)

Disténcia a partir de r; (nm)

Figura 5.9 - (a) Energia de ligacdo do éxciton em fungdo da distancia a partir de ri.. (b) Ampliacdo da

regido em que E; iguala-se a kyT. A linha preta pontilhada representa k;T.

Na tabela 5.3 vemos que, para os NFAs, os valores de r; sdo maiores e r. menores devido
aos menores valores de E;, e maiores valores de . Contabilizando r. - r; vemos que a diferenca
entre os NFAs e FAs é ainda maior, indicando que o éxciton pode ser dissociado mais facilmente
nos NFAs. A figura 5.9 é bastante ilustrativa. Entretanto, é uma abordagem simples que s6 leva
em consideracdo a constante dielétrica do meio e um aumento gradual da distdncia do par
elétron-buraco. Considerando um raciocinio mais critico, a deslocalizacdo do éxciton também
depende da organizacdo molecular (dependéncia anisotrépica) e do acoplamento eletrénico
intermolecular. Para ampliar nossa discussdo, vamos lidar com dimeros moleculares e obter
acoplamento eletrénico intermolecular. O acoplamento eletrénico intermolecular propicia a
formacdo de bandas de energia [169], levando a deslocalizacdo eletronica e diminuicdo da

energia de ligacdo do éxciton [171].
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Tabela 5.3 - Valores obtidos para a distancia inicial do par elétron buraco r;, raio de captura de Coulomb,

re, e diferenca rc - r; . Todos resultados em nm.

Moléculas I e Fe-Ti
NFAs

IDIC 0,56 12,18 11,62
IT-M 0,64 12,64 12,00

IT-DM 0,61 11,16 10,55
ITIC 0,63 12,45 11,82
ITIC-4f 0,64 11,79 11,15
IDTBR 0,58 11,25 10,67
SF-PDI2 0,53 11,87 11,34
hPDI3 0,64 11,50 10,86
SubPc 0,49 9,15 8,66
SubNc 0,62 9,02 8,40
FAs

PC»BM 0,41 14,36 13,95
PCs;:BM 0,34 14,36 14,02

Para obtermos a largura da banda de energia dos NFAs e FAs recorremos ao modelo de
Hiickel (ou modelo Tight Binding). O modelo prevé que, quanto maior o acoplamento eletrénico
entre unidades moleculares, maior a largura da banda de energia formada. Considerando um
empilhamento molecular linear de um niimero muito grande de moléculas, a largura da banda
BW (do inglés, “bandwidth”) tende a 4t, onde t é o acoplamento eletrénico de duas moléculas
adjacentes. Neste caso estd sendo considerado o mesmo valor de t para todas as moléculas
adjacentes. Uma descricdo mais profunda do modelo pode ser vista na Ref. [172]. Portanto, o
acoplamento eletrénico entre os orbitais HOMO (t,) e o acoplamento eletrénico entre os orbitais
LUMO (t.) define a largura da banda de energia. Veja o diagrama esquemaético desse efeito na
figura 5.10. Recentemente foi visto que uma banda de energia mais larga levard a maior

deslocalizagao eletrénica [171], o que diminui a energia de ligacdo do éxciton.
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Figura 5.10 - Diagrama esquemaético da formacdo da banda de energia devido ao acoplamento eletronico

intermolecular linear conforme cresce o niimero de moléculas acopladas.

Para obtermos as modifica¢des das energias devido a interacdo intermolecular temos que

calcular o determinante da matriz tridiagonal de Hiickel N x N [173]:

o—E t 0 0
t a—E t 0 .
=0, (5.2)
0 t ao—E t

onde N é o nimero de moléculas linearmente empilhadas e a é o nivel de energia da molécula
isolada. Nota-se que para a = Enomo teremos t = t, e para o = E;ymo teremos t = t.. Para obtencdo
dos valores de Enomo € Erumo da molécula isolada utilizaremos a relagdo de Koopmans onde
Enomo = -IP e Erumo = -EA, sendo que os valores de IP e EA para as moléculas isoladas ja foram
obtidos e estdo expostos na tabela 5.2. As raizes da matriz tridiagonal 5.2 podem ser obtidas

através do determinante tridiagonal, escrito da forma:

E,=a+2tcos

T
k=1,2,..,N :
N+1) y &y ) (53)

onde k indica o nivel de energia. Para N — oo a separagdo dos niveis de energia tende a zero e a
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largura da banda permanece finita e tende a 4t:

lim (E,—Ey)=4t. (5.4)

Para o célculo de t. e t, de dimeros moleculares utilizaremos o mesmo procedimento
descrito no capitulo anterior. Pelo fato da otimizacdo de geometria de duas moléculas
adjacentes, através de calculos DFT, demandar um alto custo computacional, consideraremos
apenas um exemplar de cada grupo de molécula aceitadora estudada neste capitulo. Neste caso
simularemos dimeros das moléculas PCesBM, ITIC-4f, hPDI3 e SubNc. Pelo fato do PCs:BM
possuir estrutura esférica, hd mais possibilidades de acoplamento entre duas moléculas
comparado com os NFAs [174]. Isso nos motivou a realizar a otimizacdo de geometria de trés
dimeros de PCe:BM com diferentes posi¢des de interacdo. No caso do SubNc que possui
momento de dipolo elétrico (veja novamente a figura 5.8), realizamos a otimizacdo de geometria
de dois dimeros. Para um dos dimeros de SubNc consideramos os dipolos no mesmo sentido
(11) e para outro em sentido contrario (1!). Na figura 5.11 estdo expostos os orbitais
moleculares de fronteira dos dimeros com estrutura otimizada via DFT utilizando ®B97XD/6-
31G(d,p). Vemos que, para a maioria dos dimeros, os orbitais HOMO e LUMO estdo
deslocalizados nas duas moléculas. Os valores de |t e |t.| para cada dimero estdo expostos na

tabela 5.4.
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Estrutura otimizada
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Figura 5.11 - Estrutura otimizada e orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO.

Na literatura hd uma série de trabalhos que estudam o acoplamento eletronico entre duas
moléculas de fulerenos e mostram que o valor obtido depende da posicdo de interacdo
[142,175]. Nossos resultados também mostraram esse efeito e estdo na mesma faixa de energia
dos resultados da literatura. Para os NFAs da tabela 5.4 ndo encontramos relatos na literatura de

acoplamento eletrénico.
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Tabela 5.4 - Acoplamento eletrdnico (meV) entre orbitais HOMO, |t;|, e entre orbitais LUMO, |t

Dimeros |te| [th]
NFAs
ITIC-4f 91,4 56,6
hPDI3 27,6 62,4
SubNc - 1 84,2 28,6
SubNc - 2 10,3 20,8
SubNc - média 47,3 24,7
FAs
PCesBM - 1 735 9,1
PC¢BM - 2 16,5 0,2
PC¢BM -3 29,2 6,8
PC¢BM - média 39,7 5,4

Com os valores de acoplamento eletronico, utilizando a matriz de Hiickel podemos obter
a largura da banda em funcdo do nimero de moléculas linearmente empilhadas. Pelo fato do
PC¢BM possuir simetria esférica, o empilhamento molecular pode ocorrer em 3 dimensoes
[174], ou seja, uma tnica molécula de PCsBM interage com outras 6 moléculas vizinhas. No
caso dos NFAs, considerando o empilhamento molecular linear unidimensional, uma tnica
molécula interage apenas com outras duas moléculas vizinhas. Dessa forma, para levar esse
efeito em consideracdo para o PCgBM, iremos multiplicar por trés a largura da banda.
Utilizaremos a média do acoplamento eletrénico dos dimeros de PC&BM e SubNc para o
cadlculo da largura da banda. Finalmente podemos calcular E, em func¢do do niimero de

moléculas, N, utilizando a relacdo:

Ey(N) = Ey(1) - 5BW(N), (5.5)

onde E(1) é a energia do éxciton para uma molécula isolada e ¥2BW(N) é metade da largura da
banda. Para N=1 temos BW(1)=0 pois ndo h4d uma banda de energia formada. A interpretacdo
fisica da equacao 5.5 é que, devido ao éxciton possuir uma energia situada entre os niveis Enomo
e Erumo (reveja a figura 3.13 do capitulo 3), o alargamento desses niveis de fronteira leva a uma
diminuicdo da energia de ligacdo do éxciton. Portanto, a largura da banda de energia é um fator
muito importante. O termo BW(N) da equacado 5.5 possuird essa forma apenas quando a banda

de energia for simétrica, que é o caso tratando-se do modelo de Hiickel para moléculas
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linearmente empilhadas. No caso de um outro tipo de organiza¢do molecular, a matriz de Hiickel
deverd ser escrita de outra forma e os autovalores de energia poderdo ndo formar uma banda
simétrica. Isso levaria a uma modificacdo do termo ¥2BW(N) da equacdo 5.5. Caso a largura da
banda seja calculada através do modelo de Hiickel estendido [172], devido a algumas
consideracdes desse modelo, dependendo do sistema, também pode se obter uma banda de
energia ndo-simétrica. No futuro pretendemos considerar o modelo de Hiickel estendido em
nossas analises.

A partir dos resultados, apresentados na figura 5.11, vemos que o aumento do ntimero de
moléculas leva a uma diminuicdo consideravel nos valores de E,. Nota-se que a queda de E,
varia entre os materiais estudados e é maior para o ITIC-4F que possui maiores valores de
acoplamento eletrénico. Como mencionado anteriormente, para um ntimero muito grande de
moléculas linearmente empilhadas, a largura da banda tende a quatro vezes o acoplamento

eletrénico, neste caso temos Ej(00) = Ep(1) - 2(t, + t.).
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Figura 5.11 - Energia de ligacdo do éxciton em fungdo do niimero de moléculas linearmente

empilhadas.

A organizacdo molecular de filmes finos de moléculas orgdnicas apresenta grande
dependéncia com relacdo ao material utilizado e as técnicas de producdo [176]. Nossos
resultados ressaltam a importancia da organizacdo molecular indicando que quanto maior for

essa organizacdo, maior serd a queda de E;. Todavia, nossos resultados também mostram uma
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queda considerdvel de E, mesmo considerando um pequeno numero de moléculas altamente
organizadas. Analisando a figura 5.11, nota-se que em todos o casos estudados o valor de E,
para 5 moléculas estd préximo do resultado obtido para um nimero muito grande de moléculas.
Isso mostra que pequenas regides de alta organizacdo molecular e elevado acoplamento
eletrénico sdo suficientes para que ocorra uma diminuicdo consideravel de F;. O resultado de
Ey(o0) para PCsBM, ITIC-4f, hPDI3 e SubNc foi de 0,81, 0.17, 0,27 e 0,23 eV. Logo adiante
vamos analisar a figura 5.11 para cada aceitador separadamente.

O resultado mais interessante da figura 5.11 foi obtido para o ITIC-4f pois o valor de
Ey(5) = 0.21 eV estd muito proximo do valor da driving force AG, = 0,19 eV em que foi obtida
eficiente transferéncia de buracos em um sistema polimero/ITIC-4f [117]. No caso de E,(0) =
0.17 eV vemos que o valor obtido estd abaixo de AG). Esses resultados mostram que a
organizacdo molecular e o acoplamento eletrénico possuem uma importdncia muito grande para
diminuicdo de E,. Isso ocorre devido ao alargamento da banda de energia [176], podendo ser
uma das principais causas da eficiente transferéncia de buracos em sistemas com tdo baixa
driving force. Na literatura, vemos que o ITIC-4f [48], e os aceitadores do grupo dos
indacenoditiofenos, no geral, apresentam alta organizacdo molecular [158]. Portanto, é provavel
que a diminuicdo de E, para essa classe de aceitadores ocorra de forma similar ao resultado
obtido por nés para o ITIC-4f na figura 5.11.

Tratando-se do hPDI3, relatos da literatura mostram que os filmes finos produzidos com
esse material apresentam baixa organizacdo molecular [154]. Dessa forma, o decréscimo de E,
para esse material devido ao empilhamento molecular deve ser pequeno. Isso justifica os relatos
da literatura da ocorréncia de eficiente transferéncia de buracos em sistemas polimero/hPDI3
apenas com valores altos de AG;. Portanto, para este caso, o resultado da figura 5.11 deve ser
interpretado como o caso hipotético onde fosse possivel um alta organizacdo intermolecular para
essa molécula.

No caso do SubNc, que apresenta o menor valor de E(1), vemos que devido ao menor
valor de acoplamento eletrénico comparado ao ITIC-4f, o decréscimo da energia de ligacdo do
éxciton com o aumento do nimero de moléculas é menor. Isso levou ao segundo menor valor
Ey(00) entre os materiais analisados, ficando atrds do ITIC-4f. Com relacdo a possibilidade de
empilhamento molecular para o SubNc, hé relatos que sua estrutura em cone possibilita uma
boa organizacdo molecular [161]. Interessante que obtivemos Ej(o0) = 0.23 eV para o SubNc,
enquanto que um estudo experimental criterioso [100], utilizando técnicas de espectroscopia

UPS, IPES e XPS, obteve que para um filme fino de SubNc a energia de ligacdo do éxciton
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€ de ~ 0.2 eV. Esse resultado é importante para dar sustentacdo ao que estd sendo proposto em
nosso trabalho.

Tratando-se do PCesBM, mesmo considerando o efeito de sua estrutura 3D nos calculos
da largura da banda, o valor obtido para Ei(o0) de 0,81 eV é muito alto. Acreditamos que o
empilhamento linear ndo descreva corretamente a organizacdo molecular dos materiais
derivados de fulereno. Ja foi reportado na literatura que os fulerenos podem apresentar varias
formas de organizacdo molecular [142]. Dentre elas, podemos citar a forma hexagonal que pode
propiciar um alargamento maior da banda de energia. Outras formas de arranjo molecular devem
ser testadas para o PC¢:BM para verificarmos a influéncia nos valores de E,. Deixaremos essas
analises para trabalhos futuros. Foi visto para um sistema polimero/PCgBM com AGj, da ordem
de 0,75 eV que aproximadamente 30% da geracdo da fotocorrente é proveniente da dissociacao
de éxcitons gerados no aceitador [177,178]. Isso sugere uma diminuicdo um pouco maior de Ej,
além de 0,81 eV, para o PCsBM. Portanto, podemos concluir que, para sistemas polimero/FAs,
onde AG,é baixo, os éxcitons gerados no material aceitador dificilmente serdo dissociados.

Para finalizar nossas andlises iremos obter a energia de reorganizacdo intramolecular,
Awe, para os aceitadores PCs:BM, ITIC-4f, hPDI3 e SubNc (tabela 5.5). O método de célculo
Awe foi exposto no capitulo anterior, veja a equagdo 4.3. Faremos essa andlise pois a formacdo da
banda de energia pode ser prejudicada caso os materiais possuam altos valores de Ap. em
comparagdo com tn. [171]. Isso se deve pela diminui¢do do acoplamento eletrénico devido as
vibra¢des moleculares. A influéncia de An. na deslocalizacdo eletrénica pode ser estimada
através do calculo da barreira de energia para a transferéncia de carga, dada por [179]:

|2

}\‘h/e

b the
A Gh/e_ 4

}\‘hle

- | thle | + (54)

A equacdo 5.4 advém da teoria semiclassica de Landau-Zener, que considera a aproxi-
macdo harmonica para descrever o processo de transferéncia de carga, partindo de um estado
inicial a para um estado final b, veja as Ref. [122,141]. Na aproximacdo harménica, os estados
inicial e final sdo representados na forma de duas parébolas que descrevem a variacdo da energia
livre em funcdo dos graus de liberdade nucleares, veja a figura 5.12. O primeiro e o segundo
termo da equacdo 5.4 representam a correcdo adiabética da barreira de energia. No caso em que
Awe >> tne, temos que a barreira de energia tende para An./4, ou seja, o limite ndo adiabéatico. O

limite para utilizacdo da equacdo 5.4 em sistemas organicos vem sendo motivo de discussdes
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muito interessantes na literatura [142]. Considerando a correcdo adiabatica, um resultado
interessante da equacdo 5.4 é que para t,. = /2 a barreira de energia vai a zero (A GZ ,=0)

e considera-se uma deslocalizagdo dos estados eletronicos total entre as moléculas adjacentes a e
b. Veja na figura 5.12 uma ilustracdo desse efeito obtida da Ref. [122]. Neste exemplo
considerou-se um valor fixo para A de 0,14 eV e 4 valores distintos de acoplamento eletrénico t.

Nota-se que a partir de um acoplamento eletronico da ordem de A/2 a barreira de energia entre as
duas pardbolas desaparece. Os resultados obtidos por nés de A GZ ,. €stdo expostos na tabela

D
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Figura 5.12 - Variacdo da energia livre de um dimero considerando diferentes valores de acoplamento

eletrénico e 0,14 eV para a energia de reorganizacgdo intramolecular. Imagem adaptada da Ref. [122].

Tabela 5.5 - Energia de reorganizagdo intramolecular A, acoplamento eletrdnico intermolecular ¢ e

barreira de energia para transferéncia de carga A G'. Resultados para elétron e buraco.

Elétron Buraco
Moléculas It.| b8 A GZ |t] A A GZ
(meV) (eV) (eV) (meV) (eV) (eV)
PCsBM 39,7 0,181 (0,150)° 0,014 5,4 0,265 0,061
ITIC-4f 91,4 0,157 (0,153)° 0,001 56,6 0,178 0,006
hPDI3 27,6 0,123 0,009 62,4 0,071 0,010
SubNc 47,3 0,227 0,019 24,7 0,059 0,000

¢ Qs resultados em parénteses foram obtidos da Ref. [140] para o ITIC e da Ref. [174] para o0 PCs:BM

utilizando o mesmo nivel de teoria que foi utilizado em nossos calculos, B3LYP/6-31G(d,p).
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A partir da tabela 5.5 vemos que, para todos os casos estudados, A GZ apresenta

energia inferior que a energia térmica média de aproximadamente 0,025 eV. Nossa interpretacdo

desse resultado é que, em nenhum caso, a deslocalizacdo do elétron é prejudicada pela energia
de reorganizacdo intramolecular. Tratando-se de A GZ , apenas para o PCgBM obtivemos

valores superiores a kgT, ou seja, neste caso, a deslocalizacdo do buraco é prejudicada pela
energia de reorganizacdo intramolecular. Isso se deve ao baixo valor de |t,| e alto valor de A, para
o PCsBM. Portanto, apenas para o PCgBM espera-se um confinamento do orbital molecular
HOMO. Esse resultado, somado aos altos valores de E,, pode ser um fator adicional que
impossibilite a eficiente transferéncia de buracos dos FAs para o material doador de elétrons em
sistemas com baixa driving force. Nao encontramos na literatura estudos similares aos nossos
em que obtém-se grandezas relacionadas ao orbital HOMO (A e &) para os materiais aceitadores
de elétrons. Portanto, nossos resultados sdo pioneiros nesse sentido e ajudam a explicar a

dissociacdo dos éxcitons gerados no material aceitador de elétrons.

5.4 Conclusoes

Com a simulacdo computacional das diferentes moléculas aceitadora de elétrons,
focando nas diferencas entre FAs e NFAs, pudemos verificar efeitos importantes para a melhor
compreensdo das células solares orgdnicas. Vimos primeiramente que a energia de ligacdo do
éxciton para os NFAs é consideravelmente menor que para os FAs. Relacionamos esse resultado
com as diferentes estruturas moleculares dos materiais e a constante dielétrica. Apesar dos
menores valores de E, para os NFAs, os resultados obtidos foram superiores aos valores de
driving force da literatura, em que foi obtida eficiente transferéncia de buracos em sistemas
polimero/NFAs. Isso nos levou a considerar efeitos intermoleculares em nossas andlises. A
conclusdo foi que o alargamento da banda de energia devido ao acoplamento eletrénico
intermolecular pode levar a uma diminuicdo nos valores de E.

Nossos estudos, em acordo com outros trabalhos da literatura [180,181], sugerem que
sistemas moleculares com maior acoplamento eletrénico intermolecular e menor energia de
reorganizacdo intramolecular sdo fundamentais para aumentar a deslocalizacdo eletrénica, o que
leva a diminuicdo da energia de ligacao do éxciton.

Com relacdo aos resultados apresentados neste capitulo, pretendemos, o mais breve

possivel, submeté-los para publicacdo em alguma revista cientifica da area.
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Capitulo 6 - Conclusoes e Sugestoes de Trabalhos Futuros

Nesta tese de doutorado expomos os principais resultados obtidos em nossos estudos
tedricos com materiais semicondutores organicos. Focamos nossa pesquisa na aplicacdo desses
materiais em células solares organicas. Para isso utilizamos uma série de procedimentos tedricos
e sempre que possivel comparamos nossos resultados com valores experimentais de outros
trabalhos.

No capitulo 2, vimos duas conformacdes possiveis para o F8T2, anti e syn, onde cada
uma delas influencia de forma diferente as caracteristicas de planaridade e absorcao luminosa do
material. Foi visto que a conformacdo syn é mais planar que a conformacdo anti e possui a
absorcdo luminosa deslocada para o vermelho (gap de energia menor) comparada com a
conformac¢do anti. Comparando nossos resultados com o espectro de absorcdo do material
fornecido por colaboradores do DINE (Laboratério de Dispositivos Nanoestruturados),
juntamente com outros indicios experimentais, concluimos que é possivel que esteja ocorrendo a
transicdo do F8T2 na conformacdo anti para a conformacgdo syn desencadeada pelo solvente
aditivo DIO, que é introduzido ao solvente principal clorobenzeno. Nossa conclusdao foi
fundamentada em vaérias simula¢gdes do sistema em questdo. Através do método de solvatacdo
teérico PCM vimos que um solvente menos polar, que é o caso do DIO comparado ao
clorobenzeno, pode facilitar a transicdo conformacional. Também verificamos a hipétese de que
um tempo de exposicdo maior do soluto ao solvente poderia estar gerando um mecanismo
ciclico de contracdes e estiramentos das cadeias poliméricas [77]. Concluimos que esse
mecanismo estaria influenciando na diminui¢do da barreira de energia da transicdo anti para syn
do F8T2. Finalmente, ao inserirmos uma molécula de DIO préxima a ligacdo entre os tiofenos
do F8T2, observamos uma diminui¢do da barreira de energia da transicdo e, também, que em
determinando ponto a conformacdo syn passa a ser mais estavel que a conformacdo anti.

No capitulo 3, investigamos as propriedades mais relevantes de estruturas moleculares
formadas por unidades de fluoreno e tiofeno. Vimos que a proporcdo entre as unidades quimicas
exerce grande influéncia nas propriedades optoeletronicas dos materiais. Em especial,
obtivemos um claro efeito impar-par do momento de dipolo elétrico em funcdo do niimero de
tiofenos ou de bitiofenos na conformagao syn. Esse efeito se manteve ao obtermos Apg., que é a
variacdo entre o momento de dipolo no estado fundamental e o momento de dipolo no estado
excitado. Trabalhos da literatura afirmam que materiais com maiores valores de Apg podem

apresentar maior separacdo do par elétron-buraco apés a excitacdo luminosa. Através do calculo
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da energia de ligacdo do éxciton, Es, foi possivel verificar a ocorréncia do efeito impar-par
obtido anteriormente para Apg.. Nossos resultados comprovaram o que vem sendo proposto na
literatura de que maiores valores de Apg estdo associados com menores valores de E,. Com
relacdo aos copolimeros simulados, foi possivel verificar que a adicdo de dioctilfluorenos em
sequéncia prejudica a planaridade das estruturas, o que leva a um confinamento dos orbitais
moleculares de fronteira e, consequentemente, um aumento na energia de gap. Foi possivel
concluir que o copolimero (1,3)-syn, com menor propor¢do de dioctilfluorenos para tiofenos e
um dos maiores valores de Ay, seria o mais interessante para aplicagdo em células solares.

No capitulo 4, estudamos as mudancas nas propriedades eletronicas de copolimeros e da
molécula ITIC devido a substituicdo de alguns dtomos de hidrogénio por dtomos de flior na
estrutura quimica. Mostramos que o fldor altera consideravelmente a distribuicdao de carga dos
materiais, devido a sua alta afinidade eletronica. O contraste entre regides com alta densidade de
carga positiva e regides com alta densidade de carga negativa é elevado com a introdugdo do
flior. Esse efeito leva a um aumento do potencial de ionizagdo e um aumento ainda maior da
afinidade eletrénica dos materiais, levando a uma queda considerdvel do gap fundamental Ejnq.
Também vimos que o gap 6tico E, sofre um decréscimo de energia possivelmente relacionado
a maior planaridade e aumento da transferéncia interna de cargas dos materiais com fldor. Pelo
fato da diminuicdo de Ej.q ter sido maior que a diminuicdo de E,,, com a introducdo do flior,
obtivemos uma queda nos valores de E, = Efina - Eop. NOs também obtivemos os valores de Apige
para os materiais e verificamos um aumento na magnitude com a introducdo do fldor. Portanto,
confirmamos para um outro sistema a relacdo envolvendo maiores valores de Ay, com menores
valores de E,. Nossos resultados ajudam a compreender os resultados obtidos na literatura
relacionados a melhor eficiéncia na separacdo e extracdo de cargas de OSCs que utilizaram
materiais com flior. Também vimos que a menor energia de reorganizacdo e maior acoplamento
eletrénico dos materiais com flior possibilitam uma maior mobilidade de cargas calculada
através da relacdo de Finstein no ambito da teoria semi-classica de Marcus/Hush.

No capitulo 5, investigamos algumas das principais diferencas entre moléculas
aceitadoras derivadas de fulerenos e moléculas aceitadoras ndo derivadas de fulereno. Foi visto
que os NFAs possuem menores valores de E, comparados com os FAs devido a simetria
molecular mais favoravel para separacdo interna do par elétron-buraco. Utilizando o modelo de
Hiickel para as moléculas linearmente empilhadas vimos que, devido o éxciton possuir uma
energia situada entre os niveis HOMO e LUMO, o alargamento desses niveis de fronteira,

devido ao acoplamento eletrénico intermolecular, leva a diminuicdo dos valores de E,.
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Comparando nossos resultados com trabalhos da literatura, foi possivel compreender porque
ocorre uma eficiente transferéncia de buracos em um sistema polimero/ITIC-4f, com baixa
driving force de 0,19 eV. Isso ocorreu devido ao ITIC-4f possuir os maiores valores de
acoplamento eletronico e alta organizacdo molecular, uma combina¢do que minimiza a energia
de ligacdo do éxciton. Vimos também que a energia de reorganizacdo intramolecular dos NFAs
simulados ndo é um fator impeditivo para a deslocalizacdo do elétron ou do buraco. Para o
PC¢BM os resultados mostraram que apenas para o buraco espera-se uma baixa deslocalizacdo
devido ao alto valor de A, e baixo valor de [t;]. Esse resultado observado para o PC¢:BM, somado
a alta energia de ligacdo do éxciton, podem estar impossibilitando a eficiente transferéncia de

buracos para o material doador de elétrons em sistemas com baixa driving force.

Diante de nossas andlises, podemos destacar trés caracteristicas principais que devem
guiar a busca por novos materiais semicondutores organicos para aplicacdao em células solares.
(i) Baixa energia de ligacdo do éxciton; (ii) Baixa energia de reorganizagdo intramolecular; (iii)
Alto acoplamento eletronico intermolecular. Essas trés caracteristicas podem ser buscadas pelos
quimicos sintéticos através da producdo de materiais que combinem grupos quimicos com
caracteristica doadora de elétrons (D) com grupos quimicos com caracteristica aceitadora de
elétrons (A). Essa combinacdo pode ocorrer em diferentes estruturas de repeticdo como, por

exemplo, copolimeros D-A e moléculas A-D-A.

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho nos deparamos com uma série de questdes
que ainda precisam ser estudadas. Por exemplo, para os copolimeros e moléculas estudados nos
capitulos 4 e 5 nés apenas obtivemos a acoplamento eletrénico para uma configuracdo tipica de
empacotamento molecular m-mt (face-on). Isso foi feito devido ao alto custo computacional
envolvido na otimizacdo de dimeros moleculares via DFT. No futuro pretendemos combinar
cadlculos de dindmica molecular (DM) com DFT e contabilizar outras configuracdes
moleculares, de forma similar ao que foi feito na Ref. [107].

Foi discutido no capitulo 5 a importancia da energia de ligacdo do éxciton no material
aceitador de elétron para a eficiente transferéncia de buracos. No entanto, outras questdes ainda
podem ser estudadas para a melhor compreensdo da transferéncia de carga. Alguns trabalhos
recentes citam a importancia do estado de transferéncia de carga em que o elétron encontra-se
no doador e o buraco no aceitador [147]. No futuro, através da simulacdo de dimeros contendo
doador/aceitador pretendemos estudar os estados de transferéncia de carga e sua relevancia para
a dissociacdo do éxciton. Indo mais além nessas questdes, pretendemos realizar a dindmica do

sistema doador/aceitador através DM e para cada instante de tempo efetuar algumas anélises

107



utilizando DFT e TD-DFT. Dessa forma pretendemos descrever a dindmica do elétron e buraco
para diferentes sistemas doador/aceitador, de forma similar ao que foi feito na Ref. [182] apenas
com pentaceno/Cg. Ressalta-se que em nosso grupo de pesquisa j& obtivemos alguns resultados

nesta linha que nado foram incluidos nesta Tese.
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Apéndice A - Células solares organicas

As células solares organicas estdo em amplo processo de desenvolvimento impulsionado
pela possibilidade da sintese de novos copolimeros ou pequenas moléculas especialmente
projetados para esse proposito. Em uma célula solar, apés a absor¢do de um féton, um par
elétron-buraco, conhecido como éxciton, é gerado devido a baixa constante dielétrica dos
semicondutores organicos. O processo de absorcdo da luz ocorre na camada ativa do dispositivo
(figura A.1a). Apés a formacdo do éxciton poderd ocorrer o processo de recombinagdo ou ele
serd dissociado. As células solares possuem um campo elétrico intrinseco em seu interior que
surge da diferenca entre as fungdes trabalho dos eletrodos de coleta de cargas. Quando os
eletrodos sdo colocados em contato com a camada ativa, ocorre um balanceamento das cargas.
Estabelecido o equilibrio, os potenciais eletroquimicos dos eletrodos se igualam, criando um
campo elétrico constante no interior do dispositivo (figura A.1b) [183]. Caso o éxciton dissocie
o campo elétrico intrinseco do dispositivo, direciona as cargas livres para os respectivos

eletrodos de coleta.

a) .
b)
ei“*‘b
Ef
Substrato(vidro , plastico) Anodo  ~<4—_ bt Catodo
hv T llk ? Polimero semicondutor

Figura A.1 - Esquema ilustrativos: a) Camadas sobrepostas de um dispositivo fotovoltaico e b) Niveis de
energia do dispositivo. Nessa figura Ey representa a energia de Fermi, e representa o elétron e b"

representa o buraco.

O eletrodo colocado na frente do dispositivo deve ser o mais transparente possivel para o
maximo de luz chegar a camada ativa. Geralmente emprega-se o 6xido de estanho e indio ITO,
“Indium Tin Oxide”, ou 6xido de estanho dopado com flior FTO, “Tin Oxide doped with
Fluorine”. Eles sdo coletores de buracos, ou seja, o anodo. O eletrodo colocado no final do
dispositivo deve refletir o méaximo de luz para que a radiacdo ndo absorvida na camada ativa

seja refletida e passe pela regido ativa novamente. Esse processo gera um fendmeno de
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interferéncia entre o raio incidente e o raio refletido [184]. Para tanto, os eletrodos mais
comumente utilizados sdo o aluminio, célcio ou ouro. Eles sdo coletores de elétrons, ou seja, o
catodo. O substrato (vidro ou folha de pléstico) tem o papel de proteger o dnodo do ambiente

externo.

Para melhorar a eficiéncia na injecdo e coleta de elétrons e buracos, diminuindo a
barreira de energia entre a camada ativa e o dnodo, o polietilenodioxitiofeno dopado com sulfato
de poliestireno (PEDOT-PPS) vem sendo muito utilizado, o que proporciona um aumento

significativo da corrente elétrica do dispositivo [185].

As diferencas estruturais dos dispositivos estdo basicamente nos diferentes tipos de
confeccdo da camada ativa. Existem basicamente trés tipos de estruturas: monocamada,

heterojuncdo em bicamada e heterojuncao de volume.

A estrutura monocamada tem esse nome pelo fato da camada ativa ser constituida apenas
por um polimero. Nessa estrutura, os éxcitons gerados ao longo da camada polimérica sdo
dissociados quando chegam na interface polimero/metal(catodo), regido que atua como centro
de dissociacdo. A estrutura monocamada ndo possui boa eficiéncia energética por apresentar
uma distribuicdio do campo elétrico 6tico desfavordvel no seu interior [184]. A onda
eletromagnética se propaga no dispositivo e é refletida quando chega no catodo, ou seja, nesse
ponto encontra-se o seu né. Como o nd corresponde a um minimo da intensidade da onda
eletromagnética, poucos éxcitons sdo formados nessa regido que atua como centro de
dissociacdo. O méximo do campo elétrico 6tico estd localizado no meio da camada polimérica.
Como a maioria dos éxcitons sdo gerados distantes da interface polimero/metal(catodo) e
apresentam comprimento de difusdo da ordem de 10nm, menor que a espessura da camada,
antes de serem dissociados ocorre a recombinacdo. Isso prejudica a geracdo da fotocorrente
nesse tipo de dispositivo e, consequentemente, diminui sua eficiéncia energética.

A estrutura de heterojuncdo em bicamada leva esse nome pela utilizacdo de dois
materiais sobrepostos na camada ativa do dispositivo. Os dois materiais devem ter
eletroafinidades diferentes, um com menor eletroafinidade atuando como doador de elétrons e
outro com maior eletroafinidade atuando como aceitador de elétrons. Os éxcitons encontram na
interface doador/aceitado de elétrons um alinhamento de niveis de energia favordvel para
promover sua dissociacdo (figura A.2). Dispositivos bicamada podem ser formados do tipo

polimero/polimero, polimero/molécula ou molécula/molécula [146].
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Figura A.2 - Esquema ilustrativo dos niveis de energia do dispositivo na estrutura heterojuncdo em
bicamada. Nessa figura Ey representa a energia de Fermi, e representa o elétron e b" representa o

buraco.

A estrutura em bicamada apresenta duas vantagens em comparagdo com a monocamada.
Seu primeiro beneficio é aumentar a absorc¢do do dispositivo, pois os polimeros ndo absorvem
em uma grande faixa do espectro eletromagnético. Portanto, introduzindo mais uma camada de
outro material, absorvendo em uma faixa diferente do espectro, ird aumentar a geracao de
éxcitons. Outro beneficio é deslocar a interface de transferéncia de carga (que é o centro de
dissociacdo dos éxcitons) para um local mais préximo do méaximo de intensidade do campo
elétrico otico [184].

Relatando de forma sucinta, a confeccdo da camada ativa dos dispositivos em bicamada
é feita primeiramente com a deposicdo por spin-coating (processo de centrifugacdo) da solucdo
contendo o polimero e em seguida a camada do material aceitador (geralmente fulereno) é
evaporada sobre o filme polimérico.

Veremos agora a estrutura de heterojuncdo de volume que leva esse nome pela mistura
dos dois materiais, doador e aceitador de elétrons, na camada ativa do dispositivo. Dessa forma,
os éxcitons que sdo gerados em toda a camada ativa tem a possibilidade de serem dissociados.
Para que a estrutura de heterojuncdo de volume funcione corretamente, ambos os materiais
devem se distribuir de forma homogénea ao longo da camada ativa. Essa propriedade é
necessdria para que tanto elétrons possam ser transportados pelo aceitador até o eletrodo
metdlico, quanto buracos possam ser transportados pelo polimero até o eletrodo transparente. A
morfologia da heterojuncao estd intimamente ligada com os solventes envolvidos no processo de
deposicdo do filme e obter a distribuicdo homogénea de material doador e aceitador ndo é uma
tarefa facil [186]. Na figura A.3 apresentamos um esquema representativo das duas estruturas
citadas que estdo entre as mais utilizadas para confeccdo da camada ativa de células solares

organicas.
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Figura A.3 - Esquema ilustrativo de duas estruturas para a camada ativa de células solares organicas.

i

Para estudar a resposta elétrica de um dispositivo fotovoltaico, medidas de densidade de
corrente (J) versus tensdo aplicada (V) sdo fundamentais. A medida pode ser feita no escuro ou
sob iluminagdo de uma lampada que simula o espectro solar, normalmente de xen6nio, e em sua
frente um filtro de massa de ar AM 1.5 que simula o espectro de radiacdo solar na superficie da
terra com um angulo de incidéncia igual a 48,2° em relacdo a incidéncia direta. Um exemplo de
uma curva caracteristica J x V sob iluminagdo pode ser visto na figura A.4 (valores positivos de
tensdo correspondem a polarizacdo positiva do anodo), onde sdo extraidos pardmetros para
comparacdo entre dispositivos. A densidade de corrente sob iluminacdo para tensdo aplicada
igual a zero Ji. (SC do inglés “short circuit”) e a tensdo de circuito aberto V.. (OC do inglés
“open circuit”) podem ser obtidas [187].

A multiplicacdo entre J e V que proporciona a maior area dentro da curva obtida
experimentalmente, quantifica a poténcia maxima obtida pelo dispositivo (quadrado hachurado
na figura A.4). A multiplicacdo entre J;ce V,.fornece a poténcia nominal do dispositivo. A razdo
entre a poténcia maxima obtida e a poténcia nominal do dispositivo é chamada de fator de

preenchimento FF “fill factor”:

|J ° V|max

sC oc

FF
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Figura A.4 - Curva J x V caracteristica de um dispositivo fotovoltaico sob iluminacdo mostrando
pardmetros importantes para a eficiéncia do mesmo: V.., que representa a tensdo de circuito aberto, Js,
que representa a densidade de corrente de curto circuito, | J. V |nax que quantifica a poténcia maxima do
dispositivo e o FF (fator de preenchimento), que é a razdo entre a poténcia maxima obtida e a poténcia

nominal do dispositivo (imagem adaptada de [12]).

Um dos pardmetros importantes para mensurar o desempenho de dispositivos
fotovoltaicos é a obtencio da eficiéncia de conversdo de poténcia (n) que relaciona a poténcia
elétrica maxima gerada pelo dispositivo (P) pela poténcia de luz incidente (P;.). Assim, temos

que:

n = = — , (A.2)

onde I, é a intensidade de luz incidente no dispositivo. Em termos do fator de preenchimento

(FF), a equagdo A.2 fica:
JSC VOC
n = FF X ———=. (A.3)

Outra propriedade muito importante de se analisar em um dispositivo fotovoltaico é sua
resposta espectral. Para obté-la deve ser feita uma medida da eficiéncia quantica externa (EQE),
que € a relacdo entre o numero de fétons incidentes no dispositivo e o nimero de elétrons

coletados, também é conhecida como IPCE (do inglés “Incident Photon Converted in Electron
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efficiency”). A medida é realizada para cada comprimento de onda da luz incidente, fornecendo
a resposta espectral do dispositivo. O ntimero de cargas coletadas por unidade de tempo é dado

por:

N =2 (A.4)

onde J,. é a densidade de corrente de curto circuito e g é a carga elétrica fundamental. O nimero

de fétons incidentes é dado por:

I;
N .=
" he/n’

(A5)

sendo I, aintensidade da luz incidente, h a constate de Planck, ¢ a velocidade da luz no vacuo
e A o comprimento de onda da luz incidente. A razdo entre os valores de N, e N; corresponde a

eficiéncia quantica externa EQE, ou:

EQE ((V):N“:Ex £ = 1240 X £ (A.6)
TN q "L L a ‘

Neste caso, o valor de 1240 aparece pelo ajuste das grandezas J,. em pA/cm?, I em W/m? e A em
nm, que sdo valores usuais quando trabalha-se com dispositivos fotovoltaicos organicos,

proporcionando o resultado em porcentagem [188].
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Apéndice B - Métodos de Quimica Tedrica

Introducao

Na teoria quantica de moléculas e sélidos, a equacdo de Schrédinger independente do

tempo possui um papel fundamental e é dada por:

H|W)=E|W¥), (B.1)

onde H é o operador Hamiltoniano que descreve a dindmica do sistema em questdo, W ¢é a
funcdo de onda molecular e E é a auto-energia. O Hamiltoniano completo ndo-relativistico de

um sistema de atomos ¢é definido, em unidades atomicas, da forma:

i=1

sendo que, da esquerda para a direita, temos os termos referentes a energia cinética dos elétrons,
energia cinética dos nucleos, energia potencial atrativa elétron-nticleo, energia potencial
repulsiva elétron-elétron e por dltimo a energia potencial repulsiva niicleo-nicleo; M4 é a massa
do nucleo A dada em termos da massa do elétron, Z, é a carga do niticleo A dada em termos da
carga do elétron, ri € a distancia entre o elétron i e o nticleo A, r; é a distancia entre o elétron i e
o elétron j e rap € a distancia entre o niicleo A e o niicleo B. Através da resolucdo da equacdo B.1
com o Hamiltoniano da equacdo B.2, as propriedades estaciondrias de um sistema podem ser
determinadas. Entretanto, resolver a equacdo B.1 torna-se extremamente complicado a medida
que o nimero de dtomos do sistema aumenta, fazendo-se necesséria a utilizacdo de métodos

aproximativos.

A primeira aproximacado que é feita no tratamento de sistemas moleculares é conhecida
como aproximacdo de Born-Oppenheimer [57]. Ela leva em consideracdo o fato da massa do
nticleo ser muito maior que a massa do elétron, de forma que os nucleos ndo acompanham a
rdpida movimentacdo dos elétrons e podem ser considerados como fixos. A primeira

consequéncia desta aproximacdo é desaparecer com termo de energia cinética dos nucleos no
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Hamiltoniano. Outra consequéncia é desacoplar a dindmica entre elétrons e ntcleos. Dessa
forma, o Hamiltoniano total pode ser dividido em uma parte referente aos elétrons e em outra
parte referente ao termo constante de interacdo nticleo-nticleo. Com isso, o problema passa a ser
menos complicado, uma vez que pode-se resolver a equacdo de Schrédinger apenas utilizando o

Hamiltoniano eletronico.

Outro método aproximativo fundamental para obter as solu¢des da equacdo de
Schrédinger é o método variacional [58]. Ele estd baseado no teorema variacional, que nos diz
que, dada uma funcdo de onda tentativa normalizada W, que satisfaca as condicdes de
contorno para um problema de interesse, o valor esperado do Hamiltoniano é um limite superior

para a energia exata do estado fundamental, ou seja,

<lII|H|lII>ZE8XU[U' (B'B)

O método variacional utiliza-se deste principio através da minimizacdo da energia da
seguinte forma. Em um problema de interesse, dada uma funcdo de onda tentativa W, escrita
em termos de um pardmetro que possa ser ajustado, ao variar esse parametro, a funcao de onda
que fornecer a menor energia (obtida através do valor esperado do Hamiltoniano) serd a mais
préxima da fungdo de onda real do problema de interesse. Dessa forma, mesmo partindo de uma
funcdo de onda tentativa mal escolhida, pode-se chegar numa fun¢do de onda muito préxima da

real.

Meétodo Hartree-Fock

Veremos agora o método Hartree-Fock que é um dos métodos de quimica quéntica mais
populares na simulacdo de moléculas e, também, o ponto de partida para muitos outros métodos.
O método Hartree-Fock utiliza-se da teoria do orbital molecular, que foi desenvolvida ao longo
de anos por vérios pesquisadores e proporcionou o prémio Nobel de quimica a Robert S.
Mulliken em 1966. A teoria do orbital molecular considera a existéncia de uma funcdo de onda
para cada elétron e a composicdo destas num sistema de elétrons forma a funcdo de onda total
dos N elétrons [57].

Devido ao principio da indistinguibilidade para sistemas fermionicos, a funcdo de onda

que descreve um sistema de muitos elétrons deve ser antissimétrica perante a troca de
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coordenadas de dois elétrons. Para satisfazer essa caracteristica, a funcao de onda de N elétrons
pode ser escrita na forma de um determinante, que para este caso é conhecido como

determinante de Slater [58]:

A1 (:Xz) A2 (:Xz) TAn :(Xz) (B.4)

X1 (‘XN) A2 (‘XN) e AN (XN)

onde 1/vN! é uma constante de normalizacdo e os % 's sdo os spin-orbitais que podem ser
escritos como o produto entre uma fun¢do das coordenadas espaciais (r) (orbitais molecu-
lares) e outra funcdo das coordenadas de spin o e B que representam, respectivamente, o

spin “para cima” e o spin “para baixo”:

Yo (X1) =@ (r) o ou . (x)=(ry)B. (B.5)

O método Hartree-Fock considera a aproximacdo de Born-Oppenheimer e também o
método variacional em sua estrutura. Sendo assim, a energia do sistema em questdo serd
minimizada pelo melhor conjunto de spin orbitais utilizados na constru¢cdo do determinante de

Slater da forma:

Eo:<q)|Hele|(I)>ZEexam' (BG)

Assim, a energia média do estado 6timo E, (de menor energia) é a aproximacdo de
Hartree-Fock para o estado fundamental. O processo de minimizacdo envolve a técnica dos
multiplicadores indeterminados de Lagrange [58]. Posteriormente obtém-se para sistemas com

camada fechada (onde a soma dos spins é nula) a equacdo de Hartree-Fock na seguinte forma:

f (ry) CPj(ri)ZEj @; (ri) (B.7)

sendo f(r;) o operador de Fock dado por:
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=YY LS g - K, (n), (B8)

2 A=1TVix a=1

escrito em termos dos operadores de Coulomb J, e de troca K, definidos da forma:

1) @, (r)=([ d v, @) (r)) = @, (1)) 0, () (B9)

g

K. (r) @ (r)=[[ d r; q (r) = @, (r))] 0, (1) (B.10)
j
O método de Hartree-Fock fornece uma equacgdo para cada orbital que depende dos
outros orbitais através do operador de Fock. Dessa forma, as equagdes estdo acopladas e devem
ser resolvidas através de aproximacdes sucessivas (solucdo iterativa). Para sistemas atébmicos ou
moleculares com poucos elétrons, a equacdo de Hartree-Fock pode ser resolvida numericamente
de forma viavel. Entretanto, para sistemas maiores esse tipo de solu¢do ndo se aplica e uma
alternativa introduzida por Slater e posteriormente formalizada por Roothaan, foi expandir a
parte espacial dos spin-orbitais moleculares em torno de um conjunto de fun¢des de base

conhecidas. Os orbitais sdo escritos da seguinte forma:

k
®; = chigv’ (B-ll)

v=1

onde k é o numero de fun¢des do conjunto, os C, .'s sdo coeficientes a serem determinados
e g, o conjunto de funcdes de base conhecidas. As mais utilizadas sdo as funcdes tipo

gaussianas, devido a facilidade de se calcular integrais com essas funcdes.

Substituindo a expansdo B.11 na equacao de Hartree-Fock, para r; = r;, temos:

F i) S B lnd=n 3 €..5 1], (B.12)

v=1 v=1

multiplicando por g, (ry) e integrando, temos:

ZFquviZEiZSMVCvi’ (B13)
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emque F,, e S, sdo,respectivamente, as matrizes de Fock e Sobreposigdo, dadas por:

Fuv:fdrlg:f(rl)f(rl)gv(rl) (B-14)

S.,=Jdr g (r)g,(r) (B.15)

A equagdo B.13 é conhecida como equacdo de Hartree-Fock-Roothaan [58] e em forma

matricial é escrita como:

FC=SCz¢, (B.16)

onde ¢ é a matriz diagonal que contem as energias orbitais. Um método autoconsistente é

utilizado para resolver as equagdes, sendo que o processo pode ser descrito através dos seguintes

passos:

1° - especificar as coordenadas dos dtomos da molécula.

2°- escolher as funcgdes de base g, e os coeficientes C,.'s.
3°- construir os orbitais moleculares ;.

4° - calcular os elementos de matriz do operador de Fock.
5° - resolver a equacdo de Hartree-Fock-Roothaan.

6° - calcular os novos orbitais moleculares ;.

7° - verificar a convergéncia, caso tenha convergido seguir para o préoximo passo e caso
ndo tenha convergido voltar para o 4° passo utilizando os novos orbitais moleculares.

8 - obter as propriedades moleculares desejadas.

Algumas limitacdes do Método Hartree-Fock permitiram a popularizacdo de outros
métodos no tratamento de sistemas moleculares. Uma limitacdo do método Hartree-Fock € a
utilizacdo de um tinico determinante de Slater. Isso faz com que cada elétron esteja sujeito a um
potencial efetivo, chamado potencial autoconsistente, que considera as intera¢des com os outros
elétrons através de uma média. Assim, as interacdes especificas entre cada par de elétrons fica
perdida. A diferenca entre a energia exata do sistema e a energia de Hartree-Fock é chamada de

energia de correlagdo eletrénica. Em sistemas que a correlacdo eletronica exerce um papel
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preponderante, a sua exclusdo dos cdlculos pode levar a resultados irreais. Outra limitacdo do
método Hartree-Fock é a utilizacdo de um conjunto de fun¢des de base finito para descrever os
orbitais moleculares. Quanto maior for o conjunto de funcdes de base melhor serd descrito o
orbital molecular. Entretanto, a utilizacdo de um maior conjunto de funcdes de base implica em

um maior custo computacional associado.

Métodos Semiempiricos

Em vista de diminuir o custo computacional, principalmente para o tratamento de
sistemas com centenas de dtomos, os métodos semiempiricos podem ser mais adequados. O
nome semiempirico foi utilizado pela primeira vez em 1931 por Michael Polanyi e Henry
Eyring e vem de suas tentativas de misturar a teoria com resultados experimentais para obtencao
da estrutura eletronica. Esse método contrasta com abordagens baseadas em primeiros
principios, ou ab-initio, que ndo levam em consideracdo nenhum resultado experimental.

Os métodos semiempiricos de estrutura eletrénica mais modernos foram estruturados
para tratar sistemas com muitos dtomos e também para obter propriedades que demandam
grande esfor¢o computacional, como propriedades termodindmicas e cinéticas. Grande parte dos
métodos semiempiricos utilizam pardmetros obtidos por ajuste numérico ou derivados de
resultados experimentais para resolver de forma factivel as equa¢des de Hartree-Fock-Roothaan.
Um dos primeiros métodos criados, conhecido como ZDO “Zero differential Overlap”
[189,190], considera como sendo nulo o produto de dois orbitais atémicos diferentes, fazendo

com que a matriz de sobreposigdo S,, se torne uma matriz identidade, simplificando bastante

as equacgOes de Hartree-Fock-Roothaan. Com o surgimento de muitos outros métodos e
sucessivos testes de confiabilidade, a utilizacdo dos métodos semiempiricos se consolidou
tornando-se uma ferramenta poderosa da Quimica Quantica. Mais detalhes do que foi discutido

até esse ponto podem ser encontrados nas referéncias [191,192].

Teoria do Funcional da Densidade

A densidade eletrénica hd muito tempo vem sendo usada e aperfeicoada na descricdo de
sistemas eletrénicos por diversos cientistas importantes como Drude, Sommerfeld, Thomas,

Fermi e Dirac. Entretanto, o seu uso foi rigorosamente legitimado a partir de dois teoremas de
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Hohenberg e Kohn (1964) [59], que formam a base do formalismo da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT). O nome funcional vem do fato da densidade eletronica ser uma funcdo da
posicdo eletronica. Portanto, uma fungdo de uma outra fungado, que é denominada de funcional.
Para obtencao da estrutura eletrénica de um sistema de dtomos, a vantagem de tratar o problema
em funcdo da densidade eletrénica em vez da funcdo de onda é o nimero de varidveis para a sua
descri¢do. Enquanto a funcdo de onda para N elétrons possui 3N varidveis (se ndo considerar-
mos o spin), a densidade eletr6énica é uma funcao real de 3 variaveis [57].

Antes de passar para os teoremas de Hohenberg e Kohn vamos reescrever o potencial
externo devido aos niicleos e sentido pelos elétrons, visto no Hamiltoniano da equagdo B.2, na

forma:

Vne:—i i—_:iv(ri), (B.17)

e, a partir daqui, chamaremos a energia cinética eletronica de T. e a energia de interacado elétron-
elétron de V.. Agora podemos escrever de forma abreviada o Hamiltoniano eletrénico

H..=T.+V.+ V. Também vamos definir a densidade eletronica da forma:

N N

plr)=2 1w (r)=<wl2a(r-r)lv>. (B.18)

i=1 i=1

Passaremos agora aos teoremas de Hohenberg e Kohn.

Primeiro Teorema: “A densidade do estado fundamental de um sistema eletrénico p (r) sob

a agdo de um potencial externo v (r) determina este potencial de forma univoca”

Este teorema nos fala da unicidade entre p(r) e v (r) e sua prova foi feita por
reducdo ao absurdo (do latim - “reductio ad absurdum”), uma forma de argumento que consiste
em demonstrar que uma proposicdo é verdadeira porque o contrério resulta num absurdo. Nesse
caso, o contrdrio que resulta num absurdo seria considerar que dois potenciais distintos, por
exemplo, v(r) e v'(r) levam a mesma densidade eletrénica p(r). E com essa

consideracdo que comegamos a prova do teorema. Também vamos considerar que tenhamos

|y > como autofuncdo de H.. (equacdo B.19) com autovalor E e |1 ' > autofuncdo de
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H'.. (equacdo B.20) com autovalor E".

Hele:Te+Vee+Vne (Blg)
H ,ele: Te+Vee+V ,ne . (BZO)
Pelo teorema variacional temos que:
E:<w|Hele|w><<w,|Hele|w,> (BZl)
e
E,:<w,|H,ele|w,><<w|H'ele|w> (BZZ)

que podem ser escritos como:

E=(y|Hy|w)<{w [H Yy lw )+(w|V, -V ' [v)  (B23)
E'=(y'[H'y | w)<(wlHy [w)+{w|V =V, [v)  (B24)
lembrando das equag¢des B.17 e B.18 podemos obter o seguinte resultado [57]:
<wlVelw>=[plr)virdr (B.25)
e assim reescrever as equagdes B.23 e B.24 da forma:
E<E'+fp(r)[v(r)—v’(r)]d3r (B.26)

E'<E+[p(r)lv'(r)—v(r)]d’r. (B.27)

Estas duas equacdes nos leva ao absurdoque é E+E’'< E’'+E . Como assumimos a
mesma densidade eletrénica para potenciais diferentes obtivemos o absurdo. Essa prova foi feita
considerando apenas estados ndo degenerados, porém, pode ser estendida para sistemas

degenerados.
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Segundo Teorema: “Havendo qualquer aproximagdo da densidade eletrénica, p (r), a

energia total serd sempre maior ou igual a energia do estado fundamental”.

O funcional que representa a energia do estado fundamental de um sistema eletrénico é

dado por:

E,=E,[p]=F[p]+[p(r)v(r)d’r (B.28)

o

onde Flp]=<y|T,+V,_|vy> é um funcional universal valido para qualquer sistema
coulombiano e o segundo termo da equacdo depende do sistema em questdo. Considerando uma
aproximagdo da densidade eletrénica, p (r), de acordo com o principio variacional pode-se

provar o segundo teorema, da forma:

E, [p]<E,[p] (B.29)

Dando continuidade na Teoria do Funcional da Densidade, os primeiros a proporem uma
estratégia para o célculo de E, [p] foram Kohn e Sham em 1965 [60]. Movidos pelo fato das

interacdes coulombianas serem de longo alcance, o primeiro passo dado por eles foi na

decomposicio de F [p] da forma:

Flpl=<y|T,+V,|[v>=T [p]+V, [p]+E, [p] (B.30)

onde T, [p] e V, [p] representam a energia cinética e a interagdio coulombiana de um
sistema de elétrons que ndo interagem e E, [p] representa ndo sé o termo de interacdo

elétron-elétron nado-cléssico (troca e correlacdo) mas também a parte que contem a correcdo da
energia cinética desse sistema. Portanto, o Hamiltoniano de Kohn-Sham possuird um termo dos
elétrons que ndo interagem somada a um potencial local efetivo, chamado de potencial efetivo

de Kohn-Sham v*°, e suas expressdes sdo dadas por:

HKS:—%V2+VKS (r) (B.31)
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vazv(r)+fmd3 r+v, (r), (B.32)
|r—r,|
em que vy € o potencial de troca e correlacdo, dado por:

()= 2B [p]

50 (1) (B.33)

O potencial efetivo de Kohn-Sham ¢ obtido minimizando-se a energia E, [p], através

do método variacional em conjunto com os multiplicadores de Lagrange. Apos escrever a
equacdo de Schrédinger utilizando o Hamiltoniano de Kohn-Sham, a solucdo sera obtida através
de um célculo autoconsistente de forma similar ao método Hartree-Fock.

Um detalhe muito importante no método autoconsistente de Kohn-Sham é que para obter

V&S é preciso ter em mdos o funcional de troca e correlagio E, [p] que ndo é nada simples e

nem mesmo conhecido. Baseando-se na teoria do gas de elétrons homogéneo a Aproximacdo de
Densidade Local (LDA do inglés “Local Density Approximation”) busca derivar uma forma para

o funcional de troca e correlacdo, que é escrito da forma:

EXpl=[p(r e (p(r)dr, (B.34)

h - . ~ - - - ~
onde €, ¢é aenergia de troca e correlacdo de um elétron de um gés de elétrons homogéneo de

. a1 - h -
densidade p (r). Para facilitar nos célculos o termo €, ¢é separado num termo de troca,

€., que no caso do gas de elétrons é obtido facilmente e num termo de correlacdo, €

X

L, que
é complexo e ndo pode ser determinado exatamente. Tratando-se de densidades eletrénicas nao
uniformes, a aproximacdo LDA passa a fornecer maus resultados para a energia.

Um refinamento da LDA é a Aproximacdo de Gradiente Generalizado (GGA, do inglés,
“Generalized Gradient Approximation”) que expressa o funcional de troca e correlacdo em

termos do gradiente da densidade de carga total, na forma:

Ec[pl=[flp(r),Vpl(r)dr. (B.35)

Existem vérias propostas para o funcional GGA, mas atualmente os funcionais mais

utilizados sdo misturas de vérios tipos e sdo conhecidos como funcionais hibridos, chegando a
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misturar uma fracdo da energia de troca obtida pelo método Hartree-Fock e também parametros
experimentais, constituindo uma forma semiempirica de tratar o problema.

No tratamento de sistemas dindmicos a DFT foi estendida por Runge e Gross
[61] através da complementacdo dos teoremas Hohenberg e Kohn, dando origem ao célculo TD-
DFT (do inglés “Time Dependent Density Functional Theory”), que é uma ferramenta muito
importante para obtencdo de estados excitados de moléculas e também dos espectros de
absorcdo e emissao.

Devido a grande contribuicdo de Walter Kohn para o desenvolvimento da DFT, ele foi

laureado com o Prémio Nobel de Quimica de 1998, juntamente com Pople, que contribuiu

bastante para o desenvolvimento de métodos computacionais de quimica quantica.

Meétodos tedricos de solvatacdo

Simular a interacdo entre solvente e soluto é uma tarefa que exige um custo
computacional muito grande caso seja feita de forma explicita, ou seja, considerando que cada
uma das diversas moléculas de solvente seja colocada para interagir com o soluto. Uma forma
encontrada para minimizar o custo computacional foi tratar o solvente de forma implicita, ou
seja, como um meio continuo e polarizavel que permeia o soluto. A ideia de tratar o solvente
como um meio continuo e polarizdvel surgiu com Born em 1920 [193]. Born propss tratar o
soluto como uma esfera (ou elipsoide) imersa em um meio dielétrico polarizavel e considerar a
interacdo entre eles através da carga liquida. As consideracdes do modelo implicam que a
interacdo dependeréd da escolha do raio da esfera para o soluto e também ndo havera interacao
com o meio dielétrico caso o soluto ndo possua carga liquida. Em 1936, Lars Onsager modificou
o modelo de Born e passou a considerar o momento de dipolo do soluto em vez de sua carga
liquida, proporcionando uma grande melhora no tratamento desses sistemas. Entretanto, solutos
que ndo possuam momento de dipolo ndo irdo interagir com o meio dielétrico polarizavel e
solutos sem simetria esférica ndo serdo bem modelados [194].

Utilizando-se das ideias anteriores surgiram métodos mais modernos como o PCM (do
inglés “Polarizable Continuum Model”). Uma das principais modificacdes feitas foi considerar
uma esfera para cada &tomo que podem sobrepor em vez de considerar uma tnica esfera para
toda a molécula do soluto. Essa modificacdo tornou a geometria final da molécula simulada
muito mais compativel com sua geometria real. Mais detalhes sobre o método PCM podem ser

encontrados na referéncia [195].
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Algumas das propriedades nas quais o solvente pode influenciar no soluto sdo a energia
do estado fundamental, barreiras de energia rotacionais, estabilidade e orientacdo molecular.
Estas propriedades estdo diretamente relacionadas, por exemplo, com o espectro de absorcdo e

emissdo da molécula.
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