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Resumo

Devido a crescente demanda de energia, um desafio global central ¢ promover a
geracao de energia para o abastecimento de um dos maiores consumidores deste mercado,
o setor industrial. No entanto, persiste um dilema: como propiciar o desenvolvimento
energético, sem promover grandes impactos ambientais ou at¢ mesmo minimizando-os?
Motivada por esta questdo, a ciéncia busca o desenvolvimento e aprimoramento de meios
alternativos de geracdao de energia. Nessa visdo, destaca-se o uso de energia solar com
base no efeito fotovoltaico — conversdo da luz solar em energia elétrica — que se
caracteriza por ser uma fonte de energia limpa e sustentavel. Nas ultimas décadas, as
Células Solares Organicas (OSCs) ganharam destaque, pois combinam caracteristicas
relevantes para o setor produtivo: o baixo impacto ambiental e o potencial de custo x
beneficio que pode levar ao desenvolvimento e superacdo do modelo de células
inorganicas. Nesta pesquisa, foram estudadas algumas das propriedades Opticas de
sistemas compostos de polimeros / solventes que possuem potencial de utilizagdo em
OSCs. P3HT e o Polyera Activink™ N2200 foram selecionados como objeto de estudo
sob a presenca de cloroformio como solvente. Foram realizadas analises tedricas e
experimentais da espectroscopia UV-Vis, dindmica molecular (MD) e célculos da teoria
do funcional de densidade (DFT). Desta forma, o estudo foi focado no desenvolvimento
de metodologias teoricas que descrevessem adequadamente os espectros de absor¢ao dos
complexos polimero-solvente, obtidos experimentalmente. A fim de investigar a
influéncia do solvente, duas abordagens distintas foram consideradas na analise da
influéncia do solvente: o0 Modelo da Casca de Solvatacao (SSM) e o Modelo do Continuo
Polarizavel (PCM). Os resultados da pesquisa demostraram que as simulagdes de SSM,
para o P3HT, combinando calculos MD e DFT, se aproximaram dos dados experimentais.
Por outro lado, verificou-se que as simulagdes para 0 mesmo sistema no ambito da PCM
ndo forneceram uma descricdo fidedigna do sistema real. J4& no sistema N2200,
simulag¢oes utilizando o método PCM conseguiram descrever melhor os resultados que o
método SSM. Por fim, os resultados auferidos contribuem para o aperfeigoamento
descritivo e conceitual de algumas propriedades optoeletronicas de interesse em sistemas

polimero / solvente.
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Abstract

Due to increasing energy demand, a central global challenge is to promote the
generation of energy to supply one of the largest consumers of this market, the industrial
sector. However, a dilemma persists: how to promote energy development, without
promoting environmental impacts or even minimizing them? Motivated by this issue, the
scientific community studies the development and improvement of alternative means of
generating energy. In this way, the use of solar energy based on photovoltaic effect —
conversion of sunlight into electrical energy — stands out by being a source of clean and
sustainable energy. In the last decades, Organic Solar Cells (CSOs) have gained
prominence because they combine important features to the productive sector: the low
environmental impact and the potential cost-benefit that can lead to the development and
overcoming of the inorganic cell model.In this research, some of the optical properties of
polymer / solvent composite systems that have potential for use in OSCs were studied.
P3HT and Polymer Activink™ N2200 were selected as the subject of study under the
presence of chloroform as solvent. Theoretical and experimental analyzes of UV-Vis
spectroscopy, molecular dynamics (MD) and density functional theory (DFT) were
performed. In this way, the study was focused on the development of theoretical
methodologies that adequately described the absorption spectra of the polymer-solvent
complexes, obtained experimentally. In order to investigate the influence of the solvent,
two different approaches were considered in the solvent influence analysis: the Solvation
Shell Model (SSM) and the Polarizable Continuum Model (PCM). The results of the
research showed that SSM simulations for P3HT, combining MD and DFT calculations,
approached the experimental data. On the other hand, it was verified that the simulations
for the same system under the PCM did not provide a reliable description of the real
system. In the N2200 system, simulations using the PCM method were able to better
describe the results than the SSM method. Finally, the results obtained contribute to the
descriptive and conceptual refinement of some optoelectronic properties of interest in

polymer / solvent systems.
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CAPITULO 1 - EFEITO FOTOVOLTAICO

Com a finalidade de delimitar o objetivo desta pesquisa, este capitulo aborda os
principais aspectos relacionados as células solares, sobretudo as de natureza orgénica,
com foco na observacdo dos fendmenos relacionados a absorcdo da luz (efeito
fotovoltaico), a criacdo e dissociagdo de éxcitons, ao transporte € a coleta de carga.
Também sdo discutidas as principais caracteristicas do processo de construcao de células
solares organicas, como os tipos de heterojuncdes e algumas moléculas utilizadas na sua

fabricagdo, definindo-se, ao final, o estudo de caso selecionado nesta pesquisa.

1.1 Contextualizacao e Motivacao do Trabalho

Devido a crescente demanda por energia, uma das grandes preocupacoes globais
e cientificas das ultimas décadas ¢ promover o abastecimento energético de forma
sustentavel e eficiente para seus consumidores. Neste sentido, o setor industrial destaca-
se como um dos principais demandantes e que tem contribuido para o desempenho
econdmico mundial [1].

No século XIX, mais precisamente durante o processo de Revolucao Industrial, a
energia se tornou a principal engrenagem da economia moderna. A elevada demanda
energética do setor industrial propiciou o desenvolvimento de tecnologias para a
conversao de tipos de energia em formas mais convenientes, a exemplo das usinas de
carvao mineral e as hidroelétricas. No entanto, pouco se discutiu acerca dos impactos
ambientais que esses tipos de usinas produziam.

Com o desenvolvimento social e tecnoldgico, verificou-se a necessidade de
utilizacdo de meios de geragdo de energia mais limpos, ou seja, que promovessem
menores agressoes ambientais, como por exemplo, energia solar ou edlica. Neste
contexto, 0s anos mais recentes tém demonstrado o crescimento do interesse do setor
industrial pelas tecnologias que convertem a energia solar em eletricidade, com potenciais
bastante promissores [2], sobretudo ao se constatar que a Terra absorve cerca de 120.000
terawatts de energia solar, o que corresponde a um valor mais de sete mil vezes superior
ao valor energético necessario para o atendimento das necessidades do planeta [3]. Sendo

assim, novas fontes alternativas derivadas de energia solar também ganham destaque [4]



e a tecnologia de fabricagdo e desenvolvimento de células solares se torna objeto de
pesquisas cientificas e adquire uma posicao privilegiada, devido as suas caracteristicas de
alto potencial de geracdo de energia e baixissimo impacto ambiental.

Embora seja bem recente o atual interesse do setor industrial e académico no
desenvolvimento de pesquisas e tecnologias acerca da energia solar, a sua concepgao
como fonte energética tem registros no século XIX e na primeira metade do século XX.
Em 1839, Alexandre E. Becquerel desenvolveu a primeira célula fotovoltaica e observou
experimentalmente o efeito fotoelétrico, sendo o mesmo confirmado por Heinrich Hertz
em 1887 [5—7]. Somente em 1905, Albert Einstein apresentou uma explicacdo para o
fenomeno [8]. Desde entdo, varios materiais, matérias-primas, mecanismos, técnicas €
métodos cientificos tém sido estudados com o proposito de desenvolver modelos mais
eficientes.

O funcionamento das células solares consiste na criagao de tensdo elétrica apds a
sua exposicao a luz, fato explicado a partir do efeito fotovoltaico. Dentre as formas de
conversao de energia solar em outros tipos de energia, a que utiliza o efeito fotovoltaico
¢ a que tem maior possibilidade de gerar melhores resultados, visto que ¢ a conversao
direta da energia luminosa em energia elétrica. Dessa forma, trata-se de um processo de
geracdo de energia com impacto minimo ao meio ambiente. No entanto, mesmo se
tratando de uma fonte de energia limpa, os custos deste processo de geracao de energia,
quando comparados as fontes tradicionais, ndo sdo muito competitivos. A energia solar
possui um custo de producao de no minimo cinco vezes mais do que outras formas de
geracdo energia quando consideradas as alternativas ao modelo hidrelétrico. Esta questao
esta demonstrada na figura 1.1, onde sdo apresentados os dados de comparagao do custo
por quilowatt-hora de diferentes fontes alternativas de geragcdo de energia. Percebe-se que
a geracao de energia elétrica por efeito fotovoltaico ainda possui empecilhos de ordem
econdmica e por esse motivo o meio cientifico tem estudado métodos e materiais que

possam tornar esse modelo mais eficiente e vidvel em termos econdmicos.
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Figura 1.1 - Grafico de barras do custo de geracao de eletricidade por fonte de producdo. Observe
que a barra de energia solar reflete o fato de que tal energia pode custar entre 25 e 50 centavos de
dolares por kWh, dependendo da tecnologia utilizada e da vida 1til estimada das células. Figura
adaptada de [9].

Apesar da utilizagdo do efeito fotovoltaico representar uma forma limpa de
geracdo de energia e a energia solar ser abundante, até¢ a década de 1970, a sua utilizagdo
ficou restrita a aplicacdes espaciais [10,11]. Nas tltimas décadas, ¢ possivel perceber um
aumento significativo no mercado de geragao de energia solar, porém esse segmento
ainda representa uma pequena fatia no rol de fontes de energia (pouco mais de 1% no ano
de 2017) [12]. Assim, ¢ possivel verificar que ainda existem alguns empecilhos em sua
implantacdao em larga escala, os quais sao a eficiéncia energética e o custo de fabricagao
de moddulos fotovoltaicos convencionais.

Quanto aos materiais utilizados, as células solares tradicionais sao produzidas por
Silicio (Si) que, por suas propriedades fisico-quimicas, como resisténcia a altas
temperaturas, flexibilidade, resisténcia a oxidagdo e transmissdao de mais de 95% dos
comprimentos de onda das radiagdes infravermelhas, tornou-se elemento essencial a
industria eletronica [13]. Trata-se de um elemento abundante na natureza, perfazendo
mais de 28% da massa da crosta terrestre, sendo encontrado normalmente em compostos,
como silicatos [14].

A primeira célula solar de Silicio foi reportada em 1941 apresentando uma
eficiéncia menor que 1% [15,16] e atualmente, os painéis comerciais possuem uma taxa
de geracao de energia elétrica na faixa de 15 a 16% da energia solar incidente [17]. De

fato, € possivel alcancar valores maiores para a eficiéncia, porém implica diretamente no



custo do produto final [18]. Quando se utiliza o Silicio em células fotovoltaicas, ¢
indispensavel que haja um processo de purificacdo. Essa condicao € essencial, pois a
eficiéncia de um painel fotovoltaico ¢ diretamente proporcional ao grau de pureza de
Silicio. Assim, o custo de um painel fotovoltaico eficiente torna-se muito elevado. Como
a construcao de uma usina baseada na conversao de energia solar em elétrica necessita de
uma grande area para implantacdo de uma quantidade significativa de painéis solares,
surge a necessidade do desenvolvimento de novos materiais que possam ser
economicamente mais vantajosos e/ou mais eficientes que os convencionais, a fim de
tornar essa forma de geracao mais acessivel.

No tangente a eficiéncia energética, o desenvolvimento de células solares mais
eficientes tem atraido muita aten¢ao nos ultimos anos [19-21]. Conforme ja mencionado,
as c¢lulas solares eram construidas com interfaces de semicondutores inorganicos,
resultando em dispositivos relativamente eficientes, mas de custo elevado [22]. Ja nas
ultimas décadas, muitos estudos foram desenvolvidos na tentativa de descrever os
fenomenos da condutividade elétrica em compostos organicos.

Embora, para fenomenos de transporte de carga, a comparagdo entre moléculas
organicas e semicondutores inorganicos seja desleal, aqueles sistemas possuem outras
caracteristicas, tais como célula fotovoltaica com caracteristicas de flexibilidade, baixa
densidade, excelente fator de forma, baixo custo de producao e diversidade de estruturas
moleculares. Por estas razdes, os estudos relacionados a fabricagdo de células solares
organicas (organic solar cells — OSCs) ganharam proeminéncia, pois eles combinam
importantes caracteristicas para o setor produtivo, tais como a possibilidade de redugao
de gastos de producdo e uma potencial relagdo de custo-beneficio, as quais poderdao
futuramente direcionar ao desenvolvimento e substituicdo dos modelos inorganicos
[23,24].

Contudo, as OSCs ainda encontram muitos desafios, particularmente em razao de
sua eficiéncia ser inferior a observada nos dispositivos inorganicos. Portanto, fica
evidente a necessidade de estudos relacionados aos semicondutores organicos e pesquisas
que contribuam para o aperfeicoamento dos dispositivos que usam essa tecnologia, pois
embora estejam em fase inicial de desenvolvimento, estima-se que, em breve, poderao
ser utilizados em pequenos segmentos do mercado [25]. No entanto, a melhoria desses
dispositivos estd diretamente ligada ao aumento de sua eficiéncia, sendo necessario,
portanto, entender os aspectos do mecanismo do efeito fotovoltaico e as caracteristicas

que influenciam no rendimento das OSCs.



1.2 Mecanismos Associados ao Efeito Fotovoltaico

Nesta se¢do, sdo discutidos os principais mecanismos fisicos envolvidos no
processo de conversao de energia relacionado ao efeito fotovoltaico (photovoltaic effect
- PV).

Os fendmenos fisicos ligados ao PV tém sido amplamente estudados e revisados
no universo cientifico, partindo-se do pressuposto que tais fendmenos sdo determinantes
do processo de conversao de energia solar em elétrica. Para exemplificar os mecanismos
fisicos presentes no efeito fotovoltaico, consideraremos, como exemplo, uma célula solar

organica de dupla-camada, representada na figura 1.2.

Catodo
Receptor/Aceitador (A)

Doador (D)
ITO
Substrato

Figura 1.2 — Estrutura de célula solar bicamada. Figura adaptada [25]

A figura 1.2 representa a estrutura de um dispositivo de dupla-camada, composto
pela mistura de dois tipos de materiais semicondutores organicos (materiais ativos /
camada ativa), denominados de doador (Donnor — D) e receptor/aceitador (Acceptor —
A). A interface dos dois semicondutores ¢ chamada de heterojun¢do. Para que o
funcionamento do dispositivo seja efetivo pelo menos um deles deve ser transparente e
bom absorvedor de luz na regido desejada com a finalidade de permitir a excitagao
eletronica dos materiais. Nesse momento hé a probabilidade de ocorrer o transporte de
carga para os eletrodos. A camada ativa deve ser depositada em sequéncia entre dois
eletrodos (catodo e anodo), sendo que o eletrodo transparente de conducao mais usado ¢
o oxido de estanho dopado com indio (ITO) [26]. Toda essa estrutura ¢ feita sobre um
substrato de suporte (vidro, plastico, folha metalica, entre outros) com vistas a dar a forma
a célula e proteger os atores responsaveis pela conversao da energia solar em energia

elétrica.



Até que ocorra a efetiva conversdo da energia solar em corrente elétrica, ¢
necessaria que haja a absor¢cdo luminosa pelo elétron e a efetiva deposicdo da carga
elétrica no catodo. No momento da excitacdo eletronica (absor¢ao luminosa), o elétron
pode ser arrancado do atomo, deixado-o carregado positivamente (ion). Nesse momento,
ocorre a criagdo do que chama-se de éxciton (electron-hole), que € o par formando pelo
elétron excitado (carga negativa — ') e buraco (hole — carga positiva — /") deixado por
ele no nivel em que estava, que € uma representagdo para a interacao do ion com o elétron.
Uma abordagem mais completa sobre os éxcitons ¢ dada na se¢ao 1.2.1. Uma observacao
da absor¢do luminosa e a formacao do éxciton ¢ representada na figura 1.3 (a) e (b).

O mecanismo geral do processo de conversao de energia tem pelo menos cinco
etapas fundamentais, que sdo: absor¢ao da luz, transporte do éxciton, dissociagdo do
éxciton, transporte da carga e extracdo da carga. Os dois ultimos sdo, muitas vezes,

capturados em um Unico periodo de coleta da carga [26-28].
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Figura 1.3 — Demonstracio dos estagios do efeito fotovoltaico em semicondutores compreendendo a
absorc¢ao da luz (a), criacio e difusdo do éxciton (b), formacio do estado de transferéncia
(transporte) de carga (c), dissociacio do éxciton (d) e coleta de carga (e).



Como ja mencionado, o elétron excitado sofre atracdo coulombiana pelo buraco
(h"). Caso o elétron ndo consiga ser dissociado, pode ele pode retornar ao nivel energético
anteriormente ocupado emitindo a energia absorvida em forma de radiagdo
eletromagnética. Esse fenomeno ¢ chamado de recombinagdo entre o elétron e o buraco.
A recombinagdo também pode ocorrer durante o transporte do elétron dentro do doador
no momento da difusdo do éxciton, visto que a carga em movimento pode ser atraida por
outro buraco, nao necessariamente o pertencente ao ¢xciton do préprio elétron, mas a um
éxciton vizinho. Dessa forma, o processo geral de conversao de radiagdo em energia
elétrica sofre com efeitos de recombinacdo que resultam em perda de eficiéncia na
extracdo da carga.

Com o intuito de entender os fatores que giram em torno da eficiéncia, ¢ necessario
estudar as probabilidades de ocorréncia de cada etapa desse processo € como suas
caracteristicas podem contribuir na construgdo de OSCs mais eficientes. Uma
representacao esquematica do processo de fotoconversao ¢ representada na figura 1.4, em

que se considera todas as etapas do processos € as possiveis recombinagoes.

Absorgdo da Mabs Transportedo Nexdis Dissociagdo do Transporteda Nec | Extracdoda
Luz Exciton Exciton Carga Carga
nexrec anEC
A4
Recombinagdo Recombinagdo
do Exciton da Carga

Figura 1.4 - Resumo do mecanismo de fotoconversiao em células solares organicas. Processos que
envolvem Transferéncia de Energia por Ressonincia de Foster (FRET) sdo indicados em verde e
vias de recombina¢iao em vermelho.

Tendo em vista que a conversdo final da energia luminosa em corrente elétrica
através do efeito fotovoltaico estd associada aos processos ilustrados na figura 1.4, pode-
se considerar que a eficiéncia total do processo € parametro que depende diretamente da
ndo ocorréncia das recombinacdes, ou seja, depende diretamente da probabilidade de
transi¢ao de etapas. Ao considerar que a eficiéncia total n do processo quantico, pode-se

determina-la pela seguinte equacao:

N = NabsNexdisMcc (1.1)



Ou seja, a eficiéncia de conversdo final de energia ¢ resultante do produto das
eficiéncias (probabilidades) dos eventos independentes, onde 1,ps, Nexdis € Nee SAO as
eficiéncias para absor¢cdo luminosa, dissociagdo do éxciton (incluso o fator de
criagdo/transporte do €éxciton) e coleta de carga, respectivamente. Entendendo como a
eficiéncia esta relacionada aos processos internos do efeito fotovoltaico, faz-se necessario
entender as caracteristicas individuais de cada etapa no mecanismo, desde a absorcao da

luz até a extragdo da carga.

1.2.1 A Absorc¢io da Luz

A primeira etapa do processo fotovoltaico envolve a absor¢dao da luz. Nesse
processo, o foton incidente, enquanto atravessa os eletrodos transparentes, ¢ absorvido
pelo material organico ativo (D/A). De forma simplificada, este fendmeno pode ser
descrito da seguinte forma: a luz gera uma foto-excitacao eletronica que leva a formagao
de éxcitons, ou seja, os elétrons situados no nivel HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) absorvem a energia do foton e sdo promovidos para o nivel LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), criando uma lacuna no nivel HOMO. Denomina-se
éxciton o par formado pelo elétron excitado do nivel LUMO e o buraco do nivel HOMO
do material doador que estdo coulombicamente ligados. Felizmente, o coeficiente de
absorc¢ao (taxa de absor¢do da luz e criagdo de éxcitons) em materiais organicos ¢ muito
mais elevado que o do Silicio, mesmo sob condi¢des de baixa luminosidade, ou seja, ha
criagdo de éxcitons mesmo para baixas intensidades de radiagdo (ressalta-se que a
intensidade da radiacao esta diretamente ligada a quantidade de fétons existentes nela).
Assim, uma fina camada de algumas centenas de nanometros € suficiente para absorver
entre 60% e 90% da luz incidente, se uma camada refletora na face de tras for usada [29].
Uma abordagem mais completa sobre a interagcdo da radiagao com a matéria ¢ apresentada
na secao 2.1. A excitagdo eletronica do nivel HOMO para o nivel LUMO e a criagao do
éxciton foi representada na figura 1.4 (a) e (b). Dessa forma, para que ocorra a conversao
de energia, € necessario que o éxciton seja transportado ao longo do Doador e ocorra uma

dissociagao do elétron e o buraco do nivel HOMO.



1.2.2 Difusio e Dissociacio do Exciton

Ainda na regido do doador, ap6s a criacao do éxciton, ele pode necessitar ser
transportado até a interface Doador-Receptor (heterojuncdo) a fim de posteriormente
ocorrer a dissociagcdo do éxciton. O éxciton pode migrar, por um determinado momento,
para outras regides do material proximas ao local de origem. Esse fendomeno ocorre
devido a grande quantidade de éxcitons que se criam em uma determinada regido do
material Doador e, pela diferenca de energia que se acumulou em determinada regido do
material devido a absor¢ao da luz, pode ocorrer o fendmeno de difusdo realizando, assim,
o transporte do éxciton. O deslocamento do éxciton dentro do doador ¢ conhecido como
fenomeno de difusdo do éxciton. Esta distancia caracteristica percorrida por ele nesse
processo recebe o nome de comprimento de difusdao do éxciton.

Durante a difusao, o éxciton pode decair (sofrer recombinacao eletronica), pela
emissao de um foton ou pela perda de energia vibracional ou dissociar-se em cargas livres
na interface Doador-Aceitador. Em relagdo ao processo de recombinagdo do éxciton,
ressalta-se que este processo estd associado a baixa eficiéncia do dispositivo fotovoltaico,
devendo, portanto, ser minimizado para que haja um maior eficiéncia da célula solar
organica.

Em relacao a dissociacdo do éxciton, ressalta-se que este processo ¢ fundamental
nos dispositivos fotovoltaicos. Na interface entre dois materiais semicondutores
(heterojung¢do), a transferéncia de elétrons ocorre do doador de elétrons para o aceitador,
enquanto o buraco (auséncia de elétron) permanecer na fracao doadora, separando assim,
estruturalmente, o elétron e o buraco, desde que os deslocamentos LUMO e / ou HOMO
sejam favoraveis [30].

Desta forma, a heterojungao ¢ o principal local de dissociacao na camada fotoativa
e a dissociagdo nesta interface ¢ muitas vezes tratada como o tinico mecanismo de geragao
de carga induzida pela luz [27]. A eficiéncia de dissociacdo de éxcitons ¢ também uma
funcdo da area de interface entre os dois semicondutores organicos e da capacidade de se
permitir a difusdo do éxciton nessa interface [28].

Além disso, outro fator que também proporciona a dissociacdo de éxcitons ¢ a
transferéncia de buracos do aceitador de elétrons para o doador de elétrons. As impurezas
também podem induzir a dissociagdes, mas esse processo geralmente leva a cargas presas

em vez de portadores de carga livres e ¢, portanto, prejudicial ao desempenho do



dispositivo. De modo ideal, todos os éxcitons foto-excitados deveriam atingir o sitio de
dissociagdo (interface doador-aceitador). Assim, o mecanismo pelo qual a recombinagao
ocorre tem sido constante objeto de estudo no campo cientifico.

Como mencionado, a dissociagdo do éxciton ¢ fundamental para o processo
fotovoltaico. Contudo, devido ao seu pequeno comprimento de difusdo (que varia entre 1
e 20nm) [31,32], as possibilidades de recombinagdo aumentam consideravelmente,
prejudicando o transporte de carga e afetando diretamente a eficiéncia da célula.

Em suma, para maximizar a dissociacdo de éxcitons, ¢ necessario que o
dispositivo possua grande heterojun¢do, ou seja, maior area de contato entre o Doador e
o Aceitador. Geralmente, esta interface ¢ alcancada com base na utilizacdo das
morfologias assim chamadas do bulk-heterojunction (BHJ). Na fabricacao de células do
tipo BHJ, ambos os componentes organicos sao misturados num solvente comum e apos
a deposigao desta solucao e subsequentes tratamentos de annealing (recozimento), pode-
se obter uma estrutura de tamanho médio na ordem do comprimento de difusdo do
éxciton. Uma abordagem mais detalhada sobre as heterojuncdes sera realizada na se¢ao
1.3.

Uma vez que o éxciton € dissociado, o elétron e o buraco livre ainda interagem,
por atracdo coulombiana de modo significativo, ainda que estruturalmente separados.
Este estado ligado ¢ comumente referido como um estado de transferéncia de carga
(Charge Transfer State - CT). A interagdo de Coulomb permanece significativa até que a
distancia de separacdo do elétron-buraco exceda o raio de captura de Coulomb (também
conhecido como o raio de Onsager), que ¢ definido como o raio em que a atracdo de
Coulomb ¢ igual a energia térmica, kgT [27]. Porém, vale ressaltar que mesmo que se
tenha ocorrido a dissociagdo do éxciton, ainda € necessario que o elétron seja transportado

até o catodo para entdo ser extraido da camada ativa e produzir corrente elétrica.

1.2.3 Transporte da Carga

Em sintese, apds a dissociagao do éxciton na interface doador/aceitador, o elétron
¢ encontrado na fase aceitadora enquanto o buraco livre permanece na fase doadora.
Posteriormente, os elétrons e buracos devem ser transportados da interface
doador/aceitador para os respectivos eletrodos para produzir a fotocorrente (coleta da

carga).
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No entanto, mesmo apos a dissociagdo, as cargas devem percorrer uma distancia
até serem coletadas nos eletrodos. Durante esse trajeto, as cargas podem ter sua
mobilidade reduzida devido ao encontro com outros elétrons ou buracos em suas
proximidades, possibilitando a também existéncia de recombinacdes nessa etapa. Este
fendmeno afeta a eficiéncia do processo fotovoltaico, na medida em que limita ainda mais
a extracdao da carga. Uma estratégia para reduzir esse efeito ¢ a utilizacdo de camadas
mais finas de semicondutores. No entanto, implica-se também em diminuir a quantidade
de energia solar absorvida, podendo afetar ainda mais a eficiéncia. Diante destes
elementos, uma relevante questao de pesquisa € a correlagdo destes parametros, ou seja,
investigar uma relacdo de tamanho que ndo comprometa a absor¢ao da radiagdo e que
possa, a0 mesmo tempo, otimizar a eficiéncia do fendmeno fotovoltaico [33]. Assim, uma
vez que houve sucesso no transporte do elétron até a proximidade do catodo, ele deve ser
extraido da camada ativa para gerar corrente elétrica, sendo essa etapa conhecida como

coleta da carga.

1.2.4 Coleta da Carga

A etapa final do mecanismo de fotoconversao da-se pela coleta das cargas nos
eletrodos. No entanto, caso a eficiéncia de extracdo de cargas seja muito baixa, os proprios
elétrons se acumulam na interface da camada ativa com o eletrodo, criando um campo
elétrico, limitando ainda mais a extragao de carga. Uma coleta eficiente da carga nos seus
respectivos eletrodos requer que a carga supere a barreira de potencial da interface
organico/condutor. A extracao da carga ¢ um problema muito mais complexo, o processo
de injecao da carga no condutor pode ser influenciado por varias questdes, como exemplo:
geometria, topologia, efeitos de degradacdo e/ou corrosdo, baixa aceitabilidade elétrica

do condutor, entre outros.

Assim, como discutido, o mecanismo completo de geracao fotovoltaica possui
grande complexidade e muitos fatores podem influenciar na eficiéncia do processo. No
entanto, pode-se perceber que a maioria desses fatores estdo ligados a ocorréncias na
camada ativa do material. Dessa forma, ¢ necessario que se compreenda as possiveis
formas de fabricacdo das heterojuncdes (interface Doador/Aceitador) com o objetivo de

se analisar os fatores que influenciam numa maior eficiéncia do efeito fotovoltaico.
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1.3 Heterojunc¢ao

Conforme visto, os semicondutores organicos apresentam uma moderada
mobilidade de portadores de carga. Em contrapartida, a mobilidade dos elétrons e buracos
nos cristais de silicio s3o muito maiores [34]. Esse limite de mobilidade eletronica nos
materiais organicos esta associado ao tamanho da camada ativa dos fotovoltaicos
organicos (OPVs — organic photovoltaic), pois a distancia que um portador de carga pode
transcorrer sem sofrer recombinacao ¢ limitada. Felizmente, doadores organicos possuem
elevados indices de absor¢ao, garantindo absorcao suficiente em filmes finos.

Outro fator ja mencionado ¢ o pequeno comprimento de difusdo de éxcitons em
semicondutores organicos amorfos e desordenados. Assim, os éxcitons sdao incapazes de
alcancar a interface D/A e decaem por processos nao-radiativos e radiativos devido a sua
vida curta. Por este motivo, o comprimento de difusdo de éxcitons também limita a
espessura maxima dos dispositivos bicamadas [36-38]. Portanto, dispositivos cuja
estrutura ¢ formada por camada dupla, representado na figura 1.5 (a), possuem baixa
coleta de carga, resultando em baixas densidades de corrente e eficiéncia. Para melhor
eficiéncia de conversao, a quantidade de éxcitons transportados para a interface, antes
que sofram relaxacdo, deve ser aumentada. Para aprimorar a area de interface entre os
dois materiais, uma solucdo foi proposta por G.Yu ef al., que criaram uma rede
interpenetrante de doador e aceitador, na qual os materiais formam fases muito proximas,
separadas por apenas dezenas de nandmetros, aumentando consideravelmente a area
superficial. Essa estrutura ¢ chamada de bulk heterojunction (BHJ) e pode ser observado

na figura 1.5 (b) [39,40].

Catodo Catodo

(a) (b)

Figura 1.5 — Comparacio das camadas ativas em OPV; (a) Configuracio de camada-dupla e (b)
configuracio BHJ. Vermelho representa o material doador e azul o material aceitador.
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A concepc¢do da BHJ visa garantir que a interface D/A esteja dentro do alcance
dos sitios de dominio, onde os éxcitons sdo criados. Assim sendo, células solares BHJ
apresentam melhores eficiéncias, sendo possivel alcangar valores acima de 8% [41]. No
entanto, essa eficiéncia também depende do tipo de molécula em que a camada ativa ¢
formada. Por esse motivo, estudos das propriedades Opticas de moléculas organicas tém
sido realizados para determina¢do de materiais com potencialidades de se tornarem

Doadores ou Aceitadores de elétrons.

1.4 Moléculas de Interesse

Hé décadas, estudos de caracterizagao de semicondutores organicos tém sido
desenvolvidos, construindo, assim, uma base cientifica consistente desses materiais. Nos
ultimos anos, concebeu-se que combinagdes entre materiais semicondutores organicos
doadores e aceitadores de elétrons, estruturados em heterojuncdes, poderiam ser uteis em
células fotovoltaicas organicas.

Embora os sistemas organicos ainda ndo tenham atingido eficiéncias similares as
dos inorganicos, pode-se dizer que eles possuem potencialidade de utilizacdo em outros
segmentos de mercado que nao sdo supridos pelos modelos tradicionais, como por
exemplo, a aplicacdo de células solares em estruturas de coberturas leves (toldos, lonas,
etc.), sem a necessidade de reforco nas estruturas, ou em janelas residenciais e comerciais,
sem o bloqueio integral da luz incidente no ambiente. Essas caracteristicas se devem as
suas propriedades fisicas de terem uma maior flexibilidade e de construcdao de células
com filmes finos que nao bloqueariam toda a passagem da radiacao.

Nos estudos relacionados a materiais para constru¢do de OSCs, podemos dividir
os materiais em dois grandes grupos: os Aceitadores ¢ os Doadores de elétrons. Nos
primeiros, podemos destacar os fulerenos e seus derivados, ja nos ultimos destacamos
moléculas como o P3HT e o N2200, sendo este sendo considerado de natureza hibrida
por possuir caracteristicas de doador e aceitador. Dessa forma, serd tratado um pouco
mais especificamente desses dois grandes grupos, com maior énfase no ultimo, visto que

¢ onde ocorre o fendmeno de absor¢ao luminosa, principal objetivo deste trabalho.
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1.4.1 Aceitadores: Fulerenos e Derivados

O fulereno ¢ uma estrutura molecular de carbono que forma uma casca esférica,
elipsoide, tubo, dentre outras formas (vide figura 1.6). Possui uma estrutura similar a do
grafite, que ¢ composto por um empilhamento de camadas de grafeno, contendo anéis
hexagonais, pentagonais ou até heptagonais de carbono. Um dos derivados do fulereno
bastante conhecido ¢ o C60, que foi descoberto em 1985 [42], e consiste no ajuntamento
de 60 atomos de carbono arranjado em 12 pentagramas e 20 hexagramas. A sua
propriedade mais impressionante é a sua alta simetria. E possivel realizar 120 operagdes
de simetria, como rotagcdo em torno de um eixo ou reflexdes em um plano, tendo como
resultado a mesma conformagdo original. Por esse motivo, ele ¢ conhecido como a
molécula mais simétrica [43]. Fulerenos compostos de menos de 300 atomos de carbono,
sao comumente conhecidos como buckyballs, e incluem o C60, possuindo estruturas
esféricas ou elipsoides, como pode ser observado na Figura 1.6 (a), (b) e (c). Os fulerenos
gigantes, ou fulerenos com mais de 300 atomos de carbono, podem ter estruturas com
uma Unica casca, multi-casca e nanotubos, vide figura 1.6 (d) [44]. Estruturas derivadas
dos fulerenos também sao objetos de estudo, como o estudo da mobilidade eletronica em
nanotubos de carbono dopados de matérias metalicos ou mesmo aplicagao de buckyballs

com ramificagdes em células solares organicas.

:%"‘

(c) (d)

Figura 1.6 — Estruturas de Fulerenos. (a) e (b) visdes tridimensionais do C60, (c) visao
tridimensional do C70 e (d) visdo tridimensional de um nano tubo de carbono.

Uma das moléculas derivadas dos fulereno tipo buckyballs C, e que possuem
bastante aplicabilidade em células solares organicas ¢ o PCBM, abreviagdo comum para
[6,6]-fenil-C,1-acido butirico metil éster. Estudos realizados com heterojungdes
compostas por receptores de elétrons derivados de fulereno PCBM20, PCBM60 e
PCBM70 (vide figura 1.7) apresentaram eficiéncia apreciavel no mecanismo de

transporte de carga para OSCs [45-47]. No entanto, estudos recentes focam em
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aceitadores ndo fulereno (NF) que mostraram eficiéncias comparaveis aos obtidos com
derivados do fulereno [48-50]. Este interesse nos receptores NF ¢ justificado pelas suas

propriedades de absorcao e custos de producdo potencialmente menores.

Figura 1.7 — Estruturas do PCBM60 (a) e PCBM70 (b).

1.4.2 Doadores: N2200 e P3HT

O numero médio molecular (M,) de um polimero tem profunda influéncia na
ordem macromolecular e na microestrutura e, também, nas propriedades optoeletronicas
e de transporte de carga, tornando-se assim um dos pardmetros chave que regem o
desempenho de células solares baseadas em moléculas de PCBM (aceitador) [51-57]. Em
certos dispositivos, polimeros doadores com maior Mn possuem um grau de ordenagao
mais alto, resultando em maior absorc¢ao da luz e mobilidade de buracos, o que contribui
para maiores valores de densidade de corrente e maior eficiéncia. Entre os polimeros que
podem ser utilizados em heterojungdes para compor dispositivos OSCs, as moléculas
N2200 [Poli{N,N’-bis(2-octildodecil)-napftaleno-1,4,5,8-bis(discarboximida)-2,6-diil]-
alt-5,5’-2(2,20-bitiofeno)} ou P (NDI20OD-T2) Polyera Activink™ (N2200)] e P3HT
[Poli(3-hexiltiofeno)] destacam-se como materiais promissores. Particularmente, o
N2200 foi empregado com sucesso como um material aceitador em dispositivos OSC [58-
61]. Na figura 1.8 (a) e (b) € possivel observar as estruturas desses polimeros em forma
de oligdbmeros.

As estruturas de materiais doadores sdo caracterizadas por apresentarem elétrons-
7t e por serem polimeros conjugados. Esses elétrons sdo excitados por fotons da regido do
visivel ou ultravioleta, fazendo realizar a transi¢do eletronica do orbital HOMO para o

orbital LUMO, que ¢ chamada transi¢do m-m, que seria o correspondente a injecao dos
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transportadores na camada de condugdo através da banda proibida em materiais
inorgéanicos. A energia necessaria para essa transi¢cdo determina o comprimento de onda
maximo que pode ser convertido em energia elétrica pelo polimero conjugado.

Devido aos obstaculos relacionados a baixa eficiéncia, novos métodos de
tratamento de polimeros da camada ativa t€m sido estudados, principalmente no que diz
respeito aos doadores. Podemos destacar o método de solubilizacdo do polimero para
melhorar a sua dispersdo com vistas a produzir filmes mais finos e maior superficie de
contato entre o doador e o aceitador. Esse método auxilia na constru¢do de laminas mais
finas de polimeros doadores, diminuindo a probabilidade de recombinagdo do éxciton
tanto nas etapas de Difusdo e de Transporte da carga. No entanto, € necessario investigar
em profundidade as capacidades de absorcao de luz dos sistemas polimero-solvente uma
vez que, para criar uma heterojuncao de polimero, a inclusdo de solventes ¢ um passo
crucial [62]. Uma larga lista de solventes utilizados para criar heterojungdes poliméricas
pode ser encontrada na literatura. O cloroféormio (CHCls) € um dos mais comuns, em parte
devido a sua disponibilidade e baixo custo [63]. A figura 1.8 (c) também ¢ possivel

observar a estrutura do solvente cloroformio.

1oH21
C8H17
CH,(CH,),C

|

[ OO
. ol

n CI

C8H17 ()

C10H21

(b)

Figura 1.8 — Estruturas moleculares do (a) n-P3HT, (b) n-N2200 e (c¢) Cloroférmio.

1.5 Objetivo de Estudo

Considerando as caracteristicas dos dispositivos fotovoltaicos organicos

apresentadas nas segOes anteriores, este estudo foi desenvolvido com objetivo de
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investigar as propriedades Opticas dos polimeros N2200 e P3HT apods solubilizagdo em
cloroformio através de andlises de espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-VIS).
Também tem o objetivo de investigar do ponto de vista tedrico qual melhor processo de
descricdo dos dados experimentais, considerando processos distintos de solvatagdao
denominadas modelo de continuidade polarizavel (PCM) e método de célula de
solvatacdo (SSM) a fim de simular a solubilizagdo do polimero no cloroférmio. Também
¢ necessario compreender como essas abordagens podem descrever adequadamente o
espectro de absor¢ao do complexo polimero / solvente, tendo como ponto de investigagao
apenas o0s picos principais dos espectros de absor¢do, devido a razdes que serdo
apresentadas oportunamente na se¢ao de resultados e discussdes. Importante ressaltar que
os estudos realizados poderao fornecer orientagdes para melhores descrigdes de alguns
tragos de absorcdo de luz em sistemas polimero-solvente. Porém, para se conceber os
modelos tedricos e as técnicas experimentais de obtencao dos espectros de absorg¢ao, ¢
necessaria uma revisao bibliografica dos fundamentos envolvidos no problema, os quais

serdo abordados nos capitulos 2 e 3, respectivamente.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo sdo apresentados os principais aspectos historicos da interacao da
radiacdo com a matéria sob o ponto de vista da absor¢cdo luminosa. Também sao
apresentados métodos de solugdo da Equagao de Schrodinger para solucao de problemas

de muitos elétrons.

2.1 Interacado da Radiacdo com a Matéria

Descrever o modo como a radiacao interage com a matéria sempre foi um objetivo
dos cientistas, principalmente das possiveis informagdes que pudessem ser extraidas de
tal fendomeno.

Classicamente, a radiacdo ¢ concebida como uma onda eletromagnética, de tal
forma que os campos elétricos dessa radiagdo interagem com a nuvem eletronica do
atomo através da forga elétrica, transferindo, assim, energia as particulas e produzindo
um movimento harmoénico. Por sua vez, toda carga elétrica quando acelerada também
emite energia, ou seja, a nuvem eletronica pode irradiar, chamado de espalhamento de
luz.

No formalismo quantico, a radiacdo ¢ compreendida como uma quantidade de
fotons cuja energia de um foton ¢ um valor proporcional a frequéncia. Os elétrons
contidos nos atomos sdo capazes de absorver, cada um deles, um unico foton,
promovendo saltos quanticos para os possiveis niveis de energia acessiveis. O oposto
pode ocorrer com elétrons excitados decairem para estados de mais estaveis liberando
radiagao.

Isaac Newton, ao realizar a passagem de uma luz feixe estreito de luz branca
atravessar um vidro, verificou-se que esse feixe se tornava num feixe mais largo e
colorido. Descobre entdo que a luz branca ¢ uma superposicao de varias cores. Em 1814,
Joseph von Fraunhofer verificou que a difragao de um raio de luz solar ndo seria continuo
conforme Newton havia mencionado, mas estariam faltando alguns comprimentos de
onda, ou seja, verificava-se linhas escuras no espectro luminoso. Essas linhas escuras sao
conhecidas como linhas de Fraunhofer. Posteriormente, Kirchhoff e Bunsen associaram

essa auséncia a absor¢ao por elementos nas camadas externas da atmosfera solar e da
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atmosfera terrestre. Assim, seria possivel conhecer a composi¢ao de um determinado
objeto analisando apenas o espectro de absorcdo dessa amostra. Surgindo assim a

espectroscopia.

2.1.1 Irradiacdo Térmica e Radiacio de Corpo Negro

A irradiacdo térmica ¢ o fendmeno pelo qual um corpo emite radiagdo térmica
(ondas eletromagnéticas) devido a sua temperatura. Trata-se de um dos fendmenos mais
importantes, visto que ¢ através dele que a energia solar alcanga a Terra.

Um corpo emite radiacao térmica para o meio que o cerca e dele absorve radiagao.
No equilibrio térmico, as taxas de emissao e de absorc¢ao sao iguais. Um corpo idealizado
que absorve toda a luz incidente de todos os comprimentos de onda ¢ definido como um
COrpo negro.

Como resultado da conservagdo da energia, que resulta na lei da radiagdo térmica
de Kirchhoff, um corpo negro (absorvedor perfeito) também ¢ um emissor perfeito. Um
corpo negro pode ser obtido através do uso de uma caixa preta com um pequeno orificio
de entrada de luz. A emissdo de radiagdo de um corpo negro € caracterizada pela

temperatura do corpo, conforme descrito na Lei de Planck [64]

8mhv3 1 (2.1)
u(A,T) = = hv :
(ekT — 1)

As energias das ondas estaciondrias sdo consideradas como grandezas discretas
proporcionais a frequéncia da onda.

Como a radiagdo eletromagnética promove a excitacao eletronica, ¢ fundamental
compreender o comportamento dos nticleos e elétrons no modelo molecular teorico, bem
como utilizar as equagdes de Schréedinger para sua descricdo, compondo o problema

eletronico a ser estudado.

2.2 O Problema Eletronico

Em modelos mecanicos simples de estrutura molecular, as moléculas sdo
geralmente representadas por uma estrutura rigida de 4tomos no espago com formas
geométricas bem definidas e propriedades de simetria. O arranjo preciso dos nucleos

atomicos no espaco (a estrutura nuclear) ¢ determinado pela distribuicdo espacial média
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de todos os elétrons unindo os nucleos contra as forcas repulsivas dos nucleos
positivamente carregados. Esta estrutura de equilibrio estatico dos nticleos corresponde a
um minimo da energia total da molécula. Cada movimento de uma tal molécula rigida
pode ser descrito como uma superposi¢do de um movimento de translacao do centro de
massa da molécula e uma rotacdo em torno deste mesmo ponto. Modelos mais refinados
permitem movimentos vibracionais adicionais dos ntcleos em torno de suas posi¢des de
equilibrio de energia minima.

Proponderavelmente, deve-se concentrar em condigdes em que este modelo pode
ser considerado aceitavel, verificando os seus limites e nas suas possiveis melhorias. Para
uma discussao quantitativa, deve-se usar a mecanica quantica, pois as bases de construcao
das moléculas sdo elétrons e nucleos atdmicos.

Sendo o sistema molecular uma composi¢do de M nucleos e N elétrons (como
representado na figura 2.1, onde A e B s3o nucleos e i e j sdo elétrons), o objetivo ¢
encontrar solucdes aproximadas da Equagdo de Schrddinger, ndo-relativistica e

independente do tempo.

Hy(r,R) = EY(r,R), (2.2)

onde H é o operador Hamiltoniano, 1 (r, R) representa a fungio de onda do sistema

molecular e E ¢ a energia total do sistema.
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Figura 2.1 — Representacdo de um sistema molecular com M nucleos e N elétrons, com A e B
representando os niicleos atdmicos e i e j os elétrons. As distincias envolvidas sido representadas por
vetores R e r relacionados a uma origem O.
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O problema molecular consiste em resolver a equacdao de Schrodinger (2.2) para
esse sistema. Ao apresentar o Hamiltoniano molecular, deve-se levar em consideragao a
possivel existéncia entre acoplamentos entre os pares elétron-elétron, nicleo-nucleo e

elétron-ntcleo, sendo dado por

P

H=Ty+T, +Vyy + Voo + Vep, (2.3)

em que Ty e T, correspondem aos operadores de energia cinética nuclear e eletronica,

respectivamente, sendo descritos como

M
. h? < V4
Ty = _72 VA (2.4)
A=1 4
€
B2
T, =— Zv.z, 2.5)
e Zme £ l

em que M, representa a massa do nicleo i e m, a massa do elétron. Os laplacianos VZ e
V2 envolvem diferencia¢des em relagdo as coordenadas do i-ésimo elétron e do A-ésimo
nucleo.

Os operadores Vyy e V,, da equacgdo (2.3) representam, respectivamente, os

potenciais de repulsdao nucleo-nucleo e elétron-elétron, podendo ser expressos como:

M-1 M Z Z 32
Vi = Z Z o (2.6)
A=1 B>A AB
c
N-1 N 32
Vee = Z Zr— , (2.7)

i=]il]

em que e ¢ a carga elementar do elétron e Z, e Zg correspondem ao niumero atomico dos
atomos A e B respectivamente. Finalmente, V,y representa a atragdo coulombiana

elétron-nucleo, sendo escrita como:

21



e?Z,

M
Ven 2_2

A=11

(2.8)

N
— Tia

Assim, definimos o operador H, sem spin e corre¢des relativisticas, nio

dependente do tempo, como sendo

N M M N M-1 M
_ h? ) h? va Ke?Z, KZ,Zge
R DN e Wi R DN
Me st aa e A=1B>A AB
N-1 N
Z:Ke2 2.9)
i=1 j>A rij
Em unidades atomicas (h = m, = e = K = 1), o operador H é dado por:
1N 1MV2 MNZ M—1MZZ N-1 N
ORI NS N RO B
i=1 as1 4 i M dSigsa 4B Sy
Entdo, a equagdo de Schrodinger ¢ descrita como
1 N 1 VZ M-1 M 7.7 N-1 N 1 M 7
B RTINS DIDIE et DI WD I Iewel LI
i=1 a=1 4 A=iBsa 4B 4 ]>Arl] aiimia
= EY(r;R). (2.11)

Observa-se que hé interagdes acopladas entre os nucleos e os elétrons (2.8), assim
torna-se extremamente complexa a solugcdo de sistemas com mais de dois corpos.
Considerar aproximacdes na equagao de Schrodinger ¢ um opcao que pode auxiliar a
descrever o comportamento do sistema de maneira menos complexa. Um procedimento
importante para a Fisica Atdmica e Molecular ou Fisica de Estado Solido ¢ conhecida
como Aproximag¢ao de Born-Oppenheimer (ABO) [65], na qual a equacao de Schrodinger
¢ separada em duas partes, uma referente a parte eletronica e outra a parte nuclear.

Trataremos mais sobre esse procedimento na proéxima segao.
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2.2.1 Consideracoes sobre a Funciao de Onda

Para que um sistema eletronico seja completamente descrito por uma fungao de
onda, esta deve poder representar o elétron tanto em suas coordenadas espaciais quanto o
seu spin. Assim, para obter o comportamento do elétron, faz-se necessario a especificagao
dos seus possiveis spins. Por esse motivo, sdo introduzidas as fungdes a(w) ¢ f(w), as
quais correspondem aos estados spin up e spin down respectivamente. Essas fungdes

devem, também, satisfazer as condigdes de ortonormalidade, ou seja,

jdwa* (w)a(w) = j dowf* (w)B(w) =1 (2.12)
(ala) =(BIB) =1 (2.13)
e
jdwa* (w)B(w) = j dof* (w)a(w) =1 (2.14)
(alBp) = (Bla) = 0. (2.15)

Assim, um elétron ¢ descrito nao apenas por coordenadas espaciais r, mas também
pela coordenada de spin w. Resume-se essas coordenadas ao conjunto a um conjunto de

coordenadas x, de tal forma que:

x ={r;w}. (2.16)

A funcao de onda do elétron que descreve tanto sua distribuigdo espacial quanto
seu spin ¢ denominado spin-orbital e representado por 7(x). Considerando que as
coordenadas espaciais e de spin sao independentes, o spin-orbital de um elétron pode ser
escrito como o produto de duas fungdes, uma da parte espacial, @ (1), e outra da parte de
spin, a(w) ou B(w). Assim, para cada orbital espacial @ (1), pode-se formar dois spin-

orbitais, um correspondente ao spin up € outro ao spin down, de forma que
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o (r)a(w)
(x) = ou (2.17)
?(r)f(w)

Ainda € necessario relembrar que, em um sistema de férmions, para quaisquer dois
elétrons, a funcdo de onda deve ser antissimétrica a uma inversao de coordenadas x

(posigao e spin). Isto esta preconizado pelo principio da indistinguibilidade [65]. Assim,

Y(x1, oo, X oo, X oo, Xy ) = =P (g, e, X o, X oee, Xy). (2.18)

Por consequéncia direta da condicdo de antissimetria da funcdo de onda,
Wolfgang Pauli postulou que dois férmions idénticos ndo podem ocupar o mesmo estado

quantico simultaneamente, o que ficou conhecido como Principio da Exclusao de Pauli.

2.2.2 Aproximac¢io de Born-Oppenheimer

A Aproximagdo de Born-Oppenheimer (ABO) ¢ fundamental nos estudos de
Fisica Molecular. Sabe-se que os nucleos atdmicos possuem massa consideravelmente
maior que a da nuvem eletronica. Devido a isso, € razoavel considerar que o velocidade
de movimento dos nucleos ¢ muito menor que a dos elétrons, podendo entdo ser
desconsiderada [66]. Dessa forma, apenas considera-se que os elétrons se movem em uma
regido com nucleos praticamente fixos, podendo-se, assim, analisar separadamente o
comportamento eletronico do nuclear, desconsiderando os termos de cinética nuclear
[65]. Dessa forma, ¢ conveniente que a funcao de onda possa ser escrita em termos da

seguinte expansao adiabatica:

Y(r;R) = ¢(r; R)x(R), (2.19)

na qual ¢ (r; R) representa uma fungdo de onda eletronica, que depende das coordenadas
dos elétrons e parametricamente das coordenadas nucleares, enquanto y(R) depende
apenas das coordenadas nucleares. Dessa forma, a equacdo de Schrodinger passa a ser

escrita da seguinte forma:

H o Rx(R) = E¢(r; R)x(R). (2.20)
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A combinagao das equagdes (2.20) e (2.11), resulta em:

1 N 1 M i M-1 M 27y N-1 N 1 M N 7
EZ EZM—+A_1; R +ZZ; —Z D |9 RXE) =
= = = =1 j>i A=1i=1
E¢(r; R)x(R). (2.21)

Reescrevendo a equagao (2.21), temos:

M
1 2
——Z V26 (r; X (R)] —EAZlV—A (s R (R)) ZZ—W R(®] +

4 A=1i=1
M 278 N-1 N 1
+AZZA A [ s R )] + lzlga[w; R)x(R)] = Ed(rs R)x(R) . 2.22)

Desenvolvendo o termo V4[¢ (7, R)x(R)], temos:

Vi [¢(r; R x(R)] = Vi(op(r; R)x(R) + VA(x(R))p(r; R) +
2.V,(¢(r; R)). V4 (x(R)). (2.23)

De acordo com a aproximacio adiabatica, os termos V¢ (r; R) e V,¢(r. R) sdo muito
pequenos. Também, conforme ja mencionado, a massa do ntcleo ¢ muito maior que a
massa do elétron. Dessa forma, ao considerar essas condigdes e analisar o descrito em
(2.22) e (2.23), verifica-se que o primeiro e o Ultimo termo desta equacdo sdo
despreziveis. Esse tratamento ¢ conhecido como a Aproximacao de Born-Oppenheimer

(ABO). Portanto, essa equacdo passa a ser escrita como

M
1
——Z KODER) =5 ) 9riR) Lo ZZ—W(r ()] +

i= A=1i=1

-1 M N-1 N 1

Z D [ R R+ Y. Y (90N = EGrRB).  (2.24)
A=1 B>A i=1 j>i e

Dividindo-se toda a equagdo (2.24) por ¢(r; R)¥(R) e separando as variaveis,

tem-se
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= A=11i=1 i=1 j>i
M M-1 M
1 V2y(R YAVA
Etom® Az\);( )+ZZ R (2.25)
X A=1 A A=1 B>A AB

Pode-se considerar que a posicdo dos nucleos em relagdo ao referencial €
constante, ou seja, sdo fixos. Portanto, tanto o lado direito quanto o lado esquerdo da
equagao (2.25) deverdo tornar-se iguais a um fator constante as distdncias entre nucleos
considerados fixos. Assim, pode-se verificar que ¢ possivel desacoplar a equagdo de

Schrodinger em duas outras, as quais sdo:

1 1 Z
E+ — V2R + Z Z A%E = () (2.26)

" 20(r; R)ZVZ‘W R) - ZZ ZZ = e(®) 2.27)

i=1 j>i

onde, as equagdes (2.26) e (2.27) representam o comportamento nuclear e eletronico,
respectivamente.

Multiplicando (2.26) por y(R), tem-se

M M-1 M
1 1 ZjZ
Ex(R)+5 ) 3-Vax®) + > > LRy = (xR, (228)
=14 A=15>4 4B

A equacdo nuclear ainda pode ser reescrita como sendo

M1M

2L, AX(R)_Z Z

=1 B>A
V(R)

= ER)x(R). (2.29)
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Como para cada configuracdo nuclear, calculos computacionais conseguem facilmente
determinar o valor de X da equacgdo (2.29), assim, podemos reescrever essa equagao

resultando em:

[ Z TR + V(R () = ER)x(R), (230)

onde V(R) ¢é conhecido como potencial efetivo que representa todo potencial ao qual o
nlcleo esta submetido e determina a Superficie de Energia Potencial (SEP) do sistema
molecular.

Ao considerar a equacao (2.30), verifica-se que sua similaridade com a equagao
(2.2). Entdo, pode-se considerar que o termo representado entre colchetes na equacao
(2.29) ¢ o operador hamiltoniano nuclear. Assim, obtemos a equagdo de Schrodinger

nuclear como sendo

Hyx(R) = Ex(R). (2.31)

De modo similar, multiplicando a equacao (2.27) por ¢ (r, R), tem-se

__sz (i R) — ZZ—W R’*ZZ_ 6 R) = c(RMP(R). (2.32)

i=1 j>i

A equacdo eletronica ainda pode ser reescrita de tal forma

N N—

[ %EN:V ZM:Z% ] (r;R) = e(R)$(r; R). (2.33)

i= A=1 i=1 i= 1 ]>L
Assim, pode-se considerar a equacao de (2.33) como sendo a equagdo de

Schrodinger para a parte eletronica, podendo ser reescrita, de forma sintética, conforme

abaixo:
Ho¢(r; R) = e(R)¢p(r; R). (2.34)
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E importante ressaltar que, na ABO a equagdo nuclear s6 pode ser resolvida se
conhecermos a solucao da equacao de Schrodinger eletronica para um amplo conjunto de
configuragdes nucleares. Dessa forma, as equagdes (2.31) e (2.34) correspondem a

descricdo do problema eletronico.
2.2.3 Método de Hartree-Fock

Demonstrou-se que um sistema de muitas particulas pode ser separado em uma
parte eletronica e outra nuclear. Nesse momento, o desafio cientifico esta fundamentado
em descobrir métodos numéricos eficazes para solucionar a equacao de Schrodinger
eletronica, mencionada anteriormente, pois € praticamente impossivel de se resolver
analiticamente. Como resultado de muitos esforcos, foi desenvolvido o método de
Hartree-Fock (HF) [65] que, usando o método variacional para o Hamiltoniano,
considera-se a funcdo de onda eletronica como o produto das fungdes de onda de cada
elétron individualmente. Tal aproximagdo acabou conhecida como produto de Hartree.

Assim, a funcao de onda pode ser descrida de modo que:

N
DT Ty e Ty) = 1_[ ®; (7). (2.35)
i=1

No entanto, a teoria de Hartree possuia uma falha quando se considerava o
principio da antissimetria. Pelo Principio da Exclusdo de Pauli, os elétrons devem ser
distinguiveis, ou seja, a funcdo de onda que descreve fermions deve ser anti-simétrica em
relagdo ao intercambio de qualquer conjunto de coordenadas espago-spin. Portanto, ¢
necessairio que seja feita uma corre¢do na equacdo, levando em conta nao mais o
produtorio das fun¢des de onda puramente, mas o produtério das combinagdes, ou seja,
os spins correlacionados. Assim, se considerarmos um sistema de dois elétrons, a fungao

de onda passa a ser representada da seguinte forma:

Y1y, 1o e, Ty) = P (1) Do (1) — Py (1) P, (1) (2.36)

Dessa forma, o Principio da Exclusdao de Pauli ¢ levado em consideragdo. No

entanto, para descrever completamente o sistema na Otica quantica, ¢ necessario
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considerar os spins dos elétrons. Sabe que hd duas possibilidades para os spins dos
elétrons, up e down. Por isso, utilizaremos as fungdes a(w) e f(w) para representarem o
spin up e spin down respectivamente. Com isso, a equagao (2.26) passa a ter uma nova

forma, sendo agora escrita como sendo

Y(x1,x5) = T1(x)7T5(x5) — 71 () T2 (x1), (2.37)
onde:
7:(x1) = &1 () a(w) (2.38)
e
7,(x3) = @, (1) B (w). (2.39)

Ao considerar a ocupagao eletronica de orbitais na fungdo de onda e representa-la
dessa forma, pode-se concluir que: mais de dois elétrons ndo podem ocupar o mesmo
orbital com spins iguais e elétrons nunca podem ter niimeros quénticos idénticos,
condizendo com os principios da mecanica quantica e satisfazendo a exclusdo de Pauli.
Vale ressaltar que as funcdes de onda estdo sendo representadas como uma soma do
produto de fungdes antissimétricas. Assim, de modo geral, essas fungdes assimétricas

podem ser descritas de forma que

N
P o) = | [AlmG), (240)
i=1

onde A representa a funcao de onda como a diferenga ou a soma de dois produtos de
Hartree. Para o caso de dois elétrons, essa equagdo pode ser representada pela equagao

(2.37). Para o caso de trés elétrons, a fungdo possui o seguinte comportamento

Y(xq, X2, x3) = T1(x1)T2(x2)T3(x3) — 71 (x2)T2(x1)T3(X3) + T4 (x2)T2(x3)T3(x1)

=71 ()72 (x3)T3(x2) + 71 (x3) T2 (x1)T3(x2) — 71 (x3)T2(x2)T3 (%)  (2.41)
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Considerando t;(x;), como sendo uma fun¢do ndo normalizada correspondente a
funcao de onda de spin, pode-se generalizar a solugdo acima utilizando determinante de
uma matriz. Para o caso de duas particulas, podemos reescrever a fun¢ao de onda na

seguinte forma:

1 7,(x)  T2(xq)
Yo x) = Fl ) 1,00))

(2.42)
Note que, ao tentar colocar dois elétrons no mesmo orbital a0 mesmo tempo, em outras
palavras, T, = 7,, entdo Y (xq,x,) = 0. Esse ¢ um tratamento mais sofisticado para o
Principio da Exclusdao de Pauli, que € uma consequéncia ao principio da antissimetria.
Agora, generalizando para o caso de N particulas, pode-se perceber que a fungao

de onda ¢ descrita por:

T1(x)  Tp(x)  T3(x) . T(xq)

T100)  T1,(0)  13(xy) .. Ty(xy)
¢(X1,X2,X3, 'lxN) = \/ﬁ T1 (.X3) (%) (X3) T3 (xg) TN(.x3) (243)

T1 (xN) T3 (xN) T3 (xN) TN(.xN)

Esse determinante ¢ conhecido como determinante de Slater (DS). Seguindo uma notagao

mais resumida, podemos reescrever Y (x;, X5, X3, ...., Xy ) da seguinte forma:

N

Yps(X1, X2, X3, . Xy = A {1_[ T; (xi)}, (2.44)

=1

onde 7;(x;) = ;(r)a(w) ou @;(1)B(w) e B;(13) = X254 ¢y Py (7).

Usando o método variacional ¢ as fun¢des obtidas do determinante de Slater,

podemos chegar a equagao de Hartree-Fock (HF)
flt) = eilt) (2.45)
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onde /¢ o operador de Fock dado por

f=h()+ ) 1) = KD, (246)
b=1

com J, e Ky, respectivamente, sendo o operador de coulomb devidos a existéncia de
densidade de carga, e o operador de troca devido a consequéncia direta da mecanica
quantica, a indistinguibilidade das particulas e da exigéncia da antissimetrizacdo da

fun¢ao de onda.

2.3 A Teoria do Funcional da Densidade

A fungdo de onda quantica contém, a principio, toda a informacao sobre um dado
sistema. Para casos simples, como um potencial bidimensional ou mesmo o atomo de
hidrogénio, pode-se resolver a Equacao de Schrodinger para obter a fungao de onda do
sistema. E possivel determinar os niveis de energia de um sistema. Infelizmente, é
impossivel solucionar analiticamente a equacdo de Schrodinger para um sistema de N
particulas. Evidentemente, deve-se utilizar algumas aproximagdes para tornar o problema
soluciondvel, embora ainda complicado. Com esse objetivo, foi desenvolvida a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) que ¢ um método de solucao aproximada da equacao de
Schrodinger eletronica de um sistema de muitos corpos. Na pratica, tem se tornado
essencial na investigagdo de propriedades estruturais, magnéticas e eletronicas de
moléculas e solidos.

Em 1964, Walter Kohn e Pierre Hohenberg apresentaram uma reformulacao da
mecanica quantica que ndo utiliza fungdes de onda [67]. A grandeza bdésica que
propuseram foi a densidade eletronica p(r), uma fungao tridimensional que contém toda
a informagao relevante sobre o sistema e € estabelecida como o funcional do sistema. Um
funcional ¢ definido como sendo uma funcao de uma fun¢ao. De fato, Hohenberg e Kohn
provaram que todos os observaveis, isto €, todas as grandezas fisicas mensuraveis de um
sistema, sdo unicamente determinadas por p(r), ou seja, sdo funcionais da densidade. Em
outras palavras, para conhecer qualquer propriedade de um atomo, de uma molécula ou
de um solido, precisa-se apenas de saber qual a sua densidade eletronica. Além disso, o
estado fundamental do sistema pode ser encontrado minimizando a energia total em

funcao da densidade. Este ¢ o equivalente do principio variacional de Rayleigh-Ritz.
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E importante destacar ainda, a titulo de informag¢dao complementar, que o
tratamento pelo método de Hartree-Fock considera uma fun¢do de onda de um sistema de
muitos corpos e ¢ funcao de 3N-varidveis (coordenadas x, y e z de todos os N atomos do
sistema), enquanto isso, a densidade eletronica de um sistema ¢ uma funcao de apenas
trés varidveis (X, y e z). Dessa forma, para fins computacionais, a utilizacdo de menos
variaveis na descricdo de um sistema pode promover calculos mais rapidos, gerando
economia computacional.

Como a energia total de um sistema ¢ um observavel, entdo pode-se descrevé-la
em fungdo de p(r), ou seja E[p]. Ao minimizar esse funcional, sera obtido o estado
funcional do sistema e a sua densidade. Por sua vez, a partir dessa densidade, ¢ possivel
determinar outras propriedades. Contudo, Hohenberg e¢ Kohn ndo conseguiram
determinar analiticamente a forma do funcional, apenas propuseram a sua existéncia.
Llewellyn Thomas e Enrico Fermi em 1927 j& haviam descrito todas as componentes da
energia em fungdo de p(r). Portanto, encontrar o estado fundamental do sistema ndo é
mais do que um exercicio de calculo variacional. Embora a teoria de Thomas-Fermi seja
capaz de explicar muitas propriedades, ela ndo ¢ capaz de descrever as camadas atOmicas,
que ¢ o cerne da teoria atbmica e molecular.

Embora haja uma simplificagdo do problema ao descrevé-lo através de um
funcional, ainda existem complicagdes nos estudos devido a existéncias de interagdes
entre os proprios elétrons. Para tornar o processo de resolugdo matematica do problema
mais simplificado, em 1965, Kohn e Sham propuseram a ideia de substituir a energia
cinética de um sistema eletricamente interligado por uma equivalente de um sistema de

elétrons que nao interagem entre si, ficando conhecido como Método de Kohn-Sham.

2.3.1 Método de Kohn-Sham

A ideia principal do método esta relacionada em idealizar um sistema ficticio de
elétrons nao interagentes que gera a mesma densidade eletronica de qualquer sistema de
particulas interagentes. Dessa forma, cada particula estaria submetida a um potencial
externo vg(7;), denominado potencial de Kohn-Sham (KS) e responsavel por manter a
densidade eletronica igual a do sistema em estudo.

O Hamiltoniano de um sistema de particulas nao interagentes ¢ dado por:
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H, = i [—%v? + vs(ri)], (2.47)

N
H, = Z hks, (2.48)

onde os subindices s referem-se as partes do sistema ndo interagente e h* é o
Hamiltoniano de Kohn-Sham para um elétron.

Como os elétrons do sistema ficticio sdo ndo interagentes, a equagdo de
Sherddinger eletronica pode ser escrita para cada elétron sujeito ao Hamiltoniano de

Kohn-Sham.
S @, (1) = ,®,(1y), (2.49)

onde @;(r;) é a fungdo de onda de um simples elétron, sendo denominada orbital
molecular, e ¢; € a energia correspondente a esse estado (orbital). Orbitais moleculares
com coordenadas espaciais e de spin sao denominados spins-orbitais, conforme tratamos
na se¢ao 2.2.1, e sdo o produto das fun¢des de onda dessas duas coordenadas. Dessa forma

o orbital molecular pode ser representado como segue:
' (x;) = ¢ (r)a(w), (2.50)
T (xy) = ¢, (r) B (w), (2.51)
onde 7'(x;) e ¥ (x;) sdo as fungdes spin-orbitais para os estados spin up e down, ®;(r;),
a fungdo espacial e a(w) e B(w) as fungdes de spin up e down, respectivamente.

Sendo as coordenadas desacopladas, a funcdo de onda de um elétron satisfaz a

equacao:

—%Viz + v,(M) | 1;(x) = g1;(x), (2.52)
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onde ;(x) sdo as autofungdes de Kohn-Sham. Como o hamiltoniano de um elétron
depende unicamente de coordenadas espaciais, entdo a funcdo spin-orbital também ¢

autofuncao do problema, ou seja:
hST, () = €474 (%) (2.53)

Conforme ja mencionado, para um sistema de duas particulas @ e b nao
interagentes, ¢ possivel imaginar que o hamiltoniano do sistema ¢ a soma dos
hamiltonianos das duas particulas e a fungdo de onda do sistema pode ser expressa como
o produto das funcdes de onda das duas particulas. Assim, a condicdo de energia ¢

satisfeita e o sistema pode ser descrito como:

[} + hE ]t ()T (X2) = (g4 + €5)Ta(x1) T, (x3) (2.54)

De modo similar, para um sistema de N elétrons nao interagentes, verificamos que
a funcao de onda do sistema poderia ser expressa como o produto das fungdes de onda
dos elétrons individuais. Essa condicao ¢ chamada de Produto de Hartree, o qual ja foi
discutido na sec¢ao 2.2.3. No entanto, como ja discutido, essa hipdtese nao satisfaz o
principio da Exclusdo de Pauli. Assim, a fungdo de onda ¥ (x4, x5, X3, ..., xy) deveria ser
representada pelo determinante de Slater.

Para o sistema em questdo, a energia cinética ¢ a densidade eletronica podem ser

obtidas da seguinte forma:

N

>3

l

¢S> - i <ri|—%v2|ri> 2.55)

l

Tslpl = <lps
N
ps(1) = Zlnl2 (2.56)
i
Conforme os teoremas de Hohenberg e¢ Kohn [67], a energia do estado

fundamental para um sistema de muitos elétrons pode ser obtida pela minimizagdo do

funcional de energia
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E[p] = j PPV dr + Fag [p] (2.57)
onde,

Fuklp] = Tlp] + Veelp] (2.58)

Assim, a densidade eletronica do estado fundamental ¢ aquela que minimiza a
fungdo E|[p] e, portanto, satisfaz o principio estacionario SE[p] = 0, sujeito a restri¢do

de N-representatibilidade:

jp(r)dr —N=0 (2.59)

O procedimento de minimizacdo de energia através de multiplicadores de

Lagrange pode ser aplicado utilizando a restricao constante em (2.59). Assim, tem-se que:

S{Ev[p] —u U p(r)dr — N]} =0 (2.60)
SE, [p] 6 B
5p(r) — ‘u(Sp(r) (j p(r)dr — N) =0 (2.61)
_O8E,[p] 6
i= e = s (| pwar + Fudpl) (2.62)
i = v(rydr + 2brclP] (2.63)

5p(r)

Sob o olhar da energia do sistema, apesar de serem objeto da mesma densidade de
energia, os valores de energia cinética interagente € nao interagente nao sao 0s mesmos.
Kohn e Sham reescreveram o funcional Fyx[p], da equacdo (2.58), de tal forma que fosse
possivel calcular exatamente a energia cinética ndo interagente Tg[p] e utilizando a

energia de Hartree Ey [p], assim tem-se que:

Fyklpl = Tslp]l + Exlp] + Tlpl — Tslp] + Veelp] — Enlpl (2.64)
Fuklpl = Tslpl + Exlp]l + Exclpl, (2.65)
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com E,[p] = T[p] — Ts[p] + Veelp] — Exlpl.

Dessa forma, a energia de troca e correlagao nao € possui apenas dependéncia das
interacoes eletronicas, mas também de a correcao da energia cinética. Portanto, a equagao

de Lagrange torna-se

)

p=v(r)dr + 5o (Ts[pl + Exlp] + Exc[p]) (2.66)

6Ts[p]l  GSEu[p]l GSEx[p]

u=vx)dx+ 5p(r) + 5p(r) + 5p(r) (2.67)
i
U= v (1) + 6p5([1f))] (2.68)

Considerando a fun¢do de onda como sendo um produto de orbitais nao
interagentes, a0 minimizar a energia, o resultado serd a equagdo de Hartree-Fock (2.45)

que produz um potencial efetivo [68]:

p(r)
] dr' + v, (r), (2.69)

Vo (1) = v(1) + j

com o potencial de troca e correlacdo sendo igual a

OExc[p]
Sp(r)

Uxe (1) = (2.70)

Sabendo que o elétron satisfaz a equagdo (2.52), ao considerar vg(r) = vz (1),

obteremos
1,
==V + ()| 1:(x) = g7 (), (2.71)

2

sendo
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N
p(r) = Z|T12| (2.71)

Dessa forma, a energia eletronica do sistema, descrita pela equacao (2.57), ao ser

combinada com a equagdo (2.65), pode ser reescrita como sendo:

Elp] = Tslp] + Enlp] + Exclp] + j PP ()dr 2.72)
Bl=y [ (~57 ) vidr + Eulo] + Exclp] + [ pryvar

Elp] =§:jrf (—%v?)qdr%ﬂ%drdrw%[p]

+ j o(r) [veff(r) - j lr”f’g,ldr' +vxc(r)] dr

E[p] =i<fi|_% Up(r)p(r’)

+ Exclp] - jp(r)vxc(r)dr

Blol = ) e~ [[ AET 2 drar + Blol - [ pGIverar @73

onde
i g = i <ri|— vt veff(r)|ri> (2.74)
iei = Tylp) + [ p)ves 2.75)

i

Assim, pode-se descrever sistemas de muitos elétrons através das equacdes de
Kohn-Sham, as quais representam apenas o comportamento de sistemas monoeletronicos.
Assim, as equacgoes de Kohn-Sham sdo tidas como exatas, a principio, e podem estimar

uma densidade exata, uma vez que incluem os efeitos da correlagdo eletronica.
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2.3.2 Funcionais de Troca e Correlacao

Um grande desafio na Teoria do Funcional da Densidade ¢ o desconhecimento
exato do comportamento dos funcionais de troca e correlagdo. Dessa forma,
aproximagdes para E,.[p] sdo aplicadas para obtencdo de resultados mais precisos em
sistemas de muitas particulas. Assim, o resultado do sistema depende diretamente da
precisdo da aproximacdo escolhida. Entretanto, ressalta-se que tais aproximacdes nao
correspondem ao comportamento do sistema e apresentam divergéncias de resultados,
principalmente quanto a transferéncia de carga, conjugagao m estendida, energias de
dissociagdo e gaps de semicondutores e isolantes [69].

Em 1964, Hohenberg e Kohn mostraram que a variagdo da densidade em fungado
da posicao € muito lenta, ou seja, significativa, mas de baixa variacdo. Assim, foi proposta

a chamada aproximacgdo da densidade local (LDA). De forma geral, temos que
ERp) = [ p)elem (ol i 2.76)

com £9™[p] indicando a energia de troca e correlagido por particula de um sistema de
gas de elétrons, idealizado, homogéneo com densidade p. Ou seja, utiliza-se a densidade
localmente atribuida de um sistema homogéneo como aproximacao para um sistema nao
homogéneo. O sistema idealizado em questdo, mesmo sendo um gas de elétrons, ¢
eletricamente neutro. As cargas positivas (i.e. nucleo atdmico) sdo consideradas como
uniformemente distribuidas no espago conjuntamente com a densidade eletronica.

O potencial de troca e correlagdo pode ser obtido através da energia ELP4[p],

correspondendo a:

_ hom 0™ [p]
= &™[p] + p(r) Tp) (2.77)

LDA
wirtr] = 2

De modo geral, o coeficiente £!2™[p] pode ser descrito em duas contribui¢des

diferentes, uma de troca e outra de correlagdo, podendo ser ser expresso como
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exd™lp] = e [p] + el p] (2.78)
A componente de correlagio 2°™[p] foi proposta por Vosco, Wilk e Nusair a
partir de dados de simulagdo pelo método de Monte Carlo [70]. A componente de troca

ghom[p] é dada pelo funcional de energia de troca de Dirac [71]:
exd™lp] = e [p] + el p] (2.79)

Na aproximagdao LDA tradicional, os elétrons do sistema homogéneo sao
indistinguiveis por seus spins, ou seja, € permitido que elétrons de mesmo spin ocupem o
mesmo orbital ;. Dessa forma, um passo presumido a essa aproximagao ¢ o estudo de
sistemas de dependéncia do spin. Assim, a aproximacdo LDA foi generalizada para
incluir o spin, ficando conhecida como Aproximacdao da Densidade de Spin Local
(LSDA).

Assim, considerando que dois elétrons que ocupem um orbital estejam descritos
por funcionais diferentes 1 e 1,[}{6) . Pode-se escrever a densidade de eletronica segundo o

as fung¢des de spin eletronico de cada particula:

p(r) = p(r) + pF (). (2.80)

Com base nisso, a energia E,. se converte em um funcional que depende das

densidades p®(r) e p# (r):

Exc[p® pP] = Ex[p® 0P + E.[p% pF]. (2.81)

De modo semelhante a aproximacdo LDA, os valores para os potenciais para LSDA

podem ser obtidos a partir da equagdo (2.51):

8 Exllpl & Ex’lpl

SpP(ry Veelr] = Spe(r) (2.82)

vlr] =

As aproximagdes LDA e LSDA obtiveram sucesso em sistemas com densidade

local constante. No entanto, simulagdes em sistemas que possuem variagdes abruptas na
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densidade, tais como moléculas, ndo obtiveram resultados significativos. Dessa forma,
um aperfeicoamento a essas aproximagdes deveria ser considerado com uma informacgao
complementar acerca da densidade eletronica. Nessa perspectiva, aproximagoes levando
com consideragdo a nao homogeneidade da densidade eletronica foram propostas com a
inclusdo de um gradiente a densidade eletronica Vp(r).

A Aproximagdo do Gradiente Generalizado (GGA) consiste em observar a
densidade eletronica p (1) no ponto 7 ¢ o gradiente da densidade eletronica Vp(7) nesse
mesmo ponto. Assim, possibilita-se o calculo da densidade de energia de troca e

correlagdo. O termo de troca e correlagao ¢ escrito como:

ESoA[p] = j eclp(r), Vo(r)ldr (2.83)

Pode-se perceber que, ao contrario da aproximagao LDA, onde existe apenas um
unico &, correto, na aproximacdo GGA, existem diferentes parametrizacdes para
Exclp(1r), Vp(r)] que originam funcionais diferentes. Os GGA’s mais usados sdo o PBE
(funcional proposto por Perdew, Bunke e Ernzerhof em 1996) e BLYP (denotado a
combinacdo do funcional de troca de Becke com o funcional de correlagao de Lee, Yang
e Parr) [72-73].

Um dos principais avangos nos estudos de sistemas moleculares foi a implantacao
de funcionais hibridos. Estes ndo sdo funcionais que trabalham puramente em DFT, mas
combinam célculos de densidade eletronica e do método de Hartree-Fock. Mesmo que as
equagdes de Hartree Fock (HF) e as equacdes de Kohn-Sham (KS) parecem muito
semelhantes, as teorias sao muito diferentes. Em particular, as equagdes de Hartree Fock
decorrem de uma minimiza¢ao em relacdo as fungdes de onda de particulas unicas,
criando a fun¢ao de onda do corpo do determinante Slater, enquanto que as equacdes KS
decorrem da minimizagao em relagdo a densidade.

De forma geral, os funcionais hibridos possuem a seguinte forma geral:
E.. = (1 —a)ERFT + aEHF, (2.84)

Um dos principais funcionais hibridos utilizados, devido a sua acuracia, € o
B3LYP, onde o 3 na sigla do funcional representa que ele € constituido por trés

coeficientes, e ¢ definido como:
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EB3LYP — (1 — q,)ELPA + q EHF + a,EB88 + (1 — a)EL"N + a ELYP . (2.85)

O objetivo de incluir essa complexa fungdo matematica (funcional) é sugerir a
natureza hibrida da solugdo matematica. Observe que varias aproximagoes — aproximacao
de densidade local (LDA), Hartree-Fock (HF), Becke-1988 (B88), Lee-Yang-Parr 1988
(LYP88) e Vosko, Wilks, Nusair 1980 (VWNR80) — fazem parte deste funcional hibrido.
As letras minusculas x e ¢ referem-se as determinagdes da troca e correlacao de elétrons
respectivamente. Os termos ay, a, € a, sdo coeficientes cuja funcionalidade estd
relacionada em aproximar os resultados obtidos a dados empiricos.

Como todos o funcional, o B3LYP também possui limitagdes. Algumas delas
estdo relacionadas com os estados excitados e transferéncia de carga. A razdo dessas
falhas j4 sdo conhecidas e uma primeira corre¢dao dos estados excitados foi proposta por

Tawada (2004) através de uma divisdo de Ewald [74] do termo ;' em

1 erf(wr) N erfc(wr)

T2 T12 T2

: (2.86)

em que o primeiro ¢ o segundo termo do lado direito consideram intera¢des de curto
alcance e longo alcance, recpectivamente. Esse novo funcional ¢ conhecido como CAM-

B3LYP.

2.4 Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo

A Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT) esta
fundamentada em um conjunto de tratamentos em excitagcdes ou fendmenos que possuam
dependéncia temporal estendendo as ideias basicas da DFT, que tratava do estado
fundamental. A TDDFT pode ser considerada como uma formulagdo alternativa de
mecanica quantica, mas, em contraste com a abordagem normal que depende das fungdes
de onda e da equagao de Schrodinger de muitos corpos, sua varidvel basica ¢ a densidade
eletronica de um corpo, p(r,t). A vantagem de se utilizar esse procedimento é
extremamente clara: a fung¢do de onda de um sistema de muitos corpos ¢ muito complexa
por se tratar de um espaco de 3N dimensdes enquanto que a densidade ¢ uma fun¢do mais

simples que depende somente de trés variaveis, X, y € z. O modo padrdo para se obter a
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densidade p(r,t) passa pela idealiza¢do de um sistema ficticio de elétrons ndo-
interagentes, denominado sistema de Kohn-Sham. As equagdes finais possuem solugdes
numéricas. Dessa forma, pode-se considerar que os elétrons sentem a agdo de um
potencial efetivo externo v,,.(r,t). Definindo-se o sistema, o potencial de troca e
correlagdo em um dado instante depende do valor da densidade eletronica em todos os
momentos anteriores, ou seja, torna-se um funcional que considera todo o comportamento
anterior da densidade eletronica. Esse funcional ¢ mais complexo que o do caso
fundamental e o seu conhecimento implica a solugdo dos problemas de interagdes
coulombianas dependentes do tempo.

Um sistema de N elétrons com coordenadas r = (14, ...,Ty) € conhecido por

obedecer a equacao de Schrodinger dependente do tempo

.0 P

i@ = (o), (2.87)
e o Halmiltoniano pode ser escrito da seguinte forma
onde T(r), W (r) e V¢ (r, t) sdo, respectivamente, os operadores de energia cinética, de
interacao elétron-elétron e de energia potencial externa que, juntamente com o numero de
elétrons, define o sistema. Nominalmente, o potencial externo contém a interagao dos
elétrons com os nucleos do sistema. A generalizagdo dependente do tempo dos teoremas

de Hohenberg-Kohn e da construcdo de Kohn-Sham ¢ chamado de teorema de Runge-

Gross e forma as bases matematicas para a TDDFT.
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CAPITULO 3 - METODOS DA ABORDAGEM
EXPERIMENTAL E DOS PROCESSOS DE SIMULACAO.

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos € métodos experimentais e
métodos de simulagdes aplicados nos estudos de absorcdo da luz em polimeros
potencialmente utilizadveis para a constru¢do de células solares orgéanicas, bem como os
resultados obtidos e discussdes. Os dados experimentais foram obtidos em colaboracao
com o Departamento de Engenharia Elétrica da Universidade de Brasilia, enquanto que
os métodos de simulacdo foram desenvolvidos no Instituto de Fisica da mesma

instituigao.
3.1 Confeccao das Solucoes e dos Filmes Finos de P3HT e N2200

Conforme anteriormente mencionado, o cloroformio (CHCl3) ¢
usualmente utilizado como solventes de polimeros organicos [63]. Para a confec¢ao das
amostras de filmes finos dos polimeros P3HT e N2200, foram preparadas solugdes
solubilizando esses polimeros em cloroféormio, em recipientes separados, com uma
concentracdo de 5,0 e 3,0 mg/ml, respectivamente. As concentragoes de solubilizagao
indicadas foram escolhidas por ja serem parametros de constru¢do de cé€lulas solares
organicas [75]. A solvatagdo das moléculas dos polimeros ocorrera, sendo esse um
processo chave na geracao das amostras, pois possibilitara a criagdo de dispositivos mais
finos. Apds as solugdes terem sido produzidas, procedeu-se ao processo de fabricagao dos
filmes finos dos polimeros utilizando a técnica de spin coating, que consiste no
gotejamento da solu¢do sobre um substrato, colocado em rotacdo para garantir
uniformidade ao filme. Ainda em rotacdo, ¢ realizado o procedimento de annealing
(recozimento), que consiste no aquecimento da amostra a fim de garantir a evaporacao
completa do solvente. Esta ¢ uma forma de se obter um filme fino com boas caracteristicas
de homogeneidade.

Para analisar a contribui¢do do cloroféormio para os espectros de absor¢ao nas
mesmas circunstancias para ambos os polimeros, as camadas ativas foram construidas

usando o mesmo substrato. Depois, tanto os filmes finos quanto as solugdes em
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cloroféormio foram submetidas ao procedimento de espectroscopia de absor¢cao UV-VIS
com varia¢gdo do comprimento de onda de 300 a 750 nm. Os resultados dos espectros de
absor¢ao dos filmes finos e das solucdes de cloroformio serdo apresentados

posteriormente junto com os resultados obtidos por processos de simulacao.

3.2 Espectroscopia UV-VIS

A espectroscopia possui fundamentos de medida de caracteristicas relacionadas a
luz, como intensidade e frequéncia, apds a interagdo da radiagdo com a matéria. Quando
a amostra ¢ estimulada pela aplicacao de uma fonte de radiagdo eletromagnética externa,
muitos processos sdo possiveis de ocorrer. A radiagdo pode ser espalhada, refletida ou
absorvida.

Considerando os fendmenos de absorcao e sob o ponto de vista fisico, a radiagao,
ao interagir com um material pode provocar excitagdo atdmica ou molecular, ionizagao
ou ativacdo do nucleo (ndo sendo este objeto de averiguagdo desse trabalho). Nos
processos de absor¢ao ou ionizagdo, parte da radiagdo indecente pode ser absorvida pelo
material, resultando em uma radiagao transmitida com menor intensidade e até¢ mesmo
ausente de comprimentos de onda que existiam na radiacao incidente, conforme pode ser
observado na Figura 3.1 (a). Nos processos de excitacao, os elétrons absorvem radiagao
e transitam de estados fundamentais para outros niveis (extados excitados) que estdo
diretamente relacionados a frequéncia da radiag¢do incidente, enquanto no processo de
1onizacao, os elétrons sao removidos dos orbitais atdmicos, resultando em elétrons livres
e ions positivos. A Figura 3.1 (b) representa transi¢ao de niveis de energia de elétrons no
estado fundamental (nivel zero) para estados mais excitados (um ou dois). Cada espécie
molecular ¢ capaz de absorver radiacdo em frequéncias caracteristicas da radiacao
eletromagnética em decorréncia das diferencas de energia dos niveis moleculares. Essas
absorc¢oes ocorrem com valores de frequéncias (ou comprimento de onda) proporcionais
a energia de transi¢ao desses niveis. Essa transi¢ao pode ser observada quando compara-
se os raios transmitidos com os raios incidentes e verifica-se a diferenca do espectro de
frequéncia dessas radiacdes. Assim, € possivel construir graficos com parametros de
absor¢ao da radiacao em funcao do comprimento de onda, em que se observara picos nas
posi¢des de comprimentos de onda que ocorreram a absor¢do, conforme mostrado na

Figura 3.1 (c).
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Figura 3.1 — Representacio da incidéncia da radiaciio sobre uma amostra (a), da transicio de niveis
de elétrons no estado fundamental para niveis excitados em decorréncia da radiaciao absorvida (b) e
do grafico de absor¢ao luminosa em fun¢do do comprimento de onda (c).

A espectroscopia UV-VIS baseia-se em medidas de absor¢do da radiagdo
eletromagnética nas regides visivel e ultravioleta do espectro luminoso. A Figura 3.2
representa o esquema de montagem de um espectrofotometro UV-VIS. A fonte de
radiacdo ¢ composta por duas lampadas (uma de tungsténio e outra de deutério) que,
quando combinadas, produzem a radiagdo dentro da faixa do espectro do ultravioleta ao
visivel. Uma faixa da radiacao emitida por elas ¢ selecionada quando ela atravessa um
filtro. Um monocromador possui a funcdo de realizar uma selecio mais fina no
comprimento de onda da radiacdo proveniente do filtro. Esse feixe emergente do
monocromador ¢ dividido em dois, sendo um deles transmitido para uma referéncia
enquanto o outro atravessara a amostra. Dessa forma, pela identificacdo da radiagcdo que
atravessa a referéncia e a que emerge da amostra, ¢ possivel identificar a absorbancia,

conforme a lei de Lambert-Beer, abaixo descrita

I
A= —logI— (3.01)
0
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Figura 3.2 — Representacio do esquema de montagem de um espectrofotometro UV-VIS

3.3 Calculo do Espectro de Absor¢ao Tedrico.

Devido a diferencas observadas experimentalmente nos espectros de absorgao
luminosa dos polimeros P3HT e N2200 quando solubilizados com Cloroférmio,
Verificou-se a necessidade de proceder a processos de simulacdo para possivel
reproducgao teorica do mesmo comportamento observado em laboratoério.

Do ponto de vista da Quimica Quantica, as moléculas do P3HT e do N2200 sao
polimeros complexos devido a grande quantidade de elétrons das suas estruturas,
tornando de muito custo os calculos de suas propriedades fisicas e quimicas. Portanto, ¢
necessario escolher geometrias que possam auxiliar na geracao do espectro de absorcao
UV-VIS. Dessa forma, foram gerados os mondmeros dos polimeros P3HT e do N2200
para serem submetidos a solvatagdo do cloroférmio.

No que diz respeito a implementagdo de efeitos solventes nos sistemas, podem ser
utilizadas duas metodologias tedricas diferentes. O primeiro e mais simples ¢ o Modelo
Continuo Polarizdvel (PCM) [76]. Esta abordagem indiretamente considera uma
distribuicao continua de solvente no ambiente, incluindo uma constante dielétrica em
relagdo ao solvente desejado. Este ¢ um procedimento que permite considerar efeitos
solventes utilizando célculos ab initio. Neste trabalho, foram aplicadas a variagcdo

IEFPCM da PCM dentro do modelo de solvatagio SMD conforme implementado no
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programa Gaussian 09 [77]. Os detalhes de tal modelo podem ser encontrados na
literatura [78]. Esta metodologia ¢ interessante porque € computacionalmente “mais
barata” (menor tempo de processamento) do que a inclusdo de moléculas solventes
diretamente nos calculos. No entanto, apesar da vantagem do custo computacional,
considerar que haja homogeneidade na distribuicao do solvente pode ndo representar a
verdadeira natureza do sistema, visto que varios parametros podem tornar o sistema, ao
menos, levemente heterogéneo, como as interagdes intermoleculares entre o solvente € o
polimero. Por isso, uma segunda — e mais direta — metodologia aplicada consiste em
considerar as moléculas do solvente circundando os polimeros. Para isso, considera-se
um conjunto dessas moléculas executando simulacdes de Dinamica Molecular (MD)
Classica em uma caixa composta por oligdmeros P3HT ou N2200 cercados por moléculas
de cloroformio. Apos a simulacao do MD, ¢ formada uma casca de solvatagdo (solvation
shell) [79]. Assim, o procedimento consiste em obter as trajetdrias mais estdveis do
complexo formado pelo oligdmero e o invélucro de solvatagdo. Este composto servira de
entrada sobre a qual os espectros de absor¢ao devem ser calculados. Uma representagao
dos reservatorios de solvatacao cujas trajetorias foram extraidas das simulacdes MD ¢

mostrada na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Representagio do sistema N2200/Cloroférmio em uma célula otimizada.

Os calculos da estrutura eletronica utilizados para obter a otimizacdo de
geometria, energias de pontos singulares, espectros de absor¢do de ambos os esquemas
de solvatagdo sdo realizados com célculos da teoria do funcional da densidade (DFT) e

da teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT). Ao considerar a
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PCM como a estratégia de solvatagdo, os oligobmeros de P3HT e N2200 foram otimizados
diretamente e seguindo um calculo de single point em TDDFT foi realizado incluindo 30
estados excitados. Todas estas etapas foram realizadas com cloroférmio como solvente.
Os funcionais empregados em tais calculos sao B3LYP, CAM-B3LYP e 0o OT-LC-BLYP
otimizado. As bases 6-31+G(d) e SDD foram consideradas para esses calculos. Por razdes
de comparacdo, as simulagcdes em DFT e TDDFT foram realizadas no ambito de
abordagens considerando de todos os elétrons (4/l Electron) e aproximagdes de pseudo-
potenciais.

A segunda metodologia, de considerar diretamente os efeitos do solvente, por sua
vez, recorre a simulagdes de Dinamica Molecular (MD). Em primeiro lugar, os
oligdmeros foram otimizados com o funcional B3LYP e o conjunto de bases 6-31G*. Em
seguida, foram construidas caixas com cada oligdmero cercado por varias moléculas de
cloroférmio usando o software Packmol [80,81]. Uma dindmica molecular no ensemble
NPT, seguida por outra dinamica no ensemble NVT foram realizadas utilizando o campo
de for¢a Universal [82, 83], que ¢ implementado no software Materials Studio (Mddulo
Forcite) desenvolvido pela Accelrys Inc. Uma representacdo das células de solvatagdo
que resulta desse procedimento pode ser visto na Figura 3.4. Os parametros utilizados nas
simulagoes de MD foram: (a) uma temperatura de 300 K (dentro da estrutura do
termostato de Berendsen), (b) um periodo de tempo total de simulagdo de 5 ns, (¢) passos
de tempo de 10 fs, (d) uma tolerancia de forca méaxima de 5,0 x 10" kcal / mol'A', e (e)
uma diferenca de energia entre um dado passo e o subsequente de 1,0 x 10° kcal / mol'.
Estes parametros sdo utilizados na literatura, tendo alcangados resultados compativeis
com os experimentais [84—87].

ApOs a realizagdo da simulacdo de Dindmica Molecular, as células de solvatagao
foram identificadas e selecionadas como pontos de partida de célculos ab initio, como
foram realizados no caso anterior: os calculos TDDFT foram realizados nos reservatorios
de solvatagdo considerando 30 estados excitados no mesmo conjunto de funcionais e
bases mencionados anteriormente. E importante salientar que os calculos também foram
desenvolvidos com a ajuda de pseudo-potenciais [88, 89], usando os funcionais
mencionados anteriormente ¢ o conjunto de bases SSD. Vale a pena salientar que o uso
de pseudo-potenciais reduz o tempo de execucao das tarefas computacionais.

Para fins de comparagdo, as trajetorias com 30 moléculas de cloroformio (ver
Figura 3.4 — painel esquerdo), obtidas a partir de uma simulacdo MD, foram utilizadas

para calcular os espectros de absorcao através de um calculo utilizando TDDFT com o
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funcional CAM-B3LYP com conjunto de bases 6-31+G(d) para os primeiros 30 estados
excitados (ver Figura 3.4 — painel direito). Isso foi realizado para entender a contribuigdo
que as moléculas de cloroféormio podem ter nos espectros de absor¢do dos sistemas
polimero-solvente investigados. Esse perfil de espectro de absorcao, para as moléculas de
cloroférmio, sera discutido em detalhes juntamente com os resultados para os espectros

de absor¢ao dos complexos polimero-solvente. Todos os calculos DFT e TDDFT sao

realizados usando o Pacote Gaussian 09 [77].
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Figura 3.4 —Representacio esquematica do sistema de cloroférmio cujas trajetérias foram obtidas
por uma simulacio de MD (painel esquerdo) e o seu espectro de absorcio considerando os
primeiros 30 extados excitados (painel direito)

3.4 Parametrizacio do functional de DFT

Geralmente, a otimizacdo de um funcional aplicado em um sistema especifico
significa que tal funcional obteve descri¢des tedricas de determinadas propriedades para
essa classe de sistema. Contribuicdes podem ser encontradas na literatura sobre esta
questdo, principalmente quando as moléculas na configura¢do do estado fundamental sao
levadas em consideragdo [90-92]. Uma metodologia especifica para a parametrizacao de
funcionais tem sido aplicada com sucesso em sistemas de polimeros nos ultimos anos

[93]. Esta abordagem consiste em uma parametrizacao, introduzindo o pardmetro ® no

termo de troca do determinante Slater:
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1 erf(wr) N erfc(wr)

T2 T12 T2

) (3.1

onde o segundo e o terceiro termo representam as interacdes de curto e longo alcance,
respectivamente. Promovendo variagdes no parametro o, ¢ possivel encontrar o melhor
valor que otimize o funcional. No entanto, este procedimento ndo é trivial. E necessario
o equivalente a Teoria de Koopman em TDDFT, ou seja, a energia do HOMO (e ) possuir
valor contrario do potencial de ionizagao (IP): €5 = —IP.

A energia passa a ser escrita como uma fungdo dependente de », cabe, agora,
encontrar o melhor valor desse parametro que a minimize. Considerando um sistema de

N elétrons, pode-se descrever as equacgdes abaixo:

Jip = |€ff(N) + EX(N — 1) — E&(N))| (3.2)

Jea = €8 (N + 1) + EZ(N) — ES(N + 1)

, (3.3)

onde Egy(N), Egs(N — 1) e EZy(N + 1) representam as energias da molécula contendo
N, N —1e N + 1 elétrons no estado fundamental (GS — ground state) respectivamente.
Podemos combiné-las para descrevermos um parametro que une as duas equagdes e que

deve ser minimizado, levando ao resultado final:

Joar = Uip)* + Uea)? (34

Portanto, ¢ possivel ajustar a curva do Jg4p € minimizar a energia do gap ou
simplesmente encontrar o Jg4p minimo, conforme sera apresentado neste trabalho.
Portanto, um ® minimo, que representa 0 minimo Jg4p, pode ser definido compondo um
DFT otimizado para ser empregado nos calculos das propriedades Opticas para um
sistema particular. Neste trabalho, o funcional que sera parametrizado para cada sistema
¢ 0 OT-LC-BLYP (ou também conhecido como LC-wBLYP). Essa parametrizagao foi
realizada apenas para com foco nos polimeros que sdo objetos deste trabalho. Isto ¢

importante por dois motivos: primeiro, quando pretende-se realizar uma comparagao
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entre as condicdes de solvatagdo, precisa-se ter certeza de que as diferengas de descrigao
consideram apenas a diferenga no modo de solvatagao, em vez de uma possivel influéncia
do parametro ® nas moléculas dos solvente; em segundo lugar, ao proceder a otimizagao
do funcional, identifica-se os melhores valores do parametro a serem aplicados em
trabalhos futuros considerando estes polimeros sob a presen¢a de qualquer outro solvente.
A otimizagdo do parametro o, através da equacao (3.4), fornecera os melhores valores

para se estudar as propriedades optoeletronicas do sistema de interesse.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do desenvolvimento do trabalho

provenientes dos processos de simulagdes e as comparagdes com os resultados

experimentais.

4.1 Resultados e Discussdes para os filmes finos de P3HT e N2200

Em colaboragdao com o departamento de Engenharia Elétrica da universidade de
Brasilia, procedeu-se inicialmente com a obtengdo dos espectros de absor¢ao UV-VIS
dos filmes finos de P3HT e N2200 ap6s o processo de spin coating e annealing descritos
na se¢do 3.1. Maiores discussoes sobre resultados que relacionam observados podem ser
observados na referéncia [75]. Em nosso trabalho, esses dados sdo importantes para
verificar a influéncia que o solvente promoveu no sistema. As bandas de absor¢do e as
posigdes principais dos picos de absorc¢ao dos filmes finos do P3HT e do N2200 podem
ser observados na figura 4.1 e na tabela 1. E possivel observar que os dois polimeros
possuem caracteristicas de absor¢ao de luz na regido do ultravioleta e visivel, sendo essa

uma caracteristica fundamental para aplicagcdes em células solares organicas.
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FIGURA 4.1 — Espectro de absorcio dos filmes (a) P3HT e (b) N2200 feitos no Laboratorio de
Dispositivos e Circuitos Integrados (LDCI). Figura extraida e adaptada de [75].
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TABELA 1 — Dados experimentais dos espectros de absor¢cao UV-VIS dos filmes
finos de P3HT e N2200.

Polimero P3HT N2200
350 - 600 350-465 nm
5 - nm
Banda(s) de Absorgao 477-850 nm
Posi¢ao do(s) pico(s) da 560 nm 397 nm
Banda de Absor¢ao 703 nm

Outra caracteristica associada a esses polimeros ¢ a de que, se unirmos os
dois espectros de absor¢do, observa-se que as bandas de absor¢do se encaixam em trés
picos maximos em posigoes distintas, possibilitando uma amplia¢ao da banda de absor¢ao
em caso de utilizagdo dos dois polimeros como sendo polimeros doadores de uma camada
ativa, sendo essa uma das justificativas para a escolha desses polimeros. Assim,
construiu-se a figura 4.2 como sendo a superposi¢do das figuras 4.1 (a) e (b) para
demonstrar tal caracteristica. Assim, o proximo passo das analises experimentais sera a
observagao da influéncia do cloroférmio quando da sua utilizagdo para solubilizacao dos

polimeros P3HT e N2200.
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FIGURA 4.2 — Espectro de absorc¢io dos filmes P3HT e N2200 juntos. Figura extraida e adaptada
de [75].
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4.2 Resultados e Discussoes para o sistema P3HT/N2200 solubilizados

em Cloroformio.

Seguindo as anélises experimentais, foram obtidos os dados espectros de absorc¢ao
UV-VIS das solugcdoes de P3HT/N2200 solubilizados em cloroféormio conforme
procedimentos da secdo 3.1. Os espectros experimentais das solugdes dos polimeros
podem ser observados na figura 4.3 e na tabela 2. Como pode ser observado, os picos dos
espectros tanto do P3HT quanto do N2200 sofreram deslocamentos para a regido de maior
frequéncia, essa caracteristica ¢ chamada de blue shift. Com respeito ao P3HT, verifica-
se a existéncia de dois picos bem definidos proximo das posicdes de 262 nm e 434 nm.
Enquanto que no N2200 ¢ observada a existéncia de 3 picos nas posi¢des de 255nm,
374nm e 685nm. Também ¢ verificado, em ambos os espectros, o surgimento de um pico

mais energético. O surgimento desse pico se deve as transi¢cdes eletrOnicas entre o
polimero e o solvente. Dessa forma, fica evidente que um bom procedimento de

simulagdo, no minimo, devera descrever o shift apresentado experimentalmente devido
as interagdes com o solvente.
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FIGURA 4.3 — Espectros experimentais dos sistemas P3HT/N2200 solubilizados em cloroférmio
(CHCL)
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TABELA 2 — Dados experimentais dos espectros de absor¢cio UV-VIS dos sistemas

polimero-solvente.

Polimero P3HT/CHCL; N2200/CHCL;
194 — 300 nm
190 — 331 nm 300 - 450
5 —450nm
Banda(s) de Absorgao 331 — 544 nm
480 — 845nm
255nm
Posicao do(s) pico(s) da 262 nm 374nm
Banda de Absor¢ao 434 nm
685nm

O ponto de partida de nossas simulagdes de espectros de absor¢ao foi o
desempenho dos calculos de TD-DFT para cada oligobmero previamente otimizado
considerado em nossa investigacdo. Ao construir um grafico das energias do primeiro
estado excitado como uma fung¢ao do inverso de N, sendo N o niimero de ligagdes duplas
no caminho conjugado conectando os dois atomos de carbono mais externos do
oligdmero, procedeu-se ao ajuste de Kuhn aos dados. Este ajuste fornece uma previsao
tedrica da energia de excitacdo do polimero correspondente. Os resultados desses ajustes
podem ser observados na figura 4.4. Os ajustes de Kuhn aplicados ao P3HT e ao N2200
predizem que as energias do primeiro estado excitado devem estar em torno de 2,56 eV e
1,53 eV, respectivamente. Portanto, pode-se observar que hd uma convergéncia para a
energia de excitagdo. Nesse sentido, verificou-se que com 18 unidades de repeti¢cdes para
formacao dos oligdmeros o gap de energia esta na regido de convergéncia, pois o N ¢
suficientemente grande tanto para o P3HT e o N2200. Assim, adotou-se esse tamanho do

polimero para a realizagdo dos calculos computacionais.
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FIGURA 4.4 — Ajuste de Kuhn aplicado a série de oligdmeros

ApoOs a obtencdo do numero de repeticoes do oligdmero, foi realizada a
parametrizacdo do funcional OT-LC-BLYP para o N2200 e o P3HT. Isso foi realizado
seguindo o procedimento de obten¢ao do valor ideal de ® que minimiza o Jg4p, conforme
descrito no capitulo anterior. Esse procedimento produziu os seguintes valores para o:
0.1738 ¢ 0.1580 bohr™', para N2200 ¢ P3HT, respectivamente. Estes sdo os valores que
serdo utilizados no desenvolvimento deste trabalho para obter os espectros de absor¢ao
de luz por meio de calculos TDDFT.

A otimizac¢do de geometria foi realizada com a utilizagdo do conjunto funcional e
conjunto de base B3LYP/6-31+G(d). Os resultados obtidos sdao consistentes com aqueles
amplamente divulgados na literatura, razdo pela qual os calculos adicionais com outros
funcionais ou conjuntos de base nao foram considerados [94]. Além disso, € importante
considerar a mesma geometria ao longo do trabalho para que a analise comparativa
permita isolar o efeito da metodologia de implementagao de solvente, que ¢ o objetivo

principal do presente trabalho.
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E importante destacar que os calculos de TDDFT sdo realizados, por definigdo,
com o congelamento dos ntcleos dos atomos. Por essa razdo, € esperado que a transi¢ao
relacionada ao pico principal (pico de maior probabilidade de transicao) seja descrito
pelos calculos teodricos, visto que este pico esta relacionado a transi¢ao do estagio HOMO-
LUMO dos elétrons da eletrosfera. Os demais picos experimentais podem ser explicados
por efeitos vibronicos, ou seja, o sistema molecular absorve a luz e essa absor¢ao promove
uma movimentagdo nuclear que por consequéncia altera a energia dos elétrons e dos
nucleos. Portanto, esse efeito € impossivel de ser reproduzido perfeitamente utilizando-
se calculos de DFT e por esse motivo, o objetivo de andlise esta diretamente ligado ao
pico principal do espectro.

Do ponto de vista de DFT, os demais picos que ndo sdo os principais representam
representa uma transi¢cao de elétrons mais internos, ou seja, elétrons que ocupam camadas
abaixo do HOMO para camadas além do LUMO. Sendo assim, ndo faz sentido realizar
comparagoes das intensidades dos picos teoricos via DFT com os experimentais. A nica
comparacdo de amplitude possivel ¢ com o pico principal visto que a absorbancia ¢
normalizada.

A transi¢cdo representada pelo pico principal estd relacionada a uma transigao
optica, que se da pela perturbacao do elétron mais externo (mais energético) para o
primeiro nivel ndo ocupado (LUMO). Esse gap de energia ¢ conhecido como gap optico
[E((eV))Sy — S1], que se difere do gap estrutural E¢4p(eV) , que € aresolugdo da equagdo
de Schroedinger da parte eletronica para uma determinada conformagdao (HOMO ou
LUMO). O que importa a fim de comparar teoria com experimento, ¢ exatamente a
energia equivalente a esse gap Optico, ou seja, comparar as posi¢oes dos picos principais

com essa energia de transicao.

4.2.1 Analise dos espectros de absorcao do sistema P3HT/CHCl;

Assim, para fins de observacao de proposi¢dao de metodologia para descrigdao dos
sistemas polimero-solvente, reproduziu-se os espectros de absorcdo obtidos
experimentalmente para o sistema P3HT/cloroformio, destacado nas Figuras 4.5 e 4.6,
juntamente com os resultados teodricos considerados neste trabalho onde estdao
representados os resultados tedricos para os métodos de solvatagdo PCM e SSM

respectivamente.
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FIGURA 4.5 — Espectros de absor¢ao normalizados para o sistema P3HT / cloroféormio na
abordagem PCM

Em observacdo a figura 4.5, verifica-se que todos os graficos obtidos pela
abordagem PCM apresentam um red shift (deslocamento para o regido de maior
comprimento de onda) de mais de 120 nm em relacdo ao pico experimental menos
energético (pico principal). Nesse sentido, percebe-se que a abordagem PCM nao foi
capaz de representar o shift do pico principal, mencionado anteriormente, quando da
solubilizacdo no cloroférmio. No entanto, por outro lado, pode-se argumentar que a
tendéncia geral da curva (a forma da curva ou o shape) foi bem previsto para os funcionais
CAM-B3LYP e o OT-LC-BLYP. Isso significa que, mesmo para 0s casos em que a
posi¢dao dos picos ndo se adequa ao experimental, a tendéncia geral da curva ainda ¢

preservada para esses funcionais na abordagem PCM.
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Curiosamente, o pico mais enérgico (de menor comprimento de onda), localizado
em cerca de 262nm, tem sua posi¢do bem descrita pela abordagem PCM, principalmente
quando consideramos os funcionais CAM-B3LYP e o OT-LC-BLYP, representando
variagdes muito pequenas em relagdo ao espectro experimental. Em contraste, para o pico
menos energético, a abordagem PCM nao consegue descrever corretamente a sua posicao
em relacdo ao experimento.

Dessa forma, procedeu-se também aos célculos com o método de solvatagao por
SSM para fins de verificagdo e comparagdo com os dados experimentais, onde os

espectros obtidos estdo representados na Figura 4.6.
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FIGURA 4.6 — Espectros de absor¢ao normalizados para o sistema P3HT / clorofé6rmio na
abordagem SSM.

Em observacao aos dados apresentados na figura 4.6, ¢ possivel verificar que a
abordagem SSM conseguiu, para alguns funcionais, representar o shift observado
experimentalmente no pico principal. Notavelmente, o método SSM, considerando o

funcional CAM-B3LYP, cujos célculos foram realizados utilizando a abordagem de todos
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os elétrons (All Electron), apresentou o melhor desempenho para a posicao do pico
principal e também apresentou uma boa descri¢dao no aspecto da banda de absor¢ao nessa
regido (largura do pico) em relacdo aos dados experimentais.

De modo geral, podemos concluir que a abordagem SSM apresentou um
desempenho superior ao do PCM para o polimero P3HT em solugdo de cloroférmio. Esta
¢ uma possivel evidéncia de que a abordagem MD / DFT possui condi¢des de descrever
melhor sistemas de polimeros-solventes com caracteristicas fisicas similares as do P3HT,
dentre as quais podemos destacar a sua flexibilidade em comparagao a outros polimeros.
No entanto, um estudo mais aprofundado utilizando-se outros polimeros de caracteristicas
semelhantes € necessario para que essa afirmagao seja comprovada.

As atribui¢des de selegdo para os casos exibidos nas Figura 4.5 ¢ 4.6 estdo
apresentadas na Tabela 3. Vale destacar que os valores entre parénteses na Contribui¢ao
do funcional/conjunto de base representado na Tabela 3 estdo relacionados diretamente
ao percentual de contribuicdo dos orbitais para a transicdo HOMO-LUMO e a condigao
de for¢a de oscilador (um aspecto geral sobre forca de oscilador pode ser observada no

Apéndice A), que € um dos parametros de saida do software Gaussian 09.

TABELA 3 - Sy — S;: Energias de transicao vertical, posicoes dos picos principais e

contribuicoes orbitais do sistema P3HT / CHCl;

Contribuigﬁo do EHOMo(eV) ELUMo(eV) EGAP(eV) E((eV))S() -8
funcional/conjunto de
base

B3LYP/6-31+G(d) (SSM) 4.61 1.81 2.80 2.41 (515.23nm)
HOMO — LUMO (70.2/1.96)

CAM-B3LYP/6-31+G(d) 5.81 0.79 5.02 2.88 (431.32 nm)
(SSM)
HOMO— LUMO (65.5/1.81)

HOMO-1— LUMO (20.4) 5.70 0.52 5.12 2.65 (468.70 nm)
OT-LC-BLYP/6-31+G(d)

(SSM)

HOMO— LUMO (65.8/1.71)

HOMO-1— LUMO (10.1) 4.82 1.94 2.88 2.51 (494.29 nm)
B3LYP/sdd (SSM)
HOMO— LUMO (70.3/1.77)
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- 6.05 0.96 4.09 2.98 (416.32 nm)
CAM-B3LYP/sdd (SSM)
HOMO— LUMO (65.8/1.90)

B3LYP/sdd (PCM) 5.02 2.12 2.90 2.42 (511.72 nm)
HOMO — LUMO (81.6)

CAM-B3LYP/sdd (PCM) 6.32 1.12 5.20 2.43 (509.54 nm)
HOMO — LUMO (67.9)

Para o funcional OT-LC-BLYP no ambito da abordagem SSM, a diferenca entre
teoria e experiéncia considerando o pico menos energético ¢ de cerca de 28 nm. Por outro
lado, para a simulagdo realizada sob a abordagem PCM, com o mesmo funcional, os
espectros de absor¢ao apresentam uma diferenca da ordem de 120 nm. Essa condigdo leva
a uma possivel evidéncia de que de que os polimeros flexiveis podem ter seus recursos
opticos atendidos adequadamente por um DFT parametrizado e, mais uma vez, que a
metodologia SSM apresenta um desempenho mais adequado para esse tipo de sistema
que a abordagem PCM. Esta conclusdo pode ser obtida uma vez que o procedimento de
parametrizacdo funcional foi realizado com a auséncia de efeitos dos solventes e,
portanto, a diferenga observada ¢ exclusivamente do esquema empregado, em vez do
proprio valor . Finalmente, esses resultados nos levam a concluir que os efeitos de
dispersdo de energia sdo cruciais para este tipo de célculo, que ¢ uma condigdo fisica
esperada, uma vez que as interacdes de van der Waals sdo predominantes [95] neste tipo
de situacgao.

E necessario notar que as melhores descri¢cdes tedricas que correspondem
experiéncia nem sempre sdo obtidas utilizando célculos sob todos os elétrons ao invés do
uso de pseudo-potenciais. Para o espectro de absor¢cao do complexo P3HT/cloroférmio,
o uso de pseudo-potenciais leva a resultados tdo bons quanto os calculos com todos os
elétrons. Como calculos com pseudo-potencial sdo computacionalmente mais eficientes
do que os de todos os elétrons, seu uso ¢ preferivel em tais casos. De fato, essa condigao
deve ser levada em consideracdo quando os calculos envolvendo sistemas com um
nimero substancial de 4&tomos sdo necessarios. A economia no tempo computacional
observada na aplicacao de pseudo-potenciais foi em cerca de 400% quando comparada
aos correspondentes calculos com todos os elétrons, sendo os resultados entre ambos
muito similares. A semelhanca nos resultados para essas diferentes abordagens pode ser
verificada através da andlise das energias dos orbitais moleculares mais energéticos

ocupados (HOMO) e as menores energias dos orbitais moleculares ndo ocupados
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(LUMO) (ver Tabela 4). Todos os resultados apresentados nesta tabela foram obtidos

usando a abordagem SSM.

TABELA 4 — Energias do Maior Orbital Molecular Ocupado (HOMO) e do Menor
Orbital Molecular Nao Ocupado (LUMO) obtidas usando diferentes funcionais

Funcional Enomo (V) Erumo (V) Egap (V)
B3LYP/631+G(d) 4,61 1,81 2,80
CAMB3LYP/631+G(d) 5,81 0,79 5,02
OT-LC-BLYP/6-31+G(d) 5,70 0,52 5,12
B3LYP(sdd) 4,82 1,94 2,88
CAM-B3LYP(sdd) 6,05 0,96 5,09

4.2.2 Analise dos espectros de absor¢ao do sistema N2200/CHCI;

Nessa etapa, foram realizados os calculos computacionais para a obtengao dos
espectros de absor¢ao do complexo N2200 / cloroférmio, que poderao ser observados na
Figuras 4.7 ¢ 4.8. Os espectros de absor¢cao UV-Vis para o complexo N2200 / cloroféormio
foram calculados considerando os primeiros 30 estados excitados.

Com a realizacdo de calculos tedricos sob a abordagem PCM, foi possivel
construir a Figura 4.7. Como ja dito anteriormente, a comparagao entre resultados tedricos
e experimentais tem foco no pico principal, pois ele representa as transi¢oes dos niveis
HOMO-LUMO. Embora isso, o funcional OT-LC-BLYP conseguiu um bom desempenho
na descri¢ao da tendéncia geral da curva, visto que representou os trés picos existentes no
problema, com uma boa descrigdo da posi¢cdo do pico mais energético e teve uma grande
proximidade do pico de maior absorgdo (diferenca de aproximadamente 20 nm). E
possivel verificar que o funcional CAM-B3LYP também representou os trés picos do
sistema, embora nao havendo concordancias com os dados experimentais. Assim, ¢

possivel verificar que a tendéncia geral da curva foi preservada, mas sem concordancia
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efetiva da posicao dos picos, principalmente o experimental. Em contrapartida o
funcional B3LYP foi capaz de melhor descrever o pico de maior absor¢ao estando na
posicao 379 nm enquanto que o funcional OT-LC-BLYP representou o pico principal em
355 nm. Porém, ¢ evidenciado que os trés funcionais conseguiram descrever o shift do

espectro de absor¢ao observado experimentalmente.
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FIGURA 4.7 — Espectros de absorc¢io normalizados para o sistema N2200 / cloroférmio na
abordagem PCM.

Notavelmente, hd uma divergéncia entre o resultado obtido no sistema do P3HT,
em que a abordagem SSM foi capaz de representar melhor as propriedades de absor¢ao
luminosa. Este fato sugere uma possibilidade de que diferencgas estruturais entre os
polimeros possam definir o tipo de abordagem a ser aplicada. Como observa-se nas
estruturas moleculares, o polimero N2200 possui uma “espinha dorsal” rigida e que
possiveis interacoes as moléculas do solvente sdo evitadas devido a sua natureza, assim,
o nivel de célculo PCM pode representar um modelo para polimeros de estruturas mais

rigidas. Evidentemente que para que tal evidéncia seja concretizada, ¢ necessario um
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estudo mais detalhado em outras estruturas que também possuam estruturas mais rigidas
em sua composicao.

Ainda com o objetivo de investigar a interagdao entre polimero e solvente, foram
realizados calculos com o método SSM para comparacao com os dados experimentais, 0s

quais podem ser observados na Figura 4.8.
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FIGURA 4.8 — Espectros de absorc¢io normalizados para o sistema N2200 / cloroférmio na
abordagem SSM.

Pode-se verificar através da Figura 4.8 que os calculos da abordagem SSM,
considerando todos os funcionais, geraram espectros que apresentam caracteristicas de
deslocamento para a regido do vermelho em relacdo ao pico principal obtido
experimentalmente considerando uma diferenga de mais de 150 nm. Também se verifica
que os espectros obtidos ndo foram capazes de descreverem os trés picos do espectro
experimental com clareza, ou seja, ndo ha uma representacao da tendéncia geral da curva.
Esse comportamento leva a crer que a abordagem SSM pode nao ser a melhor opgao para
a descricao de sistemas com polimeros rigidos, cabendo ainda ser ampliado o estudo para

outros polimeros de propriedades fisicas semelhantes.
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Os célculos PCM para propriedades Opticas podem ser a maneira de prosseguir
com as investigagdes quando a interagdo com polimeros rigidos e solventes sdo
consideradas. Mesmo para os célculos pelo método PCM, o pico mais energético nao
possuiu uma boa descrigdo, tal questdo também se da pelas razdes discutidas na secao
4.1. Em vez disso, a descrigdo do pico de maior absor¢do possui uma melhor
representacao do resultado experimental, apresentando um deslocamento para o azul de
cerca de, no maximo, 50 nm em relacao aos dados experimentais. Além disso, a tendéncia
geral da curva foi melhor descrita usando o funcional parametrizado, como pode ser visto
na Figura 4.7.

As atribuigdes de selegdo para os casos exibidos nessa abordagem sdo
apresentados na Tabela 5. Vale destacar que os valores entre parénteses na Contribui¢ao
do funcional/conjunto de base representado na Tabela 5 estao relacionados diretamente
ao percentual de contribuicdo dos orbitais para a transicdo HOMO-LUMO e a condigao
de for¢a de oscilador, que ¢ um dos parametros de saida do software Gaussian 09,

similarmente como na Tabela 3.

TABELA 5 — Sy — Si: Energias de transicao vertical, posicoes dos picos principais

e contribuicoes orbitais do sistema N2200 / CHCl;

Contribuigﬁo do EHOMo(eV) ELUMo(eV) EGAP(eV) E(eV)SO -8
funcional/conjunto de

base

B3LYP/6-31+G(d) (SSM) 5.65 3.38 2.27 1.94 (638.75nm)

HOMO— LUMO (70.3/1.77)

~CAM-B3LYP/6-31+G(d) 5.80 2.522 3.28 2.30 (539.04 nm)
(SSM)
HOMO — LUMO (55.1/1.50)

HOMO-1 — LUMO (20.7) 5.59 1.89 3.70 2.26 (549.30 nm)
OT-LC-BLYP/6-31+G(d)

(SSM)

HOMO — LUMO (65.8/1.71)

HOMO-1 — LUMO (10.1) 5.72 3.56 2.16 2.41 (515.23 nm)
B3LYP/6-31+G(d) (PCM)
HOMO — LUMO (68.9/1.32)
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~CAM-B3LYP/6- 5.72 2.32
31+G(d)(PCM)
HOMO — LUMO (48.8/1.43)

HOMO-1 — LUMO (31.4) 5.47 1.94
OT-LC-BLYP/6-31+G(d)

(PCM)

HOMO — LUMO (71.3/1.44)

HOMO-1—LUMO (15.3)

3.40

3.53

2.64 (470.39 nm)

2.65 (468.70 nm)
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E PROPOSTAS FUTURAS

Neste capitulo sdo apresentados as conclusdes observadas relativas aos resultados
obtidos no desenvolvimento do trabalho provenientes dos processos de simulagdes e
propostas futuras de trabalhos a serem desenvolvidos na utilizacdo de polimeros

organicos para producdo de células solares organicas.

5.1 Conclusoes

Conforme observado, os espectros experimentais do P3HT/N2200 em solugao
com cloroférmio apresentaram blue shift (deslocamentos para regides mais energéticas)
em comparacdo com os dados de seus filmes finos. Essas caracteristicas puderam ser
representadas em alguns processos de simulagao.

Os resultados também apontaram o fato de que tanto os polimeros P3HT quanto
os N2200 apresentam boa afinidade com o cloroférmio, devido a aparéncia de um pico
ainda mais na regido do ultra-violeta do espectro. Este pico sé aparece quando este
solvente esta presente, auxiliando esses polimeros a absorverem luz nessa (regido com
grande valor de intensidade luminosa proveniente da fonte solar).

Também foi verificado que os espectros de absor¢ao dos complexos N2200 /
cloroféormio e P3HT / cloroformio foram calculados teoricamente usando duas
metodologias diferentes: DFT-PCM e método de solvatacdo (SSM / DFT). Os resultados
foram comparados com medidas experimentais.

Ao analisar os espectros de absor¢do, conclui-se que os célculos usando o
funcional OT-LC-BLYP apresentaram melhor concordancia com dados experimentais
quando para descri¢ao da posi¢ao do pico mais energético que surgiu nos espectros das
solucdes, o qual ¢ devido a interagdo entre polimeros e solventes. Esse resultado
demonstra quado sensiveis as simulagdes de propriedades Opticas podem ser descritas
usando funcionais hibridos parametrizaveis.

Para o complexo P3HT / Cloroférmio, foi possivel obter uma melhor descri¢ao
dos espectros ao combinar os calculos de dindmica molécula e DFT com utiliza¢do do

método de célula de solvatagao.
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O complexo N2200, por outro lado, teve seu espectro melhor descrito pela técnica
de solvatacao PCM, que pode ser consequéncia de sua estrutura rigida, necessitando ainda
de estudos mais detalhados para consolidagdo dessa evidéncia.

Finalmente, revelamos uma tendéncia fundamental relacionada aos calculos
utilizando pseudo-potenciais. Tanto o espectro de absor¢cado como as energias orbitais
HOMO / LUMO obtidas aplicando pseudo-potencial sdo semelhantes as obtidas com os
funcionais tradicionais de DFT, mas sdo obtidos com um custo computacional muito
menor.

Em suma, considerando o shape do espectro de absor¢dao de UV-VIS e a posi¢cao
dos picos, verificou-se que a abordagem SSM sob o funcional CAM-B3LYP foi a que
melhor representou o sistema de solu¢ao do P3HT/CHCI;,

Em consideracdo ao sistema em solu¢do do N2200/CHCIs, o funcional CAM-
B3LYP na abordagem PCM foi o que melhor representou a posi¢ao do pico principal,
enquanto que o funcional OT-LC-BLYP sob mesma abordagem obteve a melhor
tendéncia geral da curva. Dos dados experimentais para os sistemas de P3HT e o N2200
determinou-se as posicdes de 434 nm e 375 nm, respectivamente, para os picos de maior
absor¢ao (picos principais). Os valores obtidos pelos processos de simulagdo foram de
431 e 355 nm para os picos principais dos sistemas P3HT e N200 em considera¢do aos

sistemas de melhor representacao da tendéncia geral da curva.

5.2 Propostas Futuras

Conforme apresentado, os polimeros P3HT e N2200 sdao possuem propriedades
oOticas que os tornam materiais promissores para construgdo de células solares organicas.
Porém, ainda hd muito a se estudar sobre tais polimeros. Dessa forma, abaixo sdo
propostos estudos futuros seguindo na mesma linha de pesquisa:

a) Caracterizagdo da absor¢do luminosa de novos polimeros que possam ter

maior eficiéncia na criagdo e dissociacdo de éxcitons do que o P3HT e o
N2200.

b) Estudos na utilizagdo de sistema misto P3HT e N2200 como material doador

da camada ativa para ampliagao da largura da banda de absorcao e possivel

melhor eficiéncia nesse processo.
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c¢) Dopagem dos polimeros P3HT e N2200 com materiais metalicos para
verificacao da influéncia da dopagem na transmissao eletronica.
d) Desenvolver e promover estudos nas heterojungdes do P3HT/N2200 com

fulereno e derivados, como o PCBM.
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APENDICE A

Nesse apéndice sdao apresentados os resultados e demais consideragdes
relacionadas ao trabalho apresentado XVIII Simposio Brasileiro de Quimica Teorica —
SBQT 2015, sob o titulo de Modeling Polymer/Fullerene Heterojunctions: A Case Study
for the Interfaces PTPD3T/ PCBM and PBTI3T/PCBM. Publicado na Revista de
Processos Quimicos, ISSN 1981-8521, Ano 9, n° 18, pagina 94-96.

A.1 Modelagem de Heterojuncoes de Polimero-Fulereno

Como verificaremos mais adiante, através de um sistema organico ideal formado
por moléculas organicas, formando dimeros, pode ser utilizado para caracterizar as
estruturas moleculares, os intervalos de bandas de energia e os estados de separagdo de
carga, aplicando-se métodos computacionais de dindmica molecular e DFT. Além disso,
compreender o carater excitonico, analisando as propriedades do dipolo elétrico, € crucial
para estabelecer novas formas de estudar a dissociacdo do éxciton [47, 96-98]. Tais
caracteristicas podem servir como um guia para futuros estudos visando aumentar a
eficiéncia de conversdo de energia do efeito fotovoltaico aplicado em células solares
organicas.

Dessa forma, modelos de dimeros de maior complexidade foram considerados
para estudo. No entanto, o ponto de partida dos métodos de simulagdo computacional
apresenta uma configuragdo ideal de uma interface Doador-Aceitador (D-A) composta
pelas moléculas PTPD3T e/ou PBTI3T acoplados a moléculas de Cgp € C79 (PCBM),
como se fossem caldas, para investigar as variagdes de energia em um menor grau de
detalhes. Os polimeros foram submetidos a testes de validagdo do campo de forga.
Célculos de dindmica molecular foram realizados no programa Materials Studio, BIOVIA
Inc. [99]

Em um segundo momento, utilizando o software Gaussian 09 [77], o momento
dipolar molecular induzido foi calculado em sistemas isolados dos polimeros para estimar
os niveis de teoria por calculos quanticos-quimicos utilizando o método DFT (funcional
B3LYP). O mesmo procedimento foi aplicado na cauda Cgp € Cr.

Resultados experimentais mostram que o fendmeno empilhamento n-n (7-7

stacking) ocorre em regides formadas por estruturas similares aquelas estudadas em
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polimeros [100]. Primeiramente, dois sistemas de polimeros isolados (PTPD3T e
PBTI3T) foram construidos. A Figura A.1 fornece uma visdo deles em dois filmes finos.

As estruturas foram submetidas a procedimentos de otimizagdo de geometria.

[ ] carbono
B Oxigénio
[ ] Hidrogeénio
[ ] Enxofre

- Nitrogénio

Figura A.1 — Polimeros PTPD3T (a) e PTBI3T (b).

Para fins de validagdo do campo de for¢a ¢ do modelo, uma microrregidao do
polimero PTBD3T foi construida. Ela ¢ formada por duas folhas do polimero que foram
submetidas a dindmica molecular por um tempo de 30ns usando o campo de forca
Universal. A partir dos resultados da dindmica molecular, as duas camadas permaneceram
conectadas por uma interacdo de longo alcance entre elas. Este fato ¢ relevante, pois
valida o uso do sistema e do campo de for¢a, mostrando que o fendmeno empilhamento
n-1t também ocorre na simulagdo do processo. A Figura A.2 representa o tltimo momento

do método da dindmica molecular e validagao do modelo.

] carbono
B oxigénio
[ | Hidrogeénio
[ ] Enxofre

- Nitrogénio

Figura A.2 — Diferentes Angulos de visdo da micro regiio dos pentacenos apos o processo de
dinidmica molecular.
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ApOs essa validagdo, outras duas estruturas também foram construidas, PC60BM
e PC70BM, que podem ser vistas na Figura A.3. Elas também foram submetidas a

processos de otimizacdo de geometria.

I:l Carbono
- Oxigénio

,:\ Hidrogénio

Figura A.3 — Estruturas do PC60BM (a) e PC70BM (b).

A molécula DRCN7T também foi escolhida para ser submetida em alguns testes

de simulagdes, pois possui alguns resultados empiricos interessantes.

A.2 Momento de Dipolo e Forca de Oscilador

Destaca-se que, classicamente, a energia da radiagdo incidente esta intimamente
relacionada ao campo elétrico que realizard a transicdo da carga. A energia de interacao

de um sistema de particulas carregadas e um campo elétrico E ¢ dado por:
U=—-E- [, (A.1)

onde o momento de dipolo u ¢ considerado como sendo
- — A2
u= Z a7, ( )
i

Em termos quanticos, o valor esperado de energia ¢ dado por:

(U) = [ Yr(—E - B)y,0r, (A.3)
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De modo geral, o comprimento de onda da luz usada em espectroscopia eletronica
¢ muito maior que o tamanho molecular (500nm para o comprimento de onda da radiagao
e Inm para os tamanhos das moléculas). Assim, € possivel assumir que a magnitude do
campo elétrico ¢ constante ao longo do comprimento da molécula e escrevemos a energia

como sendo:

(U) = —(u).E, (A.4)

onde

(1) = [ Yrbih,01. (A.5)

Em outras palavras, a forca de interacao entre a distribui¢do de cargas e um campo elétrico
depende do momento de dipolo da distribuicao de carga.

Também ¢ possivel obter uma transicdo para o momento de dipolo entre dois
diferentes estados. Assim, utiliza-se o momento de dipolo de transicdo ao invés do
momento de dipolo convencional. Ele ¢ util para determinar se as transi¢des sdo
permitidas sob a interagdo do dipolo elétrico. O momento de dipolo de transi¢do entre

dois estados ¢ dado pela expressao
i = [ wispior (A6)

Na espectroscopia, a for¢a de oscilador ¢ uma quantidade adimensional para
expressar a forga de transi¢ao (probabilidade de transi¢dao) entre um estado fundamental
e um nivel excitado. Assim, quanto maior for a forca de oscilador, maior sera a
probabilidade de ocorréncia de transi¢ao de nivel dos elétrons do atomo ou molécula.
Assim, a forga do oscilador ¢ diretamente proporcional ao quadrado do momento de

dipolo de transi¢do:

(A.7)

o ug)

Dessa forma, a obtengdo de valores relativos da forca de oscilador podem
demonstrar os momentos de dipolo de transi¢do de um material a fim de se verificar quais

sdo as transi¢des mais provaveis dos elétrons de um dtomo ou molécula.
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A.3 Resultados e Discussoes das Heterojuncoes de Polimero-Fulereno
Nas quatro estruturas levantadas na secdo A.l, calculos e simulagdes
computacionais foram realizados usando DFT (funcional B3LYP) que permitiram obter

os momentos dipolos de cada unidade, que sdo mostrados na Tabela A.1.

Tabela A.1 — Momentos de Dipolo para as estruturas PTPD3T, PTBI3T, PC60BM
e PC70BM apos calculos em DFT.

Estrutura Momento de Dipolo
Hx Hy Kz
PTPD3T -1.8932518 1.1092229 -0.2560705
PTBI3T -0.0072081 2.5723123 0.187208
PC60BM 1.3026876 0.2402921 -0.0795589
PC70BM 1.1435207 1.3755452 1.0676037

Os resultados obtidos para a molécula DRCN7T usando algumas fun¢des da DFT

sdo exibidos na Tabela A.2 abaixo:

Tabela A.2 — Momentos de Dipolo para a estrutura molecular DRCN7T apoés

calculos em DFT para diferentes funcionais.

Funcional Momento de Dipolo
Hx Hy Kz
AM1 -1.8932518 1.5435603 2.7927398
RHF/6-31(g,d) -1.7985048 1.3280912 3.0849345
B3LYP/6-31(g,d) -1.4859125 1.3363148 2.9478954
HCTH/6-31(g,d) -1.4504613 1.4047973 3.0905935

Os valores encontrados para o momento dipolar com a utilizagao do funcional
B3LYP /6-31 (g, d) estdo mais alinhados com os valores empiricos.

Assim, foram realizadas simulagdes para obtencao dos espectros de absor¢do de
uma unica molécula e para um filme fino do DRCN7T, os quais podem ser observados

na figura A.4 e A.5 respectivamente.
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O espectro da molécula DRCN7T, observado na Figura A.4 demonstra que a
absorcao luminosa ocorre principalmente na faixa do visivel (aproximadamente de
400nm a 750nm). No entanto, quando se considera um filme fino, em que pode ser
observado na Figura A.5, a absor¢do ocorre em uma faixa que se estende da regido do
visivel ao ultravioleta. Vemos, portanto, que o comportamento da absor¢ao de um filme
fino possui diferencas em relacdo a absor¢ao de uma tnica molécula, muito disso esta
relacionado as novas interagdes intermoleculares existentes no filme fino que alteram os
valores dos niveis de energia do sistema e permitem novas transi¢cdes que nao existiam

quando se tratava apenas de uma tnica molécula.
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Figura A.4 — Espectro de Absorc¢io de uma Molécula de DRCN7T.
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Figura A.5 — Espectro de Absor¢io de um Filme Fino de DRCN7T.
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