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Os copolimeros PFO-DBT e PSiF-DBT sdo amplamente estudados devido a
suas propriedades optoeletronicas, as quais lhes conferem aplicagbes importantes
em células solares organicas. Neste ambito, entender o processo de transferéncia
de carga e obter valores para seus band gaps ajudam a classifica-los com bons
semicondutores. Por isso, neste trabalho, foi realizado um estudo teorico-
experimental empregando a técnica de REELS e o método DFT, através dos quais
se pbde comparar os valores experimentais e tedricos dos gaps de cada
mondmero e dimero. Além disso, questfes relacionadas as cadeias laterais néo
conjugadas e a substituicdo em pontos estratégicos da cadeia foram discutidas.
Dessa forma, buscou-se entender melhor estes materiais para colaborar com
estudos de aprimoramento das células solares organicas, de tal forma que se

tornem viaveis economicamente.

Palavras-chave: REELS, DFT, células solares organicas, PFO-DBT, PSiF-DBT.
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1 INTRODUCAO

1.1 O problema energético mundial

Atualmente, a questdo da energia esta se tornando um dos maiores e mais
preocupantes problemas da sociedade moderna, principalmente com o0 aumento
drastico da demanda ap6s a industrializacdo do planeta e com a crescente
preocupacdo ambiental acerca de combustiveis fosseis. Como alternativa, surgem
as chamadas energias renovaveis, entre as quais podem ser citadas a eodlica,
hidroelétrica e solar, além da biomassa. A Figura 1 (EPE, 2016) mostra a crescente
participacdo das fontes renovaveis na geracdo de energia elétrica mundial no ano de
2012 em relacdo a 1980, destacando-se que o total de energia gerado em 2012 é

quase trés vezes o gerado em 1980.
1980 (8.027 TWh)

Biomassa e
Hidrelétrica Residuos Sélidos

21,5% 0,2%
Edlica
0,0%

Outras
Renovavels Maremotriz
0,4% 0,0%

Solar

Nuclear 0,0%

8,5% Geotérmica
0,2%
Combustiveis

Fosseis
69,6%

2012 (21.532TWh)

Biomassa e
Residuos Soélidos
1,8%

Hidrelétrica
16,9%

Outras

~—Renovaveis
5,0% gy
Geotérmica

0,3%

Solar
0,4%

Maremotriz
0,0%

Nuclear
Combustiveis 10,9%
Fosseis
67,3%

Figura 1 — Geracao de energia elétrica mundial por fonte (%) nos anos de 1980 e 2012 (EPE, 2016).
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1.2 Tecnologias fotovoltaicas

Apesar de representar apenas pequena parcela da geracdo de energia
elétrica mundial (0,4% em 2012), acredita-se que a energia solar é, hoje, a fonte de
energia mais neutra em emissao de didxido de carbono. Por isso, tem sido objeto de
muita pesquisa e interesse nos Ultimos anos, como representado na Figura 2 pelo
crescimento significativo na capacidade total global das tecnologias fotovoltaicas
entre os anos de 2004 e 2013 (Adaptado de AKINYELE, D.O., RAYUDU, R.K,,
NAIR, N.K.C., 2015).

Capacidade global das tecnologias fotovoltaicas
160

140
120 -~
100

80 4

60

40

20 13751 i i
[]__ETEIH E i

2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2{]I2 2'[]]3

Capacidade (GW)

Figura 2 — Capacidade total global das tecnologias fotovoltaicas entre os anos de 2004 e 2013
(Adaptado de AKINYELE, D.O., RAYUDU, R.K., NAIR, N.K.C., 2015).

Além disso, com o0s objetivos de reduzir custos a fim de competir com as
fontes ndo renovaveis, aumentar a eficiéncia de conversdo em energia e diminuir o
impacto a natureza, pesquisadores e fabricantes buscam novas tecnologias de
células fotovoltaicas, como representado na Figura 3 (Adaptado de AKINYELE,
D.O., RAYUDU, R.K., NAIR, N.K.C., 2015).
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Tecnologias PV

Silicio Cristalino Filmes Finos Org:ﬁlnicof PV hibridos Sensibilizadas
Polimero por corantes
| |
m— | — |
Mano Pali GaA asi | Cds/ CIS/
csi || s ) || cdTe || CIGS
T
Juncéo Juncdo | | Juncdo
dnica dupla | tripla

Figura 3 — Tecnologias de células fotovoltaicas (Adaptado de AKINYELE, D.O., RAYUDU, R.K,,
NAIR, N.K.C., 2015).

No entanto, embora existam inumeros tipos de tecnologias fotovoltaicas
disponiveis, cada qual com suas vantagens e desvantagens, este trabalho tem por
objetivo focar nas células solares organicas/polimeros. Neste ambito, os polimeros
conjugados possuem aplicacdes optoeletronicas bastante promissoras porque séo
leves, apropriados para serem utilizados em dispositivos flexiveis, possuem
materiais abundantes para suas fabricacfes, ndo necessitam de altas temperaturas
ou condicbes de vacuo durante seu preparo e apresentam baixo custo em
comparacao com materiais inorganicos (GARCIA-BASABE, Y. et al., 2014). Apesar
de apresentarem baixa conversdo (4-5%), os dispositivos fotovoltaicos organicos
ainda possuem mais vantagens em relacdo aos inorganicos, pois estes sdo frageis,
apresentam um desempenho que varia com a temperatura e que é ruim em baixa
intensidade de luz solar e requerem técnicas para produzi-los que utilizam muita
energia (CARTWRIGHT, L. et al., 2015).

1.3 Células solares organicas: estrutura

As células solares orgénicas s&o fabricadas em uma estrutura de “sanduiche”.
Como substrato, sdo utilizados materiais transparentes a passagem de radiacao
luminosa e eletrodos condutores, como vidro ou plastico coberto com ITO (6xido de
estanho dopado com indio), apesar de este Gltimo ter um custo elevado (GUNES, S.,
NEUGEBAUER, H., SARICIFTCI, N.S., 2007). A camada fotoativa é constituida por
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materiais doadores (polimeros semicondutores do tipo p, que produzirdo o éxciton
em contato com a radiacdo luminosa) e aceitadores de elétrons (como fulereno e
seus derivados), podendo estar dispostos em arquitetura bicamada (Figura 4a) ou
heterojuncédo de volume (Figura 4b). Como catodo, metais de baixa fungéo trabalho
(em comparacdo com o ITO) sdo empregados, normalmente aluminio (BORGES,
B.G.A.L., 2015).

(@) (®)

Catodo (Al) == _ Catodo (Al) ==

Camada __, Blenda de

Aceitadora Camada heterojunGao - Camada
i Ativa de volume Ativa
Doadora

ANOdO (ITO) w—t Anodo (ITO) ==

Figura 4 — Esquema das se¢fes transversais de células fotovoltaicas organicas (a) do tipo
bicamada e (b) do tipo heterojuncdo de volume (BORGES, B.G.A.L., 2015).

1.4 Operacao de uma célula solar organica: principios e mecanismo

O funcionamento de uma célula fotovoltaica organica esta baseado em um
sistema conjugado de elétrons 1. A propriedade importante relacionada a esta
conjugacao € que os elétrons 1 apresentam maior mobilidade que os elétrons ©.
Assim, através da absorcdo de fotons, no caso das células solares organicas, as
ligacbes T sdo quebradas, gerando os chamados éxcitons, 0s quais serao
explicados em detalhes a seguir (VIVEK, K.A., AGRAWAL, G.D., 2014).

Dessa forma, o mecanismo envolvido na producéo de fotocorrente por células

solares organicas apresenta cinco etapas:
i Producéo de éxcitons pela absorcéo de fotons

A absorcdo de fétons pelo dispositivo fotovoltaico depende do poder de
reflexdo de cada componente do dispositivo, que pode reduzir a quantidade de
energia luminosa que chega a camada fotoativa, e do band gap (ELumo-Eromo) do
material absorvente (BORGES, B.G.A.L., 2015). Sabendo que o HOMO (do inglés,
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Highest Occupied Molecular Orbital) é o orbital molecular ocupado de mais alta
energia e o LUMO (do inglés, Lowest Unoccupied Molecular Orbital) € o orbital
molecular desocupado de mais baixa energia, o band gap é definido, entdo, como a
diferenca de energia entre estes dois orbitais.

Além disso, esta absorcdo deve ser capaz de produzir os chamados éxcitons
(pares elétron-buraco), que se mantém coesos por uma forte atracdo coulombiana.
Portanto, quanto maior a espessura do filme polimérico na camada fotoativa, maior a
absorcdo de fétons e, consequentemente, maior a geracao de éxcitons (BORGES,
B.G.A.L., 2015).

il. Difusdo dos éxcitons

Para que haja conversao de energia luminosa em elétrica pelo dispositivo, €
necessario que o éxciton chegue a interface para se dissociar. Por isso, este éxciton
precisa percorrer uma dada distancia em um intervalo de tempo menor que o seu
tempo de vida, antes de se recombinar. Todavia, além da mobilidade dos éxcitons
em polimeros ser baixa, seus tempos de vida sdo da ordem de nanosegundos
(BORGES, B.G.A.L., 2015).

Por outro lado, uma vez que o éxciton € eletricamente neutro, seu transporte
ocorre principalmente por difusdo, sendo o comprimento de difusdo do éxciton em
semicondutores organicos da ordem de 10 nm, espessura esta que € o fator
limitante para o design e estudo de desempenho das células solares orgéanicas

(VIVEK, K.A., AGRAWAL, G.D., 2014).

iii. Dissociacdo dos éxcitons

A dissociacao dos éxcitons se refere a separacao eletrostatica do par elétron-
buraco em cargas livres (VIVEK, K.A.,, AGRAWAL, G.D., 2014). No entanto, em
polimeros conjugados, a energia de ligacdo do éxciton é de aproximadamente 0,3
eV, superando a energia térmica a temperatura ambiente (25 meV) em mais de 10
vezes. Com isso, a tendéncia do éxciton organico é de permanecer ligado ou se
recombinar ou, ainda, difundir-se pelo material até encontrar, na interface, um
aceitador de elétrons e se dissociar. Neste ultimo processo, os buracos ficam com a
espécie doadora e é sabido, da literatura (HWANG, I-W., MOSES, D., HEEGER,
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7

A.J., 2008), que o tempo desta transferéncia € da ordem de dezenas de
femtosegundos. Porém, para que a dissociacdo seja eficiente, € desejavel que a
diferenca de energia entre os orbitais LUMO do doador e do aceitador seja maior
gue a energia de ligacdo do éxciton (BORGES, B.G.A.L., 2015).

iv. Separacgéo de cargas

Quando o par elétron-buraco se dissocia, os portadores de cargas ainda
possuem uma atracdo coulombiana e podem se recombinar, ocasionando perdas.
No entanto, a acdo de campos elétricos internos e o estado de desorganizacédo do
sistema podem auxiliar na geracdo de portadores de cargas livres. Além disso,
guanto maior a diferenca entre o HOMO do doador e o LUMO do aceitador, maior a
energia cinética adicional proveniente da dissociacdo do éxciton, o que aumenta a
eficiéncia da separacéo de cargas (BORGES, B.G.A.L., 2015).

V. Transporte de carga

Devido a campos elétricos internos, os elétrons séo acelerados para o catodo
e 0s buracos para o anodo. Em um polimero, o transporte de cargas ocorre através
de saltos de um estado eletronico localizado a outro, 0 que explica a baixa
mobilidade de carga destes materiais quando comparados aos CcOmMpoOsStos
inorganicos. Além disso, os defeitos estruturais podem reduzir o numero de
portadores de carga, prejudicando o desempenho da fotocélula (BORGES, B.G.A.L.,
2015).

1.5 Método DFT: calculos de propriedades de células solares organicas

Prever as propriedades de células solares organicas/polimeros € uma
aplicacdo importante do método DFT (do inglés, Density Functional Theory), pois
aspectos relacionados a transferéncia de carga nestes materiais e a substituicdo em
pontos estratégicos na cadeia do monémero podem ser mais bem entendidos. No

entanto, a lista de aplicacbes deste método se estende para todas as areas do
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conhecimento, descrevendo realisticamente sistemas organicos, inorganicos,
metalicos e semicondutores. Por estas e outras razdes, a metodologia do funcional
de densidade tem ganhado espaco em sistemas moleculares encontrados em
pesquisas farmacéuticas, agroguimicas e biotecnoldgicas; em ciéncia de materiais;
em pesquisas com complexos organometalicos e aglomerados tipicos em catalise,
superficie e estado soélido; em eletroquimica e microeletrbnica, entre outras
aplicagdes (MORGON, N.H., CUSTODIO, R., 1994).

O método da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) emergiu como uma
alternativa aos tradicionais métodos ab initio (que usa a funcdo de onda como
variavel basica) e semi-empiricos no estudo de propriedades do estado fundamental
de sistemas moleculares, resultando em um ganho em velocidade computacional e
espaco em memadria. Em contraste com métodos semi-empiricos, o hamiltoniano no
DFT é bem definido e suas caracteristicas ndo sao obscurecidas por aproximacodes
injustificaveis no procedimento computacional. Além disso, nas derivacdes das
equacles do funcional de densidade, nenhum parametro precisa ser ajustado ou
determinado empiricamente (MORGON, N.H., CUSTODIO, R., 1994).

A entidade basica no DFT é a densidade eletrbnica (p(r)), que descreve a
distribuicdo de carga em uma molécula. Contrariamente ao carater abstrato da
funcdo de onda multieletrénica total que aparece nos outros métodos da quimica
guantica resultante da resolucao da equacéo de Schrodinger, a densidade eletronica
possibilita uma formulacdo conceitual mais acessivel em termos de quimica
descritva (MORGON, N.H., CUSTODIO, R., 1994). Entretanto, para que a
densidade eletronica se tornasse aceita como varidvel basica para célculos
eletrbnicos e estruturais, os teoremas de Hohenberg-Kohn (HK) foram de
fundamental importancia. Com isso, ficou provado que a energia eletrénica de um
sistema poderia ser totalmente determinada a partir da sua densidade eletrbnica
através do principio variacional, apesar de nenhuma proposta de formulacdo dos
calculos ter sido elaborada (OLIVEIRA, A.F. et al., 2009).

Entdo, o desenvolvimento de métodos praticos de DFT so6 foi relevante apés
W. Kohn e L. J. Sham publicarem as chamadas equacfes de Kohn-Sham (KS). A
solucdo parte da ideia de usar orbitais monoeletrénicos para calcular a energia

cinética de um modo simples, deixando uma correcdo residual que pode ser
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calculada separadamente. Em um sistema de referéncia com M elétrons que néo
interagem, sujeito a um potencial externo vs, 0 hamiltoniano é descrito pela Equacao
1, na qual ndo ha termos de repulsdo elétron-elétron e a densidade eletrbnica é
exatamente a mesma da do correspondente sistema com interacdo entre os elétrons
(OLIVEIRA, A.F. et al., 2009):

Hs=-ZM 77 + ZMv, (7) = T, (Equagéo 1)
Onde: iy = - 277 + v, (%) (Equagdo 2)

Através da introducdo de orbitais W¥;, todas as densidades eletrbnicas
fisicamente aceitaveis para o sistema sem interacdo entre os elétrons podem ser

escritas como:
p(¥) = L' () (Equagéo 3)
Assim, o funcional de Hohenberg-Kohn (HK) é apresentado como:
Frk [P] = Ts [p] + J [p] + Exc [P] (Equagéo 4)

Onde Ts representa o funcional de energia cinética para o sistema de
referéncia M (Equacgédo 5); J representa o funcional de interagcdo de Coulomb
classica (Equacéo 6); Exc (funcional de troca-correlacdo) corresponde as demais
interacbes, que contém a diferenca entre a energia cinética exata T e Ts, além da
parte ndo-classica das interagdes elétron-elétron Ve (Equacao 7) (OLIVEIRA, A.F. et
al., 2009).

Ts[pl =XV <’1’i |— % v? |‘z"i> (Equagéo 5)
J[p] = % ff%d?cﬁ (Equagéo 6)

Exc [P =T [p] = Ts [p] + Vee [P] = JIp]  (Equacéo 7)

O potencial efetivo de KS, por sua vez, pode ser escrito através da Equacao

6 Jlpl 4 8 Exclp]

Vis(T) = Vere () + 5 p(P) 5 p(P)
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Vis(F) = Ve () + [ £23 dr' + v () (Equaéo 8)

|71

Onde v,,; € 0 potencial externo, normalmente devido ao ndcleo atémico, e o
potencial de troca-correlacéo vy € definido através da Equacao 9:

§ Exclp]

G (Equacéo 9)

Vxc(P) =

Desse modo, como vgs depende de p através de vy, as equacdes de Kohn-
Sham devem ser resolvidas iterativamente usando o procedimento auto consistente
similar ao exposto na Figura 5. Um modelo de densidade eletrénica p, €
normalmente escolhido para comecar 0 processo iterativo e, em principio, qualquer
func@o positiva normalizada para um numero de elétrons pode ser aplicavel. No
entanto, uma boa estimativa inicial de p pode acelerar significativamente a
convergéncia (OLIVEIRA, A.F. et al., 2009).

Po(7)

ES

Vs (7)

\ 4

- s
I—EV" + Vs (7 )}v' =EV,

p(‘,.‘) i Z'\! N[l(’: )I

l

s aias e 80
e Convergéncia? —

lSim

M)

N ~

-~

Figura 5 — Tipico calculo DFT utilizando o método Kohn-Sham (Adaptado de OLIVEIRA, A.F. et al.,
2009).
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Entretanto, a parte mais dificil do esquema apresentado na Figura 5 é calcular
vxc Na Equacéo 9. A existéncia de um funcional exato de densidade é assegurada
pelo primeiro teorema de HK, mas a forma exata do funcional Exc permanece
desconhecida. Na prética, a aproximacdo escolhida para Exc € o0 modo que o0s
orbitais KS estdo representados definem os diferentes métodos DFT (OLIVEIRA,
A.F. et al., 2009).

1.6 REELS: obtencé&o do gap eletrénico de células solares organicas

A técnica de REELS (do inglés, Reflection Electron Energy Loss
Spectroscopy) €, atualmente, utilizada por alguns grupos de espectroscopia que
buscam entender e medir a perda de energia dos elétrons resultante de um
espalhamento quando um feixe de elétrons é projetado na superficie da amostra.
Este espalhamento depende da energia de interacdo do elétron com o sélido, de sua
trajetéria e das propriedades dielétricas do meio considerado. Os elétrons, por sua
vez, seguem varias trajetérias diferentes dentro do sélido através da regidao proxima
a superficie (em torno de 100 A de profundidade) e todos contribuem para a se¢&o
de choque medida (Adaptado de YUBERO, F. et al.,, 1996). Além disso, a
intensidade a perdas baixas de energia é afetada pela condi¢do da superficie e pode
atrapalhar a visualizacdo da subida (do inglés, onset) de perda de energia devido a
transicbes (i.e. gap eletrbnico). O aumento da energia do feixe, entdo, reduz a
sensibilidade da técnica a superficie e é esperado que a transicdo relacionada ao
gap eletrbnico possa ser mais bem identificada (VOS, M., KING, S.W., FRENCH,
B.L., 2016).

1.7 Estudo com copolimeros de baixo band gap: PFO-DBT e PSiF-DBT

Com o passar dos anos, hovos materiais para células solares organicas foram
construidos através da combinacdo de grupos quimicos com diferentes afinidades
eletrdnicas. Estes sdo chamados de copolimeros, uma vez que a sua polimerizacao

e feita a partir de um mondmero contendo dois ou mais grupos quimicos diferentes.
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Esta combinacédo foi proposta como uma ferramenta para melhorar a amplitude do
espectro de absorcao dos materiais (MARCHIORI, C.F. do N., 2016).

Dentro desta classe de copolimeros, destacam-se aqueles que possuem um
heteroatomo formando a ponte entre a cadeia conjugada e a cadeia lateral ndo
conjugada. Em particular, &tomos de silicio sdo usados para fazer esta ponte (do
inglés, Si-bridging copolymers). A estrutura dos anéis préximos ao heteroatomo é
modificada devido ao fato de a ligacdo C-Si ser maior que a ligacdo C-C e, como
resultado, ocorre um melhor empilhamento das cadeias, melhorando as
propriedades optoeletronicas do material (MARCHIORI, C.F. do N., 2016).

2 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo estudar e comparar, através do método DFT e
da técnica de REELS, dois copolimeros: o poli[2,7-(9,9-bis(2-etilhexil)-
dibenzosilole)alt-4,7-bis(tiofeno-2-il)benzo-2,1,3-tiadiazole] (PSiF-DBT) e o poli[2,7-
(9,9-di-octil-fluoreno)alt-4,7-bis(tiofeno-2-il)benzo-2,1,3-tiadiazole] (PFO-DBT),
ambos representados na Figura 6. Através deste estudo, serdo obtidos os valores
para o band gap (ELumo-Enomo), comparando-os com os dados experimentais
obtidos por REELS e com o0s presentes na literatura, além de serem elucidadas
guestBes relacionadas a cadeia lateral ndo conjugada existente em ambos o0s
copolimeros, a transferéncia de carga nestes materiais e a substituicdo em pontos

estratégicos na cadeia do mondmero.

P
GBH1? CBH‘I? N N

E=C,Si,N n

Figura 6 — Estrutura do mondémero do copolimero PSiF-DBT, onde E = Si e do PFO-DBT,
onde E=C.
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3 DESENVOLVIMENTO

3.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1.1 Analise dos filmes de PFO-DBT e PSiF-DBT por REELS

Os filmes de PFO-DBT e de PSiF-DBT, depositados sobre ITO/vidro por spin
coating utilizando o solvente diclorobenzeno, foram fixados, com uma fita de carbono
dupla-face, em um porta amostra, similar aos apresentados na Figura 7. Ambas as
andlises por REELS foram conduzidas no equipamento ESCALAB 250Xi da Thermo
Scientific (Figura 8) presente no Laboratorio Multiusuario de Espectroscopia de
Fotoelétrons na Regido de Raios X (XPS) localizado no Laboratério 402, no Instituto
de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro, UFRJ. As analises por
REELS foram precedidas por analises de XPS (do inglés, X-ray Photoelectron
Spectroscopy) para a escolha dos pontos em que ambos PFO-DBT e PSIiF-DBT

fossem encontrados sem interferéncia do substrato.

Figura 7 — Exemplos de porta amostra que podem ser utilizados na fixacdo de amostras no
equipamento ESCALAB 250Xi da Thermo Scientific (THERMO FISHER SCIENTIFIC INC.).
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Figura 8 - Equipamento ESCALAB 250Xi da Thermo Scientific (QUASI-S ENHANCING
TECHNOLOGIES).

As andlises por REELS nas amostras dos filmes de PFO-DBT e PSiF-DBT
foram realizadas através da incidéncia de um feixe monocromatico (spot de 150 pm)
de elétrons “primarios” nas superficies das amostras e a energia cinética dos
elétrons espalhados por estas superficies foi medida. No caso do equipamento
ESCALAB 250Xi, utiliza-se um feixe que fornece 1 keV de elétrons incidentes e um
analisador de elétrons padrdo para aquisicdo dos espectros (ESCALAB 250Xi
System Manual (HA600107)).

3.2 PROCEDIMENTO TEORICO

Todos os célculos apresentados no trabalho foram realizados pelo programa

gaussian09.

3.2.1 Teste com funcionais para o calculo do band gap dos mondmeros do
PFO-DBT e do PSiF-DBT

A fim de escolher o funcional que melhor reproduzisse os dados
experimentais para o gap presentes na literatura e obtidos por REELS, testou-se
quatro funcionais principais (B3LYP, CAM-B3LYP, PBEPBE, wB97XD) para os
mondmeros dos copolimeros PFO-DBT e PSIiF-DBT, utilizando a mesma funcao
base (LanL2DZ) em todos os célculos.
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No entanto, estes copolimeros sdo representados na literatura de formas
diferentes, principalmente com relacdo a posicao dos tiofenos no monémero, como
observado nas seguintes referéncias: (GARCIA-BASABE, Y. et al., 2014),
(CARTWRIGHT, L. et al., 2015), (MARCHIORI, C.F. do N., 2016) e (CHEN, J., CAO,
Y., 2009). Por isso, prosseguiu-se com os calculos do band gap e dos minimos de
energia ap0s a mudanca de posi¢do destas unidades (Figura 9), utilizando somente
o funcional B3LYP, pois este apresentou a melhor correspondéncia tedrica-
experimental e € o mais utilizado em sistemas poliméricos, como representado em
(ZHOU, H. et al., 2009), (WANG, J-Y. et al., 2010), (CHEN, R-F. et al., 2010), entre

outros.

CBH 17 CaH1 7 S
a \Si/ N, ) N
AN s\

=/ /NI 7]

-Nn

Figura 9 — Exemplos de representacbes do mondmero do PSiF-DBT em (a) (CHEN, J., CAO, Y.,
2009) e (b) (SIGMA-ALDRICH).

A partir do teste de funcionais (item 3.2.1), todos os calculos a seguir foram

feitos utilizando o funcional B3LYP e a base LanL2DZ.

3.2.2 Estudo da influéncia das cadeias laterais ndo conjugadas no band gap
dos monémeros do PFO-DBT e PSiF-DBT

Através da Figura 6 (item 2), pode-se observar que os mondmeros dos

copolimeros estudados apresentam duas cadeias laterais ndo conjugadas, cada
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qual com oito atomos de carbono. Assim, calculou-se o band gap para estes
mondmeros com diferentes numeros de atomos de carbono em suas cadeias
laterais: com zero, um, dois, quatro e seis carbonos. Dessa forma, buscou-se
verificar se havia alguma influéncia destes tanto no band gap quanto na

transferéncia de carga.

3.2.3 Efeito da adicdo de ligantes nas unidades fluoreno (silafluoreno) e
tiofeno nos mondmeros do PFO-DBT (PSiF-DBT)

Prosseguiu-se, entdo, com a adicao dos ligantes CHs, Cl e NO, nas posicoes
3 do fluoreno e 2 do tiofeno no monédmero do PFO-DBT segundo a Figura 10a, com
0 objetivo de verificar o efeito que estas adigcbes provocariam no band gap. Para
cada ligante, foram otimizadas as estruturas do monémero com adicdo apenas a
posicdo 3 do fluoreno, a posi¢do 3 do fluoreno e 2 do tiofeno e apenas a posicao 2
do tiofeno (Figura 11). Repetiu-se o estudo com o monémero do PSiF-DBT com os

mesmos ligantes adicionados as unidades silafluoreno e tiofeno (Figura 10b).

/N
T l

Silafluoreno Tiofeno

Figura 10 — Esquema das posi¢cdes onde foram adicionados os ligantes no monémero (a) do PFO-
DBT e (b) do PSiF-DBT.
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Figura 11 — Exemplo do estudo do efeito da adi¢cao de ligantes, no monémero do PFO-DBT, (a) a

posicao 3 do fluoreno, (b) as posicdes 3 do fluoreno e 2 do tiofeno e (c) a posigdo 2 do tiofeno.

3.2.4 Efeito, no band gap, da mudanca na posicdo do ligante Cl nas unidades
fluoreno (silafluoreno) e tiofeno nos monémeros do PFO-DBT (PSiF-
DBT)

Em seguida, as posi¢cdes do ligante Cl foram modificadas no monémero do
PFO-DBT, segundo a Figura 10, de forma a contemplar todas as possibilidades, ou
seja, este foi adicionado as posicdoes 1 e 3 do fluoreno (na posicdo 2 a cadeia do
copolimero se repete) e 2 e 3 do tiofeno (na posicdo 1 esta cadeia também se
repete). O mesmo procedimento foi, entdo, realizado para o mondémero do PSiF-

DBT, com o Cl entrando nas posi¢des anteriores do silafluoreno e do tiofeno.
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3.2.5 Adicao de dois a4tomos de fluor a unidade benzotiadiazol: transformacéo
do PFO-DBT em PFO-DffBT

Além do estudo da adicao de ligantes feito nos itens anteriores, dois atomos
de fldor foram adicionados a unidade benzotiadiazol, transformando o copolimero
PFO-DBT em PFO-DffBT (poli[2,7-(9,9-dioctilfuoreno)-alt-4,7-bis(tiofeno-2-il)-5,6-
difluorobenzo-2,1,3-tiadiazole]), o qual é analisado em (CARTWRIGHT, L. et al.,
2015). Prosseguiu-se, entdo, com dois calculos para band gap do monémero do
PFO-DffBT: o primeiro, com os tiofenos na mesma posi¢cdo em relacdo ao restante
da cadeia e o segundo, com estes em posi¢des contrarias, segundo a Figura 12. Por
fim, comparou-se os valores do band gap obtidos pelos dois calculos com o
retratado por (CARTWRIGHT, L. et al., 2015).

CgHi7 CgHy7

CgHy7CsHy7

Figura 12 — Esquema dos mondmeros do PFO-DffBT (a) com os tiofenos na mesma posi¢do em
relacdo ao restante da cadeia (Adaptado de SIGMA-ALDRICH) e (b) com os tiofenos em posicdes
contrarias (CARTWRIGHT, L. et al., 2015).
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3.2.6 Estudo da modificacdo do band gap nos dimeros do PFO-DBT e do PSiF-

DBT em relagdo aos seus mondmeros

Terminados os estudos com os mondmeros, decidiu-se crescer a cadeia
polimérica, formando os dimeros do PFO-DBT e do PSiF-DBT e verificar o impacto
deste crescimento nos valores do band gap em relacdo aos seus respectivos

mondmeros.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Gap eletronico dos filmes de PFO-DBT e PSiF-DBT obtidos por REELS

Quando um elétron é espalhado por uma amostra, alguns processos podem

ocorrer, entre eles os espalhamentos elastico e inelastico e processos de perda:

i Espalhamento elastico

Ocorre quando um elétron primario deixa a amostra sem perder energia.
Espalhamentos elasticos de elétrons sdo observados em um espectro de REELS
como um pico na energia do feixe de elétrons (tipicamente em 1000 eV). Este é,
comumente, chamado de pico elastico ou pico primario (Adaptado de ESCALAB
250Xi System Manual (HA600107)).

ii. Espalhamento inelastico

Ocorre quando o elétron primario sofre colisbes eventuais que o tiram certa
guantidade de energia. Espalhamentos inelasticos de elétrons aparecem no
espectro de REELS como um fundo (do inglés, background) alongado a partir do
pico elastico para mais baixas energias cinéticas (ESCALAB 250Xi System Manual
(HA600107)).
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iii. Processos de perda

Um elétron primario pode excitar uma transicado eletrénica, perdendo uma
guantidade bem definida de energia (Adaptado de ESCALAB 250Xi System Manual
(HA600107)).

Assim, o pico elastico em REELS é obtido a partir dos elétrons que recuam
dos atomos da superficie da amostra sem perda inelastica de energia. A particula
incidente, neste caso, € um elétron, que tem uma massa bem menor que qualquer
atomo e o que faz com que os picos gerados a partir do recuo dos atomos na
superficie sejam condensados em um Unico pico, com mudancas apenas na
intensidade e com leve alargamento dependendo da composicdo. No entanto, o
atomo de hidrogénio é tdo leve que a sua razdo massica em relacao ao elétron é
significativamente diferente das raz6es de qualquer atomo mais pesado na amostra.
Isto significa que o hidrogénio recua levemente mais que qualquer outro atomo, o
que faz com que o pico elastico dos elétrons recuados do hidrogénio apareca com
uma pequena diferenca de energia, como mostrado na Figura 13 (Adaptado de
ESCALAB 250Xi System Manual (HA600107)).

——PE . _
Picos devido ao

Transigdes 1 — * Hidrogénio

—PET

Perda de Energia =
1.8eV

ouBWILd NO 091SE|T 021d

12 10 8 6 4 2 0 -2
Perda de Energia/ eV

Figura 13 — Espectros de REELS para polimeros isolantes, destacando-se a presenca do pico
elastico e do pico devido ao hidrogénio (Adaptado de ESCALAB 250Xi System Manual (HA600107)).
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Por outro lado, a transi¢cao t-11* (gap eletrdnico) aparece logo apds o pico
devido ao hidrogénio, como mostra a Figura 13. Por este motivo, é possivel
determinar o gap eletrénico através da interse¢do entre duas retas ajustadas neste
pico: uma tangente a subida (do inglés, onset) e a outra na base (chamada linha de
base). No entanto, em alguns casos, 0 pico devido ao hidrogénio, cujo maximo
ocorre em 1,8 eV, ndo aparece bem definido e pode ser somente um ombro discreto
colado ao pico elastico.

Portanto, os espectros de REELS obtidos para os filmes de PFO-DBT e de
PSiF-DBT, assim como os valores dos seus gaps eletrénicos, estdo representados
nas Figuras 14 e 15, respectivamente. Observa-se, em ambos 0s casos, que 0s
picos devido ao hidrogénio ndo sdo bem definidos, sendo, entdo, o0 primeiro pico
(apdbs o pico elastico) atribuido a transicéo 1-1*. Esta conclusao foi obtida porque o
méaximo do primeiro pico aparece, tanto no PFO-DBT quanto no PSiF-DBT, em,
aproximadamente, 2,3 eV, valor este que esta distante de 0,5 eV do méaximo do pico

devido ao hidrogénio.

100000 A

50000

Intensidade (u.a.)

20 1|0 0
Perda de Energia (eV)

Figura 14 — Espectro de REELS obtido para o filme de PFO-DBT.
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Figura 15 - Espectro de REELS obtido para o filme de PSiF-DBT.

Dessa forma, segundo as Figuras 14 e 15, os valores obtidos por REELS para
o gap eletrébnico do PFO-DBT e do PSiF-DBT sao 1,81 eV e 1,87 eV,

respectivamente.

3.3.2 Teste com funcionais para o calculo do band gap dos mondmeros do
PFO-DBT e do PSiF-DBT

Vérios funcionais hibridos, os quais incluem uma mistura de troca de Hartree-
Fock com troca-correlacdo de DFT, estdo disponiveis através de determinadas
palavras-chave (GAUSSIAN, 2017). Os funcionais hibridos utilizados neste trabalho

sao apresentados a seguir:

I Becke, com trés parametros: Lee, Yang e Parr

Estes funcionais possuem a forma concebida por Becke em 1993 (Equacéao
10):
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A * EXSIater + (1-A) * EXHF +B* AEXBecke + ECVWN +C* AECnéo-Iocal
(Equacéo 10)

Onde A, B e C sédo constantes determinadas por Becke em seu trabalho
(BECKE, A.D., 1992). Algumas variacdes deste funcional hibrido estdo disponiveis,
sendo o B3LYP o escolhido por apresentar um maior nimero de aplicacbes nos
calculos utilizando polimeros, como estudado por (ZHOU, H. et al., 2009), (WANG,
J-Y. etal., 2010) e (CHEN, R-F. et al., 2010).

Portanto, o B3LYP usa uma correlagéo n&o-local promovida pelo termo LYP e
o funcional VWN lII para a correlagdo local. Porém, o termo LYP inclui ambos os
termos local e ndo-local e o VWN apenas providencia o excesso de correlacéo local
requerida (GAUSSIAN, 2017). Assim, o funcional de correlacdo utilizado €, na

verdade, representado pela Equagao 11:
C*E;" + (1-C) * E.™ (Equacgéo 11)

ii. Funcionais corrigidos de longo alcance (do inglés, Long-Range-

Corrected Functionals)

A parte nao-coulombiana dos funcionais de troca tipicamente morre
rapidamente e se torna muito imprecisa a longas distancias, tornando-os
inadequados para modelar processos tais como excitacdes eletronicas para orbitais
de mais alta energia. Entéo, para lidar com estes casos, funcionais como o CAM-
B3LYP e o wB97XD foram disponibilizados (GAUSSIAN, 2017):

e CAM-B3LYP: Versdao do B3LYP de longo alcance corrigida por Handy e
colaboradores, utilizando o método de atenuacdo coulombiana (YANAI, T.,
TEW, D.P., HANDY, N.C., 2004).

e wB97XD: Ultimo funcional de Head-Gordon e colaboradores, que inclui
dispersédo empirica e correcdes de longo alcance (CHAI, J., HEAD-GORDON,
M., 2008).

Por outro lado, também existem os funcionais puros, 0s quais sédo resultantes

da combinacao de funcionais de troca e de correlagdo. Entéo, para que um funcional
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puro seja especificado, uma palavra-chave do funcional de troca deve ser
combinada com uma do funcional de correlagdo (GAUSSIAN, 2017). Neste trabalho,
o funcional de troca utilizado foi o PBE, que consiste no funcional de Perdew, Burke
e Ernzerhof, e o funcional de correlacdo gradiente corrigido foi o PBE (PERDEW,
J.P., BURKE, K., ERNZERHOF, M., 1996). Dessa forma, o funcional de troca-
correlacao utilizado foi o PBEPBE.

Além disso, no que diz respeito a otimizacdo de geometria, alguns conceitos
devem ser enfatizados. Uma superficie de energia potencial é, geralmente,
representada pela Figura 16, na qual um minimo local é o ponto mais baixo em uma
regido limitada desta superficie e 0 minimo global € o ponto mais baixo em qualquer
lugar desta. Um minimo ocorre em estruturas em equilibrio para um sistema,
correspondendo a conformacgdes diferentes ou a isbmeros estruturais no caso de
moléculas Unicas ou reagente e produto no caso de sistemas com
multicomponentes. Ja um ponto de sela corresponde a uma estrutura de transicao
conectando duas estruturas em equilibrio (FORESMAN, J.B., FRISCH, 4., 1996).

Maximo global Ponto de sela

Maximo local

/ Minimo global

Minimo local

.

Figura 16 — Representacao de uma superficie de energia potencial (Adaptado de FORESMAN, J.B.,
FRISCH, £., 1996).

Minimo local

Sendo assim, otimizagbes (ou minimizacbes) de geometria geralmente
localizam minimos na superficie de energia potencial, prevendo estruturas em

equilibrio de um sistema molecular. Porém, otimizacdes também podem localizar
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estruturas de transicdo. Em ambos, minimo e ponto de sela, a primeira derivada da
energia (ou gradiente) é zero e, consequentemente, as forcas sdo também nulas
nesses pontos. Por definicdo, o ponto onde as forcas séo iguais a zero € chamado
de ponto estacionario e todas as otimizacdes bem sucedidas o localizam. Calculos
de frequéncia também sé&o validos somente neste ponto da superficie e devem usar
0 mesmo modelo de teoria e base da otimizacdo. Caso apare¢cam n frequéncias
imaginarias (negativas), a estrutura ¢ um ponto de sela de n-ésima ordem
(FORESMAN, J.B., FRISCH, 4., 1996).

Tendo em vista o que foi exposto nos paragrafos anteriores, os funcionais
utilizados durante o teste para otimizacdo de geometria dos monémeros do PFO-
DBT e do PSIiF-DBT e, consequentemente, para obtencdo do band gap foram o
B3LYP, CAM-B3LYP, wB97XD e PBEPBE. Para cada funcional, foram obtidos o
band gap e as energias dos orbitais HOMO e LUMO do PFO-DBT (Tabela 1) e do
PSiF-DBT (Tabela 2). Além disso, para os testes, foram utilizadas as geometrias de

partida dos monémeros representadas na Figura 17.

Figura 17 — Esquema das geometrias (a) do PFO-DBT e (b) do PSiF-DBT, utilizadas nos testes com

os funcionais.
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Tabela 1 — Valores obtidos para o Eyomo (eV), ELumo (V) e band gap (eV) pelos funcionais B3LYP,
CAM-B3LYP, wB97XD e PBEPBE apos as otimizacdes de geometria do mondmero do PFO-DBT.

B3LYP CAM-B3LYP  wB97XD PBEPBE
Enowmo (eV) -5,26 -6,51 7,12 -5,24
ELumo (eV) -3,18 -2,12 -1,52 -3,18

Band gap (eV) 2,08 4,39 5,60 2,06

Tabela 2 - Valores obtidos para 0 Eyomo (€V), ELumo (eV) e band gap (eV) pelos funcionais B3LYP,
CAM-B3LYP, wB97XD e PBEPBE apés as otimizacdes de geometria do mondmero do PSiF-DBT.

B3LYP CAM-B3LYP  wB97XD PBEPBE
Enomo (eV) -5,32 -6,58 -7,13 -4,74
ELumo (eV) -3,18 -2,12 -1,34 -3,66

Band gap (eV) 2,14 4,46 5,79 1,08

A escolha da geometria do PFO-DBT com os tiofenos em posi¢cdes invertidas
em relacdo ao PSiF-DBT (Figura 17) foi importante porque, para o PFO-DBT, dois
funcionais apresentaram resultados proximos aos experimentais (B3LYP e
PBEPBE), porém, para o PSiF-DBT, apenas o0 B3LYP se aproximou (Tabelas 1 e 2).
Dessa forma, o funcional escolhido para as demais etapas deste trabalho foi o
B3LYP.

Assim, prosseguiu-se com a otimizagdo de geometria, com o calculo do band
gap e da energia do minimo para os monémeros do PFO-DBT e do PSiF-DBT com
os tiofenos em posicdes invertidas em relacédo a Figura 17, de forma a contemplar
todas as possibilidades. No entanto, para facilitar a comparacdo das estruturas
normais e invertidas, os monémeros foram reunidos em um unico esquema (Figura
18). Os valores para as energias dos orbitais HOMO e LUMO e para o band gap
estdo contidos na Tabela 3. Ja a comparacdo do minimo de energia em cada caso
esta apresentada na Tabela 4, na qual a estrutura mais estavel (de menor energia)
possui o valor de 0 kcal mol™ e a diferenca de energia é calculada em relacéo a este

valor.
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Figura 18 — Esquema das geometrias do (a) PFO-DBT (0°), (b) PFO-DBT (180°),

(c) PSiF-DBT (0°) e (d) PSiF-DBT (180°).
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Tabela 3 - Valores obtidos para o0 Exomo (€V), ELumo (V) e band gap (eV), pelo funcional B3LYP,
apos as otimizac6es de geometria dos monémeros do PFO-DBT (0° e 180°) e do PSiF-DBT (0° e
180°).

PFO-DBT PFO-DBT PSIF-DBT PSiF-DBT

(0°) (180°) (0°) (180°)

Enowmo (eV) -5,26 -5,32 -5,25 -5,32
ELumo (eV) -3,18 -3,19 -3,18 -3,18
Band gap (eV) 2,08 2,13 2,07 2,14

Tabela 4 — Comparagdo dos minimos de energia obtidos, pelo funcional B3LYP, para o PFO-DBT (0°
e 180°) e para o PSiF-DBT (0° e 180°).

PFO-DBT PSiF-DBT
Energia (monémero 0°)
, 2,05 4,94
(kcal mol™)
Energia (mondmero 180°) 0 0

(kcal mol™)

Logo, através da Tabela 3, observa-se que ambos os mondmeros do PFO-
DBT (0°) e do PSiF-DBT (0°) apresentam valores para os orbitais HOMO e LUMO e
para o band gap semelhantes, assim como o PFO-DBT (180°) e o PSiF-DBT (180°).
Dessa forma, a mudanca de um atomo de carbono no PFO-DBT para um atomo de
silicio no PSIiF-DBT nado causa alteracdo significativa nestes resultados, mas a
rotacdo do grupo tiofeno de 0° para 180° causa um acréscimo de 0,5 eV no band
gap do primeiro e de 0,7 eV no do segundo. Ao analisar, no entanto, a Tabela 4,
percebe-se que as estruturas mais estaveis (de menor energia) para ambos o0s
mondmeros sdo as com os tiofenos em posicdo 180° e, apesar de haver uma
diferenca de energia entre as estruturas a 0° e 180°, acredita-se que esta seja
apenas uma barreira de rotacdo, ja que os grupos fluoreno (ou silafluoreno),
benzotiadiazol e tiofeno n&o estdo no mesmo plano e podem se mover. Portanto,
para os demais calculos deste trabalho, seréo utilizados os mondémeros 180°, pois,
além de apresentarem a menor energia do minimo, aparecem, também, com maior

frequéncia nas publicacdes da literatura, como representado, por exemplo, por
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(BORGES, B.G.A.L., 2016), (HOU, J. et al., 2008) e (S@NDERGAARD, R.R.,
KREBS, F.C., 2012).

Por fim, os valores obtidos, pelo funcional B3LYP (base LanL2DZ), para o
band gap foram reunidos na Tabela 5, juntamente com os resultados por REELS,
UV-Vis e voltametria ciclica (os valores apresentados por estas duas Ultimas

técnicas foram retirados da literatura).

Tabela 5 — Compara¢édo dos resultados obtidos para o band gap (eV) pelo funcional B3LYP, por
REELS, UV-Vis e voltametria ciclica para o PFO-DBT e o PSiF-DBT.

B3LYP - B3LYP - _ Voltametria
) REELS UV-Vis s
Polimero mondmero mondmero Eane (V) Evor (6V) ciclica
e e
0°(ev)  180°(eV) o' o Eelec (€V)
PFO-DBT 2,08 2,13 1,81 1,892 1,95°
PSiF-DBT 2,07 2,14 1,87 1,8° 1,8°¢

% Devido a dificuldade de obtencdo de informagées acerca do PFO-DBT na literatura, o valor para o
band gap foi comparado ao do PFDo-DBT, estudado por (CARTWRIGHT, L. et al., 2015) e
representado na Figura 19, cujas cadeias laterais possuem doze carbonos ao invés de oito. No
entanto, como sera provado no item 3.3.3, esta cadeia ndo possui influéncia sobre este valor e, por
isso, foi utilizado na comparagéo. O gap 6tico (E,p) obtido por UV-Vis foi determinado pela subida (do

inglés, onset) da banda de absorcéo.

®0 gap otico (Eqp) obtido por UV-Vis foi determinado pela subida da banda de absorgéo do espectro
representado em (GARCIA-BASABE, Y. et al., 2014).

¢ Valor apresentado em (MARCHIORI, C.F.do N., 2016).

CioH>CqoHos  PFDo-DBT

Figura 19 — Estrutura do PFDo-DBT, estudado por (CARTWRIGHT, L. et al., 2015).
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3.3.3 Estudo da influéncia das cadeias laterais ndo conjugadas no band gap
dos monémeros do PFO-DBT e do PSiF-DBT

A fim de comprovar que as cadeias laterais ndo conjugadas nao possuem
influéncia nos valores do band gap dos monémeros do PFO-DBT e do PSiF-DBT e
economizar tempo de calculo, realizou-se um estudo de crescimento destas cadeias
com o funcional B3LYP. No entanto, de acordo com (MARCHIORI, C.F. do N.,
2016), a insercdo das cadeias laterais faz com que a cadeia conjugada se torne
mais plana, melhorando tanto as propriedades Gticas como as de transporte de
carga, além de aumentar a solubilidade nos solventes utilizados (neste caso, em
diclorobenzeno). Os resultados obtidos para o band gap para ambos os monémeros

com zero, um, dois, quatro, seis e oito carbonos estao representados na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores do band gap (eV) obtidos, pelo funcional B3LYP, no estudo do crescimento das

cadeias laterais dos mondémeros do PFO-DBT e do PSiF-DBT.

Valores do band gap (eV) em funcao

do nimero de carbonos da cadeia lateral

Mondmero Zero Um Dois Quatro Seis Oito
PFO-DBT
2,14 2,13 2,13 2,13 2,12 2,13
(180°)
PSiF-DBT
2,17 2,14 2,13 2,13 2,13 2,14
(180°)

Pode-se observar, atravées da Tabela 6, que o valor para o band gap para o
mondmero do PSiF-DBT sem carbonos na cadeia lateral se apresentou um pouco
mais distante (2,17 eV) do valor real (2,14 eV). Por este motivo e pelo fato do band
gap com um atomo de carbono em cada cadeia ter sido exatamente igual ao obtido
com oito atomos, decidiu-se por simplificar os célculos posteriores utilizando
somente metila em ambas as cadeias dos monémeros do PFO-DBT e do PSiF-DBT.
Além disso, para comprovar que estas realmente nao influenciam no band gap, séao

apresentados, na Figura 20, os diagramas de contorno para os orbitais HOMO e
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LUMO para os mondmeros do PFO-DBT com um e oito &tomos de carbono nas
cadeias nao conjugadas.

Figura 20 — Diagramas de contorno para os orbitais HOMO e LUMO do PFO-DBT (a) com um atomo

de carbono em cada cadeia lateral e (b) com oito atomos de carbono nestas cadeias.

Além de comprovar que as cadeias laterais ndo conjugadas nédo influenciam
nos orbitais HOMO e LUMO (e, portanto, no band gap), percebe-se, através da
Figura 20, que o orbital HOMO tem forte carater 1 ligante, resultante de uma
interagéo lateral entre orbitais p de mesmo sinal, enquanto o orbital LUMO tem forte
carater 1 antiligante (11*), resultante de uma interagao lateral entre orbitais p de
sinais contrarios. Dessa forma, a transicdo HOMO-LUMO é do tipo 1-11%, como

comprovado pela técnica de REELS.

3.3.4 Efeito da adicdo de ligantes nas unidades fluoreno (silafluoreno) e
tiofeno nos mondmeros do PFO-DBT (PSiF-DBT)

Como provado no item 3.3.2, a troca de um atomo de carbono no PFO-DBT
por um de silicio no PSiF-DBT néo altera o band gap, mas a rotacdo do grupo
tiofeno de 0° para 180° o modifica. Nesse sentido, realizou-se um estudo do efeito,

no band gap, da adicdo dos ligantes CHs, Cl e NO; nas posi¢bes 3 do fluoreno
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(silafluoreno) e 2 do tiofeno segundo as Figuras 10 e 11 (item 3.2.3). A escolha

destes ligantes foi baseada em algumas de suas caracteristicas:

e CHg3 é um doador o fraco, pois € pouco eletronegativo e n&o possui par
de elétrons Tr.

e Cl e NO; sao retiradores o, por conta de suas eletronegatividades, mas
sdo doadores 1 devido aos seus pares de elétrons 1. No entanto, o

NO, € um doador 1 mais fraco que o CI.

Assim, os valores para o band gap obtidos apds as otimizac6es de geometria
considerando a adicdo, segundo a Figura 21, de cada ligante apenas a posi¢ao 3 do
fluoreno (silafluoreno), a posicao 3 do fluoreno (silafluoreno) e 2 do tiofeno e apenas
a posicao 2 do tiofeno nos monémeros do PFO-DBT (PSiF-DBT) estao apresentados

na Tabela 7.
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Figura 21 — Exemplo da adi¢céo do ligante Cl, ao mondmero do PFO-DBT, (a) apenas a posicao 3 do
fluoreno, (b) a posigdo 3 do fluoreno e 2 do tiofeno e (c) apenas a posi¢éo 2 do tiofeno. No caso do

PSiF-DBT, este ligante é adicionado as mesmas posic¢des do silafluoreno e do tiofeno.
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Tabela 7 — Valores obtidos, pelo funcional B3LYP, para o band gap (eV) do PFO-DBT (PSiF-DBT)
apos a adicao de cada ligante (a) a posicédo 3 do fluoreno (silafluoreno), (b) a posicao 3 do fluoreno

(silafluoreno) e 2 do tiofeno e (c) a posigéo 2 do tiofeno.

Ligante Posicao Band gap (eV) Band gap (eV)
PFO-DBT PSiF-DBT
3 (fluoreno ou silafluoreno) -a 2,13
3 (fluoreno ou silafluoreno)
CHs _ 2,12 -2
e 2 (tiofeno)
2 (tiofeno) 2,13 2,13
3 (fluoreno ou silafluoreno) 2,18 2,19
3 (fluoreno ou silafluoreno)
Cl . 2,18 2,18
e 2 (tiofeno)
2 (tiofeno) 2,12 2,13
3 (fluoreno ou silafluoreno) 2,23 2,23
3 (fluoreno ou silafluoreno)
NO, _ 2,24 2,24
e 2 (tiofeno)
2 (tiofeno) 2,11 2,11

% Estes calculos apresentaram frequéncia negativa, indicando que as estruturas otimizadas

correspondiam a estados de transi¢cdo e ndo a minimos.

Pode-se observar, através da Tabela 7, que as tendéncias e os valores para o
band gap com a adicdo dos ligantes ndo sédo afetados com a troca de um atomo de
carbono no PFO-DBT por um de silicio no PSiF-DBT. Dessa forma, toda a discusséo

a seguir é valida para ambos 0s monémeros.

Utilizando como exemplo o PFO-DBT, as adi¢cdes de Cl e de NO, (retiradores
o e doadores 1) apenas a unidade fluoreno causam aumentos no band gap, o qual
também é observado quando se adiciona este ligante a ambas as unidades (fluoreno
e tiofeno). Este aumento pode ser explicado pelo fato de que estes ligantes sao
eletronegativos e removem densidade eletrénica do anel (Figura 22), provocando um
abaixamento de energia do orbital HOMO, o qual possui grande contribuicdo desta
unidade, muito maior do que o abaixamento do orbital LUMO. J& a adicdo a ambas
as unidades causa uma perda menor de densidade eletrnica, para o orbital HOMO,

na unidade fluoreno, porém também ocorre perda para este orbital na unidade
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tiofeno, o que faz com que os valores para 0 band gap sejam coincidentes com o
primeiro caso. No entanto, o aumento no band gap ndo é observado quando a
adicao é feita somente ao tiofeno e € mantido praticamente 0 mesmo do monémero
sem substituicdes, ja que, segundo a Figura 22, tal adicdo nao altera a densidade

eletrbnica em ambos os orbitais HOMO e LUMO.

HOMO

LUMO
N\

Figura 22 — Diagramas de contorno para os orbitais HOMO e LUMO do monémero do PFO-DBT
guando o CI é adicionado (a) somente ao fluoreno, (b) ao fluoreno e ao tiofeno e (c) apenas ao

tiofeno.

Por fim, para o ligante CH3 (doador ¢ fraco), ocorre apenas pequena doagao
de densidade eletrdnica para a unidade fluoreno, segundo a Figura 23, mas o0s
orbitais HOMO e LUMO, assim como o0 band gap, possuem praticamente a mesma
energia em relacdo ao mondémero sem substituicdes, como representado na Tabela
8. Todavia, para a adicdo somente a posicdo 3 do fluoreno, foi obtida uma
frequéncia negativa, indicando que a otimizacdo de geometria localizou um estado

de transicdo e ndo um minimo e, por isso, nao foi apresentada na Figura 23.
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Tabela 8 — Comparacéo dos valores obtidos, pelo funcional B3LYP, para 0 Exomo (€V), ELumo (V) e
band gap (eV) apos a otimizacdo de geometria do mondmero do PFO-DBT (a) apenas com um
carbono em cada cadeia lateral, (b) com o ligante CH; adicionado as unidades fluoreno e tiofeno e (c)

com este ligante adicionado apenas a unidade tiofeno.

a. Mondmero b. Adicdo de CH3; c. Adicéao de

do PFO-DBT ao fluoreno e CHs ao
tiofeno tiofeno
Enowmo (eV) -5,33 -5,27 -5,30
ELumo (eV) -3,20 -3,16 -3,17
Band gap (eV) 2,13 2,11 2,13
HOMO LUMO

Figura 23 - Diagramas de contorno para os orbitais HOMO e LUMO do mondmero do PFO-DBT
guando o CHj; é adicionado (a) ao fluoreno e ao tiofeno e (b) apenas ao tiofeno. A adicdo apenas a

unidade fluoreno apresentou frequéncia negativa.

3.3.5 Efeito, no band gap, da mudanca na posi¢cao do ligante Cl nas unidades
fluoreno (silafluoreno) e tiofeno nos monémeros do PFO-DBT (PSiF-
DBT)

Apés o estudo com os ligantes CHz, Cl e NO, adicionados a posicdes
especificas das cadeias dos monémeros do PFO-DBT e do PSiF-DBT, decidiu-se

verificar o efeito da mudanca destas posicoes, para o ligante Cl, nos valores do band
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gap. Os resultados obtidos estdo contidos na Tabela 9, obedecendo as numeracdes
da Figura 10 (item 3.2.3).

Tabela 9 - Valores obtidos, pelo funcional B3LYP, para o band gap (eV) do PFO-DBT (PSiF-DBT)
ap6és a adicdo do ligante Cl as posicbes 1 e 3 do fluoreno (silafluoreno) e 2 e 3 do tiofeno,

considerando todas as possibilidades.

_ _ Band gap (eV) | Band gap (eV)
Posicéo de entrada do ligante Cl _
PFO-DBT PSIF-DBT
1 (fluoreno ou silafluoreno) 2,18 2,18
3 (fluoreno ou silafluoreno) 2,18 2,19
1 (fluoreno ou silafluoreno) e 2 (tiofeno) 2,17 2,18
3 (fluoreno ou silafluoreno) e 2 (tiofeno) 2,18 2,18
2 (tiofeno) 2,12 2,13
1 (fluoreno ou silafluoreno) e 3 (tiofeno) 2,40° 2,39°
3 (fluoreno ou silafluoreno) e 3 (tiofeno) 2,41° 2,40°
3 (tiofeno) 2,342 - b

% Mudanca na geometria do tiofeno no mondémero, como representado na Figura 24 para o PFO-DBT.

® Este calculo apresentou frequéncia negativa, indicando que a estrutura otimizada correspondia a um

estado de transi¢cdo e ndo a um minimo.
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Figura 24 — Esquema da adicao do ligante Cl, no monémero do PFO-DBT, (a) a posigdo 2 do tiofeno
e (b) a posicdo 3 da mesma unidade. Observa-se a rotacdo deste grupo no segundo caso em relacao

ao primeiro.
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Através da andlise da Tabela 9, observa-se que a mudanca do ligante Cl para
a posicdo 1 da unidade fluoreno (silafluoreno) néo causa alteracdo nos resultados
para o band gap em relacdo a posicao 3, estudada no item 3.3.4, para ambos 0s
mondémeros do PFO-DBT (PSiF-DBT). Da mesma forma, quando a mesma
modificacdo é feita, mantendo o Cl na posicdo 2 no tiofeno, também néo é
observada nenhuma mudanca nestes valores. Porém, para a adicdo a posicao 3 do
tiofeno em ambos PFO-DBT e PSiF-DBT, além de ser verificada uma rotacéo deste
grupo (Figura 24), o band gap sofre um aumento consideravel. Isto pode ter ocorrido
pela repulsdo entre o Cl e o nitrogénio da unidade benzotiadiazol, o que causou
diminuicbes nas interagcbes laterais em ambos os orbitais HOMO e LUMO,
representados na Figura 25. Estas diminuicBes sdo mais pronunciadas, no entanto,
no primeiro orbital em relagdo ao segundo, gerando um aumento do band gap, como

representado na Tabela 10.

Tabela 10 - Comparac¢éo dos valores obtidos, pelo funcional B3LYP, para o Exomo (€V), ELumo (€V) e
band gap (eV) apoés a otimizacdo de geometria do mondmero do PFO-DBT (a) com apenas um
carbono em cada cadeia lateral, (b) com o ligante Cl adicionado a posicao 2 do tiofeno e (c) com este

ligante adicionado a posicdo 3 desta unidade.

a. Mondmero b. Adicdo de ClI c. Adicado de CI

do PFO-DBT a posicao 2 a posicao 3
do tiofeno do tiofeno
Enomo (eV) -5,33 -5,48 -5,51
ELumo (eV) -3,20 -3,36 -3,17

Band gap (eV) 2,13 2,12 2,34
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Figura 25 — Comparacéo dos diagramas de contorno para os orbitais HOMO e LUMO do mondmero

do PFO-DBT ap6s a adicédo de Cl (a) a posicdo 2 do tiofeno e (b) a posicao 3 desta unidade.

3.3.6 Adicao de dois atomos de fluor a unidade benzotiadiazol: transformacéao
do PFO-DBT em PFO-DffBT

Além das modificacbes ja realizadas ao longo dos itens 3.3.4 e 3.3.5,
(CARTWRIGHT, L. et al., 2015) estudou o efeito da introducdo de dois atomos de
flior a unidade benzotiadiazol do PFO-DBT, transformando-o em PFO-DffBT. As
otimizagdes de geometria foram, entéo, realizadas ao mondémero com os tiofenos na
mesma posicdo em relacdo ao restante da cadeia (chamado, neste trabalho, de
PFO-DffBT 0°) e com os tiofenos em posi¢cdes contrarias (PFO-DffBT 180°),
segundo a Figura 26. Os valores obtidos para o band gap dos monémeros 0° e 180°

sao apresentados na Tabela 11.
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Figura 26 - Esquema dos monémeros do PFO-DffBT (a) com os tiofenos na mesma posicao em
relacdo ao restante da cadeia (PFO-DffBT 0°) e (b) com os tiofenos em posi¢des contrarias (PFO-
DffBT 180°), estudado por (CARTWRIGHT, L. et al., 2015).

Tabela 11 — Comparacéo dos valores obtidos, pelo funcional B3LYP, para o band gap (eV) ap0s as
otimizacbes de geometria dos mondmeros do PFO-DffBT (0° e 180°) com os obtidos por voltametria
ciclica e UV-Vis, estudados por (CARTWRIGHT, L. et al., 2015).

B3LYP- B3LYP - UV-Vis Voltametria
mondémero 0° mondmero Eopt (€V) ciclica
180° Eelec (V)
PFO-DffBT 2,06 2,07 1,91 2,05

Observa-se, através da Tabela 11, que a rotacdo do tiofeno no monémero,
segundo a Figura 26, ndo causou influéncia no band gap. Além disso, este se
mostrou muito proximo ao resultado obtido por (CARTWRIGHT, L. et al., 2015) nas

medidas por voltametria ciclica e UV-Vis.
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3.3.7 Estudo da modificacdo do band gap nos dimeros do PFO-DBT e do PSiF-
DBT

Todo o estudo realizado nos itens anteriores foi baseado nos monémeros do
PFO-DBT e do PSIiF-DBT. No entanto, a fim de verificar possiveis modificagbes no
band gap destes copolimeros, aumentou-se a cadeia, formando os dimeros. As
cadeias laterais ndo conjugadas de oito carbonos foram alteradas para metilas, ja
gue estas nédo influenciam nos valores do band gap, como provado no item 3.3.3,
além do fato de que esta aproximacdo diminui consideravelmente o tempo de
calculo. Os valores obtidos para o band gap dos dimeros encontram-se na Tabela
12, em comparagdo com seus respectivos mondmeros e com o0s resultados

experimentais de REELS, UV-Vis e voltametria ciclica.

Tabela 12 — Comparagéo entre os valores obtidos para o band gap (eV), pelo funcional B3LYP, para
0 mondmero e o dimero do PFO-DBT e do PSiF-DBT com os resultados experimentais de REELS,
UV-Vis e voltametria ciclica.

PFO-DBT PSiF-DBT

B3LYP - monémero 2,13 2,14
B3LYP - dimero 1,89 1,90
REELS Egap (eV) 1,81 1,87
UV-Vis Egp (€V) 1,89 2 1,8°

Voltametria ciclica
1,952 1,8°¢

Eelec (V)

? Devido a dificuldade de obtenc&o de informacdes acerca do PFO-DBT na literatura, o valor do band
gap foi comparado ao do PFDo-DBT, estudado por (CARTWRIGHT, L. et al., 2015) e representado
na Figura 19 (item 3.3.2), cujas cadeias laterais possuem doze carbonos ao invés de oito. No entanto,
como foi provado no item 3.3.3, esta cadeia ndo possui influéncia sobre este valor e, por isso, foi
utilizado na comparagéo. O gap 6tico (Ep) obtido por UV-Vis foi determinado pela subida (do inglés,

onset) da banda de absorcao.

°0 gap otico (Eop) obtido por UV-Vis foi determinado pela subida da banda de absor¢éo do espectro
representado em (GARCIA-BASABE, Y. et al., 2014).

¢ Valor apresentado em (MARCHIORI, C.F. do N., 2016).
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Pode-se observar que o crescimento da cadeia polimérica do PFO-DBT e do
PSiF-DBT diminuiu consideravelmente o band gap em relacdo aos seus monémeros
e resultados mais proximos aos experimentais foram obtidos. Através dos orbitais
HOMO e LUMO para o dimero do PFO-DBT, representados na Figura 27, pode-se
perceber que ocorre uma deslocalizacdo de ambos os orbitais ao longo de todo o
dimero, fato este que contribuiu para a diminuicdo do seu band gap em relacédo ao

mondmero.

HOMO

LUMO

Figura 27 — Diagramas de contorno para os orbitais HOMO e LUMO do dimero do PFO-DBT.
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4 CONCLUSAO

As amostras de filmes poliméricos do PFO-DBT e do PSiF-DBT foram
analisadas pela técnica de REELS no equipamento ESCALAB 250Xi da Thermo
Scientific presente no Laboratério Multiusuéario de Espectroscopia de Fotoelétrons na
Regido de Raios X (XPS). Através desta técnica, foram obtidos os resultados para o
gap eletrébnico dos materiais: 1,81 eV para o PFO-DBT e 1,87 eV para o PSiF-DBT.

De posse dos resultados experimentais para o gap fornecidos pela técnica de
REELS e pela literatura para voltametria ciclica e UV-Vis, célculos foram submetidos
pelo programa gaussian09 a fim de verificar a correspondéncia tedrica-experimental
entre estes valores. Apos a escolha do funcional, as geometrias dos mondmeros dos
copolimeros foram otimizadas considerando diferentes posicdes do tiofeno,
chegando-se a conclusao de que a troca de um carbono no PFO-DBT por um silicio
no PSIF-DBT ndo alterava o band gap, mas que a rotacdo do grupo tiofeno o
modificava. Além disso, a estrutura mais estavel obtida (de menor energia) foi a dos
mondmeros 180°, os quais foram utilizados nos demais célculos ao longo do

trabalho.

Por outro lado, concluiu-se, também, que o aumento das cadeias laterais nao
conjugadas de zero para oito carbonos ndo provocaram mudancas significativas no
band gap dos monémeros e adotou-se a substituicdo destas cadeias por metilas,
economizando tempo de calculo. Além disso, foi provado, através dos diagramas de
contorno para os orbitais HOMO e LUMO, que esta transi¢cao é do tipo 1-1m*, como
comprovado pela técnica de REELS.

Realizou-se, também, um estudo do efeito, no band gap, da adicdo dos
ligantes CH3 (doador o fraco), Cl e NO; (retiradores o e doadores 11) em posigdes
especificas das unidades fluoreno (silafluoreno) e tiofeno. Chegou-se a conclusédo de
que as adicbes de Cl e NO; apenas a unidade fluoreno (silafluoreno) causam
aumentos no band gap, o qual também é observado quando se adiciona estes
ligantes a ambas as unidades (fluoreno ou silafluoreno e tiofeno). No entanto, este
aumento nao é observado quando a adicao € feita somente ao tiofeno e o band gap
€ mantido praticamente o0 mesmo do monémero sem substituicbes. Para o ligante
CHj3 (doador o fraco), ocorre apenas pequena doacgao de densidade eletrénica para

a unidade fluoreno (silafluoreno), mas os orbitais HOMO e LUMO, assim como o
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band gap, possuem praticamente a mesma energia em relagdo ao monémero sem

substituicoes.

Ao realizar a mudanca do ligante Cl para diferentes posi¢cdes nas unidades
fluoreno (silafluoreno), concluiu-se que néo ocorreu alteracdo nos resultados para o
band gap. Da mesma forma, quando a mesma modificacao é feita, mantendo o Cl na
posicdo 2 do tiofeno, também ndo é observada nenhuma mudanca nestes valores.
Porém, para a adi¢do a posi¢ado 3 do tiofeno em ambos PFO-DBT e PSiF-DBT, além
de ser verificada uma rotacdo deste grupo, o band gap sofreu um aumento

consideravel.

Além das modificacbes anteriores, adicionou-se dois atomos de fldor a
unidade benzotiadiazol do PFO-DBT, transformando-o em PFO-DffBT, estudado por
(CARTWRIGHT, L. et al.,, 2015). Duas otimizac6es de geometria foram realizadas
aos mondmeros, obtendo-se os resultados de 2,06 eV para o band gap do
mondmero do PFO-DFfBT 0° e 2,07 eV para o do PFO-DffBT 180°. Logo, concluiu-se
gue a rotacdo do tiofeno no monémero nao causou influéncia no band gap e que
este se mostrou muito préximo ao resultado obtido por (CARTWRIGHT, L. et al.,
2015) nas medidas por voltametria ciclica (2,05 eV) e UV-Vis (1,91 eV).

Concluiu-se, também, que o crescimento da cadeia polimérica do PFO-DBT e
do PSIiF-DBT diminuiu consideravelmente o band gap em relacdo aos seus
mondémeros. Para o PFO-DBT, foi obtido, para o dimero, um band gap de 1,89 eV e,
para o PSIiF-DBT, 1,90 eV, valores muito préximos aos obtidos por REELS,
voltametria ciclica e UV-Vis.

Diante do exposto, os copolimeros PFO-DBT e PSiF-DBT representam boas
opcOes para o emprego em células solares organicas. Além disso, a técnica de
REELS e o método DFT (funcional B3LYP e base LanL2DZ) conseguiram prever
corretamente os valores para o gap, aproximando-se dos resultados ja disponiveis
na literatura. Isto colabora para novos avancgos neste tipo de tecnologia a fim de
torna-la competitiva em relacdo aos combustiveis fosseis e para aumentar sua

eficiéncia de conversao em energia.
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