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RESUMO

Os semicondutores organicos foram descobertos ha mais de um século atrds, mas somente nos
ultimos 30 anos, que eles se tornaram o centro das atenc@es da industria e academia, devido
ao grande potencial de aplicagdes em novos dispositivos bem como os Diodos Organicos de
Emissdo de Luz (OLEDs) e Células Fotovoltaicas Organicas (OPV). Calculos de Quimica
Quéntica tém sido utilizados para caracterizar o estado fundamental e o primeiro estado
excitado de moléculas organicas e polimeros de interesse em diversas aplicacdes tecnoldgicas,
tais como materiais ativos em diversos dispositivos em Eletrdnica Orgéanica. Estas moléculas
organicas podem ter centenas de atomos e uma das vantagens dos calculos de Quimica
Quaéntica é a de possibilitar o estudo ndo apenas moléculas ja sintetizadas, como também
investigar outras promissoras candidatas para aplicacfes tecnoldgicas. A fim de avaliar as
propriedades estruturais, eletrénicas e Opticas (por exemplo, a absor¢do e a emissdo) €
necessario otimizar o estado fundamental e o primeiro estado excitado dessas moléculas.
Nesta pesquisa, propomos duas estratégias de pré-otimizacdo simples que podem ser
facilmente implementadas na maioria dos pacotes computacionais disponiveis, para reducédo
do custo computacional. Outra proposta foi determinar GAP’s de energia, Potencial de
lonizacdo (PI), Afinidade Eletrénica (EA) e comprimento de onda para dez moléculas,
comumente usados na eletrbnica organica, usando os niveis B3LYP/6-31G**//AM1 e
B3LYP/6-31G**. Através da analise dessas propriedades, verificamos quais sdo as melhores
moléculas para se construir OPV. Verificou-se que os valores encontrados do gap para as 10
moléculas, independente do nivel de calculo empregado, se mostraram iguais, a diferenca
quando apresentada encontra-se na terceira ou quarta casa decimal. Dessa forma, para a
comparacao dos valores de GAP e das propriedades Pl e EA com a literatura, foram realizadas
analises comparando com os métodos semiempirico/ab initio (AM1+B3LYP) e ab initio
direto (B3LYP PURO). As melhores moléculas candidatas a OPV em relagdo ao gap sao:
Pentaceno (2,207 eV), TCNQ (2,507 eV) e o Tetraceno (2,777 eV). No que diz respeito ao
namero de ciclos de otimizacdo, as melhores moléculas: Pentaceno, TCNQ e Tetraceno, a
pré-otimizacdo reduziu 1 ciclo de otimizacdo ab initio. Com a analise de todas estas
propriedades, verificou-se que as melhores candidatas a OPV sdo o Pentaceno (menor gap e
Pl) e TCNQ (maior EA). Mas, deve-se buscar um material que contemple todas as exigéncias
para constituir um OPV. Sendo assim, 0 TCNQ é o melhor candidato a OPV, da mesma
forma, foi beneficiado com a pré-otimizacdo com os métodos semiempiricos AM1 e PM3,
com reducéo de 1 ciclo de otimizagdo. Esta pesquisa apontou os métodos AM1 e PM3 como
0s mais eficazes para a pré-otimizacdo de geometria para o estado fundamental e para o
excitado o CI-S (STO-3G).

Palavras-chave: semicondutores organicos, otimizacdo de geometria, células fotovoltaicas
organicas.
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ABSTRACT

Organic semiconductors were discovered more than one century ago but only in the past 30
years they has been attracted the attention of both academia and industry due to their potential
applications in new devices such as Organic Lighting Emitting Diodes (OLEDs) and Organic
Photovoltaics (OPV). Quantum Chemical calculations have been used to characterize the
ground state and the first excited states of organic molecules and polymers of interest to
several technological applications, such as active materials in Organic Electronics devices.
These organic molecules can have as many as hundreds of atoms and one of the key
advantages of Quantum Chemical calculations is to study not only molecules that have been
synthesized but also to investigate derivatives that may be promising candidates for
technological applications. In order to evaluate the structural, electronic and optical (e.g.
absorption and emission) properties of these molecules, one must optimize the geometry of
the ground and first excited states of these molecules. In this work, we proposed two simple
strategies that can be easily implemented in most commercial computational packages, in
order to reduce the computational cost of these optimizations. Other proposal has been
determine energy gap values, ionization potencials, electron affinities and wavelength of ten
molecules, commonly used in organic electronics, used B3LYP/6-31G**//AM1 and
B3LYP/6-31G** levels. Through of analysis of electrical properties, we found that molecules
are the best for building OPV. It was found that the values found for the gap of the ten
molecules, regardless of employee calculation level, showed similar, the difference is shown
when the third or fourth decimal place. Thus, for the analysis of GAP and Pl and EA
properties with the literature, were performed comparing with the semiempirical / ab initio
methods (AM1 + B3LYP) and ab initio direct (B3LYP PURE). The best candidate molecules
OPV compared to the gap are: Pentacene (2.207 eV), TCNQ (2.507 eV) and the tetracene
(2.777 eV). With regard to the number of optimization cycles, the best molecules: Pentacene,
TCNQ and Tetracene, pre-cut first optimization cycle optimization ab initio. The analysis of
all these properties, it was found that the best candidates are Pentacene OPV (gap and PI) and
TCNQ (greater EA). But, one should seek a material covering all the requirements to
constitute a OPV. Thus, the TCNQ is the best candidate OPV, likewise benefited from the
pre-optimization with semi-empirical methods AM1 and PM3, down 1 optimization cycle.
This research pointed out the AM1 and PM3 methods as the most effective for the geometry
of pre-optimization for the ground state and the excited CI-S (STO-3G).

Keywords: organic semiconductors, optimization geometries, organic photovoltaic.
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CAPITULO 1

1.0 INTRODUCAO

Frente aos desafios atuais busca-se uma geracao elétrica sustentavel, livre de emissGes
de gas carbono. A ideia é eliminar o dioxido de carbono das emissdes atuais provenientes da
geracdo de eletricidade, como também eliminar as emiss@es resultantes do consumo direto dos
combustiveis fésseis em varios setores como da construcdo, da industria, do transporte, entre
outros.

Em vista da necessidade urgente de novas fontes de energia renovavel e da busca por
novos materiais baratos e abundantes, a eletrdnica organica tem sido beneficiada pelas
propriedades dos semicondutores organicos, a saber: baixo custo de producdo, versatilidade
de sintese, facilidade e baixo custo de processamento, leveza e flexibilidade do dispositivo
resultante. Pesquisas sugerem que no ano de 2050, 50% da geracdo de energia no mundo
virdo de fontes renovaveis, sendo que 25% serao de fonte fotovoltaica (CGEE, 2010).

O desenvolvimento dos semicondutores organicos permitiu emergir a indastria da
eletrbnica orgénica. Uma das problematicas dessa industria estd na variedade de materiais
envolvidos (CGEE, 2007). A eletrbnica organica é uma das grandes promessas no campo dos
componentes eletrdnicos, pois permite a construgdo de equipamentos flexiveis com
capacidade de serem enrolados, combinados as propriedades de condutividade eletronica dos
semicondutores.

O uso de semicondutores organicos como materiais ativos em uma Série de
dispositivos eletrénicos comerciais ja € uma realidade. Boa parte dos celulares de ultima
geracdo e alguns televisores ultrafinos utilizam diversas moléculas organicas como materiais
semicondutores responsaveis pela emissdao da luz em seus displays. Porém, uma das
aplicacBes mais promissoras destas moléculas e polimeros orgénicos é a confecgdo de
dispositivos fotovoltaicos, capazes de converter a luz solar em corrente elétrica em ampla
faixa do espectro eletromagnético.

As Células Fotovoltaicas Organicas (Photovoltaic Organic - OPVs) surgem como
alternativa de produzir energia elétrica através da conversdo da energia solar em elétrica pelo
efeito fotovoltaico. Utiliza-se de materiais a base de carbono na construgcdo dos transistores
(BAO & LOCKLIN, 2007), por isso chamam-se células solares organicas ou OPVs.

Atualmente buscam-se materiais e processos de fabricagdo que resultem em OPV mais

eficientes e duraveis. Nesse sentido, as recentes pesquisas pretendem manipular materiais e
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suas bandas de energia de modo a obter células que absorvam toda a faixa de luz visivel do
espectro solar (WANG, et al., 2011), e assim obter maior conversdo da energia solar
absorvida em energia elétrica.

Os painéis solares atualmente utilizados sdo a base de silicio, ou seja, utiliza-se
materiais inorganicos. Eles absorvem parte da energia solar, mas o armazenamento
economicamente viavel ainda é uma incégnita. Uma vez que a tecnologia associada a
eletronica do silicio apresenta inviabilidade de sustentabilidade energética, uma estratégia
interessante para a busca de fotovoltaicos mais eficientes é o estudo de novos materiais.
Surgem como alternativa mais barata e sustentivel, os compostos orgénicos (BAO &
LOCKLIN, 2007; BRUTON, et al., 1997; NELSON, 2002).

Se, por um lado, a eletrénica organica se beneficia da quimica do carbono e da
infinidade de moléculas organicas que podem ser sintetizadas para melhorar as propriedades
dos dispositivos nelas baseados, por outro lado a sintese de todas as possiveis moléculas e o
teste de todas estas candidatas em dispositivos € um processo, demasiadamente dispendioso e,
na pratica, inviavel. Nesse ponto entra a Quimica Teorica, como uma ferramenta importante
na caracterizacdo de possiveis candidatos com diferentes estratégias de arquiteturas
moleculares. O grau de precisdo das previsdes obtidas através da Quimica Teoérica ja permite
uma pré-selecdo dos candidatos, o que € um grande avanco na diregdo de se desenhar
moléculas mais apropriadas para atuarem em dispositivos especificos.

A Quimica Tedrica oferece uma variedade de métodos e formalismos para o calculo de
propriedades de interesse tanto do quimico quanto para outros campos da ciéncia, como a
Fisica. Esses métodos teodricos “podem ser classificados segundo uma escala, em que o custo
computacional cresce proporcionalmente ao rigor tedrico” (LASCHUK, 2005, p. 2).

A caracterizacdo através da Quimica Teorica parte, na maioria das vezes, da geometria
do estado fundamental. Atualmente, com a implementacdo de metodologias capazes de
descrever as propriedades de estados excitados, também faz parte da analise das propriedades
eletrbnicas e Opticas destas moléculas a caracterizacdo do primeiro estado excitado. Esse
estado eletronico estd frequentemente envolvido nos processos em que se baseiam o
funcionamento dos dispositivos da eletrénica organica, a exemplo da obtencdo de espectros de
emissdo (CASIDA, 2012; DEUS, 2008; SILVA, 2012).

A aplicacdo de métodos computacionais € importante no ponto de vista do
planejamento e do estudo da viabilidade das moléculas orgéanicas na construcdo das células

fotovoltaicas, uma vez que quando se fala do uso da modelagem molecular ndo é apenas
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chegar a uma estrutura molecular minima através de programas computacionais. Mas, envolve
um trabalho de uma equipe multidisciplinar (SANT’ANNA, 2009), que permite empregar um
conjunto de métodos computacionais de modo sistematico em busca de otimizar o processo de
analise da viabilidade, e uma constante troca de informacgdes com grupos de sintese quimica.

A producdo de uma ceélula fotovoltaica envolve o estudo em trés areas da ciéncia:
Quimica, Fisica e a Engenharia. Em suma, a construgdo de uma célula fotovoltaica segue trés
etapas, a sintese das moléculas organicas, o estudo tedrico dessas moléculas, onde nosso
estudo se enquadra, e a producdo das células (SILVA FILHO, 2010).

Os métodos ab initio, de um modo geral, possuem uma predi¢do quantitativa de alta
precisdo para grande variedade de sistemas. No entanto, o custo computacional envolvido ¢é
considerado alto. Os métodos semiempiricos, por outro lado, utilizam-se de aproximagdes e
de parametrizagdes com dados experimentais para reduzir os requerimentos de hardware
necessarios (memoria e disco de armazenamento) para tal processo e, por conseguinte, leva a
uma reducao do tempo computacional envolvido.

Visto que os métodos ab initio sao demorados, um recurso comumente empregado ¢ a
otimizag¢do da geometria com um conjunto de base mais simples e em seguida, se executa
calculos de ponto unico (single point) com um conjunto de base mais completo. Carvalho
(2011) afirma que mesmo com problemas na abrangéncia dos célculos, o método
semiempirico gera dados para geometria molecular e propriedades com gasto computacional
significamente inferior ao ab initio.

De um modo geral, os métodos semiempiricos ou ab initio sio comumente utilizados
para o calculo das propriedades eletronicas de interesse. A escolha se dd primordialmente pela
capacidade destes métodos de reproduzir as propriedades eletronicas e estruturais dos
sistemas associada a avaliagdo dos recursos computacionais disponiveis. Para moléculas
pequenas, geralmente utiliza-se a Teoria do Funcional Densidade (Density Functional Theory
- DFT). Nos casos em que o sistema de interesse € composto por um nimero muito grande de
atomos (oligdmeros ou uma pilha de moléculas, por exemplo) métodos semiempiricos
apresentam-se como a alternativa mais viavel (SILVA FILHO, 2010).

Por outro lado, a otimizagdo de geometrias do estado excitado ¢ importante na
descricdo dos estados excitados e dos fenomenos relacionados como espectros de emissao,
dentre outros (BAO & LOCKLIN, 2007). Um dos inconvenientes do célculo dessas
geometrias € o custo computacional associado. Este calculo ¢ mais demorado em comparagao

com outros métodos também capazes de calcular a geometria dos estados excitados, tais como
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o da Configuracdo de Interacdo considerando apenas excitagdes simples (CI-S). Nesse
sentido, uma pré-otimizacdo que utilize o método CI-S inicialmente, para um posterior
refinamento no ambito da TD-DFT, pode vir a gerar substanciais ganhos computacionais.

Nesta pesquisa, 0 estudo foi dividido inicialmente em duas partes distintas: uma
associada a avaliacdo de metodologias distintas para otimizagdo de geometrias de moléculas
organicas no estado fundamental e excitado e outra associada a determinagéo de propriedades
eletronicas de um certo numero dessas moléculas: potencial de ionizagcdo, afinidade
eletrobnica e os comprimentos de onda foram avaliados para identificar quais moléculas
oferecem potencial de aplicacdo na construcdo de fotovoltaicos orgénicos.

Na primeira parte do estudo, o objetivo é investigar o efeito da pré-otimizacéo,
utilizando métodos semiempiricos. O foco é acelerar a otimizacdo da geometria do estado
fundamental obtida através da Teoria do Funcional Densidade (DFT), com funcional B3LYP
e base 6-31G**. Esta ultima é a metodologia mais utilizada na determinagdo da geometria do
estado fundamental de moléculas orgénicas. Estudos feitos em um conjunto de moléculas
deste tipo indicaram que € a que melhor reproduz os resultados experimentais, principalmente
no que diz respeito as propriedades geométricas (CHARAF-EDDIN, et al., 2013)

Na segunda metodologia, é verificada a possibilidade de se usar o método CI-S,
juntamente com um conjunto de bases pequeno, para pré-otimizar o primeiro estado excitado
(S1). A avaliacdo sera baseada na comparacdo com calculos em que se utilizardo a Teoria do
Funcional Densidade Dependente do Tempo (Time Dependent Density Functional Theory/
TD-DFT), novamente com funcional B3LYP e mesma base 6-31G**, para a otimizacao deste
estado.

E importante esclarecer aqui que as geometrias obtidas no processo de pré-otimizacéo
por diferentes métodos podem ser diferentes. No entanto, espera-se que as geometrias finais
obtidas no processo de otimizacdo utilizando as teorias DFT ou TD-DFT sejam as mesmas
(dentro do erro numérico do programa). O processo de pré-otimizagdo tem como objetivo
deixar a geometria inicial mais proxima da geometria DFT ou TD-DFT final, economizando
assim ciclos de otimizacéo e, portanto tempo computacional.

Na literatura existe uma grande variedade de semicondutores organicos candidatos a
utilizacdo nas células fotovoltaicas (BAO &LOCKLIN, 2007). Um grupo de moléculas
comumente usadas na eletronica organica foi escolhido para se verificar a vantagem de
utilizacdo das metodologias propostas. Nesse sentido, a presente pesquisa busca caracterizar

um conjunto de 43 pequenas moléculas organicas para avaliar a estratégia de pré-otimizacao
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do estado fundamental e 16 moléculas para avaliar a estratégia de pré-otimizacdo do estado
excitado, candidatas a construcdo de células fotovoltaicas organicas, avaliando,
paralelamente, as melhores técnicas de otimizacdo de geometrias, visando reduzir tempo
computacional. Sera verificado, nesse caso, a quantidade de ciclos para as otimizacdes das
duas metodologias propostas. Portanto pretende-se investigar se é possivel reduzir tempo
computacional para as moléculas no estado fundamental e excitado, com uso de pré-
otimizacdo de geometria.

A analise mecéanico quéantica foi realizada utilizando os pacotes computacionais
Materials Studio 6.1, Gaussian 09 e Gaussview 5.0. O calculo quéntico, no estado
fundamental, em nivel ab initio DFT (Density Functional Theory) com método hibrido
B3LYP foi desenvolvida aplicando conjuntos de fungdes de base 6-31G**, em nivel
semiempirico com os métodos AM1 (Austin Model 1), PM3 (Parametric Method 3), PM6
(Parametric Method 6) e PDDG (Pairwise Distance Directed Gaussian). No primeiro estado
excitado, foram utilizados dois conjuntos de fungdes bases pequenas: 0 STO-3G e 0 3-21G*.
Posteriormente, foram realizadas otimizac6es utilizando o método TD-DFT, com o funcional
B3LYP e base 6-31G**.

Posteriormente, foram realizados os calculos das propriedades de interesse para 10
moléculas do estado fundamental. Portanto, o objetivo desta pesquisa foi também analisar
algumas propriedades de interesse para a construcdo de dispositivos fotovoltaicos organicos.
Foram analisadas as energias do GAP, afinidade eletrdnica e potencial de ionizacdo e
comparados com valores da literatura, quando encontrados.

A analise da estrutura eletrbnica de materiais organicos é fundamental para sua
aplicacdo em dispositivos. Neste sentido, a simulacdo computacional, via métodos de
estrutura eletrénica, pode fornecer informacdes relevantes que podem ser utilizadas como
complemento aquelas obtidas por técnicas experimentais, proporcionando uma excelente
oportunidade de intercdmbio entre a teoria e 0 experimento.

O capitulo 2 da presente pesquisa apresenta a motivacdo baseada no uso da energia
solar como fonte de energia, com foco as células fotovoltaicas organicas. Um pouco sobre 0s
dispositivos fotovoltaicos e as células fotovoltaicas organicas, em foco as recentes pesquisas
na evolucgéo dessas células orgéanicas. Os conceitos e as teorias em torno dos semicondutores,
em especial, os organicos, objeto de estudo desta pesquisa. As propriedades a serem
consideradas para verificar a viabilidade das moléculas estudadas na fabricacdo das células

fotovoltaicas organicas.
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O capitulo 3 descreve os métodos quimicos quanticos utilizados nesta pesquisa. Dessa
forma serd abordado os calculos quénticos em nivel ab initio DFT com método hibrido
B3LYP/6-31G**, e em nivel semiempirico os métodos AM1, PM3, PM6 e PDDG, para a
analise do estado fundamental. Em nivel excitado, o TD-DFT/B3LYP/6-31G**, e 0 CI-S com
dois conjuntos de funcOes bases pequenas: 0 STO-3G e 0 3-21G*.

A metodologia utilizada nesta pesquisa esta descrita no capitulo 4. Posteriormente, no
capitulo 5 foram apresentados os resultados obtidos e suas respectivas discussdes pertinentes.
Finalmente, a conclusdo dos estudos realizados, pois esta pesquisa € apenas o inicio de varias
discussdes a serem feitas em torno dos fotovoltaicos organicos. Uma vez que, os dados

obtidos servirdo de objeto de estudos para outras pesquisas da area.

1.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar teoricamente um conjunto de moléculas organicas, candidatas a
construcdo de células fotovoltaicas organicas, avaliando, paralelamente, as melhores técnicas

de otimizacao de geometrias, visando a reducdo dos ciclos computacionais.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

® Investigar, primeira metodologia, o efeito da pré-otimizagado, utilizando métodos
semiempiricos, ou seja, tentar acelerar a otimizagdo da geometria do estado
fundamental obtida através da Teoria do Funcional Densidade (DFT), em um

grupo de 43 moléculas.

® Verificar, segunda metodologia, a possibilidade de se usar o método CI-S
(excitagdes simples), juntamente com um conjunto de bases pequeno, para pré-
otimizar o primeiro estado excitado (S1) utilizando TD-DFT/B3LYP/6-31G**,

num grupo de 16 moléculas selecionadas dentre as 43.

® Indicar dentre os métodos utilizados nas pré-otimizagdes, tanto no estado

fundamental, quanto no estado excitado, os melhores.

® Caracterizar as moléculas com potencial para aplicacdo de OPV avaliando as
propriedades eletronicas (GAP, Afinidade Eletronica (EA) e Potencial de
Ionizacdo(PI)) de um grupo de 10 moléculas do total de 43.
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CAPITULO 2

2.0 MOTIVACAO

O aproveitamento do Sol como fonte de energia é umas das alternativas energéticas
mais promissoras para enfrentar os desafios atuais, uma vez que é uma fonte natural
ecologica, gratuita, que ndo agride o meio ambiente e € inesgotavel. A energia solar possuli
caracteristicas Unicas como a abundéncia, renovabilidade, disponibilidade e custo zero da
fonte priméria, o que a coloca em destaque como fonte alternativa de energia elétrica. Uma
das formas de obter energia elétrica por meio da energia solar é mediante a conversdo da
energia solar em energia elétrica através do efeito fotovoltaico, esse € o principio de uma
célula solar fotovoltaica (SILVA, 2009).

Frente a grande demanda mundial por energia, a tecnologia fotovoltaica (Photovoltaic
- PV) tem ganhado interesse mundial. Essa tecnologia é conhecida ha muitos anos, mas
apenas nos ultimos anos iniciou a utilizacdo em larga escala, com taxas de crescimento
extraordinario. Segundo a Agéncia Internacional de Energia - IEA a capacidade instalada
global foi de 5 GW em 2005 para 40 gigawatts (GW) em 2010, em 2011 a geracao
fotovoltaica de todas as usinas do mundo atingiu 67 GW, o que equivale a 5 hidrelétricas de
Itaipu. A vantagem da tecnologia PV é a utilizacdo em locais remotos, 0 que a torna
competitiva em locais distantes e por geracdo distribuida na rede elétrica, principalmente em
horarios de pico nas regides do mundo.

As células fotovoltaicas organicas (OPV) estdo ganhando destaque no mercado e na
ciéncia, ou seja, nas industrias e na academia. Depois da descoberta dos polimeros condutores
(SHIRAKAWA, et al., 1977), varios pesquisadores passaram a desenvolver células solares a
partir destes materiais. Eles surgem como alternativa favoravel para a producéo das OPVs, em
um contexto de busca por novos materiais baratos e abundantes, com eficiéncia vista pelas
células solares inorganicas - as ditas convencionais, a base de silicio. O processo da
tecnologia do fotovoltaico organico ganha destaque no ponto de vista ambiental, pois é em
muitos sentidos mais verde que o utilizado pela industria dos semicondutores convencionais,
0 que contribui para minimizar os atuais problemas do meio ambiente.

Os materiais organicos, em especial os polimeros conjugados semicondutores, podem
ser utilizados na producgéo de novos dispositivos que aproveitam a energia solar para gerar
energia elétrica, como por exemplo, as OPVs e os diodos emissores de luz organicos

(OLEDSs). De acordo com Dias & Silva (2012) os materiais organicos ainda apresentam
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desvantagem, e a principal delas segundo esses autores, é a sensibilidade a &gua e ao
oxigénio, fatores que contribuem para a degradacgéo.

A otimizacdo de uma OPV ¢é no intuito de aumentar a eficiéncia do processo de
transformacédo da luz incidente em cargas elétricas, a fim de estabelecer uma diferenca de
potencial na extremidade da OPV, para que possa ser empregada externamente. Mas ainda sao
necessarios estudos detalhados dos processos responsaveis pelo aumento da eficiéncia (WU,
2012). Segundo Wu (2012) a eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos organicos ainda é
baixa, variando entre 8% a 10%.

As células solares convencionais transformam energia solar em corrente elétrica por
meio de efeitos quanticos que se dao em cristais de semicondutores inorganicos, a exemplo, o
Silicio. Nos anos 1960, os dispositivos mais eficientes desse tipo ndo ultrapassavam 14% no
aproveitamento energético. Atualmente esse piso esta por volta de 20%, portanto, mais de
80% da energia solar ¢ perdida, principalmente sob a forma de calor (VOS, 1980).

Diversas sdo as areas de estudos das OPV como a de materiais, eletroquimica, fisico-
quimica, fisica de semicondutores, quimica de coordenacdo e quimica de superficie. Para
serem competitivas as OPV precisam superar ou equivaler as células inorganicas no quesito
rendimento. Desenvolvimentos recentes (GOH & MCGEHEE, 2005; LIU, et al., 2013; WU,
2012) mostram que o rendimento das OPV esta sendo continuamente elevado a patamares
recordes, abrindo a possibilidade do surgimento de sistemas fotovoltaicos comercialmente
competitivos, de mais alta eficiéncia e baixo custo.

Uma grande vantagem da eletrdnica organica em relacdo a inorganica € o baixo custo
e menor complexidade, tanto em relacdo a matéria prima quanto ao préprio processo de
producdo, sendo dispensavel, por exemplo, a utilizacdo de salas limpas (camaras de vacuo).
Como consequéncia parcial, temos na eletrdnica organica um processo menos agressivo ao
meio ambiente, 0 que por si sO ja agrega grande peso a essa tecnologia. Outro fator que
corrobora com a tese da viabilidade de materiais organicos para uso em fotovoltaicos € a alta
taxa de fotogeracdo de éxcitons’ (RIBEIRO, 2011) quando comparada & eletrdnica
convencional.

Pesquisadores da Universidade de Oxford, no Reino Unido criaram uma ceélula solar

com taxa de conversdo de 15%. O novo dispositivo pertence a uma categoria emergente de

! A absorcéo de um féton cria um estado excitado (éxciton) ao invés de cargas livres. De acordo com Canestraro
(2010), o processo de fotogeragdo ou foto-corrente em dispositivos organicos segue 0s seguintes passos:
absorcdo de luz, criagdo do éxciton, difusdo do éxciton, separagdo das cargas, transporte de cargas e por ultimo a
coleta nos eletrodos.
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células solares cristalinas feitas com uma classe de semicondutores chamados de perovskitas -
trialetos organometalicos de perovskita (LIU, et al., 2013). A grande vantagem de uma célula
organica estd em sua producao, ela é fabricado sobre um substrato plastico, o que permite
flexibilidade e bom nivel de transparéncia.

Estudos como este e de varios outros grupos de pesquisadores no Brasil e no exterior,
buscam novos semicondutores que possuem vantagens sobre as células de silicio, no que se
refere a rendimento, processo de producdo, e descarte das células, ou seja, buscam células
solares sustentaveis em todos os sentidos.

Diante desses fatos, essa pesquisa visou caracterizar um grupo com 43 moléculas, a
fim de verificar a melhor metodologia na obtencdo do menor tempo de célculo para
otimizacdo de geometria, no estado fundamental e excitado. Dentre este grupo selecionou-se
10 moléculas para verificar a possibilidade da utilizacdo dessas moléculas na fabricacdo de
OPV, a partir de célculos tedricos com base na Mecénica Quantica, das seguintes
propriedades: GAP, potencial de ionizacdo e afinidade eletronica. Para os calculos do
primeiro estado excitado foram realizados os calculos com 16 moléculas, selecionadas dentre
0 conjunto das 43.

Visto os crescentes estudos que buscam novos grupos de moléculas que sejam téo
eficientes quanto a célula solar tradicional, estudos atuais utilizando calculos tedricos com
base na Mecanica Quantica auxiliam na busca de novos semicondutores organicos aptos a
producdo das OPV. Muitas ideias da Quimica moderna resultaram da combinagdo entre
técnicas experimentais e calculos tedricos. A aproximacdo quantica, que inclui os métodos ab
intio e semiempiricos, tem sido usada predominantemente em estudos de modelagem
molecular. A escolha das aproximagdes presentes na literatura depende “das propriedades que
se deseja avaliar, da precisao e da capacidade computacional disponivel para a realizacdo dos
calculos” (SANT’ANNA, 2009, p. 51).

2.1 DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

A tecnologia fotovoltaica representa uma industria em franco crescimento global. Com
0 crescimento das economias emergentes essa tecnologia surge como excelente alternativa de
expansao da capacidade de geragdo de energia elétrica. No Brasil, por exemplo, os indices de

insolacdo sdo superiores em comparacdo aos dos paises como Alemanha e Jap&o, onde a
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tecnologia fotovoltaica tem mostrado grande sucesso. Nesse caso, o Brasil tem grande
potencial a ser explorado com a tecnologia fotovoltaica.

A base da tecnologia PV surgiu em 1839 quando o fisico francés Edmond Becquerel
descobriu o efeito fotovoltaico (KIM, 2009) ao realizar um experimento com uma célula
eletrolitica composta por dois eletrodos metalicos. Becquerel verificou que certos materiais
produziam pequenas quantidades de corrente elétrica, quando exposto a luz. Em 1905 Albert
Einstein, entdo assistente de legista do Instituto de Patentes suigco, explicou o efeito
fotoelétrico, que estabeleceu as bases para uma compreensdo teorica do efeito fotovoltaico.
Einstein recebeu o Premio Nobel em 1921.

De acordo com dados da IEA (2011) as primeiras patentes em células solares foram
arquivadas em 1920 por Walter Snelling e Walter Schottky, posteriormente em 1954, Darryl
Chapin, Calvin Fuller e Gerald Pearson, associados da Bell Labs, inventou a célula solar de
silicio com intuito de alimentar aplicacfes de satélites. Uma alternativa para a demanda de
eletricidade fora da rede remota.

Aplicacdes em terra tiveram inicio com as adaptacdes das células solares de silicio
desenvolvidas pelos associados da Bell Labs por Elliot Berman, no inicio de 1970. Os filmes
finos inorganicos foram desenvolvidos em 1986, os quais tiveram grandes avancos
tecnoldgicos desde a fabricacgdo, a eficiéncia e longevidade apds seu surgimento.

O efeito fotovoltaico em moléculas organicas foi observado pela primeira vez nas
ftalocianinas, em 1958 (KEARNS & CALVIN, 1839 apud CASTRO, 2007).

O processo fotovoltaico € composto por quatro etapas, absor¢do de luz, geracdo de
cargas, transporte e coleta da carga (KIM, 2009). A absor¢cdo de luz acontece quando o
material tem uma propriedade semicondutora, que responde as ondas incidentes. A
caracteristica de absorcdo depende da banda proibida (band gap?) do material semicondutor e
do seu coeficiente de extingdo intrinseca. Quando um féton incidente atinge os elétrons no
estado fundamental, nos semicondutores inorganicos geram portadores de cargas, enquanto
gue nos semicondutores organicos, os elétrons excitados geram um éxciton (KIM, 2009).

Nos semicondutores inorganicos a absor¢do de um foton de energia maior que o band
gap induz a formacdo direta de um par elétron-buraco e a corrente elétrica é provocada pelo
transporte direto das cargas livres aos eletrodos. Nos semicondutores organicos, no entanto, o

processo da geracdo de cargas é mais complexo. Como ja dito, ao invés de formar cargas

2 Denominado de intervalo entre bandas, diferenca entre a banda de valéncia e a banda de condugdo. (LEE,
1999)
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livres os semicondutores organicos formam éxcitons, e esses éxcitons necessitam ser
dissociados antes que o processo de recombinacdo das cargas ocorra, para que a geracéo da
foto-corrente seja eficiente.

Uma vez que os éxcitons séo dissociados 0 passo seguinte é o processo de transporte
de carga. Durante o transporte de carga, se 0 meio de transporte tem defeitos, como
armadilhas de carga ou barreiras que impedem o transporte de carga, o desempenho da célula
diminui. Ao remover a perda durante o processo de transporte, melhor sera o desempenho da
célula. O passo final é a captura de carga, 0 que ocorre quando as cargas transportadas séo
recolhidas a partir do semicondutor para o catodo ou anodo na interface (KIM, 2009).

Os dispositivos fotovoltaicos podem ser divididos em duas categorias, de acordo com
sua aplicacdo tecnoldgica, deteccdo de luz (fotodectores, fotocondutores) ou conversdo de
poténcia elétrica (células solares) (CANESTRARO, 2010). A célula solar € uma unidade
basica de um bloco fotovoltaico. Uma célula pode ser considerada um dispositivo de dois
terminais: quando ndo é excitada pela luz conduz como um diodo, ou sob a luz, gera uma
diferenca de potencial (DIENSTMANN, 2009).

As células solares precisam ter uma ampla sensibilidade ao espectro solar de emisséo,
para que possam absorver uma maior faixa do espectro solar e assim converter em energia
elétrica. A conversdo solar em poténcia elétrica segundo Canestraro (2010, p. 54), “requer a
geracdo de ambas cargas negativas e positivas bem como uma diferenca de potencial que
possa direcionar estas cargas a um circuito externo”. Nesse caso, a transformacdo em energia
elétrica ocorre pelo processo de recombinacdo elétron-buraco, explicada pela Teoria de
Orbitais Moleculares.

A conversdao da energia solar em energia elétrica acontece por meio do efeito
fotovoltaico, explicada pela teoria quantica. A luz é composta por pacotes de energia, 0s
fétons, cuja energia depende da frequéncia, ou seja, da cor da luz. Apenas 30% da luz
incidente de energia esta na faixa de luz visivel, enquanto que mais de 50% esta na faixa do
infravermelho (KIM, 2009). A energia absorvida da luz € suficiente para excitar os elétrons
no material semicondutor, a niveis de energia maiores dentro da matéria em relagdo ao seu
estado inicial fundamental de energia.

Nos dispositivos fotovoltaicos existe uma assimetria, que faz com que os elétrons
excitados ndo retornem ao estado estavel, de menor energia, e sejam direcionados para fora do
dispositivo, alimentando um circuito externo. (DIENSTMANN, 2009). A energia extra dos

elétrons excitados gera uma diferenga de potencial, uma forca eletromotriz. A eficiéncia
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destes dispositivos depende diretamente do material que absorve a luz e da forma que estéo

conectados ao circuito externo.

2.2 CELULAS FOTOVOLTAICAS ORGANICAS

As OPVs foram inspiradas no mais eficiente sistema de conversao de energia da
natureza, a fotossintese. A estrutura de uma OPV é basicamente uma camada de filmes
organicos depositados sobre um substrato com contatos metélicos, conforme a Figura 1. De
forma geral, a luz incidente sobre o dispositivo provoca o surgimento de cargas elétricas
positivas e negativas que, sob a acdo de um campo elétrico, sdo separadas, gerando uma

diferenca de potencial.

Figura 1 - Estrutura de uma OPV e as descri¢fes das etapas de producdo da corrente elétrica na célula solar.

A luz solar atravessa
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transparente usado i\ As cargas positivas sdo
para construcdo da e recolhidas no eletrodo
célula - por exemplo, transparente, feito de 6xido
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o eletrodo metalico,

de aluminio. A circulacdo
de cargas é o que gera a
corrente elétrica na célula

Os fétons sdo absorvidos
pelo material semicondu-
tor. Ao interagir com ele,
ocorre a transferéncia de
um elétron, gerando uma
carga negativa e outra
positiva no material

Fonte: http://revistapesquisa.fapesp.br/2013/05/14/0-desafio-do-sol/

As ditas, primeira geracdo das células solares sdo as primeiras células descobertas na
teoria e no laboratério, mencionadas como células solares convencionais. Essas células sdo
fabricadas com silicio cristalino de alta qualidade, o que atribui elevado custo de producéo,
contribuido pelo alto consumo energético na producdo. A célula de silicio cristalino é rigida e
“tipicamente reflete a luz incidente com um éangulo maior do que 40°” (DIENSTMANN,
2009, p.26), o que torna essa célula suscetivel a mudangas no tempo, reduzindo o desempenho

em dias nublados ou quando néo esta alinhado com o sol.
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Em virtude do alto custo do silicio cristalino e em busca de uma fabrica¢do econémica
em termos de materiais e consumo energético, foram inseridas no mercado células
fotovoltaicas de filme mais fino (thin film solar cell, TFSC), as células de segunda geracéo.
Engloba essa categoria as células de silicio amorfo, silicio policristalino ou microcristalino e
seleneto de cobre-indio-galio (CIGS). Sdo menos eficientes em relacdo as de primeira
geragdo, mas sua producdo é mais barata.

Com o intuito de superar os obstaculos do alto custo dos painéis solares e dos
equipamentos que compdem o sistema fotovoltaico, e como forma de ampliar a tecnologia
fotovoltaica como fonte energética, desenvolveu-se uma nova linha de células solares
inovadoras, com custo de producdo menor ao das laminas de silicio, atualmente usadas.
(DIENSTMANN, 2009; VASCONCELOQOS, 2013)

Surgem entdo as células solares de terceira geracdo, as organicas (organic
photovoltaic) ou sensibilizadas por corantes (DSSC- dye-sensitized solar cell)
(VASCONCELOS, 2013). As OPVs, segundo Dienstmann (2009, p.37) sdo “construidas com
materiais da quimica organica, ou seja, com ligacbes com células de carbono (comumente
plasticos)”. Aprimorando esse conceito, as OPVS sdo células no qual o semicondutor
utilizado é orgénico, a base de carbono, sdo leves e flexiveis, e o aproveitamento de fétons
ocorre via nanotecnologia. J& as DSSC, também chamadas de hibridas, utilizam corantes e
eletrolitos e seu funcionamento ocorre atraves de uma reacdo de oxidacdo-reducdo. As DSSC
usam materiais organicos e inorganicos.

A OPV permite uma nova gama de possibilidades que as células tradicionais nao
oferecem, no contexto de busca por custos mais baixos na producdo, nesse caso a matéria é
barata, e atrelados a necessidade urgente por novas fontes de energia menos poluentes. Dentre
as inimeras vantagens da OPV, pode-se citar a caracteristica de adaptar-se a toda superficie,
ser sensivel a baixos niveis de luz, translicida, flexivel e facil manuseio.

Pesquisas atuais buscam melhorar a eficiéncia da OPV, pois os niveis de eficiéncias
dessas células ainda estdo abaixo do padrdo das células solares convencionais. As células
solares convencionais disponiveis atualmente no mercado possuem rendimento médio entre
10% e 15%. (MARTINEZ-OTERO, et al. 2013).

O diferencial das OPV e DSSC ¢é a possibilidade de fabricacdo de grandes painéis
flexiveis, feitos de tecido ou plastico, atraves de métodos simples de impressdo, e por

apresentar alta fotoconversdo usando luz artificial, o que permite a utilizacdo dentro de
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ambientes internos (VASCONCELOS, 2013). Dessa forma, abre-se um leque de aplicagdes
por serem leves e flexiveis. Dependendo do substrato utilizado, a célula pode ser transparente.

A eletrdnica organica baseia-se em semicondutores organicos diferentemente da
eletrébnica convencional. Ramo em grande desenvolvimento, em pleno auge, e de enorme
interesse tanto dos pesquisadores quanto das industrias. Nestes aspectos, que muitos esfor¢os
estédo sendo feitos para se construir dispositivos eficientes que geram eletricidade por meio da
energia solar, como a OPV.

Em 2007 pesquisadores da Universidade de Stanford, Estados Unidos, desenvolveram
uma técnica que permitia a fabricacdo de transistores orgéanicos de cristal Unico em larga
escala (SITE..., 2007). A nova técnica consistia em uma impressdo dos transistores sobre
substratos como pastilhas de silicio ou peliculas plasticas.

Os dispositivos organicos podem ser impressos de forma continua, como um jornal.
Essa caracteristica inovadora faz com inimeros grupos de pesquisas do mundo todo
trabalhem em busca da otimizagdo dos componentes organicos, pois um dos problemas atuais
é 0 desempenho, que € menor comparado aos componentes de silicio. Pesquisas recentes,
como as descritas a seguir, mostram a evolucdo frente a questdo da eficiéncia nas OPVs.

O grupo de pesquisa coordenado pela Dra. Zenhan Bao, da Universidade de Stanford,
construiu a primeira célula solar inteiramente de carbono em 2012 (SITE..., 2012(c)). A célula
solar toda de carbono é formada por uma camada fotoativa, formada por fulerenos, entre dois
eletrodos, os quais substituem os tradicionais de prata e 6xido de estanho-indio (ITO) por
grafeno e nanotubos de carbonos. No qual os componentes sdo depositados na forma de
impressdo. Segundo Bao, esta € uma das grandes vantagens da eletrdnica organica, producéo
em larga escala de forma continua. Com melhores técnicas de processamento e melhores
materiais busca-se maior eficiéncia.

Pesquisadores da Universidade da California, nos Estados Unidos, coordenado pelo
Dr. Yang Yang, desenvolveram em 2012, uma célula solar transparente que permitia ser
ajustada em qualquer superficie, como janelas, tetos solares, tela de smartphones (SITE...,
2012(b)). Essa mesma equipe conseguiu em 2013 dobrar a eficiéncia do revestimento
fotovoltaico, com um novo dispositivo composto de duas células solares feitas de material
organico, e para reduzir a perda os pesquisadores incorporaram uma camada de materiais
entre as células (SITE..., 2013(b)). Dessa forma as duas células solares absorvem mais luz do
que a de camada Unica, 0 que aproveita uma por¢do mais larga no espectro solar. A taxa de

conversdo da célula antes era de 4% da energia solar, a nova célula solar dupla atingiu 7,3%.
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Uma das vantagens da nova célula é que o revestimento, combinacdo de transparente e
semitransparente, pode ser processado para ser transparente ou em tons de cinza ao verde. O
que favorece um design decorativo, segundo o grupo do Dr. Yang Yang.

Ying Diao e seus colegas da Universidade de Stanford em uma de suas pesquisas
propds mudar o foco da problemaética dos componentes eletrdnicos, em vez de tentar melhorar
0S componentes, 0 grupo resolveu se preocupar com 0 processo de impressdo, ou seja, na
fisica do processo de impressdo em vez da composi¢do quimica dos semicondutores (SITE...,
2013(a)). E o resultado foi que, além de otimizar o processo de impressao, 0 NOVO Processo
permitiu fabricar componentes eletronicos organicos de melhor qualidade, com rendimento
superior aos tradicionais. O grupo intitulou o processo de FLUENCE — Fluid Enhanced
Crystal Engineering, fabricacdo de cristais otimizada por fluidos.

Ying Diao ajustou o processo da técnica de impressdo desenvolvida em 2007 no
laboratério da Universidade de Stanford, sob a coordenacdo da professora Zhenan Bao.
Adequou o processo para produzir longas fitas de cristais alinhadas precisamente, assim as
cargas elétricas fluiriam mais facilmente. A técnica tem como principal parametro o fluxo do
liquido no qual o material organico esta dissolvido. Dessa forma, Diao teve que criar uma
matriz de impressdo dotada de nanopilares. Com isso, a nova técnica evita a formacao de
cristais aleatorios ao longo da superficie, o que permite obter maior rendimento (SITE...,
2013(a)).

No Brasil, pesquisadores da Unicamp desenvolveram em 2012, uma técnica para
fabricar célula solar fotoeletroquimica organica. Luiz Carlos Pimentel Almeida e colegas do
Instituto de Quimica da Unicamp adaptaram uma técnica de fabricacdo sequencial,
denominada deposicdo camada por camada (SITE..., 2012(a)). Uma vez que, essa técnica era
utilizada pela industria, € ndo para conversdao de energia, como nas células solares organicas.
A coordenadora da pesquisa Dr.2 Ana Flavia Nogueira afirma que é um processo minucioso.
Uma vez que a técnica é inspirada no sistema de conversdo de energia da natureza, a
fotossintese, e a construcdo das células consistem no empilhamento de camadas de diversos
materiais, como polimeros e nanotubos de carbono, alternando materiais de carga negativa e
positiva. Polimeros catiénicos sdo positivos e nanotubos de carbono, negativos. A unido das
camadas ocorre por interacdes eletrostaticas.

O Brasil iniciou em 2013 a producdo de OPV pelo processo de impresséo (roll to roll),
parceria entre a gestora de capitais brasileiras, FIR Capital, e o Centre Suisse dElectronique e

Microtechnique, CSEM S.A., que serd feita pelo CSEM Brasil. A fébrica recebeu
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investimentos de R$20 milhdes e esta localizada na Cidade da Ciéncia e do Conhecimento,
em Belo Horizonte — MG. A vantagem competitiva segundo o presidente da CSEM Brasil,
Dr. James Buntaine, € de estar no Brasil com uma matriz energética que ndo cobre 100% da

populacéo e abundancia em Sol.

2.3 SEMICONDUTORES

Semicondutores sdo sélidos, e a diferenca de energia entre a banda de valéncia
(preenchida) e a banda de conducéo é pequena (LEE, 1999), ou seja, o band gap é pequeno.
Sua condutividade elétrica é intermediaria, situada entre a dos condutores (metais, por
exemplo) e os isolantes (borracha) na regi&o de 10S cm™ (BENVENUTTI, 2006; SHRIVER
& ATKINS, 2003), e depende do numero de elétrons na banda de conducao.

Uma das aplicacbes dos semicondutores, por exemplo, é na fabricacdo de dispositivos
eletronicos como os diodos e transistores (CGEE, 2007). Atualmente existem duas classes de
semicondutores, os inorganicos feitos de materiais como silicio e germanio (exemplos
comerciais mais importantes), e 0s orgénicos, classe relativamente nova de semicondutores,
que fez surgir a industria da eletrénica organica.

Os solidos séo classificados em quatro grupos, de acordo com a natureza das unidades
estruturais e as diferentes ligacfes que as unem. Sendo o foco, nesse caso, o0 grupo dos sélidos
moleculares, por exemplo, o naftaleno.

As unidades estruturais dos solidos moleculares sdo moléculas com nivel de valéncia
preenchido, entdo ndo ha ligacdo covalente entre elas (BENVENUTT]I, 2006). Considera que
a coesao entre as unidades estruturais ocorre por forcas de natureza eletrostatica, uma vez que
a sobreposicdo de orbitais resulta em preenchimento eletrénico tanto de estados ligantes e
antiligantes.

Espécies moleculares interagem com outras espécies por meio de forgcas quimicas,
chamadas de interagcdes intermoleculares. Duas teorias foram desenvolvidas, a partir da
mecanica quantica, para explicar a ligacdo quimica. A teoria de Ligacdo de Valéncia (TLV)
foi a primeira, desenvolvida por Linus Pauling na década de 20 do século XX. A segunda foi
a Teoria do Orbital Molecular (TOM), desenvolvida por Robert Mulliken, surgiu em 1930 e
até hoje sofre modificagdes.

Com a TLV néo ¢ possivel explicar o estado excitado, entretanto, a TOM explica de

forma eficiente. “Segundo a TOM, a combinagdo de 2 orbitais atdmicos gera 2 novos orbitais
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moleculares, da mesma forma que a combinacdo de n orbitais atbmicos gera n novos orbitais
moleculares” (BENVENUTTI, 2006, p.102). Assim que um numero par de orbitais atbmicos
for combinado, metade dos orbitais moleculares formados sera ligante e a outra metade
antiligante. Logo, tera duas fungdes de onda para especificar dois orbitais moleculares, ¥, =
orbital molecular ligante e ¥, = orbital molecular antiligante.

As transicOes eletronicas nas moléculas sdo excitagOes eletronicas, associadas ao
visivel ou ultravioleta. Produzidas sempre que um elétron absorve luz e passa para um estado
de maior energia. A TOM explica as transi¢cGes eletrénicas pela abordagem dos orbitais
ligantes, antiligantes e ndo ligantes. Contudo, 0s niveis energéticos dos orbitais sejam
discretos, as bandas produzidas pela transicdo eletronica sdo frequentemente largas, em razao
da sobreposicdo de muitas transi¢fes eletronico-vibracionais (BENVENUTTI, 2006). Entéo,
adota-se 0 maximo da banda como valor energético da transicao.

Nos solidos, utilizando-se da mecanica quantica para interpretar a estrutura eletronica,
os elétrons obedecem a TOM e o principio de excluséo de Pauli. Desse modo, o potencial dos
elétrons na estrutura do sélido € periddico e ndo constante. Felix Bloch propds a solucéo da
equacao de Schrodinger para o sistema eletrénico com o potencial periddico, isto é, V(r + R;)
= V(r)* (VIANNA et al., 2004).

O elétron ndo pode ser encontrado na regido energética chamada de gap, essa regido
estd relacionada com a distribuicdo periddica dos atomos na rede cristalina do solido.
Enquanto que, a regido permitida que se possa encontrar o elétron é chamada de zona de
Brillouin. O elétron encontra-se livre dentro dos limites da zona de Brilloun, e pode assumir
qualquer valor energético entre o limite inferior e o limite superior desta zona
(BENVENUTTI, 2006). Estas zonas, dentro de uma rede cristalina tridimensional sdo
chamadas de bandas.

As bandas sdo compostas por grande quantidade de estados energéticos com energias
proximas, 0s quais sdo separados por regides de descontinuidades, denominadas de gaps
(BENVENUTTI, 2006). Em cada estado energético é possivel encontrar dois elétrons, desde
gue apresentam spins opostos, respeitando o principio da exclusdo de Pauli.

O preenchimento eletrénico da estrutura de bandas de um solido no estado

fundamental inicia sempre pelos estados mais estaveis, ou seja, de menor energia. Quando um

® Onde R é um vetor de translacdo que leva de um ponto da rede a outro, n indica o sitio. Um cristal é
constituido por redes Bravais. As células unitarias sdo formadas por pequenas redes, formando um solido
geométrico, que se repetem periodicamente no espaco. Portanto, as redes Bravais possui simetria de
translacéo.
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solido encontra-se em uma temperatura do zero absoluto (0K), na auséncia de luz, campo
elétrico e magnético, observa-se que seus estados de menor energia estdo preenchidos até
certo valor. Nessa situacdo, todos os niveis sdo ocupados até o valor maximo, definido como
nivel de Fermi (SHRIVER & ATKINS, 2003).

Ao aplicar um potencial elétrico em um solido ocorre a condutividade eletronica.
Nesse caso, 0s elétrons da banda de valéncia deslocam no sentido do potencial aplicado, e s&o
os carregadores. Isso € possivel somente quando o nivel de Fermi encontra-se proximo do
centro da banda de valéncia.

Em temperaturas acima do zero absoluto, ou seja, acima de T=0, a populagédo, P, de
orbitais é descrita pela distribuicdo de Fermi-Dirac, “a qual ¢ uma versdo da distribuigdo de
Boltzmann que leva em conta a restricdo que ndo mais do que dois elétrons podem ocupar
qualquer nivel” (SHRIVER & ATKINS, 2003, p. 130).

Os elétrons que encontra muito préximo do nivel de Fermi podem saltar o gap apds
absorcdo de luz ou calor, o que os tornam carregadores. Nessa situagdo, os elétrons precisam
atingir os estados energéticos vazios acima do nivel de Fermi, ou seja, ultrapassar o gap. Isso
significa que os elétrons responderam ao estimulo do campo aplicado.

Conforme Benvenutti (2006, p.182), o fator que determina a condutividade eletronica
nos sélidos é o tamanho do gap, ou seja, “a distancia energética entre o topo da banda de
valéncia e o nivel energético mais baixo da banda seguinte, chamada de banda de condugado”.
De acordo com a Figura 2, observa-se que o carater condutor, semicondutor e isolante é

definido a partir dos valores de gap.

Figura 2 - Classificacdo aproximada da condutividade eletrénica em sélidos

Banda de
condugéo
I gap < 3eV I gap > JeV
Banda de
valéncia
condutor semicondutor isolante

Fonte: VILELA, 2010.

Se um semicondutor for resfriado ao zero absoluto, os elétrons ocuparam 0s niveis
energéticos mais baixos. Nesse caso, a banda de condugdo ficara vazia e o semicondutor se

comportard como um isolante. Contudo, se o semicondutor estiver a temperatura ambiente,
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alguns eletrons podem ser excitados termicamente da banda de valéncia para a banda de
conducdo. Nessa condi¢do ele se comportara como um condutor (LEE, 1999).

A condutividade eletronica nos sélidos semicondutores, como dito anteriormente é
uma consequéncia do tamanho do gap, e os valores do gap e da condutividade é inversamente
relacionados, ou seja, um depende do outro, “além de aumentar exponencialmente com a
elevagdo da temperatura” (BENVENUTTI, 2006, p.184).

Para que ocorra a conducdo elétrica nos semicondutores, conforme abordado
anteriormente, é necessaria uma ativacao, seja ela térmica ou por foton-excitacdo, que faz
surgir elétrons-livres na banda de conducéo e a formacdo de buracos na banda de valéncia.

Os semicondutores feitos com materiais normalmente germanio (Ge) e silicio (Si), em
temperaturas muito baixas apresentam sua banda de valéncia preenchida e a banda de
conducéo vazia. Ou seja, nessa condicao sao isolantes. O intervalo entre as bandas sdo de 68
KJ mol™ para o Ge, e 106 KJ mol™ para o Si (LEE, 1999). Dessa forma, & temperatura
ambiente, alguns elétrons de valéncia podem ser promovidos a banda de conducdo, por meio
da energia térmica vibracional dos atomos (LEE, 1999). Esses elétrons termicamente
excitados geram uma pequena corrente elétrica no cristal, tornando-o ligeiramente condutor.
Esse fenbmeno é chamado de semicondutividade intrinseca, no qual algumas ligacdes sdo
rompidas e os elétrons de valéncia migram conduzindo eletricidade.

Em um semicondutor intrinseco, a separacdo de energia entre as bandas é muito
pequena, e a distribuicdo de Fermi-Dirac resulta em alguns elétrons saltando para a banda
vazia superior (SHRIVER & ATKINS, 2003). A ocupacdo da banda de conducdo introduz
transportadores negativos no nivel superior e buracos positivos no inferior, 0 que permite a
condutividade. Segundo Shriver e Atkins (2003) a forte dependéncia da condutividade com o
aumento da temperatura ocorre devido a dependéncia exponencial, do tipo Boltzmann, da
populagéo eletrénica na banda superior com a temperatura.

Lee (1999) alerta que devem ser tomadas precaugdes, pois acima de 100°C muitos
elétrons de valéncia sdo promovidos a banda de conducéo, e o cristal pode desintegrar. No
caso dos dispositivos de Si a temperatura méxima de operacdo, segundo esse autor, € de
150°C.

O Si e o Ge puros, obtidos por meio de refinacdo por zona, podem se tornar
semicondutores de forma controlada, mediante a adicdo de impurezas, que atuardo como
agentes portadores de cargas. O numero de transportadores eletrdnicos pode ser aumentado

por meio do processo de dopagem.
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Os dopantes, arsénio (As) e indio (In), por exemplo, substituem alguns &tomos de
silicio no reticulo cristalino, conforme representado na Figura 3. No caso do As, a dopagem
consiste “na substituicdo aleatdria de uma fracdo extremamente pequena de atomos de Si por
atomos de As, com cinco elétrons no nivel mais externo” (LEE, 1999, p. 33). Em

contrapartida, o Si pode ser dopado com atomos com apenas trés elétrons externos, como o In.

Figura 3 - Esquema representativo da dopagem com dopantes com mais e menos elétrons que o Silicio
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Fonte: http://www.prof2000.pt/users/Ipa.

Quatro elétrons de As sdo necessarios para formar a ligacdo no reticulo cristalino do
Si, 0 quinto elétron estara localizado no atomo de As, no zero absoluto. Entretanto, a
temperatura ambiente os elétrons do As sdo excitados para a banda de conducdo, permitindo a
conducdo de corrente elétrica (LEE, 1999). Esse fen6meno é denominado conducdo
extrinseca. A temperatura nesse tipo de conducdo é superior a conducdo intrinseca.

No caso do In, utilizam os trés elétrons externos para formar trés ligacGes no reticulo.
Esses trés elétrons sdo incapazes de formar quatro ligacdes covalentes com o Si, e a ligacéo
incompleta é denominada de lacuna positiva. No zero absoluto as lacunas localizam no atomo
de In, enquanto que, na temperatura ambiente, um elétron de valéncia de um atomo de Si
adjacente possui energia suficiente para mover para essa lacuna (LEE, 1999). Por meio de
saltos, as lacunas positivas migram-se através do cristal, devido o salto do elétron de valéncia
do Si para a lacuna no atomo de In. Esse processo permite a conducdo elétrica, por meio da
migracao oposta do elétron.
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Se o dopante possuir mais elétrons que o silicio, os elétrons do dopante ocupam um
novo estado eletrdnico na banda proibida proximo a banda de conducdo, ndo alterando o
estado original do semicondutor. Dessa forma, diminui consideravelmente o gap de energia, e
0 semicondutor é chamado de semicondutor tipo n, visto que a corrente é conduzida pelo
excesso de elétrons. Se o dopante possuir menos elétrons do que o silicio, cria-se um novo
estado eletrénico desocupado na banda proibida proximo a banda de valéncia, diminuindo
também o gap de energia. Nesse caso, cria “lacunas” eletronicas positivas no semicondutor, e
a corrente é conduzida pela migracdo dessas lacunas positivas, entdo se trata de uma

semiconducéo do tipo p. Tais definigdes podem ser observadas na Figura 4.

Figura 4 - Estrutura de banda dos semicondutores tipo-p (a) e tipo-n (b).
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Fonte: VILELA, 2010.

Se um cristal de silicio for dopado em uma das extremidades com indio e a outra com
arsénio, uma das extremidades sera um semicondutor do tipo p e a outra um semicondutor do
tipo n. Na regido intermediaria, existira uma regido interfacial onde as duas partes se
encontram, constituindo uma juncdo p-n. Os principais componentes dos dispositivos

semicondutores modernos utilizam-se dessas juncées.( LEE, 1999)

2.4 SEMICONDUTORES ORGANICOS

Estudos pioneiros sobre a propriedade de semicondutividade em materiais organicos
foram relatados no comeco do século XX (BERNANOSE, 1953; DESTRIAU, 1945;

KASHA, 1947). No entanto, a histdria dos semicondutores comegou no final dos anos 1970,
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quando trés pesquisadores publicaram um artigo seminal descrevendo certas classes
de plasticos que podiam ser modificados para se tornarem condutores de corrente
elétrica (Shirakawa et al., 1977). A descoberta dos polimeros condutores foi téo
revolucionaria que o Prémio Nobel de Quimica (2000) foi concedido a Alan Heeger,
da Universidade da Califérnia (Santa Barbara, EUA); Alan MacDiarmid, da
Universidade da Pensilvania (EUA); e Hideki Shirakawa, da Universidade de
Tsukuba (Japdo), por seus trabalhos pioneiros na area.

Em 1990, Jeremy Burroughes, Richard Friend e Donald Bradley descobriram que
determinadas estruturas de polimeros condutores poderiam ser montados de forma a
possibilitar a emissdo de luz. Criavam-se, assim, os diodos emissores de luz
organicos, que foram a base de painéis planos organicos (Burroughes et al., 1990).
(CGEE, 2007, p. 16).

A partir dessas descobertas varios pesquisadores tém contribuido para desenvolver e
comercializar os semicondutores organicos. No Brasil, as pesquisas ganharam impulsos no
final dos anos 90 e no inicio da década de 20, com a introducdo de programas de apoio a
pesquisa cientifica e tecnolégica, como o Pronex®, os Institutos do Milénio e as Redes
cooperativas de Nanociéncias e Nanotecnologias.

Os semicondutores organicos (Figura 5) podem ser classificados em duas categorias:

(a) pequenas moléculas ou materiais de baixo peso molecular (oligdmeros®, porfirinas, cristais
organicos, corantes) e (b) polimeros® (poli (3-hextiofeno)) (BRUTTING, 2005; CASTRO,
2007; SILVA, 2012).

* Criado em 1996, é um instrumento de estimulo a pesquisa e ao desenvolvimento cientifico e tecnolégico do
Pais, por meio de apoio continuado e adicional aos instrumentos disponiveis atualmente.

® Formados por apenas alguns mondmeros.

® Um polimero é uma macromolécula composta por muitas (dezenas de milhares) unidades de repeticdo
denominadas mero, ligados por liga¢des covalentes. Sdo formados por mais de 10 monémeros.
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Figura 5 - Estrutura quimica de algumas moléculas organicas semicondutoras.

Uma diferenga importante entre as duas categorias dos semicondutores organicos,
segundo Britting (2005), reside na forma como sdo processados de modo a formar filmes
finos, considerando que as pequenas moléculas sdo normalmente depositadas a partir da fase
gasosa, por sublimacdo ou por evaporacdo, enquanto que os polimeros conjugados sao
processados apenas a partir de solucdo, por spin-coating ou técnicas de impressdo.

Um certo nimero de materiais de pequeno peso molecular podem ser produzidos na
forma de cristais individuais, o que permite intrinsecas propriedades eletrénicas.
Semicondutores organicos sdo materiais quimicamente manipuldveis e no ponto de vista
cientifico e tecnolégico apresentam propriedades elétricas e Gpticas importantes.

Na maioria dos filmes finos de semicondutores organicos séo considerados solidos de
Van der Waals, uma vez que a interacdo entre as moléculas é fraca e as moléculas conservam
a sua propria identidade no meio condensado. Portanto, a funcdo de onda dos elétrons é
essencialmente localizada. Essa localizacdo e os efeitos de polarizacdo implicam em certa
correlacdo entre o excesso de carga e solido molecular. Dessa forma, o conceito de célula
independente dos semicondutores inorganicos torna-se invalido nos organicos.

A maioria dos semicondutores organicos comporta-se como semicondutores
extrinsecos, tendo comportamento tipo-p e tipo-n dependendo do seu comportamento
eletrénico. O comportamento eletrénico em solidos organicos leva em conta a composicao da

molécula, seu empacotamento espacial e sua distribuicdo eletronica (VILELA, 2010).
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Se uma juncdo p-n for irradiada com luz, haverd rompimento da algumas ligacGes
permitindo a formacdo de elétrons e lacunas positivas, se os fotons obtiverem energia que
exceda a energia do intervalo entre as bandas. Nesse caso, os elétrons formados serdo
promovidos da banda de valéncia para a banda de conducédo. Os elétrons adicionais da banda
de conducao deixardo a regido tipo n mais negativa, enquanto que os elétrons se recombinardo
com as lacunas positivas da regiéo p.

Dispositivos, em que as regides tipo p e n forem conectadas atraves de um circuito
externo poderdo ocorrer um fluxo de elétrons da regido do tipo n para a regido do tipo p,
consequentemente, uma corrente fluira da regido do tipo p para o tipo n (LEE, 1999). Estes
dispositivos podem gerar eletricidade a partir da luz, por exemplo, as células fotovoltaicas
organicas.

Diferente dos semicondutores inorganicos, 0s organicos ndo possuem uma rede
cristalina, nem mesmo uma estrutura bem organizada para a maioria dos casos. No caso das
moléculas orgénicas o arranjo e considerado zero dimensional e as propriedades elétricas ndo
apresentam grandes variagdes associadas as interacdes intermoleculares. O comportamento
eletronico nos sélidos organicos nao se trata somente das interagcdes entre substancias puras
em um reticulo cristalino, deve-se levar em conta a composicdo da molécula, seu
empacotamento espacial e sua distribuicéo eletronica, principalmente (VILELA, 2010).

Os semicondutores organicos, em geral, possuem grande nimero de defeitos, isto €,
armadilhas em energia, na sua estrutura quimica. Originadas no processo de sintese do
material, por processos de degradacdo térmica, que podem gerar rupturas das ligacdes
quimicas, e por defeitos de origem mecénica, por exemplo, tor¢cbes ou compressdes das
cadeias organicas.

A baixa dimensdo de organizacdo influéncia muitas propriedades elétricas dos
dispositivos organicos, e a falta de rigidez mecanica nas moléculas organicas podem resultar
na formacédo de polarons, armadilhas de transportadores de carga estabilizadas. Diante destas
caracteristicas dos compostos organicos, o transporte de cargas € limitado por estados de
energia localizados, o que torna lento e incoerente 0 processo.

Neste caso, o transporte ocorre por meio de saltos ou hopping (CASTRO, 2007;
LUNA, 2009; VILELA, 2010), proposto originalmente por Conwell e Moot, para um campo
elétrico aplicado. O portador de carga, neste caso, desloca-se em formas de saltos, pelos
estados de energia bem definidos, chamados de orbitais moleculares de energia. Estes orbitais

apresentam uma equivalente banda de valéncia chamada LUMO (Lowest Unoccupied
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Molecular Orbital), orbital molecular mais baixo desocupado, e uma banda de condugéo
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), orbital molecular mais alto ocupado.

Para a maioria dos compostos organicos, os niveis de energia da molécula isolada séo
deslocalizados em relagdo aos niveis da molécula no meio condensado. A adi¢do de um
elétron para o nivel de vacuo numa molécula neutra produz em estado aniénico com N+1
elétron e resulta em uma afinidade eletrdnica. Contrariamente, a remo¢do de um elétron
produz um estado catiénico com N-1 elétron e resulta em um potencial de ionizacgéo.

Ambas as categorias dos semicondutores organicos, possuem um sistema eletronico =
conjugado, formado a partir de orbitais p, de &tomos de carbono hibridizado’ sp®. As ligacdes

7 sao significamente mais fracas, comparadas as ligacbes o, e apresentam geometria
perpendicular ao plano da cadeia formado pelas ligacdes o, veja Figura 6 (BRUTTING,

2005).

Figura 6 - Formacao da estrutura eletrénica n conjugado para a molécula do eteno, sendo possivel visualizar a
simetria da funcdo de onda, assim como, os diagramas de energia dessas ligagdes e os orbitais HOMO e LUMO.
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Fonte: adaptado de Britting (2005).

O material organico, para ser promissor como semicondutor, deve possuir um sistema
m-eletrébnico conjugado com grande deslocalizacdo da nuvem eletrénica (VILELA, 2010),
uma vez que seus orbitais moleculares devem se comportar como as bandas eletrénicas de um
semicondutor inorganico. Os pigmentos organicos, em sua maioria, sdo constituidos por

polimeros que apresentam um sistema z-conjugado, ou seja, um sistema com &tomos de

" Baseado na mecénica quantica, a hibridizacdo de orbital é uma abordagem matematica que envolve a combina-
¢do de fungdes de onda individuais para os orbitais s e p para obter fungdes de onda novos orbitais.
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carbonos ligados por ligacdes covalentes simples e duplas alternadas numa cadeia (por
exemplo: -C=C-C=C-C=).

E sabido que a caracteristica de conjugac&o na longa cadeia principal de uma molécula
organica — macromolécula - implica a possibilidade de conducdo de carga nesse sistema
(OLIVEIRA NETO, et al., 2009). Isso ocorre devido a quebra de simetria e & natureza dos
entes envolvidos na condugdo orgéanica. Um sistema com nuvem eletronica deslocalizada
tende a possuir interacdes do tipo z-empacotamento (z-stracking), o que permite aproximar as
nuvens eletrébnicas das moléculas vizinhas e melhorar a propriedade de conducéo
intermolecular de densidade de carga através do reticulo cristalino do material (VILELA,
2010).

A conjugacdo = possui um papel determinante nas propriedades eletronicas do
semicondutor, uma vez gque a conjugacdo entre os orbitais p divide a energia coletiva dos
orbitais em dois niveis ou bandas, orbitais z ligante e z antiligante (z*), com baixos e altos
niveis de energia, respectivamente. Os orbitais z sdo ocupado, ou seja, 0 HOMO, e os orbitais
7* permanecem vazios, o LUMO, isto para o estado fundamental (Figura 6) (SANTOS,
2011).

O gap nas moléculas organicas é medido pela diferenca dos orbitais HOMO e
LUMO, que serve como medida da excitacdo da molécula (Figura 7). Esse gap ocorre devido
a instabilidade de Peierls, ou seja, as ligagdes C-C sdo mais longas que as ligacbes C=C
(CASTRO, 2007). A diferenca de energias permite a ocorréncia de transicdes eletrdnicas

entre os niveis.

Figura 7 - Diagrama de niveis de energia, gap: diferenca entre os orbitais HOMO e LUMO.
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Fonte: SANTOS, 2011.



42

Quanto menor for o0 gap, menor seré a energia necessaria para a molécula ser excitada.
Semelhante aos orbitais atdbmicos, os orbitais moleculares sdo determinantes das propriedades
quimicas dos semicondutores organicos (LUNA, 2009). Em materiais organicos o gap de
energia € da ordem de 1,5 a 4,0 eV (CASTRO, 2007; LUNA, 2009), outros autores
consideram a variagdo menor 1,5 a 3,5 eV (CANESTRARO, 2010; SEIDEL, 2008;
TONEZER, 2007). Essa variacdo concede-lhes o carater semicondutor, e € muito maior que a
energia relacionada a excitacdo térmica.

Bredas (2014(a)) ressalta a importancia de se ter em mente que os orbitais moleculares
correspondem a funcBes de onda de um elétron, cada um associado a um nivel de energia
especifica. Portanto, o interesse se volta para as energias dos orbitais moleculares HOMO e
LUMO. O autor destaca, 0 que € medido experimentalmente acima da excitacao é a diferenca
de energia entre o estado fundamental de N-elétrons da molécula e seu estado excitado N-
elétrons, ou seja, N £ 1 elétron.

Moléculas com sistemas conjugado z-excessivo possuem HOMO com energia muito
alta e seus elétrons sdo facilmente excitados para um nivel mais alto, deixando vacancias no
HOMO. Permite assim, o transporte de “buracos” positivos, isto ¢, sdo semicondutores do tipo
p, a citar: os compostos policiclicos fundidos aromaticos e os oligbmeros de tiofeno.
Enguanto que as moléculas com sistema conjugado z-deficiente, como os compostos com
ciclos contendo mais de um heteroatomo, possuem LUMO com energia baixa, facilitando o
transporte de elétrons, por isso sdo chamadas de semicondutores do tipo n (VILELA, 2010).

Nas células solares organicas, em seu interior, as moléculas encontram-se alinhadas
aleatoriamente, através das forcas de VVan der Waals. Devido a fraca sobreposicao das funcbes
de ondas dos portadores de cargas, esses se movimentam de um local para outro através de
saltos (hopping) entre os estados localizados, conforme citado anteriormente. Esse tipo de
transporte assemelha a uma reagéo redox®, de acordo com o ponto de vista quimico, de acordo
com Santos (2011).

O hopping ocorre entre estados energéticos semelhantes e € um processo complexo,
que envolve efeito de tlnel quéntico de um local para outro, sobreposicdo entre respectivas
funcOes de ondas e ativacao energética. Por ser um processo complexo, o transporte de carga
diminui drasticamente a mobilidade de portadores. Entretanto, fatores como a diminuigéo de
temperatura e a presenca de campo elétrico auxiliam o processo (SANTOS, 2011).

® A reacdo redox é a combinacdo da oxidacdo, perda de elétrons, e a reducdo, ganho de elétrons. (ATKINS &
JONES, 2006)
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A energia de ativacdo, energia necessaria para que ocorra a conducao, € constituida
pela contribuicdo inter e intra moleculares. Existe uma desordem molecular, criada pela
incerteza dos locais de partida e chegada dos saltos e pela variagdo da conformacgéo
molecular, que ocorre pela adi¢cdo ou remocdo de elétrons nos locais de partida e chegada,
ocasionada pelos hopping (SANTQOS, 2011).

Busca-se alcancar a eficiéncia da fotogeracdo de cargas em uma regido espectral que
engloba o ultravioleta proximo, o visivel e o infravermelho. Os primeiros dispositivos
fotovoltaicos organicos, conforme Valente (2012), eram formados por uma camada
polimérica simples disposta entre dois eletrodos de diferentes fungdes de trabalho. J& os
dispositivos atuais, segundo 0 mesmo autor, sdo formados por estruturas de multicamadas, no
qgual cada uma das camadas absorve luz em comprimentos de ondas especificos. Esses
dispositivos atuais possui 0 conceito de bicamadas doadoras/aceitadoras interpenetrantes.

Entre os materiais que compdem as bicamadas, a diferencga nas afinidades eletronicas
ou do potencial de ionizacdo cria um deslocamento energético (offset) na interface, o que
favorece a dissociagdo do éxciton (estados excitados®) por meio da transferéncia de carga do
material doador para o aceitador (BERNEDE, 2008; CLARK & DURRANT, 2010). Os
éxcitons sdo quasi-particulas, e podem sofrer agdes de fétons e interagir com a rede cristalina,
perdendo ou ganhando energia via fénons (quantum), o mais comum em dispositivos
organicos é o éxciton de Frenkel® (BALDISSERA, 2008).

Os calculos de niveis de energia dos materiais organicos sdo complexos e exigem
grande esforco computacional e compreensao dos processos fisicos relacionados as ligaces
quimicas e transferéncia de energia. E importante ressaltar que estes calculos possivelmente

constituirdo foco de estudo de préximos trabalhos, que aqui estdo sendo apenas citados.

2.5 POTENCIAL DE IONIZACAO, AFINIDADE ELETRONICA E GAP

Quando uma luz é absorvida pelas moléculas que se encontram no ambiente, a energia
absorvida é utilizada para que os elétrons realizem transi¢des eletronicas. No caso da luz, com

comprimentos de onda do visivel e do ultravioleta, pode fazer com que os elétrons realizem

% O éxciton possui uma funcdo de onda composta de uma parte espacial e outra de spin, portanto, o éxciton pode
ficar em estado tripleto e singleto.

19 Exciton de Frenkel é um estado em que o elétron e o buraco permanecem localizados e ligados.
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transicOes eletrénicas, ou seja, seja excitado do estado fundamental para um estado de maior
energia, o excitado.

Segundo a TOM, para cada orbital molecular estd associada uma energia, e o0s elétrons
estardo distribuidos neles conforme o principio de Pauli** e a regra de Hund*?. Dessa forma,
em uma molécula os orbitais de menor energia, que estdo ocupados, e 0s orbitais moleculares
ligantes e/ou n&o ligantes seriam preenchidos primeiro que os orbitais antiligantes, que
geralmente encontram-se vazios no estado fundamental.

Para cada transicdo eletrénica estd associada certa quantidade de energia. A energia da
luz da regido do visivel pode ser suficiente para ocorrer uma transicdo entre os orbitais z-
ligante e z-antiligante (z—x*), dependendo da molécula. No estado fundamental, conforme
predito, o orbital de maior energia preenchido e o de menor energia vazio sdo chamados de
HOMO e LUMO, respectivamente. Para que ocorra a transicdo eletrdnica entre os orbitais
HOMO e LUMO, € necessaria a menor energia.

Podem existir varias transicdes eletrénicas. Dependendo dos &tomos que formam a
molécula e da forma como estdo ligados, no estado fundamental, os orbitais sigma-ligante (o),
pi-ligante () e o ndo ligante (n) podem estar preenchidos, e 0s orbitais sigma-antiligante (¢*),
pi-antiligante (z*), geralmente estéo vazios.

No caso do benzeno, como para as outras moléculas, a transi¢do eletrdnica que requer
menor energia € a que ocorre entre os elétrons que estdo no HOMO e sdo deslocados para o
LUMO, os orbitais 7 e 7*, respectivamente. Nessa transicdo sdo necessario a absorc¢édo de 4,9
eV (RETONDO & FARIA, 2009), ou seja, esse valor corresponde ao gap do benzeno, isto €,
a diferenca de energia entre os orbitais HOMO e LUMO.

Conforme Retondo e Faria (2009), ao aumentar a conjugacdo, Nnos compostos
aromaticos derivados do benzeno, por exemplo, naftaleno, tetraceno, pentaceno, entre outros,
0 gap diminui comparado ao do benzeno. No caso do naftaleno, tém-se catorze elétrons =
deslocalizados sobre a molécula e gap de 3,3 eV, o tetraceno 18 elétrons z deslocalizados e
gap de 2, 6 eV, e 22 elétrons = deslocalizados e gap de 2,2 eV para o pentaceno.

De acordo com os autores, Retondo e Faria, nestes compostos aromaticos, o gap

diminui a0 aumentar a conjugacdo, e maior € o comprimento de onda de absorcdo. Por

' Em um atomo, ndo existem elétrons com os quatro nimeros quanticos iguais, conforme o Principio de Pauli.
Primeiramente, sdo preenchidos os orbitais de menor energia e os elétrons ocupam orbitais diferentes de um
subnivel, antes de ocupa-los duplamente.

'2 Segundo a Regra de Hund um atomo em seu estado fundamental adota a configuragio com o maior nimero de
elétrons desemparelhados, isto é, em orbitais diferentes.
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exemplo, o pentaceno com gap de 2,2 eV corresponde ao comprimento de onda de 575nm,
que encontra-se na regiao do visivel (entre 390 — 750nm), o que explica a “‘sensac¢ao” de cor
ao deparar com esse composto.

A maioria dos materiais ativos utilizados em dispositivos organicos absorve luz abaixo
de 600nm, desse modo, quase 60% dos fotons emitidos pelo Sol sdo desperdicados
(CASTRO, 2007). Dispositivos inorganicos, que utilizam, por exemplo, silicio, absorvem
foétons com comprimentos de onda em torno de 1100nm ou menores. Pois, estes dispositivos
de silicio possuem gap baixo (~1,1 eV). Em vista disso, muitos estudos tém sido realizados
em torno de sinteses e testes com novos materiais organicos com band gap baixos, cuja
absorcdo estenda ao infravermelho préximo (NIR, entre 750 -1400 nm) (MENG, et al., 2005;
ZHANG, et al., 2005; WANG, et al., 2006).

Na maioria dos casos, o band gap diminui com o acréscimo da deslocalizacdo, uma
vez que o sistema z eletronico aumenta. S&o o sistema, de orbitais deslocalizados, que
concede as moléculas organicas propriedades eletrdnicas essenciais, como a absor¢do e
emissdo de luz, geracdo e transporte de cargas.

Nas moléculas organicas, conforme ja dito, as interacdes intermoleculares ampliam os
niveis de energia molecular em bandas eletrénicas, e a largura dessas bandas depende da forca
destas interacGes, ou seja, sobre os acoplamentos eletrénicos entre moléculas adjacentes. Em
estruturas ordenadas perfeitamente, as funcdes de onda deslocalizam sobre todo o sistema. No
entanto, em estruturas desordenadas, como no caso de filmes finos organicos, as funcdes de
onda tendem a localizar sobre uma molécula vizinha ou mesmo numa Unica molécula. Nota-
se entdo que, o grau de localizacdo/deslocalizacdo é a funcdo do equilibrio entre a forca das
ligacGes intermoleculares eletrénicas, sendo que essas ligacdes favorecem a deslocalizacéo, e
a extensdo da desordem, leva a localizacéo.

Nas células solares orgénicas sob a iluminagdo um elétron € excitado do orbital
HOMO para 0 LUMO, deixando um buraco no HOMO. De acordo com Shafiee, et al. (2011)
e Santos (2011), depois da foto-excitacdo do elétron do HOMO para o LUMO do aceitador
(m—x*), para que esses elétrons sejam recolhidos no eletrodo do aceitador, é necessario que a
diferenca entre o potencial de ionizacdo (Pl) do doador de elétrons e a afinidade eletrénica
(EA) do receptor seja maior que a energia de ligacdo (Eexciton). ESta, Egxciton, permite que a
lacuna formada no HOMO fique emparelhada com o elétron excitado. Segundo Santos (2011)
ela é inferior a energia do band gap, e nos materiais organicos a energia de ligacao do éxciton

é dada por Egap — Eexciton, toma-se usualmente valores entre 0,1 e 0,2 eV.
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Dessa forma, o orbital HOMO atua como doador de elétrons, ou seja, mede o carater
elétron-doador, enquanto que o LUMO atua como aceitador de elétrons, ou seja, mede o
carater aceitador-elétron (ARROIOQ, et al. 2010; SCALERCIO, 2010).

Visto que, os dados de HOMO e LUMO fornecem informacdes sobre o carater
elétron-doador e/ou elétron-aceitador de um composto, e que quanto maior o sistema z
conjugado menor é o gap, os niveis de HOMO e LUMO normalmente sdo aproximados por
potencial de ionizacdo e afinidade eletronica, respectivamente, segundo Montano (2011). As
energias Pl e EA envolvem transferéncia de elétrons entre um orbital molecular e o infinito.

Arroio et al. (2010) destaca que as energias de HOMO e LUMO séo comumente
correlacionadas com indices como, Pl e EA, devido a utilizacdo como indices de reatividade
qguimica. O PI de um orbital é definido como a energia necessaria para remover o elétron de
um orbital para o “infinito”, enquanto que a EA de um orbital ¢ a energia liberada quando um
orbital recebe um elétron do “infinito” (LOWE, 1993). O célculo de PI ¢ EA podem ser feito
pela diferenca de energia entre uma molécula neutra e o ion. Estas propriedades fornecem
dentre outras informacdes, a transferéncia de carga (buracos).

Sabe-se que os orbitais moleculares descrevem o comportamento quimico, como
fendmenos que envolvem a estrutura molecular eletronica, incluindo a transferéncia de carga,
foto-excitacéo, eletronica molecular (ZHANG & MUSGRAVE, 2007). Tém-se visto 0 uso do
método DFT (Teoria do Funcional Densidade), classe largamente utilizada de métodos de
guimica quantica, para calcular algumas propriedades moleculares, devido a capacidade de
prever essas propriedades moleculares relativamente exatas, com custo computacional
razoavel.

Segundo Zhang e Musgrave (2007), existe evidéncia suficiente para estabelecer uma
expectativa razoavel de que os orbitais KS (KOHN-SHAM) sdo fisicamente objetos
significativos, na medida em que o funcional de troca e correlagdo aproxima-se do exato
funcional de troca e correlacdo, e, portanto, proporciona uma base teérica boa e pratica, para
interpretar qualitativamente os orbitais moleculares como sugerido por Baerends.

Zhan et al. (2003), investigou os autovalores dos orbitais moleculares, relacionado as
propriedades com o funcional B3LYP. Eles descobriram que existe uma correlacdo linear ao
utilizar o B3LYP, para calcular autovalores HOMO e gap, e propriedades experimentais
relevantes. Mazini et al. (2010), em seus trabalhos identificaram que os funcionais hibridos,

como o B3LYP, apresentam bons resultados com relagéo a predigdo do band gap.
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Experimentalmente, Pl e EA podem ser determinadas através da combinacdo da
espectroscopia foto-emissdo por ultravioleta (fase gasosa) e a espectroscopia de fixacdo de
elétrons, de acordo com Bredas (2014(a)). Para Foschini (2004) os métodos conhecidos para
determinar Pl e EA possuem custos caros, como a técnica de UPS (Espectroscopia de foto-
emissdo por ultravioleta). A técnica de KMP (Método de sonda Kelvin) exige ultra-alto-vacuo
em sua camara e superficie uniforme do material. O método por voltametria ciclica é muito
utilizado, é simples e barato. Através do voltamograma nas regides de potenciais catodicos e
anodicos determina-se o potencial de oxidacdo e reducdo, e entdo se corrige os valores
encontrados para determinar Pl e EA. A correcdo é feita devido a medida ser realizada em
solucdo e ndo no nivel do vécuo.

Complicagdes surgem ao referir que os valores de Pl e EA, nos estados solidos,
aproximam-se dos valores experimentais realizados por meio de voltametria ciclica dos
potencias de oxidacdo e reducdo, em solucdo. Pois, é dificil comparar os valores diante do uso
dos fatores de correcdo, uma vez que cada fonte utiliza um fator diferente. Sendo assim,
devem-se relatar sempre pressupostos e/ou aproximacoes, utilizados nas conversoes.

Devido a acessibilidade dos dados dos potenciais de reducdo e oxidagdo, muitas vezes
utiliza-se o gap Optico para deduzir o potencial que falta. Entdo surge outra complicagdo, pois
quando é medida a menor transi¢do 6ptica, de fato, ndo corresponde a transicdo do estado
fundamental para o menor estado excitado. O que na verdade ocorre, € a transicdo ou a
simetria proibida, ou ainda a forca osciladora é negligenciada.

Ao nivel computacional, para determinar EA é necessario comparar o total da energia
no estado fundamental de N-elétrons com o estado de N +1 elétron. Enquanto que, para
determinar PI € necessaria a comparacdo com o estado de N -1 elétron (SCALERCIO, 2010;
BREDAS, 2014(a)). Ou seja, EA = E°- E* e PI = E*:- E°, onde E° é a energia do estado
fundamental de N-elétrons, e E* e E™, os fons anion (N+1elétron) e cétion (N-lelétron),
respectivamente.

Por conseguinte, no célculo do gap, diferenca entre HOMO e LUMO, fornece apenas
o valor aproximado do gap fundamental. No caso molecular é definido como a diferenca entre
Pl e EA (Eqng= Pl — EA). A qualidade da aproximacao depende da escolha da metodologia de
calculo computacional. No caso do DFT, isto depende da natureza do funcional de troca e
correlacédo e da quantidade de troca Hartree-Fock que ela inclui (BREDAS, 2014 (a)).

O intervalo de transporte segundo Bredas (2014(a)), e chamado por ele de band gap, é

equivalente ao gap fundamental molecular, ao nivel dos materiais. No entanto, o band gap €



48

consideravelmente menor em energia do que o gap fundamental, devido ao fato que no estado
solido, as moléculas de 7 conjugado adjacentes carregam uma carga fortemente polarizada.

A diferenca entre o gap fundamental e o gap optico (Eqp), sendo que esse ultimo
reflete a transicdo do estado fundamental para o menor estado excitado, uma vez que a
discussdo assume que a menor transi¢ao envolve o primeiro estado excitado, é entdo a medida
da energia de ligagdo do elétron-buraco (Eexciton, geralmente da ordem de alguns décimos de
eV). As excitacdes eletrbnicas, com interacdo entre elétron e buraco, chamam-se éxcitons de
Mott-Wannier*® de acordo com Silva (2012).

Sélidos com energia de gap, massa efetiva pequena e alta constante dielétrica,
satisfazem estas condi¢Ges, como no caso dos semicondutores organicos. Seguindo esse
formalismo, é possivel explicar a mobilidade dos portadores excitados por varios segmentos
conjugados, por exemplo, em semicondutores organicos amorfos.

De acordo com Silva (2012), a mobilidade espacial dos portadores de carga excitados
em polimeros conjugados é descrito pelo modelo de transferéncia ressonante entre pocos
quénticos acoplados. A auto energia é definida pelo acoplamento eletrénico, determinado pelo
tamanho do segmento conjugado, cujo tamanho é assumido por n, apos excitacdo via absorcdo
Optica. A relaxagdo é via decaimento radiativo, no maior segmento, ocorrendo a emissao

Optica. A figura 8 descreve esse fenémeno.

Figura 8 - Diagrama de mobilidade excitonica. Caso: polimeros conjugados com distribui¢cdo normal dos seg-
mentos conjugados.
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Fonte: SILVA, 2012.
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13 0 éxciton de Frenkel, em um sélido, é um nivel idnico excitado, localizado na escala atdmica, enquanto que o
éxciton de Mott-Wanier, refere-se a excitacdo deslocalizada intra-integrante, ou seja, envolve interacdo da
excitacdo com sua rede e entre o préprio elétron e seu respectivo buraco.
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Em suma, apds a absorcdo dos foétons nos materiais organicos = conjugados, a menor
transicdo dptica, o gap optico, leva a formacdo de um par de elétrons-buracos, os éxcitons. A
magnitude da energia de ligacdo do éxciton (Esxciton) € devida ndo somente a constante
dielétrica (¢ - 3 — 5), mas também pelas interacdes tipicas dos materiais 7 conjugado (elétron-
elétron e elétron-interagdo). A energia de excitacdo é tdo pequena (meV), que a temperatura
ambiente a excitacdo Optica leva a formacéo de portadores de carga livre, dessa forma, nesse

sistema Eqpt ~ band gap.

2.6 MODELOS COMPUTACIONAIS

A ideia mais fundamental da teoria quantica é a de que seja a luz ou as particulas
materiais, como os elétrons, se propagam como ondas, mas quando sdo emitidas ou
absorvidas, observa-se o comportamento de particula. Associado ao comportamento das
particulas em movimento tém-se os processos fisicos, & escala dos atomos e moléculas séo
muitas vezes descontinuos, e ocorrem em saltos discretos ou quéanticos.

Neste sentido, em 1927, com surgimento do principio da incerteza, substitui o conceito
de estado fisico da Mecanica Quantica, dado pela posicéo e velocidade de cada particula. Foi
postulado, na Mecénica Quantica, que um estado pode ser completamente descrito por uma
funcdo de onda, que é uma solugdo da equacdo de Schrddinger. Uma vez que, ndo existe uma
solucdo exata desta equacdo para sistemas com mais de duas particulas, varios métodos
aproximativos tém sido desenvolvidos.

De acordo com Leal et al. (2010), a quimica computacional torna-se capaz de
apresentar resultados confidveis sobre geometria molecular e outras propriedades, oriundo de
experimentacdes quimicas ou derivados de abordagens puramente teoricas, podendo ser
obtidas através de métodos de mecanica molecular, mecanico-quantico e pela metodologia do
funcional da densidade.

Segundo Santo (2001) os trés principais métodos tedricos computacionais utilizados
para calcular as propriedades moleculares sdo 0s métodos empiricos, semiempiricos e ab
initio. Laschuk (2005) considera como uma abordagem importante para o calculo da quimica
computacional, além destes trés métodos, os métodos de hamiltoniano efetivo. Dentre 0s
métodos tedricos computacionais citados, utilizou-se na presente pesquisa 0s metodos

semiempiricos com o intuito de pré-otimizar as geometrias com o menor tempo de calculo.
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Uma vez que, os célculos de otimizagdo com métodos ab initio do tipo DFT direto exige
maior esfor¢co computacional. E para os célculos das propriedades eletronicas de interesse.

De acordo com Silva et al. (2010) os calculos realizando DFT séo
computacionalmente onerosos, podendo levar semanas até meses para serem calculados,
dependendo do numero de elétrons do sistema, devido aos calculos das integrais de troca e
correlacdo eletronica, da energia de Hartree e energia cinética dos elétrons.

Diante disso, os métodos semiempiricos podem ser vistos com uma alternativa. Estes
métodos foram desenvolvidos baseados em simplificacGes e aproximacdes, o que reduzem o
tempo computacional. Em geral, os métodos semiempiricos, consistem em desprezar integrais
de pequena magnitude que surgem na solucédo das equacgdes de Hatree-Fock-Roothan, as quais
em geral, sdo integrais de recobrimento (overlap) centradas em atomos diferentes e entre
orbitais centrados no mesmo atomo. A quantidade de aproximacBes e a forma de
parametrizacdo classificam os métodos semiempiricos.

Os métodos ab initio, como o Hartree-Fock, Hartree-Fock-Roothan, Interacdo de
Configuracdo, por exemplo, partem da aproximacdo HF, no qual as equacGes HF sao
resolvidas para obter spin-orbitais, 0os quais sdo usados para construir funcdes de estado. Estes
métodos possuem limitacGes, em particular a dificuldade computacional de realizar calculos
precisos com conjuntos de bases grandes em moléculas contendo inumeros dtomos. Uma
alternativa a estes métodos é a Teoria do Funcional densidade (DFT) proposta por Hohenberg
e Kohn (1964).

Segundo Vianna et al. (2004), a aplicacdo da DFT em atomos, moléculas e sélidos tem
se mostrado eficiente para o calculo de propriedades eletrbnicas e estruturas do estado
fundamental. Em concordancia, Shauther et al. (2009), enuncia que muitas publicacGes no
campo dos semicondutores organicos tem usado o método DFT para otimizacdo de
geometrias e calculos de estruturas eletrénicas, usando o funcional hibrido B3LYP, a ser
discutido no proximo capitulo.

Para sistemas pequenos, por exemplo, moléculas, estudadas nesta pesquisa,
geralmente utiliza-se DFT para calculos das propriedades eletronicas. Nos casos em que o
sistema (dimero ou pilha de moléculas) ¢ grande e se precisa avaliar o acoplamento eletronico
varias vezes, os métodos semiempiricos (BALZANI, 2001; NEWTON, 1991) apresentam-se
como a alternativa mais viavel. Para um sistema formado por duas moléculas neutras, a
literatura explora o teorema de Koopmans (BALZANI, 2001) para se estimar, na aproximagao

de um elétron, as integrais de transferéncia para buracos ou elétrons, como sendo metade do
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desdobramento energético do mais alto orbital molecular ocupado (HOMO) ou do mais baixo
orbital molecular desocupado (LUMO), respectivamente.

Teoricamente, na maioria das vezes, o ponto de partida para a analise de moléculas
organicas € a otimizacdo de geometrias, ou seja, a minimizacdo de energia. A configuracao
nuclear que corresponde ao valor minimo da energia eletrénica é a geometria de equilibrio da
molécula (ARROIO, et al.,, 2010). A energia eletrbnica é determinada mediante a
aproximacdo de Born-Oppenheimer, ou seja, assumindo-se uma posicdo fixa dos nucleos, a
equacdo de Schrddinger é resolvida a fim de se encontrar a energia eletronica da molécula.
Este procedimento é repetido para diversas configuracbes fixas dos nucleos (através das
interacdes SCF - Campo Auto Consistente).

A mecanica molecular € a principal técnica utilizada para avaliar a energia das
diferentes conformacgdes moleculares. Diante disso, apds desenho das estruturas estudadas,
sera aplicado o Campo de Forca Universal (UFF- Universal Force Field). Assim, uma vez
obtida a conformacdo de minima energia, a estrutura estara pronta para ser empregada nos
calculos de quimica quantica.

Um campo de forca da mecanica molecular contém parametros relacionados as
interacOes ligantes (comprimento de ligacdo, angulo de ligacdo) e ndo-ligantes (eletrostaticas
e van de Waals), usadas para calcular a energia e a geometria de uma molécula. A mecénica
molecular é um tipo de aproximacdo que calcula a energia do sistema, utilizando-se uma
funcdo de energia empirica, que tenta descrever as liga¢fes covalentes através de potencial
tipo “mola” entre os atomos ligados (FRAZAO, 2009).

O UFF cobre todos os elementos da tabela periddica e tem seus pardmetros
determinados a partir de regras simples, que levam em conta apenas 0s elementos envolvidos,
a hibridizacdo e a conectividade. Um ponto importante da utilizacdo do UFF esta na
possibilidade de utilizar aproximagfes um pouco mais completas do que as aproximagdes
harmdnicas, geralmente utilizados nos outros campos de forca (MARTINS, 2010).

Segundo Martins (2010) o UFF descreve o estiramento das ligacdes de duas formas
distintas, por meio do potencial harménico ou através de uma fungdo de Morse. Ainda de
acordo com esse autor, 0 UFF utiliza expansdes de Fourier para descrever todas as formas de
distorcdo angular por trés motivos. Primeiro motivo, estas expansdes podem fornecer
distor¢des apropriadas de forma que ndo haja singularidade. Segundo, elas podem fornecer

distorgcdes apropriadas para grandes amplitudes de movimentos encontrados em dindmica
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molecular classica. Por ultimo, suas constantes (C,), podem ser facilmente determinadas para
obedecer a condicdo de contorno fisicamente determinada.

Para a otimizacdo de geometrias de moléculas organicas no estado fundamental, o
estado da arte neste processo esta na combinacdo DFT/B3LYP/6-31G**, utilizado nesta
pesquisa. Para a pré-otimizacdo, os métodos semiempiricos empregados foram: AM1 (Austin
Model 1), PM3 (Parametric Method 3), PM6 (Parametric Method 6) e PDDG (Pairwise
Distance Directed Gaussian). Para o estado excitado, TD-DFT/B3LYP/6-31G** e o método
CI-S, que considera apenas excitacdes simples, com bases STO-3G e 3-21G*. Os quais serdo

descritos no capitulo a seguir.
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CAPITULO 3

3.0 FUNDAMENTOS TEORICOS

Newton surge como o criador da primeira teoria analitica da luz e da dptica. Einstein,
em 1905, propds a ideia de que a luz seria constituida por um feixe de particulas, cada uma
das quais com uma energia hv. O efeito fotoelétrico foi explicado por Einstein ao considerar
a luz incidente como um conjunto de particulas discretas e ndo como uma onda baseado na
ideia proposta em 1905. Schrodinger apds estudos de Planck, Einstein e de Broglie concluiu
que sO seria possivel determinar a energia correta de um sistema atbmico com a incluséo do
comportamento ondulatério proposto por de Broglie para todas as particulas (nucleo e elétron)
do sistema. Entdo Schrodinger inicialmente propés uma funcao de onda (¥), dependendo das
coordenadas R de todos os nlcleos e das coordenadas r de todos os elétrons do sistema.
Posteriormente, definiu-se o equivalente quanto-mecanico da equacdo classica que determina
a energia total E de um sistema como a soma das energias cinética T e potencial V (Equacéo
1).

[T + V¥ (R,1) = E¥(R,T) (1)

Os operadores, energias cinética e potencial, formam o operador Hamiltoniano (H), e
ao se aplicar esse operador na funcdo de onda a resposta obtida € a propria funcdo de onda

multiplicada pela energia total do sistema, veja equacao 2.

HY = E¥Y (2)

Essa equacdo 2 corresponde a simplificacdo da equacdo de Schrodinger, pela
aproximacdo de Born-Oppenheimer. Nesse caso, separa 0 movimento eletrbnico do
movimento nuclear. Isso é feito mantendo-se os nucleos fixos durante cada ciclo do
movimento eletronico. Uma vez que, a massa nuclear € muito maior que a massa eletronica.

Desta forma, os elétrons sdo descritos por uma funcdo de onda puramente eletronica,

devido a presenca do potencial produzido pelos nucleos “congelados”. A melhor funcdo de

1 E a emissdo de elétrons por metais expostos a radiacdo ultravioleta.
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onda é obtida quando a energia tenha valor minimo. Essa energia é a energia eletronica do
sistema, calculada a partir de uma série de equacoes, as equacdes de Hartree-Fock (HF).

O primeiro passo, para tratar um sistema molecular quanticamente é estabelecer um
Hamiltoniano (H) para seu conjunto de ndcleos e elétrons. A equacédo 3 representa o H para o
sistema molecular. O primeiro termo do Hamiltoniano refere-se a energia cinética de cada
nacleo, o segundo, representa alguma forca externa atuando sobre o nudcleo (comumente
tomada como nula) e o terceiro termo refere-se a repulsdo eletrostatica entre os nacleos. O
termo seguinte representa a atracdo eletrostatica entre elétron (i) e o nucleo (A). Os dois
ultimos termos sdo energia de repulsdo eletrostatica e a energia cinética dos elétrons,

respectivamente.

ZAZB 1 ZA 2 1 1 VZ

3 t ) 573/, (3)
A<B Rag 2 Aji Ra; i<j Ty 2 i

1
H= —EEA:[VE +V(Ry| +

Onde:
A, B: refere-se aos nucleos;
Rag: a distancia entre os nucleos A e B;
Rai: a disténcia entre os nucleos A e o elétron i;
Za: carga do nucleo A;
i, j: sdo os elétrons;
rij: a distancia entre os elétrons i e j;
V2: operador gradiente relativo as coordenadas eletronicas;
V2 : operador gradiente relativo as coordenadas nucleares.

Conforme predito, a equacdo de Schrodinger pode ser simplificada pela aproximagao
de Born-Oppenheimer (equacdo 2). Dessa forma, a funcdo de onda somente é afetada por
posi¢des e ndo pelo movimento dos nucleos. Mas resolver uma fungdo de onda para um
sistema de muitos elétrons, ainda € um assunto complicado. Pela TOM a determinagédo da
funcdo de onda é simplificada. Ela aproxima a fung@o de onda como o produto de uma série

de funcBes de um elétron ou orbital, conforme equacéo 4.
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Y ctetronico = Y1¥2 .. PN (4)

Cada func@o de onda de um elétron € um orbital molecular que é formado de um termo
espacial e de spin. Isto ndo satisfaz o principio de exclusdo de Pauli, que a funcdo de onda
seja assimétrica. Entretanto, a solucdo para este problema esta na constru¢do de uma funcgéo
de onda a partir do determinante de Slater. A equacdo 5 descreve esta solugdo, no caso, se

houver N elétrons em orbitais spins X1, Xz, X3... X.

x1(1)  x2(1) .. 2ay(1)
=i xl.(Z) xz'(Z) xN'(Z) (5)

\N! : : :
x1(N) x2(N) ™ xy(N)

Sendo os x* as funcdes das coordenadas espaciais e spin de um Unico elétron, chamados de

. . . ~ . 1
spin-orbital moleculares. Admite-se que os x* sdo ortogonais, e o fator 7 £ uma constante de

normalizacdo para ¥. Alterar as coordenadas de dois elétrons é equivalente a troca de duas
linhas do determinante. Em virtude da propriedade de determinantes, isto implica na inverséo
do sinal.

A proxima aproximacdo utilizada é a Combinacédo Linear de Orbitais Atdmicos (Linear
Combination Of Atomic Orbitals - LCAQ) proposta por Roothaan em 1951, que representa cada

orbital molecular como uma combinag&o linear de orbitais atdmicos, veja equagéo 6.

L
¥i= ) cud (6)
u

Onde, ¥; é o orbital molecular contendo L orbitais atomicos ¢,,. Os orbitais atdmicos sdo

conhecidos como fungdes de base e as funcgbes de base L definem o conjunto de bases. O
termo C;, € um coeficiente, e ao determinar o conjunto de valores C;, para cada orbital
molecular obtém-se uma solugdo aproximada para a equacdo de Schrodinger, utilizando o
método HF.

Segundo Vianna, et al., (2004), na DFT o objeto fundamental é densidade eletronica
total. Nesse caso, a equacdo de Schrodinger de N elétrons com a funcdo de onda com 3N
variaveis, pode ser descrita como uma equacdo da densidade eletrdnica com somente trés

variaveis. Os metodos semiempiricos surgem como solugdo para célculos em sistemas com
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varios atomos, onde todo formalismo auto consistente da teoria de orbitais moleculares
usando a expansdo em orbitais atdmicos (SCF-LCAO-MO) é mantido, e a partir da introducéo
de parametros, busca-se resolver as dificuldades inerentes ao método.

As metodologias ab initio procuram resolver o problema quimico-quantico dentro do
formalismo derivado da mecénica quantica, resolvendo a equagéo de Schrodinger, sendo que
as solugbes sdo obtidas sem nenhuma referéncia a dados experimentais, salvo algumas
constantes fisicas. Enquanto, os métodos semiempiricos tentam encontrar solucdes
aproximadas para a equacdo de Schrodinger empregando parametros empiricos e restricoes

matematicas drasticas comparadas aos métodos ab initio.

3.1 DFT- TEORIA DO FUNCIONAL DENSIDADE

O termo ab initio significa a partir do inicio ou a partir dos principios fundamentais,
ou seja, sdo calculos realizados a partir de constantes fisicas fundamentais, usando equacdes
extras, que envolvem uma populacdo eletrdnica total da molécula sem o uso de pardmetros
experimentais e sem aproximagdes adicionais. O método HF foi o primeiro método de calculo
da estrutura eletronica, segundo Sant’Anna (2002), que emprega a equagdo de Schrodinger
completa para tratar todos os elétrons de um sistema quimico.

Esse modelo emprega conjuntos de funcdo de base nos calculos tais como as fungoes
do tipo Slater (STO) e as fungdes Gaussianas (GTO e.g. 3-21G, 6-31G). As funcgdes de base
sdo representacbes de uma funcdo qualquer por um conjunto de funcdes conhecidas, cujos

coeficientes sdo cuidadosamente escolhidos, conforme equacéo 7.

[0e]

fX)=c1p1+ 202+ = Z CiQPi (7)
i=1
As funcbes @; sdo chamadas de funcGes de base. A base é o conjunto de fungdes necessarias
para a representacdo f(x). No ponto de vista matematica, quando a base é completa a relacéo
de igualdade acima e valida. No entanto, no ponto de vista pratico ndo se pode usar base
infinita, o numero total de fungdes de base, isto €, o tamanho da base, pode ter efeito na

qualidade dos resultados.
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As bases de valéncia desdobradas, chamadas também de bases de Pople, descrevem os
orbitais mais internos, orbitais de carogo, usando funcdes contraidas™. Para melhor descrever
uma ligacdo quimica € necessaria a inclusdo de fungdes de polarizacdo. Funcgdes de
polarizacdo adicionam orbitais do tipo p para o hidrogénio e do tipo d para os atomos pesados.
As funcdes difusas sdo necessarias para descrever sistema molecular com presenca de elétrons
fracamente ligados com expansdo da nuvem eletronica, por exemplo, anions e estado
excitados. A inclusdo de fungdes difusas na base é representada pelo simbolo (*), ou seja, que
as funcgdes difusas do tipo s e p sdo adicionadas aos atomos pesados, e (**) que as funcdes
difusas do tipo s também sdo adicionadas ao atomo de H.

Dessa forma, 6-31G™* refere-se ao conjunto de base 6-31G, onde o0s orbitais de carogo
tém 1 funcdo de base com 6 primitivas gaussianas e o de valéncia 2 funcdes de base, uma com
3 primitivas gaussianas e outra com apenas 1, com funcdo difusas para atomos pesados,
diferentes de hidrogénio, e 6-31** refere-se a inclusdo da funcdo para os atomos de
hidrogénio (HEHRE, 1986). Assim, a base 6-31G** e util quando ocorre ligagdo de
hidrogénio.

Na teoria DFT (Density Functional Theory) o principal objetivo é substituir a funcéo
de onda, usada no HF para descrever os elétrons, pela densidade eletronica. Os célculos de
acordo com esta teoria consideram as interacdes instantaneas de pares de elétrons com spin
opostos. Trata-se de uma aproximacao baseada na teoria de Hohenberg & Kohn (1964), essa
teoria afirma que as propriedades de um sistema sdo fungdes da densidade de carga.

A vantagem de se aplicar DFT esta no baixo custo computacional comparado a outros
métodos ab initio, ou seja, no ganho em velocidade computacional e espaco de memoria
(MORGON & CUSTODIO, 1995), como na reducdo consideravel da dimensao do problema
(PEREIRA, 2008).

DFT é um modelo baseado em orbitais moleculares, nesse caso a energia considerada
de um conjunto de elétrons sob a influéncia de um campo externo ¢ um funcional Unico da
densidade eletrénica (funcdo das 3 coordenadas cartesianas: X, y, z'°). A dependéncia é

descrita pelos funcionais de troca e correlagao.

1> Os coeficientes ndo sdo otimizados e os orbitais de valéncia sio desdobrados em dois conjuntos, os orbitais de
valéncia interna e externa. Por exemplo, para o atomo de carbono tém-se: C: 1s 2s 2p, onde 1s representa o
carogo, 2s e 2p valéncia interna e externa, respectivamente.

% A funcdo de onda para n elétrons contem 3n variaveis, ou seja, 3 para cada elétron, mais a parte do spin. A
densidade eletrdnica é definida como o quadrado da fungdo de onda integrada sobre n-1 coordenadas
eletrdnicas, nesse caso, a dependéncia é somente de 3 coordenadas, independente do nimero de elétrons.
Assim, a densidade eletronica tem sempre 0 mesmo nimero de variaveis.
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Alguns funcionais foram desenvolvidos a partir da mecéanica quantica fundamental e
outros da parametrizacdo de funcbGes que melhor descrevem resultados experimentais.
Conforme Valentino (2010), o determinante de Slater dos orbitais de Kohn-Sham (KS)
corresponde a funcdo de onda exata do operador Hamiltoniano, para um sistema sem
correlagdo eletronica. Nesse sistema tém-se apenas o termo de troca, pois a energia de
correlacdo é igual a zero. Este termo de troca pode ser determinado pelo método HF usando
orbitais KS. Dessa forma, os termos de troca e correlacdo podem ser decompostos em uma
parte DFT “pura” e outra parte HF, chamando-se isto de funcional hibrido.

Atualmente, o0 modelo do funcional de troca hibrido B3LYP é um dos modelos mais
utilizados, em que 3 pardmetros empiricos definem o peso dos termos de troca de Slater, troca
de HF, troca de Becke (B indica o funcional de Becke) e do funcional de correlacdo de Lee,
Yang e Parr (indicado pela sigla LYP) (BECKE, 1993; LEE, et al., 1988), conforme equacéo
8. Na literatura tém-se verificado maior precisdo dos resultados com este funcional,

particularmente para moléculas orgéanicas, o qual sera utilizado nesta pesquisa.

EEELYP — aEilater +(1- a)Eg-cIartree—Fock + bAE?eCke + EéDA + CAEé,ee—Yang—Parr (8)

Com a, b e ¢ sendo os parametros a serem ajustados experimentalmente.

O B3LYP € um funcional hibrido que possui dependéncia da densidade e das
derivadas da densidade eletrénica, como também de uma contribui¢cdo do termo de troca exato
de HF. E um funcional do tipo GCA (General Gradient Approach), que apresenta uma
dependéncia em relacdo ao gradiente da densidade eletronica em cada ponto do espago na sua
forma funcional.

De acordo com Mazini et al. (2010) a minimizacéo da energia total na DFT utilizando
as funcdes densidade eletronica em funcdo da posicdo espacial (p=p(¥)), é equivalente ao
calculo das funcgdes de onda do estado fundamental do sistema. O eixo central da DFT esta no
fato que a mecanica quantica deixa de ser baseada em funcdo de onda e passa a utilizar a
densidade eletronica p(¥) na descricdo dos estados eletronicos e na obtencéo das propriedades
dos sistemas (MORGON & CUSTODIO, 1995). Segundo estes autores, 0s conceitos

modernos desta teoria foram formulados inicialmente

“para estados ndo-degenerados e encontram-se nos trabalhos de Hohenberg e Kohn
(1964), sobre gas de elétrons ndo-homogéneos, de Kohn e Sham (1965 e 1966) para
o desenvolvimento de equacdes auto-consistentes, incluindo-se efeitos de troca e
correlagdo; posteriormente generalizados por Levy (1979) e Lieb (1983) para
sistemas contendo estados degenerados”. (MORGON & CUSTODIO, 1995, p.44).
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A densidade eletronica, descrita na equacdo 9, pode ser obtida a partir da soma dos
modulos dos quadrados de um conjunto de orbitais ortonormais de um elétron. Assim a
funcdo de onda pode ser integrada sobre N coordenadas eletrdnicas, obtida na dependente de

apenas trés coordenadas de espaco, independente do nimero de elétrons em questéo.

p(r) = TP (9)

Hohenberg & Kohn (1964) propuseram o0s dois teoremas, considerados hoje o0s
alicerces da DFT: 1. O potencial externo o(7), sentido pelos elétrons é um funcional Gnico da
densidade eletronica p(¥). 2. A energia do estado fundamental Eo/p/ é minima para a
densidade p(7) exata. A densidade eletronica do estado fundamental deve conter as mesmas
informacdes que a funcdo de onda do mesmo.

Através destes teoremas demostraram que a energia total (Eo) de um sistema, como
também todas as propriedades do estado fundamental podem ser determinadas pela densidade
eletronica do estado fundamental (Eo=Eo(p)). A energia nesse caso € um funcional da
densidade eletrénica (HOHENBERG & KOHN, 1964).

Em DFT o funcional de energia é a soma de dois termos, descritos na equacédo 10:

E[p(r)] = f v (Mp@)dr + Flp(r)] (10)

Onde, E/[p(r)] descreve a interacdo dos elétrons com o potencial externo o(r). O termo,
F[p(r)] é um funcional universal, composto pela a soma da energia cinética e eletronica, e a
contribuicdo das interacOes intereletrdnicas. Esse termo ndo é conhecido, mas pode ser

aproximado em trés termos, conforme equacdo 11.

Flp(M)] =T[p(M)] + Exlp(r)] + Exc[p()] (11)

Onde, T/p(r)] corresponde a energia cinética, En/p(r)] a energia colombiana de elétron-
elétron e Exc/p(r)] as contribuicbes de troca e correlacao.

A densidade eletronica exata do estado fundamental corresponde ao minimo de
energia. Assim, tomando a variagdo de E/p(r)], com o vinculo que a carga eletrénica total seja

fixa temos, de acordo com o teorema variacional (equacéo 12):
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N = fp(r)dr (12)

Kohn & Sham (1965) introduziram funcdes para exprimir a densidade. Portanto, os
orbitais obtidos a partir destas funcGes sdo chamados de orbitais de Kohn-Sham, e néo
possuem 0 mesmo sentido fisico dos orbitais moleculares, assim seu uso é apenas para

construcdo da densidade eletronica total. A equagdo de Khon-Sham pode ser descrita pela

equacao 13:
f =T+ vys(r) i
Sendo que, f ° é operador de Kohn-Sham definido pela soma do operador da energia cinética

A s 1 . . . . , -
eletronica, T:—EVZ, e 0 operador da energia potencial descrito por um potencial médio

efetivo, definido como potencial de Kohn-Sham, vgs.
Este potencial de Kohn-Sham é descrito pela equacdo 14, e deve ser resolvido de

forma autoconsistente:

Uks [p (1')] = ‘U(T) + VHartree [p (T)] + Uy [p (1")] (14)

Onde 0s termos o(r), vuartree/p ()] € vxc [p(¥)] COrrespondem ao potencial externo, potencial de
Hartree e o potencial de troca e correlacédo, respectivamente.

O potencial externo exprime o potencial de atracdo nucleo-elétron, enquanto que no
potencial de Hartree o campo médio possui sentido por cada elétron, devido a interacdo
colombiana de cada elétron com os outros. O potencial de troca e correlagdo contém a energia
de troca e correlacdo, Ey, relacionada a energia de troca, E4, necessaria para descrever a
correlacdo dindmica dos movimentos individuais dos elétrons. As equacbes 15, 16 e 17
descrevem o potencial externo, o potencial de Hartree e o potencial de troca e correlagéo,

respectivamente:

Z,

ST (15)
alr =Ryl

V() = V() = = )
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pa’)
UHartree = m dr' (16)

OE,.
op

(17)

UXC

A energia total, em termos de autovalores de Kohn-Sham, pode ser escrita como

(equacéo 18):

N . .
Ep@)] = ) & - f —pl(:)_pgl)d?d?’ - f P —&”‘Ca[z(r)] 7 + B p(@®)]  (18)
i=1

Onde &; representa autovalores de Kohn-Sham.

A forma exata do funcional Ex(p) é desconhecida. Dessa forma, é necessario fazer
aproximag0es para calcular este termo, sendo as mais utilizadas segundo Alencar (2012) a
LDA e a GCA.

Na figura 9 apresenta um diagrama esquematico do ciclo autoconsistente para resolver
a equacdo de Kohn-Sham. Inicialmente é fornecida uma densidade inicial e calcula-se o
potencial efetivo de Kohn-Sham. Em seguida, resolve-se a equacdo de Kohn-Sham e obtém-
se a nova densidade. Por fim, compara a nova densidade com a inicial. Satisfazendo o critério
de convergéncia calculam-se 0s observaveis fisicos, se ndo satisfazer, o ciclo € reiniciado até

que a convergéncia seja atingida.
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Figura 9 - Diagrama esquematico do ciclo autoconsistente da DFT.

Densidade inicial pI{F]
Cdlculo do potencial efetivo de KS U,f-b- >
| B
Resolve-se a equagdo de KS (—;V‘ —D,(-_g-) \yf =¢ly!
Nio
Calcula-se uma nova densidade p"" ! (F) = (xp/(F‘] +(1—0) p’* l (F)

Critério de convergéncia

Calculo dos observaveis {O(r)) = / p(FJO(_F}d3 r

Fonte: adaptado de ALENCAR (2012)

3.2 METODOS SEMIEMPIRICOS (AM1, PM3, PM6, PDDG)

Foi usada a primeira vez a expressdo semiempirico na Quimica Teo6rica em 1931 por
Michael Polanyi e Henry Eyring na “tentativa de combinar termodindmica, cinética quimica,
mecanica quantica e a teoria da ligacdo de elétrons de valéncia” (SIMAS & ROCHA, 2007,
p.29). O nome semiempirico advém do objetivo de mesclar teoria com resultados
experimentais.

Simas & Rocha (2007) descreve que Hirschfelder defendia o método semiempirico
como um método suficientemente flexivel e poderia ter sido consistente em concordancia aos
principios da Mecanica Quantica para qualquer conjunto de fatos quimicos. O carater ad
hoc!, inerente a abordagem semiempirica, para Nye (2007) foi detectado por Hirschfelder.

Para Laschuk (2005) os métodos semiempiricos sdo chamados assim, porque parte da
sua estrutura (esqueleto formal) tem algum grau de fundamentacdo na teoria ab initio, e a

outra na empirica. Os problemas encontrados nestes calculos tém a origem nas aproximacoes

170 carater ad hoc envolve um risco, no sentido da possibilidade de forcar uma concordéancia entre um modelo
semiempirico e experimento, mesmo que o modelo seja baseado em uma teoria errada.
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incorporadas em seu formalismo e nas limitacOes inerentes ao problema da otimizacdo de
parametros.

Os métodos semiempiricos de estrutura eletronica eram aplicados, até meados da
década de 90, apenas para sistemas moleculares com até uma centena de atomos, mas
recentemente com o avango tecnoldgico, com computadores mais potentes, com novos
métodos numéricos passaram a ser dominados pelos céalculos baseados em DFT. De acordo
com Simas & Rocha (2007) o momento atual encontra-se na aurora em que Sistemas
moleculares, com dezenas de milhares de &tomos, estdo sendo tratados com métodos
semiempiricos, visto a reducdo de tempo de célculo.

Em busca da reducdo do tempo computacional, tanto no tratamento de sistemas
moleculares grandes, quanto na obtencdo de propriedades que precisam de maior esforco
computacional, surgem os modernos métodos semiempiricos de estrutura eletrénica. Nesse
contexto de tempo computacional, os métodos semiempiricos estdo entre os ab initio e os de
mecanica molecular. Comparados ao ab initio, os métodos semiempiricos possuem uma
grande eficiéncia.

A melhor forma de definir os métodos semiempiricos, de acordo com Simas & Rocha
(2007) é por meio da aproximagdo integral adotada, as expressdes usadas no célculo das
parcelas das integrais e também pelo procedimento de parametrizacdo. Em relagdo a
abordagem teorica, estes métodos procuram resolver, de forma autoconsistente,
aproximacdes as equacdes de Hartree-Fock-Roothaan, utilizando se de parametros, obtidos
por ajustes numéricos ou derivados de resultados experimentais. Geralmente, utiliza-se base
minima de valéncia formada por fun¢des do tipo Slater (STOs- Slater Type Orbitais) e a partir
da combinacdo linear dos orbitais atbmicos constroem-se os orbitais moleculares, a partir da
TOM.

Um importante problema esta na utilizacdo de base minima. As funcdes de base que
descrevem os orbitais devem introduzir certa dose de flexibilidade, para que a distribuicéo de
cargas em atomos seja descrita razoavelmente. Nas metodologias ab initio, esta flexibilidade
se tem conseguido utilizando bases ndo minimas. No entanto, o uso destas bases é inviavel em
métodos semiempiricos. Pois, o esforco para a diagonalizacdo da matriz de Fock, que se
consegue pela ortogonalizacdo da base, € proporcional ao cubo do nimero de funcGes de base.

Busca-se por meio das técnicas de parametrizacdo encontrar o minimo global na
hipersuperficie de parametros, mas o que normalmente encontra-se € minimo local aceitavel.

Nos meétodos semiempiricos a parametrizacdo tenta-se minimizar o valor da funcéo resposta
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com Vvérios parametros que definem o método, a partir de técnicas de otimizagdo ndo linear.
Sendo que, esta funcdo resposta, parametricamente definida num espaco de centenas de
dimens0es, € calculada a partir dos desvios dos resultados preditos, com os de referéncia,
geralmente experimentais.

As técnicas de otimizacdo empregadas segundo Simas & Rocha (2007, p.53) podem
ser divididas em dois grupos principais: “(1) técnicas que necessitam apenas da computagdo
da funcéo a ser minimizada e (2) as técnicas que precisam do calculo das derivadas da funcao
em relagdo aos parametros”.

Em geral, os métodos semiempiricos limitam-se aos elétrons de valéncia, 0 que nao
considera explicitamente os elétrons do carogo, esses poucos contribuem para o0
comportamento quimico da molécula.

A principal diferenca entre os diversos meétodos semiempiricos encontra-se nas
integrais (desprezadas na resolucdo das equacgdes de Hartree-Fock-Roothaan), no conjunto de
funcdes de base empregadas e nos parametros utilizados. Segundo Sant’Anna (2009) os
métodos mais utilizados até hoje foram 0 AM1 (Austin Model 1 ou Modelo Austin 1) e 0 PM3
(Parametric Method 3 ou Método Paramétrico 3). Ambos os métodos possuem aproximacdes
semelhantes, 0 que os diferem sdo as parametrizacdes.

O Método de Hiickel foi o primeiro método a surgir, ele despreza completamente as
integrais de 2-elétrons. Posteriormente surge o Método de Hickel Estendido, o qual considera
alguns efeitos das interacdes elétron-elétron, através de parametrizacBes. Em seguida, foram
desenvolvidos os métodos CNDO (Complet Neglect of Differential Overlap), INDO
(Intermediate Neglect of Diferencial Overlap), MINDO (Modified Intermediate Neglect of
Differencia Overlap), NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap) e MNDO (Modified
Neglect of Differential Overlap) (SANTO, 2001).

Os metodos semiempiricos foram inicialmente criados para tratamento mecéanico
quantico de sistemas arométicos. Dessa forma, segundo Simas & Rocha (2007), Pople e
colaboradores criaram os métodos CNDO, NDDO e o INDO com niveis de aproximacéo das
integrais diferentes e consideram todos os elétrons da camada de valéncia. De acordo com
estes autores (2007), Dewar e colaboradores propuseram em 1969 o método MINDO/1
(Modified Intermediate Neglect of Differencial Overlap Version 1), os parametros utilizados
foram criados de modo a obter calores de formagdo de moléculas préximos do valor
experimental. Em busca de melhoramento adicional foram criados o MINDO/2 e o

MINDO/3, onde no primeiro foram adicionadas as geometrias das moléculas na
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parametrizacdo, enquanto que no segundo, ndo houve melhorias. Devido alguns problemas
encontrados como, por exemplo, reproducdo precéria de algumas propriedades moleculares,
Dewar e colaboradores, em 1977, elaboraram um método chamado MNDO baseado na
aproximacédo NDDO.

O método MNDO possibilitou a correcdo de alguns problemas apresentados no
método MINDO/3, por exemplo, os calculos de propriedades termodindmicas e mecanismos
de reacdo obtiveram maior exatiddo. Em contrapartida, alguns problemas ainda persistiam,
como a dificuldade de descrever ligacdes de hidrogénio. Nesse sentido, foi criado um novo
método a partir do MNDO, o método AM1 (Austin Model 1) em 1985 (DEWAR et al., 1985),
com intuito de solucionar os defeitos.

A inovacdo do método AM1 foi a inclusdo de fungdes Gaussianas esféricas nas
integrais de repulsdo caroco-caroco. Os erros deste método eram menores comparados ao
MNDO. Com a inclusdo das fungdes Gaussianas foi possivel descrever a ligacdo de
hidrogénio, no entanto, ainda persistiam alguns erros remanescentes atribuidos a uma
parametrizacdo incompleta.

Na parametrizacdo busca-se um minimo global na hipersuperficie de parametros. Em
busca de um minimo global que faca sentido quimico, Stewart aprimorou 0 método AM1 com
técnicas de parametrizacdo e publicou o método PM3 (Parametric Method 3) (STEWART,
1989).

Os métodos AM1 e PM3 sdo derivagdes da aproximacdo NDDO, a diferenca entre eles
estd na maneira como a repulsdo carogo-caroco € tratada e como 0s parametros sdo
determinados. Cada método considera as funcdes de valéncia s e p, tomados do orbital tipo
Slater (STO) com os correspondentes expoentes & e & (COSTA, 2006).

Para corrigir a tendéncia que o0 método MNDO tinha de superestimar a repulsdo entre
0s 4tomos, no metodo AM1, foram adicionados termos gaussianos aos termos carogo-carogo.
Portanto, a Unica diferenca entre estes métodos estd nos expoentes dos orbitais de valéncia, ¢
e ¢p, que podem ser diferentes para 0 mesmo atomo. A funcéo de repulséo carogo-caroco €

descrita conforme equacédo 19, entre quaisquer dois nlcleos A e B:

4
Z,Z
ATB Z[aA’ie_bA,i(TAB_CA,i)Z + aB'ie_bB,i(rAB_CB,i)z] (19)
Tap

Vn(A,B) = ZyZg(sySylSpSp) +
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Onde, as constantes aa, ba € ca séo ajustada aos dados moleculares e A varia de 1 a 4
dependendo do tipo de atomo. Z representa 0 nimero atbmico de valéncia e r a distancia
interatdmica.

Stewart em 1989 reparametrizou AM1, dando surgimento ao PM3. As integrais de
repulséo eletronica de um centro séo consideradas como parametros em vez de serem obtidas
por dados de espectro atdmico. Todos os pardmetros séo otimizados simultaneamente,
incluindo os termos de dois elétrons. Na equacdo 19 contém apenas 2 gaussianas por atomo.
O método PM3 é essencialmente o AM1 com todos os parametros otimizados. Ele é uma
versdo parametrizada com orbitais d para geometrias, mas ndo para calores de formacéo,
momento de dipolo e potencial de ionizagdo, dos metais de transicao.

O método PM3 envolve 18 pardmetros por atomo (STEWART, 1989), para
conveniéncia os parametros, P = P, ..., Pj, ..., Px (i = 1, N), representados: expoentes dos
orbitais ¢ e ¢, termos da integral de um elétron, Uss, Uyp, fs € By; termos das integrais de dois
elétrons, Gss, Gsp, Gpp, Gp2, Hsp; parametros da repulséo carogo-carogo a, ai, by, €y € ay, by, Co.
Excecdo para o hidrogénio com 11 parametros, com os 7 parametros envolvendo o orbital p
ausentes.

Conforme Carvalho (2011) o termo de repulsdo é modificado em AM1 e PM3 com
funcOes gaussianas atrativas, usadas diretamente para superar a repulsdo centrada nas regioes
de grande repulsdo, e gaussianas repulsivas, colocadas em pequenas separacoes
internucleares. Isso fez com o que os parametros por atomos fossem aumentados.

Tanto o AM1 quanto o PM3 sdo métodos mais antigos e foram parametrizados com
técnicas numeéricas antigas e com recursos computacionais limitados. Dentre 0s mais recentes,
tem-se o PM6 (Parametric Model 6), da série PMX de Stewart, que possui formulacdes
matematicas diferentes dos seus antecessores, 0 AM1 e o PM3. Nele foi introduzido na
energia de repulsdo caroco-caroco parametros diatdbmico, e uma gaussiana esférica na
expressao de energia de repulsdo carogo-caroco.

O método PM6 foi parametrizado com dados de mais de 9.000 compostos, foram
utilizados dados experimentais e ab initio. Diferente dos métodos anteriores NDDO (MNDO,
AM1, PM3) a parametrizagdo ndo é puramente empirica. A ligacéo de hidrogénio € mais bem
tratada que nos métodos AM1 e PM3.

O meétodo PDDG (Pairwise Distance Directed Gaussian) é composto de 4 gaussianas
ponderadas com pares de atomos heterodimeros (4#B), e 3 gaussianas com homodimeros
(A=B) (Equagéo 20).
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1
PDDG(A,B) = E E S
(4,B) . (20)
A B>A

2 2
X Z z (nAPAl. + nBPB].) exp(—lOA_Z(RAB - DAi - DB])Z)
i=1 j=1

A soma é sobre todos os pares de atomos distintos formados por saltos sobre os &tomos A e B.
Cada elemento requer um total de quatro pardmetros otimizével para a fungdo PDDG, dois
fatores pre-exponencial, Pa; € Pay, € dois termos de distancia, Da; € Dag.

A funcdo é ponderada utilizando o numero de elétrons de valéncia dos atomos A e B,
Na € Ng, em um esforco para evitar problemas entre pares de &tomos com nimeros atdmicos
grandes e pequenos. Esta forma funcional permite diferenciar entre 0s Varios grupos
funcionais utilizando apenas um pequeno nuamero de parametros com base em atomos
necessarios. A funcdo PDDG utiliza apenas termos de atomo-base para gerar ligacGes-
especificas gaussianas (REPASKY, et al., 2002).

3.3 TD-DFT: TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE DEPENDENTE DO

TEMPO

Diversos estudos utilizam o método TD-DFT (Time Dependent Density Functional
Theory) com intuito de entender as transicdes eletrénicas de compostos organicos, descrever
estados fundamentais e excitados, com seus respectivos orbitais moleculares ocupados e
virtuais, além de calcular espectros de absorcdo e emissdo. Nesta pesquisa os calculos TD-
DFT foram aplicados para o estado excitado para um grupo de moléculas organicas, com
intuito de verificar o uso de pré-otimizacdo de geometria para reduzir o nimero de ciclos de
otimizacdo de geometrias e, consequentemente, tempo computacional.

Para o estudo de moléculas em estados excitados, como 0s estudos em que sao
descritos transicdes eletronicas, utiliza-se recursos adicionais como a TD-DFT, baseada em
principios da mecanica quantica dependente do tempo utilizando funcionais da densidade. Em
razdo do sucesso de aplicacdo da DFT em estados estacionarios, a descri¢cdo de estados
dependentes do tempo (excitados) em termos do funcional da densidade tem sido realizada.
Uma vez que, o formalismo sélido e completo da TD-DFT é recente (AGUILAR, 2008).
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De acordo com Aguilar (2008) as primeiras ideias de uma teoria Kohn-Sham
dependente do tempo foram de Peukert, Zangwill e Soven, os quais demostraram que o
potencial efetivo de um sistema de particulas nao integrantes deveria conter o potencial de
Hartree, e uma parte referente aos efeitos de troca e correlacao.

A ideia geral foi criada em 1984 por Runge & Gross, arremetida a todos os potenciais
dependentes do tempo de interesse. A TD-DFT inclui, em principio, de forma exata, todos os
efeitos de varios corpos através de um potencial de troca e correlagéo.

O teorema de Runge & Gross (1984), isto €, a versdo dependente do tempo do

Teorema de Hohenberg e Kohn, pode se enunciado:

“Considerando um sistema de N-elétrons integrantes ndo relativisticos sob agdo de
um potencial externo dependente do tempo, duas densidades diferentes, n(%,t) e
n'(¥, t), evoluindo a partir do mesmo estado inicial, Wy = W(7,--, 7y, to), € SOb
influéncia de dois diferentes potenciais, v(7, t)e v' (¥, t) sdo sempre diferentes desde
que estes potenciais sejam expansiveis em séries de Taylor em torno de t; e que
sejam diferentes por mais de uma simples constante dependente apenas de #”, ou
seja, v(#, t) = v(#@, t) + c(t).”

Todas as propriedades observaveis podem ser calculadas conhecendo-se a densidade,
analogo a DFT estacionaria, o teorema de Runge e Gross ndo diz como calcular tais
guantidades. Portanto, para resolver este problema utiliza-se um sistema de N-particulas nédo
interagentes sob um potencial externo local, v4(7,t) introduzido por Kohn e Sham, agora
dependente do tempo. De acordo com o teorema de Runge e Gross, este potencial é um
funcional da densidade e do estado inicial, v[n] (%, t), escolhido de forma que a densidade do
sistema de Kohn-Sham seja a mesma do sistema original integrante.

A equacdo de Schrodinger para sistema ndo integrante de Kohn-Sham esta descrita na

equacao 21.:

i 0¢;(T1)
at

v? - -
-5 + v G 0] 0,0 (21)
A funcdo de onda de véarios corpos exata deste sistema auxiliar € um determinante de
Slater dependente do tempo, @ (7, t) que também ¢, conforme o teorema de Runge-Gross, um
funcional de densidade @[n](7,t). A unicidade entre os potenciais e as densidades ¢é valida
em qualquer interacdo particula-particula. Esta densidade pode ser obtida pelos orbitais de KS

dependentes do tempo, equacéo 22.
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N
n@0 = |o;@ 0l @)
j=1

O potencial, v4(7, t) pode entdo definido como, equacéo 23:

Vs [n] (?, t) = 'U(?, t) + VHartree [Tl] (?; t) + Ve [Tl] (?1 t) (23)

Analogo a equacdo 14, o primeiro termo refere-se ao potencial externo, posteriormente o
potencial de Hartree, responsavel pela interacdo eletrostética classica entre os elétrons, e por
ultimo o potencial de troca e correlacdo, funcional de toda a historia da densidade, todos
dependente do tempo. Conhecer o potencial de troca e correlagdo € mais complicado que seu
analogo independente do tempo. Conhecé-lo implica resolver todos os problemas dependentes
do tempo com particulas interagindo via potencial Coulomb.

Uma diferenga importante da DFT estacionaria, esta no formalismo dependente do
tempo, a correspondéncia biunivoca entre potenciais e densidades pode ser estabelecida
somente para um dado estado inicial, ¥4, de forma que os funcionais dependem
implicitamente dele. Contudo, se Wye @,sdo estados fundamentais ndo degenerados, eles

podem ser determinados unicamente pela densidade, como as outras quantidades.

3.4 CI-S BASES STO-3G E 3-21G*

Cl consiste na interagdo de configuracBes no qual a fungdo de onda é formada por
combinac0es lineares de configuragdes eletronicas geradas por excitagdes simples, duplas, ou
mais. Quando todas as excitacbes sdo consideradas é denominado FCI (Full-Cl). Nesta
pesquisa, foram utilizadas apenas excitagdes simples (CI-S) com dois conjuntos de bases

pequenas.

(2K)!

———— sdo formados considerando como
N!(2K—-N)!

Os determinantes da base (3¥) =

referéncia o estado fundamental Hartree-Fock |®,) e as excitagbes possiveis. Um
determinante é dito mono-excitado, |®%), quando um elétron, entdo ocupado o spin-orbital
Y, no estado fundamental é promovido para um spin-orbital ¥,, entdo ocupado.

Similarmente, um determinante duplamente excitado|®.3), ¢ quando dois elétrons antes
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ocupando o0s spin-orbitais ¥, e ¥, sdo promovidos aos spin-orbitais ¥, e W,
respectivamente (VIANNA, et al., 2004).
O método CI fundamenta-se em construir o auto estado |¥) de H como uma

combinacdo linear desses determinantes de Slater, isto €, propde que, equacdo 24:

[¥) = Col®o) + ) CLIPL) + ) Col@i) + ) Copldigy+- @
ar a<b a<b<c
r<s r<s<t

Onde, |®,) é o estado Hartree-Fock. Sendo que, esse estado seja tomado como referéncia
para construir os determinantes com excitacdes. Portanto as configuracdes |@l.") sao
construidas utilizando-se o conjunto de spin-orbital obtidos pelo método Hartree-Fock e os
coeficientes C7.. sdo parametros variacionais determinados considerando o funcional
E[¥] = (¥|H|®) com a condicdo (P|¥P) = 1.

Esta equacdo 24 representa a funcdo de estado para o Cl completo (FCI), o CI € dito
truncado quando o numero de excitacdes é limitado.

Um conjunto de base minima contém apenas um ndmero de fungdes necessarias para
acomodar todos os elétrons de um atomo. A base STO-3G (Slater Type Orbitals), isto €, base
minima de orbitais do tipo Slater formadas pela soma de trés gaussianas primitivas, foi a mais
usada no passado e € o menor conjunto de base que pode ser adotado. Essa base € uma
aproximacdo dos orbitais de Slater através das funcdes gaussianas. Este conjunto consiste no
menor nimero de orbitais atbmicos necessarios para acomodar todos os elétrons dos a&tomos
no seu estado fundamental, adotando simetria esférica (HOLTJE et al., 1996).

Uma flexibilidade maior para descrever os elétrons é conseguida com os chamados
conjuntos de bases de valéncia divida (3-21G, 4-31G, 6-31G), nos quais as funcdes que
representam os elétrons de valéncia sdo divididas em dois componentes: um mais interno e
compacto e outro mais externo e difuso. Dessa forma, os orbitais atdmicos se expandam ou se
contraiam. Por exemplo, a funcdo de base de Pople 3-21G, representa cada orbital interno por
uma combinacdo de trés Gaussianas primitivas, e cada orbital de valéncia é representado por
dois grupos de funcbes, um formado por duas Gaussianas primitivas e 0 outro por apenas

uma.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA

Inicialmente foi realizada uma revisao bibliografica a fim de escolher os sistemas mais
interessantes a serem estudados nesta pesquisa, no ambito da utilizacdo em OPV. Usando todo
o arcabougo adquirido e utilizando-se do conhecimento tedrico adquirido a partir do estudo da
teoria empregada, a partir da Mecanica Quantica e da manipulagdo dos softwares utilizados na
realizacdo dos célculos de estrutura eletronica sobre os sistemas escolhidos, a ideia ¢
investigar a possibilidade de esses sistemas serem utilizados na fabricagdo de OPYV, a partir da
analise das propriedades de interesse, gap, potencial de ionizagdo e afinidade eletronica.

Para sistemas compostos de muitos elétrons, os calculos de estrutura eletrénica podem
levar dias e até meses. 1sso se deve ao célculo das integrais de troca e correlagdo eletronica, da
energia de Hartree e energia cinética dos elétrons, as quais requerem maior esforco
computacional a medida que o nimero de elétrons presentes na simulacdo aumenta. Esse
tempo de computacdo onera o calculo, pois gera um custo computacional para tal, além de
gerar, de certa forma, algum impacto ambiental, decorrente do consumo de energia. Diante
disso, buscou-se verificar se é possivel economizar tempo computacional, analisando a
quantidade de ciclos nas otimizacdes realizadas com e sem pré-otimizacdo da geometria nos
estados fundamental e primeiro estado excitado (S1).

Dentre um rol de inimeras moléculas organicas comumente usadas na eletronica
organica (BAO & LOCKLIN, 2007) foram selecionados 43 moléculas, dispostos por familia
no Quadro 1 do apéndice A, com suas respectivas formulas e estruturas quimicas. O objetivo &
o de investigar a influéncia de uma pré-otimizagdo por meio de métodos semiempiricos, de
baixo custo computacional, para acelerar a subsequente otimizacdo da geometria do estado
fundamental utilizando o método DFT/B3LYP/6-31G**. Os métodos semiempiricos
utilizados para o estudo do estado fundamental foram o0 AM1, PM3, PM6 e PDDG, conforme
implementados no pacote computacional Gaussian’09.

A possibilidade de se utilizar o método CI-S, juntamente com um conjunto de bases
pequeno para acelerar o processo de otimizacdo das geometrias do primeiro estado singleto
excitado (S1) utilizando TD-DFT/B3LYP/6-31G** foi avaliado utilizando o conjunto com 16
moléculas da Tabela 3. Note que essas moléculas constam no conjunto das 43 mencionadas
anteriormente no Quadro 1 do apéndice A.

Para os célculos mais simples propostos nesta pesquisa foram utilizados computadores
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da propria instituicdo. Este projeto conta com a colaboragdo do grupo de Fisica Atdmica e
Molecular da Universidade de Brasilia que disponibilizou o cluster do grupo e softwares de
quimica quantica para os calculos que demandaram maior capacidade computacional.

As estruturas iniciais foram obtidas através do desenho das moléculas utilizando a
interface grafica do software Materials Studio 6.1 e todos os céalculos de otimizag¢do de
geometria foram realizados nesse software.

Com intuito de verificar a reducao no tempo computacional ao analisar o nimero de
ciclos, foram adotadas duas metodologias. Inicialmente, para as duas estratégias adotadas,
apods o desenho das moléculas, foram submetidos a uma otimizacdo de geometria utilizando a
Mecanica Molecular, juntamente com o campo de forga universal (UFF). E importante
destacar que esta etapa ¢ automatizada na maior parte dos pacotes computacionais que
dispdem de interface grafica e comumente chamada de “limpeza de geometria”. E uma etapa
necessaria, pois, os atomos sdo dispostos no espago tridimensional, sem muito cuidado com
valores dos parametros geométricos atribuidos (ou seja, os comprimentos de ligacao, angulos
de ligacdo e angulos diédricos iniciais).

Posteriormente, para a primeira metodologia, no estado fundamental, foi feita uma
pré-otimizacdo dessas geometrias utilizando os seguintes métodos semiempiricos AM1, PM3,
PM6 e PDDG. Logo em seguida, as geometrias otimizadas com esses métodos foram
utilizadas como ponto de partida para a otimizacdo da geometria utilizando o método
DFT/B3LYP com conjunto de fun¢des de base 6-31G**. Para andlise, foram coletados o
numero de ciclos para a otimizacdo DFT/B3LYP com as geometrias pré-otimizadas utilizando
diferentes métodos semiempiricos. As combinagdes avaliadas foram AMI+B3LYP;
PM3+B3LYP; PM6+B3LYP e PDDG+B3LYP. Esses resultados foram comparados com os do
método DFT/B3LYP sem otimizagdo prévia, ou seja, com as mesmas geometrias que foram
utilizadas no célculo semiempirico. Além do numero de ciclos foi coletado o tempo de
calculo, juntamente com o nimero de elétrons para cada molécula.

Para o célculo das geometrias do primeiro estado excitado foram escolhidas 16
moléculas. Partindo da mesma geometria da estratégia anterior (UFF), o passo inicial foi a
utilizacao do método CI-S, conforme implementado no pacote computacional Gaussian'09. O
objetivo, nesta etapa ¢ pré-otimizar as geometrias do primeiro estado excitado (S1) para todas
as moléculas do conjunto. Foram utilizados dois conjuntos de fungdes base pequenas nesta
etapa: o STO-3G e o 3-21G*. Posteriormente, foram realizadas otimiza¢des utilizando o

método TD-DFT, com o funcional B3LYP e base 6-31G** em dois passos distintos:
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1) partindo da geometria do estado fundamental otimizada o método B3LYP/6-

31G**

i1) partindo da geometria do S1 obtida através do céalculo CI-S e base STO-3G ou
3-21G*.

O numero de ciclos de otimizagdo foi registrado para as trés otimizagdes TD-DFT
(com e sem pré-optimizagao) para uma posterior comparagao.

A analise das propriedades de interesse foi realizada para as respectivas moléculas:
2,3-dicloro-1,4-naftoquinona; anidrido maléico; antraceno; p-benzoquinona; pentaceno; T2;
T3; TCNE; TCNQ e tetraceno. Os calculos foram realizados no computador da instituicdo
(IFG) nos programas computacionais Gaussian’09 e Gaussview 5.0, todos comprados com
recurso de fomento da FAPEG (Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Goiés), no qual
esta pesquisa foi contemplada.

Os semicomdutores organicos utilizados em aplicacdes em OPV apresentam uma série
de desafios para a modelagem atomistica. Eles, em geral, possuem um ndmero elevado de
elétrons, o que limita a utilizacdo de métodos ab initio, métodos de alta qualidade. No
entanto, as correlacdes eletrdnicas desempenham um papel importante, em especial para
determinar a energias de excitacdo das quais obtém-se as propriedades Opticas do complexo.
A abordagem mais difundida e utilizada para a modelagem de complexos organometalicos € a
DFT pois oferece uma razoavel precisdo a um baixo custo computacional.

A otimizacdo das geometrias das 10 moléculas foram realizadas com o0s métodos
semiempirico/ab initio (AM1+B3LYP, PM3+B3LYP, PM6+B3LYP ¢ PDDG+B3LYP) e,
posteriormente, ab initio direto DFT/B3LYP/6-31G** (B3LYP PURO).

Para analise dos valores do gap foram coletadas as energias HOMO e LUMO (GAP =
LUMO - HOMO). Tendo por objetivo caracterizar as moléculas com potencial para aplicacéo
na fabricacdo de OPV, calculou-se também o potencial de ionizacdo (PI) e a afinidade
eletronica (EA) destas. O PI foi calculado a partir das energias retiradas de um elétron e a EA
a partir da adicdo de um elétron. Dessa forma, o calculo realizado foi, para EA = E°- E-1 e PI
= E+1- E° onde E° ¢ a energia do estado fundamental de N-elétrons, e E-1 e E+1, 0s ions
anion (N+Zlelétron) e céation (N-lelétron), respectivamente. Os valores das propriedades
investigadas (GAP, Pl e EA) em eletron-Volts (onde lhartree = 27,2116 eV), foram

comparados com os valores experimentais encontrados para as moléculas estudadas.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.0 ESTADO FUNDAMENTAL

Conforme descrito na metodologia foram estudadas 43 moléculas, as geometrias
dessas moléculas foram desenhadas no programa Materials Studio 6.1 para, posteriormente,
realizar os calculos, e estdo dispostas por familias no Quadro 1, do Apéndice A. Sendo que,
para melhor visualizacdo as geometrias apresentadas neste Quadro 1 foram obtidas pelo
programa Q-Chem.

Esta pesquisa conta com a colaboragdo do grupo de Fisica Atbmica e Molecular da
Universidade de Brasilia que disponibilizou o cluster do grupo para célculos de maior
capacidade computacional. Portanto, depois de desenhadas as geometrias das 43 moléculas,
os célculos de otimizacao foram realizados no programa Materials Studio 6.1 do cluster deste
grupo.

Foram adotadas duas metodologias que visam verificar o tempo computacional dos
calculos de otimizacdo de geometria. Para as duas metodologias adotadas, primeiramente as
moléculas passaram por uma otimizacdo de geometria utilizando UFF, com intuito de partir
de um Udnico ponto todas as geometrias estudadas, ou seja, realizar uma “limpeza de
geometria”.

Posteriormente, na primeira estratégia, as geometrias otimizadas via UFF foram pré-
otimizacdo utilizando os seguintes métodos semiempiricos AM1, PM3, PM6 e PDDG. Logo
em seguida, as geometrias otimizadas com esses métodos foram utilizadas como ponto de
partida para a otimizacdo da geometria e calculo das energias utilizando DFT/B3LYP com
conjunto de funcdes de base 6-31G**. Na segunda estratégia, as geometrias otimizadas via
UFF serviram como ponto de partida para o calculo direto utilizando DFT/B3LYP/6-31G**.

Visto que a proposta é verificar o tempo computacional, foram coletados o nimero de
ciclos de otimizagdo juntamente com o nimero de elétrons correspondente de cada molécula,
e esté descrito na Tabela 1.

Verifica-se, na Tabela 1, que, de um modo geral, 19 moléculas (indicadas por um * na
Tabela 1) se beneficiaram de algum tipo de pré-otimizagdo com metodos semiempiricos,
segundo o critério de numero de ciclos, ou seja, 44,2% das moléculas foram beneficiadas.

Levando em consideracéo a classe das moléculas observa-se que, dentre as 19 em que a pré-
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otimizacdo foi efetiva, 11 pertencem & familia dos Policiclicos (antraceno; acridina; 9-
bromoantraceno; pentaceno; perileno; tetraceno; naftaleno; rubreno; HBC; 1,4-bis(4-metil-
esteril)-benzeno; tetrabenzoporfirina), 2 para cada uma das familias do Anidrido (PTCDA;
anidrido maléico), do Tiofeno (T3; PTA) e da Quinona (F4-benzoquinona e Cl4-
benzoquinona), 1 molécula para cada uma das familias: Imida (3,4,9,10-perileno diimida) e
Nitro/Nitrila (TCNQ). Observou-se que as 24 moléculas restantes ndo se beneficiaram da pré-
otimizacdo, uma vez que o namero de ciclos para a otimizacdo se manteve e/ou aumentou.
Em apenas 10 casos (indicado por uma { na Tabela 1), o nimero de ciclos aumentou para
todos 0 métodos semiempiricos adotados na pre-otimizacgdo e, desses 10 casos, 6 deles foram
em oligbmero de tiofenos (Tn).

Tabela 1 - Namero de ciclos para as otimizagdes B3LYP com e sem pré-otimizagdo com semiempiricos para as
43 moléculas no estado fundamental. *Destacamos 0s casos em que a pré-otimizacgao reduziu o nimero de ciclos

ab initio puro, com o uso de pelo menos um dos quatro métodos semiempirico adotados. tEm alguns casos, a
pré-otimizacdo aumentou o nimero de ciclos da otimizag&o ab initio.

AM1+ PM3+ PM6+ PDDG+ | B3LYP N
Moléculas/ Métodos B3LYP | B3LYP | B3LYP B3LYP PUro | itrons

Ciclos Ciclos Ciclos Ciclos Ciclos
Antraceno* 3 4 4 4 4 94
Azulenot 6 6 6 6 5 68
Acridina* 5 5 4 5 5 94
9-bromoantraceno* 4 4 4 5 5 128
Pentaceno* 4 4 4 4 5 146
Fenazina 5 5 5 5 5 94
Perileno* 4 4 4 4 7 132
Tetraceno* 4 4 4 4 5 120
Naftaleno* 3 3 4 4 4 68
Rubreno* 12 12 14 13 13 280
HBC* 4 5 4 5 7 270
1,4-bis(4-metil-estiril)-benzeno* 11 4 11 11 10 166
Tetrabenzoporfirina* 8 11 5 53 8 266
p-benzoquinona 4 5 5 4 4 56
1,4-Naftoquinona 4 4 4 4 4 82
9,10-antraquinona 4 4 4 4 4 108
2,3-dicloro-1,4-Naftoquinona 5 6 6 6 5 114
F4-benzoquinona* 4 5 7 5 5 88
Cl4-benzoquinona* 5 7 4 7 5 120
Nitrobenzenot 8 6 6 7 5 64
Nitro-benzonitrila 8 7 7 8 7 76
F4-benzenodicarbonitrilat 5 5 5 5 4 98
Dinitro-benzonitrila+t 10 11 9 10 7 98
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Continuacdo Tabela 1 - Ndmero de ciclos para as otimizagdes B3LYP com e sem pré-otimizagdo com semiempiricos para
as 43 moléculas no estado fundamental. *Destacamos 0s casos em que a pré-otimizacdo reduziu o nimero de ciclos ab initio
puro, com o uso de pelo menos um dos quatro métodos semiempirico adotados. TEm alguns casos, a pré-otimizagdo aumen-
tou 0 nimero de ciclos da otimizacgao ab initio.

Benzonitrila 4 4 4 4 4 54
TCNE 8 6 6 6 6 64
TCNQ* 6 6 6 6 7 104
tDCNE 5 5 5 5 5 40
mMDCNB 4 4 4 5 4 66
PTCDA* 7 5 7 5 9 200
NDCA 4 5 5 5 4 102
anidrido maléico* 7 4 7 4 6 48
Cl4-isobenzofurandione 5 7 7 5 5 140
NTCDA 5 5 5 5 5 136
T2+ 9 9 8 9 7 86
T3* 9 9 10 8 9 128
T4+ 12 12 11 11 9 170
T5+ 12 15 12 12 11 212
T6+ 12 13 13 12 9 254
T7+ 12 12 13 12 9 296
T8+ 12 13 13 13 9 338
PTA* 6 5 4 5 7 156
3,4,9,10-perileno diimida* 6 5 5 7 8 200
Ftalimida 5 5 5 5 5 76

Ao analisar a reducdo do nimero de ciclos por método empregado (em destaque na
Tabela 1) observa-se que 0s métodos AM1+B3LYP e PM3+B3LYP promoveram reducédo de
ciclos em 13 moléculas estudadas, enquanto o emprego do método PM6+B3LYP provocou
reducdo em 12 moléculas e 0 método PDDG+B3LYP em 10 moléculas, das estudadas.
Portanto, observou que 30,2% das 43 moléculas estudadas se beneficiaram com a pré-
otimizacdo com o método AM1+B3LYP, e com o método PM3+B3LYP foi observada essa
mesma porcentagem. Por outro lado, para o método PM6+B3LYP foi observada 27,9% e para
o método PDDG+B3LYP 23,3% de moléculas beneficiadas com a pré-otimizagdo. E
importante ressaltar que das 19 moléculas que foram beneficiadas com o uso da pré-
otimizagdo por semiempiricos para a reducdo no numero de ciclos de otimizagdo, 12
moléculas apresentaram reducdo em mais de um método semiempirico empregado.

No método AM1+B3LYP as moléculas antraceno, 9-bromoantraceno, pentaceno,
tetraceno, naftaleno, rubreno, F4-benzoquinona, TCNQ e PTA apresentaram redugéo de 1
ciclo. PTCDA e 3,4,9,10-perileno diimida apresentaram reducéo de 2 ciclos e perileno e HBC
de 3 ciclos, em relagéo ao B3LYP PURO.
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J4& com a combinacdo PM3+B3LYP nota-se, nas moléculas 9-bromoantraceno,
pentaceno, tetraceno, naftaleno, rubreno e TCNQ, a reducéo de 1 ciclo. Sobre HBC, anidrido
maléico e PTA a pré-otimizacdo resultou na reducdo de 2 ciclos. Para Perileno e 3,4,9,10-
perileno diimida a reducdo foi de 3 ciclos, enquanto que PTCDA e 1,4-bis(4-metil-esteril)-
benzeno apresentaram reducdo de 4 e 6 ciclos, respectivamente.

Observa-se no método PM6+B3LYP, em relacdo ao B3LYP PURO, a reducédo para as
moléculas acridina, 9-bromoantraceno, pentaceno, tetraceno, Cl4-benzoquinona e TCNQ de 1
ciclo. Nas moléculas tetrabenzoporfirina e PTCDA, a reducdo observada foi de 2 ciclos
enquanto que para o Perileno, HBC, PTA e 3,4,9,10-perileno diimida, a reducdo foi de 3
ciclos.

Finalmente, para o0 método PDDG+B3LYP foi observada a reducdo de 1 ciclo para o
pentaceno, tetraceno, TCNQ, T3 e 3,4,9,10-perileno diimida. Ainda, percebe-se reducéo de 2
ciclos para HBC, anidrido maléico e PTA. Para perileno e PTCDA a reducdo foi de 3 e 4
ciclos, respectivamente, em relacdo ao método B3LYP PURO.

Pode-se verificar, como um todo, dentre as moléculas beneficiadas com a estratégia de
pré-otimizacdo de geometrias, isto &, as que apresentaram reducdo com 0 uso dos métodos
semiempiricos adotados, tal reducdo se deu em 54,17% para a redugdo de 1 ciclo; 20,83%
para 2 ciclos; 18,75% para 3 ciclos; 4,17% para 4 ciclos e 2,08% para 6 ciclos, ndo houve
reducdo de 5 ciclos para nenhum método empregado. Isso considerando todos os métodos
semiempiricos empregados. Ressalta-se que em uma mesma molécula foi observada reducéo
igual e/ou diferente quando analisado por método, portanto a soma total para esta analise foi
de 48, conforme pode ser observado na soma de todos em destaque na Tabela 1.

Concomitante a reducdo do numero de ciclos, tem-se a reducdo no tempo
computacional com a pré-otimizacdo com métodos semiempiricos adotados, Tabela 2. Um
caso particular foi observado (indicado por um asterisco e em destaque na Tabela 2), na
molécula do Rubreno, em que a reducdo de um ciclo no método AM1+B3LYP apresentou
reducdo de mais de 1 hora no tempo computacional em relacdo o método B3LYP PURO.
Duas excecOes foram observadas (indicados por uma cruz e em destaque na Tabela 2), no
caso do T3, a reducéo foi de 1 ciclo para 0 método PDDG+B3LYP, em contrapartida houve
um acréscimo no tempo de 28,7 segundos. Para 3,4,9,10-perileno diimida foi observado para
esse mesmo metodo a reducdo de 1 ciclo com acréscimo de 5,4 segundos para a otimizacdo da

geometria.
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Tabela 2 - Tempo computacional em segundos (s) para as otimizagdes B3LYP com e sem pré-otimizagdo com
semiempiricos para as 43 moléculas estudas. *Observou-se a reducdo consideravel no tempo computacional com
a reducdo de 1 ciclo de otimizagdo com AM1+B3LYP. { No entanto, dois casos foi observado em que a redugao
de 1 ciclo promoveu aumento no tempo computacional com PDDG+B3LYP.

AM1+ PM3+ PM6+ PDDG+ B3LYP
Moléculas/ Métodos B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP PURO
Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo
Comp. (s) | Comp.(s) | Comp.(s) | Comp.(s) | Comp.(s)
Antraceno 140,8 1715 352,9 170,7 170,2
Azuleno 170,1 178,3 158,7 178 121,9
Acridina 280,6 212,2 187,5 191,7 212,8
9-bromoantraceno 229,2 239,5 2245 282,9 259,8
Pentaceno 370,7 371,6 382,9 335,1 455,2
Fenazina 199,4 177,7 178 189,7 189,5
Perileno 347,1 351,7 355 351,1 545,9
Tetraceno 246 249,1 225,7 258,6 323,2
Naftaleno 72,8 72,4 94,1 89,8 89,3
Rubreno* 1773,7 5470,6 6681,4 5958,1 5739,3
HBC 1365,5 2065,7 1564,6 1884,3 2410,9
1,4-bis(4-metil-estiril)-benzeno | 1014,7 430,8 1045 996 872,9
Tetrabenzoporfirina 3008 3.600,10 1863,9 14446,9 2426,4
p-benzoquinona 53,2 69,2 70,3 51,4 49,3
1,4-Naftoquinona 129,6 119,8 1345 116,1 114,3
9,10-antraquinona 2047 193,6 198,6 180,2 186,7
2,3-dicloro-1,4-Naftoquinona 187,5 216,5 2148 216,9 165,4
F4-benzoquinona 71,5 90,4 1242 87,5 93,4
Cl4-benzoquinona 107,1 1247 - 134,5 98,9
Nitrobenzeno 152,9 113,7 1215 132,7 88,4
Nitro-benzonitrila 198,8 174 176,9 200,1 162,1
F4-benzenodicarbonitrila 121,2 1141 115,1 117,9 89,7
Dinitro-benzonitrila 324,8 362,5 301,8 330,3 219,1
Benzonitrila 68,9 69,2 71 70,2 63,2
TCNE 112,6 82,5 82,2 83,3 79,4
TCNQ 245,3 2426 257,8 235,9 257,9
tDCNE 44,8 45,2 45,3 40,2 42,9
mDCNB 76,7 76,6 74,2 90,6 68,5
PTCDA 1120 755,3 1022,7 794,3 12129
NDCA 174,8 241 230,7 235,3 174,3
anidrido maléico 70,2 40,1 70 41,2 58,9
Cl4-isobenzofurandione 178,8 240,2 2443 179,9 161,3
NTCDA 317,8 316,2 299,3 314,1 265
T2 232,5 207,8 182,3 217,6 150,6
T3+ 374 370 422,2 342 313,3
T4 767,8 801,7 735 689,3 590,5
T5 1197,9 1484,5 1146,3 1116,4 977,9
T6 1738,4 1895,8 1914 1820,5 1097,9
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Continuacdo da Tabela 2 - Tempo computacional em segundos (s) para as otimizagdes B3LYP com e sem pré-
otimizagdo com semiempiricos para as 43 moléculas estudas. *Observou-se a redugdo consideravel no tempo compu-
tacional com a reducéo de 1 ciclo de otimizagdo com AM1+B3LYP. 1 No entanto, dois casos foi observado em que a
reducdo de 1 ciclo promoveu aumento no tempo computacional com PDDG+B3LYP.

T7 2388,4 2344 2733,2 2235,1 1676,2
T8 3298,6 3601 3742,8 3663,1 2462,3
PTA 315,6 280,7 - 273,9 326,8
3,4,9,10-perileno diimidat 1051,4 874.,4 799,9 1136,7 1131,3
Ftalimida 132,8 1279 127,3 1229 109,5

A quantidade de ciclos para as 43 moléculas esta representada na Figura 10, em cada
método empregado. Os dados referentes a otimizacdo direta por B3LYP puro séo
representados por um asterisco, enguanto aqueles pré-otimizados consistem nos pontos
solidos. O unico dado ndo apresentado no grafico é o da Tetrabenzoporfirina do método
PDDG+B3LYP, para a qual tivemos problemas de convergéncia, com valor calculado de 53
ciclos. Na Figura 10, os gréficos foram obtidos para cada método e € possivel perceber ponto
a ponto a contribuicdo da estratégia de pré-otimizacdo com semiempiricos.

Da Figura 10, conclui-se que a estratégia de pré-otimizar as geometrias com um dos
quatro métodos semiempiricos adotados se mostrou eficiente para a redugdo no numero de
ciclos e, consequentemente, para custo computacional desta etapa. Se extrapolarmos a
perspectiva observada aqui para sistemas com moléculas maiores, como no caso dos
oligbmeros, é razoavel se esperar que a reducdo em nimero de ciclos seja ainda maior. E
importante destacar que, para alguns casos, a pré-otimizacdo com o método semiempirico
deixou a geometria mais distante do seu minimo DFT. Ou seja, 0 ponto de partida (geometria
UFF) estava mais proximo da geometria DFT que a geometria otimizada com o método
semiempirico. Porém, pudemos diagnosticar este problema consistentemente em uma classe

de moléculas (os oligotiofenos, por exemplo).

Figura 10 - Gréfico do nimero de ciclos (eixo vertical) calculados na otimizacdo das geometrias das 43
moléculas (eixo horizontal), no estado fundamental, com pré-otimizacdo com semiempiricos (e) e com
otimizaclo direta com B3LYP (*). Apenas nos casos em que (®) estd acima de (*), a estratégia da pré-
otimizacdo resultou em uma piora do processo de otimizacdo ab initio. Notacdo: 1. Antraceno, 2. Azuleno, 3.
Acridina, 4. 9-bromoantraceno, 5. Pentaceno, 6. Fenazine, 7. Perileno, 8. Tertraceno, 9. Naftaleno, 10. Rubreno,
11. HBC, 12. 1,4-bis(4-metil-estiril)benzeno, 13. Tetrabenzoporfirina, 14. p-benzoquinona, 15. 1,4-
naftoquinona, 16. 9,10-antraquinona, 17. 2,3-dicloro-1,4-naftogionona, 18. F4-benzoquinona, 19. Cl4-
benzoquinona, 20. Nitrobenzeno, 21. Nitro-benzonitrila, 22. F4-benzenodicarbonitrila, 23. Dinitro-benzonitrila,
24. Benzonitrila, 25. TCNE (Tetracyanoethylene), 26. TCNQ (Tetracyano-p-quinodimethane), 27. tDCNE
(Fumaronitrile), 28. mDCNB (1,3-Dicyanobenzene), 29. PTCDA (3,4,9,10-Perylenetetracarboxylic
dianhydride), 30. NDCA (Naphthalic anhydride), 31. Anidrido maléico, 32. Cl4- isobenzofurandione, 33.
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NTCDA (1,4,5,8-Naphthalenetetracarboxylic dianhydride), 34. T2 (Bithiophene), 35. T3 (Terthiophene), 36. T4
(Quaterthiophene), 37. T5 (Quinquethiophene), 38. T6 (Sexithiophene), 39. T7 (Septithiophene), 40. T8
(Octithiophene), 41. PTA (Bisthieno[2',3":4,5]thieno[3,2-b:2',3'-d]thiophene), 42. 3,4,9,10, perileno diimida, 43.
Ftalimida.
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Ficou claro, também, que os métodos AM1 e PM3 foram os que mais eficientemente
reduziram o namero de ciclos necessarios para a otimizacdo DFT, sendo, portanto os
sugeridos para serem utilizados nesta estratégia. Segundo uma visdo superficial, a reducdo de
apenas um ciclo na otimizacdo da geometria do estado fundamental pode ndo parecer um
ganho muito relevante. No entanto, levando em conta as situagdes em que o numero de
atomos é muito grande, como é o caso dos oligbmeros utilizados em dispositivos
fotovoltaicos, (BREDAS, 2014(b)), esta reducdo pode ser bem maior e, como 0 tempo
dispendido em cada ciclo aumenta com 0 aumento do tamanho do sistema, o esforco

computacional serd consideravelmente reduzido utilizando-se desta estratégia.

5.1 ESTADO EXCITADO

Para o estado excitado verifica-se, na Tabela 3 e Figura 11, que, de um modo geral, as
pré-otimizacOes realizadas paras as geometrias das 16 moléculas, com os métodos CI-S(STO-
3G)/TD-DFT e CI-S(3-21G*)/TD-DFT, resultam em reducdo significativa no ndmero de
ciclos, com reducdo observada em 14 moléculas — indicado por asterisco na Tabela 3 -, a
saber: acridina; anidrido maléico; tetraceno; antraceno; azuleno; benzonitrila; benzoquinona,
1,4-bis(4-metil-estiril)-benzeno; 9-bromoantraceno; Cl4-isobenzofuradione; 2,3-dicloro-1,4-
naftoquinona; dinitro-benzonitrila; F4-benzenodicarbonitrila; F4-benzoguinona. Em outras
palavras, 87,5% das moléculas estudadas foram beneficiadas com a pré-otimizacdo para o
primeiro estado excitado. Em apenas dois casos, Cl4-benzoquinona e Tetrabenzoporfirina
(indicado por uma cruz na Tabela 3), a pré-otimizacdo aumentou o nimero de ciclos do
calculo TD-DFT.

Ao analisar os resultados por método empregado, houve reducdo no nimero de ciclos
em 11 moléculas estudadas com pré-otimizacdo com o método CI-S(STO-3G)/TD-DFT e
para 13 moléculas estudadas com o método CI-S(3-21G*), em destaque na Tabela 3. Dessa
forma, foi observado que 64,7% das moléculas com a pré-otimizacdo do método CI-S(STO-
3G) foram beneficiadas com essa pré-otimizacdo, e 76,5% das moléculas com a pré-
otimizagcdo com o metodo CI-S(3-21G*). De modo geral temos 45,8% de reducdo para 1
ciclo; 33,3% para 2 ciclos; 8,3% para 3 ciclos e 12,5% para 4 ciclos.

Tabela 3 - Nimero de ciclos para as otimiza¢gdes TD-DFT com e sem pré-otimizagdo com CI-S para as 16 mo-
léculas no estado excitado. *Destacamos 0s casos em que a pré-otimizacdo reduziu o ndmero de ciclos
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DFT(S1)/TD-DFT, com o uso de pelo menos um dos dois métodos utilizados. tEm alguns casos, a pré-
otimizacdo aumentou o nimero de ciclos da otimizacdo DFT(S1)/TD-DFT.

CI-S(STO-3G)/ | CI-S(3-21G*)/ | DFT(S1)/
Moléculas/ Métodos TD-DFT TD-DFT TD-DFT
Ciclos Ciclos Ciclos

Tetrabenzoporfirinat 4 4 3
Acridina* 5 4 5
Anidrido maléico* 6 15 7
Tetraceno* 7 4 6
Antraceno* 3 3 5
Azuleno* 4 4 5
Benzonitrila* 4 4 6
Benzoquinona* 4 4 8
1,4-bis(4-metil-estiril)-

benzen(o* : . . S
9-bromoantraceno* 4 4 5
Cl4-benzoquinonat 6 21 5
Cl4-isobenzofurandione* 5 5 7
2,3-dicloro-1,4-naftoquinona* 6 4 6
Dinitro-benzonitrila* 9 6 10
F4-benzenodicarbonitrila* 4 4
F4-benzoquinona* 5 5

Destaca-se como melhores resultados para a redugdo no nimero de ciclos ao analisar
com o DFT(S1)/TD-DFT: benzoquinona com reducéo de 4 ciclos com a pré-otimizacdo tanto
por CI-S(STO-3G) quanto para o CI-S(3-21G*); o dinitro-benzonitrila com reducdo de 4
ciclos no célculo CI-S(3-21G*)/TD-DFT e o F4-benzoquinona, onde se observou a reducdo
de 3 ciclos com pré-otimizacdo nos dois métodos empregados, CI-S(STO-3G) e CI-S(3-
21G*). De maneira analoga ao caso da otimizacdo do estado fundamental, espera-se que, no
caso de moléculas com um namero maior de &tomos, como oligdbmeros, esta estratégia pode
reduzir ainda mais o tempo computacional gasto na otimizagdo do estado excitado.

Representando os dados em porcentagem para a reducdo dos ciclos com pré-
otimizacdo comparado com a otimizacdo DFT(S1)/TD-DFT tém-se que para o método Cl-
S(STO-3G)/TD-DFT a porcentagem de moléculas beneficiadas foi, para a reducéo de 1 ciclo
54,5% dos casos; 27,3% dos casos para 2 ciclos; e em 9,1% houve reducéo tanto de 3 quanto
de 4 ciclos. Para 0 metodo CI-S(3-21G*)/TD-DFT observou-se que 38,5% dos casos reduziu
tanto 1 ciclo quanto 2 ciclos, (totalizando 77%); 7,7% dos casos 3 ciclos e 15,4% dos casos 4

ciclos.
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E importante destacar aqui que o calculo CI-S(STO-3G) foi mais eficiente que o
calculo CI-S(3-21G*) em dois casos (anidrido maléico e Cl4-benzoquinona) e menos eficiente
em quatro casos (acridina, tetraceno, 2,3-dicloro-1,4-naftoquinona e dinitro-benzonitrila). No
caso do estado excitado, o custo computacional do célculo de pré-otimizacdo ja ndo é mais
inferior ao do calculo TD-DFT. Isto sugere que o método CI-S(STO-3G) passa a ter o melhor
custo versus beneficio quando se trata de pré-otimizacdo, conforme observado na Figura 11.

Figura 11 - Gréficos do nimero de ciclos (eixo vertical) calculados na otimizacdo das 16 moléculas (eixo hori-
zontal) para o estado excitado, com pré-otimizagio (#) e otimizagdo direta (*). Apenas nos casos em que (#) esta
acima de (*), a estratégia da pré-otimizagdo resultou em uma piora do processo de otimizacdo TD-DFT. Nota-
cdo: 1. Tetrabenzoporfirina, 2. Acridina, 3. Anidrido maléico, 4. Tetraceno, 5. Antraceno, 6. Azuleno, 7. Benzo-
nitrila, 8. Benzoquinona, 9. 1,4-bis(4-metil-estiril)-benzeno, 10. 9-bromoantraceno, 11. Cl4-benzoquinona, 12.
Cl4-isobenzofuradione, 13. 2,3-dicloro-1,4-naftoquinona, 14. Dinitro-benzonitrila, 15. F4-benzenodicabonitrila,
16. F4-benzoquinona.
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5.2 ENERGIAS HOMO E LUMO

Na Tabela 4 estdo representadas as energias totais (HF) e as energias HOMO e LUMO
das 43 moléculas em estudo. Os dados das energias HOMO e LUMO representam as energias
dos orbitais, mais alto ocupado e mais baixo desocupado, respectivamente. A partir destas
energias obtidas, foi possivel calcular o valor do gap para cada molécula (Tabela 4), medida
da excitacdo da molécula. O célculo do gap foi realizado por meio da diferenca entre a
energia dos orbitais HOMO e LUMO. Os valores das energias HF, HOMO, LUMO e GAP
estdo em Hartree e GAP (eV) em elétron-volt.

Quanto menor o valor do gap, menor sera a energia necessaria para a molécula ser
excitada. Em materiais organicos o gap de energia € da ordem de 1,5 a 4,0 eV (CATRO,
2007; LUNA, 2009), outros autores consideram a variacdo menor 1,5 a 3,5 eV (TONEZER,
2007; SEIDEL, 2008; CANESTRARO, 2010). Essa variacdo concede-lhes o carater
semicondutor. Diante destes dados é possivel verificar na Tabela 4 que o gap calculado na
maioria das moléculas estudadas esta dentro do intervalo verificado na literatura, entre 1,5 e
4,0 eV. Apenas 20 moléculas apresentaram gap acima do valor de referéncia, isso, ao analisar
no geral e ndo por método, e sem comparar com a literatura os valores do gap para cada
molécula em estudo.

Devido a quantidade de moléculas, a busca pelos dados na literatura para todas as 43
moléculas dos valores do GAP se torna dispendioso, e poderia se deparar com muitos dados
ainda ndo publicados. O que tornaria a analise inviavel. Portanto, foram selecionadas 10
moléculas do rol das 43, para que os valores obtidos a partir dos calculos realizados fossem

confrontados com a literatura, e assim verificar a veracidade dos dados obtidos.



Tabela 4 - Valores das energias totais (HF), dos orbitais HOMO e LUMO e GAP em Hartree, e o0 valor do GAP em elétron-volt (eV), das 43 moléculas estudadas.
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Moléculas/ Dados AML1+B3LYP PM3+B3LYP PM6+B3LYP PDDG+B3LYP B3LYP puro

HF HOMO | LUMO | GAP [GAP(eV) HF HOMO | LUMO | GAP [GAP(eV) HF HOMO |LUMO | GAP |GAP(eV) HF HOMO |LUMO | GAP |GAP(eV) HF HOMO | LUMO | GAP |GAP(eV)
Antraceno 532,030 |-0,134] 0,017 |0,151] 4,101 | -532,930 | -0,134 | 0,017 | 0,151 | 4,100 | -532,930 |-0,137] 0,019 | 0,156 | 4,252 | -532,930 |-0,135| 0,019 | 0,154 | 4,203 | -532,930 | -0,126 | 0,010 | 0,136 3,692
Azuleno 381,105 |-0,126| 0,007 |0,133] 3,611 | -381,105 | -0,126 | 0,009 | 0,136 | 3,690 | -381,105 |-0,128| 0,011 | 0,140 | 3,797 | -381,105 |-0,126 | 0,009 | 0,134 | 3,657 | -381,105 | -0,127 | 0,006 | 0,133 3,631
Acridina 548,710 |-0,148 0,003 |0,151] 4,097 | -548,710 | -0,148 | 0,003 | 0,151 | 4,097 | -548,710 |-0,152] 0,007 | 0,159 | 4,319 | -548,710 |-0,150 | 0,007 | 0,157 | 4,263 | -548,710 | -0,141 | -0,004 |0,137] 3,730
9-bromoantraceno 23078,330 | 0,132 | 0,011 |0,143] 3,885 |-3078,330 | -0,134 | 0,013 | 0,147 | 4,005 |-3078,330-0,135| 0,013 | 0,149 | 4,045 |-3078,330|-0,131| 0,015 | 0,146 | 3,079 |-3078,330| -0,134 | 0,013 | 0,147 4,005
Pentaceno 836,439 |-0,109 | 0,013 |0,096] 2,613 | -836,439 | -0,110 | -0,010 | 0,100 | 2,728 | -836,439 |-0,113]-0,009] 0,104 | 2,817 | -836,439 |-0,109|-0,009] 0,100 | 2,715 | -836,439 | -0,100 | -0,019 | 0,081] 2,215
Fenazina 564,489 |-0,161| 0,015 |0,146| 3,083 | -564,489 | -0,150 | -0,009 | 0,141 | 3,837 | -564,489 |-0,151|-0,008] 0,144 | 3,916 | -564,489 |-0,148|-0,008| 0,140 | 3,801 | -564,489 | -0,145 | -0,018 | 0,127 3,452
Perileno 760,001 |-0,124 0,005 |0,129] 3,519 | 760,001 |-0,126 | 0,173 | 0,299 | 8,134 | 760,001 |-0,127] 0,008 | 0,134 | 3,650 | -760,001 |-0,125| 0,007 | 0,132 | 3,591 | -760,001 | -0,120 | 0,001 |0,122] 3,311
Tetraceno 684,685 |-0,119| 0,001 |0,118] 3,219 | -684,685 | -0,121 | 0,002 | 0,122 | 3,329 | -684,685 |-0,122| 0,002 | 0,125 | 3,395 | -684,685 |-0,120| 0,002 | 0,122 | 3,317 | -684,685 | -0,111 | -0,008 | 0,103] 2,799
Naftaleno 381,172 |-0,156| 0,044 |0,200] 5452 | -381,172 | -0,159 | 0,046 | 0,206 | 5,598 | -381,172 |-0,160] 0,046 | 0,206 | 5,597 | -381,172 |-0,159 | 0,047 | 0,205 | 5,590 | -381,172 | -0,159 | 0,046 |0,206] 5,598
Rubreno -1597,559 | -0,109 | -0,003 |0,106] 2,896 |-1597,559 | -0,111 | 0,000 | 0,111 | 3,019 |-1597,559|-0,114] 0,002 | 0,116 | 3,150 |-1597,559|-0,110 0,000 | 0,111 | 3,007 |-1597,559| -0,102 | -0,009 | 0,093 2,536
HBC ~1591,838 | -0,134 | 0,012 |0,145| 3,955 |-1591,838 | -0,136 | 0,014 | 0,151 | 4,108 |-1591,838|-0,136 | 0,014 | 0,150 | 4,083 |-1591,838|-0,136 | 0,015 | 0,151 | 4,099 |-1591,838] -0,136 | 0,014 | 0,151 4,103
ig:]':’e'z(:'met"'e“'r”)' 916,489 |-0,129 | 0,018 |0,147| 4,009 | 916,489 |-0,128 | 0,021 | 0,148 | 4,038 | -916,489 |-0,143| 0,040 | 0,183 | 4,982 | -916,489 |-0,136| 0,034 | 0,170 | 4,617 | 916,489 | -0,128 | 0,021 |0,148| 4,038
Tetrabenzoporfirina | -1584,303 | -0,110 | -0,014 |0,096| 2,599 | -1584,303 | -0,110 | -0,014 | 0,095 | 2,508 |-1584,303|-0,111|-0,015] 0,096 | 2,619 |-1584,324]-0,114]-0,014] 0,101 | 2,737 |-1584,303| -0,114 | -0,009 |0,105 | 2,846
p-benzoguinona 376,491 |-0,156| 0,031 |0,125| 3,409 | -376,491 | -0,157 | -0,026 | 0,131 | 3,557 | -376,491 |-0,157|-0,024] 0,133 | 3,630 | -376,491 |-0,157|-0,026| 0,131 | 3,551 | -376,491 | -0,157 | -0,026 | 0,131 3,557
1,4-Naftoquinona 528,276 |-0,152 | 0,020 |0,132] 3,605 | -528,276 | -0,153 | -0,015 | 0,137 | 3,740 | 528,276 |-0,153]-0,013] 0,140 | 3,803 | -528,276 |-0,152|-0,015| 0,137 | 3,729 | -528,276 | -0,153 | -0,015 | 0,137 3,740
9,10-antraquinona 680,060 |-0,149 | 0,009 |0,140] 3,815 | -680,060 | -0,149 | -0,009 | 0,140 | 3,818 | -680,060 |-0,150|-0,004] 0,146 | 3,972 | -680,060 |-0,148|-0,005| 0,144 | 3,906 | -680,060 | -0,149 | -0,009 | 0,140] 3,816
ZN:’;O'ZLOI;‘;:; -1437,445 | 0,186 | 0,046 |0,140| 3,807 |-1437,445 | -0,180 | -0,037 | 0,143 | 3,889 |-1437,445|-0,183|-0,036|0,147 | 4,005 |-1437,445|-0,180 |-0,037| 0,142 | 3,874 |-1437,445|-0,180 | -0,037 | 0,143 3,889
F4-benzoquinona 767,623 |-0,161 | -0,033 |0,129] 3,501 | -767,623 | -0,157 | -0,025 | 0,132 | 3,592 | -767,623 |-0,156|-0,021] 0,134 | 3,658 | -767,623 | -0,164|-0,033] 0,132 | 3,588 | -767,623 | -0,157 | -0,025 | 0,132 3,592
Cl4-benzoquinona 2194,822 | 0,214 | 0,077 |0,137] 3,727 | -2194.822|-0,213 | -0,072 | 0,142 | 3,852 - - - } -~ |2194,822]-0,213]-0,072| 0,141 | 3,847 |-2194,822] 0,217 | -0,079 | 0,138] 3,751
Nitrobenzeno 431,084 |-0,149| 0,011 |0,160] 4,359 | -431,084 | -0,146 | 0,026 | 0,172 | 4,667 | -431,084 |-0,152| 0,024 | 0,176 | 4,787 | -431,084 |-0,148| 0,026 | 0,174 | 4,744 | -431,084 | -0,146 | 0,026 |0,172] 4,667
Nitro-benzonitrila 522,122 |-0,165-0,016 |0,149] 4,068 | -522,122 | -0,163 | -0,008 | 0,155 | 4,209 | 522,122 |-0,169|-0,008] 0,161 | 4,375 | -522,122 |-0,165|-0,007| 0,158 | 4,303 | -522,122 | -0,163 | -0,008 | 0,155 4,209
F4-benzenodicarbonitrild 802,611 |-0,175| 0,012 |0,163| 4,445 | -802,611 | -0,174 | -0,008 | 0,166 | 4,506 | -802,611 |-0,173|-0,008| 0,165 | 4,479 | -802,611 |-0,180|-0,014] 0,167 | 4,542 | 802,611 | 0,174 | 0,008 | 0,166 4,506
Dinitro-benzonitrila 723,791 |-0,178-0,026 |0,152| 4,131 | -723,791 | -0,178 | -0,017 | 0,160 | 4,366 | -723,791 |-0,183]-0,017] 0,165 | 4,503 | -723,791 |-0,180|-0,016| 0,164 | 4,455 | -723,791 | 0,178 | -0,017 | 0,160] 4,366
Benzonitrila 320,448 |-0,207| 0,032 |0,238] 6,489 | -320,448 | -0,213 | 0,035 | 0,248 | 6,750 | -320,448 |-0,212| 0,034 | 0,247 | 6,712 | -320,448 |-0,213| 0,036 | 0,249 | 6,779 | -320,448 | -0,213 | 0,035 | 0,248 6,750
TCNE 441,757 |-0,264 | 0,098 |0,166| 4,511 | -441,757 | -0,277 | 0,100 | 0,376 | 10,238 | -441,757 |-0,279|-0,098] 0,181 | 4,921 | -441,757 |-0,278|-0,100| 0,178 | 4,852 | -441,757 | 0,279 | -0,096 | 0,184 4,098
TCNQ 669,979 |-0,195| 0,097 |0,097] 2,653 | -669,979 | -0,204 | -0,097 | 0,108 | 2,934 | -669,979 |-0,206|-0,095] 0,112 | 3,035 | -669,979 |-0,204|-0,097| 0,108 | 2,028 | -669,979 | 0,208 | -0,089 |0,119] 3,252
tDCNE 259,701 |-0,242 | 0,027 |0,215| 5,849 | -259,701 | -0,250 | -0,025 | 0,225 | 6,120 | -259,701 |-0,252 |-0,024] 0,228 | 6,191 | -259,701 |-0,250|-0,025| 0,226 | 6,143 | -259,701 | -0,253 | -0,022 | 0,231| 6,293
mDCNB 411,485 |-0,224 0,003 |0,227] 6,177 | -411,485 | -0,232 | 0,005 | 0,236 | 6,432 | -411,485 |-0,231| 0,004 | 0,236 | 6,412 | -411,485 |-0,232| 0,006 | 0,237 | 6,462 | -411,485 | -0,232 | 0,005 | 0,236 6,432
PTCDA 11353,242 | 0,158 | 0,051 |0,108] 2,030 | -1353,242 | -0,156 | -0,051 | 0,105 | 2,866 |-1353,242|-0,164|-0,049] 0,115 | 3,127 |-1353,242|-0,157 |-0,050| 0,106 | 2,896 |-1353,242| -0,156 | -0,052 | 0,104] 2,834
NDCA 677,792 |-0,160| 0,009 |0,151] 4,112 | -677,792 | -0,148 | -0,008 | 0,140 | 3,801 | -677,792 |-0,160]-0,008] 0,152 | 4,130 | -677,792 |-0,148|-0,008| 0,141 | 3,830 | -677,792 | -0,148 | -0,008 | 0,140] 3,801
anidrido maléico 372,863 |-0,217 | 0,064 |0,153] 4,160 | -372,863 | -0,221 | -0,071 | 0,151 | 4,100 | -372,863 |-0,199]-0,052] 0,147 | 3,992 | -372,863 |-0,223|-0,063| 0,159 | 4,336 | -372,863 | 0,204 | -0,092 | 0,112 3,039
Clé-isobenzofurandione | -2344,346 | -0,193 | -0,039 |0,155| 4,207 | -2344,346 | -0,193 | -0,034 | 0,159 | 4,338 |-2344,346|-0,203 |-0,036 0,168 | 4,559 | -2344,346|-0,104]-0,033| 0,161 | 4,382 |-2344,346 0,200 | 0,041 |0,159| 4,327
NTCDA 074,408 |-0,169 | 0,049 |0,110] 3,240 | -974,408 | -0,166 | -0,046 | 0,120 | 3,266 | -974,408 |-0,178|-0,045] 0,134 | 3,639 | -974,408 |-0,167 |-0,046| 0,121 | 3,290 | -974,408 | -0,176 | -0,049 | 0,127 3,459
™ £1092,265 | 0,125 | 0,054 |0,179] 4,876 |-1092,265 | -0,124 | 0,057 | 0,181 | 4,919 |-1092,265-0,134] 0,059 | 0,193 | 5,254 |-1092,265|-0,122| 0,059 | 0,181 | 4,029 |-1092,265| -0,117 | 0,058 | 0,176 4,776
T3 -1637,814 | 0,111 0,037 |0,148] 4,034 |-1637,814|-0,117 | 0,048 | 0,165 | 4,500 |-1637,814|-0,122| 0,044 | 0,165 | 4,497 |-1637,814|-0,112| 0,047 | 0,159 | 4,335 |-1637,814| -0,104 | 0,043 |0,147| 3,995
T4 2183,364 | 0,104 | 0,028 |0,132| 3,593 | -2183,364 | -0,113 | 0,041 | 0,154 | 4,191 |-2183,364|-0,117| 0,037 | 0,154 | 4,195 |-2183,364|-0,106 | 0,040 | 0,146 | 3,070 |-21833,64] -0,097 | 0,035 |0,132] 3,585
T5 2728,912 | 0,100 | 0,022 |0,122] 3,320 | -2728,912 | -0,107 | 0,034 | 0,141 | 3,844 |-2728,014|-0,113| 0,032 | 0,145 | 3,943 |-2728,912|-0,096 | 0,027 | 0,123 | 3,356 |-2728,912| -0,092 | 0,030 |0,122] 3,332
T6 374,463 | 0,097 | 0,019 |0,116] 3,159 |-3274,463 | -0,107 | 0,033 | 0,140 | 3,815 |-3274,463|-0,111] 0,027 | 0,138 | 3,745 |-3274,463|-0,100| 0,032 | 0,132 | 3,583 |-3274,463] -0,090 | 0,027 |0,117] 3,180
T7 -3820,013 | -0,096 | 0,016 |0,112| 3,042 |-3820,013 | -0,106 | 0,032 | 0,138 | 3,754 |-3820,013|-0,112 0,028 | 0,139 | 3,796 |-3820,013|-0,092| 0,023 | 0,115 | 3,140 |-3820,013|-0,088 | 0,025 |0,113| 3,069
T8 ~4365,563 | -0,094 | 0,014 |0,109| 2,959 | -4365,563 | -0,106 | 0,030 | 0,136 | 3,691 |-4365,563|-0,111 0,026 | 0,137 | 3,739 |-4365,563|-0,098 | 0,028 | 0,126 | 3,431 |-4365,563] -0,087 | 0,023 |0,110] 2,089
PTA 2423,043 | 0,098 | 0,064 |0,162| 4,396 | -2423,043 | -0,099 | 0,058 | 0,158 | 4,291 } } } } ~ [-2423,043]-0,098| 0,061 | 0,159 | 4,327 |-2423,043] 0,089 | 0,060 | 0,149] 4,055
zﬁgfﬁe“'eno -1314,143 | -0,146 | 0,038 |0,108| 2,927 |-1314,143|-0,143 | 0,037 | 0,106 | 2,878 |-13141,43(-0,149|-0,035|0,113 | 3,088 |-1314,143|-0,143|-0,037| 0,106 | 2,890 |-1314,143|-0,142 | -0,037 |0,105| 2,846
Ftalimida 506,471 |-0,154| 0,012 |0,166] 4,509 | -506,471 | -0,151 | 0,016 | 0,166 | 4,529 | -506,471 |-0,154] 0,018 | 0,172 | 4,674 | -506,471 |-0,150 | 0,016 | 0,166 | 4,526 | -506,471 | -0,141 | 0,020 | 0,161 4,381
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Para melhor andlise dos dados obtidos e comparagdo com a literatura, foram
selecionadas 10 moléculas: 2,3-dicloro-1,4-naftoquinona; anidrido maléico; antraceno; p-
benzoquinona; pentaceno; T2; T3; TCNE; TCNQ); tetraceno. Foram refeitos os calculos para
estas moléculas, calculados no computador da instituicdo (IFG) com o programa
computacional Gaussian’09 e Gaussview 5.0.

Assim, foram realizados novamente os calculos com estas 10 moléculas utilizando
pré-otimizacdo com metodos semiempiricos (AM1+B3LYP, PM6+B3LYP, PM3+B3LYP e
PDDG+B3LYP) e B3LYP PURO, ou seja, otimizacdo direta com DFT/B3LYP. Foram
coletados as energias totais (HF) e as energias dos orbitais HOMO e LUMO, e a partir do
calculo da diferenca entre as energias HOMO e LUMO obteve-se o valor do gap, e para
melhor analise foi convertido esse valor do gap para eV, esses dados para as 10 moléculas
estdo dispostos na Tabela 5. A Tabela 5 apresenta os valores obtidos do gap em eV para cada
método empregado e os valores experimentais e suas respectivas fontes, para as 10 moléculas.
Pois de posse desses dados sera possivel fazer uma comparagdo desses resultados com dados
da literatura.

Observa-se que os calculos realizados no computador da institui¢do para o 2,3-dicloro-
1,4-naftoquinona para o método PM3+B3LYP, foi observado problema de convergéncia no
calculo. Verifica-se na Tabela 5 que os valores encontrados do gap para as 10 moléculas,
independente do nivel de calculo empregado, se mostraram iguais, a diferenca quando
apresentada encontra-se na terceira ou quarta casa decimal. Com excecao das moléculas 2,3-
dicloro-1,4-naftoquinona que no método PDDG+B3LYP (gap = 8,0 eV) apresentou diferenca
de 4, para os outros métodos empregados (gap = 4,0 eV), e do T3 que houve uma diferenca de
0,3 dos calculos com pré-otimizacdo (gap = 3,4 eV) para 0 B3LYP direto (gap = 3,7 eV).
Dessa forma, para as analises a seguir do GAP e das propriedades Pl e EA com a literatura,
foram realizadas comparando com os métodos semiempirico/ab initio (AM1+B3LYP) e ab
initio direto (B3LYP PURO).



87

Tabela 5- Valores das energias totais (HF), dos orbitais HOMO e LUMO e GAP em Hartree, e os valores do gap
em elétron-volt (eV) para as 10 moléculas.

Moléculas/ AM1+ B3LYP PM6+ B3LYP
Métodos HE _ |HOMO |LUMO | GAP |GAP (V)] HFE _ |HOMO|LUMO | GAP | GAP(V)
23-dicloro-14- | 1 154 30| 0,274 | -0,130 | 0,144 | 3921 |-1454305| 0274 | -0.130 0,144 | 3921
naftoquinona
Anidrido Maléico | 379,293 | 0,299 | 0,117 ] 0,182 | 4,950 | -379,293 | -0,299 | 0,117 | 0,182 | 4,950
Antraceno 530,546 | 0,193 | -0,061 | 0,132 | 3,591 | 539,546 | 0,193 | -0,061 | 0,132 | 3,591
p-Benzoquinona | -381,458 | -0,270 | -0,130 | 0,140 | 3,818 | 381,458 | 0,270 | -0,130 | 0,140 | 3,819
Pentaceno 846,822 | 0,169 | -0,088 | 0,081 | 2,211 | -846,822 | 0,169 | 0,088 | 0,081 | 2,211
T 71.104,827| -0,202 | 0,046 | 0,155 | 4,225 | -1.104,827] -0,202 | -0,046 | 0,155 4,228
T3 71.656,642| -0,188 | 0,062 | 0,126 | 3,415 | -1.656,642| -0,188 | -0,062 | 0,126 | 3,419
TCNE 447518 | 0,335 | 0,182 | 0,153 | 4,163 | 447,518 | 0,335 | -0,182 | 0,153 | 4,162
TCNQ 678,585 | 0,269 | -0,177 | 0,092 | 2,509 | 678,585 | 0,269 | -0,177 | 0,092 | 2,509
Tetraceno 693,185 | 0,179 | -0,077 | 0,102 | 2,778 | -693,185 | 0,179 | 0,077 | 0,102 | 2,777
Moléculas/ PM3+ B3LYP PDDG+ B3LYP
Métodos HE |HOMO |LUMO | GAP |GAP(V) | HE _ |HOMO | LUMO | GAP | GAP (eV)
2.3dicloro-1,4- . . -] - . 0,049 | -0362| 0,068 | 0,295 | 8,021
naftogquinona
Anidrido Maléico | 379,293 | -0,209 | 0,117 | 0,182 | 4,949 | 379,293 | 0,299 | -0,117 | 0,182 | 4,049
Antraceno 530,546 | -0,193 | -0,061 | 0,132 | 3,591 | 539,546 | 0,193 | -0,061 | 0,132 | 3,593
p-Benzoquinona | -381,458 | -0,270 | -0,130 | 0,140 | 3,819 -381,458 | -0,270 | -0,130 | 0,140 3,819
Pentaceno 846,822 | 0,160 | -0,088 | 0,081 | 2,12 | 846,822 | 0,169 | -0,088 | 0,081 | 2,214
T 71.104,827| -0,202 | 0,046 | 0,155 | 4,227 | -1.104,827] -0,202 | -0,046 | 0,155 | 4,226
T3 71.656,642] 0,188 | 0,062 | 0,126 | 3,416 |-1.656,642] -0,188 | 0,062 | 0,126 | 3,416
TCNE 447518 | 0,335 | 0,182 | 0,153 | 4,162 | -447,518 | 0,335 | 0,182 | 0,153 | 4,161
TCNQ 678,585 | 0,269 | -0,177 | 0,002 | 2,500 | 678,585 | 0,269 | -0,177 | 0,092 | 2,509
Tetraceno 693,185 | -0,179 | -0,077 | 0,102 | 2,778 | 693,185 | 0,179 | -0,077 | 0,102 | 2,780
Moléculas/ B3LYP PURO
Métodos HE _ |HOMO |LUMO | GAP |GAP (eV)
2.3-dicloro-14- | 4 454 305| -0,274 | -0130 | 0,144 | 3,920
naftoquinona
Anidrido Maléico | -379,293 | 0,299 | 0,117 | 0,182 | 4,949
Antraceno 7530,546 | -0,193 | -0,060 | 0,132 | 3,600
p-Benzoquinona | -381,458 | -0,270 | -0,130 | 0,140 [ 3,819
Pentaceno 846,822 | 0,169 | -0,088 | 0,081 | 2,207
™ 71.104,827| -0,202 | 0,046 | 0,155 | 4,226
T3 71.656,643| -0,194 | 0,057 | 0,137 | 3,724
TCNE 447518 | 0,335 | -0,182 | 0,163 | 4,161
TCNQ 678,585 | 0,269 | 0,177 | 0,092 | 2,507
Tetraceno -693,185 | -0,179 | -0,077 | 0,102 2,777

5.3 ANALISE DOS VALORES DAS ENERGIAS GAP, PI, EA

De acordo com os dados apresentados na Tabela 6 para as 10 moléculas investigadas,

verifica-se que a pré-otimizacdo da geometria com o nivel AM1 (AM1+B3LYP) ndo diferem

dos valores dos GAP’s de energia obtidos através da otimizacdo direta com B3LYP/6-31G**

(B3LYP PURO) de energia. Com excegdo do T3 que houve uma diferencga de 0,3 dos célculos

com pré-otimizagdo (3,4 eV) para 0 B63LYP PURO (3,7 eV). Uma vez que, para uma

molécula ser um semicondutor o valor do gap segundo a literatura pode variar de 1,5 a 4,0

eV. Nesse caso, as moléculas anidrido maléico, T2 e TCNE apresentaram o0s valores do gap
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49eV; 4,2¢eV e 4,2 eV, respectivamente. De acordo com esses valores, estas 3 moléculas ndo
seriam apropriados para produgdo de OPV. Os resultados obtidos estdo de acordo com os
valores experimentais disponiveis até o momento, independente do nivel de calculo
empregado.

Em dispositivos fotovoltaicos orgénicos, é interessante que o gap de energia seja
pequeno, o que facilita e promove uma separacdo rapida de cargas. Enquanto que, para
dispositivos eletroluminescentes, um gap de energia maior é requerido para aumentar a
probabilidade de aniquilacéo entre os pares elétron-buraco.

Os Diodos Orgénicos Emissores de Luz (Organic Light Emitting Diode — OLED) sdo
compostos organicos moleculares provenientes da deposicdo de filmes finos no véacuo. A
molécula orgénica servird como “facilitador” de injecdo de lacunas na camada emissiva
polimérica. Diferente das OPVs nos OLED o mecanismo é de eletroluminescéncia. A cor da
luz emitida dos OLEDSs, em geral, € caracterizada pelo valor do gap de energia do material
utilizado como camada eletroluminescente.

Nas células fotovoltaicas organicos € interessante que o gap de energia seja pequeno, 0
que facilita e promove uma separacdo rapida de cargas. Em contrapartida, nos dispositivos
eletroluminescentes um gap de energia maior é requerido para aumentar a probabilidade de
aniquilacéo entre os pares elétron-buraco.

Ao analisar os dados das propriedades de interesse para as 10 moléculas a fim de
selecionar as melhores para construcdo de OPV, juntamente com essas andlises, serdo
analisadas as melhores candidatas a OLED, no intuito de melhor caracterizar estas moléculas
no ambito dos dispositivos fotovoltaicos organicos. Visto que, os dispositivos fotovoltaicos
podem ser divididos em duas classes, detec¢do de luz (fotodetectores) e conversdo de potencia
elétrica (células solares: OPV) (CANESTRARO, 2010).

Sendo assim, de acordo com os valores da Tabela 6, as melhores candidatas a OPV
sdo as moléculas: Pentaceno (2,207 eV), TCNQ (2,507 eV) e o Tetraceno (2,777 eV). As
melhores candidatas a OLED sdo: Anidrido Maléico (4,950 eV), T2 (4,226 eV) e o TCNE
(4,16 eV).
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Tabela 6 - Valores calculados do GAP de energia (eV) para AM1+B3LYP e B3LYP PURO, com suas
respectivas fontes, para as 10 moléculas. *Melhores candidatas a OPV.

Moléculas/ AM1+ B3LYP | B3LYP PURO | GAP exp. EONTE
Métodos GAP (eV) GAP (eV) (eV)

2,3-d|clqr0-1,4- 3,021 3,920 i
naftoguinona
Anidrido Maléico 4,950 4,950 -
Antraceno 3,591 3,600 3,3 RETONDO & FARIA, 2009
p-Benzoquinona 3,818 3,819 -
Pentaceno* 2,211 2,207 2,2 RETONDO & FARIA, 2009
T2 4,225 4,226 2,00 - 4,00
T3 3,415 3,724 3.7 ORTIZ, 2008
TCNE 4,163 4,161 -
TCNQ* 2,509 2,507 2,5 ORTIZ, 2008
Tetraceno* 2,778 2,777 2,6 RETONDO & FARIA, 2009

Para as melhores candidatas a OPV, segundo o critério do valor do GAP, em relacdo
ao nivel de célculo, os dados obtidos se mostraram iguais, tanto entre eles, quanto em relagéo
a literatura. No que diz respeito ao numero de ciclos de otimizacao, as melhores moléculas:
Pentaceno, TCNQ e Tetraceno, a pré-otimizacdo reduziu 1 ciclo de otimizacdo ab initio.
Logo, isto demonstra que a pré-otimizacdo além de ndo influenciar na qualidade dos
resultados para o gap, ou seja, apresentou dados confiaveis, reduziu o tempo de célculo,
segundo o critério de nimero de ciclos e tempo computacional. Em vista disso, conclui-se que
a metodologia sugerida de pré-otimizacdo de geometrias com métodos semiempiricos se
mostrou eficiente.

Tendo por objetivo caracterizar as moléculas com potencial para aplicagdo na
fabricacdo de OPV calculou-se também o Potencial de lonizacédo (PI) e a Afinidade Eletrdnica
(EA) destas 10 moléculas. O valor de Pl e EA foram calculados pela diferenca de energia
entre uma molécula neutra e o fon, ou seja, EA = E°- E* e PI = E*'- E°, onde E° é a energia do
estado fundamental de N-elétrons, e E* e E™, os fons &nion (N+1elétron) e cation (N-
lelétron), respectivamente. E no final os valores foram convertidos em elétron-volt (1 Hartree
= 27,2116 eV) para melhor compara-lo com o da literatura. Estes calculos dos valores de EA
e Pl estdo apresentados nas Figuras 12 e 13, respectivamente, para cada método empregado.

E possivel verificar nas Figuras 12 e 13 que os valores de EA e Pl se mostraram
préximos,

independente do método semiempirico empregado, portanto, as analises

comparativas a literatura foram realizadas com o método semiempirico/ab initio

(AM1+B3LYP) e ab initio direto (B3LYP PURO).



Figura 12 - Célculo da EA para cada método empregado com e sem pré-otimizacao para as 10 moléculas selecionadas, e as respectivas conversoes da EA em eV.
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METODO AM1+B3LYP|  E° E EA EA eV METODO PM3+B3LYP E° E EA EA eV METODO B3LYP PURO E° E EA | EAeV
ﬁ:ﬁ:ﬂ?ﬁ%ﬁf 1.454,30474 | -1.454,36941 | 0,06467 |  1,75990 ﬁ:;:;;:ﬁ:"):: - - - - ﬁ:ﬁ:’)‘:"ﬁ:"):a“ 1.454,30474 |-1.454,36945| 0,06471 | 1.76088
Anidrido maléico -379,29273 | -379,32072 | 0,02799 |  0.76166 Anidrido maléico 37929273 | -379.32072 | 0,02798 0,76151 Anidrido maléico - - - -
Antraceno -539,54630 | -539,54718 | 0,00088 0,02386 Antraceno -539,54630 -539,54717 0,00087 0,02370 Antraceno -639,54629 | -539,54701 | 0,00071 | 0,01939
p-Benzoquinona 38145774 | -381,50689 | 0,04914 |  1,33724 p-Benzoquinona 38145774 | -381.50679 | 0,04905 1,33465 p-Benzoquinona 38145774 | -381,50680 | 0,04906 | 1,33500
Pentaceno -846,82197 | -846,86127 | 0,03930 |  1.06944 Pentaceno -846,82197 | -846.86126 | 0,03929 1,06927 Pentaceno -846,82196 | -846,86134 | 0,03937 | 1,07144
2 110482657 | -1.104,80822 | 0,01835 |  -0.49927 T2 1.104,82657 | -1.104,80814 | -0,01842 | -0.50130 T2 1.104.82656 |-1.104.80818| -0,01838 | -0.50026
e 1.656,64171| -1.656,64970 | 0,00798 | 0.21722 T3 1.656,64171| -1.656,64967 | 0,00796 | 0,21656 e 1.656,64255 | -1.656,64489| 0,00234 | 0,06372
TCNE 44751834 | 44762623 | 0,10789 |  2,93596 TCNE 44751834 | 44762626 | 010793 | 293684 TCNE 44751834 | -447,62626 | 0,10793 | 2,93683
TCNQ 67858519 | -678,70363 | 011844 | 322307 TCNQ -678,58519 | 67870364 | 011845 | 322333 TCNQ -678,58518 | -678,70372 | 0,11854 | 3,22562
Tetraceno 69318471 | -693,20797 | 0,02326 |  0.63298 Tetraceno 69318471 | -693.20797 | 0,02325 0,63276 Tetraceno 69318471 | -693,20799 | 0,02327 | 0.63332
METODO PM6+B3LYP| _ E° E EA EA eV METODO PDDG+B3LYP E E EA EA eV

ﬁ:ﬂ‘:'::ﬁ:"):: 1.454,30474 | -1.454,36945 | 0,06471 |  1,76077 ﬁ:ﬂ‘:;:z;‘;:: -0,04922 . : .

Anidrido maléico -379.29273 | -379.32077 | 0,02804 |  0.76300 Anidrido maléico 37929273 | -379.32072 | 0,02799 | 0.76166 L )

Antraceno 53964630 | -539.64717 | 0,00087 |  0,02360 Antraceno 53964630 | -539.54714 | 0,00084 0,02289 egenda:

p-Benzoquinona -381,45774 | -381,50682 | 0,04907 | 1,33530 p-Benzoquinona -381.45774 | -381,50679 | 0,04905 1,33473 E° Energia da molécula neutra
Pentaceno -846,82197 | -846,86127 | 0,03930 |  1,06939 Pentaceno -846,82197 | -846.86123 | 0,03926 1,06823 . —

T2 -1.104,82655 | -1.104,80815 | 0,01840 | -0,50073 T2 1.104,82656 | -1.104,80819 | -0,01837 | -0,49987 E™’ molécula: anion

3 1.656.64171| -1.656,64962 | 0,00791 | 021516 3 1.656,64171 | -1.656,64964 | 0,00793 0.21579 EA afinidade eletrénia: E°- E-1

TCNE 44751834 | 447,62627 | 010793 |  2.93690 TCNE 44751834 | 44762627 | 010793 | 293693

TCNQ 67858519 | -678,70364 | 0,11845 | 322315 TCNQ 67858519 | -678.70363 | 0.11844 | 322289

Tetraceno 693,18465 | -693,20791 | 0,02326 |  0,63300 Tetraceno 593,18471 | 69320793 | 002322 | 0,63181




Figura 13 - Célculo de Pl para cada método empregado com e sem pré-otimizacéo para as 10 moléculas selecionadas, e as respectivas conversdes de Pl em eV.
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METODO AM1+B3LYP E° £ Pl Plev METODO PM3+B3LYP E; £ Pl PleV METODO B3LYP PURO EZ 38 Pl PleV
i:;tz';"“l’:: J:’ 1.454 30474 | -1.453,96637 | 0,33837 |  9,20771 i;g’(;’l"’;z' ,,1;4' . . 5 ; i:;’;l’l'l’x ’:;4' 1.454,30474| -1.453,96635 | 0,33839 |  9,20813
Anidrido maléico -379.29273 | -378,89948 | 0,39325 10,70094 Anidrido maléico -379.29273 | -378,89949 | 0,39324 10,70067 Anidrido maléico - = 5 =
Antraceno -539,54630 | -539,29326 | 0,25304 | 6,88567 Antraceno -539,54630 | -539,29325 | 0,25305 |  6,88596 Antraceno -539,54629 | -539,29307 | 0,25322 |  6,89050
p-Benzoquinona -381.45774 | -381,10294 | 0,35480 9,65470 p-Benzoquinona -381,45774 | -381,10299 | 0,35476 9,65354 p-Benzoquinona -381.45774 | -381,10298 | 0,35476 9,65358
Pentaceno -846,82197 | -846,60342 | 0,21855 5,94720 Pentaceno -846,82197 | -846,60340 | 0,21857 5,94767 Pentaceno -846,82196 | -846,60351 | 0,21845 5,94443
72 -1.104,82657 | -1.104,55859 | 0,26798 |  7,29213 2 -1.104,82657 | -1.104,55857 | 0,26800 |  7,29271 T2 -1.104,82656| -1.104,55859 | 0,26798 |  7,29210
3 -1.656,64171 | -1.656,39881 | 0,24290 |  6,60968 3 -1.656,64171 | -1.656,39880 | 0,24291 |  6,61002 T3 -1.656,64255| -1.656,39347 | 0,24908 |  6,77796
TCNE 44751834 | -447,10879 | 0,40955 | 11,14442 TCNE 44751834 | -447,10882 | 0,40952 | 11,14365 TCNE 44751834 | -447,10882 | 0,40951 | 11,14354
TCNQ -678,58519 | -678,25899 | 0,32620 | 8,87652 TCNQ -678,58519 | -678,25899 | 0,32620 | 8,87636 TCNQ -678,58518 | -678,25902 | 0,32617 | 8,87553
Tetraceno 69318471 | -692,95178 | 0,23294 |  6,32856 Tetraceno -693,18471 | -692,95176 | 0,23295 |  6,33895 Tetraceno -693,18471 | -692,95181 | 0,23290 |  6,33762
METODO PM6+B3LYP E E" Pl Plev METODO PDDG+B3LYP E° E" Pl Plev

ig&‘;‘;’l‘;’:ﬁ":f 1.454,30474 | -1.453,96632 | 0,33842 |  9,20893 ﬁ;g’ﬂ?;ﬁ:f 2 2 2 5

Anidrido maléico -379,29273 | -378,89943 | 0,39330 | 10,70234 Anidrido maléico -379,29273 | -37s,89949 | 0,39324 | 10,70075 Legenda:

Antraceno -539,54630 | -539,29326 | 0,25304 |  6,88557 Antraceno 53954630 | -539,29322 | 0,25308 |  6,88663

p-Benzoquinona -381,45774 | -381,10298 | 0,35476 | 9,65360 p-Benzoquinona -381,45774 | -381,10298 | 0,35476 | 9,65360 E° Energia da molécula neutra
Pentaceno -846,82197 | -846,60343 | 0,21854 5,94673 Pentaceno -846,82197 | -846,60337 | 0,21860 5,94846 E*7 molécula: cdtion

2 1.104,82655 | -1.104,55854 | 0,26801 |  7,29305 2 -1104,82656 | -1104,55859 | 0,26797 |  7,29182

3 -1.656,64171 | -1.656,39874 | 0,24298 |  6,61179 3 -1656,64171 | -1656,39880 | 0,24291 |  6,60997 PI potencial de ionizacao: E*"-E°
TCNE 44751834 | -447,10882 | 0,40952 | 11,14360 TCNE 44751834 | -447,10882 | 0,40952 | 11,14356

TCNQ -678,58519 | -678,25899 | 0,32620 | 8,87647 TCNQ -678,58519 | -678,25898 | 0,32621 | 8,87663

Tetraceno -693,18465 | -692,95173 | 0,23292 6,33805 Tetraceno -693,18471 | -692,95173 | 0,23298 6,33969
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Nas Tabelas 7 e 8, apresentamos os resultados da EA e do PI, respectivamente, para as

10 moléculas escolhidas nesta pesquisa com os métodos AM1+B3LYP e B3LYP PURO.

Verifica-se que os valores destas propriedades sdo praticamente iguais para ambos 0s niveis

de calculo utilizados.

Tabela 7 - Valores calculados da EA com os métodos AM1+B3LYP e B3LYP PURO e os valores
experimentais com suas respectivas fontes, para as 10 moléculas.

Moléculas/ AM1+ B3LYP | B3LYP PURO
Métodos EA (eV) EA (eV) Ehexp (@) AOLULS

2,3-dicloro-1,4- 1,760 1,761 221+ 0,10 HEINIS, et al., 1988

naftoquinona

Anidrido Maléico 0,762 0,762 1,40 £ 0,20 COMPTON, et al., 1974

Antraceno 0,024 0,019 0,570 + 0,020 LYONS, et al., 1968

p-Benzoquinona 1,337 1,335 1,89 + 0,30 COOPER, et al., 1975

Pentaceno 1,069 1,071 1,392 +£ 0,043 CROCKER, et al., 1993

T2 -0,499 -0,500 0,075 + 0,020 SIEGERT, et al., 2011

T3 0,217 0,064 - -
CHOWDHURY & KEBARLE,

TCNE 2,936 2,937 3,17 +£0,20 1086: MILIAN. et al.. 2004
COMPTON & COOPER, 1977;

TCNQ 3,223 3,226 2,80 +0,10 KLOTS, et al.. 1974

Tetraceno 0,633 0,633 1,067 + 0,043 CROCKER, et al., 1993

Tabela 8 - Valores calculados de Pl para os métodos AM1+B3LYP e B3LYP PURO e os valores experimentais
com suas respectivas fontes, das 10 moléculas.

Moléculas/ AM1+ B3LYP | B3LYP PURO
; Pl exp. (eV FONTE
Métodos PI (eV) Pl (V) exp. (eV) o)
2,3-dicloro-1,4- 9,208 9,208 9.5 REDCHENKO, et al., 1980
naftoquinona
Anidrido Maléico 10,701 10,701 11.11+0,05 GALASSO . etal. 1977
Antraceno 6,886 6,890 741 +0,05 ELAND, 1972;

! ! ! - CLAR & SCHMIDT, 1977
p-Benzoquinona 9,655 9,654 9,99+0,05 | DOVCHERTY L MCEGLYRN,
Pentaceno 5,947 5,944 6,61 + 0,02 SCHMIDT, 1977
T2 7,292 7,292 7,83 KRAAK & WYNBERG, 1968
T3 6,610 6.778 : i
TCNE 11,144 11,144 11,765+ 0,008 | KNOWLES f;?‘JCHOLSON'

ZAKRZEWSKI, 1996;
TCNQ 8’877 8’876 9’6 HERMAN & BATRA, 1974
Tetraceno 6,339 6,338 6,97 + 0,02 SCHMIDT, 1977




93

Quando comparados com os valores experimentais, o valor da Afinidade Eletronica
(como pode ser observado na Tabela 7) para a molécula TCNE (2,937 eV) foi o0 que mais se
aproximou do experimental (3,17 + 0,20 eV) com um erro relativo de 7,35%. A molécula que
mais discordou do valor experimental foi o T2 (0,500 eV vs. 0,075 £ 0,020 eV) com um erro
relativo préximo de 800%. Tal discrepancia se deu por grande diferenca entre os valores de
energia calculados. Sugerindo que se refaca todo processo de calculo para essa molécula.
Através dos valores do Potencial de lonizacdo apresentados na Tabela 8, o valor do PI da
molécula que mais se aproximou do valor experimental foi o 2,3-dicloro-1,4-naftoquinona
(9,208 vs. 9,5 eV), ocasionando um erro relativo de 3,07 %. A molécula que mais se afastou
do valor de referéncia quanto ao Pl foi o Pentaceno com um erro relativo de 10,01%.

E importante analisar os dados de EA e Pl para moléculas organicas, uma vez que,
esses dados estdo relacionados a excitacdo eletrénica. EA refere-se a energia necessaria para
inserir elétrons no orbital-spin, enquanto que Pl refere-se a energia necessaria para remover
um elétron. Materiais com maior EA sdo chamados de aceitadores e sdo responsaveis pelo
transporte dos elétrons. Enquanto que os materiais com menor Pl € doador de elétrons, sendo
a fase que transporta os buracos.

Materiais doadores de elétrons tém um Pl pequeno, ou seja, sdo ricos em elétrons e
facilmente oxidados, e os materiais aceitadores de elétrons tém uma alta EA, sdo deficientes
em elétrons e facilmente reduzidos (SILVA, 2012). Uma vez de posse dos valores reais para
Pl e EA das moléculas organicas é possivel selecionar os melhores semicondutores organicos,
com pequenos valores de Pl e com maiores valores para EA, e assim obter uma OPV viavel
através da combinacéo de diferentes Pl e EA.

Para o caso das 10 moléculas estudadas, concluimos, a molécula que apresentou a
maior EA foi o TCNQ enquanto que, a com menor EA foi o Antraceno. Para o PI, temos que,
a molécula que apresentou o maior valor foi TCNE e menor Pl foi o Pentaceno. Desta forma,
concluimos que o TCNQ é a molécula com maior caracteristica de aceitador, enquanto que o
Pentaceno foi a que apresentou o maior carater de doador.

Anélise do comprimento de onda indica a faixa espectral de absor¢do das moléculas
em questdo. De maneira geral, os polimeros conjugados absorvem fotons no intervalo de
comprimento de onda do ultravioleta ao verde (300nm < A < 500nm) e emitem fotons no
intervalo do violeta ao vermelho (390nm < A < 850nm), o que representa um intervalo de

energia entre as regides de absorcdo e emissdo maior que 0 dos semicondutores inorganicos
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(DIAS & SILVA, 2012). Um dos pardmetros que limita as OPVs é o espectro solar, pois,
polimeros conjugados como NDMO=PPV (poly[2-methoxy-5-(3’,7 -dimethyloctyloxy)-1,4
phenylene vinylene), tém seu pico de absorcdo a cerca de 500nm, com maiores fluxos de
fotons acontecem por volta de 700nm (BRABEC; SARICIFTCI; HUMMELEN, 2001).

Uma eficiéncia fotovoltaica elevada requer uma absorcéo de luz eficiente e um bom
transporte de carga, isto é, foto corrente elevada exige absor¢édo de luz em todo o espectro
solar (MAYER, et al., 2007). Visto que, no silicio para obter 90% de absorcao da luz, é
necessario que os dispositivos apresentem camadas receptoras de ~ lum, nos polimeros,
devido ao alto coeficiente de absor¢do (o ~ 10° cm™), camadas com espessura da ordem de
100 a 150nm produzem o mesmo efeito (DIAS & SILVA, 2012).

A compatibilidade dos materiais com o espectro solar estd fundamentalmente
relacionada ao valor do gap. Como o gap nos materiais organicos é superior ao do silicio, por
exemplo, no silicio com gap de 1,1 eV a absor¢do é de 77% da radiagdo incidente sobre a
Terra, enquanto que nos polimeros é reduzida para ~ 30%. O que explica a abaixa eficiéncia
das OPVs (DIAS & SILVA, 2012).

O comprimento de onda foi calculado a partir dos valores correspondentes da energia
gap(eV), apresentadas na Tabela 9, com base na equacdo E = hc/A, onde E é a energia do
GAP, h a constante de Planck (4,14 x 10 eVs), ¢ a velocidade da luz (3,0 x 10° m/s) e 4 0
comprimento de onda. O fator de escolha do método B3LYP puro para o célculo do
comprimento de onda foi atribuido a equivaléncia dos valores calculados para o gap,
independente do nivel de célculo, portanto se mostraram similares.

Tabela 9 - Valores de HOMO e LUMO e GAP, em Hartree, obtidos com método DFT/B3LYP direto.

B3LYP PURO
HOMO [LUMO| GAP | GAP (eV)

Moléculas/Métodos

2,3-dicloro-1,4-
naftoquinona
Anidrido Maléico | -0,299 | -0,117 |0,182| 4,949

-0,274 | -0,130 (0,144 3,920

Antraceno -0,193 | -0,060 {0,132 3,600
p-Benzoquinona -0,270 | -0,130 | 0,140 3,819
Pentaceno -0,169 | -0,088 [0,081| 2,207
T2 -0,202 | -0,046 |0,155| 4,226
T3 -0,194 | -0,057 |0,137| 3,724
TCNE -0,335 | -0,182 |0,153| 4,161
TCNQ -0,269 | -0,177 (0,092 2,507

Tetraceno -0,179 | -0,077 |0,102 2,777
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Na Tabela 10, estdo representados os valores dos comprimentos de onda méximos das
10 moléculas investigadas, calculados a partir dos valores calculados do gap para o método
B3LYP PURO. A faixa espectral indicada, estd relacionada a faixa correspondente ao

comprimento de onda calculado, com base na Figura 14.

Figura 14 - Espectro Solar, com énfase no espectro visivel.

PE O el dO O <
Ultraviole .E fravermelho
400 450 00 0 600 650 00 ‘750nm
: : e ; : : :
Raios ‘ Raios ‘ Raios X UV- Infravermelho Radar UHF Ondas médias Freqiéncia
césmicos | Gama A/BIC VHF Ondas curtas ~ Ondas| | extremamente ‘
Ultravioleta Microondas Radio longas| | baixa

1fm 1pm 1A 1nm 1um imm 1cm im 1km 1Mm
SR 107" 10 10" 1072 10" 10" 10 10® 107 10° 10° 10* 10° 10% 10" 10° 10" 10*> 10° 10* 10° 10° 107

Frequencia (H2)10%% 1022 10%' 10%° 10™ 10™ 10'” 10" 10" 10™ 10" 10" 10" 10™ 10° 10® 107 10® 10° 10* 10® 102
(1 Zetta-Hz) (1 Exa-Hz) (1 Peta-Hz) (1 Tera-Hz) (1 Giga-Hz) (1 Mega-Hz) (1 Kilo-Hz)

Tabela 10 - Dados dos comprimentos de onda e sua respectiva faixa espectral para as 10 moléculas, cujo valor
do gap utilizado foi obtido no método DFT/B3LYP direto.

Comprimento de
Moléculas/ B3LYP PURO onda maximo. | Faixa espectral
nm
2,3-dicloro-1,4-naftoquinona 316,47 Ultravioleta
Anidrido Maléico 250,69 Ultravioleta
Antraceno 344,60 Ultravioleta
p-Benzoquinona 324,91 Ultravioleta
Pentaceno 562,27 Verde
T2 293,59 Ultravioleta
T3 333,17 Ultravioleta
TCNE 298,14 Ultravioleta
TCNQ 494,89 Azul
Tetraceno 446,83 Azul

Com base na Tabela 10, verificou-se que 0os comprimentos de onda estdo em sua
maioria na faixa do ultravioleta, absorvendo também na faixa do verde e azul. Dessa forma,

conclui-se que as 10 moléculas estudadas absorvem numa faixa significativa de frequéncias
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do espectro eletromagnético, apresentando vantagens na absor¢do de energia em relacdo os
fotovoltaicos convencionais, uma vez estes absorvem mais fortemente na faixa do visivel.

A taxa de conversdo da energia luminosa em energia elétrica, isto €, relacdo entre a
quantidade de fétons que incide sobre a célula e a quantidade de energia elétrica convertida,
de acordo com Vasconcelos (2013), das células de terceira geracdo, ou seja, as OPVs e as
células sensibilizadas por corantes, ainda é muito baixo. Segundo esse autor, o baixo
rendimento das células organicas € explicado pela ndo absor¢do de luz na regido do
infravermelho, com comprimento de onda superior a 900nm, e por perdas de energia
acarretadas por recombinacao de cargas elétricas. Os polimeros apresentam uma mobilidade
de cargas muito menor que 0s seus equivalentes inorganicos, para além do seu espectro (a
parte da luz absorvida) ndo coincidir com o espectro da luz solar (SILVA, 2008).

De acordo com (MAHER, 2005), quanto mais baixa a energia do LUMO da molécula
organica maior carater de aceitador esta possui, enquanto que para doadores consideram-se as
moléculas com mais alta energia do HOMO. Da analise da Tabela 9, percebe-se que na ordem
de mais baixa energia do LUMO temos o maior potencial de aplicacdo de uso como
aceitadores em OPVs para as seguintes moléculas, na ordem de mais energia: TCNE e TCNQ
(-0,18 eV), p-Benzoquinona e 2,3-dicloro-1,4-naftoquinona (-0,13 eV). Ja como doadores,
podemos citar as seguintes moléculas: Pentaceno (-0,18 eV), T3 e Antraceno (-0,19 eV) e T2
(-0,20 eV).

A estrutura de uma OPV ou um OLED ¢é praticamente a mesma. Logo, a diferenca
encontra-se que na OPV as cargas geradas séo separadas, gerando uma diferenca de potencial,
enquanto que no OLED a luz é emitida pela superposicdo dos elétrons e buracos em uma
regido espacial e sua recombinacdo. Sendo assim, para que um semicondutor organico seja
um bom OLED ¢é necessario que este material possua um comprimento de onda maximo
dentro da faixa espectral visivel. Dessa forma, conclui-se que 0s Unicos candidatos possiveis a
OLED sdo o Pentaceno, TCNQ e Tetraceno, com base na Tabela 10. Pois a analise do
comprimento de onda referente a energia gap, informa a faixa espectral emitida pelo OLED.
Sendo que, o Tetraceno é o melhor candidato a OLED, por apresentar maior gap, menor EA e
Pl intermediario.

Porém, ainda devemos analisar os valores das fungdes trabalho dessas moléculas para
concluir o estudo. A Figura 15 mostra o diagrama de energia dos valores HOMO/LUMO das

moléculas comparados com as funcdes trabalho dos eletrodos ITO (6xido de indio e estanho)
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e Al (aluminio), mostrando que o nivel de energia necessario para que as moléculas sejam
candidatas a dispositivos OPV é cumprido, para a fabricacdo de dispositivos que utilizam o

ITO e o Al como eletrodos.

Figura 15 - Diagrama de energias calculadas em DFT/B3LYP direto (funcédo trabalho, HOMO e LUMO) entre o
catodo (ITO), com as 10 moléculas estudadas e o anodo utilizado (Al), obtido no método DFT/B3LYP direto.
Notacdo: 1. 2,3-dicloro-1,4-naftogionona, 2. Anidrido maléico, 3. antraceno, 4. p-benzoquinona, 5. Pentaceno, 6.
T2 (Bithiophene), 7. T3 (Terthiophene), 8. TCNE (Tetracyanoethylene), 9. TCNQ (Tetracyano-p-
guinodimethane), 10. Tetraceno.
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CONCLUSAO

Nesta pesquisa foram propostas duas estratégias de pré-otimizacdo do estado
fundamental e primeiro estado excitado utilizando-se métodos semiempiricos e o método CI-S
com base pequena, respectivamente.

Dos resultados aqui apresentados pode-se concluir que a estratégia de pré-otimizacéo
com métodos semiempiricos empregados foi significava quanto a reducdo no numero de
ciclos, ou seja, do custo computacional, da otimizacdo DFT/B3LYP. De um modo geral, a
pré-otimizacdo ou reduziu o numero de passos da otimizacdo DFT/B3LYP ou 0s manteve
inalterados.

No estudo de uma familia de moléculas (oligbmeros, por exemplo) é interessante
utilizar a estratégia de pré-otimizacdo para uma das moléculas da familia. Esta etapa pode
avaliar se 0 método semiempirico aproxima mais a geometria inicial da geometria DFT,
deixando evidente a eficiéncia desta abordagem, ou ndo. Além disso, esta pesquisa apontou 0s
métodos AM1 e PM3 como os mais eficazes para o uso desta estratégia em moléculas
organicas. Mesmo adicionando mais uma etapa ao processo, espera-se que a estratégia de pré-
otimizacdo do estado fundamental utilizando métodos semiempiricos reduza o tempo de
calculo devido ao baixo custo computacional deste método.

Para o estado excitado, o ganho obtido com a pré-otimizacao utilizando o método CI-S
e a base STO-3G esta claro na Figura 11. E interessante notar que o aumento da base no
melhora muito a qualidade da geometria e, por conseguinte, através da otimizacdo Cl-
S/(STO-3G), que ¢ o calculo de menor custo computacional disponivel no Gaussian’09 para
otimizacdo do primeiro estado excitado, ja é possivel obter uma reducdo consideravel do
esfor¢co computacional.

Como o custo computacional do célculo CI-S é consideravelmente maior, comparado
com o custo do célculo semiempirico, os resultados desta pesquisa apontam para 0 método
CI-S com base STO-3G o de melhor custo-beneficio para a pré-otimizacdo da geometria do
primeiro estado excitado de moléculas organicas. Diferente da situacdo encontrada na
otimizagdo do estado fundamental, a pré-otimizacdo utilizando o método CI-S deve ser
avaliada com cuidado, uma vez que o método CI-S é de maior custo computacional
(comparado com o semiempirico) e a adicdo de mais esta etapa pode ndo resultar em uma

reducdo do tempo computacional total.
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Para caracterizarmos os semicondutores organicos como sendo bons candidatos a
dispositivos OPV, realizamos um estudo das propriedades eletronicas gap de energia,
afinidade eletrénica, potencial de ionizacdo e o comprimento de onda. Para que o transporte
de carga seja eficiente € necessario que ocorra perda e ganho de elétrons simultaneamente.
Como a dissociacdo do par de elétron-buraco ndo ocorre rapidamente, uma solucéo viavel é
associar dois materiais com diferentes EA e PI. Pois, se ndo utilizar essa solucdo a tendéncia
do elétron é de retornar ao estado fundamental, levando a recombinacao das cargas, ou seja, a
emissdo de luz (diodos emissores de luz organicos: OLED). O que impossibilita a dissociagédo
das cargas e difusdo dos transportadores de cargas até os eletrodos, e consequentemente a
coleta das cargas pelos eletrodos. Por fim, ndo havera conversdo de luz em eletricidade,
condicdo necessaria para caracterizacdo de um OPV.

Temos que a conversdo da luz solar em energia elétrica nas células solares depende da
geracdo de cargas positivas e negativas, e da captura das mesmas pelos eletrodos antes da
recombinacdo dos pares elétrons-buracos. De forma geral, os dispositivos organicos sdo
baseados em juncdo entre dois tipos distintos de materiais, ambos semicondutores, um que
seja doador e um receptor de elétrons, para que obtenha boa eficiéncia de dissociacdo de
cargas é necessario combinar materiais com diferentes EA e PI.

Com a analise de todas estas propriedades, verificamos que as melhores candidatas a
OPV sdo o Pentaceno (menor gap e PI) e TCNQ (maior EA). E as melhores candidatas a
OLED sdo: Anidrido Maléico (maior gap), Antraceno (menor EA) e 0 TCNE (maior PI). Mas,
com as moléculas aqui estudadas, deve-se buscar um material que contemple todas as
exigéncias para constituir um OPV. Sendo assim, o TCNQ é o melhor candidato a OPV, da
mesma forma beneficiado com a pré-otimizacdo com os métodos semiempiricos AM1 e PM3,
com reducdo de 1 ciclo de otimizacdo. Embora, do ponto de vista da caracterizacdo destas
moléculas quanto ao maior potencial de emprego como aceitadores ou doadores em OPVs
podemos classificar o: TCNE e TCNQ e p-Benzoquinona com aceitadores e Pentaceno, T3,
Antraceno e T2 como doadores.

O gap encontrado para a maioria das moléculas estudadas esta dentro do intervalo
apontado pela literatura, entre 1,5 e 4,0 eV. A maioria das 10 moléculas absorve dentro da
faixa do ultravioleta, sendo que também ha absorcéo na frequéncia do verde e do azul.



APENDICE A - QUADRO MOLECULAS ESTUDADAS

Quadro 1: Estruturas das moléculas com suas respectivas formulas e estruturas quimicas.

Familia

Moléculas

Férmula
Quimica

Estrutura Quimica

Fonte

Policicli-
cos

Antraceno

Ci4H1o

http://webbook.nist.g
ov/cgi/cbook.cgi?Na

me=anthracene&Unit
s=SI

Azuleno

CioHs

http://webbook.nist.g
ov/cgi/cbook.cgi?Na
me=azulene&Units=
Sl

Acridina

CisHoN

Gl

http://webbook.nist.g
ov/cgi/chook.cgi?Na
me=pentacene&Units
=Sl

g_
bromoantra-
ceno

C14HgBr

http://webbook.nist.g
ov/cgi/chook.cgi?ID=
C1564643&Units=SI

Pentaceno

CaoH1a

http://webbook.nist.g
ov/cgi/chook.cgi?Na
me=pentacene&Units
=Sl

Fenazina

C12HsgN2

http://webbook.nist.g
ov/cgi/chbook.cgi?Na
me=Phenazine&Units
=Sl

Perileno

CaoH12

http://webbook.nist.g
ov/cgi/cbook.cgi?Na

me=perylene&Units=
Sl

Tetraceno

CigH12

http://webbook.nist.g
ov/cgi/cbook.cgi?Na
me=tetracene&Units
=S|

Naftaleno

CioHs

http://webbook.nist.g
ov/cgi/cbook.cgi?Na
me=naphthalene&Un
its=SI
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http://webbook.nist.g
ov/cgi/chook.cgi?For
mu-
la=C42H28&Nolon=
on&Units=SlI

Rubreno CsoHog

http://webbook.nist.g
ov/cgi/cbook.cgi?Na
me=Hexabenzo%5Bb
c%3Aef%3Ahi%3Ak
1%3An0%3Aqr%5Dc
oronene&Units=SI

HBC CuoHis

http://www.chemspid
er.com/Chemical-
Structu-
re.4820859.html

1,4-bis(4-
metil-estiril)- CosH2)
benzeno

http://www.chemspid
er.com/Chemical-
Structu-
re.22529586.html

Tetrabenzo-
porfirina CasHaaN4

http://webbook.nist.g

ov/cgi/cbook.cgi?Na
; p- - me=benzoquinone&
inon : CeH4O o— o]

Quinonas benzoquinona 6ria2 Units=SI&clIE=on&c

ES=on




http://pubchem.ncbi.n
Im.nih.gov/summary/

(o}
1,4-
L C10H60, sum-
Naftoguinona mary.cgi?cid=8530
o}
ﬁ
http://webbook.nist.g
9,10- ov/cgi/chook.cgi?ID=
antraquinona C14Hg02 * C84651&Units=SI
0
0
// http://webbook.nist.g
2,3-dicloro- ov/cgi/chbook.cgi?Na
1,4- C1oH4Cl,0, Cl me=Dichlone&Units
Naftoquinona =SI&cIE=0n&cES=0
o} Cl
R F http://webbook.nist.g
ov/cgi/chook.cgi?ID=
F4- C527219&Units=S1&
0=— 0
benzoquinona CeF402 Mask=20#lon-
Energetics
F F
G d http://webbook.nist.g
ov/cgi/chook.cgi?ID=
Cl4- S C118752&Units=SI1&
0 0
benzoquinona CeCliO; Mask=20#lon-
Energetics
cl cl
0 http://webbook.nist.g
M+ ov/cgi/chook.cgi?ID=
. - C619727&Units=SI1&
HO
Nitrobenzeno | CgHgNO> Maske204lon-
Energetics
ﬁ http://webbook.nist.g
/N+ ov/cgi/cbook.cgi?ID=
Nitro/ Nitro- _ HO C98953&Units=SI&
o benzonitrila | C7HsN202 Mask=20#Ion-
nitrilas :
S Energetics
\N
F F . ;
http://webbook.nist.g
Fa. ov/cgi/cbook.cgi?ID=
benzenodicar- CgF4N ;ﬁBSﬁ?S&?nltFSI
bonitrila ask=cowlon-

Energetics
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HO\N+ 0
http://webbook.nist.g
ov/cgi/chook.cgi?ID=
Dinitro- C4110354&Units=SI
benzonitrila | C7HsNaO4 5 &Mask=20#lon-
- -
N~ Energetics
N¢ |
OH

http://webbook.nist.g
o ov/cgi/cbook.cgi?Na
Benzonitrila CsHsCN —N me=benzonitrile&Uni
ts=SI

http://webbook.nist.g
ov/cgi/chook.cgi?Na
me=TCNE&Units=SI

=

TCNE CeNy

N\ /7
J  \

=
=

http://webbook.nist.g

TCN CroHaN ov/cgi/cbook.cgi?Na
Q 127141%4 me=tcnQ&Units=SI

http://webbook.nist.g

N ov/cgi/chook.cgi?ID=
= C764421&Units=SI&
tDCNE CsH2N N
e v Mask=20#lon-
Energetics
N

\\ http://webbook.nist.g
ov/cgi/chook.cgi?ID=
mOCNB | CoHaN; Vaskezosion
=N Energetics

http://webbook.nist.g
Q O | ov/cgi/cbook.cgi?Na
Q me=3%2C4%2C9%?2

PTCDA CaHgOs | © A O o |C10-
Perylenetetracarbo-
Q \O xylic+dianhydride&U

o nits=SI
Anidridos

//O

http://webbook.nist.g

NDCA C.-H.:0 ov/cgi/cbook.cgi?ID=
1S “ C81845&Mask=400




Anidrido
maléico

C4H,03

http://webbook.nist.g
ov/cgi/chook.cgi?ID=
C108316&Units=S1&
Mask=20

Cl4-
isobenzofu-
randione

CsCl4O3

http://webbook.nist.g
ov/cgi/chook.cgi?ID=
C117088&Units=SI&
Mask=20

NTCDA

C14H40¢

http://webbook.nist.g
ov/cgi/chook.cgi?Na

me=NTCDA&Units=
Sl

Tiofenos

T2

CgHesS2

http://webbook.nist.g
ov/cgi/cbook.cgi?Na
me=2%2C2%27-
Bithiophe-
ne&Units=SlI

T3

C12HsS3

http://webbook.nist.g
ov/cgi/chook.cgi?For
mu-
1la=C12H8S3&Nolon
=on&Units=SI

T4

C16H10S4

http://www.chemspid
er.com/Chemical-
Structu-
re.350580.html

T5

C20H12Ss

http://www.chemspid
er.com/Chemical-
Structu-
re.350594.html
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T6

C24H14Se

http://www.chemspid
er.com/Chemical-
Structu-
re.9515841.html?rid=
abb4la5e-ccac-43e9-
847d-e15a31d71296

T7

CasH16S7

http://www.chemspid
er.com/Chemical-
Structu-
re.24589253.html

T8

Ca2H18Ss

http://www.chemspid
er.com/Chemical-
Structu-
re.9563141.html

PTA

C12H4Ss

http://www.chemspid
er.com/Chemical-
Structu-
re.29738226.html?rid
=898b090e-f34e-
4608-b612-
8fhab77f6a67

Imida

3,4,9,10-
perileno
diimida

C24 H10N204

http://www.chemspid
er.com/Chemical-
Structu-
re.59846.html?rid=9f
fcce35-18e7-41b5-
ae5b-73ad5d66d84a
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Ftalimida

CgHsNO;

http://webbook.nist.g
ov/cgi/cbook.cgi?Na
me=Phthalimide&Un
its=SI
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