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Resumo

O emprego de polimeros conjugados e blendas como camada ativa de diodos emissores de luz ou células
fotovoltaicas é foco de intenso desenvolvimento cientifico na atualidade. O desempenho eletro-6tico de
tais dispositivos é fortemente dependente das caracteristicas estruturais e eletronicas dos componentes
poliméricos ou moleculares, que sao dificeis de serem quantificadas, demandando a integracao de re-
sultados experimentais e modelagem tedrica. A desordem intrinseca desses materiais também dificulta
a modelagem e a simulagao, sendo necessario o emprego de diferentes e complementares métodos e
técnicas de fisica computacional.

O presente trabalho tem como objetivo o estudo, em nivel atomistico, da correlagao entre proprieda-
des morfoldgicas e eletronicas de filmes poliméricos com alta desordem de: I) poli-para-fenileno-vinileno
(PPV); II) poli-3-hexil-tiofeno (P3HT) e sua blenda com fulereno (C60).

Empregamos modelagem por Dinamica Molecular Cléassica dos sistemas desordenados em tempe-
ratura finita; implementamos para tal adaptacoes especificas no Campo de Forcas Universal, baseadas
em calculos quanticos de primeiros principios. Para obtermos a estrutura eletronica de modelos sele-
cionados utilizamos método de Hartree-Fock semiempirico.

O sistema de PPV ¢é estudado com respeito a variacao das propriedades morfoldgicas ao longo do
processo de deformagao uniaxial. Estabelecemos correspondéncia entre os efeitos do estiramento e o
surgimento de anisotropia no espectro de fotoluminescéncia observado experimentalmente.

Para os sistemas de P3HT simulamos diferentes tipos de empacotamento, estudamos as proprieda-
des morfolégicas e calculamos os estados eletronicos relevantes ao transporte de buracos pelo polimero.
Vemos como majoritaria a ocorréncia de estados com comprimento conjugado de quatro e cinco meros;
além disso, com a desordem estrutural os niveis eletronicos localizados passam a exibir grande pro-
ximidade em energia, com pouca relagao ao comprimento de conjugacao. Isso resulta no surgimento
de uma Densidade de Estados gaussiana com largura de aproximadamente 100meV que se mostra

independente das diferencas morfolégicas entre os modelos simulados.






Abstract

The use of organic conjugated polymers and blends as active layers of light emitting diodes and
photovoltaic cells has been the focus of intense scientific development in recent years. The electro-
optical performance of such devices depends strongly on the structural and electronic properties of
the polymeric or molecular components, and is of difficult characterization, demanding integration
of experimental results and theoretical modeling. A complicating factor to the theoretical modeling
is the intrinsic disorder in these materials, which demands the use of different and complementary
techniques and methods of computational physics.

The goal of the present work is to study at the atomistic level the correlation between morphological
and electronic properties of highly disordered films of: I) poly-para-phenylene-vinylene (PPV); II)
poly-3-hexyl-thiophene (P3HT) and blends with fullerenes (C60).

We applied Classical Molecular Dynamics to model the disordered systems at finite temperature
employing the well-known Universal Force Field, to which we implemented specific corrections based
on first-principles quantum calculations. For selected models we calculated the electronic structure
through semiempirical Hartree-Fock.

The PPV system was studied focusing on the effect of uniaxial stretching on morphological pro-
perties. We have established a connection between morphology effects and the anisotropy of light
emission detected experimentally.

For P3HT systems we simulated different packing systems and studied morphological properties,
and the electronic structure of the localized states relevant to hole transport in the polymer film. We
found higher occurrence of 4- and 5-mer long conjugated electronic states. Moreover, the structural
disorder affects the electronic levels, reducing the energy separation of conjugated segments of different
lengths. This makes possible the occurrence of a gaussian Density of States of approximately 100meV

width, regardless of the different morphological signatures of the different simulated models.
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Capitulo 1

Introducao

A utilizacdo de polimeros conjugados como camada ativa em dispositivos eletrénicos e fotovoltaicos é
o objetivo da eletronica organica, tendo sido foco de intenso trabalho de pesquisa e aperfeicoamento
especialmente nos tultimos 20 anos [1, 2]. O desempenho dos dispositivos baseados na eletronica
orgénica segue crescendo, bem como a intensidade de producao técnica e cientifica em torno do tema.

Mesmo com dificuldades como a intrinseca redugao de eficiéncia em relacdo aquela obtida nos
dispositivos semicondutores convencionais, o emprego de materiais organicos na eletronica é atraente
em virtude da facilidade de processamento baseado em técnicas quimico-fisicas. A leveza do material
composto por moléculas organicas, compostas principalmente de dtomos de Carbono e Hidrogénio,
permite fabricacao de dispositivos de grande area, e ainda sua flexibilidade, ampliam o interesse nesses
materiais.

Os filmes organicos usualmente sao sintetizados e manipulados por meio de técnicas de quimica
em meio liquido (meio solvente), por vezes até mesmo em ambiente aberto, reduzindo os custos de
producao em comparacao a tecnologia dos semicondutores de estado sélido. O processamento em
solucao possibilita ainda o uso de técnicas de impressao por jato de tinta, tornando simples, versatil
e econdomica a produgao de circuitos eletronicos e a engenharia de dispositivos multicamadas [3].

A combinacao de diferentes moléculas torna possivel o ajuste de propriedades eletronicas e éticas,
como mobilidade eletronica e faixas de absorcao e emissao de luz e ainda o controle de caracteristicas
correlatas como a opacidade. Somando a isso a flexibilidade mecanica, os materiais organicos sao
naturais candidatos a fabricacao de "papel eletronico”, do qual se espera o desenvolvimento nos proxi-

mos anos [4]. Assim, ndo hd duvida hoje sobre a posigao importamte que desempenhard a eletronica



organica no futuro da eletronica como um todo, algo que ja é visivel pelo volume crescente de trabalhos
cientificos em torno do tema, bem como dos ja intensos investimentos em pesquisa tecnoldgica e da

sua presenga em estudos oficiais sobre conversao energética [5, 6].

Em contrapartida, a sintese e processamento dos materiais utilizando quimica em solucao traz
consigo uma dificuldade de caracterizacao do material produzido. O arranjo morfoldgico é avaliado
experimentalmente por medidas indiretas sendo muito desafiadora sua caracterizacao em detalhes
[7, 8], 0 que se coloca como um desafio para o trabalho de pesquisa e desenvolvimento. Encontram-
se ainda flutuactes excessivas na reprodutibilidade e dessa maneira é intenso o estudo dos aspectos

morfoldgicos fundamentais até a escala molecular e as respostas optoeletronicas caracteristicas.

Neste trabalho apresentamos um estudo da correlacao entre propriedades da estrutura morfolégica,
considerada em escala atomistica, e as propriedades eletronicas e Oticas derivadas, para duas classes

de materiais poliméricos m-conjugados em dois estudos diferentes:

1) Filme amorfo de poli-para-fenileno-vinileno (PPV, figura 1.1(a)), e as variacoes estruturais

induzidas pelo estiramento mecanico;

2) Filmes amorfos hibridos de poly-3-hexil-tiofeno (P3HT, figura 1.1(b)) e fulereno (C60, figura

1.1(c)), e suas propriedades eletronicas e dticas em diferentes modelos estruturais.

(b)

Figura 1.1: Tlustracao dos sistemas estudados neste trabalho: a) Oligobmero de para-fenileno-vinileno
P3V2, indicamos também a célula unitaria do polimero ideal infinito PPV; b) dimero de 3-hexil-
tiofeno 3HT-2, indicamos também a célula unitaria do polimero ideal regio regular P3HT que inclui
naturalmente dois meros em conformacao alternada; c¢) molécula de C60. Atomos de Carbono em
cinza, Enxofre em amarelo, Hidrogénio em branco.



1.1 Relacao entre Morfologia e Funcionalidade: da Interacao com a

Luz a Migracao de Portadores de Carga

O PPV ¢é um dos materiais mais intensamente estudados em eletronica organica, fazendo parte da
primeira geragao de polimeros condutores presentes na literatura tanto experimental quanto teérica ha
duas décadas [9, 10, 11, 12, 13]. Esse polimero, bem como seu derivado MEH-PPV (metil-etil-hexiloxi-
PPV), reunem facilidade de sintese e processamento, e caracteristicas éGticas e eletronicas atraentes,
que justificam o seu emprego intenso nos estudos de ciéncia basica em busca da compreensao dos
processos e mecanismos fundamentais envolvidos na geragdo e migragao de carga em filmes [14].

Para o PPV estudaremos a evolugao das propriedades morfoldgicas ao longo do estiramento me-
canico. Este processo resulta em mudangas nas propriedades de fotoemissao de luz polarizada pelo
material a partir de sua excitacao ética, conforme demonstrado nos experimentos do grupo de Poli-
meros Bernhard Gross/IFSC.

O P3HT pertence a segunda geragao de polimeros eletronicos, e foi o mais estudado na ultima
década [15]. A presenca do radical hexil funcionalizando o politiofeno melhora as propriedades de
solubilidade, e ao mesmo tempo - assim como ocorre com o derivado MEH-PPV - a presenca de
"bragos” contribui para a formacao de dominios cristalinos com empacotamento em pilha—7 [16]. A
regularidade do arranjo deste polimero torna mais alta a mobilidade de portadores de carga positivos
(buracos) em comparagao a outros polimeros.

A absorc¢ao de luz pelo polimero produz pares elétron-buraco, e-h, que interagem intensamente na
medida em que a constante dielétrica do meio é baixa, resultando em uma energia de ligacao no PSHT
entre 0.33 a 0.70 eV [15, 17, 18]'. Por sua vez, as mobilidades de elétrons e buracos no interior do
polimero sao distintas (a mobilidade do elétron é mais baixa), e assim, a recombinacao se torna muito
provavel, reduzindo o tempo de vida do exciton, e reduzindo consideravelmente a eficiéncia da geracao
de portadores livres em dispositivos fotovoltaicos orgénicos com uma camada ativa monocomponente.

A melhoria da eficiéncia da camada ativa (poténcia gerada em termos da poténcia luminosa in-
cidente) foi obtida com o emprego do P3HT em conjunto com uma molécula aceitadora de elétrons,
como o fulereno (C60), ou o derivado PCBM ([6,6]-fenil-C61-acido butirico-metil-éster), em sistemas

hibridos conhecidos como Bulk Heterojunction (BHJ). Neste arranjo, o polimero (doador de elétrons)

1Seguindo a convencéo inglesa utilizada na literatura, adotamos o ponto ”.” como separador decimal, mas nio fazemos

uso da virgula na representagdo numérica.



e o fulereno (aceitador) definem dominios distintos [19], e o emprego desta mistura leva a eficiéncias
consideradas altas - atualmente de até 7% na conversao de energia radiante em fluxo de portadores de
carga - estabelecendo-se como um dos sistemas mais promissores para o emprego como camada ativa
em células solares [20, 21, 16, 22].

O PCBM é um derivado do fulereno com a adigao de um radical fenil e uma cadeia de acido-
butirico-metil-ester. O radical torna a molécula polar e permite sua diluicdo no mesmo solvente que
aquele empregado no P3HT, sem alterar o ordenamento relativo dos estados de fronteira de gap do
C60 em relacao com aqueles do PSHT, mantendo o carater da molécula como aceitadora.

A blenda entre esses dois materiais atua conferindo maior eficiéncia na separagéao do par elétron-
buraco (exciton, e-h) gerado a partir da absor¢ao de um féton pelo polimero. O elétron passa ao
dominio de PCBM, e o buraco permanece no polimero. Esses portadores, ao migrarem no interior de
seus respectivos dominios até os eletrodos, produzem a necessaria diferenca de potencial.

Na BHJ os tamanhos caracteristicos dos dominios de doadores e aceitadores podem ser variados
mediante condigoes de sintese como: diferencas no peso molecular do polimero utilizado [23], no
tratamento térmico empregado, ou também nas proporcoes da mistura entre o polimero e o aceitador
[24].

Como exemplo, uma heterojungao construida a partir da mistura na proporcao de 3:2 em massa
do polimero conjugado p-DTS(FBTThsy)s e PCBM [24], apresenta dois tempos caracteristicos para a
vida do exciton, associados a geragao do par e—h no interior do dominio polimérico, ou na regiao da
interface entre esses dominios: 82 + 5 fs (migragao + dissociagdo), e 22+ 0.1fs (dissociagao).

Por sua vez, cdlculos de primeiros principios em um modelo consistindo de PCBM e um tetramero,
3HT-4, indicam que a separacao do par e-h ocorre em escalas de centena de fs, sendo o emprego de um
modelo dindmico (que possibilita o acoplamento fonoénico) importante para a descrigdo do processo
[25].

Recentemente [24], a separagao da blenda em dominios (e o possivel ordenamento do dominio
aceitador, PCBM ou C60) tem sido evocada como fundamental para o mecanismo da dissociac¢ao
excitonica. Esse resultado se expressa na obtencao das melhores eficiéncias de geracao de carga com
o emprego de até quatro vezes mais PCBM (em massa) em rela¢do ao polimero doador.

Como dito acima, apds a separagao do exciton, o buraco deve difundir pelo dominio ocupado

pelo polimero até o anodo (normalmente PDOT-PSS), ao passo que o elétron que passou a matriz

4



aceitadora deve difundir até o catodo (normalmente metalico, de prata ou aluminio). O mecanismo
da migragao dos portadores no interior de cada fase depende dos estados eletronicos e do estado de
ordenamento morfolégico desses dominios.

Para o estudo dessa migragao devem ser levadas em conta a complexidade dos sistemas e a ne-
cessidade de acoplamento de diferentes enfoques tedricos. O estudo do transporte de portadores de
carga em sistemas organicos conjugados desordenados é tema bastante controverso, e sua determinacao
precisa permanece em debate [7, 26, 27]. O transporte nesses sistemas pode ter cardter dispersivo, ou
seja, a mobilidade do portador é caracterizada por uma massa efetiva, dada em termos da curvatura
da banda. Isso pode ocorrer em segmentos conjugados longos empacotados (regides cristalinas). Nas
regioes amorfas, onde se encontram segmentos conjugados finitos (sitios conjugados), o transporte
eletronico é nao-dispersivo.

No segundo caso (transporte nao-dispersivo), a desordem estrutural é responsavel por eliminar a
superposicao coerente de estados eletronicos nos diferentes centros atéomicos, do modelo de estrutura
de bandas, e ainda introduz um alargamento da distribui¢do energética dos estados quanticos. A
modelagem dos efeitos da desordem na mobilidade de portadores é realizada desde a década de 60,
sendo os trabalhos de Anderson, Mott e BaSsler as referéncias classicas [28, 29, 30, 26]. A representacao
simplificada da dinamica de transporte por "saltos” entre sitios localizados (hopping) é apresentada
na figura 1.2.

O transporte nao-dispersivo é entao caracterizado pela transicao do portador de carga entre esses
estados localizados distintos, e resulta em valores de mobilidade de portadores de uma a duas ordens
de grandeza mais baixa do que o transporte por bandas. Para a simulagao do trasporte por hopping
é comum o emprego de formulagoes estatisticas para a dinamica dos portadores em aproximacoes de
campo médio, utilizando parametros fenomenolégicos fundamentados em modelos tedricos ou resul-
tados experimentais. Correspondem assim a ingredientes fundamentais as defini¢coes e caracteristicas
(espaciais e energéticas) dos sitios e dos acoplamentos eletrénicos que definem a rede. Os sitios, como
se vé, sao definidos pelos estados eletronicos acessiveis aos portadores de carga (estados localizados na
fronteira da Densidade de Estados, DOS, na proximidade do gap), cada qual com localizacao espacial
e energia especifica.

A energia do estado eletronico localizado (energia de sitio) é normalmente bastante dependente da

extensao espacial do estado eletronico, e estd submetida ao efeito da fase condensada devido a interacao
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Figura 1.2: a) A esquerda, potencial periédico e a DOS associada, implicam no surgimento de um
estado eletronico coerente, com energia bem definida e largura de banda B, a direita, o modelo para
um caso de desordem no potencial, tendo como resultado energias espalhadas distribuidas em torno
de um valor médio, associadas a estados localizados nos diferentes pogos. Figura extraida da Ref.
[30]; b) Representacao pictérica da DOS do modelo de desordem gaussiana. A direita, a representacao
da dindmica de um portador que se move tunelando entre sitios de diferentes energias, do modelo
de hopping. Aos buracos sao acessiveis apenas alguns estados mais altos na borda da DOS, sendo
favoravéis aqueles mais altos. O salto para um sitio mais baixo demandaria ativacao térmica ou ajuda
de um campo elétrico. Figura adaptada da Ref. [31].

com os demais estados eletronicos em cadeias vizinhas e por efeitos de polarizagao. Diferentes propostas

e aproximagoes para cada um destes efeitos sdo correntes na literatura tedrica [26, 32, 27, 7].

O primeiro modelo para insergao de efeitos de desordem na DOS é a proposta de alargamento
gaussiano, muito aplicado na literatura desde sua formulagao por Bissler [26]. Os parametros do alar-
gamento usualmente podem ser ajustados para reproduzir os valores experimentais para a mobilidade

em relagao a um campo elétrico externo aplicado.

O modelo de desordem gaussiana leva a resultados adequados na parametrizagao das curvas experi-
mentais de mobilidade de buracos [33, 34, 35, 36|, sendo amplamente empregado apesar de contestado
por outros estudos. Por exemplo, simulagao de P3HT em modelos de alta desordem utilizando uma
aproximacao baseada em resultados da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [37, 38] leva a uma

forma exponencial para a DOS.

Neste trabalho estudamos uma variedade de filmes amorfos de alta desordem, com e sem blenda

com C60, obtidos a partir de Dindmica Molecular Clédssica. Avaliamos comparativamente o arranjo
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morfolégico entre eles e investigamos os efeitos da desordem estrutural sobre a estrutura eletronica
das cadeias no dominio de P3HT (na aproximacao de cadeias independentes), por meio de célculos
quanticos semiempiricos. Os estados eletronicos sao analisados com respeito a sua extensao e energia,
sendo obtidos efeitos que levam, no contexto de modelos atomisticos, a formacao de uma densidade

de estados gaussiana.






Capitulo 2

Metodologia

Em nosso trabalho estudamos sistemas desordenados de polimeros e sistemas hibridos (blendas) de
polimero e fulereno, com énfase no impacto da morfologia — simulada através de Dinamica Molecular
Classica (DMC) — em propriedades eletronicas ou dticas. O uso da DMC na etapa inicial permite
simulagao de células com nimero de moléculas/dtomos bastante alto, atualmente nao acessivel pela

aplicacao de métodos quanticos.

Além disso, sendo os campos de forca que definem os varios modelos de DMC dependentes do
sistema que queremos descrever, aqui utilizamos um especifico modelo ja estabelecido, mas reparame-
trizado para tratar os sistemas de nosso interesse. A parametrizacdo envolve o calculo das constantes
de interacao de dispersao (van der Waals) e de cargas parciais, que sao realizadas a partir de método
de primeiros principios utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). De posse dos campos de

forga adequados apresentamos um protocolo para construcao dos modelos e analise de sua morfologia.

O estudo de estrutura eletronica nestes sistemas é conduzido por meio de célculos quanticos,
através de métodos semiempiricos de Hartree-Fock na parametrizacado AM1. Os métodos quanticos
empregados sdo descritos nos Apéndices desta tese, e neste capitulo descrevemos a metodologia de
simulacao classica e também a caracterizagao geométrica das moléculas que estudamos nesta tese, por

serem de importancia central neste trabalho.



2.1 Dinamica Molecular Classica

O uso da Dinamica Molecular Classica para simular modelos atomisticos de filmes amorfos de polimeros
conjugados é bastante presente na literatura atualmente [7, 8, 37], na medida em que possibilita a
simulacao de sistemas com niimero muito maior de &tomos do que o permitido por métodos ab initio
ou semiempiricos. Em nosso trabalho modelamos sistemas com 10 a 50 mil dtomos. A simulagao
de filmes amorfos foi realizada e testada por meio de um protocolo envolvendo Dinamica Molecular
e Mecanica Molecular (MM), que sao descritas nesta se¢ao. Todas as simulagdes de DMC e MM

apresentadas aqui foram realizadas utilizando o pacote Cerius?, Accelrys inc. [39].

2.1.1 Equagoes de movimento, ensembles estatisticos e mecanica molecular

Na DMC os N atomos que compoem o sistema sao tratados como corpos pontuais classicos. Para a
simulacao de filmes empregamos, também, condicoes periddicas de contorno. As interacoes entre os
atomos sao tratadas por meio de potenciais empiricos, envolvendo pares (2 corpos), 3 e 4 corpos, e a
dindmica é governada pelo sistema de 3N equagoes diferenciais ordinéarias de segunda ordem acopladas,
correspondente as equacoes classicas de Newton. Além disso sao incluidos termos de acoplamento com
reservatorios externos de temperatura e pressao, e que caracterizam os ensembles estabelecendo a

conexao com as caracteristicas macroscopicas do sistema no limite termodinamico.

Obtemos com a simulag@o, portanto, a descricdo em caratér médio, servindo como amostragem
estatistica do espaco de fases acessivel ao sistema. Se as interagoes moleculares médias forem descritas
em suficiente correspondéncia com as interacoes quanticas completas, podemos inferir que os sistemas

ganham correspondéncia microscépica com os modelos completos.

O conjunto de equacgoes diferenciais da Dinamica Classica para as 3N coordenadas espaciais e
3N coordenadas de velocidade sao resolvidas numericamente em intervalos discretos e sequenciais de
tempo At (fixado aqui em 0.001ps), a partir de uma dada condigao inicial, por meio de um integrador

numérico. Dessa forma sao obtidas as trajetérias dos dtomos ao longo do tempo de simulagao.

O integrador numérico que empregamos em nosso trabalho é conhecido como Algoritmo de Ver-
let [40], algoritmo de precisdo de truncamento de ordem O(At*). Para o conjunto de 3N equagdes

diferenciais de segunda ordem, o algoritmo é dado por:
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n(t+ AL = () + vi(t)AE+ %ai(t)At2 (2.1)

1
vi(t+ At) = wvi(t) + 3 [a(t) + a(t + At)] At (2.2)
1
a = YR (23)
J#i
As forcas sao derivadas de funcgoes potenciais, F; = —VU,, parametrizadas para descrever as

diferentes interagoes relevantes a estrutura molecular, descritas adiante.

A partir das trajetérias {r;(¢)} para o sistema (apds equilibrado como descrito adiante) se tem
acesso as propriedades estruturais médias, e a descri¢do atomistica média do comportamento morfol6-
gico. As equagbes da mecanica, na formulagao acima, mantém fixos nimero de particulas (INV), volume
(V') e Energia (E), correspondente ao ensemble microcanonico, ou NVE.

O acoplamento com varidveis externas constantes (reservatérios) como pressao e temperatura é
inserido nas equagoes que definem a dinamica de maneira que se recobre, no limite termodinamico,o
ensemble canénico (NVT) ou o ensemble isotérmico-isobdrico (NPT) [41]. O uso destes dois ensembles
se mostrou importante em nosso trabalho, conforme sera descrito adiante, na obtencao de modelos
equilibrados para os filmes amorfos.

NVT é implementado segundo o esquema proposto por Berendsen [42]. O acoplamento néo depende
da formulagdo hamiltoniana, ou lagrangeana das equagoes de movimento (o que ocorre com outros
ensembles), nem precisa de integradores mais custosos computacionalmente, assim se trata de um
esquema bastante eficiente. Embora o termostato de Berendsen nao reproduza exatamente o ensemble
canonico especialmente para sistemas pequenos (o que é conseguido, por exemplo, no termostato Nosé-
Hoover [43]) as diferencas sdo pequenas para a maior parte das propriedade em células unitarias com
milhares de d4tomos, justamente o caso de nossas simulacoes, e especialmente quando as flutuagoes
térmicas nao sao fundamentais.

A temperatura é definida em termos do momento das particulas, p; = p;(t), a partir do teorema

da equipartigao:

Tt) = ) E (2.4)



onde kp é a constante de Boltzmann, g = 3N — 3 corresponde ao nimero de graus de liberdade do
sistema (3 graus descontados devido ao vinculo de centro de massa em repouso). A temperatura das

particulas é mantida acoplada & temperatura do reservatério, Ty, pela equacao:

dT'(t) 1
— = —(Ty—TI(t 2.5
2= (m-T) (25)
que conduz o sistema exponencialmente ao equilibrio térmico a Tp; O tempo de relaxagao, 7, insere
a intensidade do acoplamento com o reservatério (correspondente a uma taxa temporal). A mudanca
de temperatura entre dois intervalos At da integracdo das equagdes de movimento é, entdo, AT =

At(To—T(t))/7. As velocidades dos atomos sao ainda reescaladas pelo fator A. Em nossas simulacoes

utilizamos 7 = 0.1ps [43] para o tempo de relaxagao.

At T,
LR R P — 2.
A T Tet Ay (26)

A pressdo, P, por sua vez, é uma varidvel dinamica definida para modelos periédicos em termos

do volume da célula unitéria [41].

2
PV = NkBT+<3W> (2.7)

1N
W = 5 Z rij . fij (28)
0,057
onde (W) é o valor médio (temporal) do virial [41], f;; consiste da forca entre o par de atomos i,j.
Valores positivos para r;; - f;; correspondem a repulsao, resultando contribuigao positiva para a pressao
(expansao do sistema) ao passo que valores negativos levam a valores negativos de pressdo (contragao

do sistema).

No ensemble NPT é necessaria introdugao dos parametros de rede como variaveis dinamicas, aco-
pladas aos graus de liberdade atémicos. Em nossas simulagoes empregamos o método de Parrinello-

Rahman [44]. Neste método também é necessaria a introducao de um parametro de acoplamento com
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o reservatério de pressao, conhecido como "massa de pistao”, (). Valores muito baixos para ) podem
introduzir excessiva oscilacao nos parametros de rede, ao passo que valores muito altos podem tornar
a acomodagao da célula muito lenta, ou ineficiente. No pacote de cdlculo que aplicamos @ é calculado
automaticamente usando uma estimativa empirica otimizada para esse fator. A arbitrariedade de sua
escolha é definida a partir de um prefator multiplicativo que em nosso caso escolhemos como sendo 1,
e que se mostrou ser adequado.

A variacao temporal do volume da célula permite que se defina, ainda, mais um termo associdado
a temperatura, chamada "Temperatura de Célula”, T, equacao 2.9, a partir da energia cinética, K.,
associada ao movimento da célula (ou seja as variagoes dos vetores da célula unitdria) dada pela eq.
2.10. T, é um parametro relevante de controle da evolucao do equilibrio do sistema, conforme serd

exposto na segao 2.2.

ksl = K. (2.9)

1 (dv\?
K. = —o[%~ 2.10
= o) (2.10)

Como ao longo da dindmica NPT os vetores da célula unitaria sao deixados livres, as células de
nossos modelos convergidos em geral nao sao ortorrombicas (embora as distorgoes nos angulos «, 3 e

~ nao sejam muito grandes). Toda a andlise morfolégica que desenvolvemos neste trabalho, realizada

empregando codigos préprios, foi implementada em condigoes periddicas nas células finais.

Mecanica Molecular

Em nosso trabalho utilizamos também técnicas de simulagdo de MM, que consiste na variagdo das
posicoes atomicas de modo a minimizar diretamente a energia total (T=0K, sistema congelado), de
acordo com a Superficie de Energia Potencial (SEP). O procedimento de MM é empregado em nosso
trabalho tanto para a validacao de campos de forca em estruturas cristalinas-padrao, quanto para o
protocolo de geracao de filmes amorfos e para a implementacao do estiramento mecanico.

A minimizacao de energia por MM em nosso trabalho é realizada aplicando-se dois diferentes algo-
ritmos, de acordo com a precisao desejada para cada procedimento. Para a minimizacao "cautelosa” de

estruturas cristalinas, utilizada nas validagoes de campo de forga em comparacao a base de dados de
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cristais moleculares, empregamos o método do Gradiente Conjugado (GC) [45]. Para a minimizacao
auxiliar das posi¢oes atomicas realizadas ao longo de simulagoes de estiramento e condensagao (des-
critos mais adiante), empregamos um algoritmo hibrido conhecido como ”"Smart Minimizer” (SM). Os
valores numéricos assumidos como critério de convergéncia estao apresentados na tabela 2.1.

Tabela 2.1: Critérios numéricos para convergéncia utilizados para os métodos de minimizagao de ener-
gia por MM. Todos correspondem a variacao das quantidades entre passos consecutivos de otimizacao.
O método CG é utilizado para otimizacao de geometria de cristais moleculares e moléculas isoladas. O

SM é empregado para compactagao da célula de sistemas condensados, e estiramento uniaxial. RMS:
raiz quadrada da média quadrdtica.

Algoritmo Forga Energia posigoes atomicas Stress
(kcal mol™*/A)  (kcal mol™?) (A, RMS) (GPa, RMS)
CG 1073 10~* 10=° 1073
SM 0.5 2x1073 10x 1072 —

O GC é um dos algoritmos mais utilizados para a minimizagao da energia potencial total (Ur)
em simulagoes computacionais. Consiste de um método iterativo no qual os graus de liberdade do
sistema (posigbes atomicas e parametros de rede a menos daqueles que se estabelecer como fixos), sao
atualizados iterativamente utilizando-se como direcao o gradiente da superficie de energia potencial
[46].

O algoritmo SM, desenvolvido por Accelrys Inc. [39], consiste no emprego sequencial de outros al-
goritmos de minimizagao em sequéncia [46]. A estrutura é inicialmente otimizada por meio do Steepest
Descent, passando apds convergéncia ao método Quasi-Newton e, por fim, sendo realizado o Truncated
Newton, e tem alto desempenho numeérico. A recuperagao eficiente da energia total asseguram a nossa
escolha por esse método, sendo empregado de maneira a conter divergéncias estruturais espurias em
nossos procedimentos de condensagao e estiramento (segao 2.2), como por exemplo superposigoes ato-
micas que podem ser introduzidas por modifica¢oes descontinuas (ainda que pequenas) nos parametros

de rede (secao 2.2).

2.1.2 Campos de forca

O ponto fundamental para a simulacao adequada em DMC entretanto é a correta descrigao das in-
teragOes, questao para a qual é inevitavel a existéncia de diversas abordagens possiveis, dado que

pretendemos com o uso de uma modelagem de mecanica classica captar propriedades intrinsecamente
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quanticas. Assim, é necesséria a escolha de propriedades especificas e, consequentemente, fungoes e
parametros adequados voltados a captar com maior ou menor precisao os diferentes aspectos energéti-
cos e estruturais caracteristicos a cada uma delas. Além disso, o tipo de interagoes relevantes depende
dos sistemas de interesse, o que da origem a extensa classe de campos de forca atualmente utilizados
na literatura. Em nosso trabalho empregamos como modelo de partida o Campo de Forcas Universal

(UFF) de Rappé e colaboradores [47], a partir do qual realizamos mudangas em apenas alguns termos.

A energia mecanica total Ur para um conjunto de atomos é escrita pela soma,

Ur =U, + Uy,

de uma parte "ligada” , U;, que estaria incorporando interagoes diretas advindas das ligacoes quimicas
covalentes, e uma parte "nao-ligada” , U,,;, que incorpora interacoes de longo alcance como eletrostatica,
ou de curto alcance como a de dispersao, que nao envolvem a formacao de ligacGes quimicas, e que

b

sao responsaveis pelo "empacotamento” de moléculas na fase condensada.

O conjunto de funcoes matemaéticas e parametros que descrevem a energia em termos das posigoes
relativas dos dtomos caracteriza entao os campos de forca. As interagoes entre os atomos ligados em
uma molécula (U;) sao definidas nos campos de forgas por potenciais de 2, 3 e 4 corpos, respectivamente
para comprimentos de ligacao (U®), angulos diretos (U?), angulos diedrais (U?) e angulos de inversio

),

ZUz' (rij) "‘Z ik (Oijk +Z Gkl (Digrt) +Z ikt (Wi ) (2.11)
ij

ijk ijkl ijkl

onde 7, j, k, [ sao indices para cada dtomo e as somas sao realizadas apenas entre os atomos ligados;
ri; € a distancia entre os dtomos i e j; 0;;, o angulo formado entre os dtomos 7, j, k e ¢;;1, 0 angulo
diedral formado entre os dtomos 4, j, k, I; w;ji; € o angulo formado entre a ligacao i1 e o plano i—j—k.

Os graus de liberdade envolvidos em cada potencial sao representados esquematicamente na figura 2.1.

No UFF [47] as energias U® e U? sdo dadas por um modelo do tipo "mola”, eqs. 2.12 e 2.13; U?
por modelos que envolvem expansiao em cossenos com um ou mais termos, eq. 2.14, assim como U?,

eq. 2.15.
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Figura 2.1: Representacao dos graus de liberdade associados aos diferentes potenciais ligados. Da
esquerda para direita: estiramento de ligagdo (bond stretch), angulo de ligagdo (bond angle), angulo
diedral (dihedral) e angulo de inversao (inversion).

1
Uy = Zkij(ryj =) (2.12)
1
Ui = kim(ign — Oe)? (2.13)
1
Ui = 5 Vigw [1+ cos(ndijir + o)) (2.14)
1 Kkl (cos wijp — cos wb ), se wij £ 0
o= ] e ORI wkt] o 2E N (2.15)
K%kl(l — COS Wi ) , 8€ Wik = 0

onde k%, r%, k?jk, G%k, Vi(;kl, n, ¢?ij7 K?jkl e w%kl sdo parametros que definem essas interacoes
completamente dentro de um campo de forcas, e dependem apenas dos tipos atémicos envolvidos na
ligacao.

O conceito de tipos atémicos empregado se deve & necessidade de se incorporar a variedade do com-
portamento do a&tomo na molécula com respeito as diferentes intensidades e geometrias caracteristicas
acessiveis as ligagoes quimicas que realiza, e estados de carga.

O atomo de carbono, por exemplo, pode realizar diferentes ligacoes: Com apenas dois atomos,
uma delas o com um ”vizinho”, e outra "tripla”, ou seja trés combinadas, uma o e duas 7w, com o
outro vizinho; com trés vizinhos, ligacdes o e 7, com hibridizacio sp?, com geometria trigonal entre as
ligacoes (com angulos de 120° entre si); ou em hibridizacdo sp?, com quatro vizinhos quatro ligacoes
simples o, em geometria tetraédrica (com angulos de 109.5° entre si).

O UFF originalmente associa ao atomo de carbono quatro tipos de carbono: C_1, C_2, C_R e
C_3. O C_1 corresponde ao carbono de ligacao tripla presente, por exemplo, no HC=CH. C_2 e
C_R realizam hibridizacao sp? havendo a diferenciacdo entre a ligacdo ressonante (R), como no caso

do anel aromatico, ou duas ligagoes simples e uma ligacao dupla, como no caso da molécula de eteno
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(HyC=CH>) ou nos poliacetilenos [-CH=CH-]. O Tipo C_3 corresponde & hibridizacio sp® dos dtomos

de carbono presente, por exemplo, no cristal de diamante.

Em principio quanto menor o nimero de "tipos” para o mesmo elemento, mais geral é um campo
de forca. Quanto mais transferiveis os parametros de um sistema a outro, descrevendo corretamente
as diferentes moléculas e solidos possiveis, melhor é um campo. O UFF é dos poucos campos de forca
que tem tipos atomicos para toda a tabela periddica, mas, como é de se esperar, nao se pode exigir
que seja acurado para todas as possiveis aplicacoes, afinal nao existe formulagao em termos de fungoes
fechadas e um conjunto finito de pardmetros que possa representar fidedignamente toda a quimica

possivel.

Tipicamente um parametro que comumente precisa ser reajustado é o potencial de torcao, U
O reajuste desse termo diedral nao introduz normalmente problemas na descricao nos potenciais que
caracterizam as ligacdes com respeito & sua dureza/distancias, U, e seus angulos, U?, normalmente
bem descritos. Por outro lado, a mudanga em termos nao-ligados (por exemplo, carga efetiva presente
em interagoes coulombianas) precisa de cuidado adicional ja que altera¢oes nas interagoes de longo

alcance, mas entre d4tomos de uma mesma molécula, podem afetar a estrutura final.

Em nosso trabalho criamos novos tipos atomicos, reduzindo, portanto, a "universalidade” do UFF,
para tratarmos os sistemas especificos de nosso interesse, definindo o campo NUFF (Nanomol-UFF,
ou Non-Universal-FF). Esses tipos novos, entretanto, mantém a maior parte das constantes caracte-
risticas das interagoes ligadas dos tipos originais, com apenas uma excecao, a saber a reparametrizacao
de barreiras de torcao para sistemas com tiofeno. As alteracoes importantes foram nas constantes ca-
racteristicas das interages nao-ligadas. A validacao do campo de forcas empregado serd apresentada

no proximo capitulo.

A parte nao-ligada do campo de interacoes consiste das interagoes expressas por potenciais (efe-

tivos) de pares: Coulomb, Uf;, energia de dispersao (ou van der Waals), U, d ¢ a repulsdo de Pauli

K 5

(devida ao principio de exclusao), Uj.

U =Uj; + U+ UY, (2.16)

A interacao eletrostatica é simulada como interacao entre cargas puntuais. Assim, o potencial

eletrostdtico é, dessa maneira, um potencial de pares definido em termos das cargas efetivas dos
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atomosie j, g; e g;:

v = K49 (2.17)
Tij

As cargas eletrostéticas, g; e g; das espécies atomicas estao presentes em moléculas neutras na
medida em que advém da ”separacao de cargas” (cargas parciais) que conferem polarizagao as liga-
¢Oes moleculares, gerada pela localizacao preferencial da nuvem eletronica sobre alguns dtomos em
detrimento de outros.

O potencial eletrostdtico é de longo alcance, e, assim, deve ser tratado com cautela, mesmo que
envolva cargas caracteristicamente pequenas, como as que usualmente se encontra nos polimeros con-
jugados. Em cristais é necessario, ainda, incluir a contribuicao das imagens periédicas através do
procedimento otimizado pelo emprego das somas de Ewald [48].

Por fim, completam o quadro das interagoes nao ligadas as interagoes de van der Waals (atrativa) e
a repulsio de Pauli, U%tP = U?+ UP. Estas interacoes apesar de terem origens fisicas distintas podem
ser modeladas por Unico potencial, por agirem a distancias caracteristicas distintas. U? é repulsivo a
curtas distancias, enquanto U¢ é atrativo atuando a distancias maiores.

A repulsao de Pauli tem origem no principio de exclusao. A interagao de van der Waals tem origem
em dois principais mecanismos nos sistemas de nosso interesse: a interacao entre dipolos permanentes
e induzidos, e o efeito de dispersao de London da interacao dos dipolos induzidos [49].

No campo UFF é adotada a forma do potencial de Lennard-Jones (UZ%J ) entre pares (i,j) de 4tomos,

eq. 2.18, muito empregado na literatura semiempirica:

0 = ()2 ()] 2

r
Cl?ij CGZ‘J‘
= r12 - r6 (2.19)

onde o;; corresponde ao ponto de minimo do potencial e ¢;; a profundidade do minimo. E comum na
literatura o emprego tanto de coeficientes C'6/12 como das constantes € e 0. Como se vé a relacao
entre essas quantidades é dada diretamente por: C6 = 2e0%, C12 = ec!?.

As interacoes nao-ligadas sao especialmente importantes em condensados moleculares, como é

o caso dos polimeros conjugados, advindo delas a principal componente da energia de coesao, das
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constantes elasticas (Mddulo de Volume, ou Bulk Modulus) dos cristais, e das propriedades de empa-

cotamento das moléculas.

O Campo NUFF para interagoes nao-ligadas

Para a reparametrizacdo de termos de interagao nao-ligados do campo UFF utilizamos resultados
obtidos por calculos de primeiros principios. As cargas parciais sdo atribuidas a partir do método de
Hirshfeld [50] e sao utilizadas na defini¢do de tipos atomicos. Como se vé na figura 2.2 os valores
de carga atomica sao dependentes da hibridizacao realizada e dos ligantes, entretanto tendem a se

distribuir em grupos, em torno de valores médios caracteristicos.
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Figura 2.2: Cargas parciais obtidas em um conjunto de sistemas incluindo ligagoes tipo 7, presentes
em sistemas utilizados para o campo NUFF obtido para fenilenos-vinilenos (OPV) [51, 52]. Os tipos
atomicos para os atomos de carbono e hidrogénio sao definidos a partir da separacao em grupos de

carga em torno de valores médios bem definidos.
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Para a interacao de van der Waals os coeficientes C6 sao calculados a partir do método desenvolvido
recentemente por Tkatchenko e Scheffler (método TS) [53], que é coerente com o método de Hirshfeld
para o calculo de cargas. Estas metodologias sdao apresentadas e discutidas no Apéndice A.1.

O célculo de ambas as quantidades (cargas e C6) é dependente do célculo da densidade eletronica,
realizado a partir da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), na implementacao do cédigo AIMS|[54]
empregando os funcionais LDA e GGA. Novos parametros para substituicao dos valores originais do
UFF sao obtidos a partir das constantes calculadas e do ajuste em uma base de dados com cristais
moleculares. A primeira aplicacao deste protocolo de reparametrizacao foi realizada para o sistema de
oligo-fenilenos e oligo-fenilenos-vinilenos (OPVs), consistindo o campo de forca NUFF [51, 52].

O atomo de carbono na grafite, e também no C60, sob a perspectiva deste método pode ser direta-
mente reparametrizado na medida em que o sistema é construido com um tnico tipo atémico (carbono
sp2, de carga neutra), sendo a distancia interplanar da grafite bem definida experimentalmente e de-
pendente unicamente da posi¢ao do minimo do potencial LJ. O coficiente C'6 calculado no trabalho de
TS é de 33.3 Ha.a$. Como a razao C6/C12 do UFF original é adequada, na medida que leva a valor
muito bom da distancia entre os planos da grafite (em um acordo de 5% com o valor experimental
[55]), fica determinado o valor da constante de repulsao de Pauli, e, assim, o tipo C_A (carbono—a),

de carga neutra, é redefinido [51, 52].
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Figura 2.3: Tipos atémicos OPVs. C_B (carbono-8, ¢ = —0.05¢), C_A (carbono-a, ¢ = 0), e H
(hidrogénio, ¢ = +0.05¢), o tipo C_Bv (carbono do vinileno) diferencia-se do carbono do C_B com
respeito a realizacao das ligacoes simples e dupla, —C' =, e nao ressonante como no caso daquela
ocorrida no interior do anel aromaético.

Ja as cargas que definem os demais tipos atdomicos e coeficientes C6 e C12 de todos os demais
atomos presentes, por exemplo, no PPV (e moléculas similares), representados esquematicamente na
figura 2.3, foram obtidos segundo a sequéncia de etapas abaixo, onde se considerou uma base de dados

de 10 cristais moleculares de oligomeros e polimeros de OPVs [51, 52].
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Tabela 2.2: Comparagao dos médulos eldsticos (Bulk modulus, em GPa) para alguns cristais molecula-
res. Os valores experimentais — C60, Ref. [58]; demais, Ref. [59], sdo obtidos & temperatura ambiente.
Quando mais de um dado experimental na Ref. [59] é apresentado representamos os valores pela média
e desvio padrao (entre parénteses). Os resultados tedricos sao calculados a 0K por meio do campo
reparametrizado (NUFF), do UFF (original), e o campo PCFF empregado em sistemas poliméricos,
Ref. [56, 57].

Cristal Exp PCFF UFF NUFF
C60 18.1 18.4 285 195
bifenil 5.1 (0.5) 9.2 19.0 10.6
terfenil 6.1 (0.7) 10.2 20.7 5.5
quaterfenil 8.3 10.8 22.0 120
trans-poli-acetileno | 12.5 10.5 20.2 11.5

1) Cargas: valores médios calculados pelo método de Hirshfeld sobre as moléculas da base de

dados, isoladas e em cristais — agrupamento dos valores similares e criagao dos tipos atomicos;

2) C6: valores médios obtidos pelo método TS sobre a mesma base de dados para cada um dos

tipos atomicos definidos em 1);
3) C12: calculado inicialmente a partir do raio de van der Waals [53];

4) Variando para cada tipo atéomico o valor de C6 em uma faixa de 10% e de C12 em uma faixa
de 20%, construimos um conjunto de (mais de 2500) campos de forga, gerados considerando todas as

combinagoes possiveis entre todos esses parametros (C6 e C12) para todos os tipos atomicos definidos.

5) Cada um dos campos obtidos no passo 4 é aplicado sobre todos os cristais da base, realizando-se
a otimizacao de geometria completa (parametros de rede e posigoes atomicas, sem vinculos de simetria)

e comparando com os valores experimentais.

O conjunto de parametros que melhor resulta do passo 5) define, entao, os primeiros tipos atomicos

(C_A, C_B e H) no contexto do campo de forcas NUFF.

O campo de forcas resultante apresenta tipicamente pocos mais rasos para o potencial LJ. Como
resultado caracteristico foi obtido consideravel aperfeicoamento da descricao de propriedades elasticas
em relacao aquelas obtidas por meio do campo de forcas original, tabela 2.2, representando melhora
de cerca de 30 a 50% em relacao aos valores do UFF, e por vezes superando outro campo de forcas
de emprego bastante comum no tratamento de polimeros, o campo Polymer Consistent Force Field
(PCFF) [56, 57]. Também verifica-se que as energias de coesao sao melhor descritas pelo NUFF para

o cristal de C60, como mostramos na secao de validagdo do campo NUFF.
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2.2 Geracao de modelos amorfos e estiramento mecanico

A geracao de modelos amorfos de moléculas longas e sistemas com muitos dtomos demanda uma
sequéncia de procedimentos de simulacao, formando um protocolo que desenvolvemos ao longo de
nosso trabalho, que apresentamos nesta secdao. O protocolo para estiramento mecanico de sistemas
amorfos também é apresentado e discutido. Em cardter ilustrativo da metodologia apresentamos a
seguir graficos que utilizamos como controle ao longo do procedimento, para o sistema de PPV e

condensados de PSHT:C60, que serao discutidos nas secoes de resultados.

2.2.1 Condensacao de filmes amorfos

A construgao de células unitdrias amorfas é realizada partir de modelos iniciais com baixa densidade,
a partir de moléculas em geometrias ideais, de maneira a evitar a superposicao entre atomos. E usual
a distribuicao aleatéria das moléculas que compoem o sistema de interesse, com vinculos geométricos
extras que definem a regiao do espago em que se quer limitar a distribuicao de conjuntos de moléculas.
As configuragoes desse modelo inicial foram obtidas aplicando o programa Packmol [60].

O procedimento para obtengao do filme adotado neste trabalho é realizado em duas etapas: 1)
Condensagao; 2) Equilibracao NPT. A etapa 1 é realizada reduzindo-se passo a passo o volume da
célula até que se obtenha uma densidade do sistema que corresponda a valores de minimo na energia
de van der Waals total da célula (detalhes a seguir). A etapa 2 por sua vez é realizada de modo a
equilibrar no ensemble realista permitindo a adequagao da célula como um todo.

Com nosso protocolo para um sistema amorfo de fenileno-vinileno (P26V25) vemos pela aplicagao
do procedimento 1) que a densidade do sistema para o qual temos energia de van der Waals minima é
de cerca de 1g/cm?. Se a condensacdo é continuada até 1.15 g/cm?, e esse sistema final passa & etapa
2, da dinamica NPT (com pressao externa P=1latm e temperatura T=300K), figura 2.4, vemos que
a densidade tende a retornar para o valor de 1g/cm?. Tipicamente a densidade cristalina do PPV é
de cerca de 1.25g/cm? [61], assim, os defeitos estruturais (dobras e tor¢des) abundantes em modelos

amorfos ampliam o efeito de volume excluido, que tendem a reduzir a densidade final.
1) Condensacao

Na condensagao empregamos um conjunto de simulac¢oes sequenciais e intercaladas de MM e DMC.
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Figura 2.4: Evolucao da densidade de um condensado amorfo de P26V25 com o tempo de simulagao
em dindmica NPT com pressio P=1atm, e temperatura T=300K. A densidade inicial de 1.15g/cm3
evolui para o valor de 1.0g/cm3. Sdo apresentadas as temperaturas atémicas e também da célula
unitdria.

A DMC nesta etapa é realizada a temperatura finita no ensemble NVT, com a temperatura escolhida

como sendo a mesma do sistema que procuraremos estudar. Cada etapa é descrita abaixo:

C1) Reduzimos de maneira intercalada cada um dos parametros de rede em passos de 0.3A,
realizando uma minimizacao de energia por MM, mantendo fixo o volume da célula e empregando o

algoritmo SM.

A otimizacdo com MM atenua os problemas vindos das reducoes descontinuas dos parametros
de rede: Mesmo que pequenas causam um aumento subito (também descontinuo) da energia de van
der Waals, por estarmos aproximando atomos de "células vizinhas”, ou seja posicionados préximos as

fronteiras da célula unitaria.
C2) Acumuladas 5 etapas de reducao dos parametros de rede, totalizando uma reducao de 1.5Aem

cada parametro de rede, é realizada uma etapa de Dinamica Molecular NVT por 50ps, dedicada a
possibilitar que as moléculas evoluam a configuracoes acessiveis termicamente.

Esses dois passos, C1-C2, sao repetidos e o volume (densidade) da célula é, entao, progressivamente
reduzido (aumentada) com o nimero de ciclos. A varidvel de convergéncia que adotamos ao longo do
processo é a evolugao da energia de van der Waals da célula. O valor onde o condensado pode ser

considerado equilibrado para esse procedimento corresponde a configuracao-alvo para a qual temos a
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energia de van der Waals na regiao do minimo, conforme se vé na figura 2.5. Obtida uma configuragao

préxima ao minimo na energia de van der Waals passamos a etapa seguinte.

o

P3HT:C60 - P3HT:C60 N
- Segregado 1k - Aleatério 1

1
W
T

—_
=)

configuracdo-alvo

)
S

Energia de van der Waals (1O3kca1/m01)
o 7
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Figura 2.5: Exemplo de evolugdo da energia do potencial LJ em termos da densidade do filme para
dois modelos de condensado de P3HT:C60 (40:250 moléculas) distintos que serdo estudados neste
trabalho. A esquerda um modelo onde as espécies sao inicialmente segregadas espacialmente, ocupando
volumes distintos (modelo segregado, ou de dominio); A direita um modelo onde as moléculas todas se
encontram inicialmente distribuidas aleatoriamente no mesmo volume (modelo aleatdrio). A estrutura
de picos curtos descontinuos corresponde as descontinuidades introduzidas na energia de van der
Waals com a variacao de cada parametro de rede, que sao recuperados pela minimizagao de energia,
que devolve o sistema as proximidades da regiao da SEP em que o sistema se encontrava (vide texto).

2) Equilibracao por NPT

De modo a obter a equilibracao do volume realizamos entdao uma simulacdo NPT, P=1 atm,
a temperatura T escolhida desde o principio (neste trabalho sempre igual a 300K). Neste processo
procuramos reduzir as componentes de stress residual do modelo, e a densidade é convergida de maneira
mais acurada. No grafico 2.6 apresentamos a evolugao dos parametros de convergéncia acompanhados
nesse processo para modelo de P3HT:C60 (modelo segregado, correspondente ao grafico & esquerda na
figura 2.5), no intervalo até 100 ps de simulagdo NPT. Com esse tempo de simulacdo NPT ji vemos
que o filme com densidade de 1.108 g/cm? apresentam desvios nos parametros de convergéncia de:
-2% — temperatura atomica; 3% — temperatura da célula; 0.02GPa — densidade.

O valor inicial da pressao no interior da célula, +0.3 GPa (indicando expansao da célula), vindo do

24



1N
[\
(91

(o8}
o
(=}

Temperatura

[\
~
9]

250

[
—_
(V]

—
—_—

[
IIIIIIIlIIIIIIIlIII

densidade (g/cm3)

Pressao (GPa)
o

o
o

o
O’_‘IIII

:

N

L

"

— atomos
— celula

IIIII

—||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
C T T T O T T T T
002 — N =T LT = e
R I
0-0 ’
CRa LN \/"]:‘-" N Y
002 — uh
Lititill H 11 - -
0 25 50 75 100

25

50

tempo (ps)

25

75

100

Figura 2.6: Evolucao dos parametros de controle de convergéncia (Temperatura, Densidade e Pressao)
durante a dindmica NPT (P=1atm, T=300K) para o modelo P3HT:C60 em morfologia segregada.
No detalhe do gréafico de pressoes sao apresentadas as pressoes em atm, a linha vermelha representa
a pressao de latm. As barras de erro sao calculadas ao longo da dinamica considerados periodos de

procedimento de condensacdo (para densidade de 1.13g/cm?) é reduzido em uma ordem de grandeza
apds 100 ps de dindmica. A pressao residual de —0.01 GPa ¢ suficientemente baixa, ja que temos um
sistema condensado onde as componentes de forga que determinam a pressao interna, eq. 2.7, e causam
flutuagoes (acompanhando o movimento atémico) nos parametros de rede da célula unitdria tendem

a permanecer na escala inferior a 0.1 GPa, que ja corresponde a uma ordem de grandeza abaixo das



constantes elasticas caracteristicas em sistemas como esses, vide tabela 2.2.

Essa proposta de geracao de amorfos contrasta com uma metodologia bastante empregada na
literatura das simulacoes de sistemas desordenados de polimeros. E comum que o adensamento do
sistema para a morfologia condensada final seja realizado apenas por meio da simulagao no ensemble
NPT, com alta pressao externa (da ordem de GPa), aplicada até que se obtenha valores escolhidos de
densidade. Ao longo do processo é comum o emprego de altas temperaturas (da ordem de 103K), o
que é possivel na medida em que as ligagoes quimicas entre os atomos sao modeladas por potenciais
harmonicos, nao "quebram”. Estes valores extremos sao artificios calculo, por vezes perigosos.

Na referéncia [62] para uma simulagdo de fenileno-vinileno, P5V4, com modelo amorfo de alta

[oN

desordem como o que estudamos, por exemplo, o sistema inicialmente de densidade 0.01g/cm?
aquecido a 2000K durante 100ps (NVT). Ap6s o procedimento pressao é aplicada (o valor nao é
apresentado) com o sistema ainda a 1000K até que a densidade de 1.25g/cm? seja obtida, sendo
realizados 100ps de dinamica nessas condigoes. Segundo os autores a temperatura alta deve evitar que
o sistema fique preso em configuragoes desfavoraveis. A temperatura entao é reduzida gradualmente
em passos de 10K/25ps até a temperatura final de OK. Porém nao é removida a pressao externa, na
medida em que a etapa final de cdlculo (de redugao da temperatura) é realizada a volume constante,
NVT.

Para o P26V25 em nossa simulacao, figura 2.4, estao representadas as temperaturas associadas ao
movimento dos dtomos, definida pela equagao 2.4, e também a temperatura de célula (7}), definida
na equacao 2.9. O movimento inicial de expansao da célula é acompanhado, como se vé, de um valor
alto para T,. Tipicamente os atomos tendem a termalizar antes com o reservatorio de temperatura, ao
passo que T, converge apenas quando o sistema se aproxima bastante da regiao de volume equilibrado
e tem densidade convergida 1.0g/cm?. Para um sistema de bitiofeno (que serd apresentado adiante na
secdo de validacio do campo NUFF) a densidade convergida tipica é de 1.1g/ecm3. Desta maneira uma
densidade de 1.25g/cm? imposta na Ref. [62] parece excessiva, com a possibilidade da proximidade

artificial entre 4tomos.

2.2.2 Estiramento mecanico

Nesta tese também apresentamos o estudo dos efeitos na morfologia molecular vindos da deformagao

uniaxial de filmes de PPV pelo processo de estiramento, a partir de um filme desordenado j& obtido
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segundo os procedimentos apresentados acima.
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Figura 2.7: Evolugao da temperatura em simulagdo de PPV amorfo em simulacao NVT, T=300K,
durante a reequibragdo em um passo de estiramento, na qual as velocidades sao reaproveitadas do
passo anterior. Como se vé a convergéncia ocorre rapidamente (2 ps).

Empregamos, assim como no procedimento de condensacao, um modelo intercalado de DM e MM.
A diferenca para o protocolo anterior é a variacdo imposta de apenas um parametro de rede. Nas
etapas de minimizacao de energia MM fixamos o parametro de rede que estd sendo estirado, sendo
liberados os demais para otimizacao. Esse procedimento resulta na contracao da célula nos parametros
de rede da secao transversal ao estiramento e a densidade se mantém estavel.

O procedimento é realizado como anteriormente em passos pequenos de 0.3A, que se mostram
suficientemente pequenos para terem as superposicoes atomicas controladas facilmente pela aplicacao
da minimizag¢ao de energia. Quando sao acumulados 1.5Ade estiramento, realiza-se a dindmica NVT
de maneira a manter o filme em configuracoes equilibradas termicamente. Neste ponto aproveitamos
sempre o ultimo conjunto de velocidades para reiniciar a reequilibracao, acelerando bastante o processo
para 2ps de tempo de dinamica. A viabilidade deste tempo de equilibragao bastante curto conseguido

¢ demonstrado na figura 2.7.
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Para diferentes valores de taxa de estiramento A = (L — Lg)/Lg coleta-se, entdo, uma sequéncia
de quadros do filme equilibrado, sob dinamica NVT, de maneira a dispormos de estatistica para as
flutuagodes, e o conjunto de configuragoes pode ser analisado sob o aspecto de sua estrutura morfolégica.

Para cada passo de estiramento a andlise para incluir as flutuagoes térmicas na geometria é de 25
imagens em intervalos de 0.1 ps, totalizando-se 2.5 ps de tempo total de simulagao. O intervalo de
0.1ps da amostragem é curto o suficiente para incorporar a vibragao molecular. Como temos moléculas

grandes, o efeito lento de "difusao” e migracao nao estd em jogo.

2.3 Caracterizagao de morfologias complexas

Para realizar o estudo das propriedades morfolégicas das cadeias em meios amorfos, utilizamos fungoes
de correlacao que levam em conta a estrutura geométrica caracteristica dessas moléculas. Essas fungoes
sao definidas em termos de suas orientagoes relativas a partir dos eixos geométricos de cada anel da
cadeia.

Essas fungoes podem ser calculadas sobre as configuragoes espaciais para as diferentes imagens ins-
tantaneas coletadas ao longo da simulacdo. Apresentamos abaixo a descricdo dos parametros utilizados

no tratamento dos sistemas de PPV e de P3HT.

2.3.1 PPV: empacotamento

Conforme serd discutido adiante, o estudo que realizamos com o PPV envolve a variagdo do empaco-
tamento dessas moléculas ao longo do procedimento de estiramento.

O PPV nao derivado (ou seja, sem cadeias alquilicas laterais) apresenta em sua estrutura cristalina
simetria herring bone (HB), figura 2.8(a), bastante comum nos sistemas conjugados. As duas cadeias
da célula unitaria ortorrombica que define essa estrutura cristalina se arranjam naturalmente com um
angulo de colocagao (setting angle) entre 56-68° [61]. A distancia intercadeias (normal ao eixo de
cadeia) é de cerca de BA.

Outro arranjo tipico encontrado nos polimeros conjugados é o empilhamento 7 (7w-stack, mS),
presente na forma cristalina do metil-etil-hexiloxi-PPV (MEH-PPV), polimero derivado do PPV. O
arranjo em 7-S favorece a superposi¢ao dos orbitais m dos anéis aromaticos na medida em que os anéis

das diferentes cadeias estao empilhados, figura 2.8(b).
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Sob o aspecto da estrutura eletronica das regioes amorfas esse arranjo local pode, a principio,
ser bastante relevante para contribuir para a deslocalizagao eletronica entre cadeias na medida em
que sejam abundantes o suficiente, entretanto é bastante raro que ocorra naturalmente em PPV sem
cadeias laterais, ja que essa configuragao nao otimiza a energia coulombiana (repulsdo entre dtomos
de carbono, entre dtomos de hidrogénio, atragao entre dtomos de carbono e hidrogénio). Assim, o
arranjo HB é favorecido, em virtude dos atomos de hidrogénio passarem a apontar para atomos de

carbono.

HERRING BONE

“_PI STACKING

Figura 2.8: Arranjos ordenados (cristalinos). (a) célula unitaria do cristal de PPV, simetria herring
bone; (b) célula unitaria da pilha 7. Ambos arranjos convergidos com o campo NUFF. Representamos
com setas as orientagoes das undidades fenil (azul) e vinil (roxo) e o vetor que une estas unidades
(preto), cuja relacao exploramos para definir o empacotamento (vide texto).

A caracterizacao do empilhamento 7, do arranjo HB, ou demais arranjos possiveis entre segmentos
de cadeia foi implementado com o uso de duas fungoes de correlacao entre pares de anéis (i,j) con-
siderados: A(i,7) (alinhamento axial) e E(4,7) (alinhamento relativo das unidades que caracteriza o

empilhamento), representadas nas equagoes 2.20 e 2.21,

A ) = (lai- &) (2.20)
E(,7) = (18- +1)(I0y - 85 + 1)) /4 (2.21)
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no qual os indices 7 sao definidos sobre as unidades fenil, e os indices j correspondem a unidades vinil.
Os versores a definem o "eixo” de cada unidade (fenil ou vinil), conforme indicado na figura 2.9. O
fator 4 na defini¢ao de E(3, j) é inserido de maneira a normalizar & unidade o valor da correlagao para
o empacotamento 7 ideal.

O eixo do vinil, a;, é definido pelo o vetor médio, a; = (aj + a7)/2 entre dois eixos de orientacdo

/

do vinil. Segundo a convencao de notagao para os carbonos da figura 2.9-a): a;: versor que liga C.A

até o carbono do vinil C_V* mais préximo; e a;-’ : versor que liga o carbono seguinte seguinte, C_V**
ao proximo C_A (do anel seguinte, portanto).

Na equagao 2.21 os versores n definem os vetores normais da estrutura considerada (fenil ou vinil):
n; ¢ a normal do anel fenil considerado; n; é a normal do vinil, definida como sendo a média entre dois
versores: n; = (n; +n)/2, onde nj é o versor de um plano do vinil (definido entre os 3 dtomos na
ordem da ligagao, C_A-C_V*~C_V**/ figura 2.9-a) e n;-’ é o versor do plano complementar (definido

entre os 3 dtomos na ordem da ligacdo, C_V*-C_V**~C_A, figura 2.9-a). 3) Os versores r;; sao

definidos na direcao do centro do fenil de uma cadeia ao centro do vinil da cadeia vizinha.
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(d) A(ij) = 1, 0.6< E(ij) < 0.8

Figura 2.9: Representacao de vetores de eixo caracteristicos da orientacao axial de segmentos. a;: azul
— eixo dos anéis de benzeno; a;: roxo — eixo do grupo vinil, média dos dois eixos az- e a;’ , representados
em azul claro em a). r;;: preto — eixo fenil-vinil/vizinhos. n; j: vermelho — eixos normais (fenil ou
vinil). a) Considerando o diedro do vinil em 0°; b) Com diedro do vinil em 60°; ¢) Para o arranjo 7S
entre dois segmentos. d) Para o arranjo HB entre segmentos o vetor r;; nao é paralelo aos vetores n;
e n;, devido ao angulo de colocacao.
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Desta maneira, a ocorréncia do alinhamento entre segmentos de cadeia é avaliado pela funcao
de correlagao axial, A(i,j). A ~ 1 indica segmentos colineares, necessarios para arranjo tipo-m ou
tipo-HB. O arranjo A = 0 leva a eixos entre cadeias dispostos perpendicularmente entre si, como

representado na figura 2.10-a).

Figura 2.10: Dois arranjos particulares para: a) A(i,j) = 0, E(i,j) = 1; b) A(i,j)=1, E(i,j)=0.25 — aqui
as cadeias estao com os planos, n; L n; orientados ortogonalmente, embora as unidades fenil-vinil
estejam colineares com r;;.

A identificacdo de ocorréncia de empilhamento, é realizada pelos valores da funcao de correlacao
E(i,j). Quando um anel fenil estd localizado imediatamente sobre um radical vinil, com ambos
dispostos paralelamente & diregdo do raio vetor que os une, temos F(i,j) ~ 1 (figura 2.9-c). O caso
E(i,j) = 0.25 corresponde ao caso onde a unidade fenil se encontra sobre o vinil, na diregao do vetor

que os une r;;, entretanto os planos de cada um estao ortogonais entre si (figura 2.10-b).

J4 no arranjo local HB, temos 0.6 < E(i,j) < 0.8 (figura 2.9-d). Essa faixa de valores que
associamos ao cristal HB vem dos dados experimentais para o angulo de colocagao [61], acrescida de

10% de tolerancia.

O resumo esquemético dos setores do plano E(i,j) x A(i,j), com respeito & caracterizagao do

arranjo correspondente, segue representado na figura 2.11.
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Figura 2.11: Identificacdo esquematica do arranjo estrutural em termos de regides do plano E(i,j) X
A(i,j). Os pares (i,j) dizem respeito a unidades fenileno (i), vinileno (j), préximas em um raio de
corte de HA.

2.3.2 P3HT: orientacao relativa de anéis ligados

O P3HT ¢é uma derivacao do politiofeno, sendo adicionado o radical hexil a cada anel, figura 2.12,
ligado a um dos atomos de carbono opostos ao atomo de enxofre. Os estados eletronicos mais rele-
vantes ao transporte de portadores de carga e a excitacao eletronica estao localizados sobre a “espinha
dorsal” (backbone) da molécula, ou seja, sobre o politiofeno. Aqui simulamos sempre cadeias de P3HT

na configuragao regioregular ilustrada na figura.

A descricdo das distorgoes na geometria molecular realizamos a partir das variagoes locais da
orientacao de um anel com respeito ao seu consecutivo. Para tal definimos os eixos caracteristicos de
cada anel, representados na figura 2.13a). O sistema de vetores unitérios {s,n,c} é construido como
segue: ¢ — liga os dtomos de carbono ligados ao enxofre (considerado "direcao da cadeia”); s — vetor
do centro do pentdgono ao dtomo de enxofre (mesma dire¢do do momento de dipolo permanente da

molécula); n — normal ao plano médio do anel, n = ¢ x s.

As distor¢oes moleculares mais caracteristicas entre dois anéis consecutivos optamos por classificar
em termos da orientacao relativa do versor normal, n’, de um anel em relacao ao sistema de eixos

préprios do anel anterior a ele ligado. Em principio, a descricao vetorial dessas distor¢oes poderia
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Figura 2.12: Representacao do P3HT na configuragao regio regular, em que o radical hexil de cada
anel é colocado na mesma ordem nos anéis vizinhos. A orientacao alternada entre anéis vizinhos, ja
presente no PT, é representada.

ser feita em termos dos (3) angulos de Euler, entretanto aqui buscando por uma visualizacao dessas
configuragdes em um plano (2 eixos) utilizamos um espaco reduzido, descrito a seguir. Ao reduzir o
espaco nao teremos, portanto, uma descricao completa, e nesta nossa escolha perdemos as rotacgoes

(no plano s’c’) do segundo anel em torno de seu eixo normal, n’.

Assim, utilizamos dois angulos caracteristicos anel-anel, aqui denominados 6 e ¢ de "coordenadas
esféricas” que definem respectivamente as coordenadas polar e azimutal, figura 2.13b). Dessa maneira,
para visualizagao podemos recorrer ao uso de histogramas neste plano para representar essas distorcoes.
Os angulos 6 e ¢ sao representados no diagrama 2.13, e o calculo em termos dos vetores caracteristicos

de cada anel fica definido pelas equagoes 2.22 e 2.23.

¢ = arccos (n’-n) (2.22)

/ .
0 = arccos noe (2.23)
/n’ - C2 + n . 52

Por serem definidos em termos do arcocosseno 6 e ¢ podem assumir valores entre 0° e 180°. Em
termos dos angulos polares 6 e ¢ as distor¢bes de torcao e kink sdo caracterizadas em termos de
setores do plano 0 ® ¢, descritos como segue, o carater paralelo ou antiparalelo dos anéis consecutivos
aparece no valor de ¢. ¢ ~ 0 temos anéis paralelos, e ¢ =~ 180° temos anéis antiparalelos. Abaixo,

na figura 2.14, apresentamos distorgdes tipicas que levam a concavidade (movimento do segundo anel
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I diregsio da cadeia
(a) (b)

Figura 2.13: a) Sistema de eixos préprios correspondentes aos anéis ligados; b) Orientagao relativa
entre a normal de um vetor unitdrio n’ de um anel em relagao aos eixos préprios do anel anterior c,s
e n, que definem os angulos 6 e .

fora do plano do anel de referéncia), curvatura (movimento do segundo anel no plano do anel de
referéncia), ou tor¢ao (que abre o angulo diedral — dai usarmos o nome Aberto, abaixo, em oposigao a
Planar/ Fechado).

Assim, classificamos as distor¢bes tipicas em termos de uma sequéncia de trés siglas, nesta or-
dem: Linear/Céncavo/Curvo (L/Cc/C); Aberto/Fechado (O/0); Alternado/nao Alternado (A/A). O
emprego da terminologia e os valores caracteristicos para 68—y estao representados nos diagramas da
figura 2.14, e identificamos em termos do par de angulos no plano 8 ® ¢ na figura 2.15, o que auxiliara
a identificacao das correlagoes no capitulo 5.2.1.

Sobre a reta # = 90°, na figura 2.15, temos as torgoes ideais de cadeias lineares com angulo de torgao
. Sobre as retas 8 = 0° e § = 180° temos a formacao de um segmento concavo. Em geral valores
de ¢ > 90° correspondem aos arranjos em que os anéis estao alternados, e ¢ < 90° correspondem
a0s arranjos nos quais estao nao-alternados. Os setores no interior do diagrama 6—p correspondem a
distorgoes hibridas que podem incluir simultaneamente torcoes, kinks e desvios laterais.

Sobre a reta ¢ = 90° temos dois casos extremos muito diferentes entre si dependente do valor de 6.
Para 6 = 0, ou 180°, temos uma distor¢do muito extrema com um kink de 90° (cotovelo com angulo
reto), enquanto para # = 90°, temos uma torgao de 90° (T90), algo que ainda que se espere ser um
arranjo nao tao comum é energeticamente muito mais acessivel que o caso anterior, caso extremo de

quebra de conjugacao conforme veremos no capitulo 6.1.
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T90 (torcao 90°)

‘ 27

120

CcOA

Figura 2.14: Distorgoes locais caracteristicas do P3HT descritas em termos dos eixos préprios {c,s,n}

‘ 137,

CcOA

e {c/,s',n'} de anéis consecutivos, na nota¢ao descrita no texto, e na Figura 2.13.
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Figura 2.15: Representacoes no plano 6—p dos valores caracteristicos das distorgoes da figura 2.14.
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Capitulo 3

Reparametrizacao de Campos de

Forca: C60 e P3HT

Conforme ja comentado no capitulo de Metodologia, para simulagao por DMC realizamos reparame-

trizagoes sobre o campo de forga UFF, definindo assim um novo campo de forgas, NUFF.

Ha diversas propostas para o cédlculo de cargas parciais na literatura, entre elas o método de
Equilibrio de Cargas (Charge Equilibration, ou QEq) desenvolvido por Rappé e Goddard III [63]. Esse
método é dependente da geometria molecular e permite a variacao das cargas parciais ao longo da
simulacao. Utiliza como pesos para a particao de carga entre as diferentes espécies atomicas valores
de potencial de ionizacao (IP) e eletroafinidade (EA), fixos a partir de valores calculados para os
atomos livres. Esse procedimento, apesar de engenhoso e comumente empregado em conjunto com
o campo UFF, foi verificado ser inconsistente para sistemas de tiofeno [64, 65|, levando a valores de
cargas parciais erradas para o atomo de enxofre nos monomeros de tiofeno (que fica negativamente

carregado, contrariando resultados tedricos e experimentais).

Neste trabalho optamos, entao, pelo uso de cargas parciais fixas que guardam correspondéncia com
aquelas obtidas em célculos de primeiros principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade para
todos os tipos atémicos, calculados a partir do Método de Hirshfeld [50] descrito no apéndice deste
trabalho A.1.1. Esta metodologia é, ainda, formalmente compativel com o método TS que empregamos
para o célculo de coeficientes efetivos para as interagoes de van der Waals e Pauli (parametros C6 e

C12 do potencial LJ), também a partir da densidade eletrénica calculada por metodologia de primeiros
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principios, também descrita nos apéndices A.1.2.

Desta forma, para o fulereno os parametros utilizados foram desenvolvidos em trabalho anterior
[51, 52]. Para os sistemas de oligotiofenos reparametrizamos a parte nao-ligada das interacoes, e
também a energia de interagao ligada associada ao potencial de tor¢ao do diedro central do backbone
de tiofeno, cuja descrigao no contexto do UFF também é verificado ser incorreta [64, 65]. Neste

capitulo apresentamos a validacdo do NUFF para estes sistemas.

3.1 Fulerenos

Para o C60 definimos um unico tipo atémico (C_A), de carga neutra e mesmos potenciais ligados
do UFF original. As modificacbes nas constantes para o potencial LJ sao baseadas no calculo do
coeficiente C6 pelo método TS, sendo rescalada a constante C12 da repulsdo de Pauli, conforme
descrito no capitulo de metodologia. Os potenciais LLJ do UFF e do NUFF e suas respectivas constantes

caracteristicas, equacao 2.18, sao apresentados na figura 3.1.
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Figura 3.1: Potenciais LJ para a versao UFF (D = 0.105kcal/mol) e a reparametrizacdo NUFF (D =
0.0698 kcal/mol); para ambos o = 3.85 A.

Como ja foi comentado, a precis@o na descricdo das propriedades geométricas dos cristais mole-

culares para o NUFF nao é muito modificada em relacdo aos valores obtidos por meio do UFF. Isso

40



se da em virtude de haverem sido obtidos raios de minimo do poco LJ muito préximos aos valores
originais. A reparametrizacdo, entretanto, implica na diferenca significativa para constantes eldsticas
(Bulk modulus — By) dos sélidos moleculares, e também para as energias de coesao (E,), desses

cristais, ja que o pogo de potencial do NUFF é mais raso.

Experimentos de difusao de neutrons [66] mostram que o cristal de fulereno apresenta, para tem-
peraturas acima de 260K, simetria cibica de face centrada (fcc), com parametro de rede 14.154A se
consideramos apenas a organizacao dos centros das moléculas. Nao ha segundo os experimentos para

essa fase uma orientacao preferencial dos hexdgonos e pentdgonos que caracterizam o fulereno.

Abaixo de 260K ocorre uma transigao estrutural com contracao do parametro de rede e mudanga
de simetria cristalina: o cristal passa a apresentar simetria ciibica simples (sc), com parametro de rede
14.11A. Além disso, as moléculas passam a apresentar sinais de orientacao preferencial [66], embora

persista alguma desordem intrinseca com respeito a orientacao das moléculas.

Com respeito as propriedades eldsticas medidas de Bulk modulus, By, sao obtidos valores de 13.4
GPa para a fase fcc [67]; Para o cristal na fase sc a temperatura de 170K foi obtido o valor de 14.2
GPa, e para 70K, 14.7 GPa [67]. O conjunto de valores reportados para esses cristais se estendem,

entretanto, até valores de 18 GPa [68].

A energia de coesdo determinada experimentalmente para o cristal de simetria fcc vai de 33.2
kcal.mol~! /molécula a 38.1 kcal.mol~! /molécula [68]. Considerando-se a célula unitaria convencional,

a energia de coesao por molécula é definida pela equacao 3.1.

Er(cristal)

. (3.1)

E.., = Erp(molecula isolada) —

Realizamos otimizacao da célula unitaria utilizando o campo reparametrizado, o campo UFF origi-
nal e o campo PCFF [69]. Na Tabela 3.1 resumimos os valores calculados para a otimizagao dos cristais
e os valores de By e E..;, comparados com a literatura. Vemos assim, que os resultados obtidos com

o NUFF sao bastante mais préximos dos valores experimentais do que em relacao a versao original.
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Tabela 3.1: Parametros de rede, energia de coesao E..p, € Bulk modulus By, para o cristal de Cgg — fcc.
Os resultados tedricos foram obtidos a partir do cdlculo por diferentes campos de forca: UFF original,
nossa versao reparametrizada NUFF, e PCFF [69]. Valores experimentais compilados na Ref. [68].

a b ¢ o B 07 Econ (kcal/mol) By (GPa)
Exp. 14.3 14.3 14.3 90 90 90 33-38 14-18
NUFF 13.338 13.883 13.939 90.24 90.00 90.00 47.1 19.5
UFF 13.166 13.846 13.889 90.24 90.00 90.00 71.0 28.5
PCFF 13.169 13.860 13.901 90.22 90.00 90.00 65.8 18.4

3.2 Oligotiofenos

O procedimento para reparametrizagao do UFF realizado neste trabalho é apresentado nesta secao a
partir dos seguintes passos: 1) defini¢ao de tipos atomicos a partir de cdlculos de cargas parciais de
Hirshfeld em um conjunto de moléculas; 2) definigdo do conjunto de cargas-modelo para as moléculas
de nosso interesse (tiofenos e hexil-tiofenos); 3) obtengao de parametros efetivos para o potencial LJ;

4) reparametrizacao do potencial de tor¢ao entre unidades de tiofeno; 5) validagao.

Para obtencao dos modelos de carga além de nossos calculos nos baseamos em valores e compor-
tamentos extraidos de trabalhos experimentais, ou tedricos, para o anel de tiofeno. Utilizamos ainda,
como referéncia para validacao dos parametros de tor¢ao desenvolvidos, o angulo de tor¢ao entre anéis
no dimero bitiofeno; e, ainda, a descricao de configuragoes cristalinas em comparagao com os valores
da literatura para cristais de moléculas que contém os dtomos de carbono, enxofre e hidrogénio nas

diferentes hibridizagoes incluidas em nosso campo.

Foram realizados muitos trabalhos experimentais para o tiofeno (T1). O momento de dipolo
elétrico tem valores que vao de 0.46 a 0.60D [70], incluindo 0.55(4)D (fase gasosa) e 0.52(5)D (diluido
em benzeno como solvente) [71], 0.53D [72], e 0.5296(13) [73]. O calculo do momento de dipolo por
método ab initio Hartree Fock Restrito (HFR) [74], mesmo com a inclusdo de fungoes difusas (d)
e polarizadas (p) no conjunto de fungdes de base em que se expande a funcao de onda, resulta no
valor 1.34D, distante, como se vé, do valor experimental. O emprego da metodologia Coupled Cluster,
incluindo excitagoes simples, duplas e triplas (CCSDT) leva aos valores (em termos da base): 1.0171D
(pd), 0.9199D (pdd). O valor adequado é obtido apenas apds incluirem orbitais 3d para o dtomo de
enxofre: 0.5549D (3d+pd).

Para o angulo de torcao utilizamos dados para o bitiofeno (T2), obtidos por meio de experimentos
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de NMR [75] que mostram que, em fase condensada a temperatura ambiente, a distribuicao torcional
tem 70% das moléculas arranjadas na forma quase-antiparalela, com preferéncia de 140° para o angulo
diedral, enquanto a proporc¢ao de 30% restantes orientam-se preferencialmente em torno do angulo de
40°, ou seja arranjo quase-paralelo.

Essa proporgao entre as fases quase-antiparalela e quase-paralela apresenta notéavel correspondéncia
com a curva de energia de tor¢ao calculada por meio de método ab initio MP2 [65], interpretada por

meio da distribuicdo canonica:

P(6) = exp[~E(6)/kpT) /2

em que Z = foﬂ df exp [—E(0)/kpT) é a fungao de particao cléssica, sendo € o angulo de torgao. Assim,
utilizaremos a curva calculada MP2 da Ref. [65] para reparametrizar a barreira de tor¢ao do tiofeno
com o modelo de cargas e os coeficiente de LLJ que desenvolvemos aqui.

Por fim, a avaliacdo da adequacdo destes termos nao-ligados é feita a partir de um teste que
consiste na otimizacao de um conjunto de cristais moleculares, comparados aos dados experimentais
apresentados na literatura cristalografica. Nossa base de cristais moleculares consiste de sete cristais,
sendo que cinco deles contam com dois modelos de estrutura estdvel. A base de dados inclui desde o
cristal de moléculas de tiofeno, ao cristal com o mais longo oligotiofeno ja obtido experimentalmente

[76].

3.2.1 Tipos atoémicos

A definicao dos tipos atomicos de cada molécula é feita a partir dos valores médios de carga parcial
calculado sobre um conjunto de moléculas semelhantes. Consideramos oligo-hexil-tiofenos (HTSs),

tiofeno e o poli-3-hexil-tiofeno, figura 3.2.

Os dois modelos de P3HT (I e II) consistem de configuragoes otimizadas. Diferem esses dois
modelos entre si pela disposicao do plano--C-C—C...” do radical hexil, e em ambos h4 alternancia da
orientacao dos anéis.

No modelo I, o polimero é planar (L()A), corresponde a um minimo local de energia. Com a

perturbagao da geometria do modelo I a configuragao com o diedro aberto (LOA), modelo II, é obtida.
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Figura 3.2: Moléculas de tiofeno (T1), e hexiltiofeno utilizadas por calculos ab initio. Os modelos
P3HT-I e P3HT-II sao cadeias infinitas que diferem entre si pelo angulo entre a orientacao do plano
do hexil em relagao ao plano do anel, que produz também uma torcao do backbone apds o procedimento
de otimizagao de geometria com DFT/PBE.

A diferenca de energia entre ambas é de apenas 0.02 eV, acessivel, portanto, a energia de flutuagao
térmica em temperatura ambiente. A utilizacdo destes dois modelos serve para confirmarmos que a
disposicao da cadeia alquilica, e a sua planaridade nao alteram significativamente as cargas parciais

dos atomos da molécula.

As cargas parciais de cada atomo destas moléculas é marcadamente caracterizada pelas ligacGes
feitas pelos atomos até a segunda vizinhanca, como serda mostrado adiante. Essa caracterizacao topo-
logica de tipos é apresentada na tabela 3.2. Empregamos calculos utilizando a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), com a energia de troca e correlagdo do funcional PBE implementados no pacote

FHI-AIMS.

Os resultados para as cargas de Hirshfeld médias, para cada tipo atomico, sao apresentados na
tabela 3.3, para os diferentes oligo-3HT (de 1 a 4 unidades), P3HT (com duas disposigoes distintas do

radical hexil).
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Tabela 3.2: Tipos atomicos definidos pela conectividade (primeira vizinhanga) para hexiltiofeno e sua
representacao esquemética. Os tipos nomeados sao destacados em negrito na primeira coluna.

topologia tipo
C-S-C S
S-C=C,-H CP
S-C-C,—C CBs
C=C-C-H CB
Cc-C=C,—C CA
C-H H
C,C-C—(3ou2)H C(3o0u?2)
(1 ou 2)H,C-H H(2 ou 3)
C-H (ponta) H’

H—cP

WA

CB CA

CBs

/HZ

Cc2

Cc3

H3 H3 H3

Tabela 3.3: Cargas parciais médias (em unidades da carga do elétron e), calculadas pelo método

de Hirshfeld, utilizando as densidades eletréonicas DFT/PBE, para os varios tipos atomicos.

Sao

apresentados, ainda, valores médios sobre os tipos nas diferentes moléculas (AV) para o campo NUFF.

| CP CB CA CBs (2 C3 [H23 H H [ S

T1 -0.085 -0.071 - - - - - 0.052 0.054 [ 0.099
P3HT-1 - -0.081 -0.013 -0.041 -0.065 -0.111 | 0.035 0.037 - | 0.122
P3HT-II - -0.080 -0.013 -0.039 -0.065 -0.112 | 0.034 0.034 - | 0.127
3HT-1 -0.092 -0.074 -0.015 - -0.064 -0.111 | 0.036 0.047 0.051 | 0.091
3HT-2 -0.092 -0.077 -0.015 -0.042 -0.064 -0.111 | 0.035 0.042 0.052 | 0.109
3HT-3 -0.090 -0.078 -0.015 -0.041 -0.064 -0.111 | 0.035 0.041 0.052 | 0.113
3HT-4 -0.090 -0.079 -0.014 -0.040 -0.065 -0.111 | 0.035 0.040 0.052 | 0.116
AV -0.090 -0.077 -0.014 -0.041 -0.064 -0.111 [ 0.035 0.042 0.052 | 0.111
NUFF(OPVs) -0.050  0.000 0.050

3.2.2 Potenciais nao-ligados

Cargas parciais

A forte dependéncia das cargas parciais dos dtomos com a primeira vizinhanga na molécula facilita

a atribuicao de tipos e cargas em proximidade com os valores médios calculados da tabela 3.3. En-

tretanto, é preciso um cuidado extra para assegurar que um oligdbmero tenha carga liquida total nula,

e, além disso, é necessario fazer com que os momentos de dipolo resultantes tenham correspondéncia

com valores tedricos e experimentais.

Conforme observado no inicio desta secao, o calculo do momento de dipolo do T1 revela uma série
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de dificuldades para os modelos de funcao de onda. Isso chama atencao para o resultado que obtemos
ao empregar o método de Hirshfeld utilizando a densidade eletronica DFT (funcional PBE) que leva

ao momento de dipolo elétrico de 0.50D em excelente acordo com os resultados experimentais citados.

Por meio de testes exaustivos chegamos ao modelo para o T1 apresentado na tabela 3.4, cujo
momento de dipolo resultante (na aproximagao de cargas pontuais) é 0.52D, também em acordo com

os valores experimentais.

Tabela 3.4: Modelos de carga desenvolvidos para tratar tiofenos (T), oligo-tiofenos (OT) e oligo-hexil-
tiofenos (OHT). As cargas dos hidrogénios estao escritas adjacentes ao carbono ligado correspondente.
Os valores estao em unidade de e.
T oT OHT
S +0.10 S +0.110 S +0.110
Cp -0.08| CP -0.085 CP  -0.090
CB -0.07r| CB -0.070 CB -0.080
H +0.05| CBs -0.035| CBs -0.040
H +0.050 CA 0.000

c2  -0.070
C3  -0.105
H +0.050
H2,3 +0.035

CP: carbonos de ponta de cadeia; H: hidrogénio ligado ao carbono (CB); H2,3: hidrogénios do hexil- 2: 2
hidrogénios ligados; 3: 3 hidrogeénios ligados; CA: carbono que liga hexil ao tiofeno; CBs: carbono que liga
anéis; C2,3: carbonos do hexil — 2: saturado pelos H2; 3: saturado pelo H3.

Os demais modelos de oligbmeros, tanto de tiofeno quanto de hexiltiofeno, também foram obtidos
por testes exaustivos. A topologia distinta das moléculas faz também com que nao seja possivel em-
pregar diretamente os valores dos tipos ja obtidos para o T1, sendo necessario empregarmos diferentes

conjuntos de carga, mesmo que em tipos iguais na primeira vizinhanca.

Dessa maneira, os tipos apresentados na tabela 3.4 foram obtidos adotando como estratégia a maior
transferibilidade das cargas dos dtomos de hidrogénio de um modelo a outro. Apenas duas variagoes
de tipo H aparecem: 0.05e — para aqueles ligados a 4tomos de carbono do anel; e 0.035e para aqueles

na cadeia alquilica, em bom acordo com a tendéncia que se vé na tabela 3.3.

Para o oligo-hexil-tiofeno adotamos a neutralidade do radical hexil. A carga do dtomo de carbono
do anel que conecta o hexil tem carga mais baixa dentre todos os demais carbonos do modelo, e, por

simplicidade, é bastante razoavel defini-lo como neutro.
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Parametros LJ

Completada a definicao dos tipos atomicos e as suas cargas parciais, passamos ao desenvolvimento de
parametros para o potencial LJ6-12. Os valores dos coeficientes de dispersao obtidas pelo método TS

para as moléculas escolhidas seguem na tabela 3.5.

Tabela 3.5: Coeficientes C6 médios (em unidades de kcal x mol_le6), calculados pelo método TS
utilizando a densidade eletronica DFT/PBE, para os tipos atdémicos nas moléculas descritas. Sao
apresentados os valores médios sobre os tipos nas diferentes moléculas (AV), para o campo NUFF, e
os valores originais do UFF (que nao diferencia o potencial LJ para os diferentes tipos de carbono e
hidrogénio), e a razao entre os valores TS/UFF.

[ CP CB _CA  CBs (2 C3 [H23 H ®W | S

T1 441.00 460.13 - - - - - 35.51 33.53 | 1525.38
P3HT-I - 466.83 473.05 499.46 378.27 378.27 | 37.44 46.88 - 1473.32
P3HT-11 - 481.89 493.95 522.81 436.42 395.98 | 39.41 44.40 - 1502.85
3HT-1 463.97 451.42 467.13 - 415.17 378.31 | 36.18 38.21 36.52 | 1540.40
3HT-2 461.72 459.05 470.30 501.60 417.28 378.32 | 36.83 42.70 36.46 | 1502.19
3HT-3 462.10 460.48 471.48 500.97 417.88 378.37 | 37.00 43.39 36.59 | 1493.37
3HT-4 461.99 461.63 471.91 500.54 418.38 378.34 | 37.15 44.02 36.58 | 1485.99
AV 458.16 463.06 474.64 505.08 413.90 381.27 | 37.33 42.16 35.94 | 1503.36
UFF 684.95 684.95 684.95 684.95 684.95 - 50.85 50.85 50.85 | 2365.06
TS/UFF 0.67 0.68 0.69 0.74 0.60 - 0.73 083 0.71 0.64
NUFF (prévio) 406.14 454.62 406.52 30.31

No trabalho em sistemas de oligo-fenilenos-vinilenos [51, 52], foi realizado teste exaustivo de pa-
rametros C6 e C12, a partir de variacoes sobre os resultados médios advindos de célculos ab initio,
conforme exposto na metodologia. Também os parametros para sistemas alquilados foram obtidos em
nosso grupo seguindo esse procedimento exaustivo para sistemas que incluiam 5 cristais moleculares
[52].

Esse refinamento dos parametros envolve uma grande quantidade de calculos. E necessdrio realizar
a otimizagao da geometria de cristais moleculares de milhares de campos de forga-protétipos. Apesar
de direto, esse procedimento é custoso por nao utilizar simplificacGes empiricas que podem ser obtidas
ao longo do procedimento. Além disso, simplificacdes adicionais contribuem de maneira elucidativa e

facilitam o aspecto pratico da obtengao de boa transferibilidade dos parametros.

Os tipos atomicos definidos para OPVs, C_A, C_B (e C_Bv) e H, figura 2.3, pelo procedimento
exaustivo, apresentaram valores para o coeficiente C12 aproximadamente rescalados, em relacao aos

valores originais do UFF, por fatores semelhantes aqueles obtidos para os valores obtidos para C6,
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conforme apresentado na tabela 3.6.

Essa relacao de proporgao encontrada entre os resultados ajustados, C6(NUFF)/C6(UFF) ~
C12(NUFF)/C12(UFF), é particularmente significativa, e implica que os pocos de potencial obtidos
tenham posi¢oes de minimo proximas dos valores originais do UFF, porém com profundidade menor.
Como ja comentado, esta caracteristica se mostrou fundamental para o aperfeicoamento das constantes

eldsticas, mantendo-se a precisao na descricao dos parametros estruturais dos cristais moleculares.

Tabela 3.6: Comparacao da razao entre os coeficientes C12 e C6 do UFF e aqueles obtidos para o
NUFF tendo por base cristais de OPVs [51, 52]. AV: média da corregao.
tipo  C12(NUFF/UFF) C6(NUFF/UFF)

H 0.60 0.53
C_B 0.72 0.67
C_A 0.66 0.69

Cravy 0.69 0.68

A derivacao desse fato pode ser obtida como segue, a partir da substituicdo nos parametros carac-

teristicos do potencial LJ, rq e €.

Conurr = aC6yrpr e CL2nprprp = aC12ppFp (3.2)
2C'12

rg = 6~ TONUFF) =To(UFF) (3.3)
C6>

€= 5012 = €&NUFF) = Q€UFF) (3.4)

Dessa maneira, comparamos a razao entre os coeficientes C6 calculados (TS) para oligotiofenos
para os diferentes tipos atomicos com aqueles correspondentes presentes no campo UFF padrao (UFF).
Os fatores de escala ficam: para dtomos de carbono na faixa 0.60 — 0.74 ; para dtomos de hidrogénio
0.71 — 0.83; para o dtomo de enxofre 0.64.

A presenca de diferentes valores de carga parcial para os diferentes tipos atomicos poderia, em
principio, fazer com que tivéssemos o mesmo nimero de potenciais de LJ. Entretanto, avaliando a
sensibilidade dos valores calculados de C6 como funcao da carga no calculo direto, figura 3.3, é obtido
que, por exemplo, para os dtomos de carbono do 'backbone’, {CP, CB, CA, CBs}, os coeficientes de

dispersao tomados em relacao a média, 475.23kcal x A (4.4% de desvio), apresentam uma variacao de
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menos de 0.1% para cada —0.01e de carga eletronica adicionada.

Dessa forma, para dtomos de mesma hibridizagdo e pequenas variagdes no valor da carga parcial,
vemos ser possivel considerarmos que as variagoes na carga nao sao seguidas por variacoes nos coefi-
cientes C6, possibilitando que adotemos um unico potencial LJ para todos os d4tomos de carbono dos

anéis de tiofeno. Essa tendéncia é verificada também para os dtomos de hidrogénio.

2007 T T T T T T T T T T T T T

1.80
1.60
1.40

120 [C6/AV](q) = -0.007q + 1.041

1.00

C6/AV

0.80
0.60
040

0.20

\\\‘l\\‘\\\l\\\l\\\‘\\l‘\\\‘\l\‘\l
L S S R N A I

q(-107¢)

Figura 3.3: Correlacio entre C6 (valor relativo & média) e a carga atdomica (em 10~2e) para os tipos
atomicos dos 4tomos de carbono do anel de tiofeno, o ajuste tem um coeficiente angular de 0.007/10~2e.

Assim, os coeficientes do potencial LJ recobram os tipos atdémicos calculados para os OPVs [51, 52],
sendo justificada essa escolha. Em resumo, os 4tomos de carbonos no backbone recebem os parametros

do C_B (OPV) se carregados, ou C_A para o carbono de carga considerada nula.

Para os atomos de hidrogénio, convém observar que a intensidade de suas interagoes sao tipicamente
mais de 10 vezes menor que a dos dtomos de carbono. Assim, mesmo a diferenca de 20 a 30% entre
os valores do NUFF para OPVs e o valor calculado para os dtomos de hidrogénio da cadeia alquilica
e do anel (tabela 3.5), mostram-se pouco relevantes. De modo que os dtomos de hidrogénio dos anéis

também recebem os mesmos parametros C6 e C12 do campo NUFF/OPVs.

Para a verificacao da adequacao dos parametros aqui listados, empregamos o teste de otimizagao

da geometria de cristais moleculares na base de dados, que serd apresentada adiante.
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Tabela 3.7: Tipos atomicos propostos e parametros para o potencial LJ6-12 que trata oligdmeros de
hexil-tiofeno obtidos neste trabalho.

tipo q(e) 7o (A) D (kcal/mol)

S 0.110 4.035 0.379
CP -0.900 3.975 0.051
CBs -0.040 3.975 0.051
CB -0.080 3.975 0.051
CA 0.000 3.850 0.070
C2 -0.070 4.350 0.030
C3 -0.105 4.350 0.030
H2,3 0.035 2.830 0.030
H 0.050 2.830 0.030

3.2.3 Potenciais ligados

As energias de estiramento e angulo das ligacoes entre os dtomos sdo bem descritas nos potenciais-
padrao como o UFF. Tipicamente a escala e a intensidade dessas interacoes as desacoplam da influéncia,
por exemplo, das energias nao-ligadas que alteramos.

Entretanto, as barreiras de tor¢gdo do UFF apresentam problemas para oligotiofenos [65]. H&
contribuicao significativa da interacao dos termos nao-ligados, especialmente a repulsao de Pauli.
Adotamos ainda, como procedimento padrao no campo de forcas NUFF, a exclusao da interagao
nao-ligada entre dtomos de terceiros vizinhos dentro de uma molécula.

A reparametrizacao do potencial de torcao é realizada tomando a molécula de T4 (quatertiofeno)
segundo realizado na Ref. [65]. Os anéis mais externos sao mantidos fixos no angulo de 144° (configu-
ragao otimizada obtida pelo método MP2). O diedro central é variado de 0 a 180°. A curva de energia
total utilizada como referéncia foi obtida por método de primeiros principios utilizando o método MP2,
Ref. [65].

A curva de energia de torcio separada em suas componentes para o campo UFF é apresentada na
figura 3.4-(a), para cargas parciais fixas vindas de nosso modelo e os coeficientes LJ reparametrizados.
Como se vé na figura para o UFF original, hd desacordo com o resultado ab initio, sendo necessario o
reajuste.

Para o oligotiofeno o diedro entre dois anéis adjacentes envolve as sequéncias de quatro atomos
ligados que passam pela ligagao CBs—CBs, e correspondem a quatro casos: S—CBs—CBs—S, S—CBs—
CBs—CB, CB-CBs—CBs—S, CB-CBs—CBs—CB. A reparametrizacao do potencial de torgao Ufljkl(@jkl)

50



() PSR W ....\J‘r.._dlunul I BT R B A

~ _ o—o Eletrostatica
9 W AN -0 VAW
K o--o Torcao s/ rep.
3 1 X X o--o0 Torcao ¢/ rep.
/

e—e Total s/ rep.
e—e Total ¢/ rep.
e—e Total MP2

Energia (kcal/mol)
n

=)}
L R R R R N RN RN R

)50 (I T Y SR R FERTE PR STl S

0 20 40 60 80 10 120 140 160 180
Angulo (deg)

(a)

o b b b b b b v b v Ly g
- o—o Eletrostatica | -
3 o--a VdW b
o o--0 Torcao c/ rep.| 1
2 'oﬁ'c,\ e—e Total ¢/ rep. | 7|
i4 Q. o—e Total MP2 ]
—~ L ’ Y 4
e | : i
E 15f -
= L i
S L i
o L i
S
8 i i
g0 11 ]
5 L i
= L ]
m b0
0.5
0¢-Prera g PrRr o A e P o
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Angulo (deg)

(b)

Figura 3.4: Barreiras de torgao para a molécula de T4. Calculo MP2 de Alves-Santos Ref. [65]. O
angulo diedral é obtido mantendo-se os angulos externos em 144° (configuragdo quase-antiparalela)
fazendo-se variar o diedro central. (a) O campo UFF apenas com as mudangas nos potenciais nao
ligados, mostra que o desacordo é muito grande. (b) Campo final reparametrizado realizada a repara-
metrizacao da energia de tor¢cao (NUFF).

é realizada com o emprego da forma “diedral deslocada” [65], eq. 3.5.

4
1
Ul ($ijr) = > 5 Uigra(n) [1 + cos(ndim + S (3.5)
n=1
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Assim, recalculamos as amplitudes Uj;y; para cada valor de n=1,...,4, nos quatro dtomos i—j—k-I
para os tipos listados acima, que diferem entre si apenas pela fase ¢(9), escolhida para cada caso, e
recebem os valores 0 e 180° de modo a estabelecer o diedro associado a molécula planar como referéncia
(0 para S-CBs—CBs—S e CB-CBs—CBs—CB; e 180° para CB-CBs—-CBs—S, S—-CBs—CBs—CB). Por fim,
as amplitudes U;;; sao obtidas empregando o método de ajuste por minimos quadrados sobre a curva—

alvo de energia de torcao:

Up = Expa(¢) — UM (¢) = U(¢) = U”

em que Ej/ps é a energia total MP2 [65]; U, = U*® + U® corresponde as energias de estiramento e

de angulo de ligacao que sao constantes ao longo da variacao do angulo diedral ¢.

Na figura 3.4-(b) a curva de energia total obtida apds o ajuste do diedro — curva continua preta —
se mostra em bom acordo com a energia total MP2 — curva continua azul. Na tabela 3.8 resumimos

os parametros obtidos. Estes parametros sao importados para a descrigao dos oligo-hexiltiofenos.

Tabela 3.8: Parametros obtidos para o potencial de tor¢ao para o oligbmero de tiofeno T4. Todos os
parametros sao da forma "diedro deslocado "para a sequéncia de dtomos ligados: S—-CBs—CBs—S (fase
= 0°), S-CBs—CBs—CB (fase = 180° para os termos de periodicidade impar) e CB-CBs-CBs—CB (fase
= 0°), que compdem os diedros nesta molécula.

n Uijk
1 07117
2 -1.5414
3 -0.1764
4 0.6670

3.2.4 Validagao dos parametros

Para avaliar a adequacao dos parametros obtidos nas segoes anteriores realizamos o conjunto de testes
em sistemas-modelo encontrados na literatura experimental. Aqui incluimos, apenas para comparagao,

a molécula de benzeno.

52



Termos ligados de estiramento e bend em moléculas simples

As constantes de mola das interacoes ligadas podem ter sua adequacdo avaliada na descricdo das
vibragoes moleculares avaliadas experimentalmente a partir de experimentos de espectroscopia na

faixa do infra-vermelho.

E possivel identificar os picos intensos de mais baixa energia empregando diretamente dindmica
molecular a temperatura finita. Esses modos encontrados, embora nao descrevam a totalidade dos
modos vibracionais vindos da andlise (completa) dos modos de vibracdo, devem constar entre aqueles
que viriam daquela andlise. Como em nosso trabalho nos preocupamos de modo central com a DMC,
vamos apenas analisar os modos vibracionais surgidos na dindmica a temperatura finita de moléculas
isoladas. Isso é apresentado como validacao dos potenciais ligados de estiramento e de angulo de

ligacao correspondentes a parametrizacao original UFF.

Na figura 3.5 apresentamos para a molécula tiofeno e de benzeno em fase gasosa resultados vindos
da simulagdo de dindmica molecular a 300K. A partir das trajetdrias dos &tomos ao longo da simulagao
calcula-se para cada instante o dipolos elétricos das moléculas separados em suas componentes carte-
sianas. A partir das frequéncias de oscilacao do dipolo, calculada pela tranformada de fourier ao longo
da dinamica, sao obtidas energias dos modos ativos acessiveis a dinamica. Comparamos os espectros
para o campo UFF usado em conjunto com o método de QEq para o cédlculo de cargas parciais, e o

campo NUFF. Os dados espectroscépicos sao obtidos do NIST [77].

Como sabido, para moléculas apolares as variagoes no dipolo induzidas pelas distor¢oes moleculares
assumem valores baixos, sendo, portanto, muito menos intensos do que o espectro de moleculas polares,
algo que se verifica nos graficos abaixo quando se compara a intensidade relativa dos espectros do

benzeno (apolar) com respeito ao tiofeno (polar).

O benzeno tem o modo IR de mais baixa energia em 673cm ™! (entre os mais intensos do espectro)
em fase gasosa. Este corresponde ao modo de entortamento (bend) das ligagoes de CH [77]. Como ve-
mos no grafico da figura 3.5, ambos UFF e NUFF apresentam bom acordo, e verificamos (visualmente)

também corresponder a vibracao esperada "CH-bend”.

Um segundo sinal em baixa energia é encontrado tanto para o benzeno como para o tiofeno, sendo
muito intenso para o campo UFF+QEq. Esses sinais nao sdo encontrados por espectroscopia, e aqui

novamente temos um alerta sobre a atribuicao de cargas atomicas pelo método QEq, j4 comentado
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Figura 3.5: Espectros de IR calculados a partir da evolu¢ado com dinamica molecular de 100 ps (inten-
sidade em unidades arbitrarias, mas mesma normalizacao), realizada para as moléculas de benzeno e
tiofeno em fase gasosa, a 300K. Sao empregados UFF original + QEq, e o campo NUFF. Dados expe-
rimentais obtidos no NIST [77]. Note-se a diferenca de escala entre os espectros para cada molécula.

acima para o tiofeno, Ref. [65]. Para o benzeno, que nao apresenta erros de sinais do QEq mas valores
mais altos nas cargas parciais (em relagdo ao calculado pelo método de Hirshfeld), vemos também
para o NUFF um sinal mas de muito menor intensidade, ou seja, provavelmente nao tetetavel expe-
rimentalmente. Podemos, dessa maneira, tomar esses resultados como indicativo da boa consisténcia

de se adotar as cargas de Hirshfeld, segundo fazemos em nossa reparametrizagao.

Para a molécula de tiofeno em fase gasosa um modo ativo a 608cm~! (de baixa intensidade) é
obtido experimentalmente [77], e consiste de oscilagoes do anel contidas em seu plano. Novamente,
boa adequacao é verificada para esse sinal para ambos NUFF e UFF, figura 3.5. Assim, os parametros
ligados originais do UFF empregados no NUFF, associados tanto ao CH-bend (benzeno) quanto as
vibragoes C-C, C-S (tiofeno), apresentam boa adequagdo mesmo com a mudanca das energias nao

ligadas.
Por fim, analisamos o estiramento C-H, calculando a energia total como fungdo da distancia da

ligagdo C—H, a partir do po¢o harmoénico gerado, figura 3.6(a), o que possibilita calcular a energia fw
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correspondentes ao quantum de transigao para essa oscilagdo. Os pogos harménicos (e sua composi¢ao
em energia) para o benzeno e o tiofeno sado apresentados no gréfico 3.6. Os valores dos quanta de

transigao vibracional C—H seguem na tabela 3.9.
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Figura 3.6: Andlise do estiramento C—H nas moléculas de tiofeno e benzeno. a) Curva de energia
total para o estiramento da ligagao C—H para o UFF original e o campo reparametrizado NUFF; b)
Detalhamento das energias LJ e eletrostatica calculadas para cada um dos campos. Note-se a diferenca
na ordem de grandeza das energias totais (a) e LJ e eletrostética (b).

Vemos tanto pelos gréficos 3.6(a), quanto pelas constantes calculadas em 3.9, que todos os re-
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sultados sao equivalentes, mostrando que as alteracoes dos potenciais LJ e as cargas parciais nao
introduzem problemas na descricao da energia de estiramento C—H. Chama atencao a intensa repulsao

no potencial LJ para o campo UFF original no anel de benzeno.

Tabela 3.9: Valores de quantum de energia para as oscilagoes C—H, obtidos a partir do ajuste das
curvas de energia total 3.6(a). O modo CH de estiramento no benzeno ¢ inativo no IR em virtude da
simetria da molécula que mantém-se apolar ao longo desse estiramento.

mw? /2 fiw (eV —cm™ 1) | Exp(em™H[77] | erro(%)
(kcalx mol™!/A2)
Benzeno— NUFF 357.453 0.3508 — 2842 3062 -7.19
- UFF 358.758 0.3515 — 2847 -7.02
Tiofeno— NUFF 357.450 0.3508 — 2842 3126 -9.09
- UFF 358.708 0.3515 —2847 -8.93

Analise do condensado de T2: validagao da barreira de torgao reparametrizada

Inicialmente, a barreira de tor¢ao pode ser avaliada mediante a comparacao com o resultado experi-
mental sobre a fase condensada de T2 [75]. Para a simulacdo que realizamos, moléculas de T2 sao
distribuidas aleatoriamente no interior da célula unitaria [60], em baixa densidade para que se evi-
tem superposicoes atomicas. A condensacao da célula é realizada por meio de simulagdo NPT, com

P=1latm, e T=300K, e o sistema ¢é equilibrado apds cerca de 200ps de dindmica.

O sistema com o volume convergido passa a apresentar a densidade flutuando em torno de 1g/cm?,
conforme mostrado na figura 3.7-(a). A partir deste ponto, reiniciamos a simulacdo a volume fixo,
NVT, apés um ciclo prévio de reequilibragao para readaptar o campo de velocidades a mudanca de

Ensemble.

Apés a geracao do sistema equilibrado sdo tomadas imagens do filme em intervalos regulares de
1ps, em um conjunto estatistico (Ensemble de configuragoes) com 100 imagens. A distribuigao do
angulo de torgao para o sistema é apresentada na figura 3.7-(b): verificamos a proporcao de 33% de
moléculas com geometria quase paralela e os 67% de moléculas restantes distribuem-se em torno da
configuracao quase anti-paralela, com centréide da distribuicao em 144°, em muito bom acordo com

o resultado experimental.
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Figura 3.7: Simulagdo de condensado de T2. a) Evolugdo da densidade do sistema de 256 moléculas
de T2, com o tempo de simulagdo no Ensemple NPT, com T=300K e P=1atm. b) Distribuigao dos
diedros ao longo da dinamica NVT para 100 imagens tomadas em intervalos de 1ps. No detalhe acima
do grafico apresentamos a integral da distribuicao obtida, até 90° correspondente a probabilidade da
configuragao quase-paralela (isso é, sem alternancia entre anéis).

Analise de cristais moleculares

O conjunto de todos os parametros, especialmente aqueles associados aos termos nao-ligados, pode
ser por fim testado. Para tal, consideramos o ajuste sobre um conjunto de cristais moleculares, cujas
moléculas constituintes exibem dtomos em hibridizacoes semelhantes aquelas de nossos modelos-alvo
inseridos no NUFF.

A base de cristais moleculares empregadas como teste é apresentada na figuras 3.8 e 3.9.

A nao-universalidade intrinseca pela adogao de valores de carga fixos, que adotamos em nosso
modelo (baseadas no modelo de oligotiofenos e oligo-hexiltiofenos), ndo assegura neutralidade nos
sistemas 3TA,3-4 (que incorporam funcionalizagoes por acenos). Entretanto, as diferencgas em relagao
as cargas-padrao estabelecidas nao sao grandes ji que as cargas parciais sao relativamente baixas.
Além disso, as contribuicoes estruturais nestes cristais devidas as interactes eletrostdtica sdo mais
baixas do que aquelas advindas das energias de van der Waals. Assim, realizamos o procedimento de
subtrair homogeneamente o valor do excesso de carga para assegurar neutralidade nesses sistemas.

Realizamos a otimizacao de todos os graus de liberdade moleculares e da rede cristalina em cada um
desses cristais utilizando MM. Empregamos o algoritmo CG e os critérios de convergéncia apresentados
na secao de Metodologia.

Os resultados do procedimento de otimizacao sdo apresentados na tabela 3.10 e no grafico 3.10.
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T6*

Tr

T1*

3(2H)T-4*

Figura 3.8: Cristais moleculares utilizados para avaliar a adequacao do campo de forca reparametri-
zado. Os modelos marcados com * tém dois modelos de célula unitdria apresentados na literatura
cristalografica, aqui exibimos apenas um deles.

Os desvios maximos estao abaixo de 10%, dentro, portanto, do nivel de precisao que consideramos em

nosso trabalho.
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3(2H)T-12

3TA3*

3TA4*

Figura 3.9: Cristais moleculares utilizados para avaliar a adequacao do campo de forca reparametri-
zado. Os modelos marcados com * tém dois modelos de célula unitéria apresentados na literatura
cristalografica, aqui exibimos apenas um deles.

Na figura 3.10 s@o apresentados os erros nos ajustes dos parametros de rede (valores relativos) e
dos angulos (valores absolutos). Vemos que foi obtida novamente, muito boa adequagao, levando a
valores de erro relativo médio (MARE — Mean Average Relative Error) de 3.5% para os parametros
de rede, e de erro absoluto médio de 0.5° para os angulos (MAE: Mean Absolute Error).

Podemos assim concluir que os parametros escolhidos para o campo de forcas NUFF levam a
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resultados adequados, tanto para configuragoes internas as moléculas (angulos diedrais), quanto para
configuragoes intermoleculares (células cristalinas). Assim commo j& verificado para os OPVs e para
a fulerite, podemos esperar a melhora na descricao das propriedades eldsticas destes sistemas, na
medida em que estao inseridos todos os ingredientes caracteristicos do campo NUFF que levaram

aquela melhoria em cristais moleculares.
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Figura 3.10: Anadlise de erros para os cristais estudados, apresentados na tabela 3.10. Esquerda: erros
relativos dos parametros de rede (a,b,c); Direita: erros absolutos nos angulos da célula («, 3, 7).

60



Tabela 3.10: Parametros geométricos das células unitdrias obtidos apds otimizagao com o NUFF para
a base de dados de cristais moleculares considerados, em comparagao com valores experimentais. Os
sistemas com -A e -B, indicam que os estudos experimentais apresentavam duas propostas de modelos.

Par. Rede Cristal EXP NUFF Desvio (%) Desvio médio | Angulo | EXP  NUFF Desvio
a T6-A 2245  22.54 0.41 2.74 o 90 90 0.00
T6-B 7.61 7.22 5.08 90 90 0.00
Tr 6.26 6.62 5.82 5.08 90 90 0.00
T1-A 11.02  11.13 0.97 0.82 90 90 0.00
T1-B 11.06 11.13 0.68 90 90 0.00
3(2H)T-4-A  36.15 34.95 3.32 3.32 90 90 0.00
32H)T-4-B  36.15  34.95 3.32 9 90 0.0
3(2H)T-12 9.62 9.70 0.81 0.81 87.83  88.16 0.33
T3A4-A 9.74 10.67 9.59 6.28 61.24 64.36 3.12
T3A4-B 9.77 10.06 2.97 68.42  68.02 0.40
T3A3-A 9.11 9.17 0.71 0.72 90 90 0.00
T3A3-B 9.24 9.17 0.74 90 90 0.00
b T6-A 7.72 7.27 5.78 3.59 B 90 90 0.00
T6-B 41.91 42.50 1.41 90 90 0.00
Tr 7.57 7.13 5.87 141 90 90 0.00
T1-A 7.43 7.37 0.82 1.30 90 90 0.00
T1-B 7.50 7.37 1.79 90 90 0.00
3(2H)T-4-A  5.47 5.42 0.95 0.94 90 90 0.00
3(2H)T-4-B  5.47 5.42 0.93 90 90 0.00
3(2H)T-12  13.90 13.98 0.64 0.64 87.83  88.16 0.33
T3A4-A 11.71  10.67 8.90 8.07 61.24 64.36 3.12
T3A4-B 10.80 11.58 7.24 68.42  68.02 0.40
T3A3-A 5.73 5.73 0.00 0.09 90 90 0.00
T3A3-B 5.72 5.73 0.17 90 90 0.00
c T6-A 5.99 6.29 4.92 3.98 vy 90 90 0.00
T6-B 11.03 11.37 3.04 90 90 0.00
Tr 20.83  20.47 1.73 3.04 90 90 0.00
T1-A 10.10  10.19 0.92 0.60 90 90 0.00
T1-B 10.16  10.19 0.28 90 90 0.00
3(2H)T-4-A  18.67 19.33 3.54 3.54 90 90 0.00
3(2H)T-4-B  18.67 19.33 3.54 90 90 0.00
3(2H)T-12  21.70 21.31 1.77 1.77 72.9 72 0.90
T3A4-A 11.85 11.84 0.02 0.78 72.31  74.99 2.68
T3A4-B 12.03 11.84 1.55 84.84 92.94 8.10
T3A3-A 18.16  17.79 2.03 2.16 90 90 0.00
T3A3-B 18.21  17.79 2.29 90 90 0.00
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Capitulo 4

Efeitos de estiramento mecanico de

filmes amortfos de PPV

Os condensados e sdlidos poliméricos em virtude de terem a coesao mantida especialmente por meio
das forcas de van der Waals apresentam baixos valores para o médulo de volume, conforme discutido
na secao 2.1.2 para cristais ideais. Esses sistemas se acionados por tensoes externas passam do regime
eldstico ao regime plastico, quando as deformagoes (strain) para as forcas aplicadas (stress) deixam
de responder linearmente. Nesta situacao a deformagao se torna permanente, indicando a ocorréncia

de mudanga estrutural no arranjo microscopico das cadeias.

Assim, o estiramento uniaxial pode resultar na alteragdo das caracteristicas optoeletronicas [78]
dos filmes. Para o PPV, por exemplo, foi mostrado que o procedimento leva a mudancas no gap ético
e na refletancia [79, 80, 81, 82]. Também foi observada variagdo da condutividade elétrica com o grau
de orientagao induzido por estiramento [83]. Estes efeitos sdo atribuido ao aumento da linearidade e

planaridade das cadeias, favorecendo a deslocalizacao orbital ao longo do backbone.

Os efeitos caracteristicos associados ao acionamento mecanico externo podem, ainda, apresen-
tar assinaturas distintas para as regides cristalinas ou amorfas presentes nos filmes poliméricos. Os
dominios cristalinos podem ser reorientados preferencialmente na direcao de estiramento, conforme
discutido para outros sistemas poliméricos como o P3HT [84, 85|, o que também leva a variagoes

significativas da mobilidade eletronica e da resposta otica.

Neste capitulo descrevemos nosso estudo da morfologia de filmes de PPV sob acao mecanica externa
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de estiramento uniaxial. O estudo foi motivado por resultados experimentais de comportamento
6tico da absorgao/luminescéncia com respeito & polarizacao da luz incidente/emitida nestes filmes
quando estirados. Os resultados foram obtidos pelo Grupo de Polimeros Bernhard Gross/IFSC, e
indicam luminescéncia com emissao polarizada preferencialmente na direcao do eixo de estiramento,
mesmo quando a absorcao se da na direcdo normal ao mesmo eixo. Este fenomeno pode ser util ao
desenvolvimento de polarizadores, e motivou a interagao tedrico/experimental.

Com base em estudos anteriores [86] de propriedades 6ticas de cristais ordenados de PPV, propu-
semos a existéncia de arranjo intermolecular tipo pilha-7, ndo comum em filmes de PPV nao derivado.
Nossos resultados de morfologia sob estiramento, aqui apresentados, comprovam essa hipdtese e indi-

cam a possibilidade de desenho especifico para emissoes de luz.

4.1 Estiramento mecanico de PPV

Polimeros conjugados em sua fase condensada tipicamente apresentam regides com arranjo cristalino
e regioes amorfas. O efeito compartilhado nas propriedades éticas e elétricas destes sistemas sempre
se apresenta como tema bastante desafiador, e mesmo o grau de cristalinidade de um filme organico é
de dificil quantificagdo nas amostras; em grande parte das investigagoes experimentais existe um foco
especifico (6tica, transporte ou outro), de modo que nao temos simultaneamente os dados estruturais
da amostra estudada.

Aqui analisamos e interpretamos resultados experimentais do grupo de Polimeros Bernhard Gross
do Instituto de Fisica de Sdo Carlos (USP/IFSC) sobre filmes de PPV (de cerca de 0.5um de espessura)
que sao sintetizados sobre teflon, e estirados uniaxialmente até cinco vezes o seu comprimento original,
ou seja, A = (L — Lg)/Ly = 4. Os filmes de PPV foram excitados por luz de 442nm (produzido por
um laser He-Cd), com polarizacdo controlada. A radiacao emitida pelo filme por fotoluminescéncia é
também coletada apds passar por um polarizador, e a intensidade emitida total, integrada sobre todas
as diferentes frequéncias irradiadas pelo filme excitado, é analisada segundo os diferentes angulos de
polarizacao definidos com respeito aqueles da radiagao incidente.

Para facilitar a apresentagao, define-se o eixo de estiramento como "paralelo” ||, mesmo antes
de iniciado o procedimento mecanico, e como "normal” 1 o eixo no plano que define o filme mas

perpendicular ao eixo de estiramento. Os resultados experimentais sdo apresentados na figura 4.1,
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onde se registra a emissao fotoluminescente do filme, nas polarizacoes definidas pelo eixo angular
(0,180°, 360° — paralel; 90°, 270° — normal), para luz incidente polarizada paralelamente (circulos
sélidos) ou normal (circulos abertos) ao eixo de estiramento.

Vemos que para o filme isotrépico, nao estirado, figura 4.1-a), a polarizacao da luz emitida segue
fielmente a polarizagao da luz incidente, ou seja, méximos em (0, 180°, 360°) para incidéncia paralela
I} e maximos em (90°, 270°) para incidéncia normal, I .

Apés estirado o filme, figura 4.1-b), o mesmo padrao é mantido para a radiagdo emitida quando
submetido a radiagao polarizada ||, paralela ao eixo do estiramento, apresentando maximo na dire¢ao
|| e minimo na dire¢ao L, normal ao eixo de estiramento. Por outro lado, considerando-se a excitagao
do filme com radiagao incidente polarizada na diregao L, figura 4.1 b), o mdximo na emissao passa
agora a ocorrer preferencialmente na direcao ||.

Resumindo, para o filme nao estirado a emissao de luz ocorre com a mesma polarizacao imposta
a radiacao incidente. Esse comportamento nos diz que a luz é absorvida e emitida, na pratica, pelo
mesmo segmento conjugado sendo a interagao luz/polimero selecionada paralelamente ao eixo de con-
jugagdo 7, como é normal para cadeias isoladas, e em configuracoes especificas como discutimos a
seguir. A emissao apds o estiramento, entretanto, apresenta comportamento intrigante e nos leva a

esta investigacao.

4.2 Discussao: absorcao 6tica em PPV em arranjos ideais

Nos referimos aqui aos cdlculos ab initio de propriedades 6ticas de PPV, isolado e em empacotamentos
cristalinos das referéncias [86, 87, 88, 89]. Iniciando pela cadeia isolada, vé-se da figura 4.2 (reproduzida
da Ref. [86]) que, conforme o esperado, a absorc¢ao/emissao de luz ocorre apenas em polarizacao
paralela ao eixo da cadeia. Na prética vemos da mesma figura ser intensa a atividade na diregao
da cadeia, habilitando a absor¢do de luz nesta diregdo sempre (independente do arranjo molecular
considerado), consistindo de um exciton ativo direto (DA).

O cristal de PPV HB apresenta exciton ativo (DA) de intensidade significativa apenas com polari-
zacao na direcao do eixo da cadeia. Existem excitons de polarizagao normal as cadeias, de transferéncia
de carga (CT), mas de intensidade negligivel. Encontra-se, ainda, um estado “escuro”; ou seja inativo

para a interacao com a luz, a energia mais baixa, ao qual é possivel a transferéncia da energia absorvida
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Figura 4.1: Espectro de fotoluminescéncia (integrado) com respeito a polarizagao da luz emitida
(no eixo horizontal), obtidos para o filme de PPV para duas dire¢oes de polarizacao da radiagao
incidente: I, polarizagao alinhada com a dire¢ao de estiramento, e I, polarizagao perpendicular a
direcao de estiramento do filme. (a) espectro coletado antes do estiramento; (b) depois de uma taxa de
estiramento de A = 4.0, os angulos também sao medidos em relagao a direcao definida pelo estiramento.

e que nessa configuracao nao sera emitida como luz. Desta maneira, no arranjo HB a luminescéncia é

fortemente suprimida, sendo a energia de excitacao ética transformada em fonons.

Por sua vez o PPV no arranjo n-S tem, além do primeiro exciton DA ativo, um modo excitoénico



também ativo CT, ou seja envolvendo cadeias vizinhas, em energia pouco mais alta que o exciton
na direcdo da cadeia, e de intensidade, embora menor, nao negligivel. Assim, a absorcao de fétons
polarizados em orientacao perpendicular a dire¢ao da cadeia é em principio possivel pelo exciton CT,

com seu decaimento e emissdo através do modo DA na direcdo da cadeia.

(a) DA (b) DA (©) DD CT
X s
Continuum i Continuum ‘ |i Continuum
IR U
CT DA
1 | 1 I 1 1 I 1 I 1 I 1 | 1 | 1
z polarization y polarization (X5) z polarization
CT
A DA

z polarization DA

Absorption (arb. units)

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
Energy (eV) Energy (eV) Energy (eV)

Figura 4.2: Espectros de absorcao calculados para diferentes polarizacoes por métodos de primeiros
principios na Ref. [86]. A diregao da cadeia é a direcao z, a diregdo da pilha no cristal 7-S é y. (a)
cadeia isolada, modo direto ativo (DA) na direcao da cadeia; (b) cristal de PPV em pilha 7, dois modos
excitonicos ativos: na diregdo da cadeia (ativo direto, DA) e na dire¢ao da pilha (menor intensidade
mas ativo, CT — transferéncia de carga); (b) cristal de PPV herring bone, um exciton direto ativo
na diregao da cadeia, um exciton inativo (DD, direct dark) de energia mais baixa. O exciton CT de
intensidade desprezivel.

4.3 Anailise de morfologia

Este trabalho tem foco na morfologia, e de modo a explorar a geracao de dominios locais cristalinos
nas regides amorfas realizamos, entao, a simulacao do estiramento mecanico a partir de modelos de
filmes de amorfos de PPV.

Os filmes sao construidos a partir de oligbmeros de 25 unidades de fenil-vinil, terminado por
uma unidade fenil (phenyl-capped), totalizando 26 anéis e 25 unidades vinil (P26V25). Sao incluidos
40 oligobmeros dispostos inicialmente em 4 camadas (14480 &tomos), em um arranjo incial de baixa
densidade. Esse modelo é entdao condensado conforme o procedimento exposto na secao 2.2, com

temperatura de simulagao de 300K empregada ao longo do processo. A densidade desse sistema é de
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cerca de 1.0 g/cm?, conforme apresentado no gréfico 2.4 da secao 2.2.

O procedimento de estiramento, descrito na secao 2.2, foi entao realizado sobre este filme. Os
resultados para estiramento em duas diregoes distintas de um mesmo filme sao andlogos sob o aspecto
estatistico e se considerados modelos distintos as tendéncias também apresentam resultados compa-
tiveis. Assim, os resultados apresentados correspondem a um tnico filme, representado na figura 4.3

em imagens correspondentes as configuragoes nao estirada, A = 0, e estirada com A = 0.5.

A=0.0

Figura 4.3: Diferentes imagens do condensado amorfo de PPV, obtidas ao longo da simulacao de
estiramento na configuracdo nao estirada e estirada a A = 0.5. As cadelas sdo representadas sem
condigoes periddicas de contorno, a célula unitaria estd representada em azul.

A evolugao do alinhamento das cadeias pode ser acompanhada, através das imagens para as dife-
rentes taxas de estiramento consideradas, com o uso de funcdo de correlagdo construida entre anéis
vizinhos de uma mesma cadeia.

Seja r;; o versor unitario entre anéis vizinhos (ligados) e a dire¢do s de estiramento, o produto
escalar (r;j|s), portanto, mede o grau de orientagao com a direcao s: (r;;|s) = £1.0 indica paralelismo
entre o segmento de cadeia e a diregao de estiramento; (r;j|s) = 0.0 s corresponde ao arranjo ortogonal.
O grafico da distribuigao dos médulos | (r;j|s) | para os diferentes passos de estiramento (nao estirado,

A =0.5e X =1.0) é apresentado na figura 4.4(a).

Vemos que no filme condensado original (i.e. antes do estiramento), temos uma distribuicao
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homogénea da orientacao dos vetores r;; com respeito a direcao de estiramento vista pela distribuicao
praticamente constante do médulo | (r;;|s)|. Na medida em que se da o estiramento, por sua vez,
observamos um aumento muito significativo do alinhamento levando ao aparecimento de um pico em
| (rij|s) | = £1.0 correspondente ao arranjo paralelo ou quase-paralelo entre segmentos de cadeia e a

direcao de estiramento.
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Figura 4.4: a) Para diferentes taxas de estiramento (ndo estirado, A = 0.5 e A = 1.0) evolugao da
distribuigao do produto escalar (r;j|s) dos vetores construidos entre centros de anéis consecutivos r;;
e o vetor unitario que define a direcdo do estiramento, s. As barras de erro sao obtidas considerando o
ensemble térmico das configuragoes tomado ao longo da dindmica para o sistema nas taxas de estira-
mento consideradas. b) Evolucao do raio de giro, Ry, para a amostra simulada antes do estiramento
(painel inferior) e apds estiramento A = 1.0. Nestes graficos um alargamento gaussiano de 0.1A ¢
utilizado para efeito de vizualizagao.

Face a geometria intrincada destas cadeias no amorfo, nao é possivel afirmar que as todas as
cadeias estao passando a um arranjo onde estejam lineares e alinhadas na direcao de estiramento.
Esta havendo, antes, o alinhamento de segmentos das mesmas. Exemplo disso é apresentado na figura
4.5, de duas cadeias que se comportam de maneira distinta ao longo do estiramento: uma evolui para
geometria estendida, outra evolui para geometria ainda mais enovelada. Como se vé nesta figura,

mesmo as cadeias enoveladas apresentam trechos que se alinham com a direcao de estiramento.
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PRETO: nao estirado
VERMELHO: A=0.5
AZUL: A=1.0

Figura 4.5: Para duas cadeias: Imagens térmicas (superpostas) tomadas a diferentes taxas de es-
tiramento, A = 0, 0.5 e 1.0. A cadeia de cima (Elongada) evolui para a geometria estendida (Rg
crescente), a de baixo para a geometria enovelada (ou Dobrada) (Rg decrescente). Rg: equagao 4.1.
A direcdo de estiramento é representada e a orientacdo das cadeias em relacdo a ela no interior do
filme é preservada.

A anilise da evolugao de geometria molecular é acompanhada a partir de outra fungao de correlacéo
envolvendo parametros geométricos simples, definidos em termos dos anéis. A estrutura enovelada ou
estendida das cadeias, tomadas individualmente, pode ser considerada a partir do Raio de Giro (radius

of gyration, [90]), R, de cada molécula,

2 2 2
R = <mzrﬁ> (4.1)

i>j

no qual IV corresponde ao ntimero de anéis da cadeia. Uma cadeia com baixo R, significa uma cadeia
bastante enovelada e valores maiores aproximam-se de um limite caracteristico da cadeia completa-
mente estendida. O limite para cadeias com 26 oligbmeros é de aproximadamente 50 A A distribuigao
de valores de R, para diferentes taxas de estiramento, ao longo das imagens térmicas adquiridas nestas

etapas, é apresentada na figura 4.4(b).
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Vemos que de um padrao inicial — em que nao se atinge a linearidade e temos uma distribuicao
concentrada em torno de um valor de raio de giro médio (~ 301&), o sistema passa a apresentar com o
estiramento um padrao bastante uniforme ao longo dos valores acessiveis para Ry, onde temos tanto
moléculas com alta taxa de elongamento (acima de 40&), como aquelas bastante enoveladas, (abaixo

de 25A).

B f r estirado \=1.0
— nao estirado

B moléculas . moléculas i
estendidas enoveladas

T

Ocorréncia (a.u.)

- kink linear - kink linear
— — — —

0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180

Figura 4.6: Comparacao de distribuicoes médias dos angulos diedrais, definidos usando os dtomos de
carbono das unidades vinileno e dos carbonos C_A dos fenilenos. Os histogramas séo calculados sobre
as imagens térmicas para as diferentes taxas de estiramento: Estirado — sombreado, nao-estirado
— linha. Consideramos separadamente os dois conjuntos de cadeias: as que estendem (grafico da
esquerda), e as que enovelam (direita). Deformagoes locais do tipo cotovelo (kink) ocorrem abaixo de
90°, segmentos tendencialmente retos aparecem acima deste valor.

As moléculas enoveladas e estendidas comportam-se de maneira bastante distinta com respeito a
evolucao de sua estrutura geométrica. Assim, a analise morfolégica pode ser realizada separadamente
sobre o conjunto de moléculas que estendem (aumentam R,) e aquelas que enovelam (diminuem Ry).
Esse procedimento traz mais clareza a analise estatistica. Desta forma, utilizamos o aumento ou

diminuigao de R, como um filtro para esses dois conjuntos de moléculas no interior do amorfo.

Um exemplo de quantidade sensivel a essa andlise é a ocorréncia de defeitos do tipo "cotovelo” (kink)
entre dois anéis consecutivos. A presencga do vinil entre anéis faz com que o backbone desta molécula

tenha um comportamento mecanico muito caracteristico, e a ocorréncia desta distorcao é frequente.
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O angulo diedral construido com os dtomos de carbono ligados ao vinil e os dois 4&tomos de carbono do
vinil pode ser utilizado para avaliar um segmento reto e um segmento dobrado, conforme representado
nos diagramas da figura 4.7. Identificamos que sempre que temos a mudanca na diregdo da cadeia
ha uma distorcao do vinil, e para os trechos onde ha formacao de kink temos este angulo diedral
assumindo valores menores que 90°. Valores acima de 180° para este angulo diedral correspondem a

segmentos que, embora nao sejam exatamente lineares, preservam a direcao da cadeia.

linear, ¢ = 180° kink, ¢ = 10°

Figura 4.7: A mudanca da direcao do eixo da cadeia de PPV é sempre acompanhada das distorgoes
do vinil. O angulo diedral apresentado medido na unidade vinileno (dtomos representados em preto)
pode, entdo, ser utilizado para medir as distor¢oes locais na linearidade da cadeia. Acima para o
arranjo ideal linear de um segmento de cadeia, e para um segmento de cadeia onde ocorre o kink
retirado do amorfo, cujo angulo diedral no vinileno é de 10°.

Na figura 4.6 apresentamos para os diferentes conjuntos de moléculas, estendido e enovelado, as
distribuigoes do angulo diedro sobre o radical vinil antes do estiramento e depois do estiramento de
A = 1.0. Vemos que os oligomeros do conjunto daqueles que se estendem tendem a apresentar reducao
dos defeitos do tipo kink e aumentar a populacao de segmentos lineares. Por sua vez o conjunto
complementar, de moléculas enoveladas, tende a manter a quantidade de defeitos kink, ou seja os
"nés” que realizam mantém-se fechados.

Por fim, recorremos a caracteriza¢ao do empacotamento por meio das fungoes de correlagao A(7, j)
e E(i,j) definidas na se¢do 2.3.1. Para as imagens térmicas do filme nao-estirado e apds o estiramento
de A = 1.0, construimos o diagrama da figura 4.8. Sao consideradas apenas as moléculas que se
estendem ao longo do processo de estiramento (Rg crescente).

Vemos que para o filme néo estirado temos ji uma preferéncia para o alinhamento parcial (mero a

mero) das cadeias. Com o estiramento essa preferéncia se torna mais intensa, nos setores 7-S e HB. A

ocorréncia desses arranjos pode ser correlacionada com os resultados do espectro de absorgao/emissao
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apresentado anteriormente.
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Figura 4.8: Histogramas construidos no plano E(i,j) x A(i,j) das fungdes de correlagao para todos pares
(i,j) de grupos fenil-vinil em um raio de corte de 5A. (a) filme nao estirado; (b) filme estirado, A = 1.0.
Nestes histogramas sao contabilizadas apenas as cadeias que estendem ao longo do estiramento (Rg
crescente). Os setores correspondentes aos arranjos morfolégicos, HB e 7S, estao indicados para o

diagrama do filme nao-estirado.
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4.4 Conclusoes parciais

Em resumo, vemos que nossa simulagao apresenta dois aspectos importantes e normalmente nao dis-
cutidos na literatura. Primeiramente, a ocorréncia de defeitos de conjugacao tipo "kink”, uma configu-
ragao que nao esta relacionada a torgao entre anéis fenil (mais comumente considerado como distor¢ao
estrutural) nem a desvios trans-cis. Trata-se de um defeito tipicamente tridimensional que favorece
potencialmente a formacao de "nés” entre cadeias no condensado.

Mais relevante aqui, vemos o aparecimento natural do arranjo 7—S, que vai ao encontro de nossa
proposta sobre a origem das propriedades éticas de orientagao da emissao polarizada na direcao do
estiramento. O rearranjo local 7—S possibilitaria o surgimento de modos excitonicos vindos do aco-
plamento inter-cadeias [86] como para o caso 7S ideal.

Assim, a absorcao poderia se dar na direcao L, pelo exciton CT, e passar a emissao pelo exciton
DA. Isso pode ocorrer na medida em que este apresenta energia mais baixa. O exciton DA é polarizado
na direcao do eixo da cadeia, que, como vimos, corresponde ao alinhamento preferencial com o eixo
de estiramento ||.

Além disso, vemos também a formagcao de arranjos HB, que absorvem somente na direc¢éo || (como
para cadeias isoladas) mas tem a caracteristica de emissdo proibida. Isso justifica ainda a reducao
no total de emissdo do filme. Desta forma, este alinhamento e empacotamento causado pela tensao
uniaxial reduz a intensidade de fotoluminescéncia, mas permite a escolha de polarizagao da radiagao

emitida.
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Capitulo 5

Estudo de formacao de filmes e blendas

P3HT:C60

5.1 Modelos amorfos de P3HT e P3HT:C60

Nas heterojungoes de volume P3HT:PCBM ocorre a separagao de fases com a formacao de dominios
polimero/PCBM, de comprimentos caracteristicos semelhantes ao comprimento de difusdo dos excitons
no polimero (10nm para o P3HT) [19]. Essa separagao em dominios (fase bicontinua), com ampla area
interfacial, favorece o contato entre as espécies doadoras e aceitadoras potencializando a dissociagao
do par e-h conforme ja comentado.

O arranjo da BHJ é conseguido, em geral, durante a sintese, a partir de poucos segundos de um
procedimento de aquecimento do filme a 150°C [19]. Antes do tratamento térmico a preparagao dos
filmes é realizada experimentalmente por meio dos métodos de casting, ou spin coating.

P3HT e PCBM sao soliveis em solvente polar (normalmente empregando-se clorobenzeno), sendo
dissolvidos e misturados segundo a proporg¢ao de massa que se deseja. A mistura é depositada (casting)
sobre uma superficie, tipicamente PDOT-PSS, e para que recubra uniformemente a area de substrato
disponivel (rompendo a tensdo superficial intrinseca & gota depositada) emprega-se usualmente a
rotacao da amostra spin casting. O solvente é entao evaporado, resultando sobre o substrato a camada
ativa com ambos materiais misturados, que pode passar assim pelos ciclos de tratamento térmico.

A composicao em massa da mistura doador:aceitador que otimiza as propriedades resultantes da

camada ativa é estabelecida, principalmente, através de testes experimentais. Em alguns sistemas
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Tabela 5.1: Quantidades de atomos e moléculas vinculadas pelas proporcées f de massa no interior
do filme em nosso modelo, para 20 (15040 atomos) e 40 (30080 dtomos) moléculas de OHT30.

f (MonTso : MCﬁO) NP3HT nceo total de atomos
1:1 40|20 250]125 4508022540
1:2 40120 3126|1563 217640108820
1:3 40120 4690|2345  311420]155680
1:4 40120 6253|3126  405200|202600

as proporgoes da mistura podem estar por volta de 1:1, entretanto, para uma grande variedade de
sistemas hibridos envolvendo derivados de fulereno, a fracao otimizada fica mais préxima a 1:4 (com
maior abundancia em massa para o derivado de fulereno) [91]. Para uma heterojungao construida com
um derivado pBTTT, a eficiéncia da conversao de luz em portadores de carga com o uso da proporg¢ao
1:4 é de 2.35%, em comparagao com a notavelmente baixa eficiéncia de 0.16%, para a proporcao 1:1
[91].

Recentemente a proporgao de 3:2 [24] foi vista como limite minimo para a ocorréncia de sufici-
ente dissociagao excitonica, e supoe-se que essa proporcao em massa corresponderia ao limite para

ocorréncia da separagao em fases suficientemente definidas de doador e aceitador.

Em nossas simulagbes empregaremos oligomeros de 30 unidades de hexiltiofeno, OHT30 (ao qual
também nos referiremos por P3HT') e moléculas de C60. A massa molecular do C60 é bem mais baixa
que a do oligbmero, mogrso/mceo = 6.25. Assim, as proporgoes do nimero de moléculas de C60
necessarias para um sistema hibrido com um dado nimero fixo de moléculas de PSHT é dado por:
ncoeo = (6.25/ f)nonrso, para f = Moprso : Mceo. Resumimos alguns casos particulares na tabela

5.1.

Optamos pela simulacao de células de até 50mil atomos, de modo que nao pretendemos cobrir
a diversidade morfologica global de um modelo que contemple dois dominios completos. Focamos
no estudo de efeitos locais que sao relativamente independentes da abundéncia relativa total, como:
arranjos de primeiras vizinhancas no interior de cada fase, arranjos na interface, e arranjo de moléculas
interdifundidas. Dessa forma, podemos nos restringir & propor¢oes de 1 : 1 (modelo com 45mil 4&tomos),

e que, ainda assim, estdo um pouco acima da proporcao minima da fase de C60.

Desenvolvemos para estudo quatro modelos diferentes de amorfos utilizando a metodologia exposta

anteriormente, com o procedimento de condensacao das células realizado a 300K para todos eles. A
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descricao de cada modelo é resumida na tabela 5.2, e imagens das células unitarias desses modelos

estao ilustradas nas figuras 5.1 e 5.2.

Tabela 5.2: Descrigao dos modelos de células estudados neste trabalho

P3HT Isotrépico: amorfo de OHT30 com desordem isotrépica (50 cadeias)
Camadas: amorfo de OHT30 com cadeias inicialmente dispostas
em camadas (40 cadeias)

P3HT:C60 — Segregado | amorfo com estrutura de O3HT:C60 — Segregado (inicialmente)
(40:250 moléculas, 1:1 em massa)

P3HT:C60 — Aleatério | amorfo com blenda OHT30:C60

(mesmo nimero de moléculas que o modelo Segregado)

Os modelos puros de P3HT (Modelos 1, A e B) diferem entre si pela disposigao inicial das moléculas.
No P3HT - Isotrépico temos as moléculas dispostas isotropicamente nas 3 dimensoes no interior da
supercélula inicial de baixa densidade, figura 5.1. Neste modelo temos 50 oligbmeros de 30 monoémeros,
totalizando 37600 atomos no interior da supercélula.

No P3HT — Laminar a célula inicial é construida com as moléculas sendo dispostas em 8 camadas,
cada uma com 5 oligdmeros com distancia inicial entre as camadas de 10A. Em cada camada as
moléculas orientam-se aleatoriamente no plano. Comparadas entre si, as camadas assumem orientagoes
distintas, conforme se vé na figura 5.1. Neste modelo temos 40 oligbmeros de 30 anéis cada, totalizando
30080 atomos no interior da supercélula. O ordenamento em camadas faz com que haja interdigitagao

entre cadeias vizinhas.
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P3HT - Laminar

Figura 5.1: Imagens dos modelos amorfos de P3HT. P3HT — Isotrépico: Cadeias inicialmente dis-
postas aleatoriamemte em todas as direcgoes. A esquerda o modelo inicial, a direita a representagao
dos modelos equilibrados no volume, respectivamente, sem e com condigoes periddicas impostas na
representacao dos atomos. P3HT — Laminar: Cadeias inicialmente dispostas aleatoriamente em cama-
das (menor desordem). A esquerda sao apresentadas as vistas de topo e de lado da célula. A direita
imagens de topo e lado do filme condensado equilibrado.
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P3HT:C60 — Aleatorio

Figura 5.2: Modelos hibridos PSHT:C60. P3HT:C60 — Segregado, acima: filme inicial, abaixo: filme
equilibrado, em vistas sem condigdes periddica sobre os dtomos e com condigbes periddicas (vista
de topo que evidencia a ocorréncia de agregagao da fase de C60); P3HT:C60 — Aleatério, modelo
construido com a distribuicao uniforme e isotrépica das moléculas e oligbmeros. Modelo inicial acima,
abaixo as vistas sem e com imposigao de condigdes periddicas sobre os dtomos na célula unitaria (na

qual é visivel a ocorréncia de segregagao).
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A regido amorfa de hexiltiofeno tem densidade de 1.0g/cm?, a presenca de C60 faz com que a
densidade do condensado possa chegar ao valor de 1.15g/cm3. Nos modelos 2 e 3, figura 5.2, temos a
proporc¢ao em massa de 1:1 de moléculas de PSHT e C60. Nestes modelos temos por célula unitaria 40
oligomeros de 30 anéis de hexiltiofeno e, 250 moléculas de C60, totalizando 45080 dtomos no interior
da supercélula.

O P3HT:C60 — Segregado foi gerado inicialmente a partir da separagao espacial entre as fases de
P3HT e C60, com desordem isotrépica em ambas as fases. Apds a condensagdo nota-se visualmente,
alguma interpenetracao dos dois dominios, figura 5.2, porém com segregacao. O modelo P3HT:C60 —
Aleatorio foi gerado sem que houvesse a restricao a dominios distintos para polimero e C60, conforme
visto na figura 5.2. Neste modelo nao existe segregacao inicial em fases, entretanto, visualmente,
nota-se que héa alguma agregagao para o modelo apds a equilibragao de volume.

Nas secoes seguintes apresentaremos o estudo da morfologia que sera dividido entre os estudos da
morfologia intracadeia, da morfologia dos dominios de C60 e do arranjo morfolégico entre as moléculas

de C60 e o oligbmeros de hexiltiofeno.

5.2 Analise de Morfologia

5.2.1 Analise intracadeia

Utilizando o mapa (6, ), introduzido na segao 2.3.2, construimos o histograma (bi-dimensional) apre-
sentado na figura 5.3 para todos os pares adjacentes de anéis sobre cada um dos modelos estudados.
Sao considerados na composicao dos diagramas todos os pares de anéis de todas as cadeias durante
toda a dinamica com 100 imagens adquiridas. O filme isotrépico apresenta sinal mais intenso em
virtude de sua maior quantidade de cadeias (50) em comparagao com os demais.

Em todos os diagramas nota-se a concentracao de arranjos preferencialmente em torno de 6§ =
90 £ 30, que ¢ caracteristico de distorcoes locais da geometria da cadeia com torcao e concavidade
(modelos CcOA e CcOA, segundo a nomenclatura na se¢io 2.3.2). A esses valores sdo compativeis
torcoes em torno dos angulos 50° e 130°.

Da mesma maneira, é comum as cadeias de todos os sistemas a baixa probabilidade de ocorréncia
de torcoes extremais ¢ = 90°, assim como é de se esperar que a distorcao extremal de kink 90°

(0 =0,180° & ¢ = 90) seja inexistente em virtude de serem energeticamente desfavoraveis.
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Vemos que existem variagoes de padrao em forma de "borboleta”. Notadamente o P3HT — Laminar,
de desordem em camadas, mantém valores de 6 preferencialmente acima de 90°. Esse setor do grafico
estd associado ao arranjo preferencial quase antiparalelo. Assinatura também vista, embora nao com
tamanha prevaléncia, para o filme puro com desordem isotrépica, P3HT — Isotrépico.

A concentragao preferencial das estatisticas de orientagao entre anéis estd no interior ’do cone” re-
presentado em linhas pretas verticais nos graficos, que usamos para orientar a analise. O favorecimento
da configuragdo aberta—alternada (OA) reflete-se na alta ocorréncia de orientagdo de ¢ entre 120 e
130° na regiao préxima ao centro. A tendéncia de fuga da linha 8 = 90° por desvios de +15° indica
presenca de concavidade local.

Vemos que o filme P3HT:C60 — Aleatério apresenta mais ocorréncias de arranjos fora da regido
central delimitada pelo cone, ou seja, distorgoes mais pronunciadas. Adiante veremos que neste modelo
h& presenca de maior quantidade de moléculas de C60 difundidas no dominio do P3HT em comparagao
com o filme P3HT:C60 — Segregado. No proximo capitulo deste trabalho, avaliamos a ocorréncia
de localizagdo e desordem energética nos estados eletronicos dos oligbmeros, em termos do arranjo

intramolecular desordenado que emerge destes modelos de alta desordem configuracional.
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P3HT — Laminar P3HT — Isotrépico
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Figura 5.3: Histograma de ocorréncias dos angulos (6, ), secdo 2.3.2, para os pares adjacentes de
anéis de tiofeno calculadas para todas as imagens térmicas dos oligomeros dos modelos simulados.
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5.2.2 Analise C60xC60 e C60xP3HT

A distribuigao das distancias radiais (Radial Distribution Function, RDF), D(r), consiste da contagem
de moléculas & distancia r, descontado o fator 1/47r? para correcio do efeito volumétrico. Nos cristais
D(r) assume a forma de picos em virtude do arranjo regular. Considerando-se D(r) calculada entre
os centros das moléculas de C60, para o cristal ideal fcc otimizado pelo NUFF (temperatura nula),
temos a estrutura de picos azuis da figura 5.4.

A RDF calculada para os sistemas PSHT:C60 Segregado e Isotrdpico, calculada entre moléculas
de C60 ¢é apresentada na figura 5.4, os dois graficos podem ser comparados entre si diretamente
(mesma normalizagao). A distancia de primeiros vizinhos apresenta boa concordancia com o valor

correspondente & estrutura cristalina fcc otimizada pelo NUFF, sendo maior devido a temperatura

nao nula.
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Figura 5.4: Superposicao das RDFs entre os centros das moléculas de C60, para cada uma dos 100
imagens térmicas (histogramas em linhas pretas superpostas).Em azul os picos para a estrutura fcc
otimizada pelo NUFF. a) P3HT:C60 — Segregado ; b) P3HT:C60 — Aleatério. A normalizacdo é a
mesma para os histogramas. O raio da molécula de C60 é de 7A.

No P3HT:C60 — Segregado notamos o aparecimento de picos de segunda a quarta vizinhanga. Se

a diferencga no raio de primeira vizinhanca entre este amorfo e o cristal é de pouco menos de 1A, os
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raios de vizinhanca maior diferem por mais de 1A; Por sua vez, a distancia de segunda vizinhanca no

modelo de mistura aleatdria é ligeiramente maior que no modelo de mistura segregada.

Portanto, mesmo no modelo aleatério, temos alguma segregacao de fase. Entretanto, ha uma
proporc¢ao de C60 difundida no meio de P3HT, o que torna os modelos bastante atraentes para com-
paracao entre si, por se tratarem de casos distintos do ambiente molecular. Um mais préximo de
uma inteface P3HT:C60 (modelo Segregado), e outro de uma regiao um pouco mais distante (modelo
Aleatorio).

Com respeito as distancias entre os anéis do P3HT e as moléculas de C60, a existéncia de moléculas
de C60 difundidas no meio polimérico apresenta o efeito inverso com respeito ao pico de primeira vizi-
nhanca do gréafico anterior, ou seja: O pico de primeira vizinhanca da RDF C60—anel de tiofeno, passa
a ser mais intenso no sistema que tem moléculas difundidas, ja que geometricamente essa molécula é
mais acessivel ao polimero. Isso pode ser visto comparando-se diretamente os graficos da figura 5.5.
Ambos os modelos tém como distancia mais provavel de se encontrar anéis a 4Ada superficie do C60.
A estrutura de organizagao do C60 no dominio agregado comparece nesta RDF na maior intensidade

de oscilacoes.
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Figura 5.5: Superposicao das RDFs calculada entre os centros das moléculas de C60 e o centro dos
anéis de tiofeno do P3HT, para cada um dos 100 frames térmicos (histogramas em linhas pretas
superpostas). a) P3HT:C60 — Segregado ; b) P3HT:C60 — Aleatério. Descontamos 3.5Ado raio do
C60. As distribuicoes tém a mesma normalizacao.

Focalizando o par oligdbmero—C60 (correspondente a distancia anel-C60 até o primeiro pico na RDF
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entre C60 e tiofeno, da figura 5.5), passamos a distribuicao das orientagao relativa média do anel do
tiofeno com respeito a molécula de C60. A orientacdo que pode ser quantificada pelo angulo 6 entre o
versor unitdrio s (que aponta do centro do anel ao d4tomo de enxofre) e o raio vetor que une o centro

da unidade de tiofeno ao centro do C60, calculado pela equacao 5.1, em termos do produto escalar
(rijls;).
6 = arccos (ri;|s;) (5.1)

Desse modo, 8 = 90° corresponde ao anel de tiofeno no plano tangente ao C60; 8 = 0° corresponde
ao arranjo perpendicular com o dtomo de enxofre apontando "para fora”; enquanto em 6 = 180° o
atomo de enxofre aponta para o centro da molécula de C60.

Com os valores de 6 calculados ao longo da dinamica contruimos a distribuicao estatistica dos
valores de 0, A(0) (ADF, Angular distribution function). Essa fungao é apresentada para os dois filmes
nos graficos a.l e a.2 da figura 5.6. Nestes graficos vemos que os arranjos mais comuns compreendem
angulos de 60° a 90° e em torno de 150°.

Ao graficamos (), onde r;; é a distancia entre o C60 e o anel considerado, vemos que os arranjos
mais proximos, no limite de SA, sao todos correspondentes ao arranjo tangente dos anéis de tiofeno
com respeito as moléculas de C60, graficos b.1 e b.2 da figura 5.6. Como se vé o arranjo com o dtomo
de enxofre apontando contrariamente (na direcao radial) & molécula de C60 é invidvel para distancias

mais curtas, quando a cadeia hexilica estd entre o anel e a molécula de C60.
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Figura 5.6: a.l, a.2) Distribui¢oes dos angulos entre anel e versor radial do C60 ao anel, para os
modelos P3HT:C60 Segregado e Aleatério, respectivamente; b.1, b.2) Representagao do angulo 6(r)
entre tiofeno e C60 contra as distancias, r, entre as unidades correspondentes, para cada modelo (foi
subtraido o valor de 3.0A relativo ao raio do C60).
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5.3 Conclusoes Parciais

Apresentamos neste capitulo a construcio de quatro sistemas—modelo de alta desordem que serdo utili-
zados para o estudo da estrutura eletronica. Os sistemas procuram captar aspectos representativos de
quatro arranjos morfolégicos possiveis em filmes de BHJ do sistema P3HT/C60: 1) dominio polimé-
rico de alta desordem, P3HT—Isotrépico; 2) dominio polimérico com maior ordem que o caso anterior,
P3HT-Laminar; 3) a regiao proxima a uma interface P3HT:C60, representada pelo modelo P3HT:C60
— Segregado; 4) a regiao mais afastada da interface, onde ocorre difusdo de moléculas de C60 para o
interior do dominio majoritariamente ocupado pelo polimero, modelo P3HT:C60 — Aleatorio.

Verificamos que o modelo P3HT:C60 — Aleatério, mesmo correspondendo a um sistema que ini-
cialmente envolve a mistura homogénea de P3HT e C60, apresenta, apds o equilibrio do volume,
segregacao de dominios com estrutura até segunda vizinhanga. O modelo P3HT:C60 — Segregado, por
sua vez, mostra maior segregacao de fases, com um dominio de C60 que se extende até distancias de
quarta vizinhanca.

No que diz respeito a vizinhanca das moléculas de C60 difundidas no meio polimérico, verificamos
que os anéis de tiofeno vizinhos se orientam preferencialmente segundo o plano tangente ao C60. Além
disso, o radical hexil impossibilita a orientacdo dos monomeros de tiofeno com o atomo de enxofre
apontando na direcao oposta radialmente ao C60 para distancias menores do que um comprimento
minimo de 5.5A.

A anslise das distorgdes estruturais do backbone dos oligdmeros foi realizada para todos os modelos
utilizando o procedimento apresentado na secao 2.3.2. Verificamos que para todos os modelos existe
preferéncia para segmentos de cadeia com angulos diedrais abertos, havendo ocorréncia significativa de
segmentos quase-lineares, sendo preferenciais, porém, as distorcées que envolvem concavidade local.
O modelo Laminar apresenta maior manutencao da alternancia inter-anéis do que os demais filmes
que contam com desordem isotrépica na colocagao das cadeias.

No proximo capitulo utilizaremos os oligomeros desses modelos desordenados para estudar a in-

fluéncia dessa variedade de distorgoes sobre os estados eletronicos calculados nos oligémeros.
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Capitulo 6

Caracterizacao Eletronica de P3HT em

Filmes e Blendas

Nesta secao realizamos estudo da estrutura eletronica (EE) das cadeias de P3HT empregando o mé-
todo AM1. Consideramos inicialmente modelos ideais, mostrando que os estados da fronteira do PSHT
podem ser estudados a partir da andlise da EE do tiofeno nao alquilado. Comparamos o comporta-
mento da EE para oligdmeros de diferentes tamanhos, e discutimos o efeito da localizagao eletronica
e as energias dos estados HOMO e HOMO-1 quando ocorrem distorgoes na geometria dos oligdmeros.

Em seguida, passamos ao estudo da EE das cadeias retiradas dos modelos amorfos obtidos com
DMC, na aproximagao de cadeias independentes também nao alquiladas. Nosso foco é o estudo das
implicacoes da desordem estrutural na EE, particularmente nas energias dos orbitais de fronteira de

gap dos estados ocupados (estados de buraco).

6.1 Modelos ideais

Os calculos AM1 que apresentamos foram realizados com o pacote MOPACG6 [92] compilado e distri-
buido dentro do programa Cerius? [39]. Esta secio é dedicada & estrutura eletronica de oligdmemos
de tiofeno e de hexiltiofeno, que embasam aproximacoes que apresentaremos adiante.

No monoémero de tiofeno, T1, temos 4 dtomos de carbono (16 elétrons de valéncia), 4 atomos
de hidrogénio (4 elétrons), 1 dtomo de S (6 elétrons), formando um anel pentagonal. Ao todo sao

26 elétrons de valéncia, com 13 niveis duplamente ocupados no estado fundamental. Os céalculos
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semiempiricos apresentados abaixo incluem orbitais s e p para os 4tomos carbono e enxofre (4 orbitais
por atomo), e s (1 orbital por 4tomo) para os atomos de hidrogénio, totalizando 24 niveis em todo o
espectro. Para o T2 temos 46 estados ao todo, sendo 25 duplamente ocupados e assim por diante.

O estado mais alto ocupado (HOMO) tem simetria m, e se localiza sobre ligacdo dupla realizada
entre os dtomos de carbono da lateral do pentagono. E interessante notar que apenas no caso do
monomero T1 temos uma simetria diferente resultante do célculo AM1, incompativel com aquela obtida
para os demais oligdomeros e também com aquela obtida por outros métodos de EE. Apresentamos na
figura 6.1 resultados obtidos com outro método HF semiempirico de uso comum, ZINDO [93] para a
série de T1 a T4 no qual vemos claramente essa similaridade.

A falha do método AM1, entretanto, ndo representard problemas posteriores, na medida em que ao
trabalharmos com cadeias longas nos condensados nao encontramos orbitais de fronteira localizados

em apenas uma unidade de tiofeno.
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Figura 6.1: Orbitais moleculares de fronteira, m e 7*, para os oligomeros de T1 a T4, obtidos por meio
dos modelos ZINDO e AM1 sobre a otimizagao de geometria AM1. Nota-se a similaridade de todas
as distribuigdes eletronicas, excetuando-se o HOMO do monémero T1. As cores sao utilizadas para

diferenciar as fases da fungao de onda.
ZINDO

T1 / HOMO \1/ t
& | e
T2 / HOMO ‘3((1‘ ‘»}(1
LUMO X“H&\ ﬁ%‘;
T3 /HOMO - l‘&‘:}( )’(\\"}
T4 / HOMO &&Q’& ﬁhﬂ;\%
o SEREE | GEREA
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Tabela 6.1: Potenciais de ionizacdo AM1 (em eV) comparados com os valores experimentais [94].

T2 T3 T4
IPpxp | 795 743 7.28

1P 798 7.63 7.45
-HOMO | 8.67 8.33 8.13

O potencial de ionizacao, IPAgcr, é obtido a partir do cdlculo completo dos sistemas ionizado e

neutro, na geometria otimizada para o sistema neutro (ionizagao vertical):

IP = E(N — 1) — E(N),

No nosso caso, o cdlculo do IP completo (levando-se em consideragao a relaxagao molecular nos estados
carregados), para todas as conformacoes das imagens extraidas da simulagao DMC, seria impraticavel
em virtude do nimero de graus de liberdade das moléculas. Utilizaremos aqui uma aproximacao usual,
valida para o Hartree-Fock exato na perspectiva de efeitos despreziveis de relaxagao orbital, conhecida
como "Teorema de Koopmans” [49], segundo a qual o IP é dado diretamente a partir da energia do

mais alto orbital molecular ocupado (HOMO).

IP = —FEgomo

Apresentamos na tabela 6.1 as energias calculadas para o IP para os trés oligdbmeros T2 a T4,
também na aproximacao de Koopmans. Vemos que a diferenca entre os dois valores, apesar de alta
(0.7 V), é muito semelhante para essas cadeias de comprimentos diferentes. Como neste trabalho o
foco estd nas energias relativas (de um sitio a outro), essa aproximagao nao representa um problema.

Para os oligobmeros de 3HT a presenca do radical hexil insere muitos graus de liberdade. Para o
monodmero analisamos duas configuracoes distintas com respeito a orientacao do radical, que chamamos
de: 3HT-I (cadeia alquilica no mesmo plano do anel de tiofeno; 3HT-II (cadeia alquilica fora do plano
do anel). Ambas foram relaxadas com o método AMI.

A configuragao 3HT-II, com o radical fora do plano do anel, é a mais estdvel. Entretanto, a
diferenca de energias totais obtidas com o AM1 é de apenas 0.1 kcal/mol (4 meV), indicando que
ambos os estados conformacionais sao praticamente equiprovaveis. Mesmo com essa diferenca grande

na disposicao do radical vemos que a simetria e localizagao dos estados eletronicos de fronteira, bem
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como suas energias, sao pouco perturbadas, conforme se vé na tabela 6.2.

Tabela 6.2: Valores (em eV) AM1 para os niveis HOMO-4 a LUMO e IP, calculados para o monémero
de 3HT em duas configuragdes da molécula com respeito a disposicao do radical hexil (vide texto).

3HT-T1 | 3HT-II
LUMO 0.27 0.27
HOMO -8.95 -8.99
HOMO-1 | -9.44 -9.48
HOMO-2 | -11.13 | -11.10
HOMO-3 | -11.33 | -11.28
HOMO-4 | -11.40 | -11.39
IPAscr 8.59 8.59

Para o dimero de 3HT, 2-3HT, temos 3 possiveis configuracoes envolvendo aquelas estudadas para
o monomero: JHT-I-IT-III, que correspondem a combinagoes destas duas geometrias caracteristicas
para cada mero de 3HT, representadas na figura 6.2. Obtivemos o modelo 2-3HT-I, com as cadeias
hexilicas no plano dos anéis, realizando otimizacao apenas a distancia entre anéis e mantendo os meros
fixos. A otimizacdo completa de geometria, entretanto, leva ao modelo 2-3HT-III, na qual um radical
hexil sai do plano de um dos anéis e o backbone permanece com o angulo diedral fechado. Ao forgarmos
a saida do plano do backbone das duas alquilas com uma nova otimizacao de geometria, chegamos a
configuragao 2-3HT-II, na qual o 4ngulo diedral central nao nulo é obtido. A diferenca de energia total
entre as configuragoes fica em 0.5 kcal/mol (22 meV).

Tlustramos na figura 6.3 os ultimos estados ocupados dos dimeros 2-3HT. Os estados mais altos

HOMO a HOMO-3 estao concentrados no backbone, e os estados que cobrem o radical hexil encontram-

se a partir do HOMO-4.

Na tabela 6.3 apresentamos as energias dos estados eletronicos para o dimero 2-3HT-LII,III. Vemos
que a posicao do hexil influencia pouco os niveis eletronicos, na ordem de dezena de meV para o
mondmero, enquanto para o dimero sao obtidas variagoes de cerca de 160 meV sobre o orbital HOMO,
quando associadas a mudanca no angulo (fechado ou aberto) entre anéis.

Tlustramos nas figuras 6.4 e 6.5 os espectros de energia dos oligdmeros de tiofeno e de hexiltiofeno.
Os estados que incorporam o radical hexil estao separados dos estados que compreendem o backbone por
uma janela de cerca de 1.8 eV. Como visto, portanto, a simetria e as energias dos orbitais de fronteira

dos oligo-3HT sao muito semelhantes aquela dos tiofenos. Assim, por questao de simplificacdo de
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2-3HT-1

2-3HT-1I

2-3HT-III

Figura 6.2: Vista frontal (acima) e de perfil (abaixo) das trés configuragoes estudadas para a molécula
de 2-3HT. 2-3HT-I: radicais hexil coplares com os anéis; 2-3HT-II: os dois radicais fora do plano dos
anéis de tiofeno; 2-3HT-III: um radical fora do plano do anel de tiofeno correspondente.

Tabela 6.3: Valores (em eV) para os niveis eletronicos~AM1, HOMO-4 a LUMO, calculados para a
molécula de 2-3HT.

2-3HT-I | 2-3HT-II | 2-3HT-11I
HOMO-4 1112 | 1111 -11.09
HOMO-3 -10.35 | -10.15 -10.41
HOMO-2 9.13 -9.07 -9.12
HOMO-1 -8.98 -9.04 -8.99
HOMO -8.48 -8.61 -8.44
LUMO (eV) | -0.50 -0.41 -0.50
IPascr 8.76 8.87 8.03
“HOMO 8.48 8.61 8.44

Er (kcal/mol) | -3364.0 | -3364.5 | -3364.5

calculos, vamos retirar os radicais hexil para realizarmos calculos de estrutura eletronica em cadeias

maiores, que serao substituidos por atomos de hidrogénio, saturando a ligacao faltante.
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HOMO -4 HOMO -3 HOMO -2 HOMO -1 HOMO

Figura 6.3: Orbitais de fronteira para o dimero de 2-3HT obtidos através do método AMI1, para as
diferentes configuragoes 2-3HT-I, 2-3HT-II e 2-3HT-III (vide texto e figura 6.2).
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Figura 6.4: Diagramas de niveis com o espectro de autovalores AM1 obtidos para SHT-LII, T1, 2-
3HT-LILIII, T2, 6-3HT-III.
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Figura 6.5: Detalhamento em janela em torno do gap do grafico da figura 6.4.
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Efeitos da geometria molecular na localizagao e na energia dos estados quanticos

Conforme comentado, nos polimeros conjugados o orbital HOMO apresenta simetria 7. Esse orbital
forma a banda 7 nos modelos infinitos. Nos oligdmeros finitos se extende de um lado a outro da

molécula, indo a zero nas bordas.

Entretanto, as distor¢oes na geometria da molécula implicam na impossibilidade dos estados ele-
tronicos mais altos ocupados se deslocalizarem sobre toda a cadeia. Como caso geral para moléculas
grandes que apresentam desordem estrutural, os estados eletronicos de fronteira acabam se concen-

trando em segmentos da molécula.

De maneira a explorar o efeito das deformagoes sobre os estados eletronicos consideramos oligome-
ros planares de T6 e T10 pré-otimizados/AM1 na configuragao antiparalela (ou alternada) e realizamos
uma torgao separando cada oligbmero em duas partes de tamanho distintos, figura 6.6 e 6.7. Para

esses modelos analisamos os orbitais de fronteira HOMO e HOMO-1 ao longo da torgao.

Na figura 6.6 estao também representados os estados HOMO de moléculas de T2, na configuracao
planar (linhas verdes), e na configuragao relaxada/AM1 na qual ocorre a torgao alternada dos diedros
consecutivos segundo um angulo de 150° (linhas azuis). Verifica-se que a configuracao planar sempre
tem energia mais alta do que a configuracao em que os angulos diedrais sao abertos para a relaxacao

estrutural.

O oligémero T6 ¢é torcido sendo separado em segmentos de 4 e 2 oligbmeros de tiofeno (T6 —
T4+7T2), enquanto o T10 é torcido nos segmentos de 6 e 4 unidades (T10 — T6+T4). Cada unidade
é mantida na configuragao planar e a Unica relaxacao de geometria realizada é aquela para obter o

modelo inicial planar.

Na figura 6.6, vemos que ao aumentar a torgao, a energia do HOMO-T6 se aproxima da energia
do HOMO do oligdbmero T4 planar, a partir do valor inicial associado ao oligbmero de T6 planar. O
HOMO-1 para o T6, por sua vez, evolui continuamente (também reduzindo sua energia) localizando-se
sobre o segmento de tamanho 2 até valor compativel com a energia do HOMO do T2.

Para o oligbmero de T10, figura 6.7, efeito andlogo é encontrado. O estado HOMO-1, inicialmente
proximo do valor do HOMO do oligbmero T4, acaba por aumentar a sua diferenca com respeito ao

valor correspondente ao estado HOMO do oligbmero isolado. Entretanto, as energias sao compativeis

na faixa de 0.02eV.
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Figura 6.6: Energias dos orbitais moleculares HOMO e HOMO-1 em oligomeros lineares para as
deformacoes de tor¢dao na cadeia linear planar do oligobmero T6 — T4 + T2. Os oligbmeros sao
inicialmente relaxados pelo AM1 com diedros planos fixos. Sao indicadas as energias dos orbitais para
os oligbmeros relaxados em estrutura aberta (com torgao otimizada entre as unidades), em azul, e com
a planaridade forcada, em verde. A energia para a configuracao planar é sempre maior que aquela na
qual o backbone é relaxado por meio da abertura dos angulos diedrais internos da molécula.

Para ambos os casos T10 e T6 vemos que a torcao acima de 60° ja leva & localizacao dos orbitais
nos segmentos complementares, em aspectos qualitativos. Esse valor bem definido veremos adiante
que, para distorcoes mais gerais, nas quais os anéis vizinhos também apresentam distorcoes relativas de
geometria, nao é realista. No quadro mais geral de variacoes de geometria da cadeia héa possibilidade
de, por exemplo, ocorrer quebra de conjugacao em angulos abaixo de 60° devido a contribuigoes da

vizinhanca do anel considerado.

Dessa maneira, vemos que a variagao de apenas um diedro, mantida a linearidade da molécula,

tem efeito de levar a energia dos orbitais moleculares de fronteira até valores proximos aqueles dos
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Figura 6.7: Energias dos orbitais moleculares HOMO e HOMO-1 em oligomeros lineares para as
deformagoes de tor¢ao na cadeia linear planar do oligbmero de T10 — T6 + T4; Os oligdmeros sao
inicialmente relaxados pelo AM1 com diedros planos fixos. Sao indicadas as energias dos orbitais para
os oligbmeros relaxados em estrutura aberta (com torgao otimizada entre as unidades), em azul, e com
a planaridade forcada, em verde. A energia para a configuracao planar é sempre maior que aquela na
qual o backbone é relaxado por meio da abertura dos angulos diedrais internos da molécula.

oligomeros. Entretanto, para moléculas grandes em sistemas condensados esperamos encontrar uma
grande diversidade de distor¢oes que afetem simultaneamente a linearidade das cadeias e, também,
a sua planaridade. A energia do estado quéantico pode também ser afetada, mesmo quando nao hé
quebra de conjugacao. Adiante, abordamos a variacdo em energia de estados mediante distor¢oes que

nao quebrem conjugagao mas que podem aparecer em circunstancias mais gerais.

Para estudar a estrutura eletronica a partir de modelos amorfos gerados por DMC aplicaremos o
modelo AM1 sobre os oligbmeros nas configuragoes obtidas por meio da simulacdo com o campo de

forgas. A comparagao entre esses resultados envolvendo a combinacdo de ambas metodologias nao
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pode ser realizada com resultados como os das figuras 6.6 e 6.7, que envolvem apenas o método AMI1.

O motivo para tal é o fato de que a descrigdo dos comprimentos de ligacdo no NUFF/UFF em
comparacao com aqueles obtidos por meio da relaxacdo estrutural do AM1 difere com respeito ao
comprimento relativo entre a ligagao C' — C e C = C, que define o efeito de dimerizagao do backbone
(.)=C—-C =C—-C = (..). Essas diferencas estao apresentadas na tabela 6.4, para a molécula
de T2 otimizada por cada método, e comparacdo com o valor de um célculo MP2 [65] e do valor
experimental [95].

Para o T2, o NUFF leva a uma diferenca entre os comprimentos simples-dupla de 0.13A sendo
0.09A a diferenga entre esses comprimentos obtida experimentalmente [95]. A estrutura otimizada
AMI1 leva a menor dimerizagao, com diferenga de 0.03A entre simples e dupla. Nota-se, ainda, que o

célculo MP2 [65] resulta em uma diferenca de 0.04A .

Tabela 6.4: Comprimentos de ligacao C' — C' (Lg—_¢), e C = C (Le=¢) e a diferenga entre ambos,
AL = Lo_c—Leo=c. Os valores entre parénteses correspondem as diferengas percentuais com respeito
ao valor experimental.

Lo_¢ Lo—c AL
AMI 1.42 (2.2%)  1.39 (2.0%) 0.03
NUFF | 1.45(-01%) 1.32 (-3.2%) 0.13
MP2[65] | 1.415 (-2.5%) 1.377 (1.0%) 0.04
EXP[95] 1.452 1.363 0.09

Apesar de pequena a diferenca entre os comprimentos de ligacao simples e dupla para efeitos de
morfologia (erros de comprimento de ligagao menores que 5%), sobre o valor absoluto da energia do
HOMO ela se faz notar. Isso se deve a ser a energia orbital muito dependente da dimerizagao. Se
nao ha diferenciagdo entre os comprimentos de ligacdo (modelo pouco dimerizado) ha tendéncia de
fechamento de gap (aumento da deslocalizagao). Ao passo que a maior dimeriza¢ao atua no sentido
inverso, levando a abertura do gap (aumentando a localizagao eletronica).

Como exemplo tomemos o efeito observado para molécula de T2 na configuragao planar (para
evitar efeitos advindos das diferentes planaridades preferenciais de cada modelo). A energia resultante
do céalculo AM1 na geometria NUFF tem a energia AM1 calculada, Enyrr_anm1 = —9.11eV. Para
a configuracao relaxada com o modelo AM1 encontra-se Eapriap1 = —8.58¢V. Como se vé, uma
grande variacao de 0.53eV .

O estudo sistemético destas variagoes usando oligomeros de diferentes tamanhos nos mostra que
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a diferenga satura em —0.9¢V (onde também se adicionam efeitos da geometria molecular, porém em
segunda ordem) para cadeias com nimero de mondémeros acima de dez mondmeros.

Por outro lado, o calculo "NUFF — AM1” ¢, naturalmente, consistente internamente, na me-
dida em que os backbones carregam a dimerizacao caracteristica devido ao campo de forgas, estando
portanto, assegurado o seu alinhamento relativo. Assim, as energias de estados eletrénicos que serao
apresentadas daqui em diante correspondem unicamente a moléculas cuja geometria foi obtida com o
NUFF.

Consideramos entao, alguns modelos-protétipo de distor¢ées mais gerais do que a torcao, repre-
sentados na figura 6.8, construidos a partir das distorgoes caracteristicas descritas na secao 2.3.2 de
metodologia.

No modelo de cadeia linear—planar—alternada (LOA), figura 6.8a), o HOMO se deslocaliza por
toda a molécula (a menos dos anéis mais externos) e tem energia de -8.61 eV. Por sua vez, o modelo
linear—aberto—alternado (LOA), figura 6.8c), consiste do oligdmero construido a partir da otimizacao
de geometria no modelo para o politiofeno (cadeia infinita) usando o NUFF, em que sao obtidas torgoes
de 140° alternadas entre as unidades vizinhas.

O modelo concavo—aberto—alternado (CcOA), figura 6.8d), consiste na dobra da cadeia do tipo
kink, porém suave. O HOMO, novamente, se deslocaliza sobre toda a cadeia e tem energia de -8.95
eV.

No modelo curvo-aberto-alternado (COA), figura 6.8b), temos o desvio lateral da cadeia para anéis
de enxofre posicionados sem alternancia. A curvatura é favorecida de maneira a reduzir a repulsao
estérica entre os dtomos hidrogénios. Neste modelo a curvatura relaxada do backbone (com os anéis
dispostos alternadamente segundo angulos de 40°) tem inclinagdo de 10° entre o eixo entre cabonos
opostos de um anel e o eixo da ligacao simples entre anéis. Isso leva a cadeia a completar a curva em
10 anéis, em bom acordo com o resultado observado para a curvatura do backbone no dodectil-tiofeno
[96].

Assim, a deformagado do backbone influencia significativamente as energias obtidas, em 0.34 eV,
considerado mesmo segmentos conjugados de mesmo tamanho. A energia dos estados eletronicos para
a conformagcao planar é mais alta do que aquela obtida para geometrias distorcidas, e, toda distorcao
corresponde a um abaixamento da energia dos estados de fronteira, devido ao aumento da localizagao

orbital.
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Figura 6.8: Orbitais HOMO (energias em eV) calculados por AM1 para os backbones de tiofeno em
modelos de distor¢ao ideais relaxados pelo NUFF, ordenados por energia do orbital. a) linear planar;

b) curvo aberto; ¢) linear aberto; d) concavo aberto.

o trabalho.

6.2 Procedimento de calculo de estrutura eletronica

Como simulamos sistemas com mais de 40 mil atomos, constituidos por oligbmeros de 30 unidades
hexil-tiofeno (cada um com 752 dtomos) e ainda consideramos a amostragem térmica com imagens

desse sistema, a realizacao desses cédlculos de EE demandaria esforco computacional que invibializaria

O célculo do sistema completo dificilmente pode ser realizado atualmente, e o uso de aproximagoes
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é fundamental. A primeira que adotamos é de realizar o cdlculo de EE para as cadeias separadamente,
retiradas do interior dos modelos amorfos. A EE perde assim, os desdobramentos de niveis pela

interacao com cadeias vizinhas, e fica em foco apenas o cardter intramolecular dos estados quanticos.

Assim, a partir dos amorfos simulados por DMC, adotamos o procedimento representado esque-

maticamente na figura 6.9.

Figura 6.9: Representacao esquematica do protocolo de célculos semiempiricos realizados sobre todas
as imagens de todos os oligbmeros do sistema amorfo considerado. Os detalhes seguem no texto.

Nossos calculos envolverao entao duas quantidades principais a respeito dos estados eletronicos

mais altos ocupados, relevantes da conducgao de buracos nos polimeros conjugados:

1) O "Comprimento de Conjugacao” (CC), que consiste no nimero de anéis sobre o qual existe
contribuicao significativa da autofuncao associada a cada autoestado—k considerado. Este calculo é
facilitado por usarmos um método de base local. Assim, a contribuicdo de um anel R corresponde a
soma das contribuigoes de cada i-ésimo dtomo, pertencente ao anel, ao estado—k (orbital molecular)
considerado. Essa contribuicao acumula, ainda, a contribuicao de cada um de seus orbitais de simetria
j, incluidos no modelo AM1. Assim o R-ésimo anel tem a sua taxa de participacao no estado—k

considerado de acordo com:
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ark) = > S 17w (6.1)
(

i€R) J

A partir de YN agr(k) = 1, em um oligmero de tamanho N, definimos o critério de corte: se
ar(k) < 1/N, o anel-R nao participa do estado-—k; Caso contrério (ag(k) > 1/N), o anel participa do
estado—k somando 1 ao comprimento de conjugacao desse orbital molecular.

2) A identificagao da lista de anéis que participam de um estado conjugado—k, possibilita que se
calcule, ainda, as orientagoes relativas entre anéis consecutivos neste orbital molecular. Isso permite,
também, identificar as distor¢bes de orientagao relativa que levam a quebra da conjugacao. Para a
analise da quebra de conjugacao nao levamos em consideragao anéis localizados na ponta do oligbmero
calculado, cuja quebra se da, portanto, pela finitude do oligdmero e nao necessariamente por distor¢ao
geométrica.

3) Energias dos orbitais moleculares correspondentes.

De modo a tornarmos o calculo acessivel computacionalmente, procedemos realizando as seguintes
simplificagbes em nossos calculos:

I) Eliminamos os radicais hexil, que, conforme j& comentado, nao participam de maneira efetiva dos
estados eletronicos mais altos. As ligacoes pendentes pela retirada do hexil sao saturadas por atomos
de hidrogénio. Assim, o cdlculo de EE é realizado apenas sobre o segmento de tiofeno correspondente.

IT) Dividimos o célculo realizando-o sobre segmentos menores da cadeia. Sao incluidos todos os
possiveis cortes da molécula considerado um dado tamanho fixo.

Com respeito a II) em nossos resultados gerais: considerando um oligémero de 30 unidades, opta-
mos por realizar o célculo de EE sobre sequencias de 20 unidades tiofeno. Dessa maneira, para que se
inclua a molécula toda, a realizamos 11 célculos AM1 independentes.

Como o tempo de computacao escala como poténcia do nimero de dtomos incluido no célculo, a
divisdo de um problema maior (cadeia completa) em uma série de problemas menores (segmentos de
cadeia) é vantajosa sob o aspecto de tempo de computagao.

A escolha de divisdo em tamanhos menores que o oligbmero completo implica em principio em
perda dos estados de tamanho maior que o comprimento considerado. Entretanto, como sera veri-

ficado adiante, nao ocorrem segmentos que se estendam pelo comprimento maior que 10 anéis em
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nossos sistemas. Desse modo, a escolha de 20 unidades preserva o suficiente da EE. Na figura 6.10 é
apresentado exemplo de correspondéncia do calculo por segmentos nas energias em cortes diferentes.
As energias e a localizagdo em termos dos anéis participantes sao bem definidas, justificando nosso
procedimento.

O estado HOMO para N=20 também mantém-se HOMO para o corte com N=10, e, como se vé
corresponde ao mesmo estado, com energia compativel em uma faixa 0.01 eV. Os estados HOMO-1
e HOMO-2 para N=20 entretanto ficam fora do corte N=10, o que nao afeta as energias dos demais
estados, como se nota, mostrando a independéncia entre eles o que torna possivel esse procedimento

adotado.
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-8.79 eV ‘

0 1 5 6 7 10 11 12 13 14
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Figura 6.10: a) Orbitais moleculares para oligomeros tiofeno calculados sobre a mesma cadeia em dois
cortes diferentes do mesmo segmento, de N=20 e N=10 unidades (a correspondéncia entre os estados
é apresentada pelas setas). Note-se a proximidade em energia entre os estados HOMO e HOMO-1
para N=20. b)Para o corte com N=20, calculo da contribuicao ar(k), eq. 6.1, de cada anel ag(k)
aos orbitais moleculares de k=HOMO, a k=HOMO-5. No detalhe é apresentado o segmento, com a
numeracao de seus anéis, e o autoestado HOMO-1.

15 16 17 18 19 20
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6.3 Estrutura eletronica de imagens extraidas da DMC

A partir dos filmes amorfos de P3HT e P3HT:C60, realizamos o estudo de estrutura eletronica (EE)

por meio do método HF /AM1 segundo exposto na se¢ao 6.2.

Para os sistemas P3HT:C60 — Segregado e P3HT:C60 — Aleatério todos os 40 oligbmeros foram
considerados, tomadas 11 imagens distintas do sistema (adquiridas em intervalos de 2.0ps). Incluindo-
se todos os 11 possiveis cortes conexos com 20 anéis em cada oligémero, realizamos, assim: 11(imagens)
x 40 (cadeias/imagem) x 11 (cdlculos/cadeia) = 4840 célculos independentes de estrutura eletronica

para cada modelo.

O mesmo foi feito para os oligdmeros dos filmes P3HT-Isotrépico (6050 calculos), e no modelo
P3HT- Laminar (4840 célculos), totalizando 20570 calculos de estrutura eletronica, sendo obtida
convergéncia SCF em todos, que definem, portanto, um Ensemble de calculos de EE, focalizados sobre

os estados mais altos ocupados.

Conforme exposto no capitulo de Metodologia, se¢ao 2.3.2, o par de angulos (0, ¢) da orientacao
relativa do vetor normal de um anel (n’) em relagdo ao sistema de eixos préprios do anel anterior a
ele ligado (c,s,n), pode ser usado para caracterizar a orientagao relativa dos anéis ligados. Assim, a
partir dos calculos de estrutura eletronica temos acesso a localizagdo do estado HOMO ou HOMO-1

do segmento calculado, em termos dos indices dos anéis.

Conhecidos os anéis participantes de cada estado podemos calcular os valores do par (6,¢) de
angulos tanto no interior de um segmento conjugado (distorgoes de geometria que nado quebram con-
jugacdo), quanto também caracterizar sob o aspecto geométrico a quebra de conjugagdo. De maneira
que sobre todos esses calculos podemos estabelecer a relagao entre a geometria e a estrutura eletronica.

Nas figuras 6.11 e 6.12 apresentamos para cada um dos sistemas os angulos 6, que identificam o
arranjo relativo entre os pares de aneis considerando: a) quando nao quebram a conjugacao eletronica;
b) quando quebram a conjugagao.

Para os célculos realizados em geometrias ideais vimos que a quebra de conjugagao podia ser
atribuida (qualitativamente) a angulos de torgao préximos a 60°. Entretanto, como vemos nas figuras
6.11 e 6.12, para esses modelos mais desordenados vemos que a quebra de conjugacao pode ocorrer
mesmo para tor¢oes menores que 60°. Da mesma maneira, é possivel encontrar torcoes abaixo de 60°

que também podem corresponder a quebra de conjugacao.
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Figura 6.11: Considerando os amorfos de P3HT em 10 imagens para todas as cadeias, a) Distribui¢ao
de angulos no interior de um estado eletronico conjugado (conjugacdo nao é quebrada); b) Distribuicao
de angulos na fronteira do estado eletronico (onde ocorre a quebra da conjugacao). Resultados AM1
sobre geometria NUFF.

Verificamos também a ocorréncia de superposicao entre os pontos dos graficos a) e b) das figuras
6.11 e 6.12, para cada sistema. Isso indica que a quebra depende do arranjo também nas vizinhancas
do par considerado. Por outro lado, ainda que haja essa superposigao, vemos que existe diferenga (sob
aspecto estatistico) entre as regides preferenciais do diagrama 6 x ¢ que levam & quebra/manutencao
da conjugacao.

As quebras de conjugagao, graficos b) das figuras 6.11 e 6.12, tendem a ocorrer na regiao mais

central dos diagramas (em uma faixa vertical, larga em torno da linha vertical correspondente a
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Figura 6.12: Considerando os amorfos de P3HT:C60 em 10 imagens para todas as cadeias, a) Dis-
tribuigdo de angulos no interior de um estado eletrénico conjugado (conjugacdo nao é quebrada);
b) Distribuicao de angulos na fronteira do estado eletronico (onde ocorre a quebra da conjugacao).
Resultados AM1 sobre geometria NUFF.

"torcao pura’de angulo ¢: 0 = 90° e 0° < ¢ < 180°.

Assim, as distor¢oes na geometria da molécula como um todo, influenciam bastante a ocorréncia
da localizacao, nao sendo suficiente sua descricdo por apenas um unico angulo diedral.

Por sua vez, as manutengoes de conjugacao, gréficos a) das figuras 6.11 e 6.12, tendem a ocorrer
em porgdes um pouco acima e um pouco abaixo da regiao central (6 = 90° ¢ = 90°) em uma faixa
horizontal — que mostra que a conjugacao m consegue resistir a distor¢oes moleculares menos ideais do

que aquelas da se¢ao anterior.
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A anélise da ocorréncia dos diferentes comprimentos de conjugacdo dos estados calculados para
cada sistema, leva aos graficos da figura 6.13. Notamos que a distribuicao guarda grande correspondén-
cia entre os diferentes sistemas. Identifica-se maior ocorréncia daqueles com quatro e cinco unidades
(meros), resultado muito préximo com respeito a estatistica de comprimentos de conjugacao da Ref.
[97] em sistema de P3HT puro com alta desordem. Esse resultado também guarda correspondéncia

com dados experimentais nos quais se verifica que segmentos de comprimento de cerca de 6 anéis sao

mais comuns no P3HT, Refs. [98, 99].

O -0O P3HT - Isotropico
O-0O P3HT - Laminar 05

I | I I -0 P3HT:C60 -Segregado
000 P3HT:C60 - Aleatorio i
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2 345 6 78 910 2 3 45 6 7 8 91
comprimento de conjugacao comprimento de conjugacao

(a) (b)

Figura 6.13: a) Distribuigoes da contagem de segmentos, em termos do comprimento de conjugagao,
de cada um dos sistemas estudados (o grafico para o sistema P3HT — Isotrépico é rescalado para
corrigir o maior nimero de cadeias); b) As distribui¢oes normalizadas a partir daquelas na figura a).

A baixa ocorréncia de estados de 2 unidades se deve a tendéncia a exibirem energias abaixo dos
estados de fronteira, de modo que seu papel em termos do transporte, especialmente se 0 mecanismo

dominante for intercadeia, tende a ser menos relevante a densidade de estados eletronicos ativos no

transporte de buracos.
Além disso, vemos também ser baixa a incidéncia de estados conjugados com 10 unidades, mesmo

no modelo laminar. Esse fato além de justificar nosso procedimento de cédlculo em segmentos de
tamanho N=20, mostra que em regides de alta desordem estados muito extensos teriam, também,

baixo significado com respeito ao transporte. Assim, o transporte nao-dispersivo, ou seja através de
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hopping intercadeia, se mostra como dominante sobre o transporte intracadeia.

Calculando-se a densidade de estados, separadamente em termos do comprimento de conjugacgao
de cada estado, figuras 6.14 e 6.15, verificamos ocorrer concentracao das energias na faixa entre -8.8
eV e -9.2 eV para todos os estados independentemente do comprimento de conjugagao. Nesta andlise
estao incluidos os orbitais HOMO e HOMO-1, lembrando que para uma dada cadeia estao localizados
em segmentos distintos.

Com respeito a forma dessas distribuicoes de energia, vemos que as energias distribuem-se de ma-
neira mais simétrica para os segmentos que tém maior ocorréncia, e mais distorcidas para os de menor
ocorréncia. Como esperado, as contribuigoes de orbitais HOMO-1 em geral ficam pouco abaixo dos
orbitais HOMO, entretanto, a sobreposicao em energia de ambos ¢ a justificativa pela qual realizamos
a inclusao dos estados HOMO-1 na nossa andlise. Vemos ainda, nas densidades de estado, que as
energias estao abaixo de -8.61 eV, energia que corresponde ao limite da cadeia ideal planar de 10
unidades.

Verificamos anteriormente que, para as distorcoes ideais do backbone, a tendéncia é sempre de
abaixamento das energias eletronicas em relacao aos valores de cadeias planares. Entretanto, nota-se
agora, para as distorgoes mais gerais presentes nestes ensembles de configuragoes obtidos dos amorfos,
que é possivel também o efeito oposto. O HOMO do oligbmero de T2, por exemplo, tem energia na
faixa compreendida entre -9.24 eV (aberto) a -9.11 eV (planar), havendo estados com energia mais

alta para segmentos conjugados de duas unidades, conforme visto nos detalhes das figuras 6.14 e 6.15.
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Figura 6.14: Histogramas das distribuicoes de energia dos orbitais de fronteira HOMO e HOMO-1
separadas por tamanho do segmento conjugado, para o filme P3HT — Isotrépico e P3HT — Laminar.

Em preto temos HOMO e HOMO-1.

Em azul temos a contribuigao apenas do HOMO. Os sitios
conjugados de menor ocorréncia sao mostrados no detalhe com escala ajustada. *) L=2 significa que o

segmento conjugado se localiza entre dois anéis; L=3 por trés anéis, e assim por diante.
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Figura 6.15: Histogramas das distribuicoes de energia dos orbitais de fronteira HOMO ¢ HOMO-1
separadas por tamanho do segmento conjugado, para os filmes PSHT:C60 — Segregado e P3HT:C60 —
Aleatério. Em preto temos HOMO e HOMO-1. Em azul temos a contribuigdo apenas do HOMO. Os
sitios conjugados de menor ocorréncia sao mostrados no detalhe com escala ajustada. *) L=2 significa
que o segmento conjugado se localiza entre dois anéis; L=3 por trés anéis, e assim por diante.
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Chama a atengao a concentracao de estados eletronicos em uma faixa bem mais estreita do que
aquela obtida para cédlculos em oligbmeros em geometrias ideais. Vemos assim, que como efeito geral
os estados eletronicos de diferentes comprimentos de conjugacao, antes bastante diferentes entre si
tornam-se bastante similares.

Isso é evidenciado no grafico figura 6.16, onde apresentamos as médias em energia dos estados con-
jugados de todos os tamanhos em comparagao com os valores obtidos em geometrias ideais calculados

(NUFF — AM]1).
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Comprimento de conjugacao

Figura 6.16: Valores médios dos espectros dos orbitais de fronteira calculados, figuras 6.14 e 6.15,
em termos do comprimento de conjugacao para os sistemas calculados e para os oligdbmeros ideais
relaxados. As linhas verticais inseridas compreendem toda a faixa de valores de energia dos sistemas
P3HT — Laminar (vermelho) e P3HT:C60 — Segregado (azul). Apresentamos também a energia de
alguns oligomeros (em estrutura relaxada, ou seja aberta) e para o T2 e o T10 estao indicados os
efeitos sobre a energia devida & deformacgoes desta geometria.

A grande dispersao de valores possiveis (especialmente para os segmentos cuja ocorréncia é maior),
representadas nas barras do grafico 6.16, mostra que diferencas de até 0.5 eV podem ser obtidas entre
segmentos conjugados distintos. A presenca dos estados de energia bastante alta préximos ao limite
de segmentos conjugados de 10 unidades (~ -1.6eV) mantém a possibilidade ocorrerem armadilhas de
portadores de carga, que, por sua vez, também nao sao significativamente dependentes do comprimento

de conjugacao.
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Por fim, construindo-se a DOS total, considerando HOMO e HOMO-1 de nossos célculos, para
cada sistema a partir das DOS para todos os segmentos, chegamos as curvas apresentadas na figura
6.17. A forma resultante das DOS ¢é gaussiana [26, 36]:

1 E—E0>2

D(E) = Dyexp [2 <

. (6.2)

Os resultados dos ajustes é apresentado na tabela 6.5, e os graficos ajustados sao apresentados na

figura 6.17.

Tabela 6.5: Parametros de largura ¢ e média Ej para a distribuicdo gaussiana da densidade de
estados total (considerados os estados HOMO e HOMO-1 calculados por segmentos), ajustados para
cada sistema simulado. As incertezas de ajuste sdo menores que 4%.

Sistema o (eV) Ey (eV)
P3HT — Isotrépico 0.092 -8.95 eV
P3HT — Laminar 0.099 -8.93 eV

P3HT:C60 — Segregado | 0.100 -8.94 eV
P3HT:C60 — Aleatério | 0.091 -8.93 eV

Os parametros da gaussiana (largura o e média Ej), ajustados a cada situagao levam a coeficientes
de largura o 92-100 meV. Esse resultado indica que as diferentes assinaturas morfolégicas de cada
modelo acabam mostrando-se pouco relevantes no que diz respeito a forma da densidade de estados
disponivel ao transporte de buracos pelo dominio do polimero.

Essas larguras de gaussianas calculadas sao, também, consistentes com o valor de 100meV obtido
para polimeros conjugados no geral e em P3HT em particular, calculados a partir da mobilidade de

buracos em P3HT [33, 34].
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Figura 6.17: Densidades de estado (DOS) obtidas a partir da soma das densidades de estados para
cada sistema, considerando-se HOMO e HOMO-1, e curvas ajustadas (larguras e médias apresentadas
na tabela 6.5).
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6.4 Conclusoes Parciais

Verificamos o comportamento da estrutura eletronica em modelos ideais de oligomeros de hexiltiofeno
e de tiofeno. Distorgoes ideais de torgao, curvatura e concavidade sobre a geometria dos oligbmeros em
geral produzem o abaixamento das energias dos estados mais altos ocupados em relagao a geometrias
ideais planares.

Realizamos, entao, calculos de estrutura eletronica de oligbmeros de P3HT retiradas dos filmes
amorfos. Nestes modelos as distor¢coes moleculares sao mais intensas e a desordem estrutural é incor-
porada.

Avaliamos as distor¢bes geométricas que geram quebra de conjugacao. Foi obtido que, embora
exista semelhanga com as quebras de conjugagao por tor¢ao (na regidao entre 60° e 120° para o angulo
diedral), ocorrem quebras de conjugacao em angulos fora destes limites por influéncia das demais
distorcoes geométricas da cadeia na proximidade da quebra de conjugacao.

Verificamos em nossos modelos haver um segmento conjugado com maior taxa de ocorréncia, de
comprimento entre 4 e 5 meros para todos os sistemas estudados em concordancia com resultados teé-
ricos e experimentais. Esse resultado mostrou-se robusto sobre as diferentes morfologias dos sistemas
simulados.

Obtivemos por fim, um efeito de adensamento dos niveis de energia para os orbitais moleculares de
fronteira (ocupados) em torno de valores médios semelhantes, mesmo quando correspondentes a dife-
rentes comprimentos de conjugacao, que em geometrias ideais apresentam energias caracteristicamente
distintas. Estes estados eletronicos de comprimentos distintos com média bem definida apresentam,
também, dispersoes semelhantes em torno da média.

A densidade de estados total dos filmes resultou em distribuigoes gaussianas de largura de 100meV
em concordancia com o obtido para filmes de P3HT. Esse mecanismo, segundo o qual a desordem
estrutural das cadeias pode gerar média e dispersoes bem definidas para os estados relevantes ao
transporte é, portanto, evidéncia direta (obtida em termos completamente atomisticos) do modelo

gaussiano para a densidade de estados.
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Capitulo 7

Conclusoes

Nesta tese apresentamos estudos empregando metodologia de simulagao por Dindmica Molecular Clas-
sica de sistemas amorfos de polimeros conjugados PPV, P3HT, e do sistema hibrido P3HT:C60. Os
polimeros foram modelados por oligbmeros longos de 26 e 30 unidades, respectivamente. Estudamos e
caracterizamos a morfologia na escala molecular, para cada um dos modelos, por meio de fungoes de
correlacao desenvolvidas para cada sistema, e realizamos estudo de estrutura eletronica em modelos
de cadeia Unica com as distorcoes produzidas pelo ambiente amorfo.

A obtengdo de modelos amorfos de PPV e de P3HT (ambos sistemas de alta desordem), foi re-
alizada a partir do emprego de simulacoes sequenciais de Mecanica Molecular e Dinamica Molecular
Classica. Realizamos reparametrizacao de campo de forcas UFF, tendo por foco mudancga nos parame-
tros associados as interagoes ndo-ligadas. Os parametros semiempiricos desenvolvidos (cargas parciais,
coeficientes de van de Waals, C6, e de repulsao de Pauli, C12) foram obtidos empregando resultados
advindos da densidade eletronica, calculada por metodologia de primeiros principios (DFT/LDA e
DFT/GGA) para um conjunto selecionado de moléculas, e posterior ajuste empirico de acordo com
os sistemas de interesse. Para sistemas de tiofeno foi necessaria reparametrizagdo complementar do
potencial de tor¢ao. O campo de forgas reparametrizado, seja pelo desenvolvimento de parametros seja
pelo aproveitamento de parametros ja presentes na versao original, mostrou produzir bons resultados
com respeito aos da literatura experimental.

Para o filme de PPV seguimos a evolucao de sua morfologia ao longo de estiramento uniaxial.
Foi encontrada evolucao tendencial com o estiramento para empacotamento local de segmentos cor-

respondente a formacao de pilhas 7 e de estruturas tipo herring bone. Este resultado nos permitiu

119



interpretar o surgimento do comportamento anisotropico observado para a fotoluminescéncia de filmes
de PPV estirado, obtido em experimentos realizados pelo Grupo de Polimeros Benhard Gross/IFSC,
em termos da formagao de excitons com simetrias bem determinadas.

Em relacgao aos sistemas organicos de interesse em células fotovoltaicas, o material que focalizamos
foi a heterojuncao de volume P3HT:C60, e, neste caso, estudamos trés regides-protétipo distintas en-
volvendo o polimero: dominios de polimero puro, interfaces de dominio polimero/molécula aceitadora,
e regides préximas a interface. Na regidao de PSHT puro realizamos estudo comparando os aspectos
morfoldgicos e eletronicos de dois arranjos: desordem anisotrdpica, e desordem laminar em um filme
construido inicialmente a partir de camadas. Obteve-se que a desordem anisotropica favorece o sur-
gimento de distorgoes moleculares de maior enovelamento com as cadeias do entorno, enquanto no
modelo em camadas, a regio-regularidade é mantida em maior proporcao, mesmo diante da desordem
intrinseca.

Para os sistemas PSHT:C60, o estudo comparou duas disposicoes relativas distintas entre as espécies
nos modelo amorfos: um modelo inicialmente com segregagao das espécies em dominio, e outro com a
disposicao aleatéria em todo o volume do sistema de ambas as espécies. Obtivemos que a segregagao
¢ mantida no modelo inicialmente segregado, mas também que ela ocorre (embora gerando graos
menores, com agregagao caracteristica até segunda vizinhanga) no modelo no qual essa a separacao
de fases nao é imposta a priori. Esses filmes desordenados correspondem assim a regides-modelo de
proximidade de interface entre os dominios doador/aceitador (modelo Segregado) e regido um pouco
mais afastada onde hé difusao de moléculas de C60 (modelo Aleatério).

Estes modelos foram empregados para o estudo da estrutura eletronica (AM1) para os oligdmeros-
modelo de P3HT na aproximagao de cadeias isoladas. A quantidade de calculos realizados possibilitou
a interpretagao sob aspectos estatisticos e comparativos das distorc¢oes e dos sistemas em suas diferentes
morfologias caracteristicas, e também comparativo com respeito as tendéncias seguidas por estruturas
ideais e normalmente incorporas nos modelos para a estrutura dos estados eletronicos em sistemas
desordenados.

Observamos que as diferentes morfologias nao resultam em mudangas significativas da estrutura
eletronica de cada modelo. Foi encontrada a maior ocorréncia de estados de fronteira (ocupados) com
comprimento de conjugacao entre 4 e 5 anéis. Comprimentos de conjugagao menores ou maiores, por

sua vez, Sa0 mais raros para os estados ativos ao transporte de buracos.
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As multiplas distor¢des moleculares dos oligbmeros nos modelos amorfos mostraram-se determi-
nantes no que diz respeito a localizacao e a energia dos estados eletronicos das cadeias, tornando
possivel a localizagao de estados devida a torcao de anéis mesmo a partir de 30°, abaixo de valores
necessarios para localizacao em modelos ideais, proximos a 60°.

Essas distor¢oes mostraram reduzir significativamente a diferenga de energia associada aos niveis
eletronicos de diferentes comprimentos de conjugacao. Como resultado, a densidade de estados na
fronteira do gap, que sao acessiveis aos buracos, exibe valor médio caracteristico e dispersao gaussiana
(com precisao de 4% nos ajustes) com largura o =~ 0.1eV. O modelo de DOS gaussiana é bastante
aplicado na literatura como recurso para o ajuste de curvas de mobilidade de portadores obtidas
experimentalmente.

Nossos resultados apontam que o adensamento das energias dos estados de diferentes comprimentos
de conjugacao, devido a desordem estrutural, bem como a presenca de comprimentos de conjugacao
mais provaveis no interior dos modelos, correspondem ao mecanismo que leva ao surgimento da DOS

gaussiana.
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Apéndice A

Apeéendices

A.1 Método de Hirshfeld e Método TS

A.1.1 Cargas de Hirshfeld

A definicao das cargas atomicas efetivas em sistemas moleculares mostra-se um tema controverso na
medida em que nao existe unicidade na sua definicao. Existem duas principais propostas para calcular
no contexto das teorias quanticas [100]: (i) particionamento da carga no espago das fungdes de onda,
utilizando as matrizes densidade (construida diretamente a partir com os coeficientes da expansao da
funcdo de onda em termos de bases locais); (ii) particionamento da carga no espaco real a partir da
densidade eletronica p(r), que pode ser calculada com qualquer método quantico.

Nas propostas que partem da integral da densidade eletronica p(r) no espaco real, como a de
Bader[101], procura-se avaliar a carga a partir das regides delimitadas pelos pontos de sela da densidade
de carga em torno de cada atomo. Entretanto, apesar de muito eficiente para tratar metais, essa
metodologia apresenta dificuldades na definicao destas 'bacias’ quando os sistemas apresentam grande
direcionalidade na ligagao, que é o caso dos sistemas organicos [102, 103].

Uma proposta alternativa e mais simples e transferivel que a de Bader foi desenvolvida por Hirsh-
feld [50], na qual nao se delimita a regiao do espago para integragao, mas, antes, é proposta uma
diferenciacdo de peso da participacao de cada atomo, de acordo com o que seria sua contribuigao
fosse ignorada a presenca dos demais atomos. Nessa proposta, também conhecida como ’stockholder
partitioning’ — em analogia com o mercado de agoes onde o maior investidor fica com a maior parte

dos lucros de um dado investimento conjunto — a carga ¢; do atomo ¢, é dada por:
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q = Zi—/dI' wi(r)p(r), (Al)

onde Z; é o nimero atéomico do atomo i, p é a densidade eletronica da molécula (resultante do célculo
quantico), e w;(r) sao fungoes-peso. As fungoes-peso sao definidas em termos da razao entre a densidade
do atomo isolado, p;, e dos demais posicionados na mesma configuracao da molécula porém sem que
se leve em conta a realizagdo da ligacdo quimica (dados a priori a partir da valéncia de cada um), a

chamada proto-molécula, de densidade p, =, p;.

wir) = o) (A.2)

Pp
pulr) = Y pilr). (A.3)

Substituindo as defini¢bes acima na equacao para o particionamento da carga para o atomo 4,

finalmente temos:

¢ = / dr 2 (p, - p). (A.4)

Pp

As densidades eletronicas p calculamos por meio da Teoria do Funcional da Densidade (DFT),
no esquema de Kohn-Sham utilizando funcionais LDA [104] e utilizando a aproximacao do Gradiente

Generalizado, GGA, [105] implementados no cédigo AIMS [54].

A.1.2 Método TS

Os coeficientes C6 da interacao de van der Waals sao usualmente obtidos em boa parte dos campos de
forca de maneira indireta. O célculo direto do coeficiente de dispersao C6 estd para além de métodos de
estado fundamental como a DFT e demandam o tratamento da correlagao eletronica, sendo necessario,
portanto, tratar o problema de muitos corpos.

Tkatchenko e Scheffler (TS) [53] em 2009 chegaram & um método de célculo de natureza semiempi-
rica para os coeficientes C6 dos atomos de uma molécula, mas fundamentado na densidade eletronica

que pode ser obtida segundo metodologia ab initio, empregando, por exemplo, a DFT.
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O sucesso do método TS se deve a obtencao de fatores que rescalam apropriadamente os valores
calculados para atomos livres que podem ser realizado com métodos sofisticados que incluam os efeitos
de muitos corpos.

Neste método o coeficiente effetivo (homonuclear), C6€Af f{ (chamado daqui para adiante apenas de
C6 44, do 4tomos na molécula podem ser obtido em termos de uma constante de proporcionalidade,
que relaciona o volume e a polarizabilidade para o atomo livre CGOA 4€ 0 dtomo-na-molécula em direta

correspondéncia com a proposta de Hirshfeld para as cargas parciais.

eff [ eff\2 [yeff\2
K \%
C6aa = n]é“ee ( ﬁ“ee) < Aree) 06?4147 (A5)
M KB Vi
onde,
vel s /TSwA(r)n(r)d3r
e = (A.6)
Va /T3n£re€(r)d3r

sendo wy(r) as fungdes-peso do particionamento de Hirshfeld. A constante de proporcionalidade

free free

2
eff [ eff
4 < 4 ) se aproxima da unidade segundo demonstrado no artigo seminal de TS, precisando ser
A

calculada com mais cuidado para moléculas pequenas como Ho;
Assim, TS calculam valores para os coeficientes utilizando a DFT, para uma série de 8 dtomos e
42 moléculas [53], obtendo a faixa de valores em que variam os coeficientes C6 para os dtomos em

diferentes hibridizacoes, que reproduzimos na Tabela A.1.

Tabela A.1: Tabela reproduzida da Ref. [53]. Coeficientes C6 para atomos livres (hartreexbohr®),
C6Y 4, calculados por Chu e Dalgarno [106]. Resultados entre o minimo o méximo obtido para as
espécies em-moléculas (min e max), calculados por TS calculados a partir de uma base de dados (42
moléculas). Para os dtomos HCNO os valores podem, ainda, ser comparados com valores medidos por
Wu e Yang [107] para moléculas que apresentam diferentes hibridizagoes destes dtomos.

C6l%e CeRir  C6TST Wu-Yang A e
H 65 21 28 28 F 95 19 85
C 46.6 24.1 33.0 22.1-29.8 Si 305 146 158
N 242 17.1 19.6 19.3 S 134 113 134
O 156 117 147 116130 Cl 946 888 894

A aplicacao do método a uma série de 1225 moléculas, desvio médio (MAE) de 5.5% mostra-se
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mais acurado que os métodos existentes [53] por um expressivo fator de 2 a 3 vezes melhor.

Dessa forma, por meio do método TS podemos calcular as constantes efetivas homonucleares
(C644) para dtomos em moléculas diretamente. A partir dessas constantes os coeficientes heteronu-
cleares (C64p) para os diferentes tipos atémicos do sistema podem ser obtidos a partir das anteriores

por médias. Assumimos médias geométricas, como adotado no campo UFF original.

A.2 Calculos de estrutura eletronica

Em nosso trabalho aplicamos o método Hartree-Fock, com parametrizacoes semiempiricas. As simpli-
ficacbes e corregoes com o emprego de parametros ajustaveis, possibilitam melhora na determinacao
quantitativa das varidveis fisicas, e estabelecem o proposito dos métodos semiempiricos em geral. As
parametrizagoes semiempiricas que empregamos correspondem ao modelo AM1 desenvolvido por Zer-
ner et al. [93], que foi desenvolvido para obter boa descrigao de propriedades de estado fundamental
estruturais e potenciais de ionizagao. Neste apéndice apresentamos o método Hartree-Fock-Roothan

e sumarizamos o método AMI1.

A.2.1 O Método Hartree-Fock-Roothan

O Método Hartree-Fock-Roothan (HFR) consiste da solugao autoconsistente das equagoes obtidas a
variacionalmente a partir da equagao de Schrédinger sobre uma forma especifica para a fungao de onda
do sistema de N elétrons ¥(ry,...,ry), dada pelo produto antissimétrico de estados de uma particula.
Assim, nesta aproximacio a correlacdo eletronica ndo é incluida, entretanto a interacao de troca é
incluida de maneira exata.

Cada ¥(ry,...,ry) é escrita como o produto antissimétrico dos spin-orbitais ¢§“ ) — i(ry,), onde
p é o indice de cada elétron, r, suas coordenadas espaciais, e o indice i o rétulo de simetria (e spin)
do estado. ¢; sao chamados "orbitais moleculares”. Os estados de uma particula compdem uma
base ortonormal. g’z‘ll = <Z>§”)oa>, ¢§’;) —

16) = ) = (0, 1).

Estamos assumindo o modelo de Hartree-Fock Restrito (RHF), onde existe um ndmero par de

¢E“)ﬁ>, a e 8 denotam os spins |a) = [1) = (1,0) e

elétrons (camada fechada, N = 2n). Essa condicao sempre pode ser imposta mantendo a neutralidade
de carga, mesmo em sistemas de nimero impar de elétrons, mediante a imposi¢ao de ocupacgoes parciais

de 1/2 elétron nos iltimos spin-orbitais.
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2 2 2
R I

N N N
() w()

A energia do estado ¥(ry,...,ry) eletronico é dada pelo valor esperado do operador hamiltoniano
do sistema de N-elétrons. Por simplicidade de notagao o elemento de volume do espaco de coordenadas

do elétron p (r,) serd sempre representado por dr,, assim:

B[] = (¥|H|T)

= /drl...drN\I/*(rl,...,rN)ﬁ\Il(rl,...,rN) (A.8)

O operador hamiltoniano, H, inclui as interagoes coulombianas elétron-nicleo e elétron-elétron é

dado pela equacao A.9.

N
H=> hp 87760 Z — (A.9)

p=1 A

onde o h(u) é o operador de um elétron que inclui a energia cinética do p-ésimo elétron e a interacao

coulombiana com o potencial produzido pelos niicleos:

R 2
hp) = — 22 Z* (A.10)

2m 47‘(’60 T Ap

onde A indexa cada ntcleo do sistema, r4, = r, —R4. A estrutura de N! termos somados no produto
antissimétrico, a ortogonalidade de spin entre os termos que permutam elétrons e a independéncia do

spin na interacoes definidas por ﬁ(u), levam a equacao A.11 para os termos de um elétron.

\I/|Zh ) [0) _QZ/drm r,)h(1)i(r,) _QZh (A.11)
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Os termos de 2 elétrons atuando no o produto antissimétrico resultam nas equagoes A.12—A.13.

1 *(v) — v
(U] — |0) = +4//dr“dry¢> %() 1 <z>(>

T

—2//drudrl,¢ o5 Lol gl (A.12)
 w L) = 2, - K (A.13)
4dmeg T N Y K '

onde definimos os operadores (de dois elétrons) de Coulomb, J;;, e de troca, Kjj:

gy =2 [ [ drdng 66 o (A.14)
Kij =2 / / drydr, 6] ¢ 1ol gl (A.15)

Dessa forma o funcional da energia, E[V], pode ser escrito na forma da equagao A.16.

_2Zh +Z2JU Kij (A.16)

A implementacao numérica do método de Hartree-Fock se dé pela expansao dos orbitais moleculares
¢; em termos de um conjunto de funcoes de base {x,}. Como os estados ¢; compdem uma base
ortonormal, [ dr¢;¢; = d;;, os orbitais locais {x,} passam a estabelecer a relacdo de ortogonalidade

em termos da matriz de overlap entre eles, S:

/ drgie; = / dr <§ mep> * <Zq: quxq>
- zp: > o [ / drx;,xq} Cyj

= ZZC*S .Cai = CIsC; = 6 (A17)
p

onde C; é a matriz coluna de coeficientes Cp;, que expandem ¢; na base {x,}. O operador de uma
particula h;, eq. A.11, na base {x,} ganha a forma das egs. A.18 e A.19, apresentando termos de um

e dois centros.
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hi = / drothe;

Yo en / drxiiog = 3 CihpgCos (A.18)
pq p.q
— Cne; (A.19)

Os operadores de duas particulas (Coulomb e exchange), J;; e K;j;, por sua vez, ganham a forma
das equacdes seguintes (por simplicidade vamos omitir o fator e?/8meg), chegando a envolver termos

de até quatro centros.

Jij = / / drdr, ¢ " .”) *1¢ ¢(”)
2Zc;icqi
p,q

- Zcpz Z p?" |q8

C:jcsj//drudrl/x;(#)X:( v) W}X((IM) L(ey) (A.20)

il Cyi = ClI;C; (A.21)

/ / drudry¢j(“) ¢;‘(V) r;lll ¢§V) (Z);M)

> CriCai [Z CriCsj / / drudr, XWX Ox (A.22)
p,q 7,8

Z Chi Z {pr |sq) Csj | Cyi = CIK;C; (A.23)
P.q
O funcional E[V], eq. A.16, pode agora como:
Cnl =2 ChC;+)  Cl(23; - K;)C; (A.24)

A equacao de autovalores H¥ = EV tem solucoes {V,, E,} vindas da minimiza¢ao do funcional

El¢]:

JE[C1..C,] = 2 46C] (h+Z2Jj Kj) Ci+2) Cf <h+Z2Jj K]) 5C
) J 7 J
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= 2) §CIFC;+2) iClFC; (A.25)

onde ¢é introduzido o operador de Hartree-Fock-Roothan, F'

F=h+) 2], - K; (A.26)
J

Tomando a variacdo sobre o vinculo de ortonormalidade dos orbitais ¢;, eq. A.17, temos:

clsc;=4; — oclsc;+scis c; =0, (A.27)

Inserindo os multiplicadores de Lagrange (—2¢;;) na eq. para dE = 0, segue a eq. A.28.

0E = 2 oCI[FC; =) 8Cjei; | +2> oCI [F*C; =D 8°Clei | =0 (A.28)
7 J i J

A equacgao A.28 é satisfeita [49] pela equacao de autovalores nao-ortogonal conhecida como Equagao

de Hartree-Fock-Roothan, eq. A.29.

FC = SC (A.29)

Escrevendo o operador de Fock em termos dos orbitais {x,} obtemos a eq. A.30.

Fpg = hpq+222  (pr lgs) CSJ+ZZ  (pr[sq) C.

= hpg+ ZPTS <<p7“ lgs) — % (pr \sq)) (A.30)

s
. . - . . - B .

onde, para simplificar a notagao, utilizamos a matriz de populagao P,.s = > y erCsj. O operador F e
também a matriz de overlap S dependem dos autovetores C;, assim é necessaria solugcao autoconsistente
(SCF) do problema de autovalores.

Até aqui descrevemos o calculo para uma dada configuracdo espacial dos nicleos atomicos. A
b : : S A0 : : 2. g 2 N =
otimizacao” de geometria molecular ou, ainda, "relaxacao estrutural” leva a configuracao tal que

a energia total da molécula seja a menor possivel. Para isso é necessédrio incorporar ainda o termo

de interac@o coulombiana nicleo-nicleo, V.~ 125 4124 J/|Rr — Rjl|, e a componente eletronica da
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energia que atua sobre eles, obtidas para cada configuracdo especifica dos nicleos (desacoplamento
adiabdtico). A configuragao de equilibrio pode entao ser obtida mediante a aplicagao de algoritmos de
minimizagao, como o método BFGS [108] que é o método de aplicamos neste trabalho, por ser estavel.

Como comentado anteriormente o método de Hartree-Fock-Roothan nao incorpora a correlagao
eletronica pelo uso da forma de produto dos orbitais moleculares, QSZ(»” ), ainda que esteja inserida a
interacao de troca. Mesmo assim, a solucao exata pode ser excessivamente custosa sob o aspecto
computacional para sistemas relativamente pequenos.

Desta forma, se faz interessante para a aplicacao pratica o emprego de parametros ajustaveis que
corrijam limitacoes de precisao e de velocidade de cédlculo, de modo a levar a resultados adequados
para propriedades estruturais e eletronicas, em comparagao com valores medidos experimentalmente
(como potenciais de ionizac¢ao) ou calculados de maneira acurada para sistemas-modelo menores e
mais simples. Estes métodos sdo conhecidos como métodos semiempiricos [109, 93]. As aproximagoes
semiempiricas sobre as equagoes de Hartree-Fock-Roothaan comegam com o tratamento aproximado
da matriz de overlap S. Tratam-se dos métodos NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap).
Esse esquema geral foi implementado segundo diferentes receitas desprezando parcial ou totalmente
os termos monoatéomicos, como o CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap) ou o INDO

(Intermediate Neglect of Differential Overlap).

A.2.2 Parametrizacoes Semiempiricas — Método AMI1.

O método Austin Model 1, AM1, de Dewar et al. [109], é do tipo CNDO e foi desenvolvido (parametri-
zado) para descrever propriedades do estado fundamental como a geometria molecular, propriedades
elétricas como o Potencial de Ionizagao (IP) e momento de dipolo, e propriedades termodinamicas
como energia de formagcao. Ele é reconhecidamente estavel e acurado sobre sistemas, semelhantes aos
que nos interessam neste trabalho [110].

O AM1 despreza completamente as integrais de trés e quatro centros que aparecem nos operadores
de dois corpos. Na expansao dos orbitais moleculares sao incluidos apenas os orbitais atomicos de
simetria s e p, tratados analiticamente por meio de STQ’s, com suas constantes caracteristicas tratadas
como parametros livres para ajuste de cada tipo atomico.

Sejam I e J os indices dos atomos, a integral de overlap é assumida diagonal para o caso em que

p e q nao pertencem ao mesmo atomo (p pertence ao atomo I, q pertence ao atomo J, I # J), mas
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0s termos com p e ¢ sobre o mesmo atomo sdo mantidos. Desta forma o operador de Fock, eq. A.30

assume a forma da equagao A.31.

1
S P (torlas) = 3o lsa)) e pa et
Fpq = hpg+4 "
1
_§ZZPTS<Z77’|SQ> ,sepel,ged

redJ sel

(A.31)

As integrais de um elétron sdo parametrizadas em termos das energias atomicas, integrais de dois

centros e parametros J (também chamados na literatura de ’integrais de ressonancia’):

hpp = Ep—3 .crZelprlpr) ,pel
hpg = Spe(Bp+ Bq)/2 wpel,qed

(A.32)

onde os termos 3, ; dependem do tipo atomico apenas, e sao ajustados para reproduzir calculos HF
prévios para as moléculas simples escolhidas como base de dados.

As integrais de um e dois centros sao calculadas para orbitais s e p em diferentes orientagoes. Essas
integrais sao tratadas em termos apenas dos expoentes das STOs, (s e (p, e das distancias entre os
atomos.

A repulsao entre os nucleos 1J, V,,,,(I,J) ~ Z1Z;/|R1|, ndo é cancelada corretamente pela inte-
ragoes elétron-elétron e elétron-nicleo a longas distancias devido a falta das integrais de trés e quatro
centros. Dewar et al. [109] modificam V,,,,(I, J) de maneira a recobrar esse cancelamento fisico.

Essa corre¢ao introduzida no modelo prévio de Dewar e Thiel [111], MNDO, e é aperfeigoado
no AM1 com a adogao da forma funcional para V,,(I,J) que engloba uma corre¢do com a adi¢ao
de gaussianas (cujo numero de termos depende do dtomo e os coeficientes de largura e posigao sao

parametros adicionais de ajuste), equagao A.33

Vnn(I, J)AMI _ an\:{NDO(I, J) n ZéZJ (Z e—an(RIJ—CnI)Z i Z e—an(RIJ—CnJ)2> (A.33)
1J n n

onde VMNDO(T 1) ¢ dada pela eq. A.34.
VINDPO(1 ) = 2125 (s's7| sTs7) (1 4 ema s 4 emsFirr) (A.34)
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onde s’ (s7) é o orbital s do &tomo I (J). Todo conjunto de parametros para o carbono e o hidrogénio
foram ajustado por Dewar et al. na Ref. [109], os pardmetros para o enxofre que utilizamos sao do

trabalho de Dewar e Yuan [112].
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