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Estudo tedrico das propriedades eletronicas de
polimeros organicos

Theoretical study of the electronic properties of organic
polymers

RESUMO

A necessidade de aumentar a matriz energética e ao mesmo tempo preservar o meio
ambiente, tem levado a uma pesquisa cada vez maior de fontes de energia menos
poluentes e renovaveis. Uma alternativa é a energia fotovoltaica, onde a energia solar é
convertida em energia elétrica, Apesar de ser bem difundida no mundo inteiro, um dos
problemas para uma aplicagdo em maior escala é a eficiéncia das células solares. No caso
das células de silicio, a eficiéncia ja atingiu o limite maximo, de forma que é necessario
encontrar novos materiais que possam suprir essa demanda de maneira eficiente e ao
mesmo tempo sem poluir o meio ambiente. Recentemente, os polimeros organicos tém
se mostrado promissores para essa aplicagdo, visto que apresentam alta eficiéncia na
conversdo de energia solar em energia elétrica, e ndo agridem o meio ambiente. Neste
trabalho, propomos um estudo tedrico baseado na Teoria do Funcional da Densidade das
propriedades estruturais e eletronicas de uma série de polimeros organicos. Nossos
resultados mostram que as cadeias laterais dos polimeros influenciam muito pouco no
gap de energia, de forma que as propriedades eletrénicas dependem principalmente da
cadeia principal. Para o PCDTBT, o aumento do nimero de monémeros reduz o gap, mas
com apenas 3 mondmeros o gap é praticamente constante. Dessa forma, mostramos que
o custo computacional pode ser reduzido mantendo uma boa descrigdo das propriedades
eletrénicas, o que é fundamental para futuras investiga¢cdes sobre a interagdo desses
polimeros com impurezas.

PALAVRAS-CHAVE: Células solares. Polimeros organicos. Teoria do Funcional da
Densidade.

ABSTRACT

The need to increase the energetic matrix and at same time preserve the environment,
has led to an increasing search of less polluting and renewable energy sources. An
alternative is the solar photovoltaic energy, where solar energy is converted into electric
energy. Despite being widespread throughout the world, one of the problems for a large
scale application is the solar cells efficiency. In the case of silicon cells, efficiency has
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supply this demand efficiently and at the same time without polluting the environment.
Recently, organic polymers have shown promise for this application, since they are highly
BY efficient in converting solar energy into electrical energy, and do not harm the
environment. In this work, we propose a theoretical study based on the Density
Functional Theory of the structural and electronic properties of a series of organic
polymers. Our results show that the side chains of polymers have very little influence on
the energy gap, so that the electronic properties depend mainly on the main chain. For
the PCDTBT, the increase in the number of monomers reduces the gap, but with only 3
monomers the gap is practically constant. Thus, we show that the computational cost
can be reduced by maintaining a good description of the electronic properties, which is
essential for future investigations on the interaction of these polymers with impurities.

KEYWORDS: Solar cells. Organic polymers. Density Functional Theory.
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INTRODUCAO

Com o decorrer do avanco tecnoldgico, vemos com mais frequéncia a
utilizacdo de semicondutores organicos, como em OLEDs e em placas solares.
Assim, utilizando métodos de simulacdo computacional baseados na Teoria do
Funcional da Densidade, estudamos as propriedades eletronicas de alguns tipos de
semicondutores organicos existentes.

Estudamos, inicialmente, os seguintes polimeros organicos doadores:
PCDTBT, PCPDTBT, PTB7 e PTB7-Th. Esses polimeros sdo utilizados na producdo de
materiais organicos fotovoltaicos, sendo promissores para a obtencdo de células
solares de alta eficiéncia. Apesar da mesma funcionalidade, cada material possui
caracteristicas eletrénicas que os diferem entre si, como o gap de energia, por
exemplo. O gap de energia é definido como a diferenca de energia entre o ultimo
orbital ocupado (HOMO) e o primeiro orbital ndo ocupado (LUMO). O objetivo do
nosso trabalho ¢é investigar as propriedades eletronicas desses polimeros
organicos, analisando como o gap de energia varia com o aumento do nimero de
unidades poliméricas, bem como os efeitos da cadeia lateral.

O PCDTBT tem como caracteristica baixos valores de gap, cerca de 2,2 eV,
maior absorcdo de comprimentos de onda, estabilidade em condi¢gdes ambiente e
facilidade de manuseio. Sua eficiéncia na conversdo de energia, com o aceitador
PC70BM, é em torno de 6%.! O PCPDTBT é um polimero semicondutor com gap
pequeno, em torno de 1,5 eV, e que consegue absorver comprimentos de onda de
espectros de luz até parte da regido do infravermelho. Geralmente é utilizado em
dispositivos fotovoltaicos.® O PTB7, que, possui gap pequeno, por volta de 1,6 eV,
e sua absorc¢do abrange comprimentos de onda proximos ao infravermelho. Além
disso, ele é muito soluvel e de fécil preparacdo, permitindo maior variedade de
técnicas de manipulacdo, como revestimento por spray. Ele é utilizado também em
dispositivos fotovoltaicos, chegando até 9% de eficiéncia.” O PTB7-Th, que possui
gap pequeno também, cerca de 1,6 eV, eficiéncia superior ao PTB7, além de maior
estabilidade, podendo ser manipulado em condi¢bes ambiente, e sua vida util de
10 anos. Sua eficiéncia, segundo a literatura, alcanca mais de 9%.'?

Conforme serd descrito no capitulo de resultados, testamos varios modelos
para simular os polimeros organicos. Neste relatério vamos discutir apenas os que
se apresentaram mais estdveis. visto que essas configuracbes devem ser
observadas experimentalmente.

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, descrevemos as propriedades estruturais e eletrénicas de
polimeros organicos utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés
Density Functional Theory),>® implementada no cddigo computacional SIESTA.®
Para minimizar os custos computacionais, e sem perda de informacao, apenas os
elétrons de valéncia sdo descritos. A interacdo dos elétrons de valéncia com o
caroco ionico, formado pelo nucleo e os elétrons mais proximos a ele, é descrita
por pseudopotenciais de Troullier-Martins.!* Os termos de troca e de correla¢do
sdo descritos por funcionais do tipo GGA, segundo a parametrizacao de Perdew,
Burke e Ernzerhof (PBE).> Em todos os calculos, nenhuma restric3o foi imposta para
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a otimizacdo dos atomos, bem como para a orientacdo dos spins dos elétrons de
valéncia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, analisamos diferentes configuracGes para os quatro polimeros,
procurando assim pelos isOmeros mais estaveis. Vamos discutir apenas as
configuracdes mais estaveis para cada polimero, visto que estes devem ser
observados experimentalmente. Na Figura 1 apresentamos a geometria das
configuragdes mais estaveis, obtidas a partir das nossas simulagoes.

Figura 1 - Monémeros mais estdveis dos materiais: a) PCDTBT; b) PCPDTBT; c) PTB7; d)
PTB7-Th.

Fonte: Autoria propria.

Analisamos as propriedades eletronicas de cada material, sendo os valores de
gap apresentados na Tabela 1. Para todos os materiais, consideramos um
mondémero como apresentado na Figura 1, sendo as propriedades eletronicas
obtidas apds a otimiza¢do de todos os atomos presentes no modelo.

Tabela 1 — Valores calculados de gap para os polimeros estudados.
Material PCDTBT PCPDTBT PTB7 PTB7-Th
Gap (eV) 1,69 1,63 1,61 1,61

Fonte: Autoria prépria.

Analisando os resultados da Tabela 1, podemos observar que os resultados
estdo proximos a literatura, que sdo de dados experimentais, conforme descrito
no capitulo da introducdo. Assim, nossos dados condizem com a DFT, ja que
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subestimam os resultados experimentais. Porém, devemos lembrar que os
resultados experimentais tratam de um polimero e nossos resultados tratam de
mondmeros. Por isso, analisamos como o gap de energia se comporta com o
aumento de monémeros do PCDTBT, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores calculados de gap de energia em funcdo do nimero de monémeros
para o polimero PCDTBT.
N° de

mondmeros
Gap (eV) 1,69 1,11 1,08

Fonte: Autoria prépria.

A partir desses resultados, podemos observar que ao aumentarmos o nimero
de monOmeros, a energia de gap tende a diminuir e estabilizar-se apds
determinado nimero de monémeros. Conforme mostrado na Tabela 2, podemos
observar que a energia de gap estabiliza-se com 3 mondmeros, ou seja, ao
adicionarmos mais mondémeros, o gap praticamente nao variara, assim teremos as
mesmas propriedades eletronicas do polimero. Dessa forma, se quisermos analisar
os efeitos de impurezas nesse material, o uso de 3 monémeros é suficiente para
essa analise.

A seguir observamos o efeito das cadeias laterais no gap. Para isso, utilizamos
as entradas das contas mais estdveis e trocamos as cadeias laterais por CHs, porém
mantemos os tiofenos e oxigénios. Conforme apresentado na Tabela 3, o efeito da
cadeia lateral no gap é pequeno, especialmente para o PTB7-Th. Para os demais
materiais, o maior efeito observado é de 20% para o PTB7.

Tabela 3 — Valores calculados de gap para os polimeros estudados, sem a presenca da
cadeia lateral.

Material PCDTBT PCPDTBT 41:7) PTB7-Th
Gap (eV) 1,39 1,48 1,28 1,62
Fonte: Autoria prépria.

Entdo, a partir dos resultados da Tabela 3, podemos observar que a cadeia
lateral possui pouca influéncia no gap. Porém, ao fazermos a reduc¢ao da cadeia
lateral, obtemos um “custo computacional” menor, ja que o nimero de dtomos de
cada conta é reduzido, fazendo com que as contas saiam em menor tempo.

CONCLUSOES

Nossos resultados mostram que a metodologia empregada descreve de
maneira satisfatéria as propriedades eletrénicas de polimeros organicos. Para o
PCDTBT, mostramos que o gap de energia diminui com o aumento do numero de
mondmeros, o que é esperado devido aos efeitos de confinamento quantico.
Também verificamos que o efeito da cadeia lateral no gap é pequeno, sempre
menor que 20%.

Na sequéncia do projeto, queremos analisar o efeito da cadeia lateral nas
propriedades eletrénicas de todos os materiais, incluindo a variagdo com o numero
de mondmeros. Esses resultados sdo importantes para diminuir os custos
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computacionais na analise desses materiais, especialmente para estudar o efeito
de impurezas.
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