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Simulagao computacional de moléculas organicas P3HT e P3MEEET
para a avaliagcao da dopagem com cloro e perclorato

Computational simulation of organic molecules P3HT and P3MEEET for
the assessment of doping with chlorine and perchlorate
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RESUMO

Os transistores eletroquimicos organicos sdo semelhantes aos transistores convencionais, no entanto se
diferenciam no tipo de material condutor utilizado. Sendo que nos transistores eletroquimicos organicos,
materiais organicos condutores sdo empregados em vez de materiais inorganicos. Esses componentes tém
se mostrado uma area promissora na eletrénica organica, por apresentarem diversas aplicagdes na area da
saude. Neste trabalho buscou-se procurar explicacbes tedricas, por meio de simulagbes computacionais
realizadas por DFT, sobre o motivo da ndo dopagem do material P3HT com o cloro e agua, observada
experimentalmente. Com isso, chegou-se a conclusdo de que a cadeia lateral do material influencia a
passagem das moléculas, o que justifica a ndo dopagem observada experimentalmente.
PALAVRAS-CHAVE: palavra um; palavra dois; palavra trés. (em ordem alfabética)

ABSTRACT

Organic electrochemical transistors resemble conventional transistors, but differ in the type of conducting
material employed, utilizing organic conductive materials instead of inorganic ones. These components have
shown great promise in organic electronics due to its diverse applications in the field of healthcare. In this
study, theoretical explanations were sought through density functional theory (DFT) computational
simulations to understand the reason for the lack of doping of the P3HT material with chlorine and water, as
observed experimentally. Thereby, it was concluded that the side chain of the material influences the
passage of molecules, thus justifying the experimentally observed non-doping.

KEYWORDS: keyword one; keyword two; keyword three. (Keep the order of words in Portuguese)

INTRODUGAO

Os transistores sdo componentes eletrénicos que desempenham um papel crucial
na amplificagdo e controle de corrente elétrica em circuitos eletrénicos. Eles estao
presentes no funcionamento de diversos dispositivos, por exemplo: radios, computadores,
smartphones, eletrodomésticos, entre outros (Boylestad; Nashelsky, 2013). O
funcionamento dos transistores é baseado em propriedades semicondutoras e na
capacidade de controlar o fluxo de elétrons entre diferentes regides do dispositivo. Um
transistor normalmente possui trés camadas de material semicondutor, conhecidas como
emissor, base e coletor.

Ao aplicar uma corrente elétrica a camada de base do transistor, a condutividade
dela é modificada, isso permite que a corrente flua ou seja interrompida, a depender da
polarizagédo, do emissor para o coletor. Pequenas variagdes na corrente elétrica ou tensao
aplicada a base podem resultar em grandes alteragdes na corrente entre o emissor e o
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coletor, o que possibilita que o transistor amplifique sinais elétricos (Boylestad; Nashelsky,
2013).

Os transistores eletroquimicos organicos (OECT, do inglés organic electrochemical
transistor) sdo dispositivos eletrénicos que utilizam materiais organicos condutores para
controlar a corrente elétrica. S&o dispositivos semelhantes aos transistores
convencionais, porém a principal diferenca entre eles esta no material condutor utilizado.
Sendo materiais inorganicos empregados nos transistores convencionais e materiais
organicos, como polimeros condutores, utilizados nos OECTs, (Marks et al., 2022).

O funcionamento dos OECTs é baseado em processos eletroquimicos, onde a
corrente elétrica € controlada por meio da injecdo de ions ou dopantes na camada
condutora organica (Colucci; Barbosa; Gulnther; Cavassin; Faria, 2020). Esses
dispositivos sao especialmente uteis na eletrbnica organica, ja que, por funcionarem
eletroquimicamente, sdo materiais sensiveis a ions, o que possibilita a utilizacdo destes
para a detecgdo de substancias quimicas. Isso permite que eles sejam usados em
aplicagbes como sensores biomédicos para o monitoramento de saude, interfaces
cérebro-maquina e dispositivos implantaveis (Strakosas; Bongo; Owens, 2015).

Neste trabalho, buscou-se observar a capacidade do polimero poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT) e do polimero poly(3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]ethylthiophene-2,5-diyl)
(P3SMEEET) de dopar ou nao com cloro (CI') e perclorato (ClO,), envoltos em clusters de
agua. Dessa forma, o objetivo do trabalho foi analisar a dopagem dos polimeros P3HT e
P3MEEET, por meio de simula¢gdes computacionais, para avaliar uma possivel formulagao
de um transistor eletroquimico organico.

METODOLOGIA

Para descrever as propriedades estruturais e eletrbnicas temos que recorrer a
Mecanica Quantica, que é o tratamento mais adequado para particulas como nucleos e
elétrons. Neste trabalho utilizamos uma solugao sofisticada para o problema de muitos
elétrons interagindo entre si e com um campo de nucleos fixos, segundo a Aproximagao
de Born-Oppenheimer. Essa solugédo € conhecida como a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory), que esta implementada em
diversos cédigos computacionais. Neste trabalho utilizou-se o codigo SIESTA, (Soler,
2002) com o funcional GGA-PBE para descrever o termo de troca e correlagao, (Perdew;
Burke; Ernzerhof, 1996) e uma base double-zeta polarizada para a expansao dos orbitais
atbmicos. Em todos os calculos ndo foi imposta nenhuma restricdo a relaxagao dos
atomos e spins, e um vacuo de 15 A foi utilizado em todas as diregbes para que as
moléculas ndo interagissem com as suas imagens periddicas.

RESULTADOS E DISCUSSOES

E importante ressaltar que experimentos foram realizados para avaliar a dopagem
dos dois materiais, P3HT e P3SMEEET, com o cloro (CI) e 4gua e com o perclorato (CIO,’)
e agua. Com isso, observou-se que o polimero P3MEEET dopou com as duas moléculas,
ja o P3HT dopou com o perclorato, mas com o cloro ndo. Por conta disso, buscou-se
avaliar o comportamento tedrico dos polimeros com os ions, por meio de simulagdes por
DFT, na tentativa de encontrar o motivo de ndo ocorrer a dopagem.
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Por meio das simulagdes computacionais com DFT, obteve-se o resultado de que
os dois materiais deveriam dopar com os ions utilizados, fato nao observado
experimentalmente. Dessa forma, a hipétese formulada foi de que havia uma interferéncia
das cadeias laterais do polimero P3HT, o que estaria impedindo a dopagem do material.
Na Figura 1 abaixo pode-se observar uma alteragédo na distancia dos carbonos da cadeia
lateral do material.

Figura 1 - Comparacgéo entre o inicio e o fim da simulagdo com o polimero P3HT e Cl- com cluster de
agua

@ Enxofre
@ Carbono
@ Hidrogénio
@ Oxigénio
® Cloro

Fonte: Autoria propria (2023)

Por meio das simulacdes realizadas por DFT, percebe-se que a cadeia lateral,
apenas no caso do polimero P3HT com o ClI- e agua, teve uma diminuigao significativa de
1.09 A na distancia entre os dois carbonos finais, o que poderia justificar a ndo dopagem
do material, observada nas analises experimentais. No caso do polimero PSMEEET com
o CI- e agua, como pode-se observar na Figura 2 a seguir, houve uma pequena diferenca
na distdncia entre a configuracdo do inicio e do fim das simulagbes, no entanto, a
diferenca foi que a distancia aumentou 0.01 A.

seisicite.com.br 3



SEI-SICITE
2023

UTrer

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

Figura 2 - Comparacao entre o inicio e o fim da simulagdo com o polimero P3MEEET e Cl- com
cluster de agua

@ Enxofre
@ Carbono
) Hidrogénio
@ Oxigénio
@® Cloro

7.50 A

Fonte: Autoria prépria (2023)

No que diz respeito as simulagdes realizadas com o perclorato (ClIO,’), no material
P3HT, apresentado na Figura 3, percebe-se que houve uma diferenga significativa entre a
distancia inicial e a final. Nesse caso, observa-se um afastamento entre os carbonos das
cadeias laterais de 1.51 A.

Figura 3 - Comparagao entre o inicio e o fim da simulagdo com o polimero P3HT e ClIO,- com cluster
de agua

@ Enxofre
@ Carbono
() Hidrogénio
@ Oxigénio
@® Cloro

9.29A

Fonte: Autoria prépria (2023)
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Ja com relagdo ao material PSMEEET com o CIO, e agua, como pode ser visto na
Figura 4, ndo houve diferenca entre as distancias.

Figura 4 - Comparagao entre o inicio e o fim da simulagdo com o polimero P3MEEET e CIO,- com
cluster de agua

@ Enxofre
@ Carbono
@ Hidrogénio
@ Oxigénio
@ Cloro

747 A

Fonte: Autoria propria (2023)

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que a cadeia lateral do
polimero P3HT influencia de alguma forma a n&o dopagem do material, também
observada experimentalmente. Nas simulagdes, as cadeias laterais proximas do cluster
de agua com cloro apresentaram uma retracéo de 1.09 A, o que poderia estar dificultando
a dopagem pelos ions. Pretende-se dar continuidade aos estudos para compreender
melhor as interagdes entre os atomos presentes.
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