UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE FISICA “GLEB WATAGHIN”

Nei Margal

ESTUDO DA ESTRUTURA ELETRONICA DO POLISELENOFENO PELO

MODELO DE HUCKEL SIMPLES COM COMPRESSIBILID ADE

\ Az
('5/‘!"(3, foﬂ.va/\,tur Czor'{‘f—S/ wf‘(f. “ T";A‘“—‘-ﬁ* ﬁ/
[

»{S—& AL “ywig;{*‘baf" A‘t 1»;1/\./{"— Wc ol e NMJM&"G‘LQ A
Y ~ 'I
Cﬁijﬂ«as 03 iwnte A 2002
Banca Examinadora: /SMM.L((JV\, o&\{‘if

Prof. Dr. Bernardo Laks — UNICAMP (Orientador)
Prof. Dr. David Mendez Soares — IFGW/UNICAMP

Prof. Dr. Francisco Carlos Lavarda — DF/TUNESP/BAURU-SP

Trabalho apresentado ao Instituto de Fisica da
Universidade Estadual de Campinas como parte
integrante dos requisitos para obtencido do titulo de

Mestre em Fisica.

IFGW - UNICAMP
Campinas - SP
2002

i UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
TS



lJf\l’Dﬁ CE

m\,.sJ'rA

v’

Ly
omsucf;/f“?;«“a-? r_l s -
roc 26 513 e

[ -

CMOO1704465-4

e

, .
FEEA -0 ’
.- B b i+ ,

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO IFGW - UNICAMP

Margal, Nei
Estudo da estrutura eletrdnica do poliselenofeno pelo

M33e
Modelo de Huckel Simples com compressibilidade /
Nei Marc¢al. --Campinas, SP : [s.n.], 2002.

Orientador: Bernardo Laks.
Dissertacao (mestrado) - Universidade Estadual de

Campinas, Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”.

1. Estrutura eletronica. 2. Polimeros condutores.
3. Condutores orginicos. 4. Teoria atomica. 1. Laks,
Bernardo. II. Universidade Estadual de Campinas.
Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”. IIL. Titulo.




Agradecimentos

Agradego ao professor e amigo Bernado Laks, pelas horas de conversa, por
acreditar que eu era capaz, por me mostrar o quanto a Fisica é fascinante, pelo incentivo
e por tantas outras coisas. Sem esta pessoa hoje eu ndo haveria sequer terminado o
curso de graduacdo. Muito obrigado por ter me estendido a mdoe quando eu precisei.

A Andrea Elena Pizarro Musioz, que ainda terd o sobrenome Marcal. Obrigado
pelos momentos de carinho e compreenséo, obrigado pela paciéncia. Eu te amo.

Agradeco muito a Alexandre Abdalla Araiijo, amigo a toda prova e que passou
grande parte do tempo ao meu lado, é um irmdo por consideracdo.

Agradeco também as bibliotecdrias e em especial a Célia, Tania, Andrea, Silvia e
Rita pela amizade e simpatia que sempre me trataram, e 05 oulros funciondrios que
tornam minha vida aqui nesta Universidade muito prazerosa.

Aos meus amigos da MI12 A e da Universidade, desculpem-me por ndo citar
todos, pois sdo muitos, gracas a Deus. Mas posso assegurar que esta tese é um pouco de
vocés, do convivio, amadurecimento e experiéncias gue passamos. Obrigado por estarem
sempre por perto.

Muito obrigado ao CNPq pelo apoio financeiro e ¢ UNICAMP por toda a

infraestrutura fornecida para a execucdo deste trabalho.

v




Dedico este trabalho aos
responsduvers por tudo que sou:

meus pais, meu irmdo e minAa avd querida.



RESUMO

Antes da década de 70, todos os materiais poliméricos eram considerados como
1solantes e todas as suas aplicacdes tecnoldgicas levavam em conta esta caracteristica. De
14 para ¢4 uma nova classe desses materiais, os polimeros conjugados, determinaram uma
nova forma de aplicagio de sistemas poliméricos baseados, em suas propriedades
eiétricas e de Gtica nao-linear. Um maior estimulo surgiu a partir do experimento de Mac
Diarmid, Heeger e Shirakawa [1] que, expondo o poliacetileno a agentes oxidantes,
demonstraram ser possivel a sua obtiveram um sistema no estado metdlico. Atualmente
encontramos filmes de poliacetileno sdo obtidos com condutividade elétrica da ordem do
cobre (10° S/cmy).

O poliacetileno, quando no regime metdlico, i.e., sob alta dopagem, apresenta
algumas caracteristicas de metal comum: alta condutividade elétrica (cresce 13 ordens de
grandeza), susceptibilidade de Pauli finita e¢ absor¢Zo no infravermelho. J4 outras
propriedades como a presenga de modos vibracionais localizados no infravermelho e o
ndo comportamento da condutividade com o inverso da temperatura e, evidenciam ser
este um material no usual.

O acréscimo na condutividade tem sido explicado através da formacdo de
distor¢Oes locais da rede (denominados defeitos conformacionais) em tomo da carga
cedida pelo dopante.

O cardter destes defeitos conformacionais depende da topologia do estado
fundamental do polimero considerado. No caso do poliacetileno, que apresenta estado
fundamental degenerado, o mecanismo de conducio pode se dar por séliton quer com
carga positiva, quer com carga negativa. Nossos estudos demonstram que a desordem
exerce um papel fundamental no mecanismo de condugdo.

Ja para polimeros com estado fundamental ndo degenerado como o politiofeno ¢ o
polipirrol, defeitos conformacionais do tipo pélaron e bipdlaron foram detectados. Estes
sistemas sdc constitufdos por anéis pentagonais em gue um dos vértices € um
heterodtomo (N no caso do pirrol, S no tiofeno e Se no selenofeno). Medidas
experimentais de absor¢ao Otica, ressonéncia de spin, magnetosusceptibilidade fornecem

importantes informagdes sobre os defeitos conformacionais predominantes.



Estudos recentes com oligdmeros de selenofeno sugerem a possibilidade de
escolha deste material como alternativa ao politiofeno para dispositivos condutores e
oticos ndo lineares. Suas propriedades, tais como estabilidade ambiente, polarizabilidade
¢ gap de energia estimularam sua aplicagao. o o

Este trabalho subdivide-se em duas etapas. Na primeira, investigamos a estrutura
eletronica de oligdmeros de selenofeno na presenga de defeitos conformacionais do tipo
pélaron e bipdlaron. Para isto utilizamos os métodos semi-empiricos na determinacio da
geometria do sistema. Na segunda, investigamos a estrutura eletrdnica do poliselenofeno
submetido a diferentes arranjos de defeitos conformacionais na cadeia polimérica
utilizando para isto as técnicas NFC (Contagem de Fatores Negativos) e de Iteracio

Inversa para a andlise da estrutura eletrénica descrita pelo hamiltoniano abaixo.
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ABSTRACT
Previously to the decade of the 70’s polymeric materials were understood as

insulators and all technological applications had taken this feature in account. Since then
a new category of these materials, the doped conjugated polymers, would determine a
new form of application of pelymeric systems based in its electric and non linear optical
properties. The major stimulus came from the experiment of Mac Diarmid, Heeger and
Shirakawa [1] who, through exposure of polyacetylene to oxidant agents, had
demonstrated the possibility of obtaining the system in the metallic state. Nowadays,
polyacetylene films are produced with electric conductivity of the same order copper of
(10° S/cm).

Polyacetylene, when in the metallic regimen, i.e., under high doping, presents
some common metal features: high electric conductivity (it grows 13 orders of
magnitude), finite Pauli susceptibility and absorption in the infra-red. Other properties, as
the presence of vibrational modes located in the infra-red and the non behavior of
conductivity with the reverse temperature, indicate these is not an usual material.

The upgrade in the conductivity has been explained through theformation of local
distortions of the backbone, called conformational defects, around the change transferred
by the dopant.

The character of these conformational defects depends on the topology of the
ground state of the polymer considered. In the case of polyacetylene, which presents
degenerated ground state, the conduction mechanism can be explained by solitons either
positively or negatively charged. Our studies demonstrate that the disorder plays an
essential role in the conduction mechanism.

Otherwise, for polymers with non degenerated ground state, as the polythiophene
and polypyrrole, conformational defects of the types polaron and bipolaron had been
detected. These systems are constituted by pentagonal rings in which one of the vertices
is a heteroatom (N in the case of pyrrole, S in thiophene, and Se in selenophene).
Experimental measures of optic absorption, spin resonance, magneto susceptibility
supply important information about predominant conformational defects.

Recent studies with selenophene oligomers suggest the possibility of choosing

this material as an alternative to the polythiophene for non linear optic and conducting




devices. Its properties, lives as stability, polarizability and energy gap would be good
ingredients for its applications.

This work is subdivided in two parts. In the first part the electronic structure of
the selenophene in the presence of conformational defects of polaron and bipolaron type
is investigated. For this purpose, we use the semi-empirical methods in the determination
of the system geometry. In the second part, the electronic structure of the poliselenophene
submitted to different arrays of the conformational defects in the polymeric string is
investigated. In this part, the techniques NFC (Negative Factor Counting) and of Reverse
Iteration are the tools employed in the analysis of the electronic structure described by

down Hamiltonian.
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INTRODUCAO

A Fisica Moderna introduziu mudangas radicais no conhecimento cientifico a
partir da percepgao de que vdrias grandezas fisicas eram quantizadas. Houve portanto a
necessidade do desenvolvimento de uma nova teoria e experimentos que a
comprovassem. Para realizacdo destes experimentos novas técnicas de medidas e
equipamentos foram criados, como por exemplo (XPS, IR, NMR, etc). Gragas a tais
resultados deu-se a consolidacdo da Mecédnica Quéntica. Desta forma, a Fisica do Estado
Soélido realizou um grande salto gerando o conhecimento necessario para projetar novos
materiais, com propriedades Opticas e eletrdnicas especificas. Entre os materiais que tém
despertado interesse devido as suas possibilidades de aplicages tecnolégicas estdo os
polimeros organicos conjugados. Numa definigdo simplificada, sistema conjugado €
formado por uma estrutura de carbono, onde ligacdes entre carbonos se alternam entre
simples € duplas. Estes materiais apresentam propriedades muito interessantes [2]:
condutividade elétrica que pode ser controlada por tratamentos quimicos de redugio ou
oxidagdo do polimero, podendo apresentar condutividade da mesma ordem de grandeza
que o cobre, polarizabilidade, transicio de fase, termocromismo, eletrocromismo, entre
outros. A abrangéncia das aplicacOes neste campo € imensa, gerando novos desafios, tais
como o projeto de novos tipos de condutores, supercondutores (como o polisulfonitrila,
ou a possibilidade de supercondutores orgénicos a temperatura ambiente), dispositivos
opticos, termo-sensores, micro baterias, filmes fotocromaticos, etc.

Como sabemos, ¢ processo de sintese de polimeros € conhecido desde o inicio do
século XVIIL. No entanto o conceito de macromolécula € recente: ele foi proposto em
1921 por Herman Staudinger (1881-1965), considerado pai da Quimica Moderna de
Polimeros. Prémio Nobel em 1953, até a metade da década de 30, as idéias de Staudinger
nao eram completamente reconhecidas. Mas atualmente, o conceito de macromolécula ji
estd bem estabelecido, bem como a sua importincia na tecnologia modemna. Apesar de
todo desenvolvimento feito nestes Gltimos 40 anos, ainda hoje existem questBes

intrigantes que ficaram abertas até para os polimeros mais comuns. Para todos estes

i1



materials, € para muitas moléculas simples, a Quimica Quéntica estd comecgando a
fornecer ferramentas poderosas para interpretar e predizer propriedades fisicas e quimicas
(estrutura, tamanho de ligagio, reatividade, etc) para as quais € necessdrio um
conhecimento bem detalhado da estrutura do polimero.

Para termos 1déia da importincia dos polimeros atualmente, em um estudo feito
na década de 80 nos E.U.A., mostrou-se que 25% dos polimeros sintéticos produzidos
eram utilizados em embalagens, 21% nas inddstrias de construg@o civil, 15% para
construgdo de componentes eletronicos e elétricos, 10% na fabricagfio de colas, tintas,
cimentos, revestimentos, 7% na industria automobilistica, 5% na industria de decoragao,
2.5% como artigos para cozinha. Em 1960 um carro possuia em media 10kg de plésticos;
em 1966 possufa 17kg de pldsticos; em 1972 possufa 48Kg; em 1979 60Kg; ¢ em 1980
85kg de plésticos. No inicio da década de 80 a produgdo de pléstico ultrapassou a
producio de aluminio, cobre e aco nos E.U.A.

Evidentemente a cnise do petrdleo diminuiu o crescimento da producfio de
polimeros. No entanto, hoje vemos a tendéncia do prego do pléstico diminuir em
contraste com a tendéncia de muitos outros materiais.

O estudo dos polimeros acarretou descobertas surpreendentes na pesquisa
cientifica. Até 1960 a literatura apresentava polimeros como bons isolantes elétricos.
Porém em 1964 foi publicado o trabalho que podemos considerar um marco na é4rea de
polimeros nédo-convencionais [3]. Este trabalho sugeriu que certos materiais organicos
poderiam ser supercondutores de alta temperatura critica, propondo que a formacio de
pares de Cooper poderiam ocorrer em uma cadeia orgénica por processos de transferéncia
de carga entre radicais orgénicos altamente polarizdveis conectados a cadeia. Embora este
tipo de supercondutividade excitdénica ainda ndo temha sido observado, este trabalho
despertou grande interesse pelas propriedades até entdo inusitadas de materiais organicos
conjugados.

Com a descoberta de que o polimero inorganico polinitreto de enxofre (SN), € um
metal [3] em 1973, foi dado um dos passos importantes para o desenvolvimento de
polimeros condutores. Enquanto a condutividade elétrica do polietileno (um dos plésticos
de grande consumo) estd torno de 107*S/cm e a do cobre em tomo de 6x10°S/cm, a

condutividade elétrica do (SN), € de 10°S/cm (todos & temperatura ambiente).
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Apesar do (SN), ser um polimero inorgénico, ele mostrou que um polimero
poderia apresentar alta condutividade elétrica, e este fato impulsionon a pesquisa de
novos materiais polimérices condutores. Este cariter condutor do (SN), se deve ao fato
de que cada unidade de S-N apresenta um elétron desemparelhado, gerando uma banda
de valéncia semipreenchida. Mas tarde mostrou-se que este polimero se torna
supercondutor a temperatura critica abaixo de 0.3K [4].

Mas a grande revolugdo cientifica aconteceu em 1977, quando a partir do trabalho
de Shirakawa, Heeger ¢ MacDiarmid [1] descobriu-se que a condutividade elétrica do
pohacetileno (um polimero orgdnico conjugado intrinsecamente isolante, um
semicondutor) a temperatura ambiente podia ser aumentada de vérias ordens de grandeza
até atingir valores metdlicos [6] gerando o que chamamos de polimeros ndo
convencionais (poliacetileno, polipirrol, poliselenofeno, politiofeno, polifurano, etc.).
Além disso, esta transi¢do de isolante para metal apresenta cardter de reversibilidade.
Este controle reversivel da condutividade elétrica € gerado a partir da exposigfo do
polimero a agentes oxidantes (metais alcalinos) ou redutores(I; ou AsFs) [6]. Em analogia
a terminologia utilizada para semicondutores inorgénicos, 0 mecanismo de exposigdo dos
polimeros a estes agentes oxidantes ou redutores ficou conhecido como dopagem, do tipo
n sendo o agente redutor e dopagem do tipo p sendo o agente oxidante.

O efeito da dopagem na condutividade elétrica dos polimeros organicos ¢ distinto
daquele efeito provocado nos semicondutores inorgénicos [7]. Como a dopagem €
reversivel [8] isso mostra que o dopante ndo pertence & estrutura polimérica, ndo

alterando a estrutura permanenternente.

POLIMEROS CONJUGADOS

Os polimeros conjugados de forma geral sfo polimeros planares. Isto se deve ao
fato de seu esqueleto estrutural ser formado por dtomos de carbono, apresentando uma
formagio geométrica tal que os elétrons de valéncia podem ser melhor representados por
orbitais hibridizados do tipo sp*[9]. Esta configuragio apresenta trés orbitais hibridos sp?,

cujos 16bulos principais séio coplanares e estio posicionados a 120° uns dos outros, e um
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outro orbital puro que ndo se mistura com 0s outros trés, chamado 2p,, com seu eixo de
stmetria perpendicular ao plano definido pelos demais, como mostra a Figura 1.

Esta perpendicularidade gera uma diferenca de simetria entre os orbitais
coplanares hibridos sﬁz ¢ o orbital 2p, e isto leva a estados eletrénicos moleculares com

energias muito diferentes: estados eletrdnicos moleculares gerados a partir de uma base

) oy WA RO X

e

Figura I-Representac¢ao da hibridizagdio sp’ do dtomo de carbono.,

de orbitais 2p, conhecidos como estados 7 € estados eletrOnicos moleculares gerados a
partir de uma base de orbitais coplanares hibridos sp®, conhecidos como estados ©. Os
estados do tipo & sd3o gerados por ligacdes dos orbitais 2p, entre os d&tomos de carbono,
assim como os estados do tipo & sio gerados por ligagdes do tipo coplanar hibrida sp?,

entre os tomos de carbono. As liga¢Ges do tipo ¢ (Figura 2)

i
S‘r;-_- )f}‘_-.
b A 4

Figura 2- Representagao dos orbitais que formam as ligagoes quimicas do tipe G entre idtomos de
carbonos, gerando ligacdes localizadas entre os Atomos ligados e dificeis de serem dissociadas.
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(dagui por diante entenderemos por liga¢des do tipo ¢ e m, como ligagdes geradas por
esta base de orbitais eletrdnicos moleculares) sdo ligagdes mais direcionais {(localizadas)
sendo assim mais “fortes” do que as ligagdes do tipo %, as ligagdes do tipo nt formam um
orbital molecular estendido por toda a estrutura molecular formando o sistema ©t (Figura
3) devido ao recobrimento dos orbitais 2p, de dtomos vizinhos, gerando o conceito de
comprimento de conjugaciio que € a extensdo do sistema 7, sendo ela responsidvel pela

condutividade eletrdnica.

Figura 3- Representacgio dos orbitais que formam as liga¢tes quimicas do tipo T entre dtomos
de carbonos estendida sobre toda estrutura polimérica.

Os estados eletronicos moleculares © apresentam uma energia maior quando comparada
aos estados eletrOnicos moleculares ¢. Assim os orbitais 2p, contribuem de forma
preponderante nas propriedades elétricas, Opticas e magnéticas dos polimeros

conjugados.

DEFEITOS CONFORMACIONAIS

Os polimeros conjugados ndo convencionais tém a condutividade elétrica modificada
drasticamente quando o polimero ¢ submetido a um processo de dopagem. Neste
processo o dopante ndo entra na estrutura polimérica. Ele fica préximo da macromolécula
caracterizando uma dopagem intersticial. Na regifio da macromolécula onde se encontra o
dopante, os comprimentos de ligacdes da estrutura polimérica se modificam gerando uma

deformagdo estrutural. Esta deformagio pode ser produzida pelo campo eletromagnético
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cerade entre polimero & dopante, podendo ceasionalmente ceorrer até transferénela ds
carga entre o dopante e o polimero.

Quande dopamos um sistema heterociclico (composto de anéis de carbono que
apresentam um heteroftomo em cada anel como por exemplo enxofte. nitrogemo.
oxigdnio e, no nosso caso selénio). A presenca do dopante faz com gue os comprimentos
de ligacSes entre os atomoes dos anéis se modifiquemn na regido onde se encontra o
dopante e ¢ ane! lccalizado nesta regifio. que antes apresentava uma caracteristica

aroméatica {grosseiramente pedemos dizer que a ligagio entre 0s atomos de Carbono 3 de

anel ¢ uma ligagdo do tipo “simples™) passa a apresentar vma caracteristica quindide

/

{grusseiramente podemos dizer que a ligaciio entre os carbonos B do anel € uma ligagio

du tipo “dupla™ |, como exemplificade com a Figura 4

Figura 4- Inversio do comprimento de ligacfic devido 2 presenca do dopante proximo da
| estruinra polimérica.

Este efeito de deformagic provocado na estrutura polimérica devido a presenga de um
dopante provoca um defeito na regularidade das repeticSes de mondmeros (a menor
célula repetidora do polimero) no polimero. Este defeite gerado € chamade de deferto

conformacionat [9} Os defeitos conformacionais podem ser divididos em trés tipos

2 Sobton.
+ Pdélaron.

s Bipdlaron.

A




Scliton

U exemplo de ro que apresenta este tipo de defetto conformacional € o
trans-poliacettlenc 11 LE] (Figura ) Quiro exemplo € a polianilina, com a conformacgio
suimica da pernmigranitna Como estes polimeros apresentam 2 possibilidades de
conformacio estrutural comm a mesma energia, ¢ seu estado fundamental € degenerado {(no

caso do poliacetilenc infinito, as ligagdes simples e duplas podem ser trocadas sem custo

energsdtico, veja a figura abaixo).

oo o B " Estado A

Estado B

J Figura 5- Possiveis configuracdes de mesma energia do estadc fundamentai degenerado para 9
1 irans-poliacctilenc. A diferenca entre os dois sistemas é o deslocaments da dimerizacio.

Entdo quando temos um tnico defeito conformacional do tipo sdliten gerado por uma
dopagem do tipo p (dopantes que recebem elétrons). nota-se o surgimento de um Unico
estado eletrdnico desocupado ne meio do gap como exemplificamos na Figura 6. A
localizagio do estade de deferto no centro do gup se da devido ac fato de estarmos
utilizando o modelo tipo Huckel que considera somente a inieracdo enire atomos ligados
e despreza o overlap entre as fungdes de onda. gerando assim uma simetria entre a banda
de valéncia e a handa de condugio. O surgimente de um unico estado eletrdnico ¢
explicado devido ac fato do subsistema formado ao lado esquerdo do defeito & do
subsistema formado ac lado diretto do defeito, apresentarem a mesma energia. Uma
caracteristica dos polimeros que apresentarn defeitos conformacionats do tipo séliton €
que pode ou ndo ocorrer a transferéncia de carga entre dopante e polimero. Por esta razédo
apresentamos dois exemplos, soliton carregado onde o dopante retirou um elétron da

estrutura polimérica (tipo p). e séliton neutro, no qual ndo ha a transferéncia de carga.



Um efeito que ocorre € a deformacdo da estrutura polimérica na regido onde se encontra

o dopante, gerando uma quebra de conjugagdo {ou uma inversio da dimerizagio)

So6liton Neutro _
N P i N i g
” ~ S - ~ S e =
..+.—.—.-

Soliton Carregado

T L~ = o
¢7’ \‘x_‘_ o “-\\ sl S, - ---_-h.:‘_

= i h - n - i
= > Ny S, Shi

Ev
Ev

Figura 6- Representacio de um soliton neutro S, e de um séliton positivamente carregado, S*,
em uma cadeia de trans-poliacetilens. O ponto (e) representa um elétron desemparelhado. A
geometria ¢ “equivalente”de ambos os lados do defeito de alterndncia de lwacﬁo onde o elétron
estd localizado. Os estados eletrnicos correspondentes, gue surgem na regifie do gap, estilo
ilustrados 2 direita. E, e E, representam, respectivamente, o tepo das bandas de valéncia,B,, ¢
de conduciio, B,

A medida que aumentamos a concentracio de dopantes no polimero, muitos
defeitos conformacionais s@o gerados na estrutura polimérica. Se estes defeitos estiverem
suficientemente afastados uns dos outros, tudo se comporta como se houvesse somente
um defeito conformacicnal no peolimere, peis um defeito n3o interage com o outro
defeito. No entanto quando os defeitos estdo proéximos uns dos outros, a interac@o entie
eles faz com que haja uma separagdo da energia dos estados de defeitos que antes ndo
ocortia € comeca a surgir uma banda de estados de defeitos desocupads {(no caso do
séliton carregado positivamente) no centro do gap, como na Figura.7, que pode tornar-se
larga o suficiente, fechando o gap ¢ provecande a sobreposicdo da banda de defeitos com

a banda de valéncia.
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Figura 7-O diagrama representa a banda de defeito conformacional do tipo séiiton, BS, gerada
ne trans-poliacetilene altamente deopade.

Nesse caso, 0 polimero que antes possuia um comportamento isolante agora passa
a ter um comportamento metélico. A esta mudanga damos ¢ nome de transi¢@o isclante-

metal,

Poélaron

Quande se dopa um polimero conjugado formado por mondmeros heterociclicos
como politicfeno ou poliselenofeno, o defeito conformacional gerado necessariamente
armazena a carga transferida entre dopante e polimero. Como neste casc os polimeros
ndo apreseniam simetria estrutural as ligacSGes simples e duplas nic podem ser

intercambiadas sem custec energético. Ent@o para um Gnico defeite conformacional do
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Figura 8-Distor¢ies geométricas induzidas pela presenca de carga adicional em um polimerss
de estado fundamental ndo degenerade {com relacfio 4 geometria), o poliselenofeno, O caso de
uma dnica carga positiva associada i formacdo de um pélaron, P', é mostrado no centro da
figura. O estade eletrénico correspondente estd representade 2 esquerda enquanto que a banda
de defeitos semi preenchida. BP1, tips pdlaron, estd representada A direita. E, e E,
representam, respectivamente, o topo das bandas de valéncia, B,, e o fundo da banda de
conducio, B.




tipo polaron, dois estados de defeitos surgem, um proxime ao funde da banda de
conducic e cutro proximo ao tope da banda de valénoia, como na Figura 8
Quando aumentamos a concentragdo de dopantes, por exemplo do tpo p.
aumentamas a quantidade de defeitos conformacionais que quando interagem geram duag
bandas de defeitos: uma completamente desccupada e uma semipreenchida (no caso do
nélaren positivo), padendo ocasionalmente gerar uma transig@o 1solante-metal, Um cutro

]

specto que notamoes, € que na regido onde se encontra o defeito conformacional ¢ anel €
deformado e a estrutura polimérica na regido do dopante deixa de apresentar um carater
aromatico e passa a apresentar um cardter quindide pela inversio de dimerizagdo (ou seja,

houve uma inversdc na conjugasie) no anet.
Bipdlaron

Este tipe de defeito € bastanie semethante ao pdlaron, porém cada defeito
conformacional gerado por um dopante por exemplo do tipo ., contribut com duas cargas
positivas (dois buraces) para a estrutura do polimero, enquanto que ¢ polaron contribut -
somente com uma carga. Isto faz com que uma das bandas de defeito para pélarons seja
semipreenchida, enquanic para bipélarons a banda de defeito junto ao topo da banda de

valéncia ¢ completamente desocupada conforme representado no diagrama da Figura 9.

bipolaron positivo
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Figura 9- Distorgdes geométricas induzidas pela presenca de carga adicional em um polimeros de
estado fundamenial ndo degenerailo (com relaciio a geometria), o poliselenasteno. O caso de duas
cargas positivas associadas i formagio de um bipélaron, B, ¢ mostrado no centro da figura, O
estado eletrdnico correspondente estd representade a esquerda engquante que a banda de defeitos
desocupada, BB1, tipo bipdlaron estd representada a direitaa E, e E. representam,
respectivamente, o tope das bandas de valéneia, B, 2 o fundo dz banda de eendu¢io. B..




Se compararinos as diferencas entre o3 tipos de defeites conformacicnats
percebemos que para ¢ séliton, a estrutura polimérica pede ou nfo apresentar carga, e
apresentando carga deverd possuir spin. Uma outra diferenga € que enquanto o defeito
conformacional do tipe bipOlaron n3o apresenta spin, ¢ defeito conformacional do tipo

nolaron apresenta spin.

OBIETIVO DA TESE

Este estudo tem comoe objetivo constatar a possibilidade de se obter uma transigdo
isolante-metal do poliselenofeno. Figura 10, analisando o comportamento do gap de
energia quando o polimero & submetido & dopagem. Este polimero pode apresentar uma

condutividade da ordem de (10 ~ 107 S.em™) quando dopado [13].
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Tigura 10- Representaciio da estrutura quimica de polimere poliselenofene,

Existem dados experimentais de ESR [14] (espectroscopia de ressondncia eletro-
magndtica) que indicam que o portador de carga € positivo e que ele ¢ um defeito
conformaciona!l do tipe bipdlaron. Por este motive os resultades dos calculos
apresentados na tese s&o referentes a defeitos de bipdlarons positivos do poliselenofeno.

Nossos proximos passos serfo descrever o oligdmero neutro do poliselenofenc.
descrever o defeito conformacional de interesse. gerar polimeros com diferentes arranjos
com respeite a disposi¢do dos defeitos e verificar a possibilidade de encontrarmos o

poliselenofeno ne estado metalico,



Fm virios momentos iremos aprasentar resultados de cutros polimercs gue
apresentam uma topoelogia semelhante ou que serviram de base de comparagio para que

pudéssernos chegar a conciusdes mais ssguras.

POTENCIAL DE TCRGAQ

Tnicio o estudo do poliselenofeno, questionando como devera ser a geometria do
polimero quantoe & sua planaridade. O sistema pelimérico € caracterizado por apreseniar
anéis heterociclicos que podem possuir. a priori, qualquer dngulo de torcio enire o8 anéis.
Angulo de torgic (o) ¢ o inguio em que um anel estd rotacionado em relagdc ao anel
vizinhg, como na Figura 1]

Desta forma calculamos o calor de formagdo para a conformagio geomeétrica
correspondente a cada ingulo de torgdo (calor de formacgdo de um composto € o
acréscimo na quantidade de calor quando | mol de uma substincia gasosa € formada de
seus elementos gasosos; uma outra forma aproximada de definir calor de formacio ¢
considera-lo com a soma das energias de ligacio entre os atomos que constituem a

substincia).
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Figura 11- Representagio do diselenofeno. Os nimeros especificam os dtomos, sendo o 1 e 0 6
Atomos de sclénio ¢ o restante dtomos de carbopos. Niio estamos representando os ttomos de
hidrogénio, o dngulo de torgio entre os dois andis é representade por @.

Fizemos assim o calculo para o diselenofenc com a configuragdo inicial planar,
conhecida como configuragio sis, Figura 11, ou seja o dngulo de torgdo de 0° Variamos
o angulo de tor¢do de 10 em 10 graus até uma variacdo total de 180° conbecida como

configuracdo anii-sis.




Calculamos o calor de formagao para cada conformag@o geométrica e graficamos
o calor de formagao versus angulo de torgdo, obtendo assim um potencial de tor¢iio como
funcdo do angulo @.

Apesar deste estudo do diselenofeno investigar uma molécula no estado gasoso,
este cdlculo forneceu um bom indicativo de qual serd a configuracio geométrica quanto 2
planaridade do polimero [15], pois esta € de fundamental importincia a planaridade do

polimero. Ela € responsavel também pelo comprimento de conjugacio do sistema.

METODOLOGIA

Obtivernos a estrutura inicial do diselenofeno, através do software HyperChem5.0
e otimizamos sua estrutura utilizando Mecanica Molecular. Calculada as coordenadas de
cada atomo, tomamos estes dados como entrada para calcular o calor de formagio para
cada dngulo de torgado através do software Mopac2000 onde utilizamos o método semi-
empirico AM1 para otimizac#o da estrutura resultante.

A tnica condigo imposta no cdlculo para cada 4ngulo de tor¢ao, foi que o dngulo
de tor¢do se mantivesse fixo enquanto o restante da estrutura estivesse livre de modo a
convergir para uma configuragdo com a menor energia possivel, resultando no menor
calor de formagdo para o dado angulo de tor¢io. Apds obtido isto, variamos o dngulo de

tor¢do e realizamos uma nova otimizagdo da estrutura.

DISCUSSAO

Os gréficos abaixo (Figura 12 e Figura 13), representam o calor de formagio em
fungdo da variacio do &dngulo de tor¢do para o diselenofeno e o ditiofeno. Nelas
observamos dois minimos.

Chamamos de potencial de tor¢do a energia necessdria para passarmos de um
minimo para o outro. No caso do diselenofeno temos um minimo no Angulo de 30° e
outro to angulo de 170°. Como o calor de formag&o para o dngulo de tor¢do de 170° é a

configuragao que apresenta menor custo energético para sua formagio, € de se esperar
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que esta configuragdo seja predommante na estrutura pelimérica. Vemos também que ¢

potencial de torgdo para configuragdo siy € bem menor que para configuragio wi-sis.
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Fignia 12- Potencial de torgis para o diseienofens. Com o dngulo @=0 tendo a configuracio sis,

Isto mostra que uma estrutura sis pode ocasionalmente tornar-se uma esfrutura
anti-sis através do acréscimo de uma pequena quantidade de snergia. O efeite oposto
necessita de uma quantidade de energia muito maior,

Apresentamos também o calculo da barreira de torgdo do ditiofeno (Figura 13).
Utilizamos a mesma metodologia apreseatada para o diselenofenc. Realizamos este
calculo pois a estrutura dos dimeros s&o bem semethantes do ponto de vista topologico,
podendo o ditiofenc (por ser uma material & bem estudado) ser utilizado como modelo
de prova comparative com o$ resultados obtidos para o diselenofenc. No caso do
ditiofeno temos um minimo no dngule dg 30° e outre no dngulo de 150°. Como ¢ calor ¢
formacdc para ¢ angule de torgdc de [50° é a configuragio que apresenta menor custo
energético para sua formacde, esperamos que esta configuragdo seja predominante na
estrutura polimérica. Vemos também que ¢ potencial de tor¢do para configuracdo sis é
bem menor que para configuraclc anfi-sis. Isto mosira que uma estrutura sis pode

ocasionaimente tornar-se uma estrutura evli-sis através do acréscimo de uma pequena



quantidade de energia. O efetto oposto necessita de uma quaniidade de energia muito

maior, come verificamos tambeém para ¢ ¢aso do diselenofenc.
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Figura 13- Potencial de torgAs para o ditiofeno. Com o angulo =0 tendo a configuiragio sis.

Como vemos o ditiofeno ndc possui uma configuragdo geométrica planar. pois ¢
angulo de tor¢do entre os anets de menor energia e de 150°, no entantc estamos fazendo
calculos para somente 2 aneis. Pela literatura disponivel sabemos que a medida que ¢
oligdmero aumenta a configuragdo geométrica da cadeia a ficar mais planar, € outro
efeifo que tambeém contribui para planaridade da cadeta ¢ o efeito de empacotamento
enfre as macromotéculas que constituem o polimero,

Entdo vemos que estes resultados ndo sdc conclusivos devido ao tamanho dos
oligdmeros estudados, mas nos dido uma boa estimativa do compertamente geral dos
polimeros. Para ftermos resultados conclusivos seria preciso aumentar o tamanhoe do
oligémere de forma a descrever o comportamento de um polimero e calcular a barreira de
potencial para tedos seus angulos de torcles entre os andis com todas combinacdes

puossivets. Assim teriamos um resultadoe mats realistico.



ESTRUTURA DE BANDAS n DO POLISELENOFENO

Dado que estamos interessados em estudar o poliselenofeno, um semicondutor
orgdnico que pode ai)resentar transicdo isolante-metal quando dopado, calculamos a
estrutura de banda dos orbitais p, do poliselenofeno neutro de modo a caracterizar sua
estrutura eletronica. Como concluimos do potencial de torgdo, a cadeia polimérica desse
material apresenta uma estrutura planar e o0s orbitais p, estdo localizados
perpendicularmente a estrutura ¢ formando uma nuvem eletrdnica estendida por toda a
cadeia. Os elétrons dos orbitais p, distribuidos pela estrutura polimérica interagem com o
ambiente externo da macromolécula per apresentar uma energia maior que os elétrons
dos outros orbitais, respondendo assim pelas propriedades quimicas, Opticas, elétricas e

magnéticas nos sistemas conjugados planares.

METODOLOGIA:

Para gerar a estrutura de bandas dos orbitais p,, utilizamos o modelo do tipo
Hiickel [16] (Apéndice A) produzindo a matriz do Hamiltoniano monoeletrénico, na qual
consideramos apenas interagdes de elétrons ® entre dtomos vizinhos ligados (tipo right-
binding). Escolhemos este modelo por apresentar um baixo custo computacional para
sistermnas contendo um ndmero elevado de dtomos e por descrever outros polimeros
satisfatoriamente quando comparado com os dados experimentais. O Hamiltoniano no

modelo tipo Hiickel € formado pelos elementos de matrizes abaixo:
H =3 dee |i)(i]+ Bcalidi 1]} (1

Como os orbitais atdmicos 3d do selénio t8m uma fraca intera¢io com os orbitais
vizinhos, desprezamos sua interacdo e adotamos somente os orbitais atdmicos 2p, dos

carbonos e 4p, dos selénios para constituirem a base de estados que estdo associados aos

Kets (z)
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Os coeficientes ¢; (integrais de Coulomb) representam a energia efetiva do

elétron no estado |i), ou seja, & € o clemento da diagonal da matriz que representa a

energia efetiva de um elétron ligado no orbital p, do dtomo i. Os coeficientes B; (integrais
de ressonancia) representam a energia de intera¢fio entre dtomos no estado |:> e seu

vizinho no estado |i+1). Com o auxilio do Teorema de Bloch podemos obter a estrutura de

banda m para o polimero, correspondente ao modelo tipo Hiickel. No caso do
poliselenofeno os parimetros o; ¢ [3; ndo estdo disponiveis para o modelo Hiickel
Simples. Entdo, as integrais de Coulomb e as integrais de Ressonéincia foram tratadas
como parimetros a serem ajustados com os valores de gap de 2.06 eV ¢ largura de banda
valéncia de 2.41 eV, disponiveis na literatura [17].

Diagonalizando a matriz do Hamiltoniano obtemos os autovalores e autovetores
do polfmero, gerando assim seus niveis energéticos € a fung¢do de onda para cada nivel
energético.

Para melhor compreender o comportamento das bandas de energia em fungio da
variagao dos pardmetros, estudamos o poliacetileno, pois ele € um polimero simples
sendo a base dos polimeros de interesse neste trabalho. Pois, se considerarmos
desprezivel a interagdo do heterodtomo com os carbonos, podemos notar que a estrutura
resultante, sem o heterodtomo, € a de um poliacetileno trans-siséide. No entanto, o
modelo Hiickel Simples que utilizamos para obter a estrutura de bandas 7, considera
somente os pardmetros o e 3. Este modelo nfo considera possiveis isémeros de um
mesmo sistema a ser estudado. Desta forma podemos considerar que o poliacetileno
trans-transdide e o poliacetileno trans-cisdide serdo descritos produzindo os mesmos
resultados, independente de sua conformacio geométrica com relagio a isomeria do
polimero. Portanto utilizaremos o poliacetileno trans-transéide como corpo de prova para
estudarmos o comportamento da estrutura de bandas 7.

Com os dados obtidos da tese de doutorado de Francisco Carlos Lavarda [18] o
poliacetileno trans-transéide possui: fcc=2.9 eV (integral de ressonéncia da dupla ligagdo
entre carbonos), B¢c=2.1 eV (integral de ressonéncia da ligacio simples entre carbonos); a

energia do gap € E,=1.64 ¢V e a largura total das bandas é W=10.0eV.
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Com os pardmetros ¢; e f3; podemos calcular a estrutura de banda do poliacetileno

obtendo a energia do gap (E,) para este polimero dada pela equagio:

E = zrﬁcc - /80| (2)
enquanto que a largura total das bandas W ¢ dada por:
w Zzlﬁcc +ﬁc[ (3)

Podemos observar que o valor da energia do gap é fortemente influenciado
pelo médulo da diferenca entre as integrais de ressonincia, € a largura da banda €
influenciada pelo médulo da soma das integrais de ressonancia. Entfio, para uma boa
descri¢@o do valor de energia do gap da energia da largura de banda, devemos utilizar
Bee e Be que satisfacam as equacdes (2) e (3).

Depois de entender qual o comportamento da estrutura de bandas do
poliacetileno, dedicamo-nos a estudar um polimero mais semelhante ao poliselenofeno e
que ja fosse amplamente estudado. O politiofeno devido a sua semelhanca estrutural com
o poliselenofeno, apresenta propriedades parecidas.

O primeiro fato a se analisar no politiofeno é que se o valor de Bg (integral
de ressonancia do enxofre com os carbonos vizinhos) for muito pequeno, tudo se passa
como se ¢ enxofre nio estd ligado aos carbonos vizinhos e entdo ficamos com uma
estrutura igual a do poliacetileno. Deste fato extraimos um forte indicativo de que as
energias do gap e da largura da banda de valéncia devem ser influenciadas pelos Bc Pec e
pelo Bex (integral de ressondncia da ligagZio entre anéis) e que eles s3o os responsaveis
pela conjugacio e consegiientemente pela possibilidade de ocorrer a transicdo isolante-
metal. Com os parmetros retirados de Lavarda [18] para os valores de Eq, W, Be, Bee,
Bcxe Bs, calculamos a estrutura de banda do politiofeno (Figura 14).

No caso do poliselenofeno, os tinicos pardmetros utilizados da literatura [17] sdo a
energia do gap Eg=2.06eV e a largura da banda de valéncia 2.41eV. Como ndo
possuiamos os valores das integrais de Coulomb e de Ressonancia tivemos que contornar

o problema, gerando um programa que realiza uma busca objetivando a obtengio de um

conjunto de pardmetros betas {ﬁ}(imegrais de ressondncia) e alfas {05} (integrais de

Coulomb) que satisfaca os valores da encrgia de gap e da largura da banda de valéncia.
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Fisura 14-Grifico da estrutura de bandas n para o pelitiofens com pardmetres obtidas através
do Modelo tipe Hiickel com comnressibilidade {171,

Utilizamos o conjunto de integrais de ressonéncia do politiofenc como ponto de
partida ¢ os methores valores encontrados para desciicio da estrutura de bandas w do

poliselenofeny foram:

Ps=-0.9458 eV Bee=-3.8994 eV Rc=-3.2042 eV

Bex=-2.9705 eV Clee=-3.18V a.=0.0eV
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Figura 15-Grifico da estrutura de bandas ©t do peliselenofeno obtida através do Modelo tipo
Hiiclel,




Com isso conseguimos um conjunto de par@metros que descreve razoavelmente o
gap {com o erro de 9,9%) ¢ a largura da banda de valéncia (com o erro de 4,7%)
encontrados na literatura [171 Assim, geramos a estrutura de banda para o poliselenofeno
na Figura 15.

Vemos que a estrutura de bandas ©t do poliselenofeno é semelhante 2 estrutura de
bandas 7 do politiofeno, conforme esperdvamos. Isto se deve ao fato dos polimeros

apresentarem uma grande semelhanca estrutural, j4 observada quando estudamos o caso

do potencial de tor¢io.

DESCRICAOC DA ESTRUTURA DE BANDAS 1 DO
POLISELENOFENO CONSIDERANDO A COMPRESSIBILIDADE
DAS LIGAGOES o.

Visto que com o modelo tipo Hiickel ndo fomos capazes de diminuir
satisfatoriamente o erro na descri¢éo da energia do gap e da largura da banda de valéncia,
introduziremos aqui de forma indireta, uma corre¢io sobre as bandas 7 devido aos
orbitais ¢. Entdo para melhorar a descri¢do, incorporamos no Hamiltoniano o efeito de
compressibilidade das ligagbes ©. Este efeito € modelado por uma fun¢fo que representa
a energia elastica dependente explicitamente do comprimento de ligagio (apéndice B).

Entdo o novo Hamiltoniano [19] fica:

H= Z{al Wil+ BLali 1+ £ )} @)

Neste modelo permitimos a relaxagio da estrutura polimérica através da otimizagio da
energia total (eletronica+eldstica) melhorando os resultados obtidos da estrutura de
bandas. Neste Hamiltoniano as integrais de ressonfincia B sio calculadas através da
relagdo do tipo Coulson [20] possuindo uma dependéncia explicita do comprimento de
ligacdo (r), dada pela equagio:

B()=-Aexpl-7) 5)

A energia eldstica da ligagdo ¢ ¢ representada por uma fungio que depende do

comprimento de ligagdo entre dtomos ligados . Esta funcdo tem o formato da curva de
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Morse (Apéndice B) para pequenas perturbagdes na regido do minimo de energia, ou

seja, em torno da distancia 1, padriio, representada pela equagéo abaixo:
f)=cBYr-r,+B)  (©

onde, r € a distincia entre dois dtomos ligados na cadeia e A, B e C sdo parAmetros de

ajuste a serem determinados. 1, € o comprimento padréo da ligacdo ¢ entre os orbitais

sp°.

METODOLOGIA

Dado que determinamos os melhores valores das integrais de ressonincia, as
fun¢bes de onda para cada nivel de energia do poliselenofeno no modelo tipo Hiickel,
entdo utilizaremos este conjunto de valores de para determinar os pardmetros A, B, e C.

Os parametros A e B determinan as integrais de ressonéncia através da relagio do
tipo Coulson [20] ¢ C determina a fungdo que modela a energia eldstica de
compressibilidade da ligacio o.

No entanto, visto que as integrais de ressondncia da relag¢@o do tipo Coulson e a
funcdo da energia eldstica de compressibilidade da ligacio ¢ sfo dependentes da
distincia entre dtomos ligados, utilizamos deste modo as distincias obtidas através de um
calculo HF (Hatree Fock) do tipo ab initio [21] apresentado no trabalho de Salzner [17].
Utilizamos este trabalho como referéncia para descricio da estrutura de bandas do
poliselenofeno neutro com compressibilidade.

Portanto os comprimentos de ligac3o entre os 4tomos ligados sfo:

Rs.=1.884 A (comprimento de ligagdo entre os dtomos de carbono € selénio)

Ree=1.379 A (comprimento de uma ligacao dupla entre dois dtomos de carbono)

Re=1.449 A (comprimento de uma ligagdo simples entre dois dtomos de
carbono)

Re=1.476 A (comprimento de uma ligacfio simples entre dois dtomos de

carbono de anéis ligados)

E as integrais de ressonancia utilizadas do modelo tipo Hiickel sdo:

31



Bs.=-0.9458 eV Bce=-3.8994 eV
Bc=-3.2042 eV Bci=-2.9705 eV

Com este conjunto de dados € possivel a determinago de varios valores de A’s e

B’s, com as equagdes abaixo:

A=—B, exp( i ] 7

€

E—r

B=—"W i _ (8)

m(ﬁj ; )

Escolhemos utilizar as disténcias e as integrais de ressonancia que fazem parte da
conjugacédo, devido ao fato de nossos estudos preliminares mostrarem que estes dados sio
0s mais importantes para descri¢io da estrutura de banda dos elétrons T como foi
averiguado no caso do poliacetileno.

Como desejamos obter a estrutura geométrica que represente o estado de menor
energia possivel e a partir desta configuragio determinar o pardmetro C, calculamos qual
configuragdo geométrica apresenta o minimo de energia. Como se sabe, para
determinarmos o minimo de uma fungio devemos impor que sua segunda derivada seja
positiva, e para determinarmos quais sio 0s parimetros que estabelecem este minimo,

determinamos quais pardmetros determinam uma derivada primeira nula. Para isso

impomos | —— |=0 onde a energia ¢ a grandeza que desejamos minimizar e o
dy
iitl
comprimento de liga¢do € o parametro da qual a energia é dependente explicitamente.
Visto que a condi¢do de minimizagio de energia é a derivada da energia em fungdo do

comprimento de ligagfo, geramos a expressio :

E= 2 q.0; + 22 Piin ABE,;'H 0= dE = 2p;‘,1‘+1 + C(ri,fﬂ - ra) 9
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onde p;j41 € a ordem de ligagao entre dtomos ligados i e i+1. Esta informagdo € obtida dos
coeficientes da funciio de onda calculada pelo modelo de Hiickel Simples, pois a

quantidade de carga entre dtomos ligados e definida por:

proa = Sy, L (10)
F 2

Na equagfo acima o termo Vv; representa a ocupacgao eletrénica do orbital j que é 0
para um orbital molecular desocupado, | para um orbital molecular semi-ocupado e 2
para um orbital molecular plenamente ocupado. O termo ¢;; representa o coeficiente do
orbital atdbmico p; na funcao de onda para um dado orbital molecular j.

Determinamos assim o valor do parimetro C que define a funcdo de
compressibilidade e que ajustard a estrutura de bandas do polimero. Determinamos
também ros. no lugar de rg, quando desejamos utilizar o comprimento de ligagdo entre os
dtomos de carbono e selénio onde ro é o comprimento de ligagdo padrdo os stomos de
carbono.

Obtemos assim, através dos nossos critérios descritos acima, um conjunto de
pardmetros que possibilitam gerar os elementos de matriz do Hamiltoniano levando em

consideracdo o efeito da compressibilidade.

Os pardmetros A, B, C, g, e rgs. obtidos 530 :

A=176.6eV B=0.3565 A C=8.105 A"
ro=1.578 A Fose=1.932 A.

Com estes pardmetros definidos, desenvolvemos um programa especifico
(fluxograma no Apéndice C) que calcula a conformagdo geométrica de menor energia
para um oligdmero de 30 anéis. Neste programa, atingiu-se rapidamente uma
convergéncia para uma estrutura mais estdvel energeticamente € os resultados das

integrais de ressonéncia geradas apos essa convergéncia foram:

Pse=-0.882 eV Boc=-3.753 eV
Bc=-2.835eV Ba=-2.772 eV
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Com estes novos valores das integrais de ressonincia considerande o efeito da
compressibilidade, fizemos uma nova busca de valores de infegrais de Coulomb para ©
selénio que melhor descrevesse os valores do gop e da largura da banda de valéucia. Este
valor, dge=-3.44 eV, ndo é muito diferente do valor que determinamos, Pordm, houve um
aiuste fino na largura da banda de valénecia,

Chamamos a atenclo para o fato de que as iniegrais de ressonancia e as infegrais
de Coulomb que apresentamos s30 0s valores para os anéis centrais do oligdmero.
Oligdmero este formado por 30 anéis de selenofeno, sendo o suficiente para que os an€is
cenirais ndo sejam influenciados pelos efeitos de pontas gerados pelas extremidades da
cadeia. Deste modo os angis centrais tém a estrufura geomeétrica dos aneis que descrevem
um polimero infinito. Utilizaremos as caracteristicas geométricas deste anel centrai para
aplicar o Teorema de Bloch e gerar a estrutura de banda dos elétrons n {(Figura 16}
verificando que os resultados obtidos estdo de acordo com os valores do gap (com o erro
de 0,74%) e da largura da banda de valéncia (com o ervo de 0,17%) encontrados na

literatura [17].

P Estruiura de Bandas = do Poliselencfeno com Compressibilidade o

T T T

0 —4gap=207eV

“IBanda de

Enetgia (eV)

Vetor de Onda ¥ a

Figura 16- Grifico da estrutura de bandas n obtida airavés do Modelo tipo Hiickei com
compressibitidade,
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Comparando as duas estruturas de bandas geradas, com compressibilidade e sem
compressibilidade, podemos avaliar a diferenga entre as bandas (Figura 17). Podemos
notar que a diferenca entre as bandas nio sdo significativas. No entanto estas diferencas

sa0 responsaves por um melhor ajuste da largura da banda de valéncia e da energia do

gap.

Comparacio das Bandas x do F’ohselenofeno cem & sem Compressibilidada

T T T H

R =  5em
A * com

£

4

2

Energia (eV)

9 Vetor de Onda K Ya

Figura i7-Grifico comparativo cntre as estrutura de bandas n do poliselenofeno sem
compressibiiidade e com compressibilidade,

Deste modo, com os novos valores para as integrais de ressonfincia, calculamos
atraveés da equagdo (5) as distdncias entre os 4tomos ligados no centro do coligdmero,
produzindo apés a ofimizagdo, a estrutura mostrada a seguir.

Com estes dados atingimos um dos cbjetivos que era descrever a estrutura de
vandas de eleirons m do polimero neuwiro através do modelo tipe Huckel com
compressibilidade, tdo boa quanto a descri¢do feita pela extrapolagio dos resultados para
0 gap ¢ da largura da banda de valéncia realizada através de calculos ab iniiol17]. Nosso
proximo objetive € descrever o defeito conformacional causado no oligdmero quando

submetido a presenga de um dopante.
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DESCRICAQ DOS DEFEITOS PELO MODELD TIPO HUCKEL
COM COMPRESSIBILIDADE

Como ja conseguimos descrever satistatoriamente a3 ceélula unitania do
poliselenofeno neutro, vamos atacar ¢ problema de descrever a célula unitaria de um
defeito conformacional do poliselenofeno dopado. Como vimos, quando ¢ polimero ¢
dopado podem ocorrer defeitos conformacionais como solitons, polarons ou bipdlarons.
Para polimeros formados por anéis hetercciclicos, o estade fundamental ¢ nio
degenerado ¢ os tipos de defeitos conformacionais possivels de serem gerados sio do tipo
pdlaron e bipolaron. Deste modo, nosso problema restringiu-se a  analisar o
comportamento da  estrutura eletrdnica quando o polimero apresenta defeitos
conformacionais do tipo polaron ¢ bipélaron,

A diferenga entre o polimero neutro e ¢ polimero com defeito conformacional
neste caso & o fato do polimerc com defeito conformacional apresentar necessariamente
carga, podendo ser positiva ou negativa, Para o caso de defeitos conformacionais do #po
polaron ¢ polimero tambeém apresentara spin total diferente de zerc devido banda de
defeitos semipreenchida, gerande assim um momento magnético resultante que podera
ser medido por ESR (Espectroscopia de Ressondncia Elétron Spin) [14].

Deste modo, para modelarmos o defeito conformacional gerado pelo dopante,
utilizamos o Hamiltoniano formalmente equivalente ao do sistema neutro representado

pela expressdo abaixo:

H=S i+ g w0+ 6 an




Podemos constatar que este Hamiltoniane € o mesmo utilizade para descrever
solimere neutro com compressibilidade [19]. Com este Harmltoniano descrevemos um
oligdmero grande o suficiente (com 30 anéis) para que ndo ocorram efeitos de ponta nas
células cenirais do oligdmero, nem mesmo quande dopado. E ac mesmo tempo

consideramos o efetio da compressibilidade.

METODOLOGIA:

Utitizamos o mesmo programa feitc ne caso do cligdmero neutre que gera a
célula neutra, para gerar a ¢glula que modela o defeito conformacional com a diferenca
de que neste case o tltimo estado ocupade ndo € o mesmo (ue N €aso neutro, por causa
da presenga de carga transferida entre ¢ dopante e oligdmero. Entdo através de um
processo autoconsistente, apés algumas interagdes o calculo converge para uma dada
energia e a vartagic da distincia de ligagio entre os atomos ligados dos anéis centrais do
oligbmerc tende a valores despreziveis atingindo assim as condigGes de autoconsisténcia

Hpostas.

Convergéncia da Energia

i ——— Energia Neutro

—---~ Energia Polaron Positivo
-1400 —— Energia Pélaron Negativo
------ — Energia Biptlaron Positivo
—-— Energia Bipdlaron Negativo

—
>
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Figura 13-Representamos no grifice o riimo de convergéncia da energiz do sistema no
progrrama autoconsistente que desenvolvemos para o0s virios tipos de defeitos conformacionais
e para ¢ <¢aso neutrs. Este grifico foi cortado pois o programa atinge somente a
autoconsisténcia apas aproximadamente 50 ciclos , no entante 4 energia no sistema permanece
constante a partir do oitave ciclo.
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Daste modo obtemos uma célula que modela ¢ defeito conformacional e permite
descrever ¢ oligdmers dopado que apresenta defeitos conformacionais do tipe pélaren.
positive € negative ou bipolaron, positive € negativo.

Vemos na Figura 18 o qulic répida € a convergéncia para uma determinada
energia. Também notamos (ue 1anto para O €aso neutra quanto para os diverses tipes de
defeitos a energia para a qual o sistema com compressibilidade convergiu estdo muito
proximas uma das outras. Podemos reparar que com menos de S ciclos o sistema j& havia
convergido e notamos que a variagdo de energia no processo £ grande, o que nos leva a
acreditar que encontramos o minime de energia global. No entanto para assegurar que
estamos certos da convergéneia para estrutura de menor energia, IMpPUSSMOS um GUITD
pardmetro de parada no programa que ¢ a variagio do comprimento de ligacio de ciclo

para ciclo. Mostrames no grafico da Figura 19 que o comprimento de ligacdo entre os

A R R Neutro
-------- R, Poiaron Positivo
e R“,Pélaron Negativo
n S R Bpdlaron Postivo
R,Bpoblaron Negativo

————— R Neutro
™ - R Pdtaron Positivo

" RMPC‘J#aron Negative
FARN _ e R Hpdlaron Podtivo
f «- L ; ﬁ,napélaron Negativo
0,00 1= —

0,06

Gradiente da Distancia (;\)

y
0,06 4,

20 . 49
Cicle

Figura 19-Q grifico mostra a variaciio da distincia entre os dtomos de carbono o,p e B,p da
céluta central do olighmero de um ciclo para o ciclo consecutivo. Do tado direito vemos uma
legenda que estd especificando cada tipo de defeito conformacienal ao qual o oligdmere foi
submetido,
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atomos de carbono f§ e § e também « ¢ B do anel central do oligdmero converge quando
ndo ocorre variagdo entre o comprimento de ligagdo entre dois ciclos consecutivos.
Vemos que a convergéncia para estrutura de menor energia ¢ mais rapida para o
oligbmero neutro, seguido do oligbmero que apresenta um defeito conformacional do tipo
pblaron. O defeito do tipo bipdlaron tem uma velocidade de convergéncia lenta. Isto se
deve ao fato do oligdbmero apresentar carga 2 e que estas cargas influenciam nos
comprimentos de ligacGes entre os dtomos. Desta forma o oligdmero sofre uma maior
deformagio devido a este tipo de defeito e até a estrutura sofrer a relaxacdo e obter a
minima energia para o oligdmero, o processo auto-consistente necessita de varias
recursdes para chegar ao fim.

Quando comparamos o nimero de recursdes para se obter a convergéncia na
energia € a convergéncia nos comprimentos de ligagbes entre os 4tomos ligados, notamos
que a energia atinge a convergéncia com aproximadamente 5 ciclos enquanto os
comprimentos de ligagdes podem necessitar de até 50 ciclos para obter a convergéncia.
Isto indica que se obtém rapidamente a energia de minimo do oligdmero, mas que o
relaxamento da estrutura geométrica do oligdbmero dé-se lentamente devido ao rearranjo
dos comprimentos de liga¢des na estrutura oligomérica.

No grifico da Figura 20 mostramos o comprimento de ligacdo entre os dtomos de
Carbono 3 e B, ace B do anel central do oligdmero. Estes comprimentos variam de forma
diferenciada dependendo do tipo de defeito conformacional ao qual o oligbmero estd
submetido. Podemos notar que 2 medida em que o programa gera um novo ciclo, os
comprimentos de ligagio tendem a valores constantes, revelando que a variaciio dos
comprimentos de um ciclo para outro estd sendo minima, o que ja sabemos pelo gréfico
da Figura 19 e que o processo de relaxamento estd préximo da autoconsisténcia.

Observamos somente a variago entre 0s dtomos de carbono B € B, o e B do anel
central do oligdmero, pois sabemos que € a regifo do oligdmero que sofre maior
modificagdo em seus comprimentos de ligagdo entre dtomos ligados devido & localizacio
da carga.

Analisando o caso do oligbmero neutro, temos que as duplas ligagdes dos atomos
de carbono o e B diminuiram sua distincia entre 4tomos apls a convergéncia e as

liga¢bes simples dos dtomos de Carbono B e B ficaram maiores. J& no caso do defeito do
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Convergéncia das Distancias interatémicas
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Figura 20 -O grafico mostra distincia entre os atomos de carbono o.,f e p,B da céiula centrai do
oligmero. Do lado direite vemos uma legenda yue estd especificando cada tipe de defeito
[ confermacional ao qual o oligbmero foi submetide.

tipo polaron, as duplas ligagdes (x e B) aumentaram enquasnto as simples ligagdes (0 e )
diminuiram.

O principal efeito foi observado no caso de defeitos do tipo bipdlaron onde houve
a mudanca do carater aromatico para o carater quindide. Isto ocorreu devido ao fato das
ligacBes entre os atomos de carbono B e 5. que no inicio do processo eram caracterizadas
por ligagBes simples, nos anéis centrais do oligdmero, passaram a apresentar um distancia
caracteristica de duplas ligagdes, pois apds o relaxamento da estrutura do sistema houve a
diminuigio da distAncia enire os atomos ligados. O efeito oposto ocorreu com 0
comprimento de ligacdo dos atomos de carbono o e B dos anéis centrais do oligémero.
Fles deixaram de apresentar uma caracteristica de dupla ligagdo e passaram a apresentar
uma caracteristica de simples ligagao. Pois a distdncia entre os atomos ligados aumenta
suficientemente para ndar a conjugacao dentro do aunel apds a relaxacéo do sisteina,
mudando assim a caracteristica de aromatica para quindide dos andis centrais do
oligdmero.

Através de dados experimentais [14] supomos que os defeitos conformacionais

responsaveis pela condugio elétrica sdo os bipolarons positivos.
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Deste modo, com 0s novos valores para as integrais de ressonéncia, calculamos
através da equacio (5) as distancias entre os dtomos ligados no centro do oligdmero com
um defeito conformacional do tipo bipélaron positivo, produzindo a estrutura abaixo apos

a otimizagao:
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Representamos na Figura 21 a seguir o diagrama da estrutura eletrdnica para o
olighmero do selencfeno quando submetido a uma dopagem que gerou um defeito

conformacional do tipo bipdlaron Positivo

OLIGOMEROQ

Figura 2i- Diagrama da estrutura eletrfnica e possiveis transicoes épticas para o oiigdmero de
selenofeno com um defeiio conformacional do fipo bipolaron positive.
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Como podemaos ver, dois estados de impureza sio gerados no interior do gop de
energia correspondente ao oligdmero puro. No entanto, esta ndo € a unica mudanga que
ocorre nas caracteristicas do oligdmero. No proximo grafico da Figura 22 apresentamos a
funciio de onda do ultimo estado ocupado, onde podemos observar que a fungio de onda

¢ estendida sobre toda a cadeia.
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Tigura 22-(a) Coeficientes de expansio da fungiio de onda {c'} para o dltimo estado ocupade.
(b) Distribuicio de carga liguida para eligdmero carrcgado,

Esta fungdo de onda (Fig.22A) apresenta dois picos separados no centro da
estrutura que podemos atribuir a repulsio eletronica entre as cargas que constituem o
deferto.

Tsto torna-se explicito no grafico da distribuigao de carga liquida {Fig 22B)
{carga fornecida pelo dopante) ao longo da cadeia oligomerica Neste, verificamos que a
carga se localiza no centro do oligdmero, fato esperado devido a simetria do sistema, e

que no centro do oligdmero ha um decréscimo na quantidade de carga liquida, o que pode




ser explicade pela repulsdo. Um outro detalhe que podemos notar é a amplitude da
distribuig@o da carga do dopante a0 longo de aproximadamente 3 anéis de selenofeno, a
regiic do oligbmero em que ocorreu a deformacdo de seus comprimentos de ligages. O
quanto estas ligagGes se deformaram quando a cadeia € submetida a um tipo de defeito
conformacional pode ser estimado através do padrio de alternincia de ligagdes C-C

{Fig.23), definido como!

ar =10 ) (13)

Este padrio de alternincia mostra que no centro da cadeia temos uma regifo de
células na qual a deformacgfo fol intensa, como podemos ver para o caso do defeito

bipolarénico gerando uma estrutura quindide.
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Figura 23- Padric de alternincia de ligagdes C-C.

E possivel verificar que as células centrais em ambos o3 casos {oligdmerc neutro
ou carregado) ndo sofrem influéncia das pontas, ou seja, para o caso da cadeia carregada
observa-se que um nimero pequenc de células centrais contém grande parte da distor¢do
a partir de uma determinada distancia do centro da cadeia, todos os paramelros retornam

aos valores obtidos para a cadeia neutra.



Desta maneira, a partir das regides centrais de ambos os casos, podemos obter os
elementos de matriz para duas células bdsicas: uma neutra ¢ a outra carregada. O
Hamiltoniano de uma cadeia contendo um ndmero arbitrdrio de cargas pode ser
construido a partir das células bésicas, neutras e carregadas, que podem ser colocadas em
seqiiéncia ordenada ou aleatéria.

Para o oligdbmerc neutro, praticamente todos os anéis, com exce¢do dos anéis da
ponta, sdo iguais. Assim, adotamos o tamanho da célula bisica neutra como sendo um
anel, para descrever a estrutura neutra, e para a célula carregada precisamos de quatro
anéis para descrever a célula unitdria do defeito conformacional de caracteristicas
quindide, como se pode ver pela (Fig. 23). Estas célula contém 70% da carga extra da
cadeia (Fig. 22B).

Deste modo, conseguimos o segundo passo para a solugdo de nosso problema que
era descrever uma célula que contivesse as informagdes sobre o defeito conformacional.

Estamos prontos para construir as macromoléculas que nos interessam, podendo
estudar o comportamento da estrutura eletrénica quando o polimero possui defeitos
conformacionais e como o arranjo dos defeitos conformacionais influencia na estrutura
eletrdnica. Apdés a construgio da macromoléculas utilizaremos a técnica NFC [22]
(Contagem de Fatores Negativos), que serd descrita a seguir, para determinarmos a
densidade de estados no espectro de energia de interesse. Também obteremos a funcgio de
onda para o dltimo estado ocupado HOMO (highest-occupied molecular orbital) através
da técnica de Iteracdo Inversa aplicada ao cdlculo de autovetores [23] das

macromoléculas de interesse.

DENSIDADE DE ESTADOS DO POLISELENOFENO.

Através da Técnica NFC desenvolvida por Dean [22] quando estudava
propriedades vibracionais de ligas metdlicas (em uma dimensdo) e que mais tarde foi
estendida ao estudo de propriedades eletronicas de sistemas desordenados [24,25], iremos
obter a DOS (densidade de estados) de nossas cadeias poliméricas contendo 100 anéis de

Selenofeno descritos pelo modelo de Hiickel Simples com compressibilidade.
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A Técnica NFC (Apéndice D) nos permite determinar os autovalores do
Hamiltoniano correspondente ao sistema polimérico obtendo desta maneira quantidade de
estados para um dado autovalor. Variando A(autovalor) de 0,1 em 0,1 eV sobre todo o
espectro de energia de interesse, determinamos assim a DOS da Matriz de Fock.
Calculamos a DOS através de um algoritmo que evita a diagonalizacdo de matrizes
simétricas reais de dimensdes muito grandes e o que resulta em um baixo custo
computacional.

Desta maneira, a partic da célula que descreve o defeito conformacional
(bipdlaron positivo) e da célula que descreve o oligdmero neutro, podemos obter os
elementos de matriz para as duas estruturas. O Hamiltoniano de uma cadeia contendo um
numero arbitririo de cargas (entenda-se nimero de defeitos conformacionais) pode ser
construido a partir das c€lulas bésicas, neutra e carregada, que podem ser colocadas em
seqiiéncia ordenada ou aleatéria.

Supomos aqui que a concentracido de dopantes estd relacionada com o nimero de
bipdlarons na base de dois dopantes para cada bipSlaron.

Assim sendo temos todo o ferramental para obter a densidade de estados do
polimero e estudar seu comportamento em fun¢fio da concentragiio de defeitos
conformacionais e da maneira que estes defeitos conformacionais estfio distribufdos ao
longo da cadeia polimérica.

No entanto, ainda nos falta a informagio a respeito de quio localizada € a funcdo
de onda correspondente ao Gltimo estado energético ocupado (HOMO), pois a condugio
eletrdnica somente ocorrerd se a funcio de onda for estendida sobre toda a cadeia
polimérica caracterizando um comportamento metdlico para o polimero.

A funcdo de onda € obtida através de um célculo recorrente da funcdo de onda
para o autovalor de interesse por meio do Método de Iterag@o Inversa [23] (Apéndice C).
Este método € uma forma alternativa para sistemas muito grandes, como neste caso.

Desta forma estamos preparados para estudar a densidade de estados para o

poliselenofeno.
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RESULTADOS

Nosso primeiro céleulo foi obter a densidade de estados do poliselenofeno neutro
e a funcio de onda para o HOMO. Nosso polimero tem 1000 anéis que estdo descritos
por células neutras. Podemos observar a DOS no grafice da Figura 24 .

Obsarvamos a presenca de um gup de energis aproximadamente entre 1,0 ¢ 1,0
eV pois a densidade de estados nesta regido € nula. Como sabemos o ndmero total de
elétrons m da cadeia polimérica e temos o numero de estados preenchidos
correspondentes a cada energia, determinamos assim qual a energia do dltimo estado
ocupado e concluimos que o HOMO estéd situado no topo da banda de valéncia que
corresponde 4 energia aproximada de —1,0 eV no grafico, que € a regido que possui
densidade de estados ndo nula antes do gap de energia.

Observamos também a exasténcia de mna densidade de estados nfio nula apds o gap de energia
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Figura 24- Densidade de estados obtida com a téenica N¥C para cadeias com 1068 anédis de
selencfene.

para energias superiores a 1.0 eV. Esta regifio de energia caracteriza a banda de condugdo na qual

encontramos estados de evergia desccupados. O gap de energta deste material & de aproximadamente ~2.0
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eV 0 que o comcteriza como sendo um seer-conduior (mat condutor elétrice) por aprasentar mn gip

enerodticn elevado, muiio mator que de siticio ndo depade, gque é da ordem de ~1 1 &V, Extes yesvliades

(=3

ectiio de acordo com s rosuliados anteriores 2 com g literatura {17]

Imporenws defeitos conformacionais pa estrutura do polimero (doparemos a
cadeta polimérica). Nosso objetivo é estudar o comportamento da densidade de estades
na regifio onde existe o gop de energia, estudando-o em fungdo da concentragdo dos
defeitos  conformacionais  dispostos  ordenadamente na  cadeia.  Posteriormente

sstudaremos o caso de defeitos conformacionais dispostos aleatoriamente na cadeia.

Digtribuicdo Uniformemenie Ordenada

No grafico da Figura 25 a seguir observamos a evolugdo do gap de energia para
distribuicdes ordenadas de bipolarons. Adotamos o procedimento de manter os
bipolarons separados por um nimero fixo de células neutras. Primeiramente separamos i
bipolaron entre 96 células neutras & anico o bipdlaron ficou posicionado no centro da

cadeia.
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Figura 25- Gap de energia para areanjos de defeiios conformacienais dispostos ordenado ¢
uniformemeniée na cadeia polimérica de 100 anéis de selenofenc.
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Quando aumentamos a concentragio de dopantes para formagdo de 2 bipdlarons
entre 92 células neutras no total, dispostas em 31 células neutras, 1 bipdlaron, 30 células
neutras, 1 bipSlaron ¢ 31 células neutras, fazemos com que os bipélarons estejam
igualmente separados por c€lulas neutras de forma que o nimero total de anéis seja
mantido constante igual a 100. Desta forma, aumentamos a concentracio de defeitos
conformacionais até atingirmos uma concentragio de dopantes préxima de 50 mol%,
representado pelos pontos quadrados no gréfico.

Notamos que, com o aumento da concentragdo de dopantes, a distincia entre
defeitos conformacionais diminut e ocorre a interacdo entre as regides dopadas (overlap
entre as fungdes de onda dos defeitos) gerando estados de defeitos no interior do gap de
energia que formam uma banda de defeitos. No entanto, a banda de defeitos gerada nio
provoca o desaparecimento do gap € o menor valor observado € de 0.3 eV.

Nossa proxima tentativa consiste em distribuir uniformemente os bipélarons na
cadeia separados por 4 ¢€lulas neutras. Primeiramente um bipdlaron, depois separamos 2
de bipdlarons por 4 células neutras; posteriormente separamos 3 bipélarons com 4 células
neutras entre cada um e por 1ltimo separamos 4 bipdlarons com 4 células neutras entre
cada um. Como vemos no grifico da Figura 24 representados pelos pontos vermelhos, &
medida que aumentamos O agrupamento, aumentamos a concentracZo de dopantes e
diminuimos o gap de energia do material. Verificamos que o gap de energia nao
desaparece e ocorre uma abertura do gap de energia para configuragdo do agrupamento
de quatro bipdlarons. Isto ocorre provavelmente pelo fato de a cadeia polimérica
apresentar uma quantidade de estruturas quindides superior a quantidade de estruturas
aromdticas, mudando assim o polimero que estamos estudando, pois houve uma mudanca
do cardter aromdtico do polfmero para o cariter quindide devido ao alto teor de defeitos
na cadeia polimérica. Gerou-se assim um polimero com caracteristicas geométricas
predominantes diferentes das caracteristicas do polimero que nos propusemos a estudar.

Para os tridngulos verdes e azuis adotamos a mesma metodologia de manter o
nimero de células neutras entre bipélarons constante e variar o niimero de bipdlarons nos
agrupamentos, tomande o cuidado para que as estruturas quindides ndo fossem
majoritarias com relacio as estruturas aromdticas. Também para estas configuragdes de

agrupamentos de defeitos conformacionais concluimos que nfo ocorre o fechamento do
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gap de energia. A medida que agrupamos bipdlarons formando pares ¢ trios, o gap de
energia diminui para concentra¢les de dopantes menores. Isto nos levou & questionar o
gue ocorre se formarmos ithas de bipSlarons na cadeia. |

Como experiéncia avaliamos qual o numero méximo de celulas neutras que -
podiamos colocar entre dois defeitos, de forma que os estados de defsitos gerados no gap
de energia ndo fossem degenerados, ou seja, houvesse uma interagdo enire defeitos.
Concluimos que a quantidade ideal de separagio € de 3 células neutras, para bipdlarons
isolados, mas quando construimos ithas de bipélarons, a separagio aumenta ainda Gue
ndo significativamente. | |

Na Figura 26 representamos a fungo de onda para o HOMO do polimero dopado

ordenadamente com uma concentracio de dopantes de 20 mol%.

—20 moi%

fndice de Sitio

Figura 26-Coeficientes da espansie da fungde de enda {&} para o HOMO com uma
concentracio de 20 moel% para disirthbuicdo srdenada e uniforme de bipdlarens.

Notamos que a fungdo de onda € estendida por toda cadeia, o que é uma das condigdes
para que ocorra a conducio elétrica. Porém, vimos na Figura 25 que o gap de energia
para esta funcBo de onda é de 0,8 eV, 0. que impossibilita a condugio elétrica. Os vales -

apresentados na fungio de onda sfo causados pelos bipdlarons que tendem a localizar

UHICARP | 9
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mais o excesso de carga. Estes bipolarons sio distribuidos uniformemente e s separados
por 6 celulas neutras.

Dado que o caso da distribui¢do ordenada e un iforme de defeitos conformacionais
na cadeia polimérica ndo resuitou na transicdo isolante-metal, estudaremos entao o efeiio
da segregacio de defeitos conformacionais (ithas), pois, com n0sso estudo até 0 momento
e através de dados da literatura [26], temos indicativos de que a segregagdo de defeitos

conformacionais tende a fechar o gap de energia provecando a trans icdo isolante-metal.

bipdlaron localizado no centro da cadeia e suas respectivas erergias de transicao. Como o

I..

polimero apresenta um defeito conformacional do tipo

duas possibilidades de transigSes pois os estados de menor energia estdo desocupacos,

NET IND A RS
i i ¥ a Fl
NP [UUVANDCIS

Figura 27- Diagrama da estrutura eietmmm ¢ possiveis transicdes opticas para o
polimers peliscienofeno com um defeito confor rrzc'nm% do tipe bipdiarsn positive.

Para obier a segregagdo de defeitos conformacionais e estudar ©

s conformacionais no centro da

-2
N
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-
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comportamento do gaop de energia, geramos
cadeia, para evitar eventuais efeitos de ponta. Para cada nova configuragao de itha no

centro do polimero, acrescentamos 4 dopantes (2 bipolarons) & ilha antiga 2
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determinamos a densidade de estados no espectro de energia de interesse d#termmando a

posicio do HOMO e estuda*ido o comportamento do gap de energia.

Na Figura 28 apresentamos um grafico- do compoﬁamento da densidade de

estados em fungio da energia, Ag setas representam a localizagBo do HOMO para cada

concentragdo de dopantes.

No grafico de 0 mol% sostramos a densidade de estados do polimero neutro

conforme j4 haviamos calculado anteriormente. Neste caso poréin, a regifio de energia na

- qual estamos interessados é muito menor e representamos o intervalo onde se encontra o

gap de energia para utilizar como comparagao e estudar seu comportamento em relagio a

concentragio de dopantes nos gréaficos subseqlientes.
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Figura 28- Comportaments do gep de energia para “diferentes concentracies de dopantes onde os
defeitos estdo agregados {ithas de bipdlarons) ne ceniro da cadeia p{}!;menca. A locakizache do

Quando dopamos ¢ polimero com 8§ dopantes ou 4 mol%, averiguamos ©

HORMO estd representada pela seta.

surgimento de 4 estados bipolarbnicos no interior do gap de energia. No gréfico vemos
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que para uma ilha de defeitos contendo 16 dopantes ou 8 mol% ocorre um afundamento
do HOMO na banda de valéncia além do surgimento de & estades bipolardnicos no
interior do gap de energia.

Para esta concentragio de dopantes podemos notar que ja existem estados
acessiveis desocupados na banda de defeitos, o que possibilita a condutividade elétrica,
isto se a funcdo de onda do HOMO para esta configuragio de dopantes for uma fungdo de
onda estendida. No entanto, continuamos a aumentar a concentragdo de dopantes para
estudar o comportamento do gap de energia ¢ verificamos que o HOMO continua
afundando na banda de valéncia gerando mais estados disponiveis e que na regido do gop
de energia surge uma banda de defeitos & medida que dopamos o polimero (ha um
crescimento do tamanho da itha) provocando o fechamento do gap de energia para uma
concentragio de 24 moi% ocorrendo assim uma transigdo isolante-metal no polimero.

Resta-nos calcular a funcio de onda em torno da energia do HOMO para verificar
a possibilidade de condutividade elétrica. No grafico da Figura 29 apresentamos ©

resultado obtido para duas concentragdes de interesse.

DD b AT B b
ks —24 mol%
A —8 mol%
.".I..'I.ll:u".:.A.... 3 2t '.u.l.lnlli':ig
200 300 400 500

indice de Sitio

Figura 29- Coeficientes da expansio da fun¢io de onda {¢;’} para 0 HOMO com uma
concentracio de 24 mol% e de 8 mol% para distribuicdo de bipélarens agregados no centrd
da cadeia polimérica,
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O primeiro célculo para uma concentracdo de 8 mol% apresenta uma funcio de
onda estendida por toda a estrutura. Na regido da ilha de defeitos, a amplitude da funcdo
de onda € pequena, no entanto € suficiente para que ocorra a conducio elétrica. J4 o
segundo cdlculo, feito para a concentragio em que ocorre a transi¢do isolante-metal (24
mol%), vemos que a fun¢do de onda € estendida com uma amplitude da fun¢io de onda
bem maior na regido da ilha de defeitos, 0 que significa uma facilidade maior de
condugao elétrica.

Com este estudo conseguimos mostrar a existéncia de um regime metélico para o
poliselenofeno quando dopado, que era nosso objetivo. Mostramos também que o efeito
de segregacdo dos defeitos € fundamental para se obter a transicfo isolante-metal,
conforme ja sabiamos pela literatura.

Outro aspecto analisado foi estude do efeito da ilha de defeitos quanto 3 sua
localizagfo na cadeia polimérica. Verificamos que a transigio isolante-metal independe
da localizag@o da ilha na cadeia polimérica.

Falta-nos estudar o comportamento do gap de energia de um polimero no qual os
dopantes estao dispostos aleatoriamente, pois este arranjo de dopantes € o mais realistico

e provével de ser encontrado experimentalmente.

Distribuicio Aleatéria;

Para geramos a distribui¢fo aleatéria de defeitos conformacionais, sorteamos as
posi¢Ges através de um gerador de mimeros randdmico. Assim, no temos controle sobre
a disposicao dos defeitos. Caso desejemos uma nova configuragio para mesma
concentragio de defeitos, necessitaremos de um novo sorteio de niimeros que ird gerar
um novo arranjo de defeitos conformacionais no polimero.

Em nosso estudo ndo conseguimos obter o fechamento do gap de energia quando
a distribuigdo aleatdria de defeitos ndo formava ilhas (segregacio de defeitos). Uma
explica¢do para isto € o fato dos defeitos estarem distantes um do outro, desta maneira os
estados gerados no interior do gap de energia s@o estados de defeitos isolados, ndo

gerando uma banda suficientemente larga para que ocorra o fechamento do gap.
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Figura 30- Densidade de estados para uma distribuiciio desordenada de bipdlarons onde nio
temos a formacio de ilhas com wma concentraciio de 24 mol% e densidade de estados para uma
cadeia com defeitos agregades numa itnica ilha ne centro do polimers com a mesma

concentragio.

Porém, quando calcuiamos a densidade de estados para uma configuragao que
possuia ilha de defeitos (segregagio), conseguimos obter ¢ fechamento do gap de
ehergla, mas a concentracdo de dopantes era maior que 24 mol%e. Este valor ocorreu no
caso de uma unica itha no centro do polimero.

Verificamos também a necessidade da segregac®o de regides aromaticas para que
a funcio de onda no polimero seja estendida.

Apresentamos na Figura 30 o grafico da densidade de estados para uma
configuracio gerada aleatoriamente na qual a concentragdo de dopantes é de 24 mol%
Vemos que se anmeniarmos a conceniragdo de dopantes iremos provavelmente conseguir
o fechamento do gap de energia, pois havera uma aproximagdo dos dopantes €

possivelmente a formacdo de agregados de defeitos.
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Em conjunto apresenfamos comparativamente o grafico da ilha de bipodlarons

isolada no centro da cadeia com a mesma concentragdo, no qual ocorre o fechamento do

gap de energia, As setas nos gréficos indicam o HOMO da configuragio, para o caso

aleatdrio o polimero apresenia estados acessivels pois, ocorre também para este €aso O

“afundamento do HOMO podendo assim conduzir eléirons.

Com respeito & fungio de onda para esta configuragio aleatdria com

concentracio de 24 mol%, notamos {Figura 31) que é estendida 30 longo da cadeia © que

possibilita a condugio elétrica. No entanto ndo obtemos a transi¢do isolante-metal para

esta configuracio de defsitos conformacionais.
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Fisura 31- Coeficienies da expansio da fungio de onda {e*} para o HOMOG com wma
concentracio de 24 mol% para uma configuragiio desordenada de bipéiarons.

isso ocorreu devido ao fato de ndo ter ocorrido a formagio de ilbas de defeitos

suficientemente srandes que provocassem o fechamento do gap.
o

Na parte superior do grafico apresentamos a distribuigdo das regibes de

caracteristicas aromaticas e quindides .



CONCLUSAO

*A interacio efetiva entre defeitos se d4 somente quando estes defeitos se encontram
muito préximos.

*Para distribuigdo periddica de defeitos, nio ocorre o fechamento do gap de energia.

*Para segregacio total dos bipdlarons em ilhas, observamos que temos estados acessiveis
para uma concentragdo acima de 8mol% e que a funcio de onda é estendida para o
HOMO.

*Para uma distribui¢do desordenada de bipélarons com segregacoes, a funcio de onda é
estendida para energia do HOMO. Porém a concentragio de dopantes e maior.

*A desordem € um sistema mais provdvel de ser encontrado nos polimeros dopados,
assim € de se esperar que a configuracio desordenada com segregacio descreva mais
realisticamente o processo de condutividade elétrica.

*No sistema desordenado sem segregacio de defeitos conformacionais, ndo hd uma banda
de defeitos larga o suficiente para o fechamento do gap.

*A condutividade elétrica do poliselenofeno, estd intimamente ligada com a maneira que
¢ feita a dopagem e a difusdo do dopante no polimero. Acredito que futuramente o
poliselenofeno terd uma condutividade compardvel com a do politiofeno, devido ao

aprimoramento das técnicas de dopagem.
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Apéndice A

HUCKEL SIMPLES

O tratamento tedrico da estrutura eletrdnica de polimeros conjugados € feito em sua
maioria para cadeias isoladas.

O ponto de partida para descri¢io tedrica da estrutura eletrdnica de moléculas € a
equagdo de Schrodinger.

A equagio de Schrodinger para muitas particulas submetidas a um potencial V é:

H ¥ =E¥

onde o operador Hamiltoniano op &

H =- " yviv(r.
87T°'m ¢

2 ¢ ano 07/, ][22 5 th parti
onde V; € o operador Laplaciano J\ AX?} : [ Ay? ]+{ AZ?] para ith particula. A

fungdo de onda ‘¥, depende do vetor posi¢éo r; de todas as particulas.

Se assumirmos que os elétrons se movimentam e os nicleos estdo fixos,
aproximagio de Born-Oppenheimer, a equagdo de Schrodinger produzird uma fung¢do de
onda eletronica ¥ que é somente a parte eletrdnica da fungdo ‘W apresentada
anteriormente,e uma energia eletrénica E.

O operador Hamiltoniano fica entdo:

H,=-c——23V -¢ ZZ

87rm1 i <jrij

onde 0s sucessivos termos representam: a energia cinética do elétron (I); atragdo

nuicleo elétron (onde Z, € o nimero atdémico v), 1y, € a distdncia entre o nicleo e o ith

elétron; repulsdo eletrénica entre elétrons onde r; € a distincia entre o elétron i e o elétron

J.

59



Infelizmente, para sistemas com mais de 2 elétrons, a solugéo analitica ndo € mais
possivel para este hamiltoniano a menos que fagamos algumas aproximacdes

Como a principal dificuldade esta nos termos de 2 elétrons, se nés supuséssemos

que o operador H op € a soma de termos de 1 elétron, a solugéio ficaria imensamente

mais simples.

Entdo, a teorta de elétron-independente que € uma aproximagdo da mecénica-

quantica para teoria de estrutura eletrdnica, comeca assumindo que W é uma solucdo da

equagio de Schrodinger para o operador H op COM tErmos de 1 elétron. Nio assumindo

efeitos de correlac@o.

Aceitando que a existéncia de elétrons m confere propriedades quimicas aos
polimeros, € que € um orbital molecular estendido responsével pela condugio de elétrons,
entdo desta forma produzimos a base da aproximagio da teoria de mecinica-molecular
para moléculas conjugadas.

1) Consideramos a equagdo de onda somente para elétrons 7 ¢ ignoramos os

elétrons ¢, tomando uma média entre a interacio dos elétrons T e G.

2) Assumimos que a solu¢do ¥ para os elétrons 7, envolve orbitais de um-
eiétron € que ¥ € um orbital molecular estendido por toda estrutura
molecular.

Uma forma simples de uma fungéo de onda aproximada ¥ € o simples produto de

orbitais.
¥ (1,2,3,..n)=%(1)F,(2).¥ (n)

Uma forma mais sofisticada dec escrever W é utilizar o determinante de

Slater para o espago completo incluindo o principio de Pauli.

60




¥ (1,23..2n)=[(2n )] ¥, (Le(l)

¥, (Lec(1)
P (1)BW)

7, (2)(2)
¥ (2)B(2)
¥, (2)(2)

#,0060) ¥,2BC)

v, (080) ¥, )BQ)

¥ (2n)oe(2n)
¥, (2n)B(2n)
¥ (2n)or(2n)
¥, (2n )B (211)

¥, (20)B(2n)

Na teoria de Hucke! Simples a aproximag¢fio crucial é reescrever o

Hamiltoniano como a soma de termos de 1 elétron. Em outras palavras, faremos

uma suposi¢do grosseira, o potencial de 1 elétron é uma fun¢do v e suas

coordenadas independem da posicdo dos outros elétrons. O v representa 0 campo

do nucleo e alguns efeitos médios de todos elétrons. Portanto, o potencial v e o

seu correspondente Hamiltoniano Herr ndo estarfo definidos explicitamente. Eles

serdo determinados por seus elementos de matriz que estard relacionado com

quantidades empiricas.
h 2
87°'m

op

2V +

A= —h—j‘ZVf +>vi)=X>H_(®1)
& m i i

Reescrevemos a equacio de Schrodinger

H,O+H, Q) +..F0).¥0)..=E¥0).20)..

z{ N 4 {-

ou

hz

87T °m

onde fazendo manipulagGes matematica chegamos a,

€ a energia,

L[_ h’
¥ 1 8r'm

Vi + v(i)}&”j(i) =E,

: Vf+v(i))ﬁ(i)}=E'PI..!Pj..,‘Pn
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E\+E;+.. +Ej+...=E
Para moléculas conjugadas expandimos o orbital molecular em termos de
um conjunto finito de orbitais atémicos disponiveis do tipo 2p,-m pertencente a
cada dtomo. Assim asseguramos gque o orbital molecular est4 estendido sobre
toda estrutura molecular.
Os elétrons ¢ slo considerados para formar um carogo cujo campo
constante € adicionado ao campo do niicleo, e ¢ claro, incluido no poténcial v.

Assim o jth orbital molecular € escrito como:
le = zrfcjrq)r — C(j)lqol + C(j)zqoz Tt C(j)nqor

onde @, € o orbital atdmico 7 do 4tomo r, € o somatério é sobre todos orbitais
atdmicos disponiveis. Este orbital molecular é uma aproximagiio que utiliza uma
combinago linear de orbitais atémicos (LCAO), sendo limitado a um conjunto de
orbitais atdmicos do tipo 2p,-T.

A orbital molecular jth ¢ determinada conhecendo-se os coeficientes c;. A
determinacao destes coeficientes é obtida resolvendo-se a equacfio de Hartree
Fock que € obtida pelo método variacional, que produza a menor energia.

Sabendo que:

g PH PdT 55 (cle, JorH,0,d7)
e 35(cle foip,dr)

renomeando temos,

H =fpH, odt=(oH,edt) =(H),
S.=]podt=(S,)
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entio ficamos com:

— Zf 25 C;Cers
Z" ZS C:CsSrs

Quando minimizamos a energia devemos satisfazer tanto os coeficientes

E

complexos como 0s reais, simultaneamente e independentemente.

Ap6s um poucc de manipulagbes matemdticas temos a equagfo secular

para cada orbital atdmico (7.

; H ey, - E(j)% S =0
=0

i)s

2H ¢ —E,XS5,c

(r=1,23,...n).

Antes de tentar resolver a equagio, faremos as seguintes suposi¢des:

1)Assumimos que Hy € constante para todos orbitais idénticos O
independente de sua posi¢do na molécula. E representa a energia efetiva
do elétron 7 ligado no orbital ¢, Chamamos essa constante de o ou

mtegral de Coulomb onde:
o= -. gor Heffgordr

2)Assumimos que Hi, (1' - S) é zero, a menos que @ € @

correspondam a atomos ligados.
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3)Se os 4tomos dos orbitais @, e @, estiverem ligados. H € escrito como
B, e é assumido como uma constante para todas ligacdes similares.

Chamamos B de integral de ressonincia

ﬁrs = J@:Heffqosd’r

(r e s sdo atomos ligados)

4)E a dltima suposicio € que o overlap atdmico serd desprezado.

s =0

rs IS

Apds estas suposi¢des para simplificar, a equacio secular fica da seguinte forma

(oc ~ E(j))%)r + 2 ﬁrsc(j)s =0

{(r=12,....n)

Aqui a equagdo secular foi escrita em func¢io de pardmetros empiricos o’s € B’s.



Apéndice B

O efeito da compressibilidade nos comprimentos de ligacio entre Carbonos
unidos em um sistema conjugado assume que as ligagdes do tipo ©, que formam o
esqueleto do sistema, sdo comprimidas pelas ligagdes do tipo R, resultando no aumento

da energia potencial do sistema.

A energia eléstica da estrutura ¢ € parametrizada segundo a férmula:

f(ra.u-l )= CB (rf,m Xre'.;‘+1 —nt BJ

=—Achp[ﬂ;‘”I }rm, —1 +B)

onde as constantes A, B, C, ¢ 1y s@o parimetros ajustiveis caracteristicos de cada
molécula, e i refere-se a cada o sitio 4tomo.

O grafico de f(r) possui o formato do potencial de Morse e € apresentado a seguir,
sendo o minimo de f(r) representado por rg ( comprimento de ligacdo padrio entre 4tomos

de Carbono na hibridizagao sp?).

Potencial de Morse correspondente a uma ligagao o

—— Ligagao R com compressibilidade

—— Ligagaoe n

Energia eldstica do sistema o f(r)

Comprimento de ligagdo entre dtomos ligados
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Quando 1y tem uma variagdo infinitesimal 8 devido a compressibilidade o
comprimento de equilibrio torna-se R. Entao quando impomos esta variagio para integral

de ressonancia obtemos:

ﬁ(r)z-Aexp—VB =—Aexp (r +6%s -Aexp_%(l—%)

chamando S, =—Aexp %

entao,

No modelo SSH, o termo de acoplamento elétron-fonon vem de uma aproximacéo

de primeira ordem da fungZo f( r ) como podemos ver facilmente.

C,
go 62 =f0_k62

f(r)=—C[ﬁ0 —%5 }’b +d-r, +B)=CB[30 -

Mostrando ser uma for¢a de origem elastica
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Apéndice C
Etapas de execugfo do Programa

L& o nimero de elétrons w, o nimero de dtomos, o valor da autoenergia o, a

distdncia R; 4 entre os dtomos ligados.
L& os parmetros A, B, C, Ry Rose
Calcula as integrais de ressonancia [; 41, € monta a Hamiltoniano.

Diagonaliza a matriz ¢ monta a matriz.
n N
Calcula a energia total E" = 228‘. + Z JR)

Calcula a variagdo do comprimento de ligagdo g,

Calcula novas distancias entre dtomos ligados R, = R}, + Ug, ..,

i+l £ 0+

Calcula as novas integrais de ressonéncia B;j;; , monta 0 Hamiltoniano

diagonaliza matriz e gera nova energia Em

Compara se {E S

#n n-1
€18 — 8iin

Caso contrario volta para passo 6

¢ Onde { corresponde 2o sitio de cada dtomo, | € uma constante de

linearidade

}( que o critério de convergéncia entdo Fim.
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Fluxograma do Programa de Otimizacao do Oligoselenofeno considerando

o modelo de Hiickel Simples com Compressibilidade.

AUTOCONSISTENCIA
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Apéndice D

Técnica de Contagem de Fatores Negativos.

Considerando um hamiltoniano onde se considere interacdes somente entre

primeiros vizinhos em uma cadeia unidimensional com N &tomos, teremos a seguinte
equagio secular para solucionar:

(F"ﬂff.rS}Wf): H(;L)= 0

Onde F € a matriz de Fock e S a matriz de Overlap entre os orbitais atdmicos |¢‘s) .

’V’i>=§,%|¢’=‘>
S:j =<¢:‘F¢j>

A diagonalizacdo da matriz é uma tarefa computacional pesada quando a

dimensdo da matriz N é da ordem 103 ou mais. Como a matriz H(A) € uma matriz

A-A B 0 - 0

B’ AZQAI B,, - 0
HA)=| 0 B,, A, -l -- 0

0 0 0 o A - A

triagonal em blocos:
Onde A; € uma matriz simétrica quadrada de ordem I;, B; € uma matriz de

dimensdo ( li; xli)e ”i [.=N , podemos entio decompor esta matriz H(A) em um
o b P

produto LU:
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H(A)=L(1).U(R)

Onde L(A) e U(A) sdo respectivamente matrizes triangulares em bloco inferior e

superior, ou seja:

I, 0 0
L(A)= L {_) 0
0 o L 1) I,

v.(d) v(a) e 0

()= o U, v,(d) -+ o

0 w0 U (A

A partir desta decomposi¢do encontramos uma forma recorrente para o
célculo das sub-matrizes U,(A)} em fungio das sub-matrizes A; e B; da matriz do

Hamiltoniano. Desta forma obtemos:

UJ' ()“)Z (AJ_AS j )_ (BTJ'“ - 2'QTJ'“ b;_—ll (BJ'+1 - ;LQJ'H )
sendo que,

Ul(;'“):(AI_ASI)

Nas equagbes acima §; e Q. representam respectivamente os sub-blocos

diagonais e¢ ndo diagonais da matriz S. Desta forma o determinante da matriz do

)= =11 (1.0

=l =]
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Hamiltoniano serd dado por:

ontde uy () representa o k-ésimo autovalor da sub-matriz U;(A) de dimensio /..

Entdo o nimero de estados eletrénicos com energia menor que A é dado pela

soma do nimero de autovalores negativos de todas as matrizes Ui(A).

Deste modo variando-se o valor de A sobre uma faixa de valores convenientes e
entdo tomando a diferenga entre o nimero de Uj(A)’s negativos para valores consecutivos

de A, a densidade de estados pode ser obtida, para qualquer grau de precisdo desejada.

Técnica de Iferacio Inversa

Uma alternativa para resolucio do sistema de equagdes extensos representado por:
(F=2,8)w)= H(2)=0
€ a utilizagdo da Técnica de Iteragdo Inversa aplicada ao cilculo dos autovetores, para

obtencao da funcdo de onda ‘l,u J,.> assocjada a um autovalor A; Considerando que:

|b1>=;dj]wj>

ESCrevemos a seguinte equagdo tentativa no lugar da equagio secular:

(F—AS}@:(F—M)Z%%:SZdj[wj)zs[bJ)

onde
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assim

A repeticao do procedimento nos leva a expressio geral:

(F-28)b,)=35

bn—l >

onde sabemos que b, ) serd representado por:
[

df’”’r‘)

bﬂ = -
)-S5t

Entdo, se A € uma boa estimativa de autovalor Ay . isto €, A=A;+8, com 8 muito

menor que a separacao meédia dos autovalores, apds um certo nimero de iteracGes e da
normalizagZo teremos |5, ) = qu j..) :
Estes célculos na pratica podem ser muito complicados, porém quando utilizamos

a decomposigéo na forma LU da matriz H(A) a convergéncia € geralmente muito répida,

obtendo o autovetor apos algumas repeticdes.
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