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Resumo

Este trabalho foi dedicado ao estudo tedrico de diversos fenomenos observa-
dos em polimeros organicos conjugados onde efeitos provocados por desordem
desempenham um papel fundamental. Foram tratados em detalhe, principal-
mente, trés problemas: (1) a reacao das polianilinas em meio acido, conside-
rando que os sitios imina das cadeias sao protonados de maneira aleatoria. E
bem conhecido que a dopagem por protonagao leva algumas formas de poli-
anilina a sofrer uma transi¢dao isolante-metal. Mostramos que a protonagao
aleatdria das iminas resulta em modificagbes na estrutura eletronica da ca-
deia que sdo compativeis com a transi¢ao de fase; (2) os efeitos sobre a es-
trutura eletronica provocados por defeitos de polimerizacao em politiofeno. A
ocorréncia de defeitos de acoplamento do tipo a— 3’ é comum na polimerizagao
de heterociclos como o tiofeno. Investigamos a estrutura eletronica de uma
longa cadeia de politiofeno contendo um numero variavel de defeitos do tipo
a—f' distribuidos aleatoriamente. Verificamos que a ocorréncia desses defeitos
diminui a conjugacao ao longo da cadeia, levando a modificacoes no espectro
optico e refletindo negativamente sobre a condutividade elétrica do material; (3)
a transicao de fase ordem-desordem em politiofenos alquil-substituidos. Polial-
quiltiofenos siao derivados soltveis de politiofeno que apresentam, entre outras, a
propriedade de mudar de cor com o aumento da temperatura (termocromismo).
Construimos um modelo relacionando o termocromismo com um processo de de-

sordem conformacioncl induzicty pela temperatura, através do qual foi possivel
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interpretar diversas propriedades observadas durante a transi¢ao termocromica.

A metodologia empregada nesse estudo consistiu da utilizacao da técnica
Negative Factor Counting (NFC), que permite calcular o espectro de autova-
lores de uma matriz de tamanho arbitrario. A estrutura eletronica de cadeias
isoladas de polimeros com algum tipo de desordem foi obtida, entéo, através da
combinac¢ao de um modelo Hamiltoniano particular, adequado ao problema em

questao, e da técnica NFC.
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Abstract

The present work is dedicated to the theoretical study of effects observed
in organic conjugated polymers in which disorder plays an important role. The
following problems have been chosen for study: (1) Chemical reaction of polya-
nilines in acidic solutions. It 1s well known that protonation doping leads to
insulator-to-metal transition in some forms of polyanilines. We have been able
to show that, for the random protonation of imine sites of polyaniline, modi-
fications occur on the electronic structure that are consistent with the phase
transition; (2) Effects of polimerization defects on the electronic structure of
polithiophene. The occurence of mislinks of a— 3’ type is very common in the
polymerization of heterocycles such as thiophene. The electronic structure of
a long thiophene chain containing a variable number of randomly distributed
a— ' mislinks has been investigated. It is shown that those defects lead to loss
of conjugation of the chain and consequently the optical aborption spectrum
and conduction properties are affected; (3) Order-disorder phase transition in
alkyl-substituted polythiophenes. Poly(alkylthiophenes) are soluble derivatives
of polythiophenes that present, among others, the property of changing its co-
lor due to an increase in temperature (thermochromism). A model was built
to relate thermochromism with a temperature-induced conformational disorder
process (rotation of thiophenes out of the conjugation plane). Several features

observed during heating-cooling cycles of these polymers have been elucidated

within the present model.



The electronic structure of disordered systems has been obtained by the
combination of several quantum chemical and solid state techniques. A model
Hamiltonian appropriate for a given problem has been chosen and the Negative
Factor Counting (NFC) technique, which allows the calculation of the eigenvalue

spectrum of an arbitrary matrix, was used to evaluate electronic properties.
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Capitulo 1

Introducao

Os primeiros materiais poliméricos nio naturais como a borracha vulcanizada, o celuléide
e a seda artificial comecaram a ser sintetizados ainda em meados no século passado. En-
tretanto foi somente em 1925 que H. Staudinger formulou o conceito de macromolécula,
mostrando que os polimeros naturais (como as proteinas) ou sintéticos sao constituidos de
cadeias extensas caracterizadas pela repeticdo de grupos ou segiiéncias moleculares, e nao
materias coloidais ou formados por cadeias ciclicas como pensava-se até entao. A partir da
década de trinta, com a sintese dos primeiros nylons a ciéncia e a tecnologia de materiais
poliméricos teve um grande impulso atingindo hoje praticamente todos os dominios da
producio de bens de consumo.

O interesse pelas propriedades nao usuais apresentadas por certos polimeros organicos
sob determinadas condi¢des, como por exemplo, os altos valores de condutividade elétrica
obtidos sob dopagem quimica, é entretanto muito mais recente. Em 1964 foi publicado o
trabalho que podemos considerar o pioneiro na area de polimeros ndo convencionais [1]:
Little sugeriu que certos materiais organicos poderiam ser supercondutores de alta tempe-

ratura critica, propondo que a formacac de pares de Cooper poderia ocorrer em uma cadeia



organica mediada por processos de transferéncia de carga entre radicais organicos altamente
polarizaveis conectados & cadeia. Embora este tipo de supercondutividade excitonica ainda
nio tenha sido observado, este trabalho despertou um grande interesse pelas propriedades
até entao inusitadas de materiais organicos conjugados {formados por esqueletos de carbono
onde ligacdes simples e duplas se alternam, numa defini¢ao simplificada).

Um dos passos importantes para o desenvolvimento dos polimeros condutores de ele-
tricidade foi dado em 1973, com a descoberta que o polimero inorganico polinitreto de
enxofre (SN), é um metal [2]. A condutividade elétrica do (SN), a temperatura ambiente
é da ordem de 10° S/cm, enquanto que a do cobre é de aproximadamente 6x10° S/cm e a
do polietileno (um dos plé,sticos‘ de grande consumo) em torno de 107!* S/cm. Mostrou-se
mais tarde que o (SN), torna-se supercondutor abaixo da temperatura critica de 0.3 K [3].
O caréter metalico do polinitreto de enxofre é uma propriedade intrinseca devido a pre-
senca de um elétron desemparelhado para cada unidade S-N, dando origem a uma banda
de valéncia semi-preenchida. Embora o (SN), seja um polimero inorgénico, as proprieda-
des acima mencionadas provaram a existéncia de polimeros condutores e deram impulso a
pesquisa de novos materiais poliméricos condutores.

No entanto foi a descoberta em 1977 que a condutividade elétrica a temperatura ambi-
ente do poliacetileno (um polimero organico conjugado intrinsecamente isolante) pode ser
aumentada por diversas ordens de grandeza até atingir valores metalicos [4] que revolucio-
nou a ciéncia dos polimeros hoje chamados nao convencionais. Este incremento reversivel
na condutividade elétrica é obtido partir da exposi¢ido do material a agentes oxidantes ou

redutores [4]. venoiceno semelhante ja tinha sido observado para o (SN), um ano antes {5},



mas o processo de oxidacio e redu¢ao levou neste caso a um aumento menos significativo
da condutividade elétrica. O mecanismo de exposi¢ao do polimero a agentes oxidantes
ou redutores ficou conhecido como dopagem, em alusao direta a4 terminologia usada em
semicondutores inorganicos. O uso de um agente oxidante corresponde a uma dopagem do
tipo p e de um agente redutor, do tipo n. Os fendmenos fisicos envolvidos na modificacao
das propriedades de transporte em polimeros organicos sao entretanto distintos daqueles
provocados pela dopagem em semicondutores inorganicos {6]. A dopagem é reversivel [T,
evidenciando que a cadeia polimérica nao € alterada de maneira permanente no processo
de dopagern.

Os polimeros organicos conjugados se caracterizam na sua grande maioria pela estrutura
molecular planar. Os orbitais de valéncia dos dtomos de carbono constituintes exibem
uma configuracdo (ou hibridizagao) do tipo sp?, que apresenta trés orbitais hibridos sp?,
cujos l6bulos principais sao coplanares e estao posicionados a 120° uns dos outros, e um
orbital 2p,, com o seu eixo de simetria perpendicular ao plano definido pelos demais [8]. A
ortogonalidade entre os orbitais sp? e p, , ou ainda a diferenca de simetria entre eles, leva a
separacao dos estados eletrénicos moleculares entre os niveis conhecidos como ¢ e 7, que sao
construidos unicamente a partir de orbitais de mesma simetria. Os niveis 7 correspondem
as ligagoes formadas entre os orbitais p, dos atomos vizinhos. Ao contrario das ligagdes
o, direcionais e mais “fortes”, as ligacbes # em sistemas conjugados sao espacialmente
deslocalizadas e se estendem sobre todo o esqueleto molecular. Os estados 7 apresentam
menor energia de ligacgio, sendo portanto responsaveis pelas propriedades elétricas, 6pticas

e magnéticas dos polimeros conjugados. Comparativamente, os semicondu.ores 150rganicos



como o Si ou o GaAs sao caracterizados, devido & sua topologia, por ligacdes quimicas de
simetria o, que podemn ser assinaladas a pares especificos de atomos.

O orbital molecular espacialmente estendido sobre todo o plano da molécula, formado a
partir do recobrimento entre os orbitais p, dos atomos adjacentes nos sistemas conjugados,
é conhecido como sistema 7. A extensao efetiva do sistema 7 define o conceito de compri-
mento de conjugacao, que é de exirema importancia no dominio dos polimeros condutores.
Para o poliacetileno e também para os demais polimeros condutores a condutividade do
material quando dopado pode cair dramaticamente em fun¢do da diminui¢io do compri-
mento de conjucao efetivo, que pode ser induzida pela presenca de defeitos estruturais nas
amostras.

Além disso observa-se que para o poliacetileno a condutividade elétrica aumenta con-
sideravelmente para baixas concentragoes de dopantes enquanto que a susceptibilidade
magnética do tipo Pauli mantém-se nula, mostrando que os portadores de carga nao tém
spin [9]. A natureza peculiar dos portadores de carga nos sistemas conjugados esta relaci-
onada ao forte acoplamento elétron-fonon caracteristico destes materiais; em consegtiéncia
existe uma tendéncia, no processo de dopagem, a formagao de distorgoes locais da rede
em torno da carga “transferida” pelo dopante. Estas distorgdes geométricas, embora co-
murmente chamadas de defeitos conformacionais, estio associadas as excitagoes de energia
mais baixa para o sistema eletronico acoplado as vibragdes da rede. Os defeitos podem
ser induzidos tanto pela dopagem quimica como a partir da relaxagéo (nao radiativa) de
pares elétron-buraco gerados opticamente [10]. O carater destes defeitos conformacionais

depende da topologia do estado fundamental do poitinero considerado.
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Para o trans-poliacetileno e demais polimeros que apresentam o estado fundamental
degenerado com relagio a conformacao geométrica (as ligagdes simples e duplas podemn ser
mtercasnmbiadas sem custo energético), a lormacao de sélitons (vide g 1.1} ¢ favorecida
[11-13}. Para o segundo grupo, formado principalmente pelos heterociclos (polipirrol, poli-
tiofeno, e outros) a ndo degeneréscia do estado fundamental leva ao surgimento de pélarons

e bipolarons (Fig. 1.2) como principais configuracoes de armazenamento de carga [14]. A
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Fig. 1.1: Representagio de um séliton neutro, S°, e de um séliton positivamente carregado,
S™, em uma cadeia de transpoliacetileno. O ponto () representa um elétron desempare-
lhado. A geometria é “equivalente” de ambos os lados do defeito de alternacao de ligacio
onde o eléiron esta localizado. Os estados eletronicos correspondentes, que surgem na

regiao do gap, estdo ilustrados a direita. Ey e E¢ representam, respectivamente, o topo
das bandas de valén<ia « 4z condugéo.



formacao destes defeitos conformacionais (sélitons, polarons ¢ bipdlarons) esta associada
ao surgimento de novos estados entre as bandas de condugao ¢ valéncia do polimero ¢
intimamente ligada as alteragdes observadas na condutividade elétrica, no espectro optico

e na susceptibilidade magnética sob dopagem [14].

Politiofeno

Polaron -

Fig. 1.2: Distorgdes geométricas induzidas pela presenca de carga adicional em um polimero
de estado fundamental ndo degenerado {com relacdo a geometria), o politiofeno. O caso de
uma Unica carga positiva associada a formacgio de um pélaron, P* € mostrado no centro da
figura enquanto que na parte inferior é representado o bipdlaron positivo B+ duplamente
carregado. Os estados eletronicos correspondentes sao ilustrados a direita.

Os polimeros condutores permitem vislumbrar amplas e importantes aplicocaes voo-



nolégicas, como por exemplo em baterias recarregaveis de alta densidade de energia {15},
em células solares [16], em analogos organicos de dispositivos semicondutores tradicionais
[17-20], etc. Avangos significativos no desenvolvimento de novos materiais, bem como nos
processos de sintese e preparagao visando o aprimoramento de propriedades importantes
para a aplicacao pratica dos polimeros condutores foram obtidos ao longo da ultima década.
Em especial, a sintese de polimeros fusiveis e soliiveis em solventes usuais [21-24} tem per-
mitido o processamento de filmes finos [25] e fibras de polimeros condutores, como também
de blendas/compdsitos de polimeros condutores com polimeros convencionais [26,27] que
apresentam melhores caracteristicas mecanicas e maior estabilidade ambiental que os pri-
meiros.

Estes materiais tém sido também foco de interesse devido as suas propriedades 6pticas
nao lineares incomuns [28). Altos valores para as respostas Opticas nao lineares tém sido
observados em sistemas conjugados [28,29], associados a tempos de resposta muito baixos
(da ordem de 1073 s) [9,30]. Estas caracteristicas deram origem a uma grande quantidade
de trabalhos de pesquisa que objetivam o aprimoramento das propriedades destes materias
para a utilizagio em dispostivos opto-eletronicos, como acopladores 6pticos, amplificado-
res parameétricos, transistores opticos, etc. [29]. Devemos citar também a possibilidade
que estes materiais representam para o desenvolvimento da eletrénica molecular em fungao
do forte acoplamento entre a estrutura geométrica/conformacional e a estrutura eletronica
caracteristico dos sistemas conjugados; as modifica¢des conformacionais facilmente indu-
zidas por radiacao luminosa em alguns sistemas podem ser utilizadas como principio de
processamento e armazenamento de informacdo [31,32].

Conjuntamente ao desenvolvimento das possiveis arli~a¢bes praticas, os aspectos fun-

damentais associados as mencionadas propriedades na. usuais dos polimeros conjugados



tém sido foco de grande interesse. Por exemplo, embora exista uma enorme quantidade de
dados experimentais acerca da transigao isolante-metal exibida pelo trans-poliacetileno sob
dopagem (33], até hoje nao existe um consenso sobre a natureza do estado metalico (ou do
regime de alta concentracio de dopantes) neste material.

0 estudo tedrico da estrutura eletrénica de polimeros condutores tem por base, na
maioria dos casos, a investigacao de cadeias isoladas considerando-se pequenos oligdbmeros
representativos dos sistema ou polimeros infinitos (na aproximacgio de Bloch). A utilizacdo
de cadeias isoladas como modelo para o tratamento destes sistemas é justificada a partir
de observagdes experimentais que indicam uma forte anisotropia na condutividade elétrica
e em outras propriedades eletro-6pticas dos polimeros condutores [34], demonstrando que
a interacao eletrénica entre cadeias nas diregoes perpendiculares ao eixo de polimerizacao
é fraca. (Os métodos teodricos mais utilizados sao os de orbital molecular auto-consistentes
baseados na aproximacao de Hartree-Fock [35], como os métodos ab-initio ou ainda os
métodos semi-empiricos, dentre os quais podemos citar o INDO (Intermediate Neglet of
Differential Qverlap) [36,37), MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap) e seus de-
rivados [38]. Além destes, também devem ser citados dentre os métodos mais utilizados
na determinacio da estrutura eletronica de polimeros condutores o modelo desenvolvido
por Su, Schrieffer e Heeger, conhecido como SSH [11], que incorpora um termo de acopla-
mento elétron-fonon em um hamiltoniano do tipo tight-binding, e o VEH ( Valence Effective
Hamiltonian) [39], um método nao auto-consistente do tipo pseudo-potencial.

Os métodos acima mencionados nao permitem entretanto o tratamento de sistemas
nao periodicos ou desordenados, ou ainda de cadeias finitas extensas, que é de grande im-
portancia para uma descric%o realistica da estrutura eletronica de polimeros condutores.

Uma série de problemas de grande interesse na area envolvemn o tratamento de sistemas
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quase unidimensionais nao periédicos, como por exemplo, o estudo do papel desempenhado
pela desordem, ou especificamente pela formagio de arranjos nao periédicos de defeitos por-
tadores de carga do tipo séliton, pélaron ou bipdlaron, na transi¢ao semicondutor-metal
induzida pela dopagem quimica. Podemos ainda citar a investigacio da influéncia da pre-
senca de defeitos estruturais, associados geralmente ao processo de sintese, ou conformaci-
onais na estrutura eletrdnica e conseqiientemente, nas propriedades opticas e de transporte
dos polimeros conjugados.

Discutiremos neste trabalho o desenvolvimento de um método para a obtencao da es-
trutura eletrénica de cadeias poliméricas extensas que possibilite o tratamento adequado
da desordem, e os resultados da sua aplicacdo aos problemas citados acima para dois
polimeros condutores dos mais estudados: as polianilinas e o politiofeno. No capitulo 2
enfocaremos o papel fundamental desempenhado pela desordem no mecanismo de condu-
tividade das polianilinas. Mostraremos que a transi¢io para o estado metalico pode ser
obtida considerando-se a formagiao de uma rede bipolaronica desordenada, e que a estru-
tura eletronica correspondente é coerente com a maioria dos dados experimentais obser-
vados para este material. A transicio isolante-metal é caracterizada pela obtencao nestes
calculos de estados espacialmente estendidos na regiao da energia de Fermi. A auséncia
de localizacdo em um sistema desordenado quase unidimensional é um resultado surpre-
endente considerando-se o Teorema de Anderson e abre um nova perspectiva do ponto de
vista da condutividade elétrica para os sistemas unidimensionais. Estes resultados foram
depois corroborados por Phillips e Wu [40,41] e Shulz et al [42].

O capitulo 3 é dedicado ao estudo das modificacdes na estrutura eletronica do politio-
fer.o induzidas pela presenca de defeitos de ligacao entre os anéis decorrentes do processo i«

pclimernizacgao. Investigaremos as possiveis alteracoes na geometria da cadeia induzidas pe.a
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presenca de um tipo de defeito de ligacao mais provavel, como também a influéncia da dis-
tribuicio aleatéria destas ligagdes irregulares nas propriedades de transporte do polimero.
Para este fim analisaremos a extensao espacial dos estados de valéncia de energia mais alta
para as cadeias uniformes e com defeitos de ligacao.

Finalizando, o capitulo 4 é dedicado ao fenémeno do termocromismo, ou seja, da mu-
danca de coloragao associada 3 variagio da temperatura, observado em derivados soluveis de
politiofeno. A variagao da posi¢ao em energia do pico mais intenso do espectro de absorcao
destes materias esta associada a modificacoes reversiveis do comprimento de conjugacao
provocadas pela ocorréncia de defeitos conformacionais (rotagdo dos anéis de tiofeno em
torno das ligagdes entre anéis) induzidos termicamente. Um modelo estatistico classico sera
utilizado para simular a conformacio da cadeia em fun¢ao da temperatura; a modificacao
no valor da energia da primeira transicao 6ptica correspondente serd obtida a partir da
calculo da estrutura eletrénica da cadeia (n&o periddica). Assim a evolucdo do gep optico
com a temperatura podera ser estudada.

As conclusdes finais deste trabalho serao apresentadas no ultimo capitulo, onde anali-
saremos a eficiéncia da metodologia desenvolvida bem como as perspectivas de utilizacao

em outros problemas de interesse.
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Capitulo 2

O papel da desordem no mecanismo de
condutividade das polianilinas

2.1 Introducao

As polianilinas constituem uma classe de polimeros conjugados de grande interesse acadé-
mico e tecnoldgico pelas suas propriedades incomuns [1]. O nome polianilina engloba uma
familia de compostos onde anéis de seis d&tomos de carbono (CgH,4) de carater aromatico
ou quinona sio conectados entre si por atomos de nitrogénio. O fato do nitrogénio se
apresentar com grau de oxidagao diferente quando forma ligagoes quimicas com o carbono
permite a formagao de compostos estruturalmente semelhantes mas com comportamento
optico e eletronico bastante diversificados. As polianilinas sao um bom exemplo disso,
onde temos em uma mesma familia, em fungao do grau de oxidagio, (ou ainda a proporgao
relativa entre os grupos aromaticos e quinona) polimeros cujo gap optico varia de 3.6 a 1.5
eV: a forma reduzida leucoesmeraldina (que conta apenas com anéis de carater aromético
- Fig. 2.1a}, a forma parcialmente oxidada esmeraldina (Fig. 2.1b, onde tem-se uma
proporcao de 1:3 entre anéis de carater quinona e de carater aromatico) e finalmente a

pernigranilina (para a qual a concentracio dos grupos aromaticos e quinona ¢ idéntica,
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Fig. 2.1¢), que corresponde & forma totalmente oxidada.
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Fig. 2.1: Esquema da conformagcio quimica da (a) leucoesmeraldina, (b) esmeraldina, (c)
pernigranilina e (d) esmeraldina protonada considerando-se a formacao de bipélarons.

As polianilinas sdo conhecidas hd quase 120 anos {2], sendo inicialmente sintetizadas a
partir da oxidagao da anilina - um corante de larga aplicagdo - em meio dcido [3-8]. Bntre-
tanto somente na ltima década sua importancia como polimero condutor de caracteristicas
unicas foi evidenciada. Um aumento da condutividade elétrica & temperatura ambiente de
onze ordens de grandeza (de 107!% a 10 S.cm™!) ¢ observado como conseqiiéncia do tra-
tamento acido. ou de oxidagéo eletroquimica, ou ambos {9,10]. O tratamento acido esta

associado a p:rotiuwyao das cadeias, preservando o estado de oxidagao [9], enquanto que
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as reacdes eletroquimicas podem tanto oxidar como protonar o material [10]. A dopa-
gem ocorre entao sem modificagdo do numero total de elétrons no sistema, diferentemente
da dopagem redox usual para os demais polimeros condutores. Entretanto, a transicao
isolante-metal é bem caracterizada como no caso do poliacetileno e do politiofeno pela
observacao de susceptibilidade paramagnética do tipo Pauli no estado condutor [11,12].

Além das caracteristicas acima mencionadas as polianilinas apresentam uma série de
propriedades do ponto de vista pratico que contribuiram bastante para o grande interesse
que estes polimeros tém despertado. Embora insoliveis quando sintetizadas por via ele-
troquimica, as amostras obtidas quimicamente através da oxidagao da anilina em meio
acido sao soluveis, contribuindo portanto para a processabilidade do material. Elas apre-
sentam ainda uma boa estabilidade ambiental, outra caracteristica muito importante para
aplicagbes praticas de polimeros condutores. A sua quimica especial de oxi-reducao associ-
ada com a possibilidade de se variar a condutividade a partir da protonagao/desprotonagao
das cadeias transformou as polianilinas em um nova classe de materiais para utiliza¢ao como
eletrodos de baterias eletroquimicas [13]. Uma série de outras aplicagoes tém sido propos-
tas; como material para mostradores, baseadas nas suas caracteristicas eletrocromicas [14],
em heterojungdes com semi-condutores inorganicos [15] ou ainda em litografia [16].

Como nas areas de metals e semicondutores, a utilizacao de métodos tedricos para in-
vestigagao da estrutura eletronica se constitui numa importante ferramenta para a compre-
ensao dos aspectos fisicos e quimicos fundamentais relacionados aos polimeros conjugados.
Uma série de técnicas baseadas principalmente em calculos auto-consistentes de orbitais mo-
leculares para pequenos oligomeros [17-20] ou ainda em calculos de bandas para polimeros
infinitos (no limite de Bloch) [20-23] vém sendo utilizadas no estudo da estr..*nra eletronica

das polianilinas. A aplicagdo destas técnicas implica entretanto no estudo e cadeias estru-
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turalmente ordenadas; o modelo mais utilizado para a descrigdo da transi¢ao isolante-metal
assume por exemplo que a protonacao esta associada a um processo de formacao em etapas
de uma rede ordenada de defeitos do tipo polaron, dando origem a chamada rede polaronica
[23].

A formacido de uma rede polardnica ordenada implicaria no aparecimento de uma den-
sidade de estados finita na regido da energia de Fermi (condi¢dao necessaria mas nao su-
ficiente para caracterizar o estado metalico), mas este modelo € incompativel com dados
experimentais relativos ao processo de protonagao. Dentre eles podemos citar resultados
recentes de medidas de absorgao 6ptica que indicam um aumento da energia da primeira
transi¢ao Optica com o aumento da protonagao, sugerindo uma transicao entre a banda de
valéncia e estados no gap [24] - inexistentes se considerarmos o modelo da rede polardnica
- como também dados de ressonancia de spin eletronico que evidenciam essencialmente o
surgimento de bipdlarons no processo de protonagao [25]. Acreditamos que os problemas
mencionados provém da consideracdo que os processos de oxidacio e protonagio levam a
formacao de um material estruturalmente ordenado. Como discutiremos em detalhe no
proximo item deste capitulo a presenca de desordem nas polianilinas, ac nosso ver uma
hipdtese mais razoavel dadas as condicées inerentes aos métodos de sintese e ao tratamento

acido, é fundamental para a descricio das propriedades eletronicas destes materiais [26].

2.2 A transigao isolante-metal na polianilina

Como discutimos no capitulo de introdugdo, a dopagem em sistemas conjugados esta as-
sociada a criagao de distor¢oes locais da cadele i trorno da carga excedente “transferida”

para (ou pelo) dopante. A formacao de sélitons, pdlarons e bipdlarons é largamente sus-
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tentada por uma série de evidéncias experimentais, especialmente as medidas de absorgao
optica [27-30], uma vez que cada um destes chamados defeitos conformacionais apresenta
uma assinatura caracteristica. No caso das polianilinas que apresentam, a excecao da
pernigranilina, estado fundamental nao degenerado a dopagem protdnica estd associada a
formacao de pdlarons e bipdlarons. O par isolado (lone pair) dos atomos de nitrogenio
se constitui, segundo uma intuigdo quimica simples, no sitio preferencial para a adigao
dos prétons. O dtomo de nitrogénio conta com cinco elétrons de valéncia, um a mais que
o carbono; as configuracoes eletronicas associadas as diferentes hibridizagoes apresentam
portanto um orbital ndo ligante duplamente ocupado, o par isolado. Considerando-se os
nitrogénios amina (-NH-), o lone pair ocupa um orbital 2p,, enquanto que nos nitrogénios
imina (-N=) ele ocupa um orbital hibridizado do tipo aza (sp?) que é ortogonal ao orbital
2p.. O par isolado é portanto mais ativo como sitio preferencial para adicdo de prétons
nos nitrogénios imina. Ainda, quando aplicado & leucoesmeraldina {que conta apenas com
nitrogénios amina, -NH-) o tratamento 4cido ndo provoca aumento significativo no valor
da condutividade elétrica [31], ao contrario do que se observa para a esmeraldina.

Assim, afim de investigar a influéncia do tratamento acido na estrutura eletronica da
esmeraldina, consideramos a formagao de bipélarons (e também de pdlarons) a partir da
protonagao dos nitrogénios imina ao longo de cadeias extensas estruturalmente desorde-
nadas. Mais explicitamente, o termo desordem estrutural indica que a distribuigao das
unidades reduzidas (-CgH4-NH-CgHy-NH-) e oxidadas (-CgHy-N=CgHy=N-) presentes em
igual proporgao nas cadeias de esmeraldina é aleatéria.

A auséncia de simetria translacional em sistemas quase unidimensionais extensos in-
viabiliza obviamente - utilizagiao de célculos de banda no estudo da estrutura eletronica

de cadeias de polianiiina como as discutidas acima como também de métodos tradicionais
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auto-consistentes de quimica quantica, em fungdo do grande niimero de orbitais envolvidos.
Assim, nos decidimos pela utilizacio da técnica NFC (Negative Factor Counting) em funcao
da sua adequacgio ao tratamento de cadeias desordenadas. A técnica foi originalmente pro-
posta por Dean [32] no estudo de propriedades vibracionais de ligas lbinérias aleatorias (em
uma dimensao) e foi estendida posteriormente ao estudo de propriedades eletronicas de sis-
temas desordenados [33,34]. Sendo baseada no teorema do autovalor negativo demonstrado
por Dean (vide Apéndice A), a técnica NFC permite conhecer o niimero de autovalores de
uma matriz simétrica real menores que um dado valor A através de um algoritmo que
evita a diagonalizagio da matriz completa. Aplicada & matriz de Fock, o método fornece a
densidade de estados eletronicos variando-se A sobre todo o espectro de energia.

QOutro ponto importante a ressaltar sobre a utilizacao da técnica NFC é que a sua
aplicagao nao introduz nenhuma aproximacao ou simplificagdo no calculo da densidade de
estados eletronicos além daquelas inerentes ao Hamiltoniano escolhido. Neste problema as
interacoes eletronicas sao descritas com base no Hamiltoniano Hiickel.

O modelo Hickel {35] se restringe aos elétrons de valéncia de simetria 7, ou seja, os
orbitais moleculares sao expandidos numa base constituida por um orbital p, por atomo. As
interacoes de troca nao sao tratadas explicitamente e apenas as interagoes entre primeiros
vizinhos € considerada. O recobrimento entre os orbitais atomicos geralmente é desprezado.

Assim, os elementos de matriz do hamiltoniano monoeletrénico, do tipo tight-binding, sao

dados por:

Hi = o4

H,'J'Zﬂ;'j para jziil

Os parametros «, conhecidos como integrais de Coulomb, representam a energia efetiva
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de um elétron ligado no orbital p, do atomo correspondente. Eles sdo pardmetros empiricos
e seu valor é da mesma ordem de grandeza que as energias de ionizagdo dos elétrons p..
Os termos de hopping dados pelas integrais de ressonancia J sdo também determinados
empiricamente. A pararmetrizacao escolhida para este trabalho é a de Streitweiser [36], uma
vez que ela trata de maneira diferenciada os nitrogénios amina e imina e especialmente o
nitrogénio imina protonado, o que é de extrema importancia para uma descrigao qualitativa
precisa do espectro de valéncia das poliamlinas.

Embora o esqueleto das cadeias de polianilina nio seja planar - néo existindo portanto
separacio efetiva o-7 - a utilizagdo de um método de elétrons m como o modelo Hiickel
é corroborada por calculos mais sofisticados realizados para alguns oligdmeros utilizando
o modelo INDO (intermediate neglect of differential overlap) [20]. Resultados tedricos
[21] mostram que os angulos diedrais entre os anéis fenil e o plano formado pelos dtomos
de nitrogénio (dados de difracao de raios-X [37] em tetrdmeros de anilina confirmam a
coplanaridade destes &tomos) sao da ordem de 30°. Entretanto a analise dos dltimos orbitais
de valéncia fornecidos pelos calculos INDO para dimeros de polianilina mostram que eles
sao formados basicamente a partir dos orbitais p, dos atomos de carbono e nitrogénio. Além
disso, resultados obtidos por Stafstrom e Brédas [20] mostraram que a estrutura eletronica
das polianilinas nao depende sensivelmente dos angulos diedrais, justificando portanto a
separacao o-= adotada.

Assim, nés utilizamos a teoria Hiickel acoplada a técnica NFC no estudo de cadeias de
até 200 anéis (ou 100 unidades) de polianilina no espago real, considerando o tratamento de
cadeias estruturelmente desordenadas variando a composicao entre as unidades reduzidas
e oxidadas, obtendo-se desde cadeias de leucoesmera!2ina até as de esmeraldina. Para as

cadeias de esmeraldina desordenadas consideramos ainda a protonagao aleatédria gradual
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aos pares dos nitrogénios imina das unidades oxidadas. A matriz de Fock destes sistemas
é construida diretamente através do auxilio de um gerador de nimeros randomicos e do
conhecimento da concentragio de cada unidade ao longo da cadeia. A distribuicio de carga
para orbitais moleculares de interesse foi calculada através do método de iteragao inversa
(vide Apéndice A para uma descri¢io detalhada dos métodos).

Céalculos preliminares utilizando-se a mesma parametrizagao comentada acima para a
teoria Hiickel foram realizados para os polimeros infinitos (no limite de Bloch) leucoesme-
raldina, esmeraldina e esmeraldina totalmente protonada (as células unitarias correspon-
dentes sao relacionadas na Fig. 2.1). Os resultados obtidos servem como referéncia para os
calculos NFC das cadeias regulares finitas e permitermn avaliar a eficiéncia da parametrizacao
escolhida. Eles sdo apresentados na Fig. 2.2 e concordam qualitativamente com outros re-
sultados j& publicados [20-23]. As curvas de densidade de estados eletronicos calculadas
para a leucoesmeraldina (Fig. 2.2a) evidenciam a deslocalizagao da sua banda de valéncia
de energia mais alta e a caracterizam como um isolante com gap de aproximadamente
1.23 (como comentamos acima o valor da integral de ressonancia ¢ ajustado de modo a
reproduzir o espectro de valéncia de moléculas modelo; o valor de referéncia utilizado é o do
carbono numa molécula de benzeno, que é de aproximadamente 2.5 V). Para a esmeraldina
ordenada podemos observar a partir da Fig. 2.2b o aparecimento de uma nova banda nao
preenchida na regizo do gap da leucoesmeraldina. Lembramos que a esmeraldina ordenada
apresenta uma célula unitdria duas vezes maior que a leucoesmeraldina (duas unidades ao
invés de uma) e conta com dois elétrons a menos. Assim esta nova banda é formada a
partir da banda de valéncia da leucoesmeraldina no processo de oxidagao. A esmeraldina
pode entao ser caracterizad> como um semicondutor intrinseco em fung¢ao da forte reducao

do valor do gap com relagio a tencoesmeraldina. Os valores observados experimentalmente
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para a energia da primeira transicio optica sio de aproximadamente 1.5 eV [39] ¢ 3.6 eV

140] para a esmeraldina e a leucoesmeraldina respectivamente.
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Fig. 2.2: Densidade de estados obtida com a Teoria Hiuckel no limite de Bloch para (a)
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unidades de 5. A linha tracejada marca a posi¢io da energia de Fermi.
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Finalmente a protonacgio completa da esmeraldina ordenada provoca um deslocamento
quase rigido das bandas, a primeira banda de condugao passa a ter unma energia mnais baixa
que o topo da banda de valéncia da cadeia nao protonada, conforine podemos obscrvar
na Fig. 2.2c. Este deslocamento rigido dos niveis eletronicos associados & protonagao foi
também observado em calculos INDO para dimeros e tetrameros de anilina [41], garantindo
que 0s nossos resultados nao sido artificialmente decorrentes da parametrizacao utilizadr.

rrireranty os resultados mostram que a esmeraldina ordenada totalmente protonada ¢v.-
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tinua sendo um semicondutor, sem apresentar cruzamento de bandas no energia de Ferma.

Resultados similares obtidos por calculos de banda utilizando-se o método VEH ( Valence
Effective Hamiltonian), levaram Stafstrém et al [23] a postular a “rede polarénica” para a
explicagao do comportamento metalico da esmeraldina protonada. Este modelo baseia-se
numa transi¢ao em duas etapas dos bipdlarons isolados, formados inicialmente no processo
de tratamento acido pela protonacao dos nitrogénios imina vizinhos aos anéis quinona, para
uma rede polaronica (Fig. 2.3). A primeira etapa segue da instabilidade, sustentada pelos
autores, do bipdlaron (Fig. 2.3b) com relacio a formagio de um par de polarons (Fig.
2.3c); a separagdo destes ultimos fazendo surgir a rede polaronica corresponde a segunda
etapa. A nova célula unitaria, da mesma extensao que a da leucoesmeraldina, da origem a
uma banda de valéncia semi-preenchida; os polarons isolados seriam entao os responsaveis
pela susceptibilidade de Pauli observada no estado condutor.

A interpretagao do aumento da condutividade elétrica das polianilinas baseada na rede
polaronica é entretanto inconsistente com uma série de dados experimentais, conforme co-
mentamos no inicio do capitulo. Além disso, a formagio da rede polaronica depende da
existéncia de uma ordem de longo alcance nas cadeias de esmeraldina. Nés estamos pro-
pondo, como discutido abaixo, que o comportamento semicondutor da esmeraldina proto-
nada decorre da suposi¢ao irrealistica de um polimero ordenado. Se os efeitos de desordem
sao considerados, é possivel obter comportamento metalico para a esmeraldina protonada.

Passemos entao ao estudo de cadeias estruturalmente desordenadas de polianilina.
Apresentamos na Fig. 2.4 os resultados obtidos para a densidade de estados eletronicos
através da técnica NFC para o processo de oxidacdo gradativa de cadeias de 200 anéis de
leucoesmeraldina até a obtengao de cadeias de esmeraldina Zcsordenadas. Este estudo é

feito variando-se a proporgao relativa entre o mimero total ue unidades oxidadas e o de



unidades reduzidas que sdo distribuidas aleatoriamente ao longo da cadeia.
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Fig. 2.3: Esquema mostrando a formacao da rede polaronica na esmeraldina sob dopage:.
Em (a) a cadeia antes da protonagio; de (b) a (d) depois de 50% de protonagao com: {b;

formacao de bipélarons, (¢) formagao de pélarons e (d) separagio dos pélarons resultando
na rede polaronica.

Podemos acompanhar a partir da Fig. 2.4 a formacio da primeira banda de conducao
da esmeraldina a partir de estados que sao provenientes da banda de valéncia da lencocsme-

raldina, uma vez que o numero de eléirons # € menor na esmeraldina (uma unidade oxidada
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polianilina partindo em (a) da leucoesmeraldina até a esmeraldina desordenada em (d). O
efeito do ordenamento artificial da esmeraldina pode ser visto em (e) para comparagio com

os calculns de estrutura de banda. Energia em unidades de 3. A linha tracejada marca a
posi¢io da energia de Fermi,
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apresenta dois elétrons # a menos que uma unidade reduzida). Embora estes estados se-
jam inicialmente localizados, eles se misturam dando origem & uma banda mais extensa
conforme podemos notar pelo pico estruturado que aparece na densidade de estados da es-
meraldina (Fig. 2.4d) a & 0.453 do topo da banda de valéncia. A estrutura e a largura desta
nova banda correspondemn ao primeiro pico observado no espectro de absorcao das esmeral-
dinas a = 1.5 eV [38-40,42], que apresenta ainda um outro pico mais largo em torno de 4
eV. Comparando-se entao a Fig. 2.4d com a Fig. 2.4e, que mostra a densidade de estados
obtida para a esmeraldina ordenada usando a mesma técnica que a empregada para os casos
desordenados, ou ainda com a densidade de estados calculada para o polimero infinito (Fig.
2.2b), podemos concluir que o pico de absor¢ao de energia mais baixa estd intimamente
ligado a desordem estrutural. Devemos ainda ressaltar que a posigao da energia de Fermi
permanece praticamente inalterada durante o processo de oxidacgao, embora os estados do
topo da banda de valéncia passem a ser espacialmente localizados (o conhecido efeito de
band tailing [43] em sistemas desordendos); o material tem propriedades de semicondutor
amorfo.

Dando prosseguimento ao nosso estudo, consideramos o processo do tratamento acido
da esmeraldina {estruturalmente desordenada) a partir da protonagao randémica dos ni-
trogénios imina aos pares, i.e., da formacao de uma rede bipolaronica desordenada. Os
resultados sao apresentados na Fig. 2.5. Como podemos observar a protonagao leva a
um deslocamento da energia de Fermi para dentro da regiao de estados localiza-
dos do topo da banda de valéncia (band tail). Em conseqiiéncia deste efeito podemos
esperar um ligeiro aumento da condutividade elétrica (mediada por buracos) bem como
de susceptibilidade do tipo Pauli, alteragbes confirmadas experimen.ilmente no processo

de protonagao [9,10,31]. Um aumento da energia do pico de absor¢ao 1 u.4/ seria observado
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Fig. 2.5: Densidade de estados obtida com a técnica NFC para o processo de protonacao
aleatéria da esmeraldina desordenada. O grau de protonagao varia de 5% em (a) a 50% em

(e). Energia em unidades de 5. A linha tracejada marca a posi¢ao da energia de Fermi.

em fungao do afundamento da energia de Fermi; além disso o surgimento de novos cstados

no gap da leucoesmeraldina na vizinbanez da banda de conducio deve responder pelo
¢ P p

aparecimento de um novo pico de absor¢io a energias mais altas com a protonacio da
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cadeia. Estas modificagbes no espectro de absorcao optica sio também documentadas
experimentalmente, como o surgimento de uma nova banda de absor¢ao em torno de 3 eV
[38-40].

A distribui¢ao espacial dos estados da regiao da energia de Iermi foi monitorada atraves
da utilizagao da técnica de iteragao inversa para os diversos graus de protonacao; verifi-
camos que quando este atinge a faixa de 10 a 15% dos nitrogénios, a transi¢ao para
o estado de condutividade metadlica fica caracterizada através da presenca da
energia de Fermi em uma regiao de estados espacialmente estendidos. A par-
tir desse limiar do grau de protonagao da cadeia os estados vizinhos a energia de Fermi
sao sempre espacialmente estendidos. Vale a pena ressaltar que as principais conclusoes
acima discutidas nao se restringem a formacdo de bipdlarons no processo de protonagao.
Calculos realizados considerando-se a presenca de pélarons isolados ou ainda de polarons e
bipélarons mostraram que na auséncia destes ultimos o afundamento da energia de Fermi
ocorre nura taxa muito menor.

Estes resultados prevéem de maneira satisfatéria o comportamento da densidade de
estados da banda de valéncia em fungao do potencial eletroquimico. Medidas de ressonancia
eletronica de spin e absor¢éo éptica [24] mostraram que, para duas amostras de polianilina
com o mesmo grau de oxidac¢do, aquela que apresenta maior valor para a densidade de
estados na energia de Fermi (correspondente ao nosso modelo a energia de Fermi mais
deslocada para dentro da banda de valéncia) apresenta também uma energia mais alta
para a primeira transi¢do éptica. Monkman et al [24] observaram ainda que esta transi¢ao
¢ bem delineada e intensa, sugerindo uma trasi¢ao entre a banda de valéncia e estados no
gap; exatameric o que as curvas de densidade de estados da Fig. 2.5 nos levam a concluir.

Com o0 aun:ento do grau de protonagao a absorcao a 0.43 caracteristica da esmeraldina



30

nao somente é deslocada para energias mais altas como também diminui em intensidade,
em acordo novamente com resultados experimentais [39]. Esta banda desaparece para a
cadeia totalmente protonada, como esperado a partir dos resultados do calculo de bandas
(comparar as Figs. 2.5e e 2.2¢); entretanto a esmeraldina estruturalmente desordenada e
protonada ndo se comporta como um semicondutor mesmo neste limite.

A existéncia de estados espacialmente estendidos para a polianilina aleatoriamente pro-
tonada parece a principio contréria aos resultados conhecidos de Anderson {44] (e também
de Mott e Twose [43]) que estabelecemn que em uma rede unidimensional (1-D) desordenada.
todos os estados apresentam decaimento exponencial. A origem precisa destes estados foi
explicada por Wu e Phillips [45] com base no modelo do dimero randémico [46] (random
dimer model - RDM) que conjuntamente ao modelo da rede binaria repulsiva [47] se cons-
tituem em modelos de desordem propostos recentemente que apresentam transicdes entre
estados localizados-estados nao localizados mesmo em uma dimensao. Os resultados do
RDM mostram que em uma formulacao tight-binding se as auto-energias sao assinaladas
aleatoriamente por pares de sitios da rede entre dois valores, existe um limiar separando
estados de conducao de estados isolantes. A origem da auséncia de localizagao pode ser
entendida como um efeito de ressonancia, analoga a ressonancia de transmissao existente
entre dois potenciais do tipo fun¢io delta. Phillips e Wu mostraram [48] que este efeito
¢ mantido quando dimeros sao distribuidos aleatoriamente ao longo de uma cadeia linear,
dando origem a /N estados eletrénicos de conducao onde N representa o nimero total de
sitios da cadeia. Os resultados do RDM para a esmeraldina confirmaram a presenga de
estados deslocalizados na regiao da energia de Fermi para uma taxa de protonagao similar

a apresentada acima.

Alem do RDM outros estudos tedricos tém sustentado a exiténcia de z2stados de con-
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duc¢ado em cadeias de esmeraldina estruturalmente desordenadas. Utilizando-se de calculos
de tunelamento a partir de um Hamiltoniano modelo do tipo tigh-binding Shulz et al [49]
mostraram que o processo de protonagao randomica em cadelas estruturalmente desordena-
das de esmeraldina, como as consideradas neste capitulo, leva a obtencao de condutividade
metalica, ao contrario do que ocorre em cadeias ordenadas. Os resultados deste traba-
lho demonstram a existéncia de estados eletronicos deslocalizados em cadeias finitas de
esmeraldina desordenadas. Um outro trabalho, realizado por Barone et al [50], baseia-se
no estudo da propagacdo de uma particula em um meio unidimensional dissipativo para
a investigacao do transporte eletronico em cadeias de polianilina. Este modelo se carac-
teriza pelo tratamento de interagdes nao elasticas no processo de transporte; ao contrario
do estudo de tunelamento onde as probabilidades de transmissao estio relacionadas com a
condutividade, neste caso € a comparacao da energia final de um elétron apos atravessar
a cadeia (simulada pelo meio dissipativo) e a energia inicial que fornece informacoes sobre
a mobilidade eletronica. Novamente os resultados obtidos evidenciam que a desordem é o
fator essencial na transigio semicondutor-metal observada nas polianilinas.

Podemos entédo concluir a partir do estudo das propriedades eletronicas de cadei.
de polianilina que o modelo considerando a formacao de bipolarons é capaz de descrever
o aumento dramatico da condutividade elétrica (do tipo p) observado no material sob
oxidagao e protonacao se os efeitos de desordem sao convenientemente levados em
consideracao.

Apesar da simplicidade do modelo utilizado, como por exemplo a utilizacdo do modelo
Hiickel e a consideracao de cadeias isoladas {desprezando portanto o acoplamento entre
cadelas e as interagdes de empilhamento), os resiiados obtidos possibilitam a interpretacio

qualitativa de uma série de medidas experimentais realizadas para as polianilinas: o carater
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isolante da leucoesmeraldina, o comportamento da absor¢ao 6ptica da esmeraldina bem
como o comportamento da condutividade elétrica da esmeraldina submetida a dopagem
protonica. O uso da teoria Hiickel no limite cristalino conjuntamente ao emprego da técnica
NFC nos permitiu evidenciar claramente os efeitos da desordem. Estes resultados mostram

que o procedimento adotado pode ser estendido a outros sistemas onde supde-se que a

desordem desempenhe um papel importante.

2.3 Efeitos da ordem de curto alcance

Como mostramos no item anterior, a desordem pode desempenhar um papel fundamental
na transigio isolante-metal observada para as polianilinas sob oxidagao e tratamento acido.
O afundamento da energia de Fermi foi obtido a partir da protonagao aleatoria de uma
cadeia estruturalmente desordenada de esmeraldina. Por outro lado Brédas et al alegaram
[51], com base em dados experimentais nao conclusivos de RMN - *N [52], que a formagio
de ilhas segregadas ao longo das cadeias de esmeraldina é altamente desfavorecida, susten-
tando portanto a hipdtese de um material intrinsecamente ordenado. Discutiremos neste
item a influéncia da desordem estrutural intrinseca nos resultados apresentados acima
para a esmeraldina, a partir da introdugido de um parametro de ordem de curto alcance
que permite controlar a distribui¢do de unidades oxidadas e reduzidas ao longo da cadeia,
possibilitando portanto interferir no ordenamento ou na segregacao destas células (desor-
dem nao aleatdria). Assim, esperamos com este estudo adicional poder discernir entre o
papel desempenhado pela desordem estrutural intrinseca do papel da formacao da rede
bipolardnica desordesad» no processo de protonagao.

A distribuicao das unidades ao longo da cadeia passa a ser feita considerando-se a
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formacio dos diversos pares distintos. As probabilidades de ocorréncia das unidades oxida-
das (p,) e reduzidas (p,) passam entio a depender do cariter da célula anterior selecionada

na formacao da cadeia:

Po = Poo + Pro
Pr = Prr 7t Por

onde os termos Poo, Pro, Prr € Por representam, respectivamente, as probabilidades de
ocorréncia sucessiva de duas unidades oxidadas, de uma unidade reduzida e uma oxidada,
de duas unidades reduzidas e finalmente de uma unidade oxidada e de uma unidade redu-
zida (consideramos p,r = pr,). As diversas estatisticas possiveis desde a constru¢ao de uma
cadeia de esmeraldina ordenada (prr = po, = 0) até uma cadeia com as unidades totalmente
segregadas (p,. = 0) sao ditadas pelo parimetro de correlagio de pares o [53] definido por:

__ Por
PoPr

g=1

Este parametro assume valores entre -1 e 1, correspondentes aos limites de ordenamento
e segregacao respectivamente. O caso randémico ¢ reproduzido quando o vale zero. O pro-
cesso de protonagao aleatdria da cadeia construida a partir de uma estatistica determinada
(em funcao do valor de o) é considerado a posteriori.

A densidade de estados foi entao calculada utilizando-se a mesma metodologia comen-
tada no item anterior para valores de o diferentes de zero, ou seja, adotando-se distribuigoes
nao aleatérias das unidades oxidadas e reduzidas ao longo da cadeia. Consideramos ainda
uma taxa de protonacgao de 10% a fim de estudar as infiuéncias do ordenamento estru-
tural ou da formacio de aglomerados no processo de afundamento da energia de Ferm -

re~xponsavel pela transicao metélica - observada no caso randomico.
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Apresentamos na Fig. 2.6 a curva de densidade de estados calculada para ¢ = —0.5,
como também a correspondente ao caso randdmico (¢ = ). Come podemos notar a partir

da comparacgao das duas curvas, o processo de ordenamento intrinseco da esmeraldina nao

0=0

JJ- Ll

! =-0.5

Y

¥

\
1
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Fig. 2.6: Densidade de estados obtida com a técnica NFC para cadeias desordenadas de
esmeraldina considerando-se uma distribuigdo randémica das unidades oxidadas e reduzidas
(0 =0) e um caso nao randdmico para o qual ¢ = ~0.5; o grau de protonagao ¢ fixado em
10% dos nitrogénios, A linha tracejada marca a posicio da energia de Fermi.
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afeta significativamente as suas propriedades eletronicas; o afundamento da energia de
Fermi como também a extensao espacial dos estados da sua vizinhanga continuam sendo
observados. O espectro de absor¢ao 6ptica nao deve ser radicalmente modificado, uma
vez que a densidade de estados permanece praticamente inalterada com relacdo ao caso
randomico, tanto os estados de gap como os da antiga banda de condugac da leucoes-
meraldina. Vale a pena ressaltar que para esse valor de o a formacdo de aglomerados
é bastante restringida, a probabildade de ocorréncia de uma seqiiéncia de tres unidades
oxidadas sucessivas por exemplo é de 3.1% para ¢ = —0.5 contra 12.5% no caso randomico.

Noés consideramos também o caso da protonacao de uma cadeia de esmeraldina estru-
turalmente ordenada (0=-1.0). As curvas de densidade de estados para diversos graus de
protonacgao sdo apresentadas na Fig. 2.7. Como resultado da protonacao o afundamento da
energia de Fermi continua sendo observado; a formacgao da rede bipolarénica desorde-
nada pode ser responsavel pela transi¢ao isolante-metal mesmo em uma cadeia
de esmeraldina inicialmente ordenada. Entretanto como resultado do ordenamento
intrinseco a primeira banda de condugéo a &~ 0.43 do topo da banda de valéncia observada
no caso randdmico (associada ao primeiro pico da absorcao Optica da esmeraldina) é deslo-
cada para energias mais altas, conforme esperado do calculo do polimero infinito no limite
de Bloch (Fig. 2.2b).

Concluimos entao que o ordenamento intrinseco da esmeraldina nao altera os resultados
discutidos no {tem anterior que nos permitem interpretar uma série de observacdes experi-
mentais relativas a transicao isolante-metal para a esmeraldina considerando-se a formagao
de uma rede bipolarénica desordenada como resultado do tratamento protonico. Entre-
tanto a comparacao das dep<idades de estados calculadas com os dados de absor¢ao éptica

nos levam a supor a presenc. ue aesordem (estrutural) intrinseca, provavelmente em menor
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Fig. 2.7: Densidade de estados obtida com a técnica NFC para o processo de protonacio
aleatdria da esmeraldina intrinsecamente ordenada. O grau de protonacio varia de 5% em

(a) a 50% (cadeia totalmente protonada) em (e). A linha tracejada marca a posicao da
er=rgia de Fermi.

£ ¢a wumo o descrito acima para ¢ = —0.5.
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Capitulo 3

Influéncia das irregularidades de

polimerizacao na estrutura eletronica do
politiofeno

3.1 Introducgao

O politiofeno (poli(2,5-tienileno) - PT) e seus derivados constituem dentre os chamados po-
liheterociclos uma das familias de polimeros condutores mais estudadas nos ultimos anos.
Eles podem ser sintetizados por via quimica [1-5], através de reagoes de policondensagao
como as de Grignard, ou eletroquimica [6-9]. As principais propriedades fisico-quimicas
destes polimeros sao: os altos valores (190 S.cm™!) que podem ser atingidos para a con-
dutivade elétrica sob dopagem quimica |9]; o baixo valor do gap éptico, da ordem de 2
eV [3,6,7,10]; a possibilidade de obtengao de amostras altamente ordenadas [3,11} e final-
mente a facilidade de se promover modificagdes quimicas na estrutura do polimero [1,4,5].
Especificamente, a substitui¢do na posicdo § dos anéis de tiofeno (Fig. 3.1) por cadeias
saturadas de carbono, conhecidas como alquilas, € respons@vel pela obtenc¢ao de derivados
de politiofenc soliveis na maioria dos solventes organicos usuais [4,5]. Esta propriedade
é de grande importancia para o processamento do material e concc¢iientemente para as

aplicacbes praticas dos derivados de PT. Estes polimeros apresentem também boa esta-

40
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bilidade térmica [12] e ambiental [6,8], caracteristicas de importancia para aplicagdes que
vém sendo estudadas para o PT tais como mostradores eletrocromicos [13], dispositivos
opto-eletrdnicos [14] e armazenamento de energia [15]). Além destas aplicagdes deve-se citar
também a ulitizacio recente de oligdbmeros de PT (a-sexitienil ou a67") na confecgao de
transistores de efeito de campo (FET) [16,17).

Oligébmeros como o 6T apresentam propriedades eletronicas intrinsecas muito seme-
lhantes ac PT e em especial sao praticamente livres de defeitos estruturais. Dados experi-
mentais de espectroscopia Raman e infra-vermelho [18,19] e de RMN-13C [12] mostram que
no PT os mondmeros sao ligados entre si preferencialmente pelas posigoes a (ligagdes o—a' -
vide Fig. 3.1a). Entretanto a presenca da desordem caracterizada essencialmente [9,20] por
ligagoes a—f3' (Fig. 3.1b) nao pode ser descartada, especialmente nas amostras sintetizadas
eletroquimicamente. Este tipo de defeito de conexao deve ser responsavel pela diminuicao
do comprimento de conjugacdo dos estados de valéncia, em analogia com calculos efetua-
dos para um caso semelhante, do polimetafenileno em comparacao ao poliparafenileno [21].
Outra evidéncia da influéncia das conexées o — 3’ nas propriedades eletronicas do PT é a
observagao experimental [22] de que a a energia da transicdo 7 — 7* e a resistividade do
poli(2,4-tienileno) - o PT onde os anéis sao conectados exclusivamente via ligagoes a— 3
- 520 significativamente superiores aos do poli(2,5-tienileno). O papel desempenhado pe-
los defeitos de conexdo na deslocalizagio espacial dos elétrons = no PT pode ser também
avaliado a partir de resultados de um trabalho recente de Wegner e Riihe [23].

Wegner e Rihe estudaram derivados do P'T substituidos em ambas posigoes 3 dos ciclos
tiofeno por cadeias ciclicas do tipo alquila; conseqientemente a polimerizagao da origem a

um material regular, unicamente conect=do por ligagdes & —¢’ uma vez que as posicoes j3



(a)

(®)

Fig. 3.1: Hustracdo de (a) uma ligacdo a—a’ ¢ (b) de uma ligacio a«— 3’ ao longo de uma
cadela de politiofeno.

estao bloqueadas. Eles mostraram que neste caso a condutividade elétrica do poliiero
dopado diminui em fungdo do tamanho das cadeias laterais alquila, em conseqiiéncia da
dimuic¢ao da interagdo entre cadeias. A extrapolagio destes dados para uma cadeia lateral
de tamanho zero fornece valores de condutividade elétrica estimados na ordem de 10*
S.cm™! para o poli(2,5-tienileno) dopado e perfeitamente regular [23]. A discrepancia entre
este valor e os 1sualmente obtidos para o PT (20 a 50 vezes menores) refor¢a a hipotese da

ocorréncia de defeltos de conecgdo e demonstra claramente a sua influéncia negativa nas
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propriedades de transporte do polimero.

Assim, discutiremos com detalhe neste capitulo resultados do estudo do papel desem-
penhado pelas ligagbes a—3' na estrutura eletrénica do politiofeno [24], em particular a sua
influéncia no comprimento de conjugacao (deslocalizagéo espacial) dos niveis de valéncia de
energia mais alta. A técnica NFC serd utilizada conjuntamente ao método VEH ( Valence
Effective Hamiltonian) [25-27] para a obtencao da estrutura eletrénica de longas cadeias de
politiofeno considerando a ocorréncia de defeitos de conexao do tipo a— ' regularmente ou

aleatoriamente distribuidos. Faremos inicialmente uma descri¢io da metodologia aplicada,

antes da apresentagio dos resultados.

3.2 Metodologia

No capitulo anterior apresentamos a técnica NFC como uma ferramenta eficiente para
a obtenc¢do do espectro eletronico de extensas cadeias poliméricas que nao apresentam
simetria translacional. O Hamiltoniano Hiickel foi utilizado naquele caso para a descricé:
das interacgoes eletronicas ao longo de cadeias de poliamlina. Entretanto para o tratamento
de defeitos de polimerizacao no politiofeno, que devem ser responséaveis por fortes distorgoes
geométricas locais ou ainda por torsdes dos anéis tiofeno com relagao ao plano principal da

cadeia, a utilizagio de um modelo que possa incluir interacées de alcance mais longo e que

também nao assuma a separacao o-m € mais adequada.

O método VEH desenvolvido originalmente por Nicolas e Durand [25] foi o escolhido
para o tratamento das interagoes eletronicas em funcao da sua conhecida capacidade em
fornecer resultados de qualidade ab initio para o espectro de valéncia de uma série de
moléculas e polimeros conjugados {26,27]. O método baseia-se na utiliza¢ac 42 hamilto-

nianos efetivos monoeletronicos de valéncia derivados a partir de primeiros principios; a
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nao existéncia de ciclos auto-consistentes é responsavel pela reducao consideravel do tempo
de calculo com relacio os métodos tradicionais (auto-consistentes). O método VEH foi
ainda utilizado com sucesso na interpretacao de resultados experimentais obtidos para os
espectros fotoeletronicos ultra-violeta e de raio-X para o PT e sua evolugao sob dopagem
[28-30].

Assim, ao invés da descrigao direta a partir de parametros tight-binding no caso da
utilizacdo do modelo de Hiickel, a matriz de Fock para a cadeia polimérica passa a ser
construida a partir de elementos de matriz provenientes de calculos VEH realizados para
as diversas sub-unidades moleculares distribuidas ao longo da cadeia. Este procedimento,
analogo ao que nés utilizamos no tratamento do fendmeno do termocromismo nos poli(3-
aliquil-tiofenos) [31] e ao de Hennico et al no estudo do poliacetileno segmentado [32],
consiste em transferir parametros moleculares, obtidos para aglomerados menores, para
cadelas mais extensas, cuja validade pode ser assegurada a partir da escolha adequada da
extensao dos aglomerados. Consideramos neste caso que as sub-unidades ou os aglomerados
moleculares sdo contituidos por dois anéis de tiofeno, o que permite portanto o tratamento
de defeitos de ligagcdo. Conseqilientemente as interagdes de um dado atomo com todos os
atomos dos anéis vizinhos sao também consideradas alem das interacoes intra-anel. De
um modo geral a aplica¢ao desta metodologia possibilita o estudo dos efeitos da desordem,
seJa ela composicional, estrutural ou conformacional, desde que as modificagées locais na
geometria da cadela por ela induzidas sejam descritas corretamente.

A estrutura geometrica dos oligomeéros de P'T foi obtida atraves de otimizagoes totais de
geometria utilizando-se o método Hartree-Fock semiempirico AM1 [33] { Austin Model 1). O
AML1, o sucessor do MNDO [34] (Modified Negle<: »f Differential Overlap) é um dos métodos

que tém sido mais utilizados nos dltimos anos para otimizacao de geometria de moléculas
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organicas devido a precisio dos resultados obtidos e & sua eficiéncia computacional [35).
Afim de evitar fortes distor¢oes de ponta na estrutura geométrica dos “dimeros” que serao
utilizados nos calculos NFC as otimizagoes de geometria foram realizadas para tetrameros
de PT para os quais: (1) As trés ligagdes entre os anéis se dao através da posicio a (nos
denominaremos este composto de quatertienil-caa ou simplesmente a47'); (22) A ligagao
central envolve uma conexao a— g’ (quatertienil-afa); (¢27) uma das ligagdes externas ¢
do tipo a- ' (quatertienil-Baa) e (iv) todas as ligagdes se dao através de conexoes a— g’
(quatertienil-5385).

A aplicagao da metodolgia NFC no estudo da estrutura eletrénica de longas cadeias de
PT (com 100 anéis de tiofeno) apresentando ou nao defeitos de ligagao terd como base as
matrizes de Fock calculadas via VEH a partir da estrutura geométrica dos anéis internos dos
tetrameros acima. Assim as interagoes entre anéis adjacentes conectados por uma ligagao do
tipo a—3' serao modeladas pelos “dimeros” derivados dos quatertienis a3« e Saa enquanto
que o “dimero” proveniente do a4T respondera pelas regioes da cadeia sem defeitos de
conexao, caracterizadas pela presenca de ligacbes a—¢a'. A estrutura geométrica dos anéis
internos do quatertienil-caq sera utilizada também para a obten¢ao da estrutura de bandas
de valéncia VEH do poli(2,5-tienileno), ou seja, o politiofeno sem defeitos de polimerizagao.
Analogamente o “dimero” proveniente do quatertienil-333 fornecera a geometria para o
calculo VEH da estrutura de bandas de valéncia do poli(2,4-tienileno). Os valores para
0 gap e para a largura da ultima banda ocupada obtidos pelos calculos VEH para estes
polimeros regulares caracterizados respectivamente pela presenca de ligagoes a—a' e a—f3'
servirao de referéncia para comparac¢io com os resultados dos calculos NFC envolvendo

cadeias finitas de PT.

Uma vez obtida 4 densidade de estados para as cadeias de PT através da metodologia
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discutida acima a funcao de onda correspondente aos niveis de valéncia de energia mais
alta sera calculada utilizando-se a técnica de itera¢ao inversa descrita no apéndice A, ana-
logamente ao estudo realizado para as polianilinas (capitulo 2). A determinagao da fungao
de onda tem como objetivo o estudo do grau de localizagao, ou ainda, da extensao espacial
dos estados do topo da banda de valéncia. Entretanto, o conceito de grau de localizagao em
sistemas desordenados é banstante complexo, ao contrario dos casos extremos de completa
localizagao ou deslocalizacao representados, por exemplo, por estados associados a uma
impureza puntual em um cristal (localizagao)} ou a um cristal sem defeitos (deslocalizagao).
Aplicaremos neste problema o formalismo dos Inverse Participation Numbers (IPN) [36]
para quantificar a extensao espacial dos estados de interesse.

Considerando-se a funcio de onda v, associada a um determinado nivel k expressa

numa base ortogonal ¢(n), ou seja:

Y= 3 ckp(n)
o valor correspondente do IPN, I, é dado por:

Ik — En' Ck(n) |42
[En ] ck(n) |2]

Observando-se a expressao acima podemos concluir que o valor de IPN associado a um

dado nivel k, I, é diretamente proporcional ao inverso do comprimento de conjugacao
correspondente Az, uma vez que ele nos fornece o valor inverso do nimero de orbitais do
sistema sobre os quais a projecao da funcao de onda ¥ nao é nula. Como podemos notar o
valor de I; pode variar entre um nimero que tende a zero (ou igual a zero para uma cadeia
infinita no limite de Bloch), associado a um estado totalmente estendido (desiocaizcdo),

aumentando sucessivamente com o aumento da localizacdo espacial do nivel energético
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correspondente até o valor maximo de 1 para um estado localizado sobre um unico orbital da
base. E importante mencionar que em uma dimenséo a densidade de estados (p(E)) contém
informacdes a respeito da localizacio; uma expressao relativamente simples relacionando A
com p(E) pode ser obtida para sistemas unidimensionais considerando-se um Hamiltoniano
simplificado do tipo fight-binding [37].

O célculo dos IPN nos permitira portanto esclarer o efeito da presenca de defeitos de
ligagio na extensao espacial dos estados de valéncia através da comparagio de valores ob-
tidos para estes estados em uma cadeia regular sem defeitos com valores correspondentes
para cadelas que apresentam ligagoes a— 3. Para este fim a utilizacao dos IPN’s fornece
elementos mais precisos que a analise direta do quadrado dos coeficientes ¢; da fungao
de onda dos estados de interesse (associados & densidade de probabilidade), que dificulta
a comparagao entre niveis de grau de localizagao intermediario. Esta andlise pode ser
entretanto adequada no estudo de defeitos do tipo séliton ou pélaron (aos quais estao as-
sociados estados eletronicos localizados) em sistemas como o poliacetileno, que apresentam
um esqueleto polimérico mais simples (a enumeracao dos orbitais p, da base representa
diretamente a posi¢io ao longo do eixo de polimerizagao) [38].

Terminada a descrigio da metodologia empregada nos calculos passamos a apresentagao
e discussao dos resultados obtidos. Apresentaremos inicialmente os resultados das oti-

mizagoes de geometria e da estrutura eletronica dos oligomeros de tiofeno bem como de

cadeias regulares de PT.

3.3 Cadeias regulares de politiofeno

As estruturas geométricas obtidas pelo AM1 para ¢ qoatertienis aaa, Saa, affia e B35

sao apresentadas respectivamente nas Fig. 3.2 a 3.5. Um dos pontos mais importantes



a ressaltar dos resultados destas otimizagdes de geometria é que a presenca de ligagoes
a—f’ nao altera a planaridade do quatertienil, ao contrario dos resultados de otimizacoes
MNDO obtidos por Fujimoto et al {39] para oligoméros de tiofeno apresentando um dos
anéis internos conectado aos anéis adjacentes por intermédio de duas ligagdes a—3". A maior
modificagio da estrutura geométrica observada quando da presenca dos defeitos de ligacao
é uma forte curvatura do eixo de polimerizacio no plano da molécula. Assim, embora
possamos em principio considerar apenas os orbitais p, nos calculos NFC, ja que a molécula
é plana, a utilizacio do Hamiltoniano Hiickel continua sendo pouco adequada em virtude
da sua incapacidade de descrever corretamente as interagdes eletronicas entre dtomos nao

ligados (interagao estérica), importante no estudo das mudangas conformacionais induzidas

pela presenca das ligagoes a—'.

Comprimento de ligacao (A)

Angulo de ligacao (Graus)

Fig. 3.2: Geometria otimizada para o a4T com o AMI.

Os valores calculados para comprimentos e angulos de ligagao dos anéis des oligomeros



Comprimento de ligagao (A)

Angulo de ligagio (Graus)

Fig. 3.3: Geometria otim’zada pura o quatertienil-Baa com o AMI.



Comprimento de ligagio (A)

Angulo de ligagio (Graus)

Fig. 3.4: Geometria otimizada para o quatertienil-afo com o AMI.

0



que apresentam uma ligacao a—f' sao similares aos do a41'. Além da curvatura do eixo de
polimerizagao podemos citar ainda as seguintes modificacoes associadas, em linhas gerais.
a presenca de conecgoes do tipo a— g (1) o comprimento das ligacoes C-S ¢é da orden de
1.67 A quando o carbono o (exatamente o carbono ligado ao enxofre) esta envolvido na

ligagio com o anel adjacente; este comprimento é reduzido a aproximadamente 1.66 A se ¢

Comprimento de ligagao (A)

Fig. 3.5: Geometria otimizada para o quatertienil-3353 cor ¢ AM!.
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o carbono f que participa desta ligacao e (21) o comprimento das ligacdes entre anéis a—f’
é ligeiramente superior (=~ 0.01 A) aquele das conexdes o —ao’. Estas caracteristicas sdo
consistentes com o fato de que as ligagdes o — o' favorecem uma maior deslocalizacao dos
elétrons 7 sobre os anéis adjacentes. Devemos ressaltar ainda que o valor obtido para a
ligacao entre anéis é subestimado com relacao a outros resultados tedricos, seguindo o que
parece ser uma tendéncia do método AM1; resultados de calculos ab-initio fornecem valores
para a ligacao a—c' de 1.44 A utilizando-se uma base 3-21G [40], ou ainda de 1.46 A para
uma base mais extensa [41] incluindo fun¢des difusas e de polarizacio para os dtomos de C
e S, ao invés do valor de 1.42 A obtido nas otimizacoes AMI.

Os resultados dos calculos VEH realizados para as quatro moléculas de quatertienil e
para os polimeros poli(2,5-tienileno) e poli(2,4-tienileno) a partir das geometrias AM1 sao
apresentados na tabela 3.1 € na Fig. 3.6. Na tabela 3.1 estao relacionados os valores das
principais propriedades eletronicas, dentre as quais a afinidade eletronica, o potencial de
ionizagio, a separacio HOMO-LUMO (Highest Occupied e Lowest Unoccupied Molecular
Orbital, respectivamente) - ou energia da primeira transigao optica, e a largura da banda
m; a Fig. 3.6 traz as estruturas de bandas obtidas para os polimeros.

A comparacdo dos valores calculados para os oligdbmeros mostra que a presenca de uma
ligacao a—f’ é responsavel pelo aumento em aproximadamente 0.4 eV da energia da primeira
transigao optica do quatertienil-afo comparando-se com o oligdmero caa, correspondente
em valores aproximados a um aumento de 0.2 €V no potencial de ioniza¢ao e uma diminuicao
de 0.2 eV da afinidade eletronica. O incremento no valor da energia da primeira transigao
optica é menor quando o defeito de conexao é externo (0.3 eV), o que reflete o fato de que

o oligomero faa apresenta uma se.uencia de trés anéis de tiofeno conectados via ligagoes
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Tabela 3.1: Potencial de ionizacio (PI), afinidade eletronica (AE), separagaio HOMO-
LUMO (H-L) e largura da banda = (LB) calculados com o VEH para o quatertienil-aaa,
-afa, -faca, e -B58 e para os polimeros poli(2,5-tienileno) (2,5) e poli(2,4-tienileno) (2,4).
Todos os valores sao dados em eV.

aaa affa Paa BB 2,5 24

PI 749 769 7.66 798 6.99 7.82
EA 5.04 4.81 4.89 458 543 4.64
H-L 245 288 278 3.40 156 3.18
LB 361 331 334 298 233 1.09

a—a', ao contrario do quatertienil-afe onde esta sequiiéncia é reduzida para dois anéis.
Os numeros obtidos para o quatertienil-3/383 - acentuada redugiao da largura da “banda” =
e um aumento de 0.95 eV no “gap” com relagdo ao a4T - confirmam o papel das ligacoes
a— ' na reducao da conjugacio do sistema «.

Para os polimeros o resultado mais notavel é o valor calculado para o gap do poli(2,4-
tienileno) - 3.18 eV, que ¢é praticamente o dobro do valor de 1.56 €V obtido para o poli(2,5-
tienileno). A diferenca de 1.6 eV é, de maneira analoga ao observado para os oligdmeros,
devida a uma quase idéntica estabilizacio do topo da banda de valéncia (de 0.83 eV) e
desestabilizacdo do fundo da banda de condugao (de 0.79 eV) do poli(2,4-tienileno) com
relagdo ac polimero conectado apenas por ligagbes a—a’. A largura da dltima banda de
valéncia (evitando-se o cruzamento das bandas) é reduzida de 2.33 eV no poli(2,5-tienileno)
para 1.09 eV no poli(2,4-tienileno), 0 que demonstra a maior deslocalizacao dos elétrons
T na cadeia conectada via posicdes a e corrobora as conclusdes dos céalculos realizados
para os iet:3imeros. No entanto, o valor de 1.09 eV indica que os estados de valéncia do

poli(2,4-tienileno) apresentam ainda um certo grau de deslocalizagao; para comparacio a
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largura da ultima banda 7 ocupada do polimetafenileno se reduz a 0.2 eV enquanto que o
valor correspondente para o poliparafenileno é de 3.5 eV [21]. Analogamente ao caso que
estamos estudando, estes dois polimeros se distingliem pelas posigoes das ligacoes entre os
anéis.

A estrutura eletronica de cadeias regulares de poli(2,5-tienileno) contendo 100 anéis foi
também estudada por intermédio da metodologia NFC. Os valores do HOMO, LUMO e
da separagao HOMO-LUMO, que chamaremos simplesmente de gap, sao apresentados na
tabela 3.2. Podemos observar que os parametros eletronicos calculados diretamente pelo
VEH para cadeias infinitas (no limite de Bloch) de poli(2.5-tienileno) sao muito bem repro-
duzidos - com diferencas menores de 0.05 eV- pelos calculos NFC. Acreditamos portanto
que a técnica NFC acoplada ao método VEH poderd ser utilizada satisfatoriamente no
estudo de cadeias de PT apresentando uma concentragio nao muito elevada de ligagoes
a—Ff.

Consideramos inicialmente uma cadeia de PT (sempre com 100 anéis) apresentando 25
ligagbes a—j' regularmente distribuidas, de maneira que ao longo da cadeia segmentos de 3
e 5 anéis de tiofeno conectados via ligagdes a—a' se alternem sucessivamente (vide Fig. 3.7).
Esta disposicio nos permite considerar que o curvamento do eixo da cadeia provocado pelas
ligagoes a—f3’ ocorra sucessivamente em direcoes opostas, evitando assim uma conformacao
onde a cadeia se curvaria sobre ela mesma. A comparacao dos resultados obtidos (ver Tabela
3.2) com os dados da cadeia regular de poli(2,5-tienileno) mostra as mesmas tendéncias
observadas para os polimeros. O gap calculado para a cadeia que apresenta 25 ligacoes
a— 3 (2.04 eV) é aproximadamente 30% superior ao valor correspondente para a cadeia

sem defeitos de conexao (1.57 eV); a diferenga vem novamente de vma quase idéntica
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estabilizagdo do HOMO (de 0.24 €V) e uma desestabilizagio do LUMO (de 0.23 oV).
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Fig. 3.6: Estruturas de banda obtidas com o método VEH para os polimeros de tiofeno:
(a) poli(2,5-tienileno) e (b) poli(2,4-tienilens)



Além da utilizacao do NFC para obtengao de informagdes relacionadas a densidade
de estados eletronicos de valéncia, nds calculamos os valores dos IPN correspondentes ac
HOMO das cadeias finitas de PT. Uma vez que estes niveis sao de simetria 7 e que a cadeia
conta com 500 orbitais de base p,, um estado totalmente deslocalizado sobre a cadeia deveria
apresentar um valor de IPN igual a (1/500 =) 0.2x10~2. Considerando-se ainda que por
razdes de simetria os orbitais 3p, dos dtomos de enxofre nao contribuem para o HOMO,
o valor do IPN para este estado, assumindo-se que ele seja totalmente estendido sobre a
cadeia seria de 0.25x10~%. QOs valores correspondentes ao HOMOQ das cadeias regulares,
0.38x1072 para a cadeia sem defeitos de ligacio e 0.49x1072 para a cadeia que apresenta
25 ligagbes a— ', os caracterizam como niveis eletronicos espacialmente estendidos e que

praticamente apresentam o mesmo grau de deslocalizagao.

H K H
S
s%%
N \ S
H H H H
Fig. 3.7: Representacio da estrutura geométrica de um segmento de politiofeno com duas

ligagcdes a—f’ ilustrando o curvamento alternado do eixo da cadeia em direcdes opostas.

Discutirem<: no ftem seguinte do capitulo os resultados dos calculos envolvendo cadeias
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de PT que apresentam defeitos de ligacao a— 8’ distribuidos aleatoriamente.

3.4 Cadeias de politiofeno com ligagoes o — ' dis-
tribuidas aleatoriamente

Cadeias desordenadas de PT caracterizadas pela presenca de ligacoes a— 3’ aleatoriamente
distribuidas serao simuladas a partir da estrutura geométrica das diferentes sub-unidades
moleculares consituintes (dimeros). As ligagbes do tipo a— /' sdo distribuidas aleatoria-
mente com base na utiliza¢do de um gerador de numeros randémicos. Apenas as seguintes
restrigoes sao observadas: (i) Considera-se que duas ligacoes o — ' sejam separadas no
minimo por duas ligagdes o — ', evitando-se fortes distorgdes geométricas que podem ser
causadas pela presenga de conexdes a— 3’ muito préximas e (21) que as ligacdes a— 3’ pro-
voquem alternadamente o curvamento do eixo da cadeia em diregoes opostas, evitando-se
o enrolamento da cadeia sobre ela mesma (Fig. 3.7).

Dois casos foram estudados, considerando-se cadeias de 100 anéis apresentando 6% e
19% de ligacbes ax— 3'. Os valores dos principais parametros eletrénicos sao apresentados
na tabela 3.2. Como esperado, os valores do gap para as cadeias contendo defeitos de
conexao sao superiores ao da cadela que apresenta exclusivamente ligacoes a—ea’. Ainda,
este aumento é menor para as cadeias desordenadas comparando-se com o caso em que as
ligagbes a— B’ ocorrem regularmente: 0.24 eV para a cadeia com 19% de ligagdes o — '
distribuidas aleatoriamente contra 0.47 €V para a cadeia regular apresentando 25 ligacoes
a—{'. Este resultado caracteristico dos sistemas desordenados, esta associado ao surgimento
de estados localizados no topo da banda de valéncia (e da banda de condugio) que tendem
a diminuir o gap.

Os valores de IPN para o HOMO das cadeias desordenadas demonstram exatamente o
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Tabela 3.2: Valores obtidos com a técnica NFC para o HOMO, LUMO e GAP (em eV), e va-
lor do IPN correspondente ao HOMO para cadeias de 100 anéis de politiofeno considerando-
se os seguintes casos: (a) uma cadeia que apresenta apenas ligagdes a—a/, (b) uma cadeia
contando com 25 ligagdes a — 8’ regularmente distribuidas; e cadeias que apresentam (c)
19% e (d) 6% de defeitos de ligacdo do tipo a— ' distribuiidos aleatoriamente.

HOMO LUMO GAP IPN(x10-2)

(a) -7.04  -547T 157 0.38
(b) -7.28  -524 2,04 0.49
(c) -717  -536 1.81 2.93
(d) -7.06 -546  1.60 1.14

fendmeno da localizagio espacial dos estados do topo da banda de valéncia: 1.14x1072 e
2.93x10~2 para as cadeias com 6% e 19% de ligagbes a—f3' respectivamente. A comparacao
destes nimeros com o valor calculado para o HOMO da cadeia que apresenta exclusiva-
mente ligagdes o — o’ (0.38x1072) indica que nas cadeias com 6% e 19% de defeitos de
ligacdo a extensao espacial do HOMO é reduzida a aproximadamente 1/3 e 1/8 da cadeia
respectivamente. A fim de investigar com maior detalhe o processo de localizagao espacial
dos estados do topo da banda de valéncia induzidas pela presenca de defeitos de ligagao,
calculamos as fungées de onda e os valores de IPN para os 31 estados do topo da banda
de valéncia para a cadeia com 6% de ligagdes o« —3'. A Fig. 3.8 apresenta um esboco
esquematico dos resultados, fornecendo uma ilustracao da extensao espacial destes estados.

A conclusio mais interessante que provém da analise dos resultados apresentados na Fig.
3.8 é que as ligacOes a— ' sao responsaveis pelo “corte” da cadeia em diversos segmentos
para os quais os anéis adjacentes sao conectados exclusivamente via ligagoes a — o' {que

chamaremos de segmentos a—a’). A aleatorieacde nz pusicdo das ligagdes a— 3’ faz com
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que o tamanho destes segmentos seja variavel, desde 5 até 28 anéis de tiofeno. Todos os

estados de valéncia de energia mais alta estao localizados em um dos segmentos

o —¢a'. Mais precisamente, o estado correspondente ao topo da banda de valéncia da
cadeia completa (nivel 1200} estende-se sobre o maior segmento sem defeitos de ligagao,
enquanto que as componentes da fungao de onda monoeletronica correspondente ao nivel
1199 sio nao despreziveis na regiao que compreende o segundo maior segmento a— o’ da
cadeia, apresentando 23 anéis. O nivel 1192 esta localizado em um segmento contando
com apenas 7 anéis. O valor correspondente para o IPN é o mais alto dentre os calculados
para esta cadeia, atingindo 3.00x10~2?. Considerando-se energias mais baixas obtém-se a
partir do nivel 1189 estados que se estendem sobre mais de um segmento, apresentando
conseqiientemente valores menores para os IPN correspondentes. Os quatro ultimos niveis
dentre os analisados sao espacialmente estendidos sobre toda a cadeia e apresentam valores
de IPN da mesma ordem dos calculados para o HOMO das cadeias regulares.

A estrutura eletronica das cadeias de PT na presenca de defeitos de conexao rando-
micamente distribuidos pode, portanto, ser compreendida a partir da consideragao de um
sistema constituido por um conjunto de cadeias menores ou oligomeros regulares de ex-
tensao variavel. Os estados localizados do topo da banda de valéncia correspondem ao
HOMO dos diversos segmentos a—a’; o HOMO (e também o LUMO) da cadeia completa
sao portanto determinados pelo maior segmento a—¢o’. A deslocalizagao espacial sobre
mais de um segmento ocorre claramente quando segmentos adjacentes apresentam niveis
eletrénicos dentro de uma mesma faixa de energia. £ importante ressaltar, como discutido
no capitulo dedicado a transicao isolante-metal nas polianilinas, a presenca de niveis esten-

didos sobre toda cadeiz em um sistema quase unidimensional desordenado. A origem destes

estados pode ser entendida a partir de um efeito de ressonancia como sustentam Phillips e
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Wu para o caso das polianilinas [42], com base no Bandowm Diner Model de Danlap, Wu e
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Fig. 3.8: Representacao esquematica em (a) dos coeficientes dos orbitais fi.; e (b) dos valores
de IPN correspondentes, calculados para os 31 estados do topo da banda de valéucia de uma
cadeia de PT de 100 anéis com 6% de ligagdes o—p5’. Em (a) as linhas cheias indicam para
cada estado a regido da cadeia para a qual os coeficientes dos p,’s nao siao nulos. (*x »stados
sin numerados a partir do nivel de energia mais baixa; o de niimero 1200 corresponde ao
nUMO. As linhas verticals tracejadas indicam a posigao das ligagoes a—f3'.
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Phillips [43]. Embora os nosso calculos nao tenham sido baseados na utiliza¢do de um
Hamiltoniano do tipo tight-binding como os do trabalho de Dunlap et al, as caracteristicas
das cadeias irregulares de PT estudadas seguem, em linhas gerais, as premissas basicas do
RDM.

Podemos assim concluir que a presenga de ligagoes a— 3’ distribuidas aleatoriamente ao
longo de cadeias de PT esta relacionada & diminui¢ao do comprimento de conjugagao efetivo
da cadeia, L. Embora os defeitos de ligacio do tipo e—' néo afetem a planaridade do sistema
e nao provoquem uma interrupg¢ao abrupta da conjugacao, eles afetam a deslocalizagao
dos életrons 7 de uma maneira analoga ao efeito provocado pelas rotagoes dos ciclos com
relagdo ao plano da cadeia (relacionados ao fendmeno do termocromismo em derivados
do PT, que sera discutido em outro capitulo) ou ainda pela presenca de defeitos sp® em
cadeias de transpoliacetileno [32]. As propriedades de transporte sao conseqlientemente
afetadas pela diminuicdo de L, a condutividade elétrica por exemplo depende criticamente
de L, aumentando em funcdo de L? [44]. Entretanto a ocorréncia de estados eletronicos
espacialmente estendidos nao pode ser excluida; a presenga destes estados a 0.3 eV do topo
da banda de valéncia parece indicar a presenga de um limiar de mobilidade considerando-sc
o caso especifico de uma concentragdo de 6% de defeitos a— 3.

Finalmente outro efeito importante induzido pela presenca de ligacdes a— 3’ em cadeias
de PT é o aumento do valor potencial de ionizagao. Esta modificagio torna a dopagem do

polimero mais dificil, implicando na utilizagio de fortes agentes oxidantes.
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Capitulo 4

Polialquiltiofenos: Desordem
Conformacional e Termocromismo

4.1 Introducgao

A sintese de polimeros conjugados soliveis foi um dos passos mais importantes dados nos
iltimos anos rumo a obtencao de sistemas poliméricos processaveis. Os derivados soluveis
do politiofeno estao entre os exemplos mais estudados destes materiais [1-6}. O politiofeno
se torna soliivel em solventes organicos usuais pela incorporacgao na sua estrutura de longa.
cadeias saturadas do tipo alquila (C,Hy,41) conectadas na posicao 3 dos anéis de tiofeno
(Fig. 4:1). As cadeias resultantes apresentam portanto estrutura similar a do politiofeno
com os grupos alifaticos laterais funcionando como moléculas fixas de “solvente”.

Estes derivados do politiofeno, os poli(alquiltiofenos) - PAT, séo sintetizados quimica-
mente ou eletroquimicamente a partir do tiofeno substituido pela cadeia alquila na posicao
3 como reagente inicial, dando origem a cadeias de elevado peso molecular onde os anéis de
tiofeno se acoplam principalmente na chamada configuracao cabeca-cauda dos grupos late-
rais, com uma proporgao de 10 a 20% de anéis conectados na configuragao cabe¢a-cabeca [2]
(as diferentes configuragtes de acoriamento entre os anéis sio apresentadas na Fig. 4.2).

Polimeros regioquimicamente bem icnnidos, apresentando somente acoplamentos cabega-
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cabega, podem ser obtidos quando a sintese parte do dialquil-bitienil (dimero de tioleno)

substituido na configuracao cabega-cabeca.

Fig. 4.1: Esquema da conformacio quimica de uma cadeia de poli{3-butiltiofeno). As
linhas em zig-zag ilustram a substituig¢do na posi¢do F dos tiofenos por cadeias alifaticas.

Embora apresentem valores de condutividade elétrica ligeiramente menores que as apre-
sentadas pelo politiofeno sob dopagem, os PAT apresentam uma série de propriedades de
interesse dentre as quais [2,3]: (z) a solubilidade permite a preparagao de cadeias contendo
até 800 a 1000 anéis arométicos; (i¢) melhor cristalinidade que a do politiofeno; (i) a

sua sintezc abriu a possibilidade de prepara¢ao de filmes Langmuir-Blodgett de polimeros
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condutores e (i1v) eles exibem efeitos de termocromismo e solvatocromismo.
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Fig. 4.2: Os trés possiveis acoplamentos entre os grupos laterais nos dimeros: (a) cabeca-

cabega; (b) cabega-cauda; e (c) caude-cauda. Os grupos alifiticos (R) considerados foram
etil, butil e hexil.

O termocromismo tem sido observado em varios polimeros conjugados, dentre os quais
os poli{alquilsilanos) [7,8], os polidiacetilenos [9] e nos PAT nao dopados tanto em solugio
[4] como no estado sélido [5,6]. Neste dltimo caso as amostras se caracterizam pela pre-
dominancia de acoplamentos cabega-cauda dos grupos laterais; o fenémeno nao ocorre em
polimeros regioquimicamente bem definidos com acoplamentos do tipo cabega-cabega [2].

Como indica o nome, o termocromismo se traduz por modificagdes na ~nlciagao do mate-
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rial associadas a mudanca de temperatura. A posi¢iao do pico mais intenso do espectro de
absorcao optica, usualmente associado as transicoes eletronicas m — 7%, se desloca rever-
sivelmente para energias mais altas com o aumento da temperatura. Por exemplo, para
o poli(3-hexiltiofeno) - com cadeias laterais de seis atomos de carbono - um aumento do
valor da primeira absor¢ao 6ptica da ordem de 0.5 €V é observado quando do aguecimento
das amostras da temperatura ambiente & 190° C, associado a uma mudanga de coloragio
do violeta ao laranja [5].

Dentre os sistemas poliméricos citadosjacima somente os PAT exibem efeitos termocro-
micos na regiao do espetro optico correspondente a radiagao visivel, o que torna estes sis-
temas foco de interesse de uma série de aplicagoes potenciais (dispositivos termocromicos);
nos polidiacetilenos e poli(alquilsilanos) o termocromismo é observado na parcela ultravi-
oleta do espectro. Além do espectro de absorcéo optica, o padrao do espectro de raios-X
também apresenta mudancas reversiveis sob ciclos de aquecimento e resfriamento [6]. En-
tretanto a transi¢ao termocréomica nao parece ser um fendmeno completamente reversivel,
uma vez que novos modos de infra-vermelho induzidos no processo de aquecimento persis-
tem apos o resfriamento da amostra.

O fendmeno do termocromismo é usualmente atribuido a defeitos conformacionais in-
duzidos termicamente associados a rotagdes dos anéis de tiofeno com relagio ao plano da
cadeia; experimentalmente observa-se que as cadeias de PAT 4 baixa temperatura adotam
uma conformacédo planar [6]. A ocorréncia destes defeitos nos polimeros substituidos deve
ser largamente favorecida com relagao ao politiofeno pela diminuicao da interagdo entre
cadeias provocada pela presenca dos grupos laterais alifaticos. A escala de energia para
rotagoes em torno de ligagoes simples cark<no-carbono em moléculas isoladas € comparéavel

as energias térmicas, logo pode-se esperar 1cste caso a presenga de um nimero consideravel
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de rotacdes mesmo i temperatura ambiente. O aumento do gap optico estaria portanto
associado & diminuigio reversivel do comprimento de conjugagao nos ciclos de aquecimento
e resfriamento. Como discutimos em outros capitulos da tese a intensidade do acopla-
mento entre a estrutura geométrica/conformacional e a estrutura eletronica nos polimeros
conjugados é responsavel pela maioria das propriedades nao usuais apresentadas por es-
tes sistemas; neste caso uma rotagao de 7 de um dado anel de tiofeno seria responsavel
por uma interrup¢io local da conjugagdo, mostrando como a estrutura eletronica pode ser
consideravelmente afetada por este tipo de modificacao conformacional.

Alguns modelos teéricos baseados em calculos de estrutura eletrénica assumindo uma
distribuicao regular de defeitos conformacionais conseguiram descrever o aumento do gap
optico em fungao do angulo de torsdo e do nimero de anéis das sub-unidades coplanares da
cadeia [10], ou ainda considerando-se uma transi¢iao da cadeia linear para uma hélice [11].
Entretanto acredita-se que o processo térmico deve induzir a desordem conformacional
[12,13], como mostram claramente a evolugao dos dados de raios-X com a temperatura
para o poli(3-hexiltiofeno) [6] ou ainda o fendomeno de histerese do espectro infra-vermelho
observado durante os ciclos de aquecimento e resfriamento da amostra [6]. Os modos
induzidos pelo tratamento térmico sao caracteristicos de cadeias isoladas e interpretados
em funcao de quebra local de simetria.

Analisaremos portanto neste capitulo os efeitos da desordem estrutural induzida ter-
micamente na estrutura eletronica de cadeias de PAT. Conforme discutiremos em detalhe
no préximo item um modelo estatistico simples sera utilizado para simular a configuracao
de uma cadeia de PAT numa determinada temperatura. Supde-se que os anéis podem
girar independ~itemente contra uma barreira de torsao que resulta da soma do potencial

intrinseco de ro.agao e de um potencial fenomenolégico de “estado sélido”, incorporando o
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efeito de empilhamento das cadeias. A estrutura eletronica de cadeias desordenadas con-
tendo até 200 anéis de tiofeno sera obtida a partir de uma metodologia analoga a discutida
no capitulo anterior, i.e., da utilizagao da técnica NFC combinada ao método VEH. Como
ponto de partida uma série de calculos AM1 foi realizada para estimar a energia total em
fun¢éo do angulo de torsdo entre anéis para moléculas de dialquil-bitienil [14]. Foi inves-
tigada ainda a dependéncia do potencial de torsio em fungao da posi¢ao de subistituicao

bem como da extensao do grupo alifatico lateral.

4.2 Teoria

O estudo das modificacoes conformacionais induzidas termicamente em uma cadela de
PAT tem como ponto de partida a determinagdo das barreiras de potencial relacionadas
ao movimento de torsao dos tiofenos em torno das ligacdes entre os anéis do polimero.
Consideraremos que estas modificagoes conformacionais podem ser investigadas avaliando-
se separadamente as contribuicdes relacionadas a interagio ao longo da cadeia daquela
associada a interacao entre cadeias. Portanto, o potencial de torsao sera dado pela soma
de duas contribui¢bes: um termo que responde pelo potencial intrinseco de rotacao que
chamaremos simplesmente de potencial molecular, descrito pela curva de potencial de torsao
de moléculas de dialquil-bitienil, e um termo fenomenolégico de “estado solido”, relacionado
a energia de empilhamento das cadeias.

As curvas de potencial de torsdao para o bitienil bi-substituido por cadeias alifaticas
sao obtidas a partir de otimizacOes totais de geometria utilizando-se o método AM1, que
pode ser considerado, conforme ja discutimos, uma versao aprimorada do MNDO. As modi-
ficacoes introduzidas no Hamiltoniano do AM1 mostraram ser capazes de cori.z*~ algumas

das principais deficiéncias do MNDO, como por exemplo a imprecisdo nos calculos envol-
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vendo angulos de torsao em sistemas conjugados [15]. O AM1 tem se mostrado confiavel na
previsao de angulos diedrais nestes sistemas [16]; embora as barreiras de torsao sejam geral-
mente subestimadas com relagédo a valores experimentais [17], as tendéncias gerais dentro
de uma série de compostos estruturalmente similares € corretamente reproduzida. Afim de
se investigar a influéncia da posicao relativa e da extensao dos cadeias alifaticas no poten-
cial de torsao das moléculas de dialquil-bitienil, os calculos foram efetuados considerando-se
cada um dos acoplamentos distintos dos grupos laterais apresentados na Fig. 4.2, e a subs-

tituicdo por cadeias alquila com dois (grupo etil), quatro (butil) ou seis (hexil) 4tomos de

carbono.
Os valores da energia total, relativos a configuracao mais estdvel, em fungio do angulo
de torsao entre os anéis para as moléculas de dialquil-bitienil fornecidos pelo AM1 serdo

ajustados segundo a seguinte expressao analitica utilizada como potencial efetivo modelo

para o potencial de torsao molecular:
V(0) = —FE.cos(20) + E,cos(0) + C (4.1)

onde § € o angulo de torsao entre os anéis de tiofeno como mostrado na Fig. 4.1. O primeiro
termo representa a contribuicao da energia de conjugacao e o segundo a componente de
interagao estérica. Como podemos notar a componente de conjugacao tem uma periodici-
dade de 7 e apresenta o valor minimo em § =0 {(assumindo-se E. positivo), correpondendo
a situagao em que a molécula é planar, e 0 maximo em #=%, uma conformacao onde a
conjugacao é nula. Ji o segundo termo, cuja periodicidade é de 27, esta relacionado a
interagoes entre atomos nao ligados de anéis adjacentes que interferem na estabilidade de
uma determinada conformacéo em razéo da su~ istancia relativa. No caso em questao a

interacdao dos atomos de hidrogénio da cadela aaiatica conectada a um dado anel com o
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atomo de enxofre do anel vizinho pode a principio desfavorecer a obtencio de uma con-
formacgao planar para o estado fundamental, que entretanto deve ser a conformacao mais
estavel - com os atomos de enxofre dos anéis adjacentes apontando em dire¢oes opostas,
conhecida como anfi - para o bitienil nao substituido.

O mesmo tipo de potencial efetivo utilizado acima no ajuste das curvas de potencial de
torsao molecular, mais especificamente o termo relacionado & energia de conjugacao, sera
utilizado para modelar a interacdo de empilhamento. A descricao desta interacao a partir
de calculos como os realizados através do método AM1 para a barreira de torsao molecular
nao é viavel considerando-se a complexidade e diversidade das interagoes entre cadeias em
amostras sélidas ou em solu¢ao. Consideraremos portanto uma descrigao fenomenologica
do potencial de “estado sélido” segundo a equagao seguinte:

Vis = h; [1 - cos(26)] (4.2)

Onde H,, é a altura da barreira que dependera da extensao do grupo lateral alifatico, que
influencia por sua vez diretamente a interacio entre cadeias.

Uma vez determinadas as contribui¢ées para a barreira de torsio de um anel de tiofeno
em cadeias de PAT a distribuigio de probabilidade de adngulos de torsio para uma dada

temperatura, D(8), sera descrita através da distribuicao classica:

D(6) = expl ~Vel®) (4.3)

Na equagio acima V(@) respresenta a adigio dos potenciais das barreiras de torsao
molecular e de estado sélido. Cadeias contendo 200 anéis de tiofeno serao simuladas para
representar uma dada distribuicéo.

A estrutura elet-orucz destas cadeias, relacionadas a valores distintos de temperatura

e da altura da barreira de estado sélido, sera investigada a partir da aplicacio de uma
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metodologia analoga a descrita no capitulo anterior baseada na utilizacio da técnica NFC
combinada ao método VEH. A matriz de Fock para os elétrons de valéncia, representada
em uma base de orbitais atomicos, é construida a partir da informacao transferida de
calculos realizados para os diferentes dimeros de tiofeno que compoem o polimero. A
origem da diversidade dos blocos moleculares distribuidos aleatoriamente ao longo da cadeia
esta relacionada neste caso a valores distintos para o angulo de torsao. Assumimos, afim
de limitar o numero de dimeros a serem considerados, que este angulo possa variar em
intervalos de 5. A populagao de cada um dos diferentes angulos diedrais ¢ ditada pela sua
probabilidade de ocorréncia, p(#), que provém da integracio da distribui¢do D(#) em torno

do valor considerado:

p(8) = % / _’:5 D(9)dd (4.4)

Sendo N a constante de normalizagiao. O efeito da temperatura na estrutura eletronica do
polimero sera portanto investigado acompanhando-se o valor do gap dptico calculado a dife-
rentes temperaturas, traduzido pelo valor da separacao HOMO-LUMO das cadeias de 200
anéis de tiofeno geradas segundo as populagdes de angulos de torsao p(f) correspondentes.

E importante ressaltar que para efeito dos calculos de estrutura eletrénica nao levaremos
em consideracao a presenca das cadeias alifiticas, uma vez que a sua influéncia nos estados
de valéncia de energia mais alta é reconhecidamente irrelevante {18]. Estes estados tém uma
contribuicdo predominante dos orbitais p, dos dtomos de carbono e enxofre que participam
das ligacdes 7w dos anéis de tiofeno. Por sua vez os estados eletronicos relacionados as
cadeias alifaticas, que contam apenas com carbonos saturados conectados por ligacbes do

tipo o apresentam energia muito mais baixa do que aquelas relacionadas as ligac®:: .
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4.3 Resultados

Inicialmente apresentamos na Fig. 4.3 os resultados obtidos para a geometria do estado
fundamental das moléculas de {dihexil)-bitienil, como também para a molécula de bitienil.
Os trés tipos de acoplamentio entre os radicais alifaticos sdo considerados, respectivamente,
cabega-cabega (3-3’), cabega-cauda (3-4’) e cauda-cauda (4-4’); o acoplamento predominante
nos polimeros que exibem termocromismo é o do tipo cabega-cauda, com a ocorréncia de
“defeitos” do tipo cabega-cabeca (e conseqiientemente cauda-cauda) em menor escala [2].
A estrutura geométrica calculada para as moléculas bi-substituidas por radicais etil e butil
nao sera apresentada uma vez que elas sao praticamente idénticas as da Fig. 4.3, concor-
dando com resultados anteriores obtidos a partir do MNDO [19] que demonstraram que a
geometria dos oligdmeros de PAT independe da extensdo do grupo alquila. A observacao
dos dados da Fig. 4.3 nos leva ainda a concluir que os valores dos comprimentos e angulos de
ligacao nao sao afetados pela presenca dos ligantes, uma vez que eles nao sofrem alteragoes
significativas nos dimeros substituidos comparando-se com os valores correspondentes do
bitienil nao substituido. Entretanto o valor do angulo de torsao entre anéis correspondente
a configuragao mais estavel é drasticamente afetado pelo tipo de acoplamento entre os
grupos laterais, como nos revela a Fig. 4.4.

Na Fig. 4.4 sao apresentadas as curvas do potencial intrinseco de rotacao V(8) para
as moléculas de dialquil-bitienil em funcao do tipo de acoplamento das cadelas laterais,
ajustadas com base no modelo representado pela eq. 4.1 acima. Os dados mostram que o
(dialquil)-bitienil com acoplamento do tipo caude-cauda como também o bitienil, para os
quats as curvas de potencial de torsdo sao praticamente idénticas, apresentam o minimo da

energia total correspondente a # = 0 com barreiras de potenriat de 0.62 keal e 0.63 kcal res-
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pectivamente. Elas devem ser portanto moleculas planares, contrariamente ao isdmero com
acoplamento cabeca-cabeca que apresenta um angulo de torsao de 90° para conformacao
mais estavel e uma barreira de 2.65 kcal com relagio 4 geometria planar. Estes valores sao
por sua vez de 100.6° e 0.66 kcal para o isbmero conformacional cabeca-cauda. Otimizacoes
de geometria AM1 foram também realizadas para trimeros e pentameros de tiofeno subs-
tituidos com acoplamento cabega-cauda dos grupos laterais para determinacio do valor
mais estavel do angulo de torsao entre anéis; os célculos com oligomeros mais extensos tém
como objetivo evitar a possivel influéncia dos efeitos de ponta como também verificar o
quanto as interagdes o-7, caracteristicas de sistemas nao planares, poderiam modificar o
resultado obtido para o dimero. As geometrias calculdas para o estado fundamental séo en-
tretanto consistentes com aquelas previamente obtidas para os dimeros: os anéis de tiofeno
se posicionam a 90° uns com relagdo aos outros e o valor da barreira de torsao é da ordem
de 0.6 kcal por par de anéis. Nés relembramos que os valores obtidos para as barreiras
de torsio podem nao ser realisticos, embora a experiéncia com a aplicacio do AMI nos
leva a acreditar que eles podem ser usados para comparacao entre os diferentes isdmeros
conformacionais.

Estes resultados sio significativos & luz dos diversos trabalhos tedricos publicados sobre
a estrutura eletronica dos PAT [20] que adotam na sua maioria a curva de potencial de
torsao para a molécula de bitienil como um modelo para o polimero substituido. Como
discutido acima a forma do potencial de torsao estd intimamente ligada a regioquimica da
substitui¢ao; a consideragdo do tipo de acoplamento é portanto fundamental no estudo do
movimento de torsao dos tiofenos induzido termicamente. O termocromismo é observado
em amostras de politiofeno zvbstituidos de forma nio regioespecifica, caracterizadas pela

predominancia de acoplameawos cabega-cauda. Os resultados das otimizagdes de geome-
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tria AM1 indicam neste caso que a conformagio do polimero no estado fundamental nao
deveria ser planar, contrariando observagdes experimentais de que o sistema adota uma

configuracao planar a baixas temperaturas.
\
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Fig. 4.3: Geometria otimizada através do AM1 para os dimeros considerando-se os dife-
rentes acoplamentos: (a) cabeca-cabega; (b) cabega-cauda; (c) cauda-cauda. A geometria .

da molécula de bitienil é mostrada em (d) para comparagao. O grupo lateral considerado
neste caso é o hexil.

A aparente contradigio se deve ao fato de que os cdlculos AM1 nao incluem a energia
de empilhamento associada 3 interacao entre cadeias cuja intensidade deve ser suficiente
para superar a barreira contra a planaridade, ao menos no caso do acoplamento 3-4’. A
inteﬁsidade do potencial de estado sélido est diretamente relacionada com o tamanho do
grupo lateral [3], e deve diminuir sucessivamente para substituicoces realizadas com grupos

alifaticos mais extensos que enfraquecem a interagao entre cadeias, reduzindo portatto a



energia necessaria para induzir as rotagoes. Fsta observacio esta de acordo com os didos

experimentais que mostram uma redugao da temperatura de transicao termocromica. cotn
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Fig. 4.4: Curvas de potencial de torsao molecular para os trés diferentes acoplamentos nos

dimeros: cabega-cabega (head-to-head); cabega-cauda (head-to-tail) e cauda-cauda (tail-to-
tazl).

o aumento da extensao do grupo lateral. Nés consideramos o efeito da interacio de em-
pilhamento através da adigio de um potencial fenomenolégico de estado sélido, conforme
descrito na eq. 4.2, aos potenciais intrinsecos de torsao. A forma do potencial total asso-

ciado as rotagdes dos anéis de tiofeno em torno da ligacio entre anéis é esquernatizada na
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Fig. 4.5: Potencial total de torsio tipico calculado segundo as eqs. 4.1 e 4.2 (veja texto):
(a) potencial molecular obtido a partir dos célculos AM1; (b) potencial fenomenoldgico de
estado sélido; (c¢) curva de potencial total.

As distribuigdes de probabilidade de &ngulos de torsio # foram portanto caiculadas a
partir da eq. 4.3 considerando-se os valores de 1.5 kcal e 2.0 kcal para a altura da poteucial
de estado sélido. Assumimos que os acoplamentos sio predominantemente do tipo cabega-
cauda, com 20% de defeitos distribuidos randomicamente, sendo 10% de acoplamentos
do tipo cabega-cabeca e 10% do tipo ceuda-cauda. A parcela de Vi ,;(¢) relacionada ao

potencial intrinseco de rotacao é dada por:

V) = (1= p)ii(0) + EVin(0) + EVio) (4.5)
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Onde os termos V,,(8), Vin(8) e Vii(8) representam os potenciais apresentados na Fig. 4.4
ajustados segundo a eq. 4.1 respectivamente para os acoplamentos do tipo cabe¢a-cauda,
cabeca-cabega, e cauda-cauda, e p, a concentragao de defeitos. Na Fig. 4.6 sao apresentadas
as distribuigdes calculadas para uma série de temperaturas diferentes adotando-se o valor
de 1.5 kcal para a altura do potencial de estado sélido (H,,). Em destaque na mesma
figura distribuicoes obtidas a 300 K variando-se o valor de H,,. Como podemos observar as
distribuicdes de probabilidades tendem a distribui¢des uniformes com o aumento da tempe-
ratura, nao privilegiando determinados angulos de torsao preferenciais conforme sugerido
na literatura [20]; o aumento de temperatura implica naturalmente em um aumento da
probabilidade de ocorréncia de angulos de torsao maiores. Para uma dada temperatura a
diminuigio do valor de H,, leva também a uma dimuinuicio da probabilidade de ocorréncia
de angulos proximos de zero, simulando o efeito da substituigao por cadeias alifaticas mais
longas.

Cadeias contendo 200 anéis de tiofeno representativas de uma dada distribuigao D(#)
foram simuladas seguindo o procedimento descrito na eq. 4.4. Consideramos que o valor
dos angulos de torsao possa variar em intervalos de [, entre —% a %, assumindo que a
distribuicao de probabilidades é simétrica para angulos positivos e negativos. O maximo
valor para o médulo de 0 foi limitado a 7 uma vez que o ajuste dos potenciais intrinsecos
de rotagao, como discrito na se¢io anterior, foi realizado para angulos inferiores a 2—;; nao
foi possivel efetuar a um ajuste {nico no intervalo completo de 0 a 7 {0 potencial nao
¢ simétrico em torno de 7). Assim, como a probabilidade de occorréncia de angulos de
torsao muito grandes, para os quais inclusive os resultados AM1 podem ser imprecisos, é
muito n~cuena para a maioria das temperaturas consideradas, a nossa escolha do intervalo

de variagao do angulo de torsdo decorre naturalmente. Os resultados computados para
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Tabela 4.1: Gaps dpticos, em eV, em fungio da temperatura e do potencial de estado sélido
I, (em keal).

T(K) 0 150 300 450
H, (kcal)

1.9 1.605 1.931 2.231 2.231
2.0 1.605 1.877 2.094 2.257

o gap optico de cada uma das cadeias simuladas a partir da utilizagho da técnica NI'C! ¢

apresentado na tabela 4.1.

1.50
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I'ig. 4.6: Distribuicdo de angulos D(#) (un. arbitrarias) para diferentes temperaturas. Em
6 =0 de cima para baixo: 50 K, 100 K, 150 K, 200 K, 250 K, 300 K, 350 K, 400 I\, 450 K.

Em destaque D(f) calculada em T=300 K para H,, = 2.0, 1.5 e 1.4 kcal, sucessivamente
de cima para baixo em §=0.
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Podemos notar que, para o primeiro conjunto de dados (H,, = 1.5 kcal), o valor do gap
optico (separacido # — 7*) aumenta rapidamenie até o valor de 2.231 eV & temperatura am-
biente, mantendo-se constante para temperaturas mais elevadas. Este resultado representa
uma diferenga de aproximadamente 0.6 eV com relagio ao valor calculado & temperatura
zero, 1.605 eV, o que esta de acordo com dados experimentais para o poli(hexiltiofeno)
[3]. Entretanto, o comportamento do gap em fungio da temperatura apresentado na ta-
bela 4.1 é diferente daquele observado experimentalmente: o aumento do gap 6ptico tem
inicio a temperatura ambiente, saturando-se em cerca de 450 K para PAT substituidos com
radicais alquila extensos. E possivel que a barreira de estado sélido possa ser ela mesma
afetada pela desordem, conforme sugerido recentemente [21], fazendo com que a forma do
potencial nao se mantenha constante para diferentes temperaturas, o que poderia explicar
esta diferenca.

Outro resultado experimental importante ligado ao fendmeno do termocromismo pode
ser interpretado com base no nosso modelo. Embora pequena, existe a possibilidade de
ocorréncia de angulos de torsao superiores a 7 com o aumento da temperatura. Como
as curvas de potencial de torsao ndo sdo simétricas em torno de 7 alguns destes angulos
podem ser congelados no processo de resfriamento em torno de # =7, caracterizando uma
conformagao local conhecida como syn, ao invés de retornarem a conformagio original anti.
O espectro infra-vermelho seria afetado por essa quebra de simetria, embora o espectro de
absor¢ao nao deva apresentar mudangas significativas j4 que as as diferencas nas geometrias
das conformagdes syn e anti sao despreziveis [19]. Este comportamento poderia portanto

explicar a nao-reversibilidade do espectre iafra-vermelho nos ciclos de aquecimento e res-

friamento observado para o polimero [6].
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Ha ainda outras evidéncias da influéncia do tipo de acoplamento dos grupos laterais
sobre o potencial intrinseco de torsdo para os dimeros bi-substituidos. Observa-se experi-
mentalmente que o material composto por dimeros com acoplamento do tipo cabece-cauda
se cristaliza a baixas temperaturas, ao contririo do caso de moléculas que exibem o aco-
plamento cabega-cabega, que se transformam em um material vitreo nas mesmas condigdes
[2]. Como mostra a Fig. 4.4 o isdmero conformacional cabega-cabega tem uma barreira
contra a planaridade que é cerca de quatro vezes maior que a barreira do isémero cabega-
cauda. As interagbes estéricas sao portanto maximizadas no primeiro caso, diminuindo
a intensidade das interagbes intermoleculares e desfavorecendo a formacao de uma ordem
cristalina a baixas temperaturas. Deve-se ressaltar também que os poli(alquiltiofenos) regi-
oespecificos com acoplamentos do tipo cabega-cabe¢a ndo apresentam solvatocromismo [2],
o que implica em um esqueleto molecular rigido e é consistente com o alto valor para a bar-

reira de torsao obtido para o dimero cabega-cabega (comparativamente aos outros isbmeros

conformacionais).

Podemos portanto concluir a partir dos resultados apresentados que a metodologia
apresentada mostrou-se adequada ao tratamento da desordem conformacional induzida
termicamente, sendo capaz de explicar uma série de observacoes experimentais relacionadas
ao fenémeno do termocromismo nos politiofenos substituidos. K importante ressaltar que
a distribuicdo aleatéria dos angulos de torsdo, além de ser fisicamente mais razodvel que
a formacdo de sub-unidades coplanares contendo alguns anéis e com angulo de torsio
fixo, adotada por alguns autores {20}, é fundamental na compreensio de alguns aspectos
experimentais relacionados a transi¢io termocrdmica, como o padrio do espectro de raios-

X e o fenomen~ de histerese do espectro de infra-vermelho nos ciclos de aquecimento e

resfriamento da s amostras de PAT.



83

O modelo desenvolvido para o estudo do movimento de torsao dos tiofenos em torno
das ligagoes entre anéis tem como particularidade a consideragéo do efeito dos diferentes
tipos de acoplamento entre os ligantes laterais nas barreiras de torsio, como também da
inclusao, através de uma abordagem fenomenolégica, da interacao de empilhamento entre
cadeias. Estes aspectos sao de grande importancia para a formulacao de modelo realistico

para o termocromismo, tendo como base a utilizacao da técnica NFC combinada aoc método

VEH.
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Capitulo 5

Conclusoes Finais

Apresentamos ao longo deste trabalho o estudo de aspectos importantes da fisica dos
polimeros conjugados condutores de eletricidade associados a desordem: a transicio iso-
lante-metal, o termocromismo e a influéncia das irregularidades de polimerizagio nas pro-
priedades de transporte. As caracteristicas peculiares destes sistemas fizeram com que eles
se tornassem foco de inimeros trabalhos ao longo dos tltimos 15 anos, englobando desde
estudos relacionados com as aplicagBes praticas como também os aspectos fundamentais
ligados especialmente ac fendmeno da condutividade metalica exibida por estes polimeros
sob dopagem quimica. Conforme discutimos no primeiro capitulo, a desordem pode de-
sempenhar um papel fundamental na transi¢ao para o estado metélico observada nas po-
lianilinas; além disso, a formacao de arranjos nao periédicos das distorcoes geométricas
induzidas no processo de dopagem (sélitons, pélarons ou bipdlarons) pode também estar
relacionada a transi¢ao metalica no poliacetileno ou ainda no politiofeno [1-3]). A possibili-
dade da auséncia de localizagao em um sistema quase unidimensional desordenado é outro
resultado importante discutido neste capitulo que tem motivado uma série de trabalhos
recentes sobre a estabilidade dos estados nao localizados nestes sistemas [4-7].

Os resultados obtidos para os problemas tratados confirmam a adequacao d. metodo-

86
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logia desenvolvida, baseada no utilizagdo da técnica NFC, para a obtencio da estrutura
eletrénica de polimeros conjugados nao periédicos. E importante ressaltar que a técnica
NFC nio introduz nenhuma aproximacao adicional no calculo da densidade de estados
eletronicos além daquelas inerentes ao Hamiltoniano empregado; a sua utilizagio nio in-
terfere, alids, na escolha do modelo para o tratamento das interacoes eletronicas, como
mostramos neste trabalho onde a técnica NFC foi utilizada em conjunto ac Hamiltoniano
Hiickel (para as polianilinas) bem como ao método VEH (para o politiofeno). Com relagao
a desordem foram estudados casos de desordem aleatéria como também sistemas condi-
cionados a uma ordem de curto alcance, para os quais foram considerados os processos
de ordenamento e segregacao de fases. Acreditamos portanto que a metodologia desen-
volvida é suficientemente flexivel para a utilizagio em uma série de novos problemas de
interesse na area de polimeros conjugados. Poderiamos citar, por exemplo, o estudo da
estrutura eletrénica de sistemas do tipo - -+ —[(R)p,— (R )]z~ - - -, onde R e R’ representam
os mondmeros de polimeros condutores usuais. Estes copolimeros podem apresentar baixo

valor para o gap e elevados valores para os hiperpolarizabilidades 6pticas de segunda ordem

8,9].
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Apéndice A: As Técnicas NFC e de Iteracgao
Inversa

Descreveremos brevemente neste apéndice a obtenc¢io do espectro de autovalores A;, bem
como da fun¢do de onda associada a um dado nivel energético ¢ (autovetores |);)), para
um sistema molecular extenso utilizando-se a técnica NFC (Negative Factor Counting) e a

técnica de iteragio inversa.

A.1 Obtencao do espectro de autovalores: A Técnica
NFC

Partimos da equagao secular, escrita da seguinte forma:

(F = AiS)hs) = 0 (A-1)

Onde F e S sao respectivamente as matrizes de Fock e Overlap, descritas em uma base de

orbitais atomicos |¢;). Assim temos:

i) = Z_cfj|¢i) (A-2)
Sii = {dilés) (-3}
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As raizes da matriz secular M(A),
M()) = (F=AS) (A-4)

sao dadas pelos zeros do determinante de M(\). Este determinante pode ser facilmente

reescrito da seguinte maneira:
IM(X)] = [S|F — M| (A-5)
onde
F=g§"12pg-1/2 (A-6)

é a matriz de Fock escrita em uma base de orbitais atémicos ortonormalizada e I é a
matriz identidade. Desta forma o determinante de M()) pode ser fatorado em termos que

dependem das raizes S; de S e A; de F:

N N
|M())| = (1:[ SH(TT (A =) (A-T)

sendo N igual a ordem da matriz secular. Por outro lado, considerando-se a matriz F seja

da forma tridiagonal em blocos:

Ay B, ... 0
Bg A, By ... 0

F = Bg Ay By ... 0 (A-8)
0o ... BT A,

onde A; é uma matriz simétrica quadrada de ordem #;, B; uma matriz de dimensao (£im1x£;)

e 3.1 4i=N, podemos decompor a matriz M{A) em um produto LU:

M(X) = LU (A-9)
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sendo L()) e U()) respectivamente matrizes triangulares em bloco inferior e superior, ou

seja:
Iy 0 .. 0
L)) = LX) I, 0 .. 0 (A-10)
0 0 LaN I
Ur(A) W(A) 0
U(A) = 0 Ux(A) Va(A) ... 0 (A-11)
0 0 Un())

A partir das equacdes A-9, A-10 e A-11 podemos encontrar facilmente as seguintes relacoes

de recorréncia para o calculo das sub-matrizes U;()\) em funcio das sub-matrizes A; e B;
da matriz de Fock:
Ui(A) = (4; = A8;) = (Bl = AQL 1)U (Bipn — AQjm1) (A-12)

com
Uh(A) = A; - AS, (A-13)

Nas equagbes acima S; e ()4 representam respectivamente os sub-blocos diagonais e
nao diagonais da matriz S. Desta forma o determinante da matriz secular sera dado por:
m m &
M| =TT W) = TT(IT wa (V) (A-14)
=1 =1 k=1
onde u;x(A) representa o k-ésimo autovalor da sub-matriz U;()) de dimensio ;.
Comparando-se a eq. acima com a eq. A-7 podemos concluir que o nimero de auto-

valores A; de F’ menores que um uaau valor de A é igual ao nimero de autovalores Uik(A)

negativos das matrizes U;(A) calculadas a partir dos sub-blocos das matrizes F e S.



92

Assim, uma vez que as matrizes U;(A) podem ser facilmente diagonalizadas para um
dado valor de A, a densidade cumulativa de estados pode ser construida contando-se o
nimero de autovalores u;x(A} negativos em funcio de A. Variando-se o valor de X sobre
todo espectro de energia e tomando-se as diferencas entre o nimero de autovalores u;,(A)
negativos para valores consecutivos de A podemos obter a distribui¢ao de autovalores de F

com qualquer grau de precisiao desejado.

A.2 A Técnica de Iteragao Inversa aplicada ao cal-
culo dos autovetores

A Técnica de Iteragdo Inversa é uma alternativa a resolugiao do sistema de equacdes

extenso representado pela eq. A-1 para a obtencao da funcdo de onda |¢;) associada ao

autovalor supostamente conhecido A;. Considerando-se:

ba) = 3 djl) (A-15)
i
podemos escrever a seguinte equagio tentativa no lugar da eq. A-1:
(F — AS)|by) = (F — AS)Z (d ils) 5Zd l4h;) = S|b1) (A-16)
com
) = 2 22 (A7)

i

O processo pode ser repetido escrevendo-se:

(F = AS)|bs) = S]ba) (A-18)



se |bs} é dado por:

d;
-1Z5, 5

J

A repeticdo sucessiva do procedimento n vezes nos leva a:

(F = AS)|bn) = S|bp—1)

com

4%;)
V=2 Sy

3

Portanto, se A é uma boa estimativa do autovalor A;:, .
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(A-19)

(A-20)

(A-21)

e., A = Ay + € com ¢ muito

menor que a separacao média dos autovalores, apds um certo niimero de iteracdes e da

“normalizagio teremos |b,) = |;r)

Na pratica os calculos iterativos seguindo a eq. A-20 sio simplificados utilizando-se a

decomposicao na forma LU da matriz M(M){F — AS) sugerida pela eq. A-9. A eq. A-20 é

reescrita da seguinte maneira:

M(A)ba) = |bp-1)

com [b,1) = S|bp_y).

Utilizando-se a eq. A-9 temos:

LU A)[bn) = [ba-1)

ou

(A-22)

(A-23)

(A-24)

(A-25)
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Assumindo-se inicialmente que |5n_1) seja o vetor unitario as equagbes A-24 e A-25 acima
sao resolvidas facilmente devido a forma das matrizes L{)\) e U(A). A convergéncia é

geralmente muito rapida; usualmente apenas algumas repeticdes sao suficientes para a

obtenc¢do do autovetor.



