M odos Vibracionaisdo PPP e do PPV

Regina Léisde Sousa



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



Modos Vibracionaisdo PPP edo PPV

Regina Lélis de Sousa

DISSERTACAO SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DA COORDENACAO DO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO MULTIDISCIPLINAR EM FiSICA,
QUIMICA E NEUROCIENCIAS DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO JOAO
DEL REI COMO PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO
DO GRAU DE MESTRE EM CIENCIAS, AREA DE FISICA, EM TEORIA
QUANTICA DE MATERIAIS.

Aprovada por:

SAO JOAO DEL REI, MG —BRASIL
JANEIRO DE 2005



SOUSA, REGINA LELISDE

Modos vibracionais do PPP e do PPV
[Minas Gerais] 2005

IX, 277 p. 29,7 cm (FIQUINE/ DCNat
/ UFSJ, M.Sc., Fisica, 2005)

Dissertacdo — Universidade Federal de
Sd0 Jodo del Re, Multidisciplinar em
Fisica, Quimicae Neurociéncias
1. PPP e PPV 2. Modos Vibracionais
I. FIQUINE / DCNat / UFSJ Il. Titulo

(hrie)



"Talvez meio caminho andado sgja a gente acreditar no que faz. Mas acima de tudo, o
gue mais nos incentiva, que mais nos valoriza - e também mais nos torna conscientes de
nossa responsabilidade - é saber que outros créem em nos. E ndo ha palavras que
descrevam o que sentimos ao saber dos sacrificios a que eles se impde por crerem nao
apenas em nés, mas também no que cremos.”

(Albert Einstein)

A minha querida grande familia,

porque ha um pouco deles

em tudo o que faco

e por terem sonhado o meu sonho;
Ao Geraldo Magela, meu pai,
e a minha avo, Maria Candida de Oliveira,
COM 0S quais o POosso mais compartilhar
a felicidade dessa conquista;

Ao Isi, pela companhia insubstituivel

durante esses anos de Mestrado.



Agradecimentos

A Deus pela déadiva da vida e por ser a luz constante que ilumina meus caminhos.
Ao Professor Dr. Horécio Wagner Leite Alves, meu orientador, com quem aprendi
a gostar mais de Fisica. Gostaria de agradecer pela amizade, pela inestiméavel
orientacdo, pela transmissdo de conhecimentos, pelo maravilhoso projeto de
dissertacdo de mestrado e pela confianca depositada em mim.

A toda minha grande familia, sempre disposta a me incentivar e pela ajuda durante
esses anos de trabal ho.

Ao ls, pelas alegrias e companhia em todos os momentos.

Ao Dr. Claudio de Oliveira, vulgo Larry, pela grande gjuda nas programacfes em
Fortran e pelas gostosas discussdes sobre Fisica.

A CAPES pela suporte financeiro.

A UFSJ, a0 DCNat, ao FIQUINE e ao Grupo de Novos Materiais, em especial aos
amigos, professores e funcionarios pel 0s anos inesgueciveis de nossa convivencia.

Por dltimo, mas nd menos importante, a essa multiddo de brasileiros anénimos,
por custearem a Universidade publica e gratuita que eu freglento desde a
graduacao.



Resumo da Tese apresentada a UFSJ como parte dos requisitos necessarios para a

obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.).

MODOSVIBRACIONAISDO PPP E DO PPV

Regina Lélis de Sousa
Janeiro/2005

Orientador: Horécio Wagner Leite Alves

Programa: Multidisciplinar em Fisica, Quimica e Neurociéncias

Neste trabalho, apresentamos um estudo das propriedades estruturais e
din@micas de oligbmeros, das cadeias isoladas e das formas sOlidas com simetria
completa do Poli (para-fenileno) (PPP) e do Poli (para-fenileno-vinileno) (PPV). Para
tal, utilizamos dois métodos “ab initio”: a teoria do Orbital Molecular (MO) dentro do
Método de Hartree-Fock e a Teoria do Funciona Densidade na Aproximacdo da
Densidade Local (LDA). Para obter as propriedades dindmicas em ambiente cristalino,
usamos a Teoria da Perturbacdo Adiabatica do Funcional Densidade (DFPT). Checamos
a eficiéncia dos modelos moleculares e unidimensionais para a descricdo das
propriedades dindmicas dos sistemas poliméricos tridimensionais. Demonstramos, neste
trabalho, que é fortuito conseguir, através da extrapolacdo dos modos vibracionais
localizados nos oligdmeros, descrever as propriedades dinamicas dos sistemas
tridimensionais. Mostramos, também, que os modelos unidimensionais tém tido sucesso
em descrever os modos vibracionais destes polimeros no ponto G da Zona de Brillouin,

regido em que se obtém dados experimentais de Raman e Infravermelho. Para os outros
pontos k da zona, estes modelos falham completamente, pois ndo levam em conta as
interaces entre as cadelas poliméricas, imprescindiveis para uma completa

caracterizacdo dos modos vibracionais destes materiais.
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In this work, we present a study of the structural and dynamica properties of
some oligomers, of single chains and of the full symmetry solid phase of both Poly
(Para-Phenylene) (PPP) and Poly (Para-Phenylene-Vinylene) (PPV). To do that, we
have used two “ab initio” methods. the Molecular Orbital Theory (MO) within the
framework of the Hartree-Fock Method (HF) and the Density Functional Theory (DFT)
in the Local Density Approximation (LDA). To obtain the dynamical properties in the
crystaline environment, we have used of Adiabatic Density Functional Perturbation
Theory (DFPT). We have checked the efficiency of molecular and unidimensional
models used to describe the dynamical properties of tridimensional polymeric systems.
Based on our results, we have shown, that they gave fortuitous good results, through the
extrapolation of the localized vibrational modes in the oligomer, in the description of
the vibrational properties of the tridimensiona systems. We have also shown that the

unidimensiona models can give good results for the vibrational modes of both
polymers only at the G point of Brillouin zone, where both Raman and Infrared
experiments were done. For the other k points of Brillouin zone, these models fail
completely because they neglect interchain interactions in these systems, which is

necessary for a complete characterization of the vibrational modes in these materials.
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Introducéo 1

Capitulo 1

| ntroducao

Polimeros sdo compostos formados por sucessivas aglomeragdes de um grande
nimero de moléculas fundamentais, que sdo capazes de se ligar a outras moléculas da
mesma espécie, denominadas mondmeros (do grego monoméres). O nome origina-se da
fusdo de dois prefixos gregos “poly’ (muito) e “merés’ (parte) [1, 2]. A sintese destes
materiais acontece através da reagdo quimica dos grupos funcionais de mondmeros,
denominada polimerizacdo. Na polimerizagdo, o crescimento de uma estrutura polimérica é
um processo aeatério que culmina com a formagdo de macromoléculas, com diferentes
massas moleculares, e que podem ser representados por uma fungdo distribuicdo [3].

Os polimeros possuem propriedades fisicas e quimicas muito distintas das apresentadas por
moléculas simples:

i) apresentam boa resisténcia tanto a ruptura mecanica, como ao desgaste;

i) oferecem consideravel resisténcia a acéo de agentes atmosféricos e

i) s80 bastante flexiveis.

Estas propriedades, juntamente com sua fécil obtencdo a baixas temperaturas, tém tornado
viavel, tanto do ponto de vista tecnoldgico, como do econémico, a sua fabricacdo em

grande escala[3].
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Polimeros sdo, freglentemente, compostos organicos cuja estrutura € formada,
predominantemente, de carbono e hidrogénio. Eventualmente, ligados a estes, aparecem,
também, oxigénio, nitrogénio e halogénios, dentre outros aomos. Uma classe de moléculas
organicas especiais s80 0S compostos organicos conjugados, visto que eles apresentam
propriedades elétricas, Opticas e mecanicas de grande interesse. Estes compostos organicos
sdo geralmente formados por uma cadeia principa de &omos de carbono, ligada
lateralmente por daomos de hidrogénio. Quanto aos elétrons, se excluirmos os que ndo
participam das ligacBes quimicas, ou sgja, 0s elétrons mais internos, podemos distinguir,
entre os elétrons de valéncia, os elétrons s dos elétrons p. Tomando, por exemplo, a
estrutura el etrénica da molécula de Benzeno, CsHs, que esta mostrada na figura 1.1 [4], do
ponto de vista da teoria dos orbitais moleculares, cada &omo de carbono apresenta trés
orbitais moleculares hibridos do tipo sp? (que so obtidos da combinacdo linear dos trés
orbitais atbmicos: 2s, 2py, e 2py) que se situam no plano molecular. Os seis domos de
carbono e os seis domos de hidrogénio, gque estdo localizados nho mesmo plano, formam
ligacBes moleculares do tipo sigma (s). Devido ao caréter plano da molécula, os orbitais p
se superpdem perfeitamente, dando origem a ligacdo pi (p), que € representada por duas
nuvens eletrénicas continuas: uma sSituada acima e outra abaixo do plano do anel de

carbono, como mostrado nafigural.2 [5].

Figuras 1.1 e 1.2: Representacdo esquematica dosorbitais p, da molécula de benzeno e da superposic¢éo dos

orbitais p,, formando a ligacao p, respectivamente.

Os détrons de uma ligagdo molecular tipo s sd0 responsaveis por ligacoes

covaentes fortes e se situam entre os nlcleos dos aomos ligantes adjacentes, como
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mostrado na figura 1.3. Os eétrons p, por sua vez, se encontram em orbitais atdbmicos
perpendiculares ao plano molecular, e sdo responsaveis por ligacbes covalentes fracas e
“nado-localizadas’, como representado na figura 1.4 [6,7].

p P o 7 | ligacio @

A

sp2

L%

F e d

spd apd

Figuras 1.3 e 1.4: Representacao esquematica dos orbitais molecularestipo s e tipo p entre dois atomos de

carbono, respectivamente.

Nos polimeros organicos, a configuracéo eletronica formada por ligacbestipo s e p
€ responsdvel pela aternéncia de ligagdes ssimples (que apresentam-se mais longas) e
duplas (que sdo mais curtas). Esta alternancia € denominada de conjugacéo ou dimerizacao.
[8, 9]. O numero “N” de repeticbes aternadas de ligagdes duplas e simples ao longo do
sistema molecular é denominado comprimento de conjugagao.

Os compostos conjugados sdo frequientemente denominados de sistemas conjugados
em p. Nestes sistemas, 0s elétrons se comportam de maneira distinta em relacdo aos demais
compostos. Uma vez que os elérons p se encontram fracamente ligados, podem se mover
ao longo do caminho de conjugacdo. Como consequiéncia, se forma uma nuvem eletrénica
que se distribui ao longo do material e, devido a esta nuvem, os elétrons adquirem uma
certa mobilidade a0 longo da cadeia polimérica [10]. Assim, ndo podemos identificar a
nuvem eletrdnica como pertencente a uma parte de uma ligagcdo particular entre pares
atdmicos. Quando a cadeia principal, que forma os sistemas conjugados em p, é
completamente planar, podemos distinguir perfeitamente os orbitais p dosorbitaiss [11].

Devido & invariancia trandaciona, a idéia de estado atdbmico ou molecular
localizado deixa de existir nos solidos. Os orbitais adjacentes, nos a&omos ou moléculas,
passam ainteragir, de forma que os orbitais do sistema sdo descritos como estendidos sobre
a rede de &omos, ao invés de ser localizado sobre um Unico &omo. Assim, ha a formacéo
de um intervalo continuo de niveis de energias permitidas, formando bandas. Os niveis
mais altos ocupados sdo denominados de banda de valéncia, enquanto que 0s mais baixos

desocupados sdo denominados de banda de conducéo. Entre estas bandas de energias
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permitidas, ha uma lacuna de banda, que é uma regido de energia proibida para o elétron,
denominada de “gap”. Nos polimeros semicondutores, a banda de vaéncia (representada
pelos orbitais ligantes p), estd separada da banda de conducéo (formada pelos orbitais
antiligantes p*), por uma faixa de energia proibida (gap) de até 5.0 eV [11, 12]. O
comportamento semicondutor destes materiais esté associado com orbitais moleculares p
delocalizados ao longo da cadeia polimérica [13]. A variacdo da distancia entre a banda de
vaéncia e a banda de conducdo, através da adicdo de grupos laterais ou modificagdes na
rota de sintese dos polimeros conjugados, possibilita a obtencéo de “gaps’ que permitem,
através da desexcitacdo de elétrons, obter luz visivel cuja distribuicdo espectral varia do

azul até o vermelho, como mostramos nafigura 1.5 [14].

Figura 1.5: Variacgéo da cor da luminescéncia na regiao do visivel, nos polimeros conjugados, devido a

variagdo do “ gap” .

Os semicondutores inorganicos de “gap” direto, como por exemplo GaAs,
apresentam emisséo eficiente de luz e podem ser aplicados com sucesso na fabricagdo de
dispositivos optoel etronicos [13]. Porém, ndo oferecem vantagens econdmicas e facilidades
de fabricacdo, como € o caso dos polimeros conjugados. Por outro lado, a forte
fotoluminescéncia de moléculas semicondutoras organicas tém chamado a atencéo da
comunidade académica, devido suas propriedades de emissdo de “luz a frio”, isto é, a
conversao de energia elétrica em luz sem praticamente produzir calor, apesar da baixa
estabilidade estrutural [15], geralmente apresentada por estes materiais. Os dispositivos

construidos com estas mol éculas orgéanicas operam a baixas voltagens (menores que 10 V),
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porém apresentam tempo de vida curto, devido a desordem térmica produzida pela emissao
de luz. O cdor, geramente, conduz a cristalizagcéo e conseguiente comprometimento dos
contatos interfaciais, responsaveis pelo funcionamento dos dispositivos [16]. Todavia, 0s
filmes poliméricos (com grande massa molecular) sdo estaveis a temperatura ambiente e,
também, apresentam as mesmas propriedades de emissdo dos sistemas moleculares
organicos. Deste modo, os polimeros conjugados sdo a melhor escolha para essas
aplicagdes, uma vez que, em principio, eles sdo bons transportadores de carga, apresentam
alta eficiéncia quantica para a fotoluminescéncia e/ou e etroluminescéncia (que € a razéo
entre o nimero de fétons emitidos e o nimero de portadores, fétons e/ou elétrons,
injetados) [13], além de apresentarem baixa degradacdo térmica. Aliados a isso, podemos
destacar, ainda, outras propriedades muito interessantes destes materiais:

i) aresposta dos sistemas poliméricos para excitaces eletronicas é ndo-linear, ou sgja,
ainjecdo de um elétron e um buraco na cadeia conjugada geralmente produz estados
excitados de carater localizado que decaem radiativamente;

i) apresentam boas propriedades estruturais;

iif) exibem boa condutividade quando submetidos a altos niveis de dopagem;

\Y) sdo facilmente oxidados ou reduzidos, através da remocdo ou adicéo de elétrons p,
podendo acomodar, em sua estrutura catons ou anions, sem afetar,
significativamente as ligagbes s, que S0 responsaveis pela integridade e
luminescéncia nos filmes poliméricos e também

V) sdo relativamente féceis de serem produzidos, sendo que os filmes poliméricos
fabricados de forma suficientemente pura evitam decaimentos em sitios defeituosos,
exibindo eficiente emissio de luz naregido visivel do espectro [17].

Um dos primeiros dispositivos optoeletrdnicos a serem construidos, utilizando
polimeros conjugados como camada ativa emissora, foram os diodos emissores de luz —
LEDs, na década de 90, por J. H. Burroughes et al [13]. Desde entéo, varios esforcos tém
sido redlizados para desenvolver materiais com emissdo eficiente de luz e estaveis,
possibilitando a sua aplicagdo em dispositivos de tela plana. A construgdo de tais
dispositivos € relativamente ssimples. Na figura 1.6, mostramos um modelo de um LED
com camada ativa polimérica. Existe a possibilidade de construir tais dispositivos

substituindo o polimero pela sua unidade monomérica. No entanto, como discutimos
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anteriormente, geralmente os mondmeros apresentam baixa eficiéncia e alta instabilidade
estrutural [18, 19]. O LED mostrado na figura 1.6, foi construido pela técnica de “spin-
coating” e subsequente evaporacdo térmica dos eletrodos metdlicos. Ele compde-se de um
substrato de vidro, sobre o qual foi depositado um eletrodo transparente de 6xido misto de
indio e estanho (InSnO), conhecido como ITO, uma camada de poli (3,4
etilenodioxitiofeno), vulgo PEDQOT, e poli (estirenosulfato), o PSS. A camada de polimero,
ou de seu monémero, foi depositada sobre o substrato de PEDOT/PSS. Na parte superior a
camada polimérica (ou do monémero) € depositado um eletrodo metdlico, que geralmente é
formado de aluminio ou, em alguns casos, pela combinacdo de cdlcio e duminio [18]. Para
o eletrodo que injeta elétrons no sistema, € comum utilizar materiais que apresentem baixos
valores para a funcgéo trabalho, enquanto que, o eletrodo que introduz buracos (ou cargas

positivas), um material que apresente altos valores para a funcdo trabal ho.

Eletrodo de Ca recoberto com
camada metalica de Al

y

Conexio
polimero ou elétrica
mondmero

Eletrodo de
ITO

L Substrato de
| vidro
a -'I-_. Iy .’-

Figura 1.6: Esquema simples de uma estrutura de um LED utilizando de um eletrodo de I TO com camada de

Camada de ' |
FEDOT/PSS

PEDQOT/PSS e camada emissora de polimero ou monémero.

O funcionamento do dispositivo mostrado na figura 1.6 é simples. Aplica-se uma
diferenca de potencia entre o eletrodo metélico e o eetrodo de ITO, criando um campo
elétrico. O eletrodo metdlico injeta elétrons no filme polimérico, ab mesmo tempo que o
eletrodo de ITO injeta os buracos. Os elétrons e os buracos se recombinam e h4 a emisséo
de luz pelo dispositivo. O comprimento de onda da luz emitida é determinado pelo “gap”

de banda do polimero usado na fabricag&o do dispositivo.
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Os polimeros conjugados podem ser aplicados na construcéo de véarios dispositivos
optoeletrénicos [14] que emitem luz ou convertem luz em energia elétrica. Dentre estes
dispositivos, podemos citar a construcdo de visores de celulares, telas planas flexivels,
células fotovoltaicas, células solares, detectores de luz, etc. Esta grande variedade de
aplicacdo tecnologica é baseada em algumas caracteristicas especiais dos LEDs com
camada emissora ativa polimérica utilizados na construcdo dos dispositivos. Dentre estas
caracteristicas podemos citar:

i) flexibilidade;

if) boa resisténcia mecanica;

i) baixo custo;

\Y) seus L EDs operam a baixa tensao;

V) ndo apresentam efeitos de retro-iluminagao;

Vi) permitem angulo de visdo de até, aproximadamente, 165°, sem perda de resol ugéo;

Vii) a eficiéncia dos dispositivos ndo € afetada por gradientes de temperatura;

Vi)  apresentam transporte de cargas eficiente;

iX) os dispositivos emitem luz na regido do visivel, sendo que para isso a camada ativa
necessite de uma Unica camada polimérica[19];

X) € possivel afabricacdo de LED’s, cujos os filmes poliméricos apresentem até 0.8nm
de tamanho, entre outras.

Varias técnicas experimentais tém sido utilizadas com a finalidade de estudar as
propriedades de emissdo Optica dos polimeros conjugados. Dentre estas técnicas se
destacam a espectroscopia de Absorcéo, a Fotoluminescéncia (PL), a espectroscopia de
Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e a espectroscopia Raman. Através das
técnicas espectroscopicas podemos obter informagdes sobre a estrutura molecular e/ou
atémica, sobre vibragdes de rede, tais como a estrutura de fénons em sdlidos, sobre modos
vibracionais moleculares, sobre a interacdo de moléculas com seus vizinhos, sobre as
excitacOes eletronicas, dentre outros. Medindo o comprimento de onda das linhas
espectrais, podemos determinar os niveis de energia de sistemas atdmicos e moleculares,
“gap” de energia em solidos, localizacdo das bandas de conducéo e de valéncia e nivels de
éxcitons. Porém, a intensidade da linha espectra é proporcional a probabilidade de

transicéo e mede o quéo fortemente dois niveis de uma transicéo estdo acoplados. Uma vez



Introducéo 8

gue a probabilidade de transicdo depende das funcdes de onda associadas aos estados
inicial e final, medidas de intensidade, associadas as linhas do espectro, sGo Uteis para
verificar a distribuicdo espacial de cargas, que pode ser estimada a partir das solucdes
aproximadas da equacdo de Schrodinger [20]. A largura da linha pode ser resolvida por
vérias técnicas e permite-nos estimar o tempo de vida dos estados excitados. Podemos
obter, entdo, informacBes sobre distribuicdo de velocidades das espécies que emitem e
absorvem, sobre a temperatura da amostra, processos de colisdes, potenciais interatdbmicos
e, também, interactes entre os nucleos e as nuvens el etronicas.

Na espectroscopia de absorcéo, as fontes de radiacdo utilizadas para atingir as
amostras ndo sao coerentes (sendo comum empregar |ampadas de mercurio, xenénio, entre
outras como fontes) e emitem em uma banda larga, promovendo vérias transi¢fes entre 0s
estados eletronicos. O espectro é obtido por comparacdo da intensidade da luz transmitida
pela amostra com a intensidade de um feixe de referéncia que passa por uma célula vazia.

O fendémeno de fotoluminescéncia € observado quando ha a recombinacéo, em um
material, de um par elétron-buraco [21]. A producéo desses portadores de carga € percebida
toda vez que a amostra absorve fétons com energia maior que o “gap”’ [12]. Varios
processos radiativos que envolvem relaxagdo com estruturas de multifénons e, também,
envolvendo impurezas da amostra podem afetar o espectro de luminescéncia. Um recurso
utilizado com o objetivo de minimizar tais efeitos que ateram a luminescéncia é a
realizacéo de medidas a baixas temperaturas. Tais experimentos constituem o0 que se
conhece hoje por espectroscopia de fotoluminescéncia (PL). As medidas sdo apresentadas
como a variagdo da luminescéncia em funcdo da energia do féton emergente da amostra.
Nos polimeros conjugados, a espectroscopia de fotoluminescéncia permite eliminar alguns
processos inerentes aos dispositivos eletroluminescentes, tails como injecéo e transporte de
cargas, restando apenas agueles processos que estdo relacionados com o material
propriamente dito. Assim, € possivel, a ‘priori”, caracterizar a natureza e origem dos
processos radiativos e ndo radiativos nestes materiais.

A espectroscopia no Infravermelho utilizando a transformada de Fourier, é uma
técnica recente e elegante comparada com os métodos tradicionais de andlise espectrais na
faixa do infravermelho. Nesta técnica, empregase um interferdbmetro de Michelson,

mostrado na figura 1.7, como espectrémetro.
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Figura 1.7: Instrumentacao tipica de espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier.

Em gera, os espectrometros que utilizam interferdmetro de Michelson [20] ndo
apresentam as limitagdes impostas pelos espectrémetros de prismas e de grades. Dentre
estas limitagOes podemos destacar a presenca de fendas estreitas, que restringem tanto a
irradiancia como o intervalo de comprimentos de ondas disponiveis. Além disto, a
resolucdo obtida com esta técnica € muito alta. Os resultados das medidas experimentais
sd0 geradmente apresentados como a variagdo da absorbancia ou, intensidade
infravermelho, em func&o do nimero de onda em cm™.

A interacdo da radiagdo com a matéria pode ser basicamente descrita por processos
de absorcdo ou de espalhamento. O espalhamento pode ser elastico ou ineléstico. O
espalhamento elastico de fétons pela matéria € denominado de espalhamento Rayleigh,
enquanto que o inelastico, previsto teoricamente por Smekal (1923) e relatado
experimentalmente em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara Vankata Raman, é
denominado de espalhamento Raman.

Ha uma diferenca significativa entre os espectros Raman de gases e liquidos em
relacdo aos solidos, particularmente os cristalinos. Para gases e liquidos, sdo observados os
niveis de energia vibracionais das moléculas. Os materiais cristalinos, por sua vez,
comportam como se toda a rede cristalina sofresse vibragfes, produzindo excitagdes
coletivas conhecidas como fénons.

Nos polimeros conjugados, as técnicas descritas anteriormente sdo utilizadas para
investigacOes das propriedades estruturais, de transporte, de excitacdo e de vibragdo nestes

materiais. Acreditamos que o conhecimento e entendimento da natureza das excitagdes, sua
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relaxacdo e recombinacdo S840 essenciais para 0 uso dos polimeros conjugados em
dispositivos optoel etroni cos.

O primeiro dispositivo emissor de luz a base de polimero conjugado, construido na
década de 90 por J. H. Burroughes et al [13], utilizava, como camada emissora ativa, filmes
polimeéricos de poli(para—fenileno vinileno), que a partir daqui denominaremos de PPV. O
PPV é um polimero conjugado semicondutor, cuja estrutura € formada por radicais de fenil
conectados a radicais de vinil, através de uma ligacdo ssmples C — C, na posi¢ao “para”’ do
radical de fenil. Na figura 1.8, apresentamos a unidade monomeérica béasica deste polimero.
O indice n indica que, para a formacdo do PPV, torna-se necess&rio a ligagdo entre n

mondmeros, durante a reacao de polimerizacéo.

Q £

S o © )n

Figura 1.8: Unidade monomérica de PPV.

J. H. Burroughes et al [13] utilizaram este polimero para produzir filmes que
emitiam luz entre amarelo e verde, com um pico Situado proximo a 2.2 eV. A dta
estabilidade do filme de PPV permitiu que este fosse facilmente depositado sobre filmes
finos de Oxido de indio. O conjunto foi coberto com um filme fino de auminio,
congtituindo o primeiro dispositivo utilizando um polimero conjugado como camada
emissora ativa de luz [18]. A figura 1.9, mostra o resultado da medida da
el etroluminescéncia deste dispositivo de PPV, em funcéo da energia do féton emitido, em

diferentes temperaturas [13].
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Figura 1.9: Espectro de Eletroluminescéncia do PPV, obtido por Burroughes et al em diferentes

temperaturas.

Na figura 1.9, podemos observar a banda de emissdo em amarelo esverdeado,
conhecida como pico de zero—fénon (0 mais intenso), para diferentes temperaturas (picos
assinalados por A, B, C, D e E). Identificamos ainda, a estrutura de fénons deste material
através dos picos menos intensos, situados a direita e a esquerda do pico zero—fonon,
respectivamente, com boa resolucéo. A eficiéncia quantica deste dispositivo emissor de luz,
abase de PPV, foi superior a0.05% [13].

Desde o trabalho pioneiro de J. H. Burroughes et al [13] tem sido relatadas vérias
tentativas de introduzir radicais laterais nas posi¢oes “orto” e “meta’ dos radicais de fenil,
do PPV, com o intuito de diminuir a degradacéo de seus filmes poliméricos por oxidacéo e,
ainda, produzir emissdo de luz na regido azul do espectro visivel. Alguns estudos [18]
relatam que a degradacdo dos filmes poliméricos de PPV esteja relacionada com o radical
de vinil, presente em sua estrutura. Um outro polimero conjugado semicondutor, o
poli(para-fenileno), que a partir daqui denominaremos de PPP, tem se apresentado como
um material bastante promissor. Os filmes poliméricos de PPP, apresentam alta estabilidade
quimica e além disso emitem na regido azul do espectro visivel, em uma banda centrada no
intervalo proximo a 2.7-3.0 eV. A unidade monomérica do PPP, que mostramos na figura

1.10, é o radical de fenil. Os filmes poliméricos sdo formados através da ligacéo entre n
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unidades de fenil, conectadas entre si, por uma ligacéo C — C na posicéo “para’. Somado a
estas qualidades especiais, 0 PPP, assim como o PPV, também apresenta uma alta

mobilidade de carga devido a extensa delocalizagdo p presente em sua estrutura.

Figura 1.10: unidade monomérica de PPP.

Ha relatos, na literatura, de varios dispositivos emissores de luz, utilizando o PPP
como camada emissora ativa. Geralmente, os filmes poliméricos de PPP sdo sintetizados
através de polimerizacdo eletroquimica. Na figura 1.11), apresentamos o espectro de

eletroluminescéncia para um LED de PPP, construido por T. Ostergérd et al [22].

=] = =1
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Figura 1.11: espectro de eletroluminescéncia para um LED de PPP, obtido por T. Ostergérd et al [22],

utilizando polimerizacéo eletroquimica.
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Podemos observar, na figura 1.11, que o espectro de eetroluminescéncia &
congtituido por dois picos, um em aproximadamente 2.08 eV, correspondendo a cor
amarelo-laranja no espectro visivel, e o outro no intervalo de 2.3 - 2.4 €V, correspondendo
auma variacao espectral de azul-verde a amarelo-verde. A eficiéncia deste dispositivo € de
apenas 0.35 x 10°3%. Segundo T. Ostergérd et al [22], esta baixa eficiéncia pode ser
atribuida a recombinagdes ndo radiativas causadas por impurezas no filme de PPP, tais
como os residuos de eletrdlitos.

Atuamente, o PPP e o PPV sdo extensamente estudados. Ainda persistem questfes
desafiantes a serem resolvidas, no que diz respeito as propriedades de emissdo de luz destes
materiais poliméricos, tais como a baixa eficiéncia quantica da luminescéncia e a
degradacdo através de oxidagdo de seus filmes poliméricos. Pesguisas visando o
entendimento da natureza das excitagOes, sua relaxacdo e recombinacdo, sdo importantes
para esclarecer os fendmenos fisicos que determinam recombinagdes radiativas e néo-
radiativas, considerando-se o fato de que ainda ndo foi estabelecido um consenso, na
comunidade cientifica, a respeito do modelo das excitacbes elementares e propriedades
Opticas destes materiais. Uma descricdo simplificada dos processos fisicos relacionados
com a emissao de luz, nestes materiais, envolve a formagdo de espécies neutras, ou pares
elétrons — buracos, que interagem através de forgas eletrostéticas, denominadas éxcitons.
Dentre as controvérsias existentes na literatura, um dos assuntos gque tem causado extenso
debate na comunidade académica, diz respeito a model os que descrevam as interagOes entre
os portadores de cargas e gue tipo de excitagdes Opticas sdo produzidas por elas [23, 24].
Para semicondutores convencionais, tais como 0 Si e 0 GaAs, as excitagdes dpticas sdo bem
descritas por pares elétron-buraco ligados, conhecidos como éxcitons de Wannier, que
apresentam energia de ligagdo da ordem de 10 meV. Em cristais de pequenas moléculas
organicas, como por exemplo nos cristais de antraceno [12], o éxciton estd essencialmente
confinado em uma unidade molecular, e é conhecido como éxciton de Frenkel, cuja energia
de ligacdo € da ordem de 1 eV [25]. Nos polimeros conjugados, as excitagdes se encontram
num interval o, cujos 0s extremos sao 0s éxcitons de Wannier e de Frenkel [25, 26, 27].

Encontramos alguns estudos sobre as propriedades de equilibrio estético do PPP e
PPV [28, 29]. Todavia, ndo ha relatos de trabalhos sobre as propriedades dindmicas dos

filmes poliméricos de PPP e PPV, que tém fundamental importancia nos processos de
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luminescéncia. Também ndo ha relatos sobre a influéncia dos fénons nas propriedades
eletronicas destes materiais. SO recentemente foram divulgados resultados experimentais
para os modos vibracionais do PPP e PPV, usando as espectroscopias Raman e
Infravermelho [30, 31]. Estes resultados dever&o estimular o aperfeicoamento dos atuais
model os que descrevem os excitons.

Os trabalhos teoricos relacionados com propriedades vibracionais para o PPP e
PPV, até entdo, sdo baseados em modelos semiempiricos, ou cédlculos de primeiros
principios para moléculas, utilizando o método de Hartree-Fock. Nestes trabalhos, os filmes
poliméricos, tanto de PPP, quanto de PPV [32, 33], sdo aproximados pelo modeo
unidimensional, chamado de modelo de cadeias isoladas, ou através da inducdo de
resultados tedricos obtidos para os seus mondmeros e oligbmeros [34].

Neste trabalho, iremos mostrar tanto as propriedades de equilibrio estatico como as
propriedades dinamicas dos oligdbmeros, das cadeias isoladas e poliméricas tridimensionais
de PPP e PPV. Para tal, utilizaremos dois métodos de primeiros principios. o método de
Hartree-Fock (HF) e a Teoria do Funciona da Densidade (DFT). Baseados nos resultados
obtidos, checaremos 0 quao sdo eficientes os modelos moleculares e unidimensionais na
reproducdo das propriedades dindmicas dos sistemas poliméricos tridimensionais.

A forma como este trabalho esta organizado sera descrita a seguir. Abordaremos, no
Capitulo 2, os aspectos tedricos fundamentais dos métodos utilizados, que baseiam na
aproximagdo de Born-Oppenheimer, na aproximagdo harmonica, o método de Hartree-
Fock, a Teoria do Funcional da Densidade e a Teoria da Perturbacdo Adiabatica do
Funciona da Densidade. Também descreveremos a metodologia utilizada para a realizagéo
dos calculos. No Capitulo 3, apresentaremos nossos resultados e discussdes para as
propriedades estruturais e vibracionais dos oligbmeros de PPP e PPV. No Capitulo 4,
discutiremos nossos resultados para os calculos das propriedades estruturais e vibracionais
das cadeias isoladas de PPP e PPV. Avaliaremos, também, neste capitulo, a eficiéncia do
modelo molecular para a descricdo destas propriedades, bem como compararemos 0s
resultados obtidos com 0s espectros experimentais para estes materiais. No Capitulo 5,
abordaremos os resultados dos calculos das propriedades estruturais e vibracionais para 0s
filmes poliméricos tridimensionais de PPP e PPV. Compararemos nossos resultados com os

espectros experimentais de Raman e Infravermelho e com resultados de calculos
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semiempiricos existentes na literatura. Checaremos também, a validade da aproximacéo
unidimensional para a obtencdo das propriedades dindmicas dos polimeros, através da
avaliacdo do efeito dainteracdo entre as cadeias poliméricas. No capitulo 6, mostraremos as
consideracOes finais obtidas neste trabalho. No Apéndice A, apresentaremos algumas
propriedades das densidades el etronicas para os oligdmeros de PPP e PPV. No Apéndice B,
faremos uma breve exposicéo sobre as tabelas de caracteres dos grupos de ponto Dop, D €
Coxn e também discutiremos as regras de selecdo para a atividade dos modos normais de
vibracéo no Infravermelho e no Raman, para estes grupos de pontos. Nos Apéndices C e D,
apresentaremos algumas propriedades das densidades eletrOnicas para as cadeias isoladas e
para os filmes poliméricos tridimensionais de PPP e PPV, respectivamente. Finalmente, no
Apéndice E, mostraremos os pseudopotenciais suaves de Troullie—Martins, gerados para
os &omos de carbono e hidrogénio e posteriormente utilizados nos calculos em ambiente
cristalino.
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Capitulo 2

M étodos Teoricos e M etodologia

2.1- Introducéo

O ponto de partida de toda a descricdo quantica de um sistema qualquer esta em
resolver a Equacdo de Schrodinger. Na sua forma independente do tempo e nédo-
relativistica, esta equacao € escrita como:

Hy (F,R)=EY(7,R), (2.1)
onde Y (F, F?) € afuncdo de onda associada a0 sistemna e depende das coordenadas espaciais
e dos spin dos atomos, que deve ser antissimétrica na permuta de qualquer par de elétrons, a
fim de respeitar o Principio de Pauli; H éumo operador, que ndo depende explicitamente
do tempo, denominado Hamiltoniano e que representa a energia total do sistema a ser
estudado, e E € aenergiatotal dos sistema. Usaremos, neste capitul o, a seguinte convencgao:
letras mailsculas representardo as coordenadas dos nlcleos, ao passo que as letras
minusculas, descreverdo as coordenadas dos el étrons.

O Hamiltoniano H ¢ a soma dos operadores energia cinética e potencial. Para um
sistema formado por vérios nicleos, onde cada um apresenta uma carga Zs e massa M e por

n elétrons de carga -e teremos [35]:
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ou, na notacdo de operadores:

H=T,+T,+V,, +V_+V,,, (2.3)

naqual T, é o operador energia cinética nuclear; T, é o operador energia cinética

A

eletronica; \7eN € 0 operador energia potencial de interacdo elétron - nicleo; V_ é o

operador energia potencial de interacdo elétron — elétron e \7NN € 0 operador energia
potencia de interacdo nucleo — nucleo.

Assim, a aparente simplicidade da equacéo (2.1) desaparece a partir do momento em
que se procura aplicdla a um aomo, molécula ou solido. Esta complexidade se reflete no
fato de que as solucbes da equacdo (2.1) sdo obtidas numericamente. A equacdo (2.1) s6
tem solugdo exata para sistemas pequenos, como por exemplo, para o aomo de hidrogénio.
Dentre os varios modelos tedricos utilizados para resolver a Equagdo de Schrodinger
independente do tempo, usamos, neste trabalho, o método de Hartree-Fock (HF) e a Teoria
do Funciona Densidade (DFT). A escolha do HF deve-se ao fato de produzir resultados de
qualidade para as propriedades eletrénicas e vibracionais de sistemas moleculares. A da
DFT, pois tem sido uma ferramenta poderosa para calculos das propriedades estruturais,
eletronicas e vibracionais de sistemas em estado solido.

Neste capitulo, abordaremos os aspectos tedricos fundamentais, dos métodos HF e
DFT nos quais se baseiam 0s programas computacionais Gaussian 94 [36] e Abinit [37].
Faremos, também, uma exposi¢do sobre a Teoria da Perturbacdo Adiabética do Funciona
Densidade (DFPT) ou Resposta Linear Eletrénica, que utilizaremos nos calculos das

propriedades dinamicas dos sistemas em estado sdlido.
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2.2- Aproximacao Adiabatica

A aproximacdo bésica, que nos permite desvincular o movimento nuclear do
movimento eletronico, € chamada de Aproximacdo Adiabética, ou de Born-Oppenheimer.
Através desta aproximacdo, as propriedades dindmicas e eletronicas de um sistema de
muitos corpos, tais como aomos, moléculas e sOlidos podem ser estudadas. A
Aproximacdo Adiabatica baseia-se no fato de que as velocidades dos elétrons sdo bem

maiores gque as velocidades tipicas dos ions, ou melhor dizendo, que a inércia dos nucleos é
maior que a dos elétrons [38]. Deste modo, podemos tratar 'fN (Ii) como uma perturbacdo
na equagao (2.3).

Assim, uma primeira aproximagdo para tentarmos resolver a equagdo exata de

Schrodinger, é escrevermos a funcéo de onda da seguinte forma [39]:

y(r.R)=4 c,[RF,[r.R) 24

onde c, (Ii) € uma funcdo que depende somente das coordenadas nucleares, supondo que ja

conhecemos a solugcdo da parte eletrénica, ou sga, as autofuncdes e autoenergias do
hamiltoniano n&o-perturbado, dada por:

h.F.[rR)=E (RF.[F.R) (2.5)
Na eguacdo (2.4), as fungdes nucleares () descrevem o movimento nuclear e F, € uma
funcdo que contém informacOes sobre o fato de que, durante o movimento nuclear, os
elétrons movem-se como se estivessem sujeitos a um campo nuclear médio fixo. Ou, dito
de outra forma, os elétrons seguem 0 movimento nuclear adiabaticamente, sendo a
aproximagdo para a funcdo de onda total, (2.4), conhecida como Aproximacdo Adiabética
ou Aproximagao de Born e Oppenheimer.

Na aproximagdo Adiabética, 0 movimento dos nucleos € dado por [39]:

[H 1(2) + Er(nR) - emJCr(r?) =0 (26)
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A energia Er(nR) , ha equacdo (2.6) é uma funcdo das coordenadas dos nucleos. Em torno da
posicdo de equilibrio, E® E= %kRz, sendo esta aproximacgdo conhecida com

Aproximagdo Harmonica.

Na Aproximacdo Harmonica, podemos rescrever a energia dos nucleos como [38]:

(27)

el )28 o R )2

= R- R,
2
ZSﬂR Ro [}
E, com esta aproximacdo simples, podemos estudar o movimento dos nucleos, que sera

descrito no proximo item.

2.2.1- Movimento Nuclear e Dindmica de Rede

Para iniciar 0 desenvolvimento que nos levara as equagcdes que descrevem o
movimento dos niicleos em um cristal, partiremos de duas suposi¢des [ 38, 39]:

1) cada &omo, sujeito a uma perturbacdo, vibra em torno de uma posicdo meédia, que
corresponde a de equilibrio, dada pela rede de Bravais do cristal.

2) O deslocamento médio de cada &omo da rede cristalina € pequeno, quando comparado
a0 espacamento entre 0s &omos.

A primeira suposi¢ao conduz a um modelo de interagdo onde ndo se leva em conta
guaisquer mecanismos de difusdo, enquanto a segunda garante a possibilidade de uso do
modelo cléssico do Oscilador Harmonico para os cristais.

E conveniente basear as discussdes dos elementos da teoria de dindmica de rede na
hipétese de que o sistema cristalino estudado seja infinito. A auséncia de superficies, ou
sgja, a presenca de simetria de translacdo perfeita e as operacOes de simetria do grupo
espacia cristalino, simplificam a elaboragéo tedrica.

Considere um cristal tridimensiona infinito com N células unitérias e n &omos em
cada célula. O vetor posicdo do &omo i em uma célula L da rede de Bravais é dado por
[40]:
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R, =R +f, comi=12 ..,n (2.8)

com R =n& +n,a, +na,L° {n,n,n} (2.9)
sendo que {n,n,,n,} s inteiros arbitrérios e {a,,a,,a,} Sfo trés vetores ndo-coplanares
chamados de vetores de trand acéo da rede primitiva.
A posicdo do atomo i na célula unitéria &
T, =xd +x,8, +x3,,0£ x <1 (2.10)
Portanto, da suposi¢do 1), assumimos que os &omos no cristal efetuam pequenos
deslocamentos em relacdo a posicdo de equilibrio (movimento estes resultantes de
vibragOes térmicas e energia de vibragdo do ponto zero). Logo, a energia potencia total
(efetiva) do sistema pode ser expressa em fungdo de deslocamentos definidos como:
R,®R,+iR) (2.12)
Utilizando a teoria de pequenas oscilacdes, podemos expandir a energia potencial
total (efetiva) em torno da posicéo de equilibrio estéavel (Up) e em funcéo do deslocamento
U, (ﬁL) de cada &omo darede, em uma série de Taylor [38, 39, 40], ou sgja,
u :u0+%§lé iR e, R.R)a (R )+a(?), 2.12)

1]

onde Uy € aenergiade minimo do sistema, e a (2.12) € aequacao (2.7) rescrita para solidos.

Os coeficientes representando Cij( R ,R ) s chamados de constante de forca

atdmica séo dados por [39, 40, 41]:
. -\ & 12U 0

C,(RoR)=E—
‘ gfu (R fiu, R.)5

sendo que o subscrito 0 significa que as derivadas séo obtidas com todos os atomos em suas

(2.13)

posicdes de repouso ou equilibrio. Omitiremos o subscrito L utilizado para denotar os
vetores darede de Bravais.
Na expansdo (2.12), omitimos o termo gue envolve a primeira derivada de U, pois,

nos pontos de equilibrio, a forga resultante nos atomos vale zero. Assim, a forga agindo em

um &omo no sitio R, é:

FR)=- ﬂ—uﬂ(%) =-&c, R.R.)g,(R.)+a(w?) (2.14)
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As constantes de forga atbmica ndo sdo quantidades independentes, mas guardam,
entre s, relagdes que sdo definidas pelas propriedades de simetria do cristal. Em particular,
devido a invariancia das propriedades cristalinas quando o sistema como um todo sofre

uma trandacdo de corpo rigido, as constantes de forca atbmica dependem somente da
diferenca R - R, ist0 &,

aC.J(RL Ro)=4a¢,(R - Ry)=0, (2.15)

|_¢J

ou sga a energia potencial de um sistema cristalino permanece invariante quando
efetuamos uma trandacéo uniforme. Esta propriedade se relaciona com o fato de que as
fregiéncias dos modos de fénons aclsticos no centro da zona de Brillouin, ou melhor, no
ponto G, tendem a zero.

Costuma-se combinar termos de primeira ordem dos deslocamentos atémicos,
obtidos na expansdo da energia potencia cristalina, com termos de maiores ordens e traté&
los como uma perturbacéo no hamiltoniano vibracional, obtido dos termos quadraticos dos

deslocamentos atdbmicos. Assim, o hamiltoniano cristalino vibraciona € dado por:

H=H,+H,, (2.16)

sendo que

1,28 28 28 g o (f R ) 0
L L,L¢i,j

gue corresponde ao hamiltoniano vibracional dado pela aproximacdo harmonica, sendo M;

amassado adomo i e

HA:éCi.j(F—z' ) ()+a aa. éé _(RL RL%)C.m (ﬁL - F—QLM)J (IEQL f{%) (2.18)

Rie n= 3n' Lb'ialn Liky'inds
sendo chamado de parte ndo-harmonica (anarmoénica) do hamiltoniano vibracional .
Da equacdo (2.14), nés podemos escrever para a equacao classica do movimento
[39]:

MU()--aC(RR) (R) (2.19)

RL j
Esta equacdo indica que o movimento de cada atomo no cristal sofre influéncia do
comportamento vibracional de seus vizinhos. Como dito anteriormente, devido ao fato das

constantes de forca atbmica serem invariantes por uma transacéo de corpo rigido no cristal,
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o operador de translacdo comuta com o operador das constantes de forgca atdmica. Logo os

deslocamentos U, (Iiw) sdo, simultaneamente, autofuncdes do operador de translacéo e do

operador das constantes de forca atdbmica. Desta forma, o conjunto de infinitas solucdes das

equacOes acopladas (2.19) podem ser obtidas fazendo:

1 g gkrim (2.20)

onde os valores permitidos de k sdo escolhidos em acordo com as condig¢bes contorno
ciclicas de Born e von Karman [42]. Substituindo a equacdo (2.20) na (2.19), obtemos:

wed, =& D, k), (2.21)

onde D, (IZ) foi introduzida por uma transformada discreta de Fourier, que vale [39, 40,

43]:

- 1 o =\ iR
D, k= C . [RE™F, 2.22
.,1( ) WaR m( )9 (222)
e é chamada de matriz dinmica do cristal. A equacdo de autovalores (2.21) fornece uma

relacéo entre freqiéncia do movimento w e o vetor de onda k . A Matriz Dindmica D é
umamatriz hermitiana (3nx3n) com as seguintes propriedades [39, 40]:

1) A transposta conjugada da matriz dindmica é igual a prépria matriz dindmica, ou sgja,

D (R) = (Di J (E))T (2.23)
2) O complexo conjugado da matriz dinamica é dada por:
D,,(- k)=D (k) (2.24)

Assim, conhecendo os termos que compdem o tensor das constantes de forca,
atdbmica e a posicdo dos domos na rede cristalina, podemos determinar os elementos da
matriz dinédmica

Observamos, ao analisar a equacdo (2.21), que os autovalores da matriz dindmica
s30 3n solugdes para W, relacionados com cada valor de k, nomeados de
W, (IZ) m=12,...,3n e denominados ramos de W’ (R) As relagOes expressas por W=Ww, (IZ)

sd0 conhecidas como relacoes de dispersdo. Os deslocamentos obtidos pela substituicdo de

um autovalor particular na equagdo (2.20) é chamado de modo normal de vibracdo. Os 3n
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autovalores de D.

i,j?

vvz(IZ) s30 reais. Para cada autovalor de energia ha autovetores G

associados ao movimento vibracional dos &omos. E, tais autovetores satisfazem a condicéo

de ortogonalidade e arelacéo de completeza [35, 39]:
Q [-m | =m _

a- (ui ,R) ) ui kK dmmtt

O [_m | -m _
a (Uai,uz) -0 =did,,,

j

(2.25)

Desta forma, na aproximagao harménica, os fénons ndo interagem entre si, uma vez que a

interacdo fonon — fonon estaria contida em termos de maiores ordens na expansao (2.12).

2.3- Aproximacéao Hartree-Fock

Utilizando a Aproximacéo de Born e Oppenheimer, descrita ha secéo 2.1, damos o
primeiro passo na simplificagdo da equagdo (2.3) para sistemas de muitos corpos. Outra
forma de torné-la ainda mais smples, é usar um novo sistema de unidades, conhecido como
Unidades Atdmicas. Neste sistema, a distancia é medida em unidades de raios de Bohr, &,
definido como [44]:

h?
a, = W (2.26)

As coordenadas (X, Yy, z) sdo redefinidas de forma a congtituirem um sistema

adimensional (x',y’,z'), ta que

X'=— €tc (2.27)

X
a0
A unidade de energia € definida de forma a expressar a forca de repulsdo

coulombiana entre dois el étrons separados pela disténcia de 1 Bohr, denominada Hartree, e

definida por:
e2
E, = g (2.28)

Assim, as novas energias seréo obtidas por:
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E'= £ (2.29)
EH
Utilizando as aproximagdes anteriores, 0 Hamiltoniano do sistema para o0 qual queremos

solucionar a equacdo de Schrodinger torna-se:

e nlcleo
Ase = 28 [ne)- &4 - o 28 8 =t (2:30
27 i S r.sﬂ i<j i @ S<T Rsrﬂ

2.3.1- Teoriado Orbital Molecular

O método de Hartree-Fock (HF) pode ser baseado na Teoria do Orbital Molecular
(MO). Nesta teoria, a funcdo de onda, Y , € aproximada por um determinante de Slater
[44].

Para sistemas multieletrénicos, em um mesmo orbital ndo pode existir mais do que
dois elétrons, sendo que ambos apresentam diferentes valores de spins, pois estes obedecem
a0 Principio de Pauli [44]. Assim, para um sistemas de n elétrons (n sendo um ndmero par

de elétrons) ocupando n/2 orbitais podemos rescrever afuncéo de onda como:

ev,a) v.0bl) v.0a0) - v, b
xR V,(60) v.CRE) -y, ()

a a (2.31)
é ' a
¥ () v.()bl) v.(a(m) ~ v, (bl
Assim, y ; pode ser escrita como combinacdes lineares de N funcdes MO’ s:
N
Yi=a Cuf s (2.32)
m=1

sendo que C., sdo os coeficientes da expansdo do MO e f  sdo as fungbes de base
utilizadas para expandir y .. Usaremos, a partir dagui, a notagdo de letras gregas para as

funcdes de base, e as romanas para 0s orbitais molecul ares.
Na egquacdo (2.32), podemos utilizar 0 nimero de funcbes de base N, suficiente

apenas para acomodar a quantidade de elétrons do sistema estudado. Porém, sendo N maior
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gue o numero de elétrons a ser descrito teremos uma maior quantidade de coeficientes ¢y a
serem gjustados no procedimento variacional e consequente melhora no resultado MO. O
limite de acréscimo de N é conhecido como Limite HF, e representa o melhor resultado que
pode ser obtido através de uma configuragdo eletrénica Unica. Todavia, com este limite,
temos a descricdo incompleta da correlacdo entre os movimentos eletrénicos, que € a

principal deficiéncia deste método.

2.3.2- Expansao em Funcbes de Base

Enquanto que, para calculos atdbmicos, as equacdes de HF podiam ser resolvidas
numericamente, para moléculas, este mesmo procedimento demonstrava ser
computacionalmente inadequado, devido, entre outros fatores, a perda da simetria esférica.
Desta forma, para aplicagcbes préaticas das fungbes de onda escritas na forma de
determinante Unico faz-se necess&rio expressarmos 0s orbitais moleculares como
combinacdes lineares de N funcbes de um elétron, denominadas de fungdes de base (como
descrito na secdo 2.3.1). A primeira tentativa de solucionar tal problema e que tornou-se
amplamente difundida e aplicada para caculos de propriedades eletrénicas de qualquer
sistema imaginével, foi 0 método proposto por Roothaan [44]. Ele sugeriu que fungdes
utilizadas para representar os orbitais moleculares fossem obtidas em termos de funcdes
gue representassem os orbitais atdmicos. Se considerarmos que os orbitais atdmicos de
sistemas multieletronicos sdo fungbes aproximadas, a mesma idéia poderia ser utilizada
para construi-los através de fungdes mateméticas que permitissem, computaciona mente,
célculos de propriedades atdbmicas e moleculares. Esta versao aproximada da teoria do MO
ficou conhecido como método de combinacdo linear de orbitais atdmicos — LCAO. Desta
forma, o problema de encontrarmos y; se reduz a obter um conjunto N de coeficientes
lineares que juntamente com um conjunto f ,,representam o orbital molecular.

Para tornar o procedimento descrito pela (2.32) o mais geral possivel, € conveniente
fornecer um conjunto de funcdes de base bem definido para qualquer configuracdo nuclear.

Os dois tipos de funcdes de base que sdo mais utilizadas sdo i) os orbitais atdbmicos de
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Slater — STOs e i) funcBes de base do tipo Gaussianas. Os STO’s foram um dos primeiros
casos de fungdes de base bem sucedidas, no sentido de simplificar a determinagdo das
integrais de energia. Os orbitais de Slater apresentam a parte radial descrita por funcdes
exponenciais. O conjunto de fungdes de base STO é inconveniente para aproximagdes
numericas, e seu uso em calculos utilizando a aproximagdo MO tem sido limitado.

Funcdes de base do tipo Gaussianas, asssim como as fungdes de base do tipo Slater,
ndo permitem um calculo analitico e rapido das integrais de dois elétrons de mais de um
centro ou ainda integrais de atragdo nuclear de trés centros. As fungdes de base do tipo
gaussianas foram introduzidas por Boys [44]. Elas ndo representam orbitais atdmicos t&o
bem quanto os STOs, porém podemos, com €elas, calcular as integrais envolvidas nos
procedimentos computacionais, de forma analitica.

As funcdes de base do tipo gaussianas sdo formadas por produtos de poténcias de X,

y e z multiplicadas por funcdes do tipo e(“””z), onde a constante a descreve a extensdo

radial dos orbitais representados. Na forma normalizada, o orbital s, é representado por:
A
g.(@,r) :Q—ge("’” ) (2.33)

Uma das principais vantagens das funcbes de base tipo gaussianas, € a facilidade
computacional gque permitem, quando comparadas aos STO’s. No programa Gaussian 94
[36] estéo implementadas vérias bases tipo gaussianas diferentes, que permitem calculos

nos diversos niveis de sofisticagao, precisdo e custo.
2.3.2.1- Conjunto de Funcdes de Base Minimo

O conjunto de fungbes de base minimo é formado por fungdes gaussianas centrada
no nucleo atémico e sua quantidade é somente a necessaria para a acomodacdo dos elétrons
do sistema a ser descrito. Os aomos de hidrogénio e hélio, por exemplo, sdo descritos com

umafuncao simplestipo s.
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) O Conjunto de Funcbes de Base Minimo STO-KG: o conjunto de
funcéo de base STO-3G

A série do conjunto de funcbes de base STO-KG consiste da expansdo de orbitais
atomicos do tipo Slater [44], STO’'s), com expoentes modificados a fim de descrever
corretamente as mol éculas em termos de K funcdes gaussianas:
fulz=1r)=4 duco . @3
onde n e | definem o nimero quantico principal e numero quantico angular,
respectivamente; a s&o 0s expoentes gaussianos e d sdo os coeficientes da expansdo linear.
Ambos, a e d, séo determinados por minimizacao, realizada de forma simulténea para todas
as expansdes com um valor especifico de n.

Duas caracteristicas importantes do conjunto de fungdes de base STO-KG sdo: i) 0s
orbitais de Slater do tipo 2s, 3s, 4s, 5s, 3p, 4p e 5p sdo expressos como fungdes gaussianas
de ordem zero. Apenas o orbital 4d € expresso em fungdo gaussiana de segunda ordem e i)
as expansdes de funcdes atdbmicas de mesmo nimero quantico principal (n) geramente sdo

realizadas com gaussianas de mesmo expoente a.
2.3.2.2- Conjunto de Funcgoes de Base Estendidas

Na tentativa de diminuir erros implicitos do conjunto de funcfes de base minimo,
causado por uso de gaussianas com expoentes fixos e apenas uma fungdo para descricdo da
regido dos elétrons de valéncia, costuma-se destinar duas ou mais funcBes de base de
valéncia para cada tipo de simetria de orbita (s, p, d,...) e consequentemente, produzir
melhoras na descricdo da extensdo radial dos orbitais. Para tal, podemos, por exemplo,
combinar duas funcdes de valéncia tipo s: uma atamente contraida e outra mais difusa.
Ambas sd0 gustadas de forma a produzir uma fungdo s que tem limites radiais situados
entre a funcdo contraida e a difusa. Os mesmos argumentos aplicam-se as funcbes de
maiores nimeros quéanticos, sendo que 0 peso na contribuicdo das gaussianas é gjustado
variaciona mente.

Outro problema do conjunto de fungdes de base minimo se refere a anisotropia

encontrada em alguns ambientes moleculares. Uma atitude razoavel visando superar tal
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dificuldade consiste na adicdo, ao conjunto de funcbes de base minimo, de mais funcdes de

base naregido de valéncia (tipo p etipo d). Com isso, podemos descrever ligagbes s com a
adicéo de fungdes px que produzam uma funcdo altamente contraida. Da mesma forma,
numa ligagéo p, podemos adicionar duas fungdes py e p, produzindo um orbital p mas
difuso.

O conjunto de fungdes de base formada pelo dobro do conjunto de funcdes de base
minimo & denominado de fungbes de base do tipo “double-zeta’. Resulta de uma extensdo
do conjunto minimo, no qua dobra-se 0 nimero de fungdes utilizadas na descricdo da
regido de valéncia do sistema molecular ou atémico. Este procedimento € denominado de

“split-valence-shell”.

b) O Conjunto de Fungdes de Base “split-valence” 6-21G e 3-21G

No conjunto de funcbes de base 6-21G, cada orbital atdmico interno € representado
por 6 gaussianas primitivas e os orbitais de valéncia por duas e uma gaussianas,
respectivamente. Do mesmo modo o0 conjunto 3-21G, os orbitais internos séo representados

com 3 gaussianas e 0s de valéncia com duas, e uma, gaussianas, respectivamente.

c) Representactes de maior “split-valence”: 6-31G

No conjunto de funcdes de base 6-31G, utiliza-se de 6 gaussianas primitivas para

descricdo dos orbitais atdmicos internos, e consta de 3, e 1, gaussianas, respectivamente,

para descricdo dos orbitais de valéncia.

2.3.2.3- Conjunto de Fungdes de Base Polarizadas

Até este ponto, em nossas discussdes, 0 conjunto de fungdes de base do tipo
gaussianas eram centradas nos nucleos atdmicos. Entretanto, evidéncias sugerem gue esta

descricdo produz resultados irreais para moléculas altamente polares e para compostos
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contendo anéis (compostos ciclicos, por exemplo). Podemos solucionar tais problemas
realizando a inclusdo de fungdes de base com numeros quéanticos angulares maiores,
permitindo, desse modo, que a carga eletrbnica sofra um deslocamento em relacéo a
posi¢do nuclear. Com isto, 0 a&omo de hidrogénio passa a ser descrito por fungdes tipo s e
tipo p.

O conjunto de funcdes de base, incorporando fun¢bes com nimero quantico angular
maior que 0 hecess&rio para descrever um &omo, ou molécula, em seu estado eletronico

fundamental é denominado de conjunto de funcdes de base polarizado.

d) O Conjunto de Funcdes de Base polarizadas 6-31G* e 6-31G**

Este € 0 mais simples conjunto de fungdes de base polarizadas e foi proposto por
Hariharan e Pople [44]. Ele é construido pela adicdo de seis gaussianas primitivas de
segunda ordem, tipo d, ao conjunto de funcdo de base 6-31G. Ja o conjunto 6-31G** é
construido como o 6-31G*, e difere pela adicdo de gaussianas tipo p.

O maior conjunto de funcéo de base possivel no programa Gaussian [36] € a “triple-

zeta’ 6-311G**, sendo suplementada por um conjunto de cinco gaussianas tipo d.

2.3.3- O Procedimento Variacional e o Méodo de

Hartr ee-Fock

Apbs a escolha do conjunto de fungdes de base a ser utilizado para expandir vy, , é
necessario obtermos os coeficiente C,, da expansdo descrita pela equacdo (2.32). Para

desempenhar tal tarefa, utilizaremos a teoria de Hartree-Fock, que é baseada no método
variacional.

Sendo F , uma fungdo antissimétrica e normalizada das coordenadas eletronicas, o
valor esperado para a energia do sistema pode ser obtido pela integral, em todo o espaco,
sobre todas as coordenadas el etronicas, dada por:
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E'= ¢ HFdt (2.35)

Umavez que F é uma funcéo de onda escrita com base na aproximagéo do MO, E’
€ sempre maior que E (energia associada a funcdo de onda eletrénica escrita de forma
exata). Nosso objetivo € utilizar o método variacional para determinar E' que mais se

aproxime da energia exata E, lembrando sempre que F esta sendo escrita na forma de um
unico determinante, e que foi expandida em um conjunto de funcdes de basef .

O procedimento variacional nos possibilita gjustar os melhores coeficientes ¢, na
equacdo (2.32) e assm obter a minimizagdo de E'. A equacdo variacional pode ser escrita

como:

% -0 (2.36)

Vamos andisar as equagoes de (2.35) e (2.36) para sistemas muiltieletronicos os

guais exibem camada fechada e camada aberta em seu estado fundamental.

2.3.3.1- Sistemas de camada fechada

Para sistemas de camada fechada, a condicdo variaciona expressa (2.36) produz um
conjunto de equagdes algébricas para c,,. Elas foram obtidas independentemente por

Roothaan e Hall [44] da equagéo (2.31) e sdo conhecidas como Equagdes de Hartree-Fock-
Roothaan-Hall (HFRH):

N
a(F,-eS,)c, =0 nmFL2..N (2.37)

n=

iy

cuja condicdo de normalizacdo € dada por:

N
ac,s.c. =1, (2.38)

m ~m

3 Sve:

LY

n=

onde € representa a energia de um elétron no orbital y.; S, representa os elementos da

matriz de superposicéo de dimensdes N x N cuja 0s elementos sd0 escritos como:

S = (f m(0F, (Mdv,, (2.39)
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e F,,, representa os elementos de uma outra matriz N x N denominada de matriz de Fock
obtidos pela seguinte expressao:

1

F —_ HCOI'e+ g‘ 6\‘ é CI
n=Hm +aa R, gnh|ms)- E(nh|ns>a. (2.40)

| =1s=1 ° 8
O hamiltoniano da equacdo acima é uma matriz que contém a energia da interagdo de um
unico elétron em um campo nuclear (ou sgja, a interacdo de um elétron com prétons e

neutrons, sem ainterferéncia de outros elétrons). Seus elementos sdo dados por:

= G n(0)H (0, @

Ae(y)=- 3 () § £

A=l rlA

(2.41)

Onde Za € 0 nimero atbmico do aomo A e o somatério € realizado para tomar em conta

todos os &omos.
Na equagdo (2.40), aintegral (nh |ns) expressa a repulsdo entre dois elétrons e

vale;

{nh |ns ) = g; (1)av,av, . (2.42)

Na equacdo (2.40) a integral anterior € multiplicada por elementos da matriz

densidade de um elétron, P, quevae

OCC

Is _Zacl|5|’ (243)

i=1
onde 0 somatdrio € realizado sobre os orbitais moleculares ocupados.

Destaforma a energia eletronica do sistema é:

N
AP, (F, +HZ) (2.44)

n=1

ge =1
2

7 Vo

que, ao ser adicionada com a energia de repulsdo entre os niicleos, E™,
£ = é, a z2.Z,€
Ser |RS R|

nos fornece a energia total HF para o estado fundamental do sistema multieletrénico com

(2.45)

nimero par de elétrons.
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Podemos notar que a equacdo (2.37), conhecida como equagdo de HFRH, € néo-
linear, uma vez que esta depende da matriz de Fock dada pela equacéo (2.40) que, por sua

vez, tem como incognita os coeficientes da expansdo do orbital molecular, ¢, , através da

equacdo (2.43). Com isto, resolver a (2.37) € um processo iterativo, sendo que os orbitais
moleculares sd0 derivados de seus potenciais efetivos. Este procedimento €,
freqlentemente, denominado de teoria de campo auto-consistente, conhecido como SCF
(“self-consistent-field”).

2.3.3.2 Sistemas de camada aberta

Em sistemas multieletrénicos coexistem orbitais totalmente ocupados, parciamente
ocupados e desocupados. Como esta situacdo difere da encontrada no item anterior, torna-
se necessario realizar modificagcOes nas equagdes de HFRH a fim de adequé-las a nova
realidade.

E de uso comum em sistemas de camada aberta uma modificagio da teoria do MO
chamada de teoria UHF (“spin-unrestricted Hartree-Fock™”). Nesta abordagem elétrons de
componentes de spin a e b sdo descritos por funcbes espaciais diferentes, designadas por
yi® eyP. Asim, a configuracdo eletrénica de um sistema de cinco elétrons nesta
aproximacao é:
vialy blysalyblyia) (2.46)

Da inspecdo da equacdo anterior, constatamos a0 analisar o orbital 1, que este é
descrito por duas fungbes espaciais diferentes, fato que ndo ocorre em sistemas de camada
fechada (que podem ser aproximados pela teoria RHF: “spin-restricted Hartree-Fock™).
Concluimos que a aproximacdo RHF constituem um caso especia da teoria UHF e assim
sendo, esta Ultima deve produzir energias otimizadas menores que a primeira.

Na teoria UHF, os orbitais moleculares sdo definidos por dois conjuntos de

coeficientes:

N
]

N
y*=acf, e yr=38§chf, (2.47)
m=1

m=1
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Na (2.47) os coeficientes sdo variados independentemente, levando a generalizacdo UHF
das equacdes de HFRH [44], que ficam dadas por:

N

4 (Fs - es, ) =0

n=t m=1,2,...N (2.48)
g. (Fnt; - e|bSrm kl’t:l =0

5
1
[y

Com as duas matrizes de Fock definidas por:

N
[}

Foo=Hee+ & & (e + P2 Ymlis)- Pa (o |ns)]

| =1s=1
b _ core (,’\‘ é\l[(a bx _ b ]
Fo=Hae+aalPs +R: fmlis)- P3(m |ns)
| =1s=1

(2.49)

Sendo gque a matriz densidade é escrita como:

R
bI:clc (2 50)
Pn=acnc

i=1

o

As integrais descritas pela matriz de overlap, S, , pelo hamiltoniano do “core”,

Ho . epelaintegral de repulsdo de dois elétrons, (nh|rs), S30 as mesmas descritas pelas
equactes(2.39), (2.40) e (2.41), umavez que estas sO dependem das funcdes de base.
Segundo Pulay [45], a geometria de equilibrio Hartree-Fock, pode ser determinada
pela diferenciacdo analitica da energia total, ou sga, a forca agindo na direcéo q é
caculada. A geometria de equilibrio € determinada, permitindo-se a relaxagdo das

coordenadas nucleares, até que as forgas liquidas se anulem. Descreveremos este método
com mais detalhes na se¢do 2.3.5.
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2.3.4- Analise Populacional de Mulliken

A funcdo densidade eletronica, ou funcdo distribuicdo da probabilidade eletrénica,
r (F) € uma funcdo definida de tal formaque r (F)dF € a probabilidade de se encontrar um

elétron em um volume infinitesmal, dr , em algum ponto do espaco, T . Da condicdo de
normalizacdo, temos:

g (F)dF =n, (2.51)
sendo n o nimero total de elétrons. Para fungdes de onda escritas na forma de um Unico

determinante e expandidas em um conjunto de N funcdes de base, f m, r (F) € dada por:

r(F)=4 & P.f.f.. (252)

sendo Py, elementos da matriz densidade (2.43).

E comum definir, por exemplo, uma carga eletronica total em um &omo, ou em uma
molécula, e esta ser interpretada, quantitativamente, como a habilidade daguele &omo em
retirar ou ceder elétron para a formagdo molecular. A sugestdo de introduzir tal conceito,
tendo como ponto de partida a matriz densidade, foi feita por Mulliken [44] e denomina-se
Andlise Populaciona de Mulliken.

Ao integrarmos a equacéo (2.52), temos:

o (F)r = 3 &P,S, =n (2.53)

onde Sy, € amatriz de superposicdo entre as fungdes de base dada pela (2.39). A contagem
do numero total de elétrons, n, é composta de termos individuais PySm. Como
consequéncia da normalizacdo das fungdes de base, f,, ou sga, Sym=1, 0s termos na
diagona da (2.53) sd0 exatamente Pn, e representa o nimero de elétrons diretamente
associados com a funcéo de base f ,, e denominada populacao liquida de f , Os elementos
fora da diagona da (2.53) ocorrem em pares PiSm Pomonm , € a@presentam a mesma

magnitude. Esta soma se refere a fracdo de elétrons gque se encontram em orbitais
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superpostos e se associam as duas funcdes de base distintas, denominando-se populacéo de
Superposi ¢ao:

Q. =2P,S, (ntn). (2.54)
Uma forma de se redlizar a distribuicdo de carga total é dividindo as populagdes de
superposicdo, Qm, em duas partes iguais entre f e f, e adicionar a cada uma delas a
metade da populagdo liquida, Pyme Pan. A distribuicdo de carga paraf , por exemplo, €
q,=P.+a P.S.. . (2.55)

mtn
e é chamada de populacéo “ bruta” . A soma da populacéo “bruta” para todas as funcdes de

base f € igual a quantidade de elétrons n. Ou:

g,=n (2.56)

5 Qo=

O esquema de divisdo da carga eletronica apresentado anteriormente € particular e
ndo é unico. A escolha da divisdo de Qm, em contribui¢es iguais paraf nef ,, é arbitréria
Da (2.55) podemos definir a populacdo “bruta’ atdbmica como:

A
0x=a (2.57)

Estamos supondo que as funcdes de base sdo centradas no &omo A e que a soma da
populacdo atbmica “bruta’ inclui a populacéo eletrénica total. Finalmente, a carga atdbmica
total em A é dada por: Za -ga (Za: nUmero atdbmico do &omo A). A carga atbmica total €
nula para as moléculas neutras, +1 para cations, e assim por diante.

A populagdo total de superposicdo entre um aomo A e um &omo B pode ser

similarmente definida por:

B
ds =a A Qun - (2.58)

3 Qo

A populacéo total de superposicao fornece informagdes quantitativas sobre a ligagéo
entre os &omos A e B: um valor positivo e grande para gag indica a existéncia de uma
populacdo e etronica significativa na regido entre A e B e esta geramente associada a uma
ligacdo forte. De forma semelhante, um valor significativamente negativo para gag indica

umaregiado antiligante.
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2.3.5- Frequéncias Vibracionais

Calculos dos modos normais de vibracéo tem tido destagues, pois sdo importantes
na caracterizacdo da superficie de energia potencial das moléculas, além de checar as suas
posicdes de equilibrio. Estes calculos podem ser usados para:

i) caracterizagdo de pontos estacionérios na superficie de energia potencial, ou sgja,
distincdo de minimos locais (com frequéncias reais) dos pontos de sela (com
freqliéncias imaginarias);

if) obtencdo de informagdes sobre estabilidade e tempo de vida moleculares (indicados
por uma unica linha de infravermelho) e, finalmente,

lif) providenciam informacOes sobre propriedades termodindmicas de moléculas
estavels através da mecénica estatistica
A energia total de uma molécula, constituida de N &omos, préxima a estrutura de

equilibrio, pode ser escrita como:

12, ., 1P Y@V O
E=T+V =23 @+V_+-a a T 259
224 e T3aa ﬂq.ﬂqJ 49, (259
naqua: g =M/2(x - x.,). (2.60)

onde x; representa o deslocamento do nicleo em relacdo ao equilibrio, Xi«; Mi representa as
massas nucleares e Veq € a energia nuclear da configuracéo de equilibrio.

A equacdo (2.59) representa a expansdo da energia vibracional em uma sé&rie de
poténcias, truncada em segunda ordem [44, 47]. Para este tipo sistema, a equacdo cléssica

do movimento &

- 3N

9,=-a f,a.j=12....3N (261)
i=1

O termo f;j € a derivada segunda da energia potencial em relacéo a ¢ e g;, avaiadas na

configuragdo nuclear de equilibrio. O termo f; € denominado de constante de forca

quadrdtica, e é dado por:
_&Tv 0

f = : 2.62
ot 5 (262



M étodos Tebricos e Metodologia 37

A eguacdo (2.61) pode ser resolvida por métodos padronizados e produzem 3N modos
normais de vibragdo. Destes modos, seis apresentar&o frequéncias aproximadamente nulas,
umavez que, referem-se as rotacoes e translacfes associadas aos sistemas moleculares.

Tem havido consideravel esforco no desenvolvimento de métodos para calculo ab-
initio de constantes de forca. Ha trés métodos de célculo que se diferem na maneira em que
as diferenciactes em (2.62) sdo redlizadas, ou sgja,

i) numericamente duas vezes,
i) analiticamente duas vezes e
lif) primeiro analiticamente e entdo numericamente.

Segundo Pulay [45], o método iii), ou 0 método da forca, deveria ser usado para
cdlculos "ab-inito” de constantes de forca e geometria de equilibrio. Neste método,
primeiro, a energia é diferenciada analiticamente, isto €, aforca agindo na diregdo g € dada
por:

i = JE (2.63)

" g
A geometria de equilibrio é determinada, permitindo-se a relaxagdo das coordenadas dos
nacleos, até que as forgas entre estes nicleos se anulem. A constante de forga fij, € entdo
determinada numericamente, executando-se calculos para diferentes gps proximos a
configuracéo de equilibrio. O método da forca apresenta as seguintes vantagens.

i) todas as constantes de forca fi; (i= 1, 2,..., n: j fixo) podem ser obtidas variando
somente as coordenadas ¢;
i) 0 método €, numericamente, muito mais preciso que o método i), porgque envolve

somente uma diferenciagdo numérica;
i) a dependéncia da variacdo dos pardmetros nas coordenadas nucleares ndo € incluida
nas férmulas, tornando-as bastante smples e
iv) 0 método torna possivel um rapido procedimento de iteracdo para determinar a
configuragdo nuclear de equilibrio, consistindo um dos seus aspectos mais
interessantes.
Nos calculos de freqliéncias vibracionais, é possivel obter as intensidades das
atividades em Raman e Infravermelho, associada a cada um dos 3N modos normais de

vibracdo. Desde que o momento de dipolo m da molécula, ou uma das suas trés
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componentes, possa oscilar com a mesma frequiéncia de uma radiacéo incidente, a molécula
absorverd esta radiacdo, gerando espectro em Infravermelho [48]. A transi¢cdo entre dois

estados pode ser escrita como:

My = QY Ny ot . (2.64)
Os valores destas integrais determinam a intensidade no infravermelho, que € proporcional

a probabilidade de transicdo. Expandindo aintegral (2.64) em série de Taylor, temos:
2331000
. At +HE——% @y qy dt (2.65)
Mo =My Yot e =0,

Como o primeiro termo na equacdo (2.65) é nulo, devido a ortogonalidade da funcdo de
onda, para observarmos absorc¢éo no Infravermelho, o segundo termo deve ser diferente de
zero. Para que o segundo termo segja diferente de zero, é necess&rio que obedeca as

seguintes condigoes:
i) f%qa 1 0, ou sga, que hgja uma variagdo do momento de dipolo para pequenos

deslocamentos dos atomos da posi¢do de equilibrio,

if) Qy ay,dt* 0, ou sga, o produto ymQyn deve ser uma fungdo par. Como g é

funcéo impar, é necessario que o produto y my n sgja também uma funcéo impar, isto

€, as duas funcdes de onda devem ter paridades diferentes.

Como descrevemos no Apéndice B, m(ou uma de suas componentes) se transforma por
uma operacdo de smetria R, da mesma forma que X, y e z. As intensdades de
Infravermelho sdo obtidas através do calculo das derivadas de dipolo, ou sga, as derivadas
da energia em relacdo as coordenadas nucleares e, posteriormente, em relacdo ao campo
elétrico, como descrito por Y amaguchi et al [48].

A dtividade no Raman [49] esta ligada a0 momento de dipolo induzido na molécula
pelo campo elétrico da radiacdo, diferentemente da atividade em Infravermelho, na qual se
considera 0 momento dipolar intrinseco, ou melhor, a variagdo deste momento com a
vibracdo. O momento dipolo induzido oscila com superposicao de freqiiéncias e pode ser
escrito como: P =akE, sendo a a polarizabilidade da molécula, e E o vetor do campo
elétrico da radiagdo incidente. Para cada transicdo, entre os estados vibracionais m e n,

devem ser consideradas as componentes @ij)mn, ONde i € j S80 X, Yy ou z Para haver
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atividade no Raman, pelo menos uma das componentes da integral, (a”. )mn =Y QY .dt,

deve ser diferente de zero. Logo, baseado em expanséo de Taylor, podemos escrever:
ala 0
a., =a,cy .y ,dt +g—i ~ay ,dt . (2.66)
0 OI dq & Ol

Na atividade Raman, os estados vibracionais m e n sdo diferentes e a primeira integral do
segundo membro da equacdo (2.66) € sempre igua a zero, devido a ortogonalidade das
funcbes de onda. Para o segundo termo ser diferente de zero, é necessario que sgam

satisfeitas duas condicoes:
i) ?%q% 1 0, ou sga, deve haver variacdo da polarizabilidade com a vibragdo em

torno da posicéo de equilibrio e
if) QY ay,dt* 0, isto e ascondi¢des a serem satisfeitas pelo produto Y mayn S50 as

mesmas descritas para a atividade no Infravermelho.
Como descrito no Apéndice B, a (ou uma de suas componentes) transforma-se por uma
operacdo de simetria, R, da mesma forma que X, y?, Z, xy, xz e yz. As intensidades de
Raman sdo obtidas analiticamente, pela derivada primeira da polarizabilidade em relacéo as
coordenadas nucleares. Contudo, a polarizabilidade € a derivada segunda da energia com
respeito a um campo elétrico aplicado. Assim, as intensidades Raman so obtidas pela

derivada terceira, como descrito por Frisch et al [49].

2.4- A Teoriado Funcional Densidade

A Teoria do Funcional Densidade — DFT (“Density-Functional Theory”) é usada
para estados fundamentais de sistemas eletronicos ha 40 anos [50]. Ela permite uma grande
simplificagdo conceitual no problema quéantico de obter as propriedades do estado
fundamental de um sistema de e etrons interagentes. Ao invés da descricdo tradicional, que
€ baseada na funcdo de onda, esta descricdo é simplificada em termos da densidade de

cargaeletronica.
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Considere um sistema de N eletrons interagentes confinados um uma caixa, e se

movendo sobre a influéncia de um potencia externo, V(). A DFT reformula este
problema em termos da densidade eletronica, n(F), e de um funcional universal dependente

dadensidade F[n(r)], tal que o funcional da energia seja[51]:
E[n(r)] = F[n(F)]+ en(F)v (r)dr, (267)

sendo o minimo deste funcional a energia do estado fundamental, com aimposicdo de que a
integral de n(F) sgja igual ao numero total de eletrons do sistema considerado. Este € o
Teorema de Hohenberg-Kohn (HK) [51]. Este teorema nos diz que, para um sistema com
um numero arbitrario de eletrons que interagem entre si sob acéo de um potencial externo,
V(r), em um estado fundamental n&o-degenerado, a densidade do estado fundamental,
n(r), determina distintamente o potencial V(i) (a menos de uma constante aditiva). Como
consequéncia, podemos afirmar que todas as propriedades do estado fundamental do
sistema de eletrons interagentes séo perfeitamente determinadas pela densidade de carga
eletronica
Desde que Y sgjaum funcional de n(F), podemos definir que:
FIn(F)] = (Y vy (T +U)Y ) (2.68)
com T e U designando os operadores energia cinética e de repulsdo Coulombiana,
respectivamente.
Dois problemas dificultam a aplicacdo direta do resultado simples que obtivemos no

teorema de HK, (2.67) [52]:
(@ aformade F[n(r)] é desconhecidae
(b) as condi¢Bes impostas para a fungdo n(F), a fim de que se torne adequada para

descrever 0 estado fundamenta de um sistema de varios eetrons, que sdo

caracterizadas de forma incompleta.
O problema descrito no item (b), geramente se resolve pela imposicdo de uma
normalizacéo da densidade de carga, com o uso de um multiplicador de Lagrange. Todavia,
as consideracOes realizadas em (a) podem ser determinadas pelo mapeamento do sistema
em um outro sistema de eletrons ndo—interagentes, como relatado por Kohn e Sham em
1965 [53].
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Do teorema de HK, obtemos todas as informacGes sobre as propriedades dos
sistemas de el etrons que interagem entre si, através de n(F), independente da forma precisa
da interacdo entre eles. Em particular, quando a forca de interagdo eletron-eletron
desaparece, F[n(F)] define a energia cinética do estado fundamental de um sistema de
eletrons independentes, como um funcional da distribuicéo de densidade de carga eletronica
do estado fundamental, T,[n(F)]. Este fato foi utilizado por Kohn e Sham [53] para
transformar o problema de muitos corpos, agindo uns sobre 0os outros, em um sistema
equivalente de particulas que ndo interagem entre si. Para isso, F[n(F)] deve ser rescrito

como:

F[n(F)] =T, [n(F ] n(r)n(r g Ol drdre+ E, [n(F)] (2.69)

Ofrg"

onde To[n(F)] € a energia cinetica de um sistema eletrénico ndo—interagente com densidade
n(F), o segundo termo se refere & interagdo dos eletrons através da Lei de Coulomb, em
funcdo da densidade de carga eletronica, e
E,. [n(f)] ; € aenergia de troca—correlacdo. O termo “troca’ refere-se ap valor (mais baixo)
da energia quando um sistema formado por particulas tipo férmions é descrito com uma
funcdo de onda antissimétrica. O termo “correlacao” significa que os eletrons interagem
entre s (ndo €, por exemplo, 0 que acontece na aproximacdo HF, onde os eetrons se
movem sob a acdo de um campo médio gerado pelas demais particulas) [54].

A variagdo do funcional da energia com relacéo a n( ) gue também respeita a
imposicdo de que o numero total de eletrons sga fixo, conduz a mesma equacdo para o

sistema de eletrons ndo—interagentes, sujeito a um potencia efetivo da forma:

V., =V(F)+e2qr§—a)¢dr¢+v () (2.70)
Com v, (7) = %,e 2.71)

v,. (F) é o potencial de troca-correlagéo.

Se conhecemos V; , 0 problema do sistema de eletrons ndo—interagentes pode ser

solucionado, sem que para isso se torne necessério o conhecimento da forma de T,[n(F)].
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Entdo, podemos simplesmente solucionar a equacdo de Schrédinger autoconsistente para

um €eletron:
& h 0 [\ _ _
o Va M)y =ey,(r) (272)

A distribuicdo de densidade de carga do estado fundamental e o funcional da
energia cinética do sistema eletronico ndo—interagentes podem ser obtidos em termos
deY , (F), denominados de orbitais auxiliares de K ohn-Sham:

N/2 2

n(F) = Zélb/” (7) (2.73)

T,[n(F)] =- zh—2 Z{zd (r) Wz(r) r (2.74)

sendo N igua ao nimero de eletrons do sistema, que se admite ser ndo-magnético. Logo,

cada um dos N/2 orbitais de energia mais baixa acomoda dois eletrons de spin opostos. Para
sistemas periédicos, o indice n utilizado para nomear os estados ocupados, exige
nomenclatura dupla, n° {n, R}, com n indicando o conjunto de bandas de valénciae k , o
vetor de onda pertencente a primeira zona de Brillouin.

A energia do estado fundamental € dada nas equacbes (2.67) e (2.69) e pode ser

expressa em termos dos autoval ores de K ohn-Sham:

epir) =28 e, - 5o arare €.l (.l @7

A equacdo (2.72) tem a forma da equacdo de Schrodinger: ela depende do potencial
efetivo, que por suavez é fungdo de n(F), mas n(F) é determinado a partir da resolucéo da
(2.72). Desta forma, para resolver esta equagdo e, consequentemente, obter as propriedades

do estado fundamental eletronico, deve ser feita atravées de um procedimento

autoconsistente, ou SCF.
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2.4.1- Aproximacao da Densidade L ocal

O método de Kohn-Sham constitui uma maneira prética para implementacdo da
DFT, que providenciou uma aproximagdo precisa, razoavel, e de féacil manuseio para a
energia de troca-correlacdo, E,. [n(F)] Kohn e Sham, propuseram [51, 53] supor que cada

pequeno volume do sistema (pequeno de modo que sua densidade de carga possa ser
suposta constante) contribui para a energia de troca-correlacdo de maneira idéntica ao
mesmo volume tomado de um gés de eletrons homogéneo de mesma densidade. Com esta

suposi¢do, os funcionais da energia de troca—correlacdo e energia potencial se formam:

E[n(F)] = gen(r)] _,,dr (2.76)
v e lr) = Rl n o @
e Bh=n()

onde em(n)é a energia de troca—correlacdo, por particula, de um gas de eetrons
homogéneo com densidade n.

Esta aproximagdo € conhecida como Aproximacdo da Densidade Loca, LDA
(“Local-Density Aproximation”). As formas para aproximar € (n) s3o conhecidas. Uma
das aproximagOes mais utilizadas, atuamente, é baseada nos resultados numéricos de uma
simulagcdo de Monte Carlo para gas de eletrons homogéneo, feitos por Ceperley e Alder
(1980) [55], que foram parametrizados por Perdew e Zunger (1981) [56], de forma
analitica. Nesta aproximacdo, para o gas de eletron homogéneo néo polarizado, temos, em
unidades atbmicas, que
E«= B« — E, (2.78)
sendo que:

0.4582
rS

E, =-

0.423

©1+1.9529
§- 0.0480+0.0311In(r)- 0.0116r +0.0020r,In(r.), p/res £1

Jrs +0.3334r, p/rg® 1

[ S—

eE, = (2.79)
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onde r ' = %rg (2.80)

A LDA é por definicdo, exata para um sistema homogéneo e arbitrariamente
precisa para um sistema cuja densidade varia pouco (~ constante) no espaco. Para materiais
de correlacdo fraca, tais como 0s semicondutores e os metais simples, a LDA descreve as
suas propriedades estruturais e vibracionais com boa preciséo.

A LDA apresenta algumas desvantagens bem conhecidas. Uma delas esta
relacionada com uma superestimativa, de aproximadamente 20% dos valores calculados
para as energias de coesdo, tornando-a inadequada para descricéo de sistemas de correlacdo
alta, tais como os 6xidos de metais de transi ¢&o.

Em gerd, a DFT € uma teoria para o estado fundamental. Os autovalores e
autovetores de Kohn-Sham néo tém um significado fisico bem definido. As bandas de
energia, obtidas para solidos, nesta aproximagdo, sdo geralmente considerados, pelo menos
gualitativamente corretos, a ndo ser pelo fato de que a LDA subestima substancialmente os

valoresde“gaps’ em isolantes e em semicondutores.

2.4.2- Ondas Planas

A primeira, e até hoje mais numerosa, implementacdo da DFT, foi baseada no
método das ondas planas e do pseudopotencial. As ondas planas apresentam algumas
caracteristicas muito atrativas:

1) S50 simples de serem manuseadas e
i) S80 ortonormais, por construgao.
O Teorema de Bloch [38] afirma que, em solidos periddicos, cada funcdo de onda,

representando um eletron pode ser escrito como:

y o (7) = e, (F) (2.81)
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A fungdo fn(F) pode ser expandida usando um conjunto de base consistindo de um

conjunto discreto de ondas planas, cujos vetores de onda sdo vetores da rede reciproca do
cristal:

f,(F)=4 c celo), (2.82)

onde G é um vetor da rede reciproca. Portanto, cada funcéo de onda eletronica pode ser

escrita como uma soma de ondas planas, dada por:

Y, =8¢0 (2.83)

Em principio, € necessario um conjunto infinito de ondas planas para realizar a expanséo da
funcdo de onda eletronica. Entretanto, os coeficientes relacionados a ondas planas com
energia cinética mais baixas sdo tipicamente mais importantes que os coeficientes
associados a ondas planas de altas energias cinéticas. Neste caso, 0 tamanho do conjunto de
funcdes de base é determinado pela energia cinética de corte (ou “cutoff”), Eu, cuja
condicao é expressa por [54]:
2

%(}Z +Gf £E,, (2.84)
Com esta escolha, temos a vantagem da independéncia da estrutura particular do solido
com o qua estivermos trabalhando. A precisdo da expansdo em ondas planas pode ser
melhorada simplesmente com o aumento do valor da energia de corte (Ecyt), Uma vez que
um conjunto de fungdes de base finito introduzird erros de truncamento numeérico nos
célculos.

As equacdes de Kohn e Sham assumem uma forma particularmente simples para
expansdes em ondas planas. Se substituirmos a (2.83) na equacdo (2.72) efetuarmos a

integracéo I, obtemos a equagao secular:

o & K2~ =2 - -\l

a é_ %|K +G| déétt +Veff (G B G@L,\pnk+é¢:e10n,l<~+é¢ (285)
Ge e u

A solucdo da equagdo (2.85) é obtida através da diagonalizagdo da matriz representante do
hamiltoniano, cujo tamanho é determinado pela escolha da energia cinética de corte (Ecu),
dada na equacdo (2.84). Todavia, a equagdo (2.85) fica invidvel quando aplicada a sistemas

grandes, para os quais consideramos explicitamente os eletrons de “core” e de valéncia.
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Este problema pode ser contornado utilizando a aproximacdo do pseudopotencial, que

descreveremos a seguir.

2.4.3- Aproximacao do Pseudopotencial

A utilizagdo do conjunto de funcbes de base do tipo ondas planas é,
matematicamente e numericamente, o formalismo mais simples para se estudar sistemas
cristalinos. Todavia, seu uso torna-se viavel somente se ndo é necess&io uma grande
quantidade delas para representar as autofungdes de Kohn-Sham, yn(F), Ccom precisao
razoavel. Entretanto, para as autofuncdes que descrevem o0s eletrons mais internos nos
atomos (chamados normalmente de eletrons de “core”), ndo é este 0 caso, uma vez que eles
apresentam grandes oscilacOes para a fungdo de onda nas regifes proximas ao nucleo
atdmico. Néo obstante, os eletrons mais internos, em geral, ndo contribuem para as
propriedades de ligacdo quimica nos solidos [52]. Ao contrario do que foi dito para os
eletrons mais internos, os eletrons de valéncia sdo quimicamente ativos, se localizam nos
estados de mais dta energia nos atomos, e se encontram nitidamente “separados’,
energicamente, dos eletrons mais internos. S&o descritos por fungbes suaves e regulares,

quando estdo a uma disténcia nuclear maior do que r,. A regid interna a r, apresenta

autofuncdes de valéncia oscilando rapidamente devido a sua ortogonalidade com os estados
mais internos, exigida pelo principio da exclusdo. Tais oscilagfes requerem um conjunto
considerével de ondas planas para usos praticos.

Muitas tentativas tém sido feitas visando superar tais dificuldades e tornar possivel
0 estudo das propriedades estruturais e eletrénicas de sistemas de véarios eletrons. Uma das
alternativas mais usadas € transformar a equacéo de Schroédinger para sistemas de varios
eletrons em uma equacdo efetiva, passivel de resolucdo para sistemas reais de interesse.
Neste caso, utiliza-se a aproximacdo do pseudopotencial. O potencial verdadeiro na regido
central do &omo (nucleo mais eletrons internos) pode ser trocado por um potencia efetivo,

0 pseudopotencial, que fornece as mesmas fungdes de onda fora do nucleo central induzidas
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pelo potencia verdadeiro [54]. Assim, as fungbes de onda dos eletrons internos ndo sdo
incluidas explicitamente nos cdculos e as funcdes de onda de valéncia ndo apresentam

fortes oscilagcdes nesta regio.

O potencial i6nico, % a funcdo de onda de valéncia, y, e os correspondentes

pseudopotenciais, V e pseudo fungdo deonda, y 4., S0 ilustrados na figura 2.1.

pseudo ?

R I
Pl

Figura 2.1: llustracao esgquematica do potencial gerado por todos os el etrons em um solido (linhas sélidas),
os (pseudo)eletrons (linhas pontil hadas) e seus respectivos pseudopotenciais e pseudofuncées de onda. O
raio r. no qual todos os el etrons (de valéncia e os internos) apresentam valoresiguais para as grandezas

mencionadas anteriormente, também é mostrado.

Muitos métodos para gerar pseudopotenciais tém sido criados partindo-se de
calculos atdbmicos de primeiros principios [57, 58]. Se desgjamos obter resultados precisos
de célculos utilizando a aproximagdo agui descrita, € necess&rio que, nas regides externas a
r., as fungbes de onda ficticias e as funcOes de onda reais sgjam idénticas, tanto em
magnitude, quanto na parte espacial, a fim de gerarem densidades de cargas idénticas. Esta
condicdo é chamada de conservacdo da norma e assegura que O pseudopotencial é
transferivel para diferentes ambientes quimicos. Tem sido mostrado [59] que os
pseudopotenciais que conservam a norma simulam fielmente os resultados de célculos
incluindo todos os eletrons para os semicondutores. Esta classe de pseudopotenciais sdo
funcgdes relativamente suaves.

A maioria dos pseudopotenciais usados em célculos de estrutura eletrénica sdo

gerados por calculos contendo todos os eletrons. Dentro da DFT isto é feito resolvendo a
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equacdo radial autoconsistente de Kohn-Sham (2.72) e assumindo a aproximacdo da
blindagem esférica [60]:

(;jr_z"'%'*veﬁ[r ’F]éarl (f) =e, IR, (F)1 (2.86)

€1
& 2
onde Vei(r,r) € o potencial autoconsistente de um elétron definido na equagdo (2.70), e
r(r) é a soma das densidades eletrénicas para as fungdes de onda dos estados ocupados,

Rai(r). Invertendo a equacéo (a), obtemos o pseudopotencial, na aproximacgao da blindagem

esférica:
- (1 +1 1 d? [ =pmp
VSCM(F) = e B (2r 2 ) + ZrQIPP (I—;) dr 2 [rR (r )] ' (287)

Se desgjamos que o pseudopotencial segja continuo, entdo as pesudofuncdes de onda
devem ter as primeiras e segundas derivadas continuas. E, para evitar um pseudopotencial
de “core” “duro”, devemos exigir que a pseudofuncéo de onda comporte-se com r' préxima
a origem. A blindagem dos eletrons de valéncia depende do ambiente no qual eles estéo
localizados. E possivel remover os efeitos de blindagem dos eletrons de valéncia e gerar um
pseudopotencial ibnico e, posteriormente, utilizd&lo em um procedimento SCF para
determinar os efeitos de blindagem em um ambientes quimicos diferentes. Isto é feito
subtraindo o pseudopotencial de Hartree, Vy (r), e o pseudopotencia de troca e correlacéo,
Vex(r), do pseudopotencial blindado [60]:

Vior (F)=ver (F)- Vit (F)- Voo (F). (2.89)
Desta forma, cada componente de momento angular da funcéo de onda tera um potencia

diferente. O operador pseudopotencial i6nico, fica definido por:

\ZEHP(F) = Vis:,'local (F) + é Vnéolocal,l (F)ISI 1 (289)
|

onde 0 segundo termo refere-se a um potencia ndo-local, ou, mais precisamente, semilocal,

dado por:

Vsemilocal,l (F) = Vi::l (F) - Vig:local (F) ’ (290)

ecom P = él|lm><lm| , que é (2.92)
|

denominado de projetor. Este operador realiza a projecao sobre os estados de momento

angular |, sendo que:
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|Im> € 0 estado angular com nimeros quanticos angulares (I,m).

De forma gerd [40, 52], temos que

V

local (F) » - Zv

2
e? (2.92)

para grandes valores de . Pseudopotenciais com as caracteristicas descritas pelas equacdes

(2.89), (2.91) e (2.92) sdo denominados semilocais e podem ser escritos como:
VU(F,F9=V, 1o (F)F - T+ Y, (779, (293
2 +1

Com V,, (F,F¢) = V,,(F)P(F.Fdd(F - F9), sendo que (2.94)

P € um polinémio de Legendre de grau |.

2.4.3.1- Pseudopotenciais ndo-locais [39]

O pseudopotencial definido na (2.89) pode ser transformado em n&o-local com o

uso do procedimento proposto por Kleinman e Bylander (KB) [61], que &

Voamstocats (7 JF 7 (F)NF 77 (F M oo (7))
(F P (F Voo C)FT00F))

onde V__ o () € 0 pseudopotencial semilocal definido na equagio (2.89), e F *°(r)¢é a

Vngg- local (F) = |

(2.95)

pseudofuncdo de onda atémica de referéncia.

Uma economia consideravel de tempo e armazenamento computacionais podem ser
alcancados usando expressdes ndo-locais separdveis. Em calculos baseados na DFT, isto €
relatado pelas modificagdes no funcional da energia. Para termos descrevendo os eletrons
internos a equacdo (2.67) torna-se [40]:

E[n(F) = F[n(F)] + 2%12 oy o(FV(r.Fdy (Fddrare, (2.96)

onde V (f, r (I) € a soma dos pseudopotenciais atdbmicos ndo-locais.
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2.4.3.2- Pseudopotenciais Suaves de Troullier-Martins

Em semicondutores tipicos, como o0 Si, ou GaAs, por exemplo, as propriedades de
equilibrio apresentam boa precisdo para a maioria das aplicacbes quando utilizamos energia
de corte entre 100 e 150 ondas planas por &omo. Entretanto, para muitos a&omos, tais como
0s metais de transi¢cdo e elementos da primeira linha da tabela periddica, como o Carbono e
o Nitrogénio, ha a necessidade de construir pseudopotenciais transferiveis para garantir que
um nimero menor de ondas planas sga usado nos caculos. Aproveitando-se da
flexibilidade descrita nas secbes anteriores para geracdo de pseudopotenciais, podemos
tentar construir um pseudopotencial bem mas suave e conseguentemente
computacionalmente viavel para descrever estes elementos. Vérias “receitas’ tém sido
propostas e, dentre elas, destaca-se a de Troullier e Martins [60]. O método desenvolvido
por Troullier e Martins, € obtido a partir de calculos autoconsistentes de &omos com todos
0sS seus eletrons para uma dada configuracdo atbmica de referéncia, sendo, entdo, uma

generalizacdo do procedimento de Kerker [62], de forma a se manter a conservacédo da

norma. A primeira etapa consiste em achar uma pseudofuncggo analiticapara 1 <, que sga

continua com a fungéo de onda real para © >T1, e que ndo tenha nds. Kerker definiu a

pseudofuncéo de onda como:
, (2.97)

sendo AE referente as fungdes de onda de todos os eletrons e p(F) € um polinbmio de

quarto grau, ou sgja,

p(f)=c,+acr'. (2.99)
i=2

Na expansdo (2.98), o coeficiente ¢; ndo esta presente para evitar as singularidades presente

no potencial blindado em r = 0. Os quatro coeficientes do polindmio sdo determinados por

duas condic¢des basicas:

0] conservacao da carga contida dentro do raio de corter¢, ou sgia,
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2

TR (F) v = gpr|R(F) v (2.99)

(i) e a continuidade da pseudofuncdo de onda e de suas duas primeiras derivadas em

r..

Obtém-se, entdo, o pseudopotencial parar <r,, tomando-se a equagdo radial de
Schrodinger (2.86) e invertendo-a como em (2.87).

Troullier e Martins generdizaram o méodo de Kerker, descrito acima,
simplesmente aumentando o grau do polindmio p(F), a fim de facilitar a obtencéo de um
pseudopotencial mais suave que os disponiveis até entdo. Eles construiram o
pseudopotencial com a parte radial da pseudofuncéo de onda escrita na forma de um
polindmio de sexta ordem em I, isto &,

p(F) = +cr2+c,r® +c,rb+cre +c, ' +c,r'?, (2.100)
e os coeficientes do polinémio sdo determinados pela restricdo de que o pseudopodencial
gerado apresentasse a conservacdo da norma e que suas derivadas fossem continuasem .

Outra forma de obter suavidade seria aumentando o raio de corte . Todavia, esse
aumento afetaria as propriedades de transferibilidade do pseudopotencial. A grande
vantagem deste método € a diminuicdo do tamanho da base de ondas planas necessaria para

aconvergéncia da energiatotal.

2.4.4- Gradiente Conjugado

Para obtermos as configuractes atbmicas de equilibrio de um sistema, ou sgja, suas
propriedades estruturais através de calculos de energiatotal, € necessario encontrar o estado
eletrdbnico que minimiza o funcional de energia de Kohn-Sham, ou a Energia de Hartree-
Fock. Um método que permite a procura direta por um minimo do funcional da energia, ou
minimo da Energia Tota de HF, € o mé&odo do Gradiente Conjugado, [54] que

descrevemos a seguir.
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Considerando, por simplicidade, umafuncéo F (7() simétrica e positiva por:

XGX, (2.101)

F(x)-

onde G éo operador gradiente, definido por:

all
x’
entdo, afim de procurarmos pelo minimo de F()?) , vamos nos deslocar ao longo da direcéo

N |-

G=- (2.102)

d*, partindo do ponto %. O minimo ocorrerd ao longo da linha dada por %> = X* +b'd*,
com b! satisfazendo a seguinte sentenca:

(x*+bid*)G.d =0 (2.103)
A equacdo anterior expressa o fato de que o minimo de F(Y() esta localizado no ponto em
que o gradiente da func3o & ortogonal a linha de deslocamento. E obtida por diferenciago
daequacdo (2.101) de b' em relacdo a X?.

Se deslocarmos em relacdo a uma outra direcdo, como por exemplo d?, estaremos
caminhando ao longo da reta definida por X® =% +b?d? com I satisfazendo a seguinte
relagéo:

(% +0'd* +0%d?)6.d> =0 (2.104)
Contudo, a melhor escolha de b* e b?, para minimizar F(Y() , a0 longo das direcBes d* e d?
é obtida diferenciando-se a equaczo (2.101) de b eb? em relacio a X°:

(% +b'd* +b%d?)G.d = 0 (2.105)
(x* +btd* +b%d?)G.d? = 0 (2.106)
Anaisando minuciosamente as equacdes (2.103), (2.104), (2.105) e (2.106) observamos
que elas podem coexistir, ou sgja, a minimizacdo ao longo das direcdes d' e d? sio
independentes, mas é imprescindivel exigirmos que:

d1.G.d*=d2G.d =0 (2.107)
A equacdo (2.107) expressa a condicdo das direcdes d' e d? serem conjugadas entre Si.

Podemos generalizar esta equacéo, escrevendo:

d"Gd"=0 paartm (2.108)
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A técnica dos gradientes conjugados providencia um procedimento simples e eficaz
para realizarmos a busca pelo minimo de fungdes. A direcéo inicia € escolhida como sendo
0 negativo do gradiente do ponto de partida, ou sgja,

U I (2.109)
™ x=x
A direcdo conjugada subsequente, d?, é construida pela combi nagdo linear de um novo

gradiente e o gradiente anterior do minimo de F(Y() Para problemas bidimensionais, nos

necessitamos somente de duas direces conjugadas, que séo suficientes para varrer todo o
espaco e chegarmos ao ponto de minimo. Na figura 2.2, exibimos um exemplo da utilizacdo
do método do gradiente conjugado para localizar 0 minimo de um potencial harménico

isotropico.

Figura 2.2: llustracéo esquematica do método do gradiente conjugado utilizado para localizar o minimo de

um potencial harménico isotropico [55].

Um importante resultado da técnica dos gradientes conjugados € a prova de que as
direcOes geradas sd0 necessariamente conjugadas. A procura pelas direces conjugadas d’
€ realizada pela seguinte sucessao de calculos numéricos.
d"=g" +g"d™?, (2.110)
a"g"  i_

W,g =0, (2.111)

onde g" € uma funcdo que contém informagdes sobre a direcdo de movimentos a fim de

comg" =

«Q (i

obter o minimo de uma fungéo F()?) , conhecida como “ steepest descent” [54].

A dimensdo do vetor espacial € reduzida de uma unidade em cada iteracdo. Quando
a dimensdo da funcdo espacia for reduzida a zero, o vetor direcdo tentativa estd na posicéo
de minimo de F(F() Devemos sdlientar que, € igualmente possive redlizar cdculos, nos

guais poucas iteracdes s80 necessarias para encontrarmaos 0 minimo.



M étodos Tebricos e Metodologia 54

O método do gradiente conjugado permite-nos minimizar as equagdes de Kohn-

Sham e as equactes de HFRH, diretamente.

2.4.5- For cas de Helmann-Feynman [63, 64]

O conhecimento das forcas que agem em um sSistema é essencid para a
determinagdo de sua configuragdo de minima energia. A busca da configuracdo de
equilibrio de um sistema € um processo autoconsistente: a cada novo deslocamento dos
atomos, devido a um dado conjunto de forcas, uma nova densidade de carga € calculada, e,
conseguentemente, um novo conjunto de forgas é gerado. Este processo € repetido até que
as forcas caculadas estggam dentro de um critério de convergéncia preestabelecido.
Helmann [63] e Feynman [64] foram os pioneiros na proposicdo de um esguema para a
determinacdo das forgas que atuam sobre os &omos do sistema.

A forcanoion I, F, , é definida como sendo o negativo da derivada da energia total

do sistemarelativaaposicido R doion:
Fo= g M (2112)
Quando um ion move de uma posicdo para outra, a funcdo de onda varia, os autoestados
correspondentes as fungdes de onda SCF de Kohn-Sham e de HFRH sofrem modificactes
para adequarem a nova posicao do ion. As variacdes nas funcdes de onda e etrdnica, como
consequéncia ibnica, também contribuem para a for¢ca agindo no ion. Expandindo a
derivada total em (2.112), em termo da funcéo de onda eletronica, teremos.
f=JE gEDY, g BN
IR 7 v drR v, dR

A derivada parcial do funcional da energia ou da energia com respeito a posicdo € a

(2.113)

definicdo de forca. Como ﬂ%y* €, exatamente, I:|yi, podemos rescrever parte de

(2.113), como:
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Ty, > (2.114)

"?‘<m y> <y R

Se a funcéo de onda eletrénica € um autoestado do hamiltoniano, os dois Ultimos

termos em (2.113), tém soma nula. Como Yy ; € um autoestado do hamiltoniano, podemos
afirmar que: Hy =l iy ; e (2.114), pode ser rescrita como:

o [Ty, Ty | L = 2.115
§<ﬂé >+a<y"‘ﬂa> Al b =0 -

visto que, {y; |y, ) €a constante de normalizaggo.

Isto mostra que, sendo y; um autoestado de H, a derivada parcia da energia de
Kohn-Sham e da energia HF com respeito a posicdo de um ion, fornece a forgca atuando
sobre neste ion. Este resultado é denominado de Teorema de Hellmann-Feynman. Assim,
nos célculos das propriedades dos sdlidos cristalinos, somente a dependéncia explicita da
energia total com tamanho e a forma da célula unitaria, € necessario para determinar as
forcas no sistema. Ja nos caculos utilizando o modelo HF, as forcas sdo determinadas
através da dependéncia da energia total com as coordenadas dos nuicleos.

Em principio, ha um termo adicional na equacéo (2.113) que se refere a derivada do
conjunto de fungdes de base, utilizados na expansdo da funcéo de onda do sistema, com
relacdo a posicdo do ion. Esta contribuicdo para a forca agindo no ion foi deduzida por
Pulay e é denominada de forca de Pulay [45], conforme mencionamos na secdo 2.3.6. Se as
forcas de Pulay ndo sdo calculadas, havera erros nas forcas de Hellmann-Feynman, uma
vez que, a fungcdo de onda para o sistema € expandida em uma base finita. Entretanto é
possivel mostrar que as forcas de Pulay desaparecem quando utilizamos como funcfes de
base ondas planas. Assim, o cédlculo das forcas de Pulay sdo importantes somente na

resolucédo das equacdes de HFRH, onde as funcdes de base séo gaussianas.
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2.4.6- Resposta L inear

Na aproximacdo adiabética, ou aproximacado de Born-Oppenheimer (secdo 2.1), as
distorcbes da rede associadas com fénons podem ser analisadas como perturbagtes
estaticas agindo nos eletrons. Baseado nos trabalhos de Pick, Cohen e Martin [65],
podemos afirmar que as constantes de for¢ca harmbénica sdo determinadas através da
resposta linear estética dos eletrons. Podemos mostrar, com uma simples aplicacdo do
Teorema de Hellmann-Feynman, que a agdo de uma perturbacdo externa e estética acarreta
uma variagao linear na densidade eletronica e uma equivalente variagdo de segunda ordem
naenergia

Admita, por hipétese, que existe um potencia externo que, por simplicidade,
assumimos ser local e esta agindo sobre os eletrons, e que este sgja uma funcéo
diferenciavel de um conjunto de pardmetros | ° {l.}. De uma forma geral, podemos
escrever que a perturbacdo, para um observavel qualquer, é dada pela seguinte série [66,
67]:

c(l )=cO+1cW+12c@ +13c0 +... (2.116)

onde os coeficientes desta expanséo sdo dados por:

ol = 1 d"c
nd”

sendo que ¢" pode ser considerado como o potencial externo agindo sobre os eletrons.

—| . (2.117)

Para 0 nosso caso, ou sgja, paraadinamicaderede, |, ° U, , € o vetor que define os
deslocamentos nucleares. O Teorema de Hellmann-Feynman afirma que a forca associada

com a variagcdo do pardmetro externo | € dada pelo valor esperado da derivada de V;, ou
seja[40, 41, 66, 67]:

F ——-O'y cﬂ()ﬂv' or (2.118)

sendo n, (F), a distribuicéo da densidade eletronica para o estado fundamental e, U, ,

energia eletronica do estado fundamental, para uma configuragcdo nuclear especifica.
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As variagdes na energia total sdo obtidas por integracdo da equacéo (2.118). Para
obtermos as variagdes corretas para segunda ordem em | devemos linearizar (2.118).

Lembrando-se do fato de que, sendo U, a energia do estado eletrbnico fundamental, as

derivadas sdo calculadas em | =0, ou sgja, para 0s &0mos em repouso. Assim,

1°U, ﬂV|(r)+é| n (F) v, (F) (M)A 7V, (F)

LI =gnlr) LY A (R A K w9y (|2) (2.119)

Integrando a equacdo anterior, obtemos;

ulﬂ%+§JmﬂﬁﬂmG)r+lé|lé?%r1Mﬁr+%ﬁﬂ?#)% (2120)

Logo, as derivadas de segunda ordem de U se relacionam com a matriz de constantes de
forca (2.25) da seguinte forma:

ﬂT(g)ﬂLlJJ—(R_@ Cu (R- R§=Cy1y, (R- RY+Cl5 (R- R (2121)
ai i

onde C;‘,’"bj (R- ﬁd) € 0 termo que contém a contribui¢cdo iGnica (nucleos sem os eletrons)

para a matriz de constantes de forcga, sendo, essencialmente, a derivada segunda da energia

de interacdo entre os ions, ou sgja,

cin (R- Re= LICTENT (2.122)
Tu,, Rﬂubj
em que:
Umm:éé_*éz% (2.123)
ij Rre|R+T - RCG- f'j|

e eZ,,representa a carga de valénciado ion i na célula unitéria. Para sistemas finitos, pode-

se avaliar, sem maiores transtornos, a energia de interacdo entre os ions, U, .. Porém,
para sistemas cristalinos com simetria de translacdo, ou sgja, infinitos, 0 somatorio expresso
na equagdo (2.123) ndo converge. Divergéncias similares também sdo observadas para os
termos que descrevem a contribui¢do na energia total do sistema devido ainteracdo eletron-
elétron e elétron—ion. Mas, como os sistemas considerados apresentam neutralidade de
cargas, estas divergéncias se cancelam mutuamente, fato que ndo é observado para a

equacdo (2.123). Torna-se conveniente analisarmos a energia de interacdo ion-ion através
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do método de somade Ewald, [52, 54, 66, 67, 68], que constitui uma aproximacado eficiente
na avaiacdo das interacbes em sistemas sujeitos as condi¢Oes periddicas de contorno.
Baseados neste método, os termos que representam o potencial de interacdo sdo rescritos
em duas séries convergentes, cuja soma nos fornece o resultado correto para o valor da
(2.123), como se ndo tivesse sofrido qualquer alteracdo. Este procedimento é realizado
utilizando-se de um conjunto ordenado de gaussianas que, ao serem adicionado e subtraido
na expressdo de interacdo ion—ion, transformam-na em duas séries de convergéncia répida,
acrescido de um termo residual: uma que € computada no espaco reciproco e a outra no

espaco real. Os termos na energia de interacdo ion-ion sdo dadas por:

Z Zmerfc(\/ﬁlf, - - I§|)

GZ
_4pNeZoeA“o iGt; N€E o o
= & — Zew| +—=
“Tw 28 e 1T 2 887 F-t.-R
' Lo om . (2129
g\lez% 62 2 [ 2
N = WA N - - W4
Wh g| lﬂ P !
onde,
- _ 2\ (e
erfdx)=1- erf (x)=1- —=— dx¢ (2.125)
NP

e, N¢, € 0 numero de células do cristal; Z indica as pseudocargas idnica do nucleo na
auséncia de elétrons, ou nucleo “careca’ parao aomo | eh é um pardmetro arbitrério, cujo
valor assegura boa convergéncia de ambas as somas sobre 0 espaco real e 0 espaco
reciproco.

A contribuicéo eletronica para as constante de forca € expressa por:

fnlr) WT) - ()Tl )

— L *(—)m —\ s 2.126
Tuy \R) Tuy, \R Tu, \Rflu, (R ( )

sendo que V., é o (pseudo) potencia idnico (gerado pelos nucleos na auséncia de eletrons),

coe (R- RY=

e que age sobre os eletrons, dado por;

Ve =8V (F-R-t) (2.127)

e ‘ﬂn(r) , € a resposta linear da densidade de carga eetrbnica, n(F), para 0s
‘ﬂuai‘Rj

deslocamentos na direcdo a, do ion localizado em i na céula unitéria R.



M étodos Tebricos e Metodologia 59

A invaridncia da rede de Bravais sobre uma operacdo de trandacdo pode ser
interpretada como uma distor¢éo do vetor de onda K ensoinduz auma forca resposta em

um vetor k¢ k . Devido a esta propriedade, o cdlculo das matrizes de constantes de forca
interatdbmicas sdo realizados com maiores facilidades. A ligac8o entre 0 espago reciproco e
0 espaco direto é obtida por Transformada Discreta de Fourier:

Cai by (ﬁ)_ ;

_Qt

e*C,, k), (2.128)

|
=

sendo que N € o nimero de células unitarias no cristal.

A contribuic&o ibnica torna-se, entdo:

[] - , é o Gl -t . l:l o s
- 2@ a er &z a ZjeG(t' t‘)GaGb +c:omp.conjug.(plij +e’q Z,Zz,e*"  , (2129)
e | ij
oo L9+ L] - & 827 [ L k]
R i

onde as fungdes f; e f, sdo definidas por:

3erfc(Jﬁr)+ 2\/gr(3+ 2hr? )e"”2

f,(r)= = e (2.130)

- erfc( r) 2 /—re
f,(r)= (2.131)

re ’

sendo que a contribuicdo do termo eletrénico é dada por:

Caellet():J _’ % ) TlVlon( )dF +dij dqo (r) 1Tleon( ) dr , (2132)
ﬂualk ﬂ Tlublk ﬂuaiR:OﬂubiE:O
wv,.(F) o o .
na qual v representa a variagdo linear do (pseudo) potencia idnico externo devido a

aik
uma distorcdo na rede cristalina da forma:

u (K)=u %, (2.133)

com correspondente variagdo na densidade el etronica, ﬂ%u B
aik
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Das equacbes (2.132) e (2.133), concluimos que se torna possivel calcular as
constantes de forca harmonica de um sistema cristalino, se conhecermos a variagdo da
densidade eletronica do sistema quando a rede sofre uma distor¢do dada por (2.133). As
frequéncias das vibragdes da rede (ou fénons) sdo obtidas pela diagonalizagdo da matriz
dindmica:

= (). _GilK)
5,0)- k-

como dado pela equagdo (2.22), que ja mencionamos anteriormente.

l

(2.134)

24.6.1- Resposta Linear em DFT ou Teoria da
Perturbacao Adiabatica do Funcional Densidade (DFPT)

As consideragdes feitas na secdo anterior sdo exatas. Em principio, deveriamos
avaliar a variagdo da densidade eletronica para um dado potencial externo através da
resolucdo da equacdo de Schrodinger para o sistema. Porém, devido aos inimeros graus de
liberdade de sistemas formados de vérios eetrons, isto é praticamente impossivel. Muitas
técnicas tém sido desenvolvidas para calcular a resposta eletrénica baseados na
aproximagdo da DFT. O procedimento é usualmente denominado Teoria da Perturbacdo
Adiabética do Funcional Densidade [40, 41, 66, 67]. As variagdes dos orbitais de Kohn-

Sham sdo obtidas através da teoria da perturbacéo de primeira ordem:

(H-e|Dy,)=-(DV, - Dely,) (2.135)
A equacdo (2.135) é conhecida como equacao de Sternheimer [35, 69]. Em geral, para obter
Dy € necess&rio conhecer 0 espectro completo do hamiltoniano de Kohn-Sham e um
extensivo somatorio sobre as bandas de conducéo e de valéncia. Mas, observando o lado

direto da equacdo (2.135), notamos que 0 somatdrio pode ser realizado somente sobre os

estados ocupados do sistema. Assim, 0 custo computacional de determinar a resposta da
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densidade eletrénica é aproximadamente o mesmo de determinar a densidade e etronica
para o estado fundamental.

Admitindo que ja resolvemos as equacdes de Kohn-Sham para um sistema cristalino

no qual associamos um potencial periddico V,,(F). Se incluirmos no potencid uma

perturbacéo DVIon com periodicidade K, o potencial de autoconsisténcia variara de acordo
com a seguinte equacao

Vy ® V,q +DVX (2.136)
Se a perturbagdo for conhecida, avariacéo linear da densidade eletrénica, Dn, é obtida pela

teoria da perturbacéo de primeira ordem, ou sgja

e i (R o DVe?f

cK+k><y c,K+k
e ,R = e

V,

<y v,K

~(— = 4 o o y vk>
Dnlk+G)]=—a a (2.137)
( ) NW K cv CR+K
onde Dii(k +G) é a transformada de Fourier [43] de Dn(f); W é o volume da célula

unitaria; v e c representam a banda de valéncia e de condugdo, respectivamente. E

admitimos que, a banda de valéncia € duplamente ocupada e esta separada por um “gap” de

energia da banda de valéncia que esta duplamente vazia. O vetor k éo vetor que indica

que o somatorio estd sendo realizado sobre toda a zona de Brillouin.

Por outro lado, se conhecemos Dn(K), Dveff pode ser obtido através da linearizagéo

da equacéo (2.70):

DV, (F)= DV, (F)+ 2‘D()dr¢+Dn()dV

ion W

onde n,(F) é adensidade eletronica do sistema néo perturbado.

, (2.138)
n=ny ()

0
nu

As equagdes (2.137) e (2.138) podem ser resolvidos iterativamente. Nota-se que a
resposta linear a uma dada perturbacdo k , contém somente componentes de Fourier do

vetor kK +G . Ou sdja, diferentes k& nao se misturam nesta ordem de perturbago.
E conveniente, para célculos computacionais, evitar o somatorio sobre a banda de

conducéo na equagdo (2.137). Paratal, podemos rescrevé-la como:

ekl pcle, POV,

i > , (2.139)

Dﬁ(mé):%vg% R
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sendo I-:’C € 0 operador projetor sobre os diversos estados de conducéo, e

éle, )= . (2.140)
' (e- H )

A egquacdo (2.140) representa a funcdo de Green para um eléron em um sistema na

auséncia de perturbacéo, e Dveff € 0 operador potencia que, ao ser aplicado em uma funcéo

de onda do vetor de onda K , transformar-se-4 em uma func&o do vetor de onda K + K.

Se Dve'ff € um operador ndo-ocal, ndo encontramos dificuldade em avaliar (2.139),

ou sgja, podemos rescreve-la como:

. i(k+G)r P,

Di(k +G)=$V5K1 & { .« DY 2 (2:141)

onde Dy ... € a solucdo da equacdo de Sternheimer (2.135), que rescrevemos como:
[ev,K- - He ]‘Dyv,m-> = RDV|Y ¢ ). (2.142)

sendo Her 0 hamiltoniano de Kohn-Sham para um sistema na auséncia de perturbacéo

(equagéo (2.72)).
Dependendo do tamanho do conjunto de funcbes de base utilizado, a equacéo

(2.142) pode ser solucionada por qualquer técnica de fatoragdo, ou por métodos iterativos.

Em ambas as técnicas, o caculo de todas as funcbes Dy necessarias requer esforco

VK +K
computacional comparavel aos procedimentos SCF para sistemas ndo perturbados. O
método que descrevemos € geral, e se aplica a qualquer tipo de perturbacdo. Uma das
grandes vantagens da DFPT quando comparada a outros métodos perturbativos, tais como
“frozen-phonon” ou dindmica molecular, para calculos das propriedades vibracionais dos
solidos cristalinos, € que as respostas para as perturbacdes de diferentes periodicidade

podem ser tratadas separadamente.
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2.5- Metodologia

Como ja comentamos anteriormente, utilizamos dois métodos tedricos para estudos
das propriedades de equilibrio e dindmicas do PPP e do PPV: um, na forma molecular e
outro na forma cristalina. Salientamos que, para os estudos em ambiente molecular foi
empregado a aproximacao HF, enquanto que, para os sistemas cristalinos utilizamos a DFT.

O conhecimento dos parametros que controlam as propriedades opticas e fotofisicas
dos polimeros conjugados € fundamental para a aplicaco destes materiais em dispositivos
optoeletronicos. Com a finalidade de investigar o comportamento estrutural, eletronico e
vibracional do PPP e PPV, em sua forma molecular, quando aumentamos o comprimentos
de conjugacdo, usamos aguns oligbmeros destes compostos em nossos calculos. A unidade
monomeérica basica de PPP é o radical de fenil. Efetuamos calculos, na aproximacédo HF,
utilizando a Teoria do Orbital Molecular para estruturas contendo de um a cinco radicais de
fenil conectados entre s, que rotulamos como PPy, PP,, PPs, PP, e PPs, com as posicoes
atbmicas baseadas nas operacBes de simetria do grupo D,, exceto para o PP;, que nos
utilizamos o grupo de ponto D,,. Salientamos que os radicais de fenil sdo alternadamente
torcidos, com angulos que variam entre 30° e 50°. Gostariamos de comentar, ainda, que 0s
oligdbmeros tiveram as ligaches pedentes dos atomos de carbono terminais da posicéo
“para” saturadas com atomos de hidrogénio. Nas figuras 2.3a), 2.3b), 2.3c), 2.3d) e 2.3e),
nos exibimos as estruturas dos oligbmeros de PPP, que utilizamos em nossos calculos para
obtenc&o das suas propriedades estruturais, €letronicas e dindmicas.
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Figuras 2.3): Estruturas dos oligbmeros de PPP: a) PPy, b) PP;, ¢) PP, d) PP, e€) PPs.

Para o PPV, a unidade monomérica basica constitui-se de um radical de vinil
conectado a um radica de fenil, na posicdo “para”’. Utilizamos a aproximacdo HF e a

Teoria MO, para calcularmos as propriedades estruturais, eletronicas e vibracionais para

estruturas contendo
i) um radical de fenil conectado a dois radicais de vinil, o qual rotulamos de P1V5;
i) dois radicais de fenil ligados a um radical de vinil, que denominamos de P,V1;

iif) trés anéis de fenil conectados a dois radicais de vinil, que nomeamos por PsV; e

\Y) quatro radicais de fenil ligados atrés radicais de vinil, o qual rotulamos de P4Vs.
Adotamos a simetria Gy, para todos os oligbmeros estudados, ou sgja, admitimos

que ndo h& angulo de tor¢do entre os radicais de fenil e vinil. Semelhante ao procedimento

estabelecido para o PPP, nés saturamos as ligacfes pendentes dos &omos de carbono com

atomos de hidrogénio. Nas figuras 2.4a), 2.4b), 2.4c) e 2.4d), n6s exibimos as estruturas

dos oligbmeros de PPV, que utilizamos em nossos célculos para obtencdo das suas

propriedades estruturais, eletronicas e dindmicas.
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Figuras 2.4): Estruturas dos oligbmeros de PPV: a) P1V,, b) P,V;, C)PsV, e b) P4Va.

Os parémetros estruturais na configuracéo de equilibrio para os oligbmeros de PPP
(PP1, PPy, PP3, PP, e PRs) e de PPV (P1V2, PVi, PV e P4V3) foram obtidos na
aproximacdo UHF (Hartree-Fock irrestrito), através da minimizagdo da energia total com a
imposicdo de que as forgas entre os dtomos convergissem em 2 x 107 Hartrees/Bohr, e com
uma variagio em 1 x 10°® Hartrees na energia total, por dois ciclos autoconsistentes
consecutivos. Com o objetivo de analisar qual a funcdo de base mais adequada aos nossos
estudos, comparamos a energia total e a geometria de equilibrio, para os oligbmeros de PPP
e PPV, obtidas com as seguintes funcdes de base: STO-3G, 3-21G, 6-21G*, 6-31G* e 6-
311G. Para os nove oligdbmeros estudados, os calculos foram realizados para as estruturas
no estado neutro de carga e no estado de spin singleto.

Apbs a otimizacdo da geometria de equilibrio para o estado fundamental dos
oligbmeros, realizamos célculos das frequéncias vibracionais e dos deslocamentos atémicos
associados aos modos normais de vibracdo do PPy, PP,, PP, PPy, PRs, PV, RV1, PV e
P4V3, nas condicBes descritas no parégrafo anterior. Empregamos as funcdes de base STO-
3G e 3-21G, na aproximacdo UHF. Todavia, para o PPi, PP, P1V, e PV;, dém das
funcbes de base STO-3G e 3-21G, nds também calculamos freqiiéncias com as bases 6-
31G* e6-311G.

Todos os célculos realizados em ambiente molecular, foram executados com o
programa Gaussian 94 [36].
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Considerando que, nos filmes poliméricos tridimensionais de PPP e PPV,
observam-se regides formadas por longas cadeias organicas inseridas em regides de
desordem, nas quais os dominios cristalinos estéo presentes, acreditamos que o modelo de
cadelas isoladas possa ser Util para estimarmos agumas propriedades dos filmes
tridimensionais destes polimeros. Assim sendo, realizamos célculos de primeiros principios
para a obtencdo da geometria de equilibrio do estado fundamental, bem como das
propriedades el etronicas e vibracionais para as cadeias isoladas de PPP e PPV. Utilizamos a
Teoria do Funcional Densidade (DFT), na aproximacdo da Densidade Local (LDA), com
energia de correlacéo e troca de Ceperley-Alder [55], parametrizada por Perdew e Zunger
[56]. Para coibir a interacdo entre as cadeias poliméricas vizinhas, nés montamos, para o
PPP, duas células unitarias ortorrémbicas, nas quais a separacéo entre a cadeia isolada e sua
vizinha € de, respectivamente, 4.86A e 8.09A. Foram inseridos dois monémeros de PPP em

cada uma das células unitarias, como mostrado nas figuras 2.5a) e 2.5b).

A

) 4 < b)

Figuras 2.5): Célulasunitarias para as cadeias isoladas de PPP, com a) menor separacéo entre a cadeia

isolada e sua vizinha e com b) maior separacao entre a cadeia isolada e sua vizinha.

Para as cadeias isoladas de PPV, montamos duas células unitérias ortorrémbicas,
nas quais a separac3o entre a cadeia isolada e cadeia vizinha é de, respectivamente, 5.85A e
8.11A. Inserimos um mondmero de PPV em cada uma das células, como mostrado nas
figuras 2.69) e 2.6Db).
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A A

€ 2) & b)
Figuras 2.6): Células unitarias para as cadeias isoladas de PPV, a) menor separacdo entre a cadeia isolada

esua vizinha e comb) maior separacdo entre a cadeia isolada e sua vizinha.

Os parametros estruturais internos das cadeias isoladas de PPP e PPV foram
otimizados através da solugdo iterativa das equacdes autoconsi stentes de Kohm-Sham [53],
com a minimizacdo da energia total, utilizando a técnica do gradiente conjugado [54]. A
tolerancia na diferenca de energia total, por dois ciclos consecutivos, foi fixada em 1x10°®
Hartrees. A técnica de Broyden [70] foi utilizada para alcangar a autoconsisténcia, ao passo
que as forcas foram consideradas convergidas quando n&o diferiram mais que 5x10°
Hartrees/Bohr, por dois ciclos SCF consecutivos. Utilizamos os pseudopotenciais suaves de

Troullier-Martins [60], obtidos com o programa fhi98PP [71], para os aomos de carbono e

hidrogénio. Foram utilizados seis pontos k , obtidos de uma rede de Monkhorst-Pack
(2,3,2) [72], como amostragem da zona de Brillouin. A fim de analisarmos a convergéncia
numeérica na energia total, em nossos calculos, para as cadeias isoladas de PPP e PPV,
realizamos a otimizacdo de todos os paréametros internos variando a energia de corte das
ondas planas de 20 H (40 Ry) — 35 H (70 Ry). Nas otimizagdes dos parametros estruturais

internos das células unitarias de PPP, para a energia de corte de 35 H (70 Ry), foram

utilizadas, respectivamente, 32544 e 63266 ondas planas em cada um dos 6 pontos K
especiais da zona de Brillouin. Ja para as cadeias isoladas de PPV, para a energia de corte
de 35 H (70 Ry), foram utilizadas, respectivamente, 37208 e 61140 ondas planas em cada

um dos 6 pontos K especiais da zona de Brillouin. A densidade de carga e a estrutura de
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bandas foram calculadas para as cadeias isoladas de PPP e PPV utilizando a energia de
corte de 35 H (70 Ry). Os modos normais de vibrag&o e as relagdes de disperséo de fénons
foram calculadas com o uso da Teoria da Perturbacéo Adiabética do Funcional Densidade
para as células unitarias das cadeias isoladas de PPP e de PPV. Utilizamos a energia de
corte de 35 H (70 Ry) para o célculo de todas as propriedades vibracionais.

Ha evidéncias experimentais de que os filmes poliméricos, tanto de PPP quanto de
PPV, apresentam cadeias alinhadas e altamente anisotrépicas [29], evidenciando que um
modelo que despreza as interagbes entre cadeias, pode conduzir a propriedades
aproximadas para estruturas tridimensionais. A fim de elucidar a extensdo do efeito da agdo
reciproca entre as cadeias vizinhas de PPP e PPV, calculamos as propriedades estruturais,
eletronicas e dindmicas, para cadeias poliméricas tridimensionais de PPP e PPV.

Para 0 PPP, experimentos de difracdo de raios X [28], prevéem que os filmes deste
polimero sgjam constituidos, em sua maioria, por células ortorrdbmbicas que contém duas
cadeias paralelas, formadas por dois monémeros de PPP, aternadamente torcidos. Estas
cadeias podem, ou ndo, estarem deslocadas uma em relagdo a outra. Para reproduzirmos as
caracteristicas dos filmes deste polimero, em nossos cédculos, montamos duas células
ortorrémbicas, contendo duas cadeias paralelas, com dois anéis de fenil conectados entre s,
na posicdo “para’. Assim, cada uma das células unitarias contém 24 aomos de carbono e
16 atomos de hidrogénio. Escolhemos o parametro de rede c como a diregdo de crescimento
das cadeias poliméricas. Esta diregdo contém os dois radicais de fenil conectados entre si.
Abordamos, ainda, duas possibilidades de posicionamento das cadeias paralelas de PPP, na
células unité&rias. Quando as cadeias sdo paraelas e ndo se deslocam uma em relagcdo a
outra, o arranjo simétrico dos atomos €é descrito pelo grupo espacial Pbam. Todavia, quando
uma cadeia se encontra deslocada, por simetria, de ¢/2 de sua vizinha, o arranjo atdbmico &
descrito pela simetria Pnnm. Na figura 2.7), exibimos a célula unitéria utilizada, na simetria
Pbam. N&o mostraremos 0s arranjos atbmicos para a célula na simetria Pnnm, pois sdo
praticamente idénticos aos observados em Pbam, a ndo ser pelo fato de que o comprimento

das ligacbes C — C encontra-se simetricamente desl ocados.
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Figura 2.7): Célula unitéria para as cadeias poliméricas tridimensionais de PPP, na simetria Pbam.

Nas tabelas 2.1 e 2.2, mostramos as 0ito operagOes de simetria associadas aos
grupos Pbam e Pnnm, respectivamente.

Em ambas as fases cristalinas do PPP, as cadeias poliméricas se encontram
inclinadas de 52° (f ) com relacéo a base da célula unitaria, como evidenciamos na figura
2.8).

Experimentos de difracdo de raios X [29], realizados em filmes poliméricos PPV
cristalino, mostram que 0 seu empacotamento cristalino ocorre em uma célula unitaria
monoclinica, que contém duas cadeias paralelas, sendo que cada uma delas € formadas por
um mondmero de PPV, ou sga, um radical de fenil ligado a um radica de vinil pela
posicdo “para’. Para reproduzirmos, em nossos calculos, as caracteristicas do arranjo
espacial tridimensional de PPV, montamos uma célula unitaria monoclinica com angulo
entre os parametros de rede a e ¢ de 123°. Inserimos, na célula unitéria, duas cadeias
paraelas formadas por um monémero de PPV, cada uma. Assim, a célula unitéria contém
dezesseis &omos de carbono e doze &omos de hidrogénio. N&o incluimos angulo de tor¢éo
entre os radicais de fenil e vinil. O parémetro de rede a, foi escolhido como direcdo de

crescimento das cadeias poliméricas, e contém os radicais de vinil e fenil. Os monémeros
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de PPV se encontram perfeitamente ordenados nas regides cristalinas dos filmes
tridimensionais. Assim sendo, para reproduzirmos sua estrutura cristalina caracteristica, em
Zig-zag, nos utilizamos o arranjo simétrico dos atomos descritos pelo grupo espacia P2;/c.
A figura 2.9a) mostra as posi¢oes atbmicas do PPV tridimensional nesta simetria, enquanto

na figura 2.9b), apresentamos esta célula unitaria transladada de um parémetro de rede, para

mostrar detalhes do empacotamento cristalino do PPV, nesta sSimetria.

Tabela 2.1: Operagdes de simetria dos grupos Pbam e Pnnm.

Coordenada Coordenada
X,y,Z [ 210 0][ O] X,y,Z [ 1 0 O][ O]
[ O10][ O] [ 01 0][ O
[ 00 1][ [ 00 1][ O
-X,-Y,Z [ -1 0 O] O] -X,-Y,Z [ -1 0 O][ O]
[ 0-1 O][ O] [ 0-1 O][ O]
[ 00 1][ O] [ 00 1] O
x+1/2y+1/2,-z [ -1 0 O][ /2] -x+1/2y+1/2-z+1/2 [ -1 0 O][ /2]
[ 01 0][ V2 [ 01 0][ v2
[ O 0-1]1[ O] [ O 0-1][ V2
x+1/2-y+1/2-z [ 1 0 O][ /2] x+1/2,-y+1/2,-z+1/2 [ 1 0 O][ 1/2]
[ 0-1 0][ V2 [ 0-1 0][ V2
[ O 0-1][ O] [ 00-1][ V2
-X,-Y,-Z [ -1 0 0] Q] -X,-Y,-Z [ -1 0 O] Q]
[ 0-1 O][ O] [ 0-1 O][ O]
[ O 0-1]1[ O] [ O 0-1][ O]
X,Y,-Z [ 210 0][ O] X,Y,-Z [ 1 0 O][ O]
[ 010][ O [ 010][ O
[ 00-1][ O [ 00-1][ O
x+1/2,-y+1/2z [ 1 0 O][ V2] x+U2-y+1/2z+1/2 [ 1 0 O][ 1/2]
[ 0-1 0][ V2 [ 0-1 0][ V2
[ 00 1][ 0 [ 00 1][ V2
x+1/2y+1/2z [ -1 0 O][ V2] -x+1/2y+1/2z+1/2 [ -1 0 O][ 12
[ 01 0][ V2 [ 01 0][ v2
[ 00 1][ Q] [ 00 1][ V2]
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Q\Qﬁi.
.
al

Figura 2.8): Visao lateral da célula unitaria de PPP (Pbam), evidenciando a inclinacéo das cadeiaslaterais

O

comrelacio a base da célula unitaria.

Figura 2.9a): Célula unitaria para as cadeias poliméricas tridimensionais de PPV na simetria P2,/c.
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Figura 2.9b): Célula unitaria para as cadeias poliméricas tridimensionais de PPV na simetria P2,/c.

Natabela 2.2, mostramos as quatro operaces de simetria associadas ao grupo P2;/c.

Tabela 2.2: Operaces de simetria dos grupos P2 /c.

Coordenada
X,Y,Z [ 20 0][ O]
[ 01 0][ O
[ 00 1][ O]
-X,y+1/2,-z+1/2 [ -1 0 0] Q]
[ 01 0][ V2
[ 0 0-1][ V2]
-X,-Y,-Z [ -1 0 O] Q]
[ 0-1 O][ O]
[ 00-1][ O]
X,-y+1/2,z+1/2 [ 1 0 0][ Q
[ 0-1 0][ V2]

[ 00 1][ V2
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O PPV, em sua fase cristalina, apresenta as cadeias poliméricas laterais inclinadas

de 52° (f ¢ com relagdo a base da célula unitéria, como evidenciamos na figura 2.10).

- "_"‘1

Figura 2.10): Visdo lateral da célula unitaria de PPV (P2,/c), evidenciando a inclinacdo das cadeias laterais

comrelacio a base da célula unitaria.

Utilizamos métodos de primeiros principios para a obtencdo das propriedades
estruturais para as cadeias poliméricas de PPP (simetrias Pbam e Pnnm) e PPV (P2,/c). As
propriedades eletronicas e dindmicas foram calculadas para o PPP (Pbam) e para o PPV
(P21/c). As geometrias de equilibrio do PPP e do PPV foram obtidas através da
minimizacéo da energia total, utilizando a técnica do gradiente conjugado, enquanto que a
autoconsisténcia, foi realizada através da técnica de Broyden. A toleréncia na diferenca de
energia total, por dois ciclos consecutivos, foi fixada em 1x10°° Hartrees. Ao passo que as
forcas foram consideradas convergidas quando ndo diferiram mais que 5x10°
Hartrees/Bohr, também por dois ciclos autoconsistentes consecutivos. Os pseudopotenciais
utilizados nos céalculos foram obtidos com o programa fhi98PP. Os a&omos de carbono e

hidrogénio foram representados por pseudopotenciais suaves de Troullier-Martins. Foram

utilizados dois pontos k , de uma rede de Monkhorst Pack (2,3,2) e, posteriormente usados

como amostragem da zona de Brillouin, nas cadeias poliméricas de PPP (simetrias Pbam e

Pnnm). Contudo, para o PPV (P2:/c), foram empregados quatro pontos k , adquiridos
automaticamente, também através de uma rede de Monkhorst Pack (2,3,2) e,



M étodos Tebricos e Metodologia 74

posteriormente usados como amostragem da zona de Brillouin. A fim de analisarmos a
convergéncia numérica em nossos caculos, para o PPP e PPV, realizamos a otimizagdo de
todos os parametros com da energia de corte das ondas planas de 10 H (20 Ry) — 35 H (70
Ry). Nas otimizagBes dos parédmetros estruturais das células unit&rias de PPP, para a

energia de corte de 35 H (70 Ry), foram utilizadas 31909 ondas planas em cada um dos 2

pontos K especiais da zona de Brillouin. Entretanto, para o PPV, as otimizagbes dos

parametros estruturais com energia de corte de 35 H (70 Ry), foram utilizadas 20618 ondas

planas em cada um dos 4 pontos K especiais da zona de Brillouin.

A densidade de carga e a estrutura de bandas foram calculadas para o PPP somente
na simetria Pbam, e para o PPV, através de resultados obtidos com energia de corte de 35 H
(70 Ry).

Os modos normais de vibracdo e as relactes de dispersdo de fénons foram obtidos
com 0 uso da Teoria da Perturbaco Adiabética do Funcional Densidade para as células
unitérias do PPP cristalino, na simetria Pbam, e PPV, com 0 arranjo atdmico descrito pela
simetria P2;/c. Utilizamos a energia de corte de 35 H (70 Ry) para o calculo de todas as
propriedades vibracionais.

Em todos os célculos realizados, tanto para os polimeros, quanto para as suas
cadeias isoladas, em ambiente cristalino, utilizamos a Teoria do Funcional Densidade, na
aproximacao da Densidade Local, implementada no programa Abinit [37].
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Capitulo 3

Oligdbmeros de PPP e PPV: Propriedades

EstruturaiseVibracionais

As propriedades Opticas e el etrénicas dos polimeros com conjugacdo p tém recebido
atencdo da comunidade académica desde o trabalho pioneiro de eletroluminescéncia do
PPV [13] e a descoberta da emissdo de luz na regido do azul para o PPP [18]. Estes
compostos tornaram-se, devido a suas propriedades peculiares, materiais promissores para
aplicacéo tecnol6gica em dispositivos optoeletronicos. Desde entdo, 0 bom conhecimento
dos parametros que controlam as propriedades Opticas e fotofisicas nestes polimeros
conjugados é imprescindivel para a sua utilizagdo em novos dispositivos. O estudo de
oligdbmeros de PPP e PPV, com tamanhos bem definidos, possibilita-nos obter informagdes
sobre a influéncia do aumento do comprimento de conjugacéo sobre as propriedades
estruturais, eletronicas e dindmicas. Baseados nos resultados obtidos, inferiremos sobre o
comportamento dos sistemas poliméricos unidimensionais e tridimensionais. Assim,
realizamos calculos "ab initio” para as propriedades estruturais, eletronicas e vibracionais
para os oligbmeros de PPP: PP, PP,, PP3, PP, e PPs (mostrados nas figuras 2.3a- 2.3e) e
para os oligbmeros de PPV: PV2, P,V1, BV2 e PV3 (mostrados nas figuras 2.4a - 2.4d ).
Utilizamos para tal, a Teoria do Orbital Molecular dentro do método Hartree-Fock ndo

restrito (UHF) [36], como implantado no programa Gaussian 94. [44]
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3.1-a) Aspectos Estruturais— Oligbmer os de PPP:

Os parametros estruturais dos oligbmeros de PPP foram calculados através da
minimizagdo da energia total, com o vinculo em que as forcas entre os aomos fossem
consideradas nulas, ou sgja, F =- NE® 0. Na prética, isto significa que, quando, por dois
ciclos autoconsistentes consecutivos, sua maior componente variasse menos que 2 x 107
Hartrees/Bohr, a forga é considerada como “zero”, como descrito na segdo 2.5. Utilizamos
as funcdes de base STO-3G, 3-21G, 6-21G*, 6-31G* e 6-311G para a expansdo da funcéo
de onda do orbital molecular. Verificamos que a energia total, para os oligbmeros de PPP,
varia pouco guando trocamos a base de 6-21G* para 6-311G.

Nas tabelas 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4 mostramos 0s resultados obtidos para os parametros
estruturais ( angulos e os comprimentos de ligagcdo) do PPy, PP,, PP; e PP, calculados na
simetria D,, para as funcbes de base STO-3G, 3-21G, 6-21G*, 6-31G* e 6-311G,
comparados com os dados experimentais e tedricos existentes na literatura. N&o
apresentaremos agui 0s parametros estruturais para o PPs, porgue estes sdo semelhantes aos
observados para os demais oligdmeros. Os angulos e os comprimentos de ligacéo listados
nestas tabelas estdo definidos na figura 3.1.

Figura 3.1: Esquema dos parametros estruturaisdo PP;, i=1, 2, 3, 4.
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Tabela 3.1: Parametros estruturais para o PP; comparados com os dados experimentais e tedricos.

Parametro STO-3G  3-21G _ 6-21G*  6-31G*  6-311G _ Exp.[28]  Ref. [32]

AR 139 139 139  1.39 139 1.356-1.409 1.38
B (A) 139 139 139  1.39 139 1.371-1425 139
D (A) 108 107 108 108 107 0.960-1.129  1.07
PA) 240 240 240 240 240 2342-2405 -
g(graus 119.99 12000 12000 120.00 120.00 - 118.88
b(grass) 12001 12000 12000 12000 120.00 - 120.77
d(graus) 119.99 12000 12000 12000 12000 116-128  119.43

Tabela 3.2: Idem & tabela 3.1 para o PP,.

ParAmeiro STO-3G 321G 6-21G*  6-31G*  6-311G__ Exp.[28] Ref. [37]

A (A) 139  1.38 139  1.39 139 1.356-1.409 138
B (A) 140  1.39 139  1.39 139 1.371-1425 139
c(A) 151 149 149 149 149  1.469-1505  1.49
D (A) 108  1.07 108  1.08 107 0960-1.129 107
P(A) 240 239 240  2.39 240 2.342-2.405 -
g(graus 11835 11886 11849 11833 118.28 - 118.88
b(graus) 12083 12055 12076 120.86 120.88 - 120.77
d(grass) 11968 11941 11951 11955 11953  116-128  119.43
q(grass) 3878  50.87 4599 4554 4563  444(3) 50.88 (b)
A'(R) 139  1.38 139  1.39 139 1.356-1.409 138
B' (A) 139  1.38 139  1.39 139 1.371-1425 139
D' (A) 108  1.07 108  1.08 107 0960-1.129 107
P (A) 240 239 240  2.39 239 23422405 -
g(graus) 11957 11962 11953 11947 119.45 - 118.88
b'(graus) 12021 12021 12024 12024  120.25 - 120.77
d(graus) 120.02 120.03 120.06 12008 12007 116-128  119.43

(a) dados dareferéncia[73, 74] e em (b) calculos com a base 3-21G [32].

Das tabelas 3.1 — 3.4, verificamos que 0s parametros estruturais estdo em boa
concordancia tanto com os dados experimentais, quanto com os tedricos. A Unica excegao
foi verificada para o angulo de torcdo q entre os anéis de fenil adjacentes, que €&
subestimado pelo conjunto de funcdo de base minimo, STO-3G, e superestimado pela
funcdo de base “double—zeta’, 3-21G, ou sga, o0 valor de g € sensivel ap tamanho do
conjunto de funcdo de base utilizado na expansdo do orbital molecular. Porém, os valores
calculados para q convergem a partir do conjunto de funcdo de base 6-21G*, em

concordancia com dados experimentais obtidos para bifenil gasoso (q = 44.4°) [73, 74]. E
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interessante notar que o angulo de torcdo entre os anéis de fenil tenha contribuicdo

simultanea de trés fatores:

i) a repulsio entre pares de atomos de hidrogénio, conectados aos radicais de fenil, na
posicao “orto’, que tende a formar estruturas ndo planares, como consequéncia da
repulsdo eletrostética entre eles [75];

i) 0 aumento do comprimento de conjugacéo da cadeia, que tende a formar estruturas
planares e

i) as forcas interplanares, resultantes da interacéo entre cadeias, para o PPP no estado
solido, que também contribuem para a reducdo do valor de g, como discutiremos

detalhadamente no capitulo 5.

Tabela 3.3: Idem a tabela 3.1 para o PPs.

Parametro  STO-3G  3-21G 6-21G* 6-31G* 6-311G _ Exp.[28]  Ref. [32]

A A) 1.39 138  1.39 1.39 139 1.356-1.409 1.38
B (A) 1.40 139 139 1.39 139 1.371-1.425 1.39
C(A) 1.51 149 149 1.49 149 1.469-1.505 1.49
D (A) 1.08 1.07 1.08 1.08 1.07 0.960-1.129  1.07
P(A) 2.40 239 240 2.39 240  2.342-2.405 -
g(graus) 118.33 118.86 11849 11832 118.27 - 118.88
b (graus) 120.84 12054 120.75 120.86 120.89 - 120.77

d(graus) 119.65 119.44 11953 11956 11955  116-128 119.43
g (graus) 38.08 5042 4553 4496  44.99 444 (@) 50.88 (b)
A'(R) 1.38 138 138 1.38 138 1.356-1.409 138
B'(A) 1.39 139 139 1.39 139 1.371-1425 139

c &) 151 149 149 149 149 1.469-1505  1.49
D' (A) 1.08 107 108 108 107 0960-1129 1.07
P (A) 239 239 239 238 239 23422405 -
g (graus) 117.89 11849 11803 117.80 117.74 - 118.88
b’ (grais) 12106 12076 12099 121.10 121.13 - 120.77

d (graus) 119.69 11947 11958 119.63 119.62 116-128 119.43
g (graus) 3807 5040 4551 4494 4498 444 (@  50.88 (b)
A" (A) 1.39 138 139 1.39 139 1.356-1.409 1.38
B" (A) 1.39 138 1.39 1.39 139 1371-1425 1.39
D" (A) 1.08 107 108 1.08 1.07 0.960-1.129  1.07
P" (A) 2.40 239 240 2.39 2.39  2.342-2.405 -

g’ (graus) 11956 119.63 11954 119.46 119.45 - 118.88
b’ (graus) 120.21 120.21 120.24 120.25 120.26 - 120.77
d’ (graus) 120.04 120.04 120.06 120.08 120.07 116-128 119.43

(a) dados dareferéncia[73, 74] e em (b) clculos com abase 3-21G [32].
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Nos oligdmeros de PPP, o comprimento de conjugacéo esta definido pelo nimero
de radicais de fenil conectados entre s. Como o maior oligbmero de PPP estudado
apresenta apenas cinco anéis e os calculos foram realizados para estruturas moleculares na
aproximagdo HF, ndo h& contribuicdo dos fatores i) e iii) para os valores de . Assim, a
repulsdo entre os atomos de hidrogénio tende a ser minimizada pelo maior afastamento
possivel entre eles (que diminui a interacdo eletrostatica), o que produz angulos de torcao,
entre os radicais de fenil, consideravel mente maiores que os obtidos nos célculos de cadeias
isoladas e para o polimero.

Os oligbmeros de PPP podem se apresentar em duas formas estruturais ressonantes,
denominadas de aromética e quindide, conforme mostra a figura 3.2. Para a estrutura
aromética, as ligagdes C — C no radical de fenil (parémetros A e B na figura 3.1) sdo
menores que as ligacdes entre estes radicais, na posicao “para”’ (parametro C na figura 3.1).
Todavia, para a estrutura quindide, as ligagdes C — C da posicdo “orto” no radica fenil
apresentam comprimento proximos aos observados para as ligagbes C — C da posicéo
“para’. J. L. Brédas[76] e J. L. Brédaset al [75] observaram, através de célculos HF/STO-
3G, que para 0 PP, as duas formas ressonantes apresentam diferenca de energia, entre a
forma aromética e a forma quindide, da ordem de 20.1 Kcal/mol, por anel. Esta situagéo
difere do observado para o poliacetileno, para 0 qual as duas estruturas ressonantes

apresentam custos energéticos equivalentes.

O} - +O4

Figura 3.2: llustracao esquematica da forma estrutural aromatica e quindide para o radical de fenil.

Analisando os valores dos parametros A, B e C, nas tabelas 3.1 — 3.4, verificamos
que os oligdbmeros de PPP, apresentam estado fundamental aromético, uma vez que, as
ligacOes C — C no and (parametros de A e B na figura 3.1) encontram-se em intervalos
extremos de 1.38 A e 1.40 A, enquanto que as conexdes entre dois anéis de fenil
consecutivos (pardmetro C na figura 3.1) variam entre 1.49 A e 1.50 A. Evidenciamos que
o cardter aromatico contribui para 0 aumento da repulsdo entre os dtomos de hidrogénio,

nos radicais de fenil, tendo também, influéncia sobre o éngulo de torcéo.
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Tabela 3.4: |dem & tabela 3.1 para o PP,..

Pardmetro  STO-3G  3-21G _ 6-21G*  6-31G*  6-311G _ Exp.[28] Ref. [32]

A (R 1.39 1.38 1.39 1.39 139 1.356-1.409 138
B (A) 1.40 1.39 1.39 1.39 139 1371-1.425 1.39
o 151 1.49 1.49 1.49 149 1.469-1505 1.49
D (&) 1.08 1.07 1.08 1.08 107 0.960-1.129 1.07
P(A) 2.40 2.39 2.40 2.39 240 2.342-2.405 -
g(graus) 11835 11886 11849 11832 11826 - 118.88
b(graus) 120.83 12055 12075 120.86 120.89 - 120.77

d(graus) 119.65 11944 11953 11957 11954 116-128  119.43

g (graus) 38.64 49.98 45.06 44.49 44.53 444 (@ 50.88(b)
A'(A) 1.38 1.38 1.38 1.38 138 1.356-1.409 1.38
B'(A) 1.40 1.39 1.39 1.39 1.39 1.371-1425 1.39
C' (A) 1.51 1.49 1.49 1.49 149 1.469-1.505 1.49
D' (A) 1.08 1.07 1.08 1.08 1.07 0.960-1.129 1.07
P (A) 2.39 2.39 2.39 2.38 2.39 2.342-2.405 -

g (graus) 117.83 11846 11801 11780 117.72 - 118.88

b’ (graus) 121.09 120.77 121.00 12111 121.14 - 120.77

d’ (graus) 119.73 11947 11958 119.63 119.61 116-128  119.43

g (graus) 35.54 49.31 44.38 43.77 43.79 444 (@ 50.88 (b)
A" (R) 1.38 1.38 1.38 1.38 1.38 1.356-1.409 1.38
B" (A) 1.39 1.39 1.39 1.39 1.39 1.371-1425 1.39

c' () 151 149 149 149 149 1469-1.505 1.49
D" (A) 108 107 108 108 107 0960-1.129 1.07
P (A) 240 239 239 238 239 23422405 -
g’ (grass) 117.89 11848 11802 117.79 117.73 - 118.88
b (graus) 121.06 12076 12099 12111 12114 - 120.77

d’ (graus) 11968 12046 11956 11962 11960 116-128  119.43
g’ (graus) 3864 4998 4506 4449 4453  444(3) 50.88(b)
A" (A) 1.39 1.38 1.39 1.39 139 1.356-1.409 1.38
B" (A) 1.39 1.38 1.39 1.39 139 1371-1.425 1.39
D" (R) 1.08 1.07 1.08 1.08 1.07 0960-1.129 1.07

P" (A) 240  2.39 240 239 239 23422405 -
g” (graus) 11957 11963 11954 11947 119.45 - 118.88
b’ (graus) 12021 12021 12024 12025 120.26 - 120.77
d’’(graus]) 120.04 12004 12006 12008 120.07 116-128  119.43

(a) dados dareferéncia[73, 74] e em (b) calculos com a base 3-21G [32].
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3.1-b) Aspectos Estruturais— Oligbmer os de PPV:

Para obtermos a geometria de equilibrio para os oligbmeros de PPV, realizamos
célculos de minimizagdo da energia total de forma andloga & descrita para os oligdbmeros de
PPP e também discutido na secéo 2.5. Lembramos que, quando a maior componente da
forca variasse menos que 2 x 10~° Hartrees/Bohr e, a variagdo na energia total no ponto de
minimo, entre dois procedimentos SCF consecutivos, fosse menor que 1 x 10°® Hartrees,
considerariamos 0s parametros estruturais convergidos. Utilizamos também as fungdes de
base STO-3G, 3-21G, 6-21G*, 6-31G* e 6-311G para a expansdo da funcdo de onda do
orbital molecular. Averiguamos gque a energia total, para os oligdmeros de PPV, varia
pouco entre as bases 6-21G* e 6-311G, andlogo ao que observamos para os oligbmeros de
PPP.

Os vaores dos parémetros estruturais (angulos e os comprimentos de ligagdo), apds
a otimizacdo com os diferentes conjuntos de funcbes de base citados anteriormente, para
P1V2, PV1, PsV2 e P4V3, calculados na simetria Con, S80 mostrados nas tabelas 3.5, 3.6, 3.7
e 3.8. Comparamos os resultados com os dados experimentais e tedricos existentes na
literatura. Como conseqiiéncia da adogdo da simetria Cy, para nossos oligbmeros, estamos
assumindo que estes sdo planares. Os angulos e os comprimentos de ligacéo listados nestas
tabelas estdo definidos na figura 3.3).

Figura 3.3: Parametros estruturais para o P4V que encontram-se listados nas tabelas 3.5, 3.6, 3.7 € 3.8.
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Tabela 3.5: Parametros estruturais cal culados para o P,V, comparados com os dados experimentais.

Parédmetro STO-3G 3-21G 6-21G* 6-31G* 6-311G Exp. [77] Ref. [33]
A (A) 1.38 1.38 1.38 1.38 1.38 1.387 1.383
B (A) 1.40 1.39 1.40 1.39 1.40 1.397 1411
C (/:\) 1.50 1.48 1.49 1.48 148 1.469 1.443
D (A) 131 1.32 1.32 1.32 1.33 1.318 1.361
E (A) 1.08 1.07 1.08 1.08 1.07 1.02 1.104
P (A) 2.39 2.38 2.39 2.38 2.39 2.342-2.405(a) -

g(graus) 117.85 117.79 117.65 11754 117.55 117.8 117.3

b (graus) 120.79 120.76 120.80 120.85 120.89 121.4 121.1

a (graus) 126.86 127.10 127.37 127.60 127.73 126.7 126.3

w(graus) 11417 114.33 11446 114.46 114.23 116.1 115
C (A) 147 148 148 148 148 1.469 1.49
D' (A) 131 1.32 1.32 1.32 1.33 1.318 1.361

a'(graus) 126.86 127.10 127.37 127.60 127.73 126.7 126.3

w' (graus) 114.17 114.33 114.46 114.46 114.23 116.1 115

(a) dados da referéncia [28].

Tabela 3.6: Idem a tabela 3.5 para o P,V;.

Parédmetro STO-3G 3-21G 6-21G* 6-31G* 6-311G Exp. [77] Ref. [33]
A (A) 1.38 1.38 1.38 1.38 1.38 1.387 1.383
B (A) 1.40 1.39 1.40 1.40 1.40 1.397 1411
C (/:\) 1.49 1.48 1.48 1.48 148 1.469 1.443
D (A) 1.32 1.33 1.33 1.33 1.33 1.318 1.361
E (A) 1.08 1.07 1.08 1.08 1.07 1.02 1.104
P (A) 2.40 2.39 2.39 2.39 2.39 2.342-2.405 (a) -

g(graus) 118.08 118.12 117.96 11/.89 117.90 117.8 117.3

b (graus) 121.14 12115 121.26 121.32 121.29 121.4 121.1

a (graus) 126.46 126.68 126.89 127.07 127.15 126.7 126.3

w(graus) 113.84 113.85 11391 113.86 113.71 116.1 115
C (A) 1.49 148 148 148 148 1.469 1.49
A'(A) 138 138 139 139 139 1.387 1.383
B' (A) 1.40 1.39 1.39 1.39 1.39 1.397 1411
E (A) 1.08 1.07 1.08 1.07 1.07 1.02 1.104
P (A) 2.40 2.39 2.39 2.39 2.39 2.342-2.405 (a) -

g(graus) 119.53 11943 119.38 119.34 119.35 117.8 117.3

b'(graus) 120.39 120.46 120.50 120.51 120.48 121.4 121.1

(8) dados da referéncia [28].

82
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Verificamos que 0s nossos resultados para os parametros estruturais dos oligdbmeros
de PPV, listados nas tabelas 3.5 — 3.9, estdo em boa concordancia, tanto com os dados
experimentais, quanto com outros resultados tedricos. E interessante notar que, nas tabelas
3.5 — 3.9, o resultado independe (fortuitamente) da base utilizada na expanséo do orbital
molecular.

Resultados experimentais de difragdo de raios X [29, 79], a temperatura ambiente,
prevéem angulos de torcéo, entre os radicais de fenil e vinil, variando entre 77 e 10°. Em
principio, este pequeno vaor de q € causado pela interacdo repulsiva entre os &omos de
hidrogénio conectados aos radicais de fenil e vinil. Estudos de difracdo de raios - X, em
diferentes temperaturas, mostram que o valor de g apresenta ligeiro acréscimo com o
aumento da temperatura. Outras modificagbes estruturais também foram identificadas
devido a0 aumento da desordem térmica. Experimentos de difracéo de elétrons [34] e
espectroscopia de fotoelétrons, concluiram que o RV, é planar no estado fundamental.
Além disso, calculos de primeiros principios realizados por L. C. de Carvalho et al [78] e
Capaz e Cadas [33], mostraram que a energia total em funcéo do angulo de torcdo, nos
oligbmeros e em cadeias isoladas, respectivamente, tém seu valor minimo quando g=0.
Baseados nos dados experimentais e tedricos, concluimos que valores de g diferentes de
zero, s80 consequéncia da desordem estrutural causada pelo aumento da energia térmica
fornecida ao sistema. Somado a isto, podemos observar, na figura 3.3, que a repulséo das
nuvens eletronicas dos &omos de hidrogénio ocorrem somente entre dois destes &omos,
ligados aos &tomos de carbono na posicdo “orto” e “meta’ dos anéis de fenil, e ndo mais
entre 4 &omos de hidrogénio, como é observado nos oligdbmeros de PPP.

Nas estruturas formadas por cadeias carbdnicas com hibridacdo sp?, os valores de
equilibrio para a, definido na figura 3.3), ocorre em torno de 120° [79]. Nas tabelas de 3.5 -
3.9, observamos que os valores de a variam entre 126° e 127°. O efeito estrutural deste
aumento para o valor do angulo de ligagéo entre os atomos de carbono do radical de vinil é
0 aumento da distancia entre os &omos de hidrogénio conectados aos radicais de fenil e
vinil, reduzindo as interagcOes eletrostaticas repulsivas entre eles. Deste modo, o efeito
produzido por este aumento de a é analogo ao fato de os anéis de fenil apresentarem ¢ 0
nos oligbmeros de PPP. Assim, a adocao da simetria Gy, ou g=0, em nossos calculos, tem

suporte tanto por resultados experimentais, quanto tedricos.
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Tabela 3.7: Idem a tabela 3.5 para o P3Vs.

Parametro STO-3G 3-21G 6-21G* 6-31G* 6-311G  Exp.[77]  Ref.[33]
A A) 138 138 139 139 1.39 1.387 1.383
B (A) 140 139 139 139 140 1.397 1.411
C(A) 150 147 148 148 147 1.469 1.443
D (A) 131 133 133 133 133 1.318 1.361
EA) 1.08 107 108 108 1.07 1.02 1.104
P(A) 239 239 239 239 239 2.342-2.405(a) -

a (graus) 126.86 126.71 126.93 127.09 127.18 126.7 126.3

w(graus) 119.02 113.87 11391 113.89 113.74 116.1 115

g(graus) 117.85 118.11 117.96 117.89 117.88 117.8 117.3

b (graus) 120.79 120.77 120.83 120.87 120.89 121.4 121.1
C' (A) 150 145 148 148 147 1.469 1.49
A'(A) 138 138 138 138 138 1.387 1.383
B'(A) 1.40 139 140 140 140 1.397 1.411
c'(A) 150 147 148 148 147 1.469 1.443
D' (A) 131 133 133 133 133 1.318 1.361
E (A) 1.08 107 108 108 1.07 1.02 1.104
P A) 239 238 239 238 2338 2342-2.405(a) -

a'(graus) 126.86 126.65 126.84 126.99 127.14 126.7 126.3

w(graus) 11417 113.89 113.94 11392 113.75 116.1 115

g(graus) 117.85 117.54 117.35 117.26 117.27 117.8 117.3
b'(graus) 120.79 120.85 120.89 120.94 120.97 121.4 121.1
c" (R) 150 148 148 148 147 1.469 1.443
A" (R) 138 138 138 138 138 1.387 1.383
B" (A) 1.40 139 139 139 1.39 1.397 1.411
E"(R) 1.08  1.07 1.08 108 1.07 1.02 1.104
P' (A) 239 239 239 239 239 2342-2.405(a) -

g'(graus) 117.75 119.43 119.39 119.34 119.34 117.8 117.3
b"(graus) 120.79 120.09 120.08 120.07 120.10 121.4 121.1

(8) dados da referéncia [28].
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Tabela 3.8: Idem a tabela 3.5 para 0 P4Vs.

Parametro STO-3G 3-21G 6-21G* 6-31G* 6-311G  Exp.[77]  Ref.[33]
A A) 1.38 138 138 138 1.38 1.387 1.383
B (A) 140 139 140 140 140 1.397 1.411
C(A) 1.49 148 148 148 147 1.469 1.443
D (A) 132 133 133 133 133 1.318 1.361
C' (A) 149 147 148 148 147 1.469 1.49
EA) 1.08 1.07 108 108 1.07 1.02 1.104
P(A) 240 239 239 239 239 2342-2.405(a) -

a (graus) 12649 126.71 126.93 127.08 127.18 126.7 126.3

w(graus) 113.85 113.85 113.90 113.90 113.73 116.1 115

g(graus) 118.10 118.12 117.97 117.90 117.89 117.8 117.3

b (graus) 121.12 121.15 121.26 121.32 121.29 121.4 121.1
A'(A) 138 138 138 138 138 1.387 1.383
B'(A) 1.40 139 140 139 140 1.397 1.411
D' (A) 132 133 133 133 133 1.318 1.361
c"(A) 1.49 147 148 148 147 1.469 1.443
E (A) 1.08 107 108 107 1.07 1.02 1.104
P A) 239 238 239 238 2338 2342-2.405(a) -

a'(graus) 126.41 126.66 126.86 127.01 127.14 126.7 126.3

w(graus) 113.90 113.90 113.96 11395 113.78 116.1 115

dg(graus) 117.62 117.55 117.36 117.26 117.27 117.8 117.3
b'(graus) 12150 121.60 121.74 121.81 121.75 121.4 121.1
c" (R) 1.49 147 148 148 147 1.469 1.443
A" (R) 138 138 138 138 138 1.387 1.383
B" (A) 1.40 139 140 139 140 1.397 1.411
c" (A) 1.49 147 148 148 147 1.469 1.49
D" (A) 132 133 133 133 133 1.318 1.361
c™ (A) 149 148 148 148 147 1.469 1.49

E" (A) 1.08 107 108 107 1.07 1.02 1.104
P' (A) 239 238 239 238 238 2.342-2.405(a) -
a"(graus) 126.38 126.64 126.83 127.00 127.12 126.7 126.3
w'(graus) 113.88 113.89 11395 113.92 113.76 116.1 115
g'(graus) 117.62 117.54 117.36 117.26 117.28 117.8 117.3
b"(graus) 12150 121.60 121.75 121.81 121.75 121.4 121.1
A" (R) 1.38 138 139 139 1.39 1.387 1.383
B" (A) 139 138 138 138 1.39 1.397 1.411
E" (A) 1.08 107 108 107 1.07 1.02 1.104
P" (A) 240 239 239 239 239 2342-2.405(a) -

g"(graus) 11954 11943 119.39 119.34 119.35 117.8 117.3

b"(graus) 120.38 12046 120.49 12051 120.48 121.4 121.1

(8) dados da referéncia [28].
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Ressaltamos ainda o fato de que os radicais de fenil dos oligdmeros de PPV
apresentam maior carater quindide, se comparados aos dos oligbmeros de PPP (veja figura
3.2), contribui para a diminuicdo da repulsdo entre os pares de atomos de hidrogénio, o que
favorece uma estrutura planar para estes materiais.

As propriedades eletronicas para os oligdbmeros de PPP e PPV estéo descritas no

apéndice A.

3.2) Propriedades Vibracionais

Analisaremos, nesta se¢éo, as propriedades vibracionais dos oligdbmeros de PPP e
PPV. Discutiremos também qual o comportamento dos modos vibracionais destes
oligbmeros em funcdo do aumento do comprimento de conjugacdo. Sempre que possivel,

estaremos comparando nossos resultados com dados experimentais e tedricos.

3.2-a) Oligbmer os de PPP:

Apresentamos, nesta secdo, os resultados dos célculos das frequéncias vibracionais
para os oligdbmeros PPy, PP, PP, PP, e PPs. A simetria usada nos calculos, nestes casos,
foi a Dy, exceto para o PPy, cuja ssimetria usada foi a Dy, uma vez que esta estrutura néo
apresenta angulo de tor¢do. Mostramos, na tabela 3.9, o nimero e a respectiva simetria dos
modos vibracionais do PP; prevista por Teoria de Grupos, conforme descrito no Apéndice

B, paraa simetria Doy,
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Tabela 3.9: nimero de modos normais de vibracdo e suas respectivas simetrias para PP;.

Simetriados NuUmero de
Modos Modos
Ag 6
Big 1
Bog 3
Bag 5
Ay 2
Biu 5
BZu 5
By 3

Com base nas discussies realizadas neste apéndice, os modos de simetria By, By, €
Bay serdo ativos no Infravermelho, enquanto que os modos de simetria Ay, Big, Byg € Bag
apresentardo atividade Raman. Também ha, para o PP;, onze modos espectroscopicamente
inativos, ou sga, modos que apresentaram valores “nulos’ (dentro de nosso critério de
convergéncia) para as intensidades Infravermelho e Raman: 2Bg, + 2A, + 2By, + 2By, +
2B,y + 1B3y. De forma que, temos dezenove modos ativos, sendo que seis desses modos
possuem fregiiéncias proximas a 3000 cmit, caracterizado pelas vibracdes das ligacdes C —
H. Na tabela 3.10, apresentamos algumas das fregiéncias vibracionais calculadas para o
PP; em trés bases digtintas: STO-3G, 3-21G e 6-311G, comparadas com os dados
experimentais obtidos por Pulay et al [80] e com resultados tedricos obtidos por trés
meétodos distintos: 0 SQMOFF (Scaled Quantum Mechanical Oligomer Force Field) [32],
calculos dindmicos de VFF (Valence Force Field) [81] e calculos utilizando método SQM
(Scaled Quantum Mechanics Force Fields) [80]. Omitiremos, na tabela 3.10, as freqliéncias
situadas em, aproximadamente, 3000 cm® e alguns modos degenerados. Em geral, os
nossos resultados estdo em boa concordancia, tanto com os resultados experimentais,
guanto os tedricos, cujas diferencas sdo menores que 4.7%.

Na figura 3.4a), mostramos 0 resultado do nosso esbogo para 0 espectro de
Infravermelho para o PPy, obtido através da convolucéo de gaussianas das intensidades
Infravermelho calculadas e de suas respectivas fregiéncias. Comparamos 0S N0oSsoS
resultados com o espectro experimental de Infravermelho, para o benzeno, obtido na base
de dados do “National Institute of Standards and Techonology” (NIST) [82], mostrado na
figura 3.4b). Nafigura 3.4a), averiguamos que o pico mais intenso no Infravermelho ocorre

em 698.2 cm?, cuja a simetria prevista por Teoria de Grupos é Bz, Observamos boa
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concordancia entre 0s nossos resultados e os dados experimentais, previstos para o benzeno
[82].

Tabela 3.10: Algumas freqiiéncias calculadas para PP;, comparadas com os dados experimentais e tedricos

daliteratura.

Smetria STO-3G~ 3-21G  6-311G  Expt. [80] Ref.[32] Ref.[80] Ref.[81]

Ag 623.1 621.5 608.3 606 605 607 614
1043.5 959.6 953.0 967 974 969 -
12205 11775 1161.2 1178 1177 1183 1124
17199  1569.6 1577.6 1599 1605 1607 -

Big 923.6 885.7 871.6 846 841 843 808

Bog 748.7 729.6 706.4 707 706 701 -
923.7 885.7 871.6 846 841 843 -
1081.1  1068.1 1026.3 1037 1034 1036 1049

B3g 623.2 621.5 608.3 606 605 607 614

12205  1177.6 1161.2 1146 1159 1162 1124
14198 1374.2 1356.7 1350 1352 1365 1391
17199  1569.6 1577.6 1599 1605 1607 -
Ay 425.5 415.0 412.1 398 401 402 410
1059.6  1029.2 1002.7 1037 1034 1036 -
B1u 1029.5  1011.7 1000.5 1010 1010 997 -
10911  1021.7 1010.1 1037 1034 1036 -
1577.6 14757 1463.9 1482 1474 1482 1476
By 1027.3  1011.6 1010.1 1010 1010 997 1000
1577.6 14757 1463.9 1482 1474 1482 -
Bay 425.5 415.0 412.1 398 401 402 410
721.9 698.2 687.7 673 663 667 614
1059.7  1029.3 1002.7 1037 1034 1036 1049

Na figura 3.5), fizemos uma previsdo, com base em nossos resultados, do espectro
de Raman para o PP, obtido também através da convolucéo de gaussianas das intensidades
Raman calculadas e de suas respectivas freqiéncias. O pico mais intenso apresenta
contribuic&o dos seguintes modos vibracionais; 3014 cmit, 2986.6 cmit e 2986.1 cmit, para
0s quais observamos vibracfes associadas as ligagdes C — H. O segundo pico mais intenso
se situa em 1078.2 cm?, cuja simetria é Ay. Este modo vibracional é caracterizado por um
movimento de respiragdo do anel de fenil. Verificamos também que, o terceiro pico mais

intenso € formado por contribuicdo de varios modos vibracionais localizados em torno de
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1569 cmi*. Os modos normais de vibragso nesta regido, apresentam estiramento e contracéo

~

das ligagdes C — C na posi¢éo “orto”.
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Figuras 3.4: a) Espectro tedrico das atividades Infravermelho calculado para o PP; emD,,.e b) Espectro

experimental de Infravermelho para o benzeno obtido no NIST.
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Figura 3.5: Espectro tedrico das atividades Raman calculado para 0 PP; emDyy,.

Para os demais oligdmeros de PPP, baseados na tabela B.2 do Apéndice B, podemos

afirmar, por Teoria de Grupo, que os modos de simetria A serdo ativos somente no Raman,

enquanto que os modos de simetria B, B, e Bs apresentardo atividade tanto no Raman,

guanto no Infravermelho. Todos os modos vibracionais calculados para o PP,, PPs, PPs e

PPs s80 espectroscopicamente ativos. Na tabela 3.11, mostramos 0 nimero de modos

vibracionais e suas respectivas simetrias, para estes oligdmeros.

Tabela 3.11: nimero de modos e suas respectivas simetrias para os oligbmeros de PP,, PP3, PP, e PPs.

PP, PP PP, PPs
Simetria dos NUmero de Numero de Numero de NuUmero de
Modos Modos Modos Modos Modos
A 15 22 29 36
B 16 24 32 40
B, 16 24 32 40
Bs 13 20 27 34

Nas tabelas 3.12, 3.13, 3.14 e 3.15, apresentamos algumas freqliéncias vibracionais

calculadas para o PP, em STO-3G, 3-21G e 6-311G, separados de acordo com a simetria

dos modos normais de vibracdo. Omitiremos, nestas tabelas, os modos vibracionais, cujas

freqiiéncias tenham valores acima de 3000 cm® e alguns modos, cujos valores das
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freqUéncias vibracionais sd0 degenerados. Comparamos 0s nossos resultados com os dados
experimentais obtidos por Barrett et al [83] e com os outros resultados tedricos [32, 83].
Observamos que 0s nossos resultados estdo em boa concordancia, tanto com os dados

experimentais, como com os resultados teoricos (as diferencas estéo abaixo de 10.3%).

Tabela 3.12: Algumas freqiiéncias do PP, e comparadas com resultados experimentais e tedricos.

Smetria STO-3G 3-21G_ 6-311G Exp. [83] Ref.[32] Ref.[83]

A 635 525 582 55 60 -
3097 2967 2983 269 274 239

431 4216 4192 403 405 409

7631 7336 7275 735 738 703

9215 8842 8677 902 906 898

1033 9857 9772 979 986 987

10612 10159 10051 1007 1003 1020
10825 10315 10067 1029 1016 1024
12317 11842 11728 1190 1190 1192
13429 12416 12569 1266 1261 1295
16145 14915 14907 1481 1480 1483
17339 1581  1597.3 1595 1585 1609

Tabela 3.13: Algumas frequéncias do PP, e comparadas com resultados experimentais e tedricos.

Smetria STO-3G  3-21G  6-311G Exp.[83] Ref.[32] Ref.[83]
B, 369.7 3468 3554 367 350 342
5044 5125 5031 486 517 431

6296 6281 6148 628 629 622

7468 7224 7064 735 738 703

7876 7728 7564 778 774 755

9858 9605 9391 964 974 963

1036.2 10566 1018 1042 1033 1040

1073 10623 10595 1072 1068 1055

1137.2 11115 11197 1090 1079 1069

1223 12023 12001 1190 1079 1069

13917 13436 13301 1337 1333 1326
1551.3 14491 14402 1455 1462 1449
1709.9 15589 15695 1567 1566 1608
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Tabela 3.14: Algumas frequiéncias do PP, e comparadas com resultados experimentais e tedricos.

Smetria STO-3G  3-21G  6-311G Exp. [83] Ref.[32] Ref.[83]
B, 1263 112 1186 112 117 01
2764 2755 2693 269 274 239

571.8 5499 5548 543 538 515

6417 6385 6258 628 629 622

7456 7201 7051 735 738 703

8356 803 7979 838 831 833

1002 9756 9555 979 986 987

10327 10509 10175 1042 1033 1040
1073.2 1060.8 10528 1072 1068 1055
12229 11963 11891 1190 1190 1192
13727 13245 13139 1317 1310 1292
1517.9 14287 14168 1430 1434 1430
1694.3 1547.7 15552 1567 1566 1608

Tabela 3.15:; Algumas frequiéncias do PP, e comparadas com resultados experimentais e tedricos.

Smetria STO-3G  3-21G  6-311G Exp.[83] Ref.[32] Ref.[83]
Bs 6253 6259 6124 628 629 622
919.1 8824 8681 902 906 898

10265 9615 9559 979 986 987

1050.6 10145 10002 1007 1003 1005

10594 1030 1004 1029 1016 1024

10985 10324 10235 1029 1016 1024

1225 11822 11684 1190 1190 1192

1581.4 14788 14693 1481 1480 1483

17259 15762 15865 1567 1566 1608

Na figura 3.6a, apresentamos 0 nosso resultado de um esboco para 0 espectro de
Infravermelho para o PP,, obtido através da convolucéo de gaussianas das intensidades
Infravermelho calculadas e de suas respectivas frequéncias, como descrito para o PP.
Comparamos 0s nossos resultados com o espectro experimental de Infravermelho para esta
estrutura obtido na base de dados do NIST [82], mostrado na figura 3.6b. Na figura 3.6a,
averiguamaos que 0s picos mais intensos no Infravermelho ocorrem em:

i) 772.8 cmit, de simetria By, com vibragdes mais intensas dos &tomos de carbono da
posicéo “para”, na direcéo perpendicular ao plano definido pelo radical de fenil;
if) 722.4 cmt, de simetria By, apresentando vibracso que tende a “dobrar” as ligacdes

entre os carbonos da posicéo "orto” e
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iif) 1478.8 cmi', de simetria Bs, cujo o deslocamento dos &omos mantém fixo o
comprimento de ligagdo entre os &omos de carbono na posicdo “para’, mas
aumenta e diminui as distancias entre os aomos de carbono na posicéo “orto” e os
atomos ligados a eles.

Ha entdo, uma boa concordancia entre os nossos resultados e os dados

experimentais do NIST.

10 T T T

Infravermelho PP2

Absorbancia (u. a.)

0: . V\L o |

0 1000 2000 3000 4000

Frequéncia (cm ™)

3

ne r
) DE I~
[us]
2
u@
[ -
& 0.4
g
o
& nz: r

] ' : * : =l * i

1000. 2000. _ 3000.
Frequéncia (cm-1) b)

Figuras 3.6: a) Espectro tedrico das atividades I nfravermelho calculado para o PP,, nasimetria D,.e b)

Espectro experimental de Infravermelho para esta estrutura obtido no NIST.
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Fizemos também uma previsdo, na figura 3.7, com base em nossos resultados, do
espectro de Raman para o PP,, obtido de forma analoga a descrita para o espectro de
Infravermelho. Os picos mais intensos se encontram em torno de:

)] 3000.0 cm?, cujos modos vibracionais apresentam simetria A e apresentam
vibracéo das ligagbes C — H;

i) 1581.0 cmi!, para o qual, prevemos, por Teoria de Grupo, simetria A, e que
apresenta um movimento de “aproximacdo” e “afastamento” dos &omos de carbono
daposicéo “para’ e“orto’ e

iif) 1241.6 cm?, de simetria A, no qual observamos que a vibracdo provoca
“encurtamento” e “estiramento” da ligac8o entre os &omos de carbono na posicéo

“para’, que varia bastante.
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Figura 3.7: Espectro tedrico das atividades Raman calculado para o PP, emD,.

Na figura 3.8a, apresentamos 0 nosso resultado de um esbogo para o0 espectro de
Infravermelho para o PP3, obtido de forma andloga ao descrito para o PP; e PP,. Na figura
3.8b, mostramos o espectro experimental de Infravermelho para esta estrutura obtido na
base de dados do NIST. Na figura 3.6a averiguamos que 0S picosS Mais intensos no

Infravermelho ocorrem em:;
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)

1479.4 cm?, de simetria Bs, cuja vibracso é semelhante & descrita para 0 modo com
freqliéncia 1478.8 cm* para.o PPy;

786.9 crmit, de simetria By, com movimento dos &omos andlogo ao descrito para o
modo vibracional localizado em 772.8 cmi* no PP;

721.0 cmi?, de simetria B,, modo vibraciona no qual observamos um movimento de
torcéo dos atomos de carbono da posicdo “para’, em uma diregdo perpendicular ao
plano definido pelo radical de fenil, e em

880.4 cmit, de simetria B, cuja vibragdo é semelhante & descrita para 0 modo de
freqiéncia 722.4 cmit parao PP..

Nosso eshoco para 0 espectro de Infravermelho reproduz satisfatoriamente os

resultados experimentais obtidos para o PP;, em fase gasosa na base de dados do NIST

[82].

Na figura 3.9, apresentamos nossa previsdo para o espectro Raman do PP, também

obtido pelo mesmo procedimento que descrevemos anteriormente para as previsdes dos

espectros de Infravermelho e Raman do PP; e do PP,. Segundo nossos calculos, os picos

mai s intensos estdo situados em:

)

i

1587.0 cm!, de simetria A, cujo movimento vibraciona se assemelha ao descrito
anteriormente para 0 modo situado em 1581.0 ¢, no PP,;

1578.0 cmit, de simetria A, modo que apresenta 0 mesmo movimento dos &omos
descrito para o pico 1587.0 cm® que, identificamos ter uma vibragdo andoga a
observada para 0 modo de fregiiéncia 1581.0 cmi?, no PP;

alguns modos vibracionais, cujas fregiiéncias se localizam préximas a 3000 cmi?,
todos de simetria A, caracterizados, predominantemente, por vibragdes dos atomos
de hidrogénio e em

1233.6 cmit, de simetria A, que apresenta 0 mesmo deslocamento dos &tomos

descrito para o modo 1241.6cmi?, no PP..
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Figuras 3.8: a) Espectro tedrico das atividades Infravermelho calculado para o PP3, na simetria D,.e b)

Espectro experimental de Infravermelho para esta estrutura obtido no NIST.
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Figura 3.9: Espectro teorico das atividades Raman calculado para o PP, emD».

Na figura 3.10b, apresentamos o espectro experimental de Infravermelho para o
PP,4, obtido na base de dados do NIST, porém para esta estrutura em estado solido. Na
figura 3.10a, apresentamos 0 nosso resultado de um esbogo para O espectro de
Infravermelho para o PPy, obtido de forma andloga ao descrito para o PP, PP, e PPs.
Averiguamos que 0s picos mais intensos estdo situados em:
i) 1479.7 cmt, de simetria B, que apresenta os mesmos deslocamentos dos &omos
descritos para 0 modo localizado em 1478.8 crmit, para o PPs;
i) 787.0 cmit, de simetria B1, cujo o movimento dos dtomos durante a vibracgo é
andlogo ao que descrevemos para o pico situado em 772.0 cmit, no PP;
lif) 721.1 cm?, de simetria By, que apresenta modo normal de vibraggo semelhante ao
modos 721.0 cmit, do PP; e
iv) 868.5 cmi?, de simetria By, cujos deslocamentos s30 analogos ao observado para o
modo de fregiiéncia 722.4 cm*, do PP.
Verificamos gque 0 nosso esbogo para o espectro de Infravermelho constitui uma boa
aproximagao para o espectro de Infravermelho do PP, em estado solido.
Janafigura 3.11, mostramos a previsao tedrica para 0 espectro de Raman, obtido de

maneira analoga ao descrito para o espectro de Infravermelho, calculado com arestri¢ao de
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simetria D,. Para a atividade Raman, constatamos que 0s piCcos mais intensos se encontram

em:

i) 1587.2 cmi?, de simetria A, cujo 0 movimento dos &omos é 0 mesmo descrito para
o modo vibracional situado em 1581.0 cmit, do PP;;

i) varios modos vibracionais, cujas fregiiéncias se sittam em aproximadamente 3000

cml, todos de simetria A, para os quais observamos vibragdes das ligagdes C — H e
em

i) 1229.8 cm!, de simetria A, que apresenta movimentos semelhantes ao que

descrevemos anteriormente para o modo 1241.6 cnit, no PP;.

12
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Figuras 3.10: a) Espectro tedrico das atividades Infravermelho calculado para o PP4, nasimetria D,.e b)

Espectro experimental de Infravermelho para esta estrutura obtido no NIST.
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Figura 3.11: Espectro tedrico das atividades Raman calculado para o PP, emD,.

Para 0 PPs, nOs apresentamos, nas figuras 3.12a e 3.12b a previsio para o espectro

de Infravermelho e Raman, obtido a partir por convolucdo de gaussianas das intensidades

Infravermelho e Raman e de suas respectivas frequéncias. Os picos mais intensos no

Infravermelho encontram se em:

)

1479.9 cm?, de simetria Bs, que identificamos como um modo que apresenta a
mesma vibragdo descrita para o0 modo normal de vibracgo situado em 1478.8 cmi?,
no PP,;

789.2 cmit, de simetria By, cujo 0 movimento dos &omos é andlogo ao descrito para
o pico de fregiiéncia 772.4 cmit, do PPy;

721.1 cmit, de simetria B,, modo normal de vibrac&o andogo a modo vibracional
localizado em 721.0 cni* no PP; e

868.5 cmi', de simetria B;, cujo o deslocamento dos &omos é similar ao
apresentado pelo modo vibracional situado em 722.4 cm?, no PP;.

Para 0 Raman, 0s picos mais intensos se encontram, respectivamente, em:

1587.6 cm?, de simetria A, com o movimento dos &omos andogo ao que
descrevemos anteriormente para o pico em 1581.0 cmit, observado no PP;

alguns modos vibracionais, cujas fregiiéncias encontram-se acima de 3000 cmi?,
todos de simetria A, para os quais observamos a vibragdo, predominantemente, dos

atomos de hidrogénio e
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iif) 1229.1 cm?, de simetria B,, modo vibraciona que identificamos, em nossos
cdculos como semelhante a0 modo normal de vibragdo de observado em 1241.6
cmi?, no PP;.
N&o encontramos registros de espectros experimentais para as atividades no

Infravermelho ou de Raman na base de dados do NIST [82] para o PPs.
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Figura 3.12: Espectro de a) Infravermelho e de b) Raman para o PPs emsimetria D,

Observamos que a partir do PP,, os espectros de Infravermelho e Raman, previsto
em nossos cal cul os, apresentam comportamentos semelhantes. Entretanto, o PPy, apresenta,
em nossa previsdo de espectro de atividade Infravermelho e Raman, um desvio do
comportamento identificado para os demais oligbmeros de PPP. Atribuimos este fato a
presenca de apenas um comprimento de conjugacdo. Notamos também, que em geral, os
nossos resultados, estdo em boa concordancia tanto com os dados experimentais, quanto
com os tedricos existentes na literatura.

A informacdo sobre os modos vibracionais do PPP € rara. Assim, procuramos
observar o comportamento dos modos vibracionais dos oligdbmeros de PPP, em funcéo do
acréscimo de unidades de anéis de fenil a0 seu monbmero. Tentamos, também,
correlacionar o resultado com os dados experimentais e tedricos existentes na literatura,
para este material. Deste modo, mostramos, na figura 3.13, as freqiiéncias vibracionais:
309.7 cmit, de simetria A; 63.4 cmi?, de simetria A, e 625.3 cmi*, de simetria Bz, do PP; e
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as freqiiéncias correspondentes para o PP; (210.9 cmit; 44.1 cm; 626.7 cmit), PP, (160.8
cm?; 33.8 cmt e 627.2 cmit) e PPs (130.5 cmt; 27.6 cmt e 627.7 cmit) como funcdo do
inverso da disténcia, L, entre os aomos de carbono terminais (localizados na posicéo
“para’, nos extremos das cadeias dos oligbmeros) [84], segundo o0 método proposto por
Gierschner et al para anadlisar o comportamento de alguns modos localizados nos
oligdbmeros de PPV [34].
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Figura 3.13: Freqiiéncias associadas ao PP, (309.7 cm*; 63.4 cmi* e 625.3 cmit) e os modos cor respondentes

para o PPz, PP, e PPs como fungdo do inverso da distancia entre os carbonos terminais.

Notamos, na figura 3.13, um comportamento bastante interessante associado ao
modo vibraciona Bs. Este modo converge, em L'®0, para 632.6 cm' quando
extrapolamos nossos dados. Nos observamos bom acordo desta extrapol acdo
i) com os dados experimentais obtidos por Furukawa et al [85], que prevéem um

modo com atividade Raman em 623 cm* para o PPP;
if) com os célculos de Cuff et al, que localizam 0 modo em questdo em 645 cmi* [32]

assim como
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iif) com caculos realizados por Capaz e Cadas [33] que calcularam um modo
vibracional localizado em 653 cnit. Lembramos que estes dados, sdo para estruturas
polimeéricas e cadeias unidimensionais de PPP.

Os modos vibracionais 1A e 2A, tendem a freqUéncias aproximadamente nulas
quando L™'® 0, o que nos indica que estes modos podem ser classificados como candidatos
a constituirem modos acusticos no polimero. Mostramos, nas figuras 3.14a, 3.14b e 3.14c,
0s movimentos dos aomos dos modos vibracionais mostrados na figura 3.13, para o PP;
[84].

@) | (b)

Figura 3.14: Deslocamentos atémicos dos modos (a) 1A; (b) 2A eem(c) Bs.

Apresentamos, na tabela 3.16, a extrapolacdo de alguns modos vibracionas
localizados, identificados no PPy, PP,, PPs;, PP, e PPs, segundo o método proposto por
Gierschner et al [34], comparados com os dados experimentais obtidos por Schacklette et al
[86], Furukawa et al [85], Pelous et al [87] e com os dados tedricos de Cuff et al [32] (para
o0 PPP helical com angulo de torcdo de 50°) e por Capaz e Cadas [33], para cadeias
isoladas de PPP. A simetria dos modos vibracionais se refere a aguela prevista nos célculos
realizados para a representacdo irredutivel Dy, uma vez que a simetria D, foi utilizada

somente para os cal culos dos modos vibracionais no PP;, como comentamos no inicio desta

Secao.

Baseados na tabela 3.16, vemos gque 0s nossos resultados estéo em boa concordancia
com os dados experimentais (com diferencas proximas a 5.6%) e tedricos (cujas as
diferencas estdo abaixo de 11.8%) existentes. Podemos ent&o, inferir que alguns poucos
modos vibracionais da estrutura polimérica e para cadeias isoladas de PPP podem ser
estimados através deste modelo.
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Tabela 3.16: Freqliéncias dos modos vibracionais, em cm*, associados ao PP, juntamente com os resultados
do ajuste polinomial das freqiéncias calculadas para L*®0, comparados com dados experimentais e
tedricos. Osresultados foram obtidos coma” double zeta” 3-21G.

PP, Freeo)i.tgos Expt. Expt. Expt. Cdculos[32] Cdaculos
Simetria -polagio [86] [85] [82] (PPP hdlica) [33]

1B;  415.0 418.3 - 409.0 - 432.0 374.0
1A 4150 403.9 - 409.0 - 403.0 374.0
1B, 4150 512.6 - - - 542.0 501.0
1B,  698.2 494.4 - - - 542.0 501.0
2A 6215 630.9 - 616.0 - 634.0 653.0
2B, 7296 620.4 - 616.0 - 634.0 653.0
3A 7296 774.2 - - - 763.0 770.0
3B, 7296 787.3 - 796.0 805.0 786.0 809.0
2B, 8857 711.2 - - - - 702.0
3B, 8857 943.4 - 999.0 984.0 901.0
2B; 10117 993.7 998 - - 994.0 -
4A 10218 1015.3 998 - - 994.0 -
5A 11775 1225.0 - 12230 12200 1186.0 1235.0
6A  1569.6 1581.2 - 15930 15950  1635.0 1568.0
4B, 6215 628.5 - 616.0 - 634.0 653.0
7A 9596 964.8 998 - - 994.0 979.0
4B, 1098.8 1103.3 - - - 1104.0 1094.0
3B; 1021.8 1042.5 - - - 1057.0 1045.0
4B, 4150 476.5 - - - - 475.0
5B, 1569.6 1605.6 - 15930 15950  1635.0 1617.0

Mostramos, na figura 3.15, os desocamentos atdbmicos associados aos modos
vibracionais de freqiiéncias 1A, 2B,, 3 By, 7A, 4B, € 5 By, parao PP..
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Figura 3.15: Deslocamentos atdmicos associados a alguns dos modos vibracionais listados na tabela 3.13: a)
1A; b) 2B,; ¢) 3By; d) 7A; €) 4B, ef) 5B,, para o PP,.

3.2-b) Oligbmerosde PPV:

Discutiremos, nesta se¢éo, as propriedades vibracionais dos oligdbmeros de PPV: o
Pi1V2, BVi, BV, e PV3, calculados com a simetria Gn. Todos os modos vibracionais
calculados para os oligbmeros de PPV séo espectroscopicamente ativos. Os modos hormais
de vibragdo de simetria A, e B, seréo ativos no Infravermelho, enquanto que os modos de
simetria Ay e By apresentardo atividade Raman, conforme as discussdes realizadas no
apéndice B. Mostramos, na tabela 3.17, o nimero de modos vibracionais e suas respectivas

simetrias, que séo encontrados para os oligdmeros mencionados anteriormente.

Tabela 3.17: NUmero de modos para P; Vs,, P,Vy, P3V, e P4V3, classificados de acordo com a representacgéo

irredutivel do grupo Ca.

P.V> P,V PsV> P4V3
Simetria dos NUmero de NUmero de NUmero de NUmero de
Modos Modos Modos Modos Modos
Ay 9 12 19 26
Aqg 19 25 39 53
B 18 24 38 52

By 8 11 18 25
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Nos calculos das propriedades dinamicas identificamos que o RV, apresenta 19
modos normais de vibragdo de simetria Ag. Na tabela 3.18, mostramos estes modos
vibracionais, obtidos com as funcdes de base STO-3G, 3-21G e 6-311G. Comparamos
nossos resultados com os dados experimentais de Syage et al [88], de Orion et al [89] e
com resultados teoricos obtidos por Gierschner et al [34], com 0 método Hartree-Fock e
com a Teoria do Funciona Densidade. Omitiremos, na tabela 3.18, por razédo de
simplicidade, os modos vibracionais, cujas fregiiéncias situam-se acima de 3000 crit e os
modos vibracionais pertencentes as representaces irredutiveis A, B, e By

Observamos boa concordancia, tanto com os dados experimentais (com diferencas
de até 4.4%), quanto com os resultados tedricos (~ 9.5%). Lembramos que os resultados de
Gierschner et al, para os calculos HF/6-311G*, ndo estdo corrigidos do fator de 0.89,
sugerida para caculos de frequéncias na aproximacdo HF. Com base nos dados da tabela
3.18, exporemos, a partir daqui, os resultados obtidos com a fun¢éo de base 3-21G, uma
vez que, esta base aém de proporcionar bons resultados apresenta baixo custo
computacional, se comparada com atriple-zeta 6-311G, salvo segja dito o contrario.

Lembramos que, 0s esbocos para os espectros de Infravermelho e Raman, que
mostraremos a seguir, para o P1Va, PVi, PV, e PV3, foram obtidos peo mesmo
procedimento descrito para os oligdbmeros de PPP.

Na figura 3.16a), apresentamos o resultado do nosso esboco para o espectro de
Infravermelho para o P1V,, comparado com o espectro experimental de Infravermelho para
esta estrutura obtido no NIST [82], que mostramos na figura 3.16b). A nossa previsdo
tedrica para a atividade no Raman é mostrada na figura 3.17). Averiguamos, na figura
3.164a), que os picos mais intensos no Infravermelho se localizam em:

)] 980.4 cm*, de simetria A, que apresenta vibragdes das ligacdes C = C do radical de
vinil e, também das ligagdes C — C entre os atomos de carbono do radical de fenil,
parafora do plano molecular;

if) 887.6 cmit, de simetria A,, caracterizado por vibragdes aplanares das ligagdes C — C
entre o radical de fenil e o radical de vinil;

iif) vérios modos vibracionais cujas fregiiéncias se encontram acima de 3000 cmi?,

todos de simetria By, que apresentam vibragdes das ligagbes C — H;
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iv) 453.7 cmit, de simetria A, para o qual observamos o movimento dos &omos de

carbono da ligacéo entre os radicais de fenil e vinil para fora do plano, o que

provoca um deslocamento, para 0 plano oposto, dos aomos de carbono das

posicOes “orto” e “meta” em direcéo opostae

V) 1503.5 cmit, de simetria By, que apresenta estiramento da ligacdo C —C entre os

radicais de fenil e vinil e também o estiramento das ligacdes C — C e C — H, da

posicao “orto” do radical de fenil, na direcdo de crescimento da cadeia.

Observamos que o pico que prevemos como mais intenso no Infravermelho, para o

P,V/1, difere de aproximadamente 2000 crrit em relac&o ao espectro experimental.

Tabela 3.18: Comparagao entre as fregiiéncias do P1V, (de simetria A) e os dados experimentais e tedricos.

Expt. Expt. Tedrico HF/6- B3LY P/6-
STO-3G 3-21G 6-311G [85] [88] [89] 311G*[34] 311G*[34]
2032 2003 1966 204 - 174 219 205
2822 2773 2754 2900 200 273 304 287
6346 6315 6189 624 - 602 677 635
657.3 6518 6397 646 640 637 700 658
8865 8471 8439 870 866 864 937 886
10208 9856 09767 1006 996 1006 1083 1017
10482 10132 10040 1026 1026 1026 1122 1054
10794 10651 10596 1072 - 1075 1180 1110
11366 11102 11194 1162 1154 1151 1201 1188
12212 11560 11597 1188 1182 1174 1290 1213
12307 11909 11754 1208 1192 1198 1302 1217
12538 12090 12121 1281 1260 1268 1341 1337
13847 13327 13173 1321 1326 1315 1461 1359
14023 13508 13410 1340 1339 1338 1489 1376
15358 14394 14295 1435 1445 1447 1600 1485
15034 14874 14788 1495 1491 1498 1658 1533
16996 15518 15608 1584 1571 1571 1763 1622
17245 15767 1587.9 1607 1592 1591 1795 1647
18074 16504 1647.1 1654 1638 1626 1861 1697

Todavia, para o espectro Raman, mostrado na figura 3.17, prevemos, com base nos

Nossos resultados que os picos mais intensos se localizam em:
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1587.3 cmit, de simetria Ay, cujo 0 movimento dos atomos provoca 0 estiramento
das ligagbes C — C, das posi¢Oes “orto” e “para’, do radical de fenil, a passo que
ndo se observa estiramento das ligagdes C = C, no radical de vinil;

1643.9 cm?, des metria Ag, no qual observamos o estiramento daligagdo C = C, do
radical de vinil, que varia entre 1.08 A e 1.56 A, enquanto ocorre “afastamento” e
“aproximacao” entre os radicais de vinil e de fenil,;

1153.4 cm?, de simetria Ag no qual notamos um movimento de respiracéo do
radical de fenil e também estiramento da ligac&o entre os radicais fenil e vinil;
1437.1 cm?, des metria Ay, cuja vibraggo provoca estiramento daligacéo C = C, do
radical de vinil, e daligagdo C — C entre os radicais de fenil e vinil;

alguns modos vibracionais com fregiiéncias acima de 3000 crri, todos pertencentes
a simetria Ag, para os quais identificamos, predominantemente, vibragdes das
ligacbesC—-H e

1349.4 cmit, modo de simetria Ag, para 0 qual 0 movimento vibracional provoca o
afastamento e aproximacao, no plano molecular, das ligagbes C = C, no radical de

vinil e também das ligagdes entre os radicais de fenil e vinil.
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Figuras 3.16: a) Espectro tedrico das atividades Infravermelho calculado para o P;V,, na simetria C, e b)

Espectro experimental de Infravermelho para esta estrutura obtido no NIST.
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Figura 3.17: Espectro de atividade no Raman calculado para o P;\, na simetria Cp,,

Os esbocgos para os espectros de atividade no Infravermelho e no Raman para o
P,V1, sG0 mostrados, respectivamente, nas figuras 3.18a e 3.19. Apresentamos, na figura
3.16b, o0 espectro experimental de Infravermelho obtido na base de dados do NIST, para
esta estrutura. Identificamos, que os picos de maior atividade no Infravermelho se situam

em:

i) 711.7 cm*, de simetria A, para o qual o deslocamento dos &tomos se assemelha ao
que descrevemos para o pico situado em 887.6 crmit, no PyVo;

i) 797.2 cm?, de simetria A, que apresenta movimento semelhante ao modo 980.4

cnit, do P1Vy;

iif) 1000.0 cm?, de simetria A,, que exibe deslocamento similar ao descrito para o
modo vibracional de freqiiéncia 980.4 cmit, do P1Vy;

iv) 3008.3 crmit, de simetria By, caracterizado por vibrages das ligaces C—H e

V) 1491.6 cmi', de simetria By, cujo o movimento dos &omos é andogo ao que
identificamos para o modo vibracional em 1503.5cnit, no P1Vs.
Observamos boa concordancia entre nosso espectro de Infravermelho e o espectro

experimental de Infravermelho simulado obtido na base de dados do NIST.
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Figuras 3.18: a) Espectro tedrico das atividades I nfravermelho calculado para o P;V,, nasimetria C, e b)

Espectro experimental de Infravermelho para esta estrutura obtido no NIST.

Para a atividade no Raman, nossos picos mais intensos se situam, respectivamente,

1650.4 cmt, de simetria Ay, caracterizado por vibracgo do radical de vinil, cujo
deslocamento dos &omos é andlogo ao modo vibracional de fregiiéncia 1643.9 cmi?,
no P1Vz;

1576.7 cm?, de simetria Ay, modo vibracional que apresenta vibragdo andoga a

descrita para 0 modo 1587.3 cmi?, do PyVo;
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i

1156.0 cm?t, de simetria Ay cuja a vibragdo é similar a que observamos para o
modo 1153.4 crrit, no PyVy;

3016.8 cmit, de simetria Ay, para o qual observamos vibragdes das ligagdes C —H;
1359.8 cm!, de simetria Ay, com vibrages que se assemelham as descritas para o

modo 1437.1 cmit, no PV, e
véarios modos com fregiiéncias préximas a 3000.0 cmil, todos de simetria Ag, para

0S quais observamos somente vibragoes das ligagdes C — H.
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Figura 3.19: Espectro de atividade no Raman calculado para o P1V, na simetria Cop,

Apresentamos, nas figuras 3.20a e 3.20b, nossas previsdes para 0s espectros de

Infravermelho e Raman do RV.. ldentificamos, em nossos calculos, que 0s picos mais

intensos no Infravermelho estdo situados em:

)

i

999.2 cmi', de simetria A, cujo movimento dos &omos é similar a0 que
descrevemos para 0 modo vibracional de fregiiéncia 980.4 cmit, observado no PyVo;

710.6 cmit, para o qual, prevemos, por Teoria de Grupo, simetria A, e notamos que
0 deslocamento dos &omos é andlogo ao descrito para 0 modo normal de vibracéo
887.6 crri*, observado no PyVo;

849.5 cmmit, de simetria A, cujo os deslocamento dos &omos se identificam com o

modo situado em 887.6 cmi®, no PV5;
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iv)

i

776.6 cm?, cuja simetria é A, e observamos ser 0 mesmo modo vibracional que
identificamos no P1V», em 980.4 cmY;

2979.3 cmi?, classificado como um modo vibracional de simetria A, no qual é
possivel observar as vibracfes das ligagdes C — H;

1504.1 cmi!, pertencente & simetria A, cujo 0 movimento dos &omos é 0 mesmo
descrito para 0 modo vibracional situado em 1503.5 crrit, no P1V- e, finalmente,
557.2 cmit, de simetria A, cujo o comportamento vibracional é semelhante ao que
descrevemos para 0 modo normal de vibragdo situado em 453.7 crmit, no P1Vo.

Para a atividade Raman, os picos de maiores intensidades estéo em:

1647.2 cm?, de simetria Ay, para o qual identificamos que 0 movimento dos aomos
é 0 mesmo que observamos, no P1V>, em 1643.9 cm;

1577.0 cmit e 1584.9 cmit, ambos identificados como pertencentes a simetria Aq e
para 0s quais hotamos que os deslocamentos dos &omos sdo similares aos descritos
para 0 modo vibracional situado em 1587.3 cmit, no P1Vy;

1359.1 cm!, classificado, com base em Teoria de Grupo, como sendo de simetria
Ay, para 0 qual ndo descreveremos 0 movimento dos a&tomos, uma vez que estes se
movem como descrito para o pico de Raman situado em 1437.1 cm?, no P1V;
1206.4 cmi* e 1190.6 cm*, ambos de simetria A; € com movimento dos ntcleos

caracterizado pelo “afastamento” e “aproximacdo” das ligacbes C — C, da posicéo
“orto” dos radicais de fenil, enquanto h4 um pequeno estiramento das ligagdes C =
C do radicd vinil e

vérios modos com fregiiéncias acima de 3000 cm?, todos de simetria Ay e para os
quais observamos, predominantemente, movimentos de vibragdo dos &omos de

hidrogénio.
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Figuras 3.20: a) Espectro no Infravermelho e b) Espectro Raman calculados para o P3Vs,, emCyy,.

Para 0 P,V3, mostramos, nas figuras 3.21a) e 3.21b), uma previsdo tedrica, com base
em nossos célculos, para o espectro de Infravermelho e Raman. E possivel observar, na
figura 3.21a), que 0s picos que apresentam maior atividade no Infravermelho estéo
localizados em:

i) 998.7 cm?, de simetria A, para o qua o deslocamento dos &omos é andlogo ao
descrito para o pico situado em 980.4 cmi?, no P1V;

i) 1506.0 cmit, de simetria By, que identificamos como sendo semelhante a0 modo
vibracional situado em 1503.5 crmit, no PVa;

iif) 710.2 cmit, de simetria A, cujo 0 movimento dos &omos é 0 mesmo descrito para o

modo vibracional situado em 887.6 cmmi, associados ao oligdmero P, Vs, e
YY) alguns modos normais de vibragdo com fregiiéncias acima de 3000 cnit, que, por

Teoria de Grupo, sdo classificados como pertencentes as simetrias A, e By, que

também apresentam vibragdes das ligacbes C — H.

Para a atividade Raman, nés verificamos que 0s picos mais intensos estéo em:

i) 1645.4 cmit, de simetria A, caracterizado, principalmente, por “estiramento” das
ligacbes C = C, do radical de vinil, andogo ao modo vibracional de frequéncia

1643.9 cmit, no PyVa;
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i) 1577.1 cmi* e 1581.9 cmit, ambos pertencentes & simetria Ay, cujas vibragdes sio
semel hantes as descritas para 0 modo de freqiiéncia 1587.3 cm?, no PyVy;

iif) 1135.7 cmi?, classificado, por Teoria de Grupo, como Ay, cujo o movimento dos
atomos é idéntico ao observado para 0 modo vibracional em 1153.4 cmit, do PV,

\Y) 1358.6¢cnit, também de simetria A; e com deslocamento dos nicleos smilar a0
descrito para 0 modo vibracional em 1437.1 cmit, no P1Vy;

V) 1528.5 cmi?, de's metria Ag, com vibragdo caracterizada por movimentos aplanares,
dos &omos de carbono da posicéo “para’ e

Vi) 1123.3 cmi?, de simetria Ag que apresenta movimento de “estiramento” e

“compressao” das ligagdes C — C entre os radicais fenil e vinil.
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Figuras 3.21: a) Espectro no Infravermelho e b) Espectro Raman, calculados para o P,Vs, emCyy,.

N&o encontramos, na base de dados do NIST, espectros experimentais de
Infravermelho para o PsV, e P,V3. Entretanto, nossas previsdes tedricas para 0s espectros
de Infravermelho e Raman, estdo em boa concordancia, tanto com as simulages, quanto
com os resultados experimentais obtidos, parao P1V2, P,V1, PsVa e P4V3, por Sakamoto et
al [90], por Orion et al [89], por Choi et al [91] e por Mulazzi et al [30]. De maneira

semelhante aos oligbmeros de PPP, observamos que o aumento do comprimento de
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conjugacdo provoca variagbes nas intensidades dos picos ativos mas, ndo introduz
mudangas significativas nas localizagdes dos mesmos.

Observamos, que ha, na literatura, escassez relatos sobre as propriedades
vibracionais dos filmes poliméricos de PPV. No entanto, sabemos que as propriedades
estruturais e eletronicas destes materiais tém relacdo direta com o comprimento de
conjugacdo das cadeias. Assim, acreditamos, ser (til para prevermos algumas propriedades
vibracionais dos sistemas tridimensionais deste material, estabelecermos uma relagéo entre
0 comportamento dos modos vibracionais dos oligbmeros em funcdo do aumento do
comprimento de conjugacdo das cadeias moleculares. Deste modo, mostramos, na figura
3.22), os modos vibracionais de freqiiéncias 259.0 cmit e 1643.9 cm?, ambos de simetria
Ay parao PV, e as freqliéncias correspondentes para o P,V (200.3 cmi ! e 1650.4 cm?),
PsV> (143.1 cmit e 1647.2 cmit) e P4V3 (107.0 cmit e 1648.6 cmit) como funcdo do inverso
da distancia, L, entre os carbonos terminais (localizados na posi¢éo “para”’, nos extremos
das cadeias dos oligdbmeros), segundo o método proposto por Gierschner et al, utilizado
para analisar 0 comportamento de alguns modos localizados nos oligbmeros de PPV [34,
84]. O modo situado em 259.0 cmit, no RV,, e os modos correspondentes nos demais
oligdbmeros de PPV, apresentam movimentos dos atomos de carbono, no plano molecular,
gue provocam variagdes dos angulos de ligacdo entre os radicais de fenil e de vinil (angulo
definido como a na segdo 3.1.b). Estes modos foram localizados em 204 cmi?, 148 cmit e
111 cmi’, por Gierschner et al e mostram boa concordancia com nossos resultados.
Segundo Gierschner et al, em cadeias carbdnicas em zig-zag, este tipo de vibracéo pertence
a0 segundo modo de ramo de fénon longitudinal acustico, com energia de dispersdo, n,® 0
paraL'® 0. |dentificamos este comportamento em nossos célculos. J& 0 modo vibracional
de fregiiéncia 1643.9 crmit, no P1V. e os modos correspondentes para os demais oligdmeros
de PPV, pertencem também, a representacdo irredutivel Ay e apresentam movimento dos
atomos de carbono do radical de fenil semelhante ao descrito para 0 modo vibracional
259.0 crmi?, porém mostra um movimento consideravel de “estiramento” da ligagdo C = C,
do radical de vinil.
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Figura 3.22: Freqiiéncias do P,V, (258.96 ciit e 1643.87 cmi’) e os modos correspondentes para o PoV;,

PsV, e P4V3 como fungdo do inverso da distancia entre os carbonos terminais.

Notamos, na figura 3.22, um comportamento bastante interessante associado ao
modo vibracional 2Ag. Este modo converge, em Ll® 0, para 1666.1 cm?, quando
extrapolamos nossos dados. NOs observamos bom acordo desta extrapolagdo com os
resultados dos calculos ab initio de Capaz e Caldas [33], que identificaram um modo de
simetria A, en G, com freguéncia 1635 cmi*, assim como, com os resultados tedricos e
experimentais de Orion et al, que relatam este modo em 1636 cm! e 1625 cm?,
respectivamente e também com os resultados de medidas de espectroscopia Raman,
realizadas em filmes de PPV, por Sakamoto et al, que relatam um modo vibracional situado
em 1626 crmit. Os modos vibracionais 1A4 e 2A4, sdo mostrados na figura 3.23), para o
PoV1.
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Figura 3.23: Deslocamentos atoémicos dos modos vibracionais a) 1A, e b) b) 2A,.

Na tabela 3.19, apresentamos a extrapolacdo polinomial de alguns modos
vibracionais localizados, identificados no RV2, PV, PV, e P4V3, segundo o método
proposto por Gierschner et al. Comparamos os resultados desta extrapolagdo com os dados
experimentais obtidos por Sakamoto et al [90], Tian et al [92], Orion et al [89] e também
com os resultados tedricos de Capaz e Caldas [33], Orion et al [89] e Tian et al [92].
Baseados nesta tabela, podemos afirmar que 0s nossos resultados estdéo em boa
concordancia com os dados experimentais (com diferencas proximas a 6.8%) e tedricos
(com diferencas proximas a 13.1%) existentes. E também possivel inferir que estes modos
vibracionais localizados apresentam um comportamento vibracional semelhante ao sistemas

unidimensionais e poliméricos.
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Tabela 3.19: Modos vibracionais, en cm', associados ao P;Vs, juntamente com os resultados da
extrapolagdo polinomial das freqiiéncias para L ®0, comparados com dados experimentais e tedricos [90,

89, 92, 33]. Osresultados foram obtidos através de calcul os realizados com a fungéo de base 3-21G.

PV, Freq. apos Expt. Expt. Expt. Caculos Clculos Caculos
Smetria Extrapolagdo [90] [92] [89] [33] [92] [89]
1A, 127.4 58.9 - - - - -
1A 259.0 349.3 - - 327.0 3270 3280 3110
2A, 410.2 398.7 - - - 390.0 - -
1B, 467.4 406.2 430.0 429.0 428.0 390.0 4312 4250
3Ay 453.7 408.7 430.0 429.0 4280 4300 4312 4250
27y 653.6 643.3 - - - 6220 619.9 603.0
3Ag 653.6 676.3 - - - 659.0 692.3 660.0
4A, 887.6 870.3 838.0 - - 853.0 - 896.0
5A, 980.4 867.9 838.0 - - 853.0 - 896.0
1By 980.1 1089.9 1107.0 - 1107.0 1076.0 - 1117.0
2By 865.7 986.1 966.0 1013.0 1013.0 978.0 1012.6 1026.0
2By 1209.0 1224.6 1211.0 1211.0 1210.0 1187.0 1205.0 -
3By 1209.0 1108.6 1107.0 - 1107.0 1111.0 - 1117.0

4Aq 1309.1 1384.8 1340.0 1339.0 1340.0 1367.0 1341.1 1333.0
SAy 1309.1 1318.3 1329.0 1327.0 1329.0 1274.0 1330.1 1330.0
4B, 1392.7 1283.6 1271.0 1271.0 1271.0 1268.0 1269.3 1269.0
6Ag 1536.4 1417.7 1424.0 1424.0 1424.0 1458.0 1416.7 1436.0
TAg 1536.4 1583.6 1582.0 1586.0 1582.0 1546.0 1586.7 1587.0
8Ag 1643.9 1649.4 1626.0 1628.0 1625.0 1635.0 1629.2 1636.0

6Ay 127.4 282.7 - - - 310.0 - 311.0
3By 285.3 406.1 430.0 429.0 4280 390.0 4312 4250
9Ag 790.4 813.2 838.0 818.0

10Ag 11534 1282.9 1271.0 1271.0 1271.0 1268.0 1269.3 1269.0
11A, 1536.4 1581.5 1582.0 1586.0 1582.0 1546.0 1586.7 1587.0
12Ay 1587.3 1607.1 1626.0 1628.0 1625.0 1635.0 1629.2 1636.0

5By 174.3 453.2 430.0 429.0 428.0 430.0 4312 4250
4By 285.3 248.8 - - - 220.0 - -
13A, 12004 1187.3 1180.0 1174.0 1170.0 1185.0 11741 1192.0

14Ay 1536.4 1606.8 1626.0 1628.0 1625.0 1635.0 1629.2 1636.0
6By 1643.9 1666.1 1626.0 1628.0 1625.0 1635.0 1629.2 1636.0

Segundo Borges e Guimaraes [21], o espectro de emissdo experimental para o PPV,
pode ser bem descrito a0 se considerar trés modos vibracionais efetivos e fortemente
acoplados com energias correspondendo a 330 cm?, 1160 cm! e 1550 cm?, através da

utilizacdo da andlise de Franck-Condon. O modo em 1160 cm' é associado a modos
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vibracionais do PPV com origem no “estiramento” e “dobra’ da ligagdo C — C. Ja 0 modo
em 1550 cm’ apresenta, predominantemente “estiramento” da ligagdo C = C. O modo
vibracional de fregiiéncia 330 cmi' esta relacionado com o movimento de torcdes das
cadeias poliméricas. Tentamos identificar estes trés modos em nossos oligdmeros.
Apresentamos, na figura 3.24, as frequéncias vibracionais associadas aos modos situados
em 285.3 cmi* (de simetria Bg), 1200.4 cmi* (de simetria Ay e 1536.4 cmi® (de simetria
Ay), parao P1V; e os modos correspondentes para o P,V (288.9 cm 1 1191.4cmt e 1551.8
cmt), BV, (270.6 cmt, 1190.6 cmt e 1532.0 cmit) e RV3 (263.6 cmit, 1190.2 cmit e
1536.8 cmit), como funcdo do inverso da distdncia, L, entre os carbonos terminais,
semelhante ao descrito anteriormente para a andlise do comportamento de alguns modos
localizados nos oligdbmeros de PPV.
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Figura 3.24: Freqiéncias do P,V (285.33 cmit, 1200.39 cmit e 1536.38 cmiY) e os modos cor respondentes

para o P,V1, P3Vs e P4V3 como fungéo do inverso da distancia entre os carbonos terminais.

Através da extrapolagdo de nossos resultados com fungdes polinomiais, notamos
que estes modos convergem para 248.2 crrit, 1187.0 cmit e 1506.7 cmi?, respectivamente.
Para os dois ultimos modos vibracionais, observamos boa concordancia com os resultados

de Borges e Guimardes (as diferencas sd@o proximas a 2.8%). Porém, para o modo
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vibracional 330 cmi!, observamos uma diferenca de 24.8% em relacdo aos resultados
experimentais. Acreditamos que este desvio sgja causado por NosSsoO pequeno comprimento
de conjugacdo, uma vez que Borges e Guimardes, relatam em seu trabalho, que os
resultados foram obtidos considerando-se que 0s segmentos conjugados de PPV
apresentavam pelo menos dez unidades ndo interrompidas de fenileno - vinileno.

Mostramos, nas figuras 3.25a), 3.25b), 3.25c), 3.25d), 3.25¢), 3.25f),0s
deslocamentos atdmicos associados aos modos vibracionais 1Ay, 3Bg, 1By, 9Ay 13AQg e
14A.

Figuras 3.25: Deslocamentos atdmicos associados a alguns dos modos vibracionais listados na tabela 3.13:
a) 1Ay, b) 3By, €) 1By, d) 9A, €) 13Ag ef), para o P1 V..

Averiguamos, que o Método HF, com os diferentes conjuntos de fungdes de base
(STO-3G, 3-21G, 6-21G*, 6-31G* e 6-311G) reproduziram as propriedades estruturais,
tanto para os oligbmeros de PPP, quanto para os oligbmeros de PPV. Observamos também
gue os modos normais de vibracdo e suas respectivas frequéncias, obtidos para estas
estruturas, com o método HF, tendem aos resultados tedricos e experimentais relatados para
estes compostos na literatura, inclusive a medida que aumentamos o comprimento de
conjugacdo. Notamos ainda que os modos vibracionais associados a “torcbes’ e
“estiramentos’, que afetam as ligacbes s, ocorrem em freqléncias mais baixas que o0s

modos vibracionais (tanto de estiramento quanto de tor¢do) que afetam as ligagOes tipo p.
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Através do estudo do comportamento de alguns modos normais de vibraggo, para L'® 0,
foi possivel observar que, para aguns destes modos normais de vibracdo, as frequéncias
vibracionais tendem para resultados tedricos e experimentais de modos vibracionais
encontrados em cadeias isoladas e em cadeias poliméricas tridimensionais. Com base nestes
resultados, podemos inferir que alguns dos modos vibracionais dos sistemas
unidimensionais e tridimensionais, destes materiais, podem ser estimados através de
célculos HF, baseado nateoria do MO.
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Capitulo 4

Propriedades Estruturais e Vibracionais das
Cadeias | soladas de PPP e PPV.

Os polimeros conjugados, tais como PPP e PPV, sdo sistemas de simetria complexa,
ou sgja, apresentam muitos &omos em uma célula unitéria, que tem baixa simetria. Estas
caracteristicas dificultam o célculo das propriedades destes materiais através de métodos de
primeiros principios. Uma simplificagdo comum para calcular tais propriedades nas
estruturas poliméricas tridimensionais de PPP e PPV, € o0 uso de cadeias isoladas
unidimensionais, na qua a interagdo entre cadeias laterais vizinhas é desprezada. Vamos,
neste capitulo, calcular as propriedades estruturais e vibracionais para as cadeias isoladas
de PPP e PPV e, posteriormente, no capitulo 5, checarmos o quanto este modelo é eficiente
na reproducdo das propriedades estruturais e dindmicas dos sistemas poliméricos. As
propriedades el etronicas destas cadeias isoladas estéo descritas no Apéndice C.

Os céculos foram realizados usando a Teoria do Funciona Densidade (DFT) e a
Teoria da Perturbacdo Adiabatica do Funciona Densidade (DFPT), ambos na aproximacéo
da Densidade Local (LDA), dentro do programa Abinit [37, 41]. As células unitérias para
estas estruturas foram mostradas nas figuras 2.5a, 2.5b, 2.6a e 2.7b, da secdo 2.5. Este

capitulo foi organizado em secBes e subsecOes. Na se¢do 4.1-a), apresentamos as
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propriedades estruturais para as cadeias isoladas de PPP. Na secdo 4.1-b), resumimos o0s
resultados dos célculos das propriedades estruturais para as cadeias isoladas de PPV. As
propriedades vibracionais das cadeias isoladas de PPP e PPV sdo apresentadas nas secdes

4.2-a) e 4.2-b), respectivamente.

4.1-a) Propriedades Estruturais — cadeias isoladas de
PPP

Apresentamos, nesta secdo, os resultados dos calculos das propriedades estruturais
de cadeias isoladas de PPP, redlizados para duas células unitarias ortorrémbicas de
tamanhos diferentes. Ambas as células apresentam dois mondémeros de PPP, ou sgja dois
radicais de fenil conectados entre si através da ligacdo C — C, na posicdo ‘para”. Os
mondmeros estdo centralizados, nas duas células unitarias, sendo que as cadeias isoladas
apresentam um angulo de inclinacéo de, aproximadamente, 52°, com relagdo a projecdo no

plano formado pelos eixos a e b , como mostrado nafigura 2.5, da secéo 2.5. A diregéo de

crescimento das cadeias isoladas de PPP é 0 eixo €. Osvaloresde 4 e b foram escolhidos
de tal forma a diminuir a interacdo entre a cadeia principa e suas cadeias vizinhas, quando
aplicassemos condicdes periddicas de contorno ao sistema. Desta forma, as cadeias isoladas

simulam linhas de &omos, nas quais a interacdo entre as cadeias pode ser desprezada. Para

averiguarmos quais 0s melhores valores para os parametros a e b, afim de minimizar a
interacdo entre a cadeia isolada e sua vizinha, realizamos célculos de otimizacdo dos
parametros internos para diferentes valores de parametros de rede. Consideramos que a
interacdo entre as cadeias isoladas vizinhas podia ser desprezada, quando, os valores
associados aos parametros internos ndo sofreram variagdes significativas entre dois valores
distintos para os parametros de rede, a e b. Lembramos que, para cada calculo de
otimizacao, os parametros de rede foram mantidos fixos.

Para a célula unitéria menor, que a partir daqui denominaremos CP, nos realizamos

cculos de otimizacdo dos pardmetros internos, enquanto fixamos o valor do pardmetro
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d=b=7.02A, e do pardmetro ¢ em 855 A., até que a derivada de primeira ordem da
energiatotal com relacéo a estes parametros desaparecesse, ou sgja, aplicamos o teorema de
Hellmann-Feynman [63, 64]. Apos a relaxacdo dos pardmetros internos da CP, observamos
gue a distancia entre os atomos de hidrogénio situados na posicao “meta”’ da cadeia isolada
enaposicao “orto” de sua cadeia vizinha estava proxima a 4.86 A.

Para a célula unitaria maior, que a partir dagui denominaremos CG, nos realizamos
calculos de otimizacdo dos parametros estruturais internos, enquanto os parametros de rede
forma mantidos fixos, a fim de maximizar a distancia entre a cadeia isolada e sua vizinha.
Os parametros estruturais internos foram variados até que a derivada de primeira ordem da

energia total com relagdo as posigdes atdmicas desaparecesse. NOs fixamos, para a CG, o

valor do parametro d=b=11.0A, enquanto o pardmetro ¢ foi fixado em 855 A.
Observamos que, apos a otimizacdo dos parametros internos, a distancia entre os atomos de
hidrogénio situados na posicéo “meta’ da cadeia isolada e na posi¢céo “orto” de sua cadeia
vizinhaficou préoximaa8.09 A.

Para testarmos a convergéncia numeérica das propriedades estruturais, em funcéo do
tamanho da base, tomada por ondas planas, utilizadas na resolucdo das equacdes de Kohn-
Sham, realizamos célculos de otimizacdo dos parametros internos para a CP, variando a
energia de corte de 20 H (40 Ry) —35H (70 Ry). Nafigura 4.1, mostramos o resultado para
0 teste de convergéncia da base, ou sgja, a variacdo da energia total para a CP, em funcéo

da variacdo da energia de corte das ondas planas utilizadas nos célcul os de otimizagao.
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Figura 4.1: Teste de convergéncia para a variagao da energia total emfungdo da energia de corte das ondas

planas, utilizadas para expansdo das equacdes de Kohn-Sham, para CP.

Da figura 4.1, observamos que a diferenca na energia total, quando a energia de
corte varia de 25 H (50 Ry) para 30 H (60 Ry), € de aproximadamente 0.013%. E de
0.0029% quando a energia de corte variade 30 H (60 Ry) para 35 H (70 Ry). Assim sendo,
consideramos que 0 nimero de ondas planas para a energia de corte, Eqy, de 35 H (70 Ry),
€ suficiente para fornecer um bom valor para a energia total, descrevendo o sistema com
2.9 meV/domo de “precisdo” relativa ao tamanho da base utilizada na expansdo da funcéo
de onda do sistema.

Na tabela 4.1, apresentamos os valores do parametro de rede c, para ambas as
cadeias isoladas, comparados com os dados experimentais, obtidos por difracdo de raios X
[93], para filmes tridimensionais de PPP, uma vez que &, excepcionalmente, este parametro
de rede, que contém a diregdo de crescimento das cadeias isoladas de PPP e foi fixado em
um valor préximo ao observado para as cadeias poliméricas tridimensionais de PPP. Para a
CP, foram utilizadas 32544 ondas planas em cada um dos seis pontos k usados para
amostragem da zona de Brillouin. Todavia, para a CG, foram empregadas 63266 ondas
planas para cada ponto k , obtidos através da rede de Monkhorst-Pack(2,3,2) [72], para
amostragem da zona de Brillouin.
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Tabela 4.1: Parametros de rede para as cadeias isoladas de PPP, comparados com os dados experimentais

de difracdo de raios X, obtidos para os sistemas poliméricos tridimensionais. E.; € a energia de corte das

ondas planas e o nimero de pontos K foram obtidos com uma rede de Monkhortst-Pack (2,3,2) usada para

amostragem da zona de Brillouin.

Ecut (H) Numero depontosk ¢ (A)
PPP (CP) 35 6 8.55
PPP (CG) 35 6 8.55
Expt. [93] - - 8.54

Dos resultados descritos na tabela 4.1, observamos gue os valores do parametro de
rede C, que contém a direcéo de crescimento das cadeias isoladas, tanto para a CP, quanto
para a CG, estdo em boa concordancia com os dados experimentais de difracdo de raios X,
do PPP, na forma cristalina, conforme o nosso objetivo (incerteza numérica abaixo de
0,15%). Assim, estamos certos de que estamos simulando cadeias isoladas que apresentam
um caminho conjugado semelhante ao observado nos filmes tridimensionais.

Na tabela 4.2, mostramos os valores obtidos para os angulos e comprimentos de
ligacdo das cadeias lineares de PPP, para ambas as células unitérias, CP e CG, conforme
definidos na figura 4.2. Os resultados se referem a calculos realizados com energia de corte
de 35 Hartrees e com seis pontos k , obtidos através de uma rede de Monkhorst-Pack

(2,3,2), usada para amostragem da zona de Brillouin, como descrito, detalhadamente, na

secdo 2.5. O angulo entre dois anéis adjacentes de fenil € denominado de q.

Figura 4.2: Esquema dos par ametros estruturais calculados para as cadeias isoladas de PPP.
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Na tabela 4.2, 0s nossos resultados estdo comparados, tanto com o resultados dos
célculos tedricos, obtidos por Capaz e Caldas [33] e por C. Ambrosch-Draxl et a [28], na
aproximacdo DFT/LDA, como com os resultados experimentais de difracéo de raios X para
oligbmeros de PPP, em estado solido [94].

Tabela 4.2: Comparacao entre os parametros estruturais para as cadeias isoladas de PPP e dados tedricos e

experimentais[28, 33, 94]

Parémetro PPP - CP PPP- CG Cdculo [28] Cdculo [33] Expt.[94]
A A) 1.374 1.376 1.378 1.389 1.36-1.41
B (A) 1.394 1.394 1.399 1.405 1.37-1.43
C@A) 1.453 1.454 1.456 1.469 1.47-1.51
D (A) 1.090 1.091 1.100 1.103 0.96-1.13
p(A) 2.382 2.384 2.401 - 2.34-2.41

g (graus) 117.45 117.56 - 117.80 115-118

b (graus) 121.28 121.22 - 121.10 120-123

d(graus) 119.34 119.18 119.40 119.20 116-128

g(graus) 25.98 25.96 27.40 27.20 20-27
dH-H 2.442 2.453 - - -
diH-H 2.103 2.103 - - -

Da tabela 4.2, observamos que 0s parametros estruturais, para ambas as cadeias
isoladas, CP e CG, estdo em boa concordancia, tanto com os dados experimentais, quanto
com os resultados teodricos (diferencas abaixo de 3%). Examinando, nesta tabela, os
comprimentos de ligagéo entre os &omos de carbono, designados por A, B e C (definidos
na figura 4.2), constatamos que as cadeias isoladas de PPP, CP e CG, apresentam estado
fundamental aromético, ou sgja, 0 comprimento das ligacGes entre os radicais de fenil
(parametro C) é da ordem de 1.45 A, a0 passo que as conexdes entre os &omos no radical
fenil (pardmetros A e B) é da ordem de, aproximadamente, 1.39 A. Esta caracteristica
também foi observada em nossos célculos moleculares, apresentados no Capitulo 3, na
secdo 3.1-a), para os oligbmeros de PPP e como ja discutimos, isto favorece uma estrutura
ndo planar. A maior diferenca entre os oligbmeros e as cadeias isoladas de PPP, cujos
parametros estruturais encontram-se listados nas tabelas 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4, no Capitulo 3,
estd no angulo de tor¢do entre os radicais de fenil. Pode-se observar uma redugdo em,

aproximadamente, 42% neste parametro, quando comparamos estas estruturas. Julgamos
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gue esta grande reducéo no valor de q, sgja decorrente da contribui¢do simultanea de dois
fatos :

i) 0 aumento do comprimento de conjugacdo da cadeia, que tende a formar estruturas
planares, e
i) a repulsdo entre pares de atomos de hidrogénio, conectados aos radicais de fenil,

gue tende a formar estruturas ndo planares, como consequéncia da repulsdo

eletrostatica entre eles.

De fato, os clculos em cadeias isoladas sd0 sujeito a condi¢des periddicas de
contorno, enquanto que estas restricbes ndo sdo impostas aos calculos moleculares. Estes
efeitos também foram relatados por Capaz e Caldas e C. Ambrosch-Drax| et al.

O radical de fenil apresenta uma distancia entre os &omos de hidrogénio que pode
ser considerada estavel, ou sga a distancia que minimiza as interaces repulsivas entre
estes atomos, que denominamos de dy., na tabela 4.2. Pode-se observar, também, que esta
distncia € maior que a separacdo entre os atomos de hidrogénio dos radicais adjacentes de
fenil, denominada diy.n. Se houver uma reducéo no valor do angulo de tor¢éo entre os
radicais de fenil, havera uma diminuicdo no valor do parametro diy-4. Consequentemente,
observaremos um aumento significativo das forgas repulsivas entre os &omos de

hidrogénio, resultando em uma instabilidade estrutural.

4.1-b) Propriedades Estruturais — cadeias isoladas de
PPV

Como descrito para as cadeias isoladas de PPP, vamos discutir, nesta se¢éo, as
propriedades estruturais de cadeias isoladas de PPV. Abordaremos, especialmente, os
resultados dos célculos realizados para duas células unitérias ortorrbmbicas de tamanhos
diferentes. Ambas as células apresentam um mondmero de PPV, ou sgja, um radical de
fenil conectado a um radical de vinil. O monémero se encontra centralizado nestas células

unitarias, sendo que os &omos apresentam um angulo de inclinacdo de, aproximadamente,
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52°, com relacdo & projecdo no plano formado pelos vetores de rede & e b, como mostrado
nas figuras 2.6a e 2.6b, na secdo 2.5. Similarmente ao observado nos célculos das
propriedades estruturais para os oligdbmeros de PPV, as cadeias isoladas deste material
foram montadas com angulo de torcéo entre os radicais de fenil e vinil, nulo. Adotamos o

parémetro de rede ¢, como sendo a direcéo de crescimento das cadeias isoladas de PPV.

Os valores para 0s comprimentos dos eixos d e b foram escolhidos de tal forma que a
interacdo entre a cadeia isolada e sua vizinha fosse a menor possivel, quando aplicassemos
condi¢Bes periddicas de contorno ao sistema. De forma que, pudéssemos simular linhas de
atomos, para as quais ainteracdo entre cadeias € desprezivel.

Realizamos célculos de otimizacdo dos parametros internos das cadeias isoladas de

PPV, para diferentes valores de parametros de rede, tendo por objetivo checarmos quais 0s

melhores valores dos pardmetros 4 e b, para simulamos uma cadeia isolada
Desprezamos a interacdo entre a cadeia isolada e sua vizinha, somente quando os valores
associados aos parametros internos ndo sofreram variagdes significativas entre dois valores
distintos para os parametros de rede, a e b. Lembramos que, para cada calculo de
otimizacdo, os parametros de rede foram mantidos fixos.

Para a célula unitaria menor, que a partir daqui denominaremos CVP, nos
realizamos célculos de otimizacdo dos pardmetros estruturais internos, até que a derivada
de primeira ordem da energia total com relacdo a estes parametros desaparecesse, como
descrito na secdo 2.5 [63, 64]. Apds a relaxacdo dos parametros estruturais internos, da
cadeia isolada de PPV, observamos que a distancia entre os &omos de hidrogénio situados
na posicao “meta’ da cadeia isolada e na posicdo “orto” de sua cadeia vizinha estava
proxima a 5.85 A. Neste célculo, os valores dos parametros a e b , foram fixados, durante
0 processo de otimizagdo, em 8.55 A, enquanto o valor do parametro ¢ foi mantido fixo
em 654 A.

Para a célula unité&ria maior, que a partir daqui denominaremos CVG, também
realizamos calculos de otimizagcdo dos pardmetros estruturais internos, enquanto o0s
parametros de rede foram mantidos fixos. Os pardmetros estruturais internos foram
variados até que a derivada de primeira ordem da energia total com relagdo as posicoes

atdmicas “desaparecesse’, segundo o critério de convergéncia numérica discutido também
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na secdo 2.5 do capitulo 2. Mantivemos o valor do par@metro a = b=110A, enguanto o
parametro ¢ foi fixado em 6.54 A. Averiguamos que a distancia entre os &omos de
hidrogénio localizados na posicdo “meta’ da cadeia isolada e na posicdo “orto” de sua
cadeia vizinha estava proximaa8.11 A, apos a otimizagéo dos parametros estruturais.

A convergéncia numérica das propriedades estruturais em fungdo do tamanho da
base utilizada na resolucdo das equagbes de Kohn-Sham [53], foi testada através da
realizagdo de calculos de otimizagdo dos pardmetros estruturais internos, para as cadeias
isoladas de PPV, CVP e CVG, com energia de corte variando de 20 H (40 Ry) até 35 H (70
Ry). Nas figuras 4.3a e 4.3b, mostramos 0S nossos resultados para estes testes de
convergéncia da base, ou sga, representamos a variagcdo da energia total, para ambas as

cadeias isoladas, em funcéo da variacdo da energia de corte das ondas planas, que descreve
0 tamanho da base.
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Figura 4.3: Teste de convergéncia para a variagao da energia total emfuncdo da energia de corte das ondas

planas, utilizadas para expansao das equacdes de Kohm-Sham, para: a) CVP eb) CVG.

Semelhante as discussdes realizadas na se¢do anterior, observamos, na figura 4.3a,
paraa CVP, que a variagdo da energia de corte de 25 H (50 Ry) para 30 H (60 Ry) acarreta
uma diferenca na energia total de, aproximadamente, 0.013%. Enquanto que, aumentarmos
a energia de corte das ondas planas de 30 H (60 Ry) para 35 H (70 Ry) provoca uma
variacdo de 0,0029% na energia total associada a CVP. Também verificamos que a
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diferenca observada para o valor da energia total, na figura 4.3b, para a CVG, quando a
energia de corte variade 25 H (50 Ry) para 30 H (60 Ry), é de, 0.013%. E € de apenas
0.0030%, guando a energia cinética de corte para a expansdo em ondas planas varia de 30
H (60 Ry) para 35 H (70 Ry). Assim sendo, consideramos que 0 uso da energia de corte de
35 H (70 Ry) é suficiente fornecer resultados para as propriedades estruturais, com 2.84
meV/a&omo de “precisdo” relativa ao tamanho da base utilizada na expanséo da funcdo de
onda do sistema

Como comentamos anteriormente, lembramos que, durante os céculos de
otimizacdo dos parametros estruturais internos, tanto para a CVP, quanto para a CVG, 0s
parametros de rede foram fixados. Em especial, o parametro de rede c, que contém a
direc@o de crescimento das cadeias isoladas foi fixado em um valor proximo ao observado
para 0 sistemas tridimensionais de PPV. Na tabela 4.3, apresentamos os valores deste
par@metro, para ambas as cadeias isoladas, comparados com os dados experimentais,
obtidos por difracdo de raios X [79], para filmes tridimensionais de PPV. Para a CVP,
foram utilizadas 37208 ondas planas em cada um dos seis pontos k utilizadas para
amostragem da zona de Brillouin. Ao passo que, para a CVG, foram empregadas 61140

ondas planas para cada ponto k obtidos através da rede de Monkhorst-Pack(2,3,2) [72].

Tabela 4.3: Parametros de rede para as cadeias isoladas de PPV comparados com os dados experimentais de

difracdo deraios X, obtidos para os sistemas poliméricos tridimensionais. E¢; € a energia de corte das ondas

planas e o nimero de pontos K foram obtidos com uma rede de Monkhortst-Pack (2,3,2) usada para

amostragem da zona de Brillouin.

Ecut (H) Numero de Pontosk  C (A)

PPV (CVP) 35 6 6.58
PPV (CVG) 35 6 6.54
Expt. [79] - - 6.54

O parémetro de rede €, que contém a direcdo de crescimento das cadeias isoladas,
tanto para a CVP, quanto para a CVG, mostram boa concordancia com os dados
experimentais de difracdo de raios X, para o PPV, na forma cristalina (diferenca dentro da
incerteza numeérica dos calculos), conforme 0 nosso objetivo. Com isso, podemos afirmar
gue estamos simulando cadeias isoladas que apresentam comprimento de conjugacéo

similar ao observado para o PPV, quando observado em sua estrutura tridimensional.
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Apresentamos, natabela 4.4, os valores dos angulos e comprimentos de ligagcdo para
os cadeias lineares de PPV, para ambas as células unitérias, CVP e CV G, obtidos através do
cdculo de otimizacdo dos parametros internos, com energia de corte de 35 H (70 Ry),
utilizando a metodologia discutida na secdo 2.5, no capitulo dois. O esquema dos
parametros estruturais listados na tabela 4.4, é definido conforme mostrado nafigura 4.4.

Comparamos os valores dos parametros estruturais internos obtidos em nossos
célculos de relaxacdo para a CVP e CVG, tanto com os resultados tedricos de Capaz e
Caldas [33], como com os dados experimentais de difracéo de raios X para o PPV, em sua
forma cristalina [29], e também com dados de difragdo de raios X para cristais moleculares
de estilbeno [77].

illl L dzH-H SE O

Figura 4.4: Esquema dos parametros estruturais para as cadeias isoladas de PPV.
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Tabela 4.4: Comparacéao entre os parametros estruturais para as cadeias isoladas de PPV e dados tedricos e

experimentais.

Parametro PPV (CVP) PPV (CVG)  Caculo[33]  Expt.[77] Expt[29]

A (A) 1.364 1.362 1.38 1.387 1.39
B (A) 1.402 1.403 1.41 1.397 1.39
CA) 1.417 1.412 1.44 1.469 1.44
D (A) 1.352 1.350 1.36 1.318 1.33
EA) 1.090 1.092 1.10 0.93 1.09
p(A) 2.394 2.400 - - -
w(graus) 115.03 115.36 115.00 116.1  116.00
a(graus) 126.60 125.95 126.30 126.7  120.00
ggraus) 117.05 117.66 117.30 117.8  120.00
b(graus) 121.94 120.78 121.60 1206  120.00
dH-H 2.443 2.450 - - -
diHH 2.291 2.288 - - -
OonH 2.049 2.007 - - -

Observamos, na tabela 4.4, que uma descricdo, através da aproximacéo de cadeias
isoladas de PPV, reproduzem satisfatoriamente os aspectos estruturais das cadelas
poliméricas tridimensionais, uma vez que observamos boa concordancia entre os
par@metros estruturais, para ambas as cadeias isoladas, CVP e CVG, tanto com os dados
experimentais, quanto com os resultados tedricos.

Apesar de alguns resultados experimentais de difracdo de raios — X, a temperatura
ambiente, preverem angulos de tor¢éo, entre os radicais de fenil e vinil, variando entre 7° e
10° [29], célculos de primeiros principios realizados Capaz e Caldas, mostraram que a
energia total em funcdo do angulo de torcdo, em cadeias isoladas de PPV, tém seu valor
minimo quando q = 0. E, mostraram também, que a diferenca na energia total é de apenas 1
meV, por célula unitaria, quando o angulo de tor¢do entre estes radicais varia de O° até 7°.
Baseados nos dados experimentais e tedricos [29, 33, 78], concluimos que valores para q
diferentes de zero, sdo consequéncia da desordem estrutural causada pelo aumento da
energia térmica fornecida ao sistema. Somado a isto, como ja haviamos observado para os
oligdbmeros de PPV, no Capitulo 3, notamos, observando a tabela 4.4 e a figura 4.4, que as
cadeias isoladas de PPV apresentam algumas caracteristicas estruturais peculiares que sdo

consistente com a sua planaridade:
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i) concluimos, a0 compararmos os valores dos parametros A, B e C, que as cadeias
isoladas de PPV apresentam cardter quindide maior que o associado as cadeias
isoladas de PPP, uma vez que as ligagbes C — C, no radical de fenil, apresentam
valores bem proximos aos associados as ligagdes C — C entre os radicais de fenil e
vinil;

i) as interacbes repulsivas entre os &omos de hidrogénio dos radicais de fenil sdo
reduzidas, visto que h& apenas dois destes atomos, que interagem, nos radicais de
fenil, e ndo quatro como no caso das cadeias isoladas de PPP e

lif) aminimizag&o das interagdes repulsivas entre atlomos de hidrogénio, dos radicais de
fenil e vinil, é conseqiiéncia do aumento da distancia entre eles, que foi provocada
pela abertura de um angulo de zig-zag no radical de vinil.

Natabela 4.4, notamos que este angulo, que denominamos de a, apresenta um valor
de, aproximadamente, 126°, que € maior que o valor idealizado para uma estrutura
carbbnica, com hibridacgo do tipo sp?, identificada no radical de vinil, cujo angulo de
ligacdo é estimado em 120°. Admitindo, por hipétese, que o radical de fenil apresenta uma
disténcia entre os &omos de hidrogénio que pode ser considerada estavel, denominada de
du-H, na tabela 4.4), acreditamos que os valores exibidos para dy. € doy.n devem ser
proximos ao valor de dy.4, para garantir uma estrutura, na qua as interacOes repulsivas
entre as nuvens e etrénicas dos &omos de hidrogénio foi minimizada. Porém, os valores de
din-1 € dop-n SA0 menores que o valor atribuido a dy.. Assim, uma diminuic¢éo no valor de
a, provocara uma reducdo nos valores destas grandezas, causando o aumento da forca de
interacdo repulsiva entre os &omos de H, que implicard numa estrutura ndo planar. Os
oligdbmeros de PPV também apresentam o referido aumento do angulo a como uma forma
de diminuico da interacdo repulsiva entre os aomos de hidrogénio. Estes conjuntos de
fatores permitem que as cadeias isoladas de PPV minimizem as interacfes repulsivas em

uma estrutura planar, ao contrario dos oligbmeros e cadeias isoladas de PPP.
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4.2-a) Propriedades Vibracionais — cadeias isoladas de
PPP

Calculamos os modos normais de vibragdo para a cadela isolada de PPP, que
denominamos de CP, na secéo 4.1-a), utilizando a Teoria da Perturbacdo Adiabética do
Funcional Densidade (DFPT), que é utilizada no programa Abinit [37, 41], cujos detalhes

técnicos foram discutidos na secéo 2.4. A matriz dindmica fornece, quando diagonalizada,

para cada ponto k dazona de Brillouin, 3N modos normais de vi bracdo, sendo N o nimero
de aomos na célula unitéaria. Como nossa célula unitaria € formada por 20 aomos, temos
60 modos normais de vibragdo para cada vetor de onda, na qual 57 modos normais de
vibracéo sdo Opticos e trés sdo acusticos que, em G, séo movimentos de translacéo da rede.

Na tabela 4.5, apresentamos os modos de maior for¢ca de oscilador (oscillator

strenghts), em k =0, para os 60 modos normais de vibragdo previstos, por Toeria de
Grupos, para este sistema.

A forca de oscilador é derivada do andlogo cléssico da situagdo em que um &omo
estd em um campo eétrico oscilante, do tipo E(vv,t)m: Entoswt, onde mrepresenta o

vetor de polarizacdo para este campo. Nesta circunstancia, o comportamento do d&omo
imita um conjunto de momentos de dipolo oscilantes em um sistema de osciladores
cléssicos, com carga gk, massa m e frequiéncia natural W, movidos por um campo elétrico
E, cujas freqiiéncias 30 iguais as autofregiiéncias atémicas do caso quantico [95].

A condigdo necesséria para um modo vibracional, associado a uma molécula, ou um
solido, apresente atividade no Infravermelho, € que hgja variagdo do momento de dipolo
intrinseco destes sistemas durante a vibragcdo. Mas, para que estes sistemas sgjam ativos no
Raman, € preciso haver variacdo de suas polarizabilidades durante a vibragdo. Ou sgja, 0
momento de dipolo a ser considerado € o induzido pela interacdo da radiacdo
el etromagnética com o sistema em estudo [46].

Como, por definicdo, a forca de oscilador esté relacionada a conjunto de momentos

de dipolos oscilantes, os modos hormais de vibrag&o, com os quais associamos valores ndo
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nulos para a forca de oscilador, seréo ativos no Infravermelho. Através da tabela B.1, do
Apéndice B, sabemos que estes modos apresentam simetria impar, como mostramos na
tabela4.5.

Tabela 4.5: Fregiiéncia (n), encmi', para o PPP (cadeias isoladas) dos modos de maior forga de oscilador

(oscillator strenght) em k =0.

Modo n Modo n
Bau 309.6 Bou 1122.0
Ay 404.4 Bau 1295.3
Bau 462.8 Bau 1441.6
Bau 565.3 Bou 1443.0
Bou 794.6 B1iu 1468.4
Bou 8649 AyABsy 3065.0
B1u 958.8 Bou 3073.9
Ay 961.2 Bau 3075.3
Ay 992.7 Bou 3081.1
Ay 1037.6 Bay 3087.3
Bau 1095.8 - -

Nas figuras 4.5a e 4.5b, apresentamos a curva de dispersdo de fénons para a cadeia
isolada de PPP. Na figura 4.5a, n6s mostramos os detalhes da relagdo de dispersdo entre 0 —
1700 cmi?, enquanto na figura 4.5b, apresentamos os detal hes da relaco de dispersio entre
3050 — 3090 crrit,

Uma caracteristica expressiva nessa estrutura de fénons sdo os “gaps’ de
freqliéncias que ocorrem em varias regides da dispersdo de fonons. Na figura 4.5a, estes
“gaps’ sdo observados nos intervalos de 1642 — 3065 cmi?, 1168 — 1278 cmi?, 565 — 622
cmit e 309 — 404 cmt. Ao passo que, na figura 4.5b, podemos observar a ocorréncia destes
“gaps’ de freqiiéncia em 3067 — 3073 cm*, 3075 — 3081 cmi e 3081 — 3087 cmi ™.
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Figuras 4.5a) e 4.5b): Dispersdes de Fonons para o PPP (cadeiasisoladas).

O “gap” em 1643 — 3065 crmit, é similar a0 observado nos nossos resultados para os
modos vibracionais dos oligbmeros de PPP (PP., PP, PP, PP, e PPs), descritos no capitulo
trés. Este detalhe também foi verificado nos calculos das propriedades dindmicas em
cadeias isoladas de PPP, redlizados por Capaz e Caldas [33].

Também averiguamos, nas figuras 4.5a e 4.5b, que os modos normais de vibracéo
dos d&omos, nas cadeias isoladas de PPP, apresentam uma tendéncia gera em seus
comportamentos. Para os modos vibracionais, cujas freqiéncias se localizam entre 3065
cmt e 3090 cmi?, observamos movimentos dos &omos correspondentes &s vibragdes das
ligagdes C — H. Os modos normais de vibragdo dos &omos, relacionados com deformagdes
no plano definido pelos radicais de fenil, tipo “stretching”, apresentam frequéncias
vibracionais mais altas que os modos referentes a variagdes de angulos e comprimentos de
ligacdo, tipo “bending”. Assim, verificamos que os modos normais de vibragcdo, com
freqliéncias até, aproximadamente, 700 cmit, envolvem deformagdes do plano do radical de
fenil, sendo assim, associados com movimentos de torgdes nas cadeias isoladas de PPP.

Porém, os modos cujas freqiiéncias vao de 730 cmit a 965 cm?, exibem movimentos dos
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atomos que alteram os comprimentos das ligacdes C — C, nos radicais de fenil e as ligacdes
da posicdo “para’ entre estes radicais, ou sga, induzem deformacbes planares. As
vibragBes que ocorrem no intervalo de fregiiéncia situado entre 992 cmi* e 1643 cmit, se
caracterizam por movimentos que resultam em alteragfes tanto dos comprimentos, quanto

dos angulos das ligacdes dos radicais de fenil. Evidenciamos que o comportamento geral

dos modos normais de vibragdo, observado em k =Z, da zona de Brillouin, ou sga, na
direcdo de crescimento das cadeias isoladas de PPP, é semelhante a0 comportamento
verificadoem G.

As cadelas isoladas de PPP ndo sdo planares, como discutimos na se¢éo 4.1-a, deste
capitulo. Porém, para facilitar a comparacao das freqiéncias associadas aos modos normais,
caculadas em G, com os dados tedricos e experimentais existentes na literatura, nés
adotamos a classificagdo dos modos vibracionais de acordo com a representacdo irredutivel
do grupo Dz, cujatabela de caracteres encontra-se descrita no apéndice B. De acordo com
a tabela B.1, deste apéndice, os 60 modos vibracionais em G, sdo classificados como
mostrado, na tabela 4.6. No6s identificamos trés modos vibracionais degenerados que séo
classificados como soma de representacdo irredutiveis By, Boy € Bsy.

Baseados nas discussdes descritas no Apéndice B, para este grupo de simetria, as
regras de selecdo para a atividade em Raman e Infravermelho sGo mutuamente exclusivas:
todos os modos de simetria“par” séo ativos no Raman, ao passo que os modos de simetria
“impar” sdo ativos no Infravermelho. Apresentamos, nas tabelas 4.7 a 4.10, as freqiéncias
vibracionais associadas aos modos normais de vibrac&o das cadeias isoladas de PPP, em G,
comparadas com os resultados experimentais de Infravermelho de Schacklette et al [86], de
ressonancia Raman de Pelous et al [87] e Furukawa et al [85], com resultados de célculos
de semi-empiricos de Capaz e Caldas [33], com resultados semiempiricos de Buisson et al
[81] e de Cuff et al [32]. Na tabela 4.7, nés mostramos 0s modos Vibracionais associados
com movimentos de tor¢cdo nas cadeias isoladas de PPP. Ao passo que, na tabela 4.8,
apresentamos as frequéncias vibracionais dos modos normais de vibracdo que induzem a
deformagbes planares. As frequéncias vibracionais referentes a movimentos mistos de
variacOes tanto dos angulos, quanto dos comprimentos de ligacéo, sdo mostradas na tabela
4.9. E, por fim, na tabela 4.10, apresentamos as frequéncias associadas as vibragdes das

ligacbes C — H.
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Tabela 4.6: Classificacéo dos modos vibracionais para o PPP (cadeiaisolada), no ponto G de acordo com a

representacdo irredutivel do grupo Dy,

Simetria dos NUmero de
Modos Modos
Aqg 9
Big 6
Bag 7
Bag 8
Ay 8
By 5
Bou 5
Bay 9
B1,A By A Bay 3

Tabela 4.7: Freguéncias, em cm?, dos modos vibracionais das cadeias isoladas de PPP em G comparadas

com os resultados de espectroscopia I nfravermelho, Raman e outros resultados tebricos.

Expt. Expt. Teoria Teoria  Teoria

Simetria Cadeia Isolada Expt. [86] [87] [85] [33] [81] [32]

Ag 95.54 - - - - -
Bay 143.72 - - - 144 - -
Bag 143.88 - - - - - -
Bag 208.96 - - - 230 - -
Bay 309.56 - - - 285 - -
A, 404.44 - - - - - -
Biy 415.38 - ; ; ] ] ]
Bag 426.16 - - 409 374 - 410
Bay 462.85 - - - 495 - 457
Bag 489.96 - - - 501 - 488
A, 555.87 - - - - - -
Bay 565.34 - - - 578 - -
Big 610.06 - - - 593 - -
Bag 622.40 - - 623 653 616 625

Bog 650.65 - - - 653 - -
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Tabela 4.8: Freguéncias, em cm?, dos modos vibracionais das cadeias isoladas de PPP em G comparadas

com os resultados de espectroscopia | nfravermelho, Raman e outros resultados tebricos.

Expt. Expt. Teoria Teoria  Teoria

Simetria Cadeia Isolada Expt. [86] 187] [85] [33] [81] [32]

Bag 731.30 - - 702 - -
Bag 772.87 - - - 770 - 754
Bau 794.56 804 - - 873 - 797
Ag 802.82 - 805 796 809 - 792
Ag 819.56 - - - - -
Ag 820.53 - - - 859 - 823
Bau 864.91 - - - 873 - 797
Bag 945.27 - - 999 901 - 968
Bag 958.26 - - - - -

Biu 958.82 - - - 882 - 951
Ay 961.18 -0 - - 979 1004 984
Ay 992.68 998 - - 986 - -

Podemos verificar, das tabelas 4.7 — 4.10, que os nossos resultados estdo em boa
concordancia com os resultados experimentais (as incertezas estdo abaixo de 5.4%),
enquanto que, para os resultados tedricos de Buisson et al e de Cuff et al as diferencas estéo
abaixo de 8.5%.

Os cdculos redlizados por Capaz e Cadas diferem de até 14% como 0S NOSSOS
resultados. Observamos, também, que frequéncias vibracionais associados as vibragoes das
ligagBes C — H, em nossos célculos se situam no intervalo entre 3064 cmi* e 3089 cmi?, a0
passo que Capaz e Caldas relatam estes modos vibracionais situados proximos a 3038 crri’
e 3054 cmt. Acreditamos que estas divergéncias entre os nossos resultados e os célculos
realizados por eles esteja relacionada com os métodos tedricos empregados para obtencdo
dos resultados. Nés utilizamos, para obtermos os modos normais de vibragdo das cadeias
isoladas de PPP, a DFPT, que é baseada na Resposta Linear Eletronica, ao passo que Capaz
e Cadas fizeram uso da parametrizacdo DFT/LDA para avaiar diretamente a matriz de
constante de forca, empregando a técnica da diferenca finita. Somado a isto, dos 56 modos
vibracionais relatados no artigo através do qual baseamos nossas comparagdes, somente 26
freguéncias vibracionais referem ao ponto G da zona de Brillouin, os outros 30 modos

normais de vibracéo est&o relacionados com o ponto Z.
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Tabela 4.9: Freguiéncias, em cm?, dos modos vibracionais das cadeias isoladas de PPP em G comparadas

com os resultados de espectroscopia | nfravermelho, Raman e outros resultados tebricos.

Expt. Expt. Teoria Teoria  Teoria

Simetria Cadeia Isolada Expt. [86] 187] [85] [33] [81] [32]

A, 1010.20 - - - - -

AjA By 101195 - - 999 - - 968
A, 1037.58 - - - 1045 1044 1045
Bau 1095.83 - - - 1094 1118 1162
Bou 1121.40 - - - 1112 - -
Aq 1155.21 - - - 1146 - -
Aq 1168.66 - 1220 1223 1123 - 1233
Bag 1274.00 - - - 1235 - -
Bag 1278.56 - 1280 1281 1270 1343 1325
Bay 1295.28 - - - 1296 1343 1275
Biu 1297.16 - - - - - -
Big 1326.84 - 1280 1281 1319 1290 1282
Bau 1375.39 1400 - - 1369 - -
Bau 1441.65 1482 - - 1445 1490 1487
Bou 1442.95 1400 - - 1453 1412 1399
Biu 1468.37 1482 - - 1462 - -
A, 1540.04 - - - - - -
Big 1547.56 - - - 1522 - -
Bag 1591.19 - 1595 1593 1568 1652 1601
Big 1591.48 - 1595 1593 1617 1601 1626
Aq 1642.80 - - - 1641 - -

Tabela 4.10: Freqiiéncias, em cmi', dos modos vibracionais das cadeias isoladas de PPP em G comparadas

com os resultados de espectroscopia | nfraver melho, Raman e outros resultados teéricos.

Expt. Expt. Teoria Teoria  Teoria

Simetria Cadela Isolada Expt. [86] [87] [85] [33] [81] [32]

Bag 3064.97 - i 3038 i :
Ag 3067.35 - - . 3038 . .
Bag 3073.91 - - . 3040 . .
Big 3075.34 - - . 3040 . .
Bau 3081.13 - - . 3051 . .
Bau 3081.65 - - . 3051 . .
Ag 3087.26 - - . 3054 . .
Big 3089.67 - - : 3054 : :

Mostramos, nas figuras 4.6a), 4.6b), 4.6¢) e 4.6d), alguns dos modos normais de

vibragdo que apresentam atividade no Infravermelho. O modo normal em 4.6a), com
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freqliéncia 794.6 cm?, pertencente & simetria By, no qual observamos o “estiramento” e
“dobra’ das ligagBes C — C; a vibracso mostrada em 4.6b), com freqiiéncia 992.7 cmi*, de
simetria A,, que mostra outro modo vibracional, no qua observamos também um
movimento dos aomos de carbono que resulta em “estiramento” e “dobra’ de todas as
ligagdes C — C, resultando na “aproximacdo” e “afastamento” dos atomos de carbono das
posicies “orto” e “meta’. Para 0 modo apresentado em 4.6c), com fregiiéncia 1375.4 cm?,
de simetria B3,, nhotamos o estiramento, ou “stretch”, e dobra, ou “bending” da ligagdo C —
C daposicéo “para”’, sendo acompanhada pelas demais ligagdes C — C. Finalmente, 0 modo
em 4.6d), com fregiiéncia 1468.4 cm', de simetria By, apresenta movimento de
“estiramento” e “arqueamento” das ligacOes entre os aomos de carbono das posicoes

“meta’, “para’ e“orto’.

c) d)
Figuras 4.6: Modo normal de vibrac&o com freqiiéncias a) 794.6 cmi* (B); b) 992.7 cmit (A); ¢) 1375.4 cmi
! (Ba) ed) 1468.4 cm* (Byy).

Averiguamos, também, quais os valores das frequéncias associadas aos modos

normais de vibragdo mostrados nas figuras 4.6a), 4.6b), 4.6¢) e 4.6d), em k =Z dazonade
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Brillouin (ZB). Ou sga, verificamos quais as frequéncias associadas a estas vibragdes, no
ponto Z, que se assemelham aos modos vibracionais relatados em G. Foi possivel observar
que, para os modos vibracionais mostrados nas figuras 4.6a) — 4.6d), ha uma pequena
disperséo de frequéncia (abaixo de 2.9%), quando nos deslocamos de G® Z, na ZB das
cadeias isoladas de PPP.

E. Mulazzi e colaboradores [31] identificaram, em seus experimentos de
espectroscopia Raman, para filmes tridimensionais de PPP, picos proximos de 800 cmi?,
1200 cmrit, 1300 cmit e 1600 crit. Nés identificamos, em nossos cdculos, um modo
vibracional em 802.8 cni?, de simetria Ag, um em 1168.7 cmi*, também de simetria Ay, um
em 1326.8 cmit, de simetria By € um em 1642.8 cmi*, de simetria A, que estdo em boa
concordancia com os picos relatados por E. Mulazzi et al. Estes modos normais de vibragéo
também estdo em boa concordancia com os resultados experimentais de Pelous et al, de
Furukawa et al e de Buisson et al.

Mostramos, nas figuras 4.7a), 4.7b), 4.7¢), 4.7d), 4.7¢e), 4.7f) e 4.7g), os modos
vibracionais calculados por nés, que apresentam atividade no Raman. Na figura 4.7a)
mostramos um modo vibracional com fregiiéncia 426.2 cmil, de simetria Bag, que exibe
movimento dos &omos de carbono, das ligacbes C — C; nas posi¢des “orta”, “para’ e
“meta’ em direcdes opostas, enquanto os aomos de hidrogénio executam o mesmo
movimento. Para o modo apresentado em 4.7b), com fregiiéncia 622.4 cm?, de simetria
Bag, Observamos um movimento dos atomos de carbono que provoca a “dobra’, ou
“bending”, das ligagbes C — C da posicéo “orto” e “meta’ dos radicais de fenil, a0 passo
que as ligagOes da posicdo “para”’ sofrem ligeiras variagOes, para cima e para baixo, no
plano definido por esta ligagdo. O modo normal de vibragdo mostrado em 4.7c), com
frequiéncia 802.8 cmi*, de simetria A, apresenta um movimento dos &omos, caracterizado
por “estiramento” e “dobra’ das ligagdes C — C, das posicdes “orto” e “meta’, em diregbes
opostas do plano definido pelos radicais de fenil, a0 mesmo tempo que, os d&omos de
carbono que formam as ligages C — C, da posicdo “para”, se movem em diregdes opostas
no plano definido pela ligagéo citada anteriormente. Para 0 modo apresentado em 4.7d),
com fregiiéncia 945.3 cmit, de simetria B>y, mostra um modo normal de vibragéo, no qual
observamos a “aproximacdo” e o “afastamento” dos d&omos de carbono, que formam as

ligagbes C — C, das posicdes “orto”, “para’” e “meta’. O modo mostrado em 4.7€), com
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freqiiéncia 1168.7 cmit, de simetria Ay, se refere a um modo normal de vibragdo, para o
qual observamos a “aproximacdo” e o “afastamento” dos &omos de carbono, das posi¢cdes
“orto” e “meta’, enquanto os &omos de carbono, que formam a ligagdo C — C da posi¢éo
“para’, movem-se para fora do plano desta ligagdo, em direcGes opostas. O modo normal
de vibracgo mostrado em 4.7f), com fregiiéncia 1278.6 cm?, de simetria By, apresenta um
movimento de “dilatacéo” e “contracdo” daligacdo C — C, da posicdo “para”’, em direcoes
opostas, enquanto ha a aproximacdo e afastamento dos &omos de carbono da posicéo
“ortd” e “meta’. Finalmente, 0 modo em 4.7g), com freqiiéncia 1591.5 cmit, de simetria
B1g, que apresenta movimento misto de estiramento, ou “ stretch”, e dobra, ou “bending” de

todas as ligagdes C — C e C - H, parafora do plano definido pelos radicais de fenil.

b)

d)
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f)

9
Figuras4.7: Modos vibracionais com fregiiéncias a) 426.2 cmi* (Byy); b) 622.4 ci® (By,); ¢) 802.8 cmi* (A),
d) 945.3 crmit (By), €) 1168.7 ci (Ay) , f) 1278.6 cmit (By,) e g) 1591.5 cmit (Byy).

Andogo ao que fizemos para os picos de Infravermelho, investigamos também, para
0s picos ativos no Raman, a dispersdo de frequéncias dos modos normais de vibragéo
mostrados nas figuras 4.7a), 4.7b), 4.7c), 4.7d), 4.7¢), 4.7f), e 4.79), em k=2 daZzB das
cadeias isoladas de PPP. Ou sgja, verificamos no ponto Z da ZB, quais as frequéncias
associadas a estas vibragdes que se assemelham aos modos vibracionais relatados em G.
Para os modos vibracionais mostrados nas figuras 4.7b) — 4.7g), notamos que ha uma
pequena dispersdo de freqliéncia, abaixo de 2.8%, quando vamos de G® Z, na ZB. Porem,
evidenciamos que a vibragdo, cuja freguiéncia é 426.2 cm®, mostrado na figura 4.7a),
apresenta uma dispersdo de 26.3%, quando nos deslocamos de G® Z, na ZB, sendo uma

variagao expressiva.
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4.2-a.1) Efeito do Aumento do Tamanho de Conjugagcéo nos

Modos Vibracionais: Cadeias | soladas de PPP

Iremos, agora, comparar os resultados dos célculos para os modos normais de
vibragdo das cadeias isoladas de PPP, com os resultados obtidos para os oligbmeros de
PPP. Verificaremos também, a validade dos resultados para as propriedades dinamicas
obtidas com o0 modelo de oligbmeros, com tamanho de conjugago finito e os obtidos nos
ciculos redlizados para as cadeias isoladas de PPP, para descrever as propriedades
vibracionais dos sistemas tridimensionais.

Mostramos, na figura 3.13 e na tabela 3.16, do capitulo trés, que através da
extrapolacdo de alguns modos vibracionais devidamente identificados no PPy, PP,, PP, PP,
e PPs, € possivel obtermos resultados que apresentam boa concordancia, tanto com os
dados experimentais, para estruturas poliméricas tridimensionais (diferencas da ordem de
5.6%), como para os tedricos (com diferencas da ordem de 11.8%). Observamos, também,
através da comparacdo entre os esbocos para os espectros de Infravermelho e Raman
(mostrados nas figuras 3.4a, 3.5, 3.6a, 3.7, 3.8, 3.9, 3.10a, 3.11, 3.12a e 3.12b, no capitulo
3) e as tabelas 4.7 — 4.10, que as frequiéncias atribuidas aos modos vibracionais associados
ao PPy, PP, PP, PP, e PP; e as cadeias isoladas de PPP apresentam valores semelhantes.
Notamos que, tanto para os oligdmeros, quanto para as cadeias isoladas de PPP, existem
“gaps’ de freqiiéncias vibracionais situadas no intervalo préximo a 1600 — 3000 cmi®.
Averiguamos ainda que as vibracdes das ligacdes C — H, encontram-se acima de 3000 cni?,
tanto para os oligdbmeros, quanto para as cadeias isoladas de PPP.

Vamos, entdo, analisar, se as semelhancas entre as propriedades dinamicas obtidas,
tanto para os oligbmeros, quanto para as cadeias isoladas, sdo também encontradas para 0s
modos normais de vibragdo. Ou sgja, queremos verificar se a extrapolagdo dos modos
vibracionais localizados do PPy, PP, PPs, PP, e PPs é téo eficientes quanto o modelo de
cadeias isoladas de PPP, na descricdo das propriedades vibracionais dos sistemas
poliméricos tridimensionais. Para tal, comparamos, na tabela 4.11, os modos normais de
vibracdo das cadeias isoladas de PPP, no ponto G, com os resultados da extrapolagéo

polinomial, dos calculos HF, para os modos vibracionais localizados, identificados no PP; —
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PPs, como descrito para a tabela 3.16, que foi mostrada no capitulo trés. Inserimos também
a freqUiéncia associada aos modos localizados no PP; e PPs.

Comparando os resultados obtidos através de extrapolacéo dos modos vibracionais
dos oligbmeros, com os modos normais de vibracgo correspondentes nas cadeias isoladas
de PPP, notamos que 12, dos 20 modos normais de vibracdo, listados na tabela 4.11,
apresentam diferencas menor que 5.9% com relacdo as freqliéncias que foram identificados
nas cadeias isoladas de PPP. Dos oito modos restantes, cinco deles apresentam, apds
extrapolacdo dos resultados dos calculos HF, diferencas que variam entre 15% e 9% com
relagdo aos modos vibracionais nas cadeias isoladas de PPP. E, finamente, os Ultimos trés
apresentam dispersdes significativas de frequiéncias (proximas a, respectivamente, 27.1% e
53.9%). Nés observamos este comportamento para os modos situados, nas cadeias isoladas
de PPP, em:

)] 820.5 cmmit, que converge para 1042.5 cm', ap6s extrapolacdo dos resultados HF

para os oligbmeros de PPP, e
i) 309.6 crmit, cujo valor do resultado da extrapolagdo das freqiiéncias obtidas para o

PP1, PP, PP3 PP, e PPs € 476.5 cmi™
E possivel que tal fato tenha relacdo com o aumento do comprimento de conjugacdo, uma
vez que, para as cadeias isoladas de PPP, os célculos das propriedades dindmicas foram
realizados com a utilizacdo de condicdes periddicas de contorno. Entretanto, as frequiéncias
vibracionais dos oligbmeros, utilizadas para extrapolagdo dos resultados dos célculos HF,
para comprimento de conjugacéo “infinito” (ou sgja, sem interrupcéo), foram obtidas em

~

sistemas, cujos os comprimentos de conjugagdo sdo “finitos’ (ou sga, sofrem interrupcao).
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Tabela 4.11: Comparacao entre os modos vibracionais das cadeias isoladas de PPP com os modos hormais

de vibracgao localizados, identificados no PP; — PPs, e 0s respectivos valores da extrapolacdo dos resultados

HF.

PPy PPs Freg. apos extrapolacdo Cadeias isoladas
(et (et (cni?) (et
415.0 416.5 418.3 404.4
415.0 419.8 403.9 4154
415.0 528.8 512.6 462.8
698.2 519.8 494.4 565.3
621.5 629.5 630.9 622.4
729.6 651.0 620.4 650.6
729.6 774.5 774.2 731.3
729.6 791.3 787.3 772.9
885.7 863.0 711.2 794.6
885.7 899.7 943.4 864.9
1011.7 1005.6 993.7 992.7
1021.8 1015.0 1015.3 1010.2
1177.5 1227.9 1225.0 1274.0
1569.6 1578.2 1581.2 1540.0
621.5 631.7 628.5 610.1
1098.8 1101.5 1103.3 961.2
1021.8 1039.1 1042.5 820.5
415.0 519.8 476.5 309.6
1569.6 1539.4 1605.6 1591.2

O oligbmero de PP;, € formado apenas por um radica de fenil. Assim, aguns

modos vibracionais identificados no PP,, PP;, PP, e PP, ndo sdo observados nesta

estrutura, principalmente os modos vibracionais relacionados a baixas frequiéncias e os com

vibracoes das ligacdes C — C da posicdo “para”’. De maneira que, apresentamos, na tabela

4.12, uma comparagao entre os modos normais de vibragéo das cadeias isoladas de PPP, no

ponto G, com os resultados da extrapolacdo polinomial, dos modos vibracionais

identificados no PP, — PPs, cujo comportamento localizado foi mostrado na figura 3.13, no

capitulo trés. Acrescentamos, também, alguns modos localizados, identificados no PP,

PPs, PP, e PPs, cujas fregliéncias vibracionais encontram-se no intervalo de 18.8 — 247.8

cnmit. Inserimos ainda, por completeza, a freqiiéncia associada aos modos localizados no

PPs.
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Tabela 4.12: Comparacéo entre os modos vibracionais das cadeias isoladas de PPP (cm?) com os modos
normais de vibracéo localizados (cm?), identificados no PP, — PPs, e os respectivos valores da extrapolacéo
dosresultados HF.

PPs Freg. apos extrapolacdo Cadeias isoladas

234 0.0 57.2

123.5 0.0 291.1
629.5 632.4 622.4
18.8 <0 95.5

2152 <0 143.7
102.9 <0 143.9
247.8 198.4 309.6
127.3 258.8 1326.8

Comparando, na tabela 4.12, os resultados obtidos através de extrapolacdo dos
modos vibracionais dos oligdbmeros, com os modos normais de vibragdo correspondentes
nas cadeias isoladas de PPP, notamos gque apenas um dos oito modos normais de vibracéo,
apresenta boa concordancia (proximo a 1.6%), com relacdo a frequéncia na qua foi
identificado nas cadeias isoladas de PPP. Os outros sete modos restantes, apresentam
dispersdes significativas de frequéncias (préximas a 35.9%, 80.5%, 100.0%, 185% e
1162.3%), quando comparamos 0 resultado da extrapolacdo polinomial dos calculos das
freqiéncias HF, com o modo normal de vibracdo correspondente nas cadeias isoladas de
PPP.

Apresentamos, nas figuras 4.8a), 4.8b), 4.8¢c) e 4.8d) os modos normais de vibragéo
com maiores valores de dispersdo, quando comparamos 0s sistemas moleculares e
unidimensionais. Estes modos apresentam as seguintes fregiiéncias: 95.5 cmit, 209.0 cm?,
143.9 cmit, € 820.5 cmi?, nas cadeias isoladas de PPP.
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b)

c)

Figuras 4.8: Modos normais de vibrac&o de fregiiéncias: a) 95.5 cmi*; b) 143.8 cmi* e c) 820.5 cmi™.

Como comentamos anteriormente, os modos normais de vibracdo com frequiéncias
no intervalo de 3065 — 3090 cmi?, nas cadeias isoladas de PPP e préximo a 2981 — 3015
cmit, nos oligbmeros de PPP, apresentam, predominantemente, vibrages das ligagdes C —
H. No entanto, ndo foi possivel encontrar nenhum modo vibraciona localizado nos
oligdmeros que tenha correspondente nas cadeias isoladas de PPP, neste intervalo de
freqiiéncia. Observamos que, para as cadeias isoladas de PPP, as vibragdes C — H
apresentam movimento de estiramento, ou “stretch”, e dobra, ou “bending”. Ao passo que,
no PP, PP,, PP PP, e PPs, nés identificamos somente vibracbes de estiramento, ou
“stretch”, das ligagcbes C — H. Mostramos, nas figuras 4.9a) e 4.9b), respectivamente, 0s
modos vibracionais de fregiiéncias 2986.3 cm?®, para 0 PP, e o modo vibraciona de
freqiiéncia 3067.4 cm?, para a cadeia isolada de PPP. Constatamos que, todos os modos
vibracionais situados no intervalo de 2981 — 3015 crit, nos oligdmeros de PPP, apresentam

0 padréo vibracional apresentado nafigura 4.9a).
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b)

Figuras 4.9: Modos normais de vibracao de freqiiéncias: a) 2986.3cni?, para o PP, e b) 3067.4cm’, paraa

cadeia isolada de PPP.

Tendo por base as discussOes redlizadas nesta se¢do, podemos afirmar que
conseguir, através da extrapolacdo de alguns modos localizados dos oligdbmeros de PPP,
listados nas tabelas 4.11 e 4.12, descrever as propriedades dindmicas para 0s sistemas
poliméricos tridimensionais e para as cadeias isoladas de PPP, é fortuito. Observamos que a
aproximacdo de cadeias isoladas congtitui um modelo mais eficiente que o modelo de
oligbmeros para descrigdo das propriedades vibracionais do PPP, na sua forma cristalina
[85, 86, 87]. O calculo molecular é Util apenas para fornecer uma visdo superficial das

propriedades vibracionais dos sistemas unidimensionais.

4.2-b) Propriedades Vibracionais — cadeias isoladas de
PPV

Apresentaremos, agora, uma discussdo sobre as propriedades vibracionais das
cadeias isoladas de PPV. Os fénons foram calculados somente para a cadeia isolada que
denominamos de CV P, na secdo 4.1-b) deste capitulo. Utilizamos, para obtermos os modos
normais de vibragdo, a Teoria da Perturbagdo Adiabética do Funcional Densidade, como
implantada no programa Abinit [37, 41]. Semelhante ao que discutimos na segdo anterior,

obtivemos, através da diagonalizagdo da matriz dindmica, 42 modos normais de vibragéo,
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para os pontos G e Z da zona de Brillouin da CVP, uma vez que esta célula unitéria é
formada por 14 &omos. Lembramos que, dentre estes 42 modos vibracionais, 39 sdo
opticos e trés sdo acusticos, que, em G, sdo identificados como movimentos de translacéo
darede.

Listamos, natabela 4.13, as frequéncias, para 0s 42 modos vibracionais, no ponto G,
gue apresentam 0s maiores valores para a forca de oscilador. Baseados nos dados da tabela
B.1, do Apéndice B, sabemos que os modos vibracionais ativos no Infravermelho
apresentam simetria “impar”, enquanto que os modos com atividade Raman, sdo de
simetria “par”. Em conseqiiéncia da definicéo de forca de oscilador, discutida na secéo 4.2-
a), inferimos que os modos normais de vibragdo, na tabela 4.13, sdo classificados, por

Teoriade Grupos, como “impares’.

Tabela 4.13: Freqgiiéncia (r), emcmi’, para o PPV (cadeias isoladas) dos modos de maior forca de oscilador

(oscillator strenght) no ponto G

Modos n Modos n
Ay 218.3 Ay 1201.2
Bu 430.5 By 1311.3
By 539.3 Ay 1386.9
Bu 803.7 By 1472.8
By 829.8 Ay 1535.8
Ay 937.4 Bu 3036.8
Ay 957.7 By 3061.8
Ay 997.1 Ay 3082.2
Ay 1093.5 - -

A curva de dispersdo de fénons para a cadeia isolada de PPV, € mostrada, em
detalhes, entre 0 — 1700 cm?, na figura 4.10a). Na figura 4.10b), apresentamos a relacéo de
dispersdo, para o intervalo 3050 — 3090 cmil. Similar ao resultado obtido para a cadeia
isolada de PPP, observamos que a estrutura de fonons, das cadeias isoladas de PPV,
apresentam varios “gaps’ de frequéncias. Identificamos estes “gaps’, na figura 4.10a), nos
interval os de 1646 — 3026 cnit, 1386 — 1472 cmit, 997 — 1142 cmi* e 716 — 803 cm*. Na
figura 4.10b), podemos observar a ocorréncia destes “gaps’ de fregiiéncia em 3026 — 3036
cmi*, 3036 — 3061 cmit, 3063 — 3082 cit e 3082 — 3083 cm™.
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Figuras4.10a) e 4.10b): Dispersdes de Fénons para o PPV (cadeias isoladas).

A auséncia de modos vibracionais no intervalo situado entre 1646 crmi* e 3026 cmi?,
foi verificada também, tanto nos nossos calculos para as frequéncias vibracionais dos
oligdmeros de PPV (P1V2, P,V1, PsV2 e P4V3), como por Capaz e Caldas, em seus calculos
para cadeias lineares de PPV [33].

Identificamos, que as cadeias isoladas de PPV apresentam uma tendéncia geral para
0 comportamento dos modos vibracionais. Observamos que os modos normais de vibragdo
associados com deformagdes estruturais tipo “bending”, ou seja torgdes, estdo associados a
freqliéncias mais baixas que aquel es relacionados a “ estiramentos”’, ou “stretching”. Similar
a cadeia isolada de PPP, averiguamos que os modos vibracionais, cujas fregiiéncias se
localizam no intervalo de 3026 cmit e 3083 cmi?, correspondem a vibraces das ligagtes C
— H. No entanto, as vibragbes das ligagbes C — H, no radical de vinil, ocorrem em
freqiiéncias situadas entre 3026 — 3036 cmi’, enquanto que os modos vibracionais com
frequéncias localizadas no intervalo de 3061 — 3083 cmi?, se referem as vibracdes das

ligacbes C — H do radica de fenil. Nas cadeias isoladas de PPP, verificamos que estas
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vibracdes ocorrem entre 3065 — 3090 cnit. Ou sgja, averiguamos que a presenca do radical
de vinil reduz de, aproximadamente, 1.3% ou 39 cmi* os valores das freqiiéncias associadas
a0s modos vibracionais proximos a 3000 cmi. Notamos ainda que, nas cadeias isoladas de
PPV, as vibragdes das ligacdes C — H do radical de fenil ocorrem 4 cmit / 7 cmi* (ou 0.1% /
0.2%) abaixo do vaor observado nas cadeias isoladas de PPP, para estas vibragOes.
Constatamos, por inspecdo, que os modos normais de vibragdo, cujas as frequéncias se
localizam em até, aproximadamente, 716 cm*, estdo relacionados a modos de torcdes, das
ligacbes C — C, dos radicais de fenil e vinil. Porém, os modos cuja freqiiéncia variam de
800 cmit! a 1646 cmi?, s3 movimentos resultantes de uma combinacdo de estiramento
(“stretching”) e variagd dos angulos (“bending”) das ligagbes. Os modos vibracionais
descritos por movimentos, principalmente de estiramento (“stretching”) dos aomos do
radical de vinil, estdo localizados no intervalo cujas freqiéncias se situam entre 1515 —
1646 cml. Também, é possivel observar que, para as freqiiéncias abaixo de 1515 cmit, o
movimento de tor¢éo dos &omos de carbono do radical de fenil, se superpde ao do radical

vinil. Salientamos que este comportamento geral dos modos normais de vibracéo,

observado em G, é semelhante a0 comportamento verificado em k =Z, da zona de
Brillouin, ou sgja, na direcdo de crescimento das cadeias isoladas de PPV.

Lembrando que ndo ha, em nossos calculos, o angulo de tor¢cdo entre os radicais de
fenil e vinil, conforme descrito na secéo 4.1-b), adotamos, por conveniéncia, a simetria do
nosso sistema como sendo, no ponto G, reduzida ao grupo de ponto Gy, cuja tabela de
caracteres encontra-se descrita no apéndice B. Com base na tabela B.3 (Apéndice B), no
ponto G, os 42 modos vibracionais da CVP, sdo classificados, por Teoria de Grupos, como
mostrado, na tabela 4.14. Todavia, verificamos, em nossos calculos, que ha trés modos
vibracionais degenerados e que sdo classificados como soma de representacdo irredutiveis
A, e By
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Tabela 4.14: Classificagdo dos modos vibracionais para o PPV (cadeia isolada), no ponto G de acordo com

arepresentacao irredutivel do grupo C,, cuja tabua de caracteres € mostrada no Apéndice B.

Simetria dos NUmero de
Modos Modos
Aqg 14
Ay 10
By 7
By 8

2B, A 1A, 3

Como discutimos anteriormente, as regras de selecdo para a atividade em Raman e
Infravermelho sGo mutuamente exclusivas.

Comparamos, nas tabelas 4.15 a 4.17, as frequéncias vibracionais associadas aos
modos normais de vibracdo das cadeias isoladas de PPV, no ponto G, com os dados
experimentaisde Orion et al [89], de E. Mulazzi e colaboradores [30, 31], de A. Sakamoto
et al [90], com resultados tedricos de Capaz e Caldas [33], de Orion et al [89] e de B. Tian
et al [92]. Os modos vibracionais associados com movimentos de tor¢do nas cadeias
isoladas de PPV, sd0 mostrados na tabela 4.15. No entanto, na tabela 4.16, nos
apresentamos as freguéncias vibracionais dos modos normais de vibragdo que induzem a
deformacdes planares. E, por fim, listamos, na tabela 4.17, as frequéncias associadas as

vibragoes das ligagbes C — H.

Tabela 4.15: Freqiiéncias, emcm’, dos modos vibracionais das cadeias isoladas de PPP em G comparadas

com os resultados de espectroscopia | nfraver melho, Raman e outros resultados teéricos.

Expt. Expt. Expt. Teoria Teoria Teoria

Simetria Cadeia Isolada [89] [30,31] [90] [33] [89] [92]

Ag 159.5 - - - 147 - -
Ay 218.3 - - - 220 - -
By 342.5 - - - 327 311 328.1
Ag 322.3 327 - - 310 311 -
Ay 402.8 - - 390 - -
Bu 430.5 428 - 430 430 425 431.2
Bu 539.3 555 - 556 532 - -
By 629.4 634 - - 622 603 619.9
Ag 657.5 662 662 - 659 660 692.3

Ag 716.5 - - - 696 - 7715
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As maiores diferencas entre os resultados mostrados nas tabelas 4.15 a 4.17, com
relacdo aos dados experimentais é da ordem de 7.2%, enquanto que, para os resultados
tedricos de I. Orion et al e de B. Tian et al as diferencas estdo abaixo de 10%. Assim,
consideramos que 0s nossos resultados estdo em boa concordancia, tanto com os dados
experimentais quanto tedricos com os quais foram comparados. No entanto, observamos
diferencas da ordem de até 8.5% como os célculos realizados por Capaz e Caldas, para
cadeias isoladas de PPV. Semelhante a0 que relatamos para as cadeias isoladas de PPP, as
freqiéncias vibracionais associados as vibragdes das ligacdes C — H, em nossos célculos
situam-se no intervalo entre 3025 cmit e 3083 crit, ao passo que nos célculos de Capaz e
Caldas, estes modos vibracionais se encontram proximos a 2951 cm® e 3125 cmi™.
Acreditamos que estas divergéncias, entre 0s nossos resultados e os célcul os realizados por
eles [33], estgja relacionada com os métodos tedricos empregados para obtencdo dos
resultados, como j& discutido na se¢éo anterior.

Segundo C. A. M. Borges e Guimarées [21], o espectro experimental de emissdo
para o PPV, pode ser bem descrito pela superposicao de trés modos vibracionais efetivos e
fortemente acoplados com fregiiéncias de 330 cmi?, de 1160 cmit e de 1550 cmit, através da
utilizacdo da andlise de Franck-Condon, como discutimos na secdo 3.3b, no capitulo trés.
Observando as tabelas 4.15 e 4.16, identificamos, em nossos célculos, que estes modos se
situam em 322.28 cm?/ 342.53 cmi!, 1142.80 cm' e 1556.48 cmi', para os quais as
diferencas com os resultados de C. A. M. Borges e Guimardes sdo, respectivamente,
2.3%/3.5%, 1.5% e 0.4%. Notamos que o0 modelo unidimensional reproduz estes resultados
experimentais com melhor eficiéncia, quando comparado ao modelo molecular. Atribuimos

este fato a diferenca de comprimento de conjugacao existentes nestas duas aproximagoes.
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Tabela 4.16: Freqiiéncias, em cm, dos modos vibracionais das cadeias isoladas de PPP em G comparadas

com os resultados de espectroscopia | nfravermelho, Raman e outros resultados tebricos.

Expt. Expt. Expt. Teoria Teoria Teoria

Simetria Cadeia Isolada [89] [30,31] [90] [33] [89] [92]

Ag 800.9 - - - 785 - -

By 803.7 784 - 784 799 787 -

By 829.8 837 - 838 818 - -
Ag 875.1 - 853 - -
Ag 893.4 887 - 963 899 896 -
Ay 937.4 - - - 930 - -

By 954.0 %6 - 966 978 - -

By 957.7 966 - 966 978 - 968.2
Ay 997.1 1013 - 1014 1076 1026 10126
Ay 10935 1117 - 1107 1111 1107 -
Ag 1142.8 1170 1170 1180 1111 1163  1169.9
Ay 1201.5 1179 - 1172 1187 1181 11743
By 1213.1 1210 - 1211 1262 - 1205
Ag 1271.2 1271 - 1271 1268 1269 1269.3
Ag 1295.5 1301 - 1301 1274 1295 13035
By 1311.6 1327 1327 1329 1367 1329  1330.1
Ay 1386.9 1340 - 1340 1458 1333 13411
By 1472.8 1424 - 1424 1485 1436 -
Ag 1515.9 1518 - 1519 1493 1516 15284
Ay 1535.8 1546 1546 1547 1493 1538 -

By 1556.5 1582 1582 1582 1546 1587  1586.7
Ag 1646.7 1625 1625 1626 1635 1636  1629.2

Tabela 4.17: Freqiiéncias, em cm, dos modos vibracionais das cadeias isoladas de PPP em G comparadas

com os resultados de espectroscopia I nfravermelho, Raman e outros resultados tebricos.

Expt. Expt. Expt. Teoria Teoria Teoria

Simetria Cadeia Isolada [89] [30,31] [90] [33] [89] [92]

A 3025.8 i 2951 3027.9
B. 3036.8 . . - 2975 - .
By 3061.8 . . - 3058 - .
Ag 3063.7 . . - 3064 - 30659
Aq 3082.2 . . - 3116 - .
By 30834 . . - 3125 - .

Mostramos, nas figuras 4.11a), 4.11b), 4.11c), 4.11d) e 4.11¢€), cinco dos modos
normais de vibragdo listados nas tabelas 4.15 e 4.16, que apresentam atividade no
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Infravermelho. O modo normal em 4.11a), com fregiiéncia 430.5 cmi*, de simetria B,
apresenta um movimento de tor¢do, para fora do plano molecular, do radical de vinil, sem o
estiramento (“stretching”) da ligaggo C = C. A vibracdo mostrada em 4.11b), com
freqiiéncia 803.7 cm?, de simetria B,, mostra um movimento de &omos, no qual
observamos “dobra’ (“bending”) das ligagdes C = C, do radical de vinil edaligacdo C —C,
entre o radical de fenil e vinil, para fora do plano molecular, enquanto os &omos de
carbono das posicOes “orto” e “meta’ se deslocam em diregdes opostas. Para 0 modo
apresentado em 4.11c), com fregiéncia 954.0 cm', de simetria B, notamos o
“estiramento” (“stretching”) e “dobra” (“bending”) daligacdo C — C das posicOes “orto” e
“meta’, em diregbes opostas, encurtando o comprimento da ligacdo entre os radicais de
fenil e vinil e ainda um deslocamento dos a&omos de carbono do radical de vinil, para fora
do plano molecular, porém em direcfes opostas. O pico em 4.11d), com frequéncia 1311.6
cm?, de simetria B,, é caracterizado pelo deslocamento dos &omos de carbono das
posicdes “orta” e “meta’, em diregdes opostas e para fora do plano molecular, enquanto
observamos um movimento, em direcdo oposta, dos adomos de carbono que formam a
ligac8o da posicdo “para’. Finalmente, 0 modo em 4.11e), com freqiiéncia 1472.8 cmi?, de
simetria By, apresenta um movimento dos atomos de carbono das posicfes “orto” e “meta’
em diregdes opostas, provocando o0 “estiramento” e “arqueamento” destas ligacOes,
enquanto o radical de vinil e os &omos de carbono da posicdo “para’ exibem pequenos

deslocamentos aplanares.
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Figuras 4.11: Deslocamentos atémicos dos modos vibracionais com freqiiéncias a) 430.5 cmi* (B,); b) 803.7
cmt (By; €) 954.0 cmi* (B,), d) 1311.6 cmi*(By) e €) 1472.80 cmi* (B,).

€)

Observamos, através da investigacdo das freqiéncias dos modos normais de
vibrag&o, mostrados nas figuras 4.11a) até 4.11€), em k =Z da ZB das cadeias isoladas de
PPV, que para os modos vibracionais mostrados nas figuras 4.11b) — 4.11e), ha uma

pequena dispersdo de frequiéncia (abaixo de 3.5%), quando vamos de G® Z, na ZB. Porém,
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notamos que a vibracdo, cuja freqiiéncia é 430.5 cmit, apresentada na figura 4.11a), mostra
uma dispersdo de 76.2%, quando nos deslocamos de G® Z, na ZB.

Selecionamos, nas tabelas 4.15 e 4.16, alguns modos normais de vibracdo que
apresentam atividade no Raman e que mostramos, nas figuras 4.12a), 4.12b), 4.12¢),
4.12d), 4.12¢), 4.12f) e 4.12g). O modo normal em 4.12a), com fregiiéncia 322.3 cmi?,
pertencente a simetria Ay, para 0 qual observamos um movimento dos &omos de carbono,

das ligagdes C — C; nas posicles “orta’, “para” e “meta’ em direcdes opostas e para fora
do plano molecular, provocando “dobra’ das ligagdes C — C, da posi¢éo “para”’. Para o
modo apresentado em 4.12b), com fregiiéncia 657.5 cmi’, de simetria Ay apresenta um
movimento das ligagbes C — C da posicdo ‘orto” e “meta’ dos radicais de fenil, em
direcbes opostas, enquanto este mesmo movimento é observado na ligagdo C — C da
posicéo “para’, provocando “estiramento” (“stretching”) e “dobra” (“bending”) da ligacéo
C = C. O modo normal de vibracdo mostrado em 4.12c), de freqiiéncia 1142.8 cm*, de
simetria A, apresenta movimento dos atomos de carbono da posi¢éo “para”’ do radical de
fenil, para fora do plano das cadeias isoladas de PPV, provocando dobra (“bending”) das
ligacbes C = C, do radical de fenil. Para 0 modo apresentado em 4.12d), com freguéncia
1271.2 cm*, de simetria A;, temos um modo normal de vibrago, em que se observa o
deslocamento das ligagdes C — C das posi¢Oes “orto”, “para’” e “meta’ , em direcOes
opostas & do radical de fenil e também, das ligagbes C = C, do radical de vinil. O modo
mostrado em 4.12e), de fregiiéncia 1295.5 cnit, de simetria Ay, no qual observamos uma
vibracdo caracterizada por “aproximacao” e “afastamento” dos &omos de carbono, das
posicdes “orto’ e “meta’, enquanto os atomos de carbono, que formam aligagdo C — C da
posicéo “para’, entre os radicais de fenil e vinil, se movem para fora do plano desta
ligagdo, em um movimento de “estiramento” (“stretch”) e dobra (“bending”). O modo
normal de vibragdo mostrado em 4.12f), com fregiiéncia 1556.5 crmit, de simetria Bg O
qual a principal caracteristica € o movimento, em direcbes ndo—planares e opostas, de
“dilatacéo” e “contracdo” da ligacdo C — C, tanto no radical de fenil, quanto no radical de
vinil. Finalmente, 0 modo em 4.12g), de freqiiéncia 1646.7 cm?, de simetria Ag, que
apresenta grande variacdo no comprimento e no angulo da ligagdo C = C, do radical de
vinil, e de “estiramento” (“stretch”) e “dobra’ (“bending”) das ligagbes C — C, no radical de

fenil.
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)
Figura 4.12: Deslocamentos atdmicos dos modos a) 322.3 cmi® (Ay); b) 657.5 cmi* (Ay); ¢) 1142.8 cmit (A,

d) 1271.2 cmi* (Ay), €) 11295.5 cmit (Ay) , f) 1556.5 cmi* (By) e g) 1646.7 cmit (A)).

Para 0s modos vibracionais mostrados nas figuras 4.12a), 4.12b), 4.12c¢), 4.12d),
4.12e), 4.12f) e 4.12g), no ponto G, verificamos quais as suas freqiéncias vibracionais, no
ponto Z, da ZB. Foi possivel observar que, para os modos vibracionais, cujos 0S
deslocamentos atdbmicos foram mostrados nas figuras 4.11c) a 4.11g), ha uma pequena
dispersdo de frequiéncia (abaixo de 2.9%), quando nos deslocamos de G® Z, na ZB. Porém,
notamos que os modos com fregiiéncia 322.3 cmit e 657.5 cmi?, mostradas nas figuras
4.124) e 4.12b), apresentam dispersdes de, respectivamente, 16.2% e 30.1%, quando nos
deslocamos de G® Z, na ZB.

4.2-b.1) Efeito do Aumento do Tamanho de Conjugacao nos

Modos Vibracionais: Cadeias | soladas de PPV

Nesta secdo, discutiremos alguns aspectos referentes a eficiéncia dos modelos
molecular e unidimensional, na previsdo das propriedades dinamicas dos filmes
poliméricos de PPV. Ou, dito de outra forma, faremos comparacBes entre 0S NOSSOS
resultados para modos normais de vibragdo das cadeias isoladas de PPV com os resultados
obtidos para os oligbmeros destas estruturas. Assim, poderemos averiguar inclusive, a

validade dos resultados para as propriedades dinamicas obtidas com o modelo de



Propriedades Estruturais e Vibracionais de Cadeias | soladas de PPP e PPV, 163

oligbmeros em funcdo do tamanho de conjugacéo finito, e os obtidos nos caculos
realizados para as cadeias isoladas de PPV em funcdo do comprimento de conjugacdo
infinito, para descrever as propriedades vibracionais dos sistemas tridimensionais.

No capitulo anterior, mostramos que, por intermédio dos resultados apresentados
nas figuras 3.22 e 3.24 e na tabela 3.19, era possivel, através da extrapolacdo de alguns
modos vibracionais localizados, identificados no P1V», PV, BV2 e PyV3, obtermos alguns
resultados que apresentavam boa concordancia, tanto com os dados experimentais, para
estruturas poliméricas tridimensionais (diferencas da ordem de 24%), quanto tedricos,
calculados para o PPV (diferencas da ordem de 13.1%). Identificamos ainda, através da
comparacdo entre 0s esbocos para os espectros de Infravermelho e Raman (mostrados nas
figuras 3.164), 3.17), 3.18a), 3.19), 3.20a), 3.20b), 3.214) e 3.21b), no capitulo trés) e as
tabelas 4.15 — 4.17, que ha uma grande semelhanca entre as freqiéncias atribuidas aos
modos vibracionais das cadeias isoladas de PPV e aos seus oligbmeros (a saber, RV,
PVi1, PsV2 e P4V3). ldentificamos também que, o ‘gap” de freguéncia localizado no
intervalo entre 1640 — 3000 cmi' é comum para ambas os modelos de aproximagso para a
estrutura tridimensional do PPV. Averiguamos ainda que as vibragdes das ligagtes C — H,
se situam em fregiiéncias acima de 3000 cmi?, tanto para os oligdmeros, quanto para as
cadeias isoladas de PPV.

Semehante a0 que discutimos, na secdo 4.2-a.l) para a cadeia isolada e os
oligbmeros de PPP, vamos, entdo, andlisar, se as semelhancas entre as propriedades
dindmicas, tanto dos oligbmeros, quanto das cadeias isoladas, sdo encontradas também nos
modos normais de vibragdo. Ou sgja, queremos verificar se a extrapolagdo dos modos
vibracionais localizados do PV, PV1, PsV2 e P4V3 sdo téo eficientes quanto o modelo de
cadeias isoladas de PPV na descricdo das propriedades vibracionais dos sistemas
poliméricos tridimensionais. Assim, comparamos, na tabela 4.19, os modos normais de
vibracdo das cadeias isoladas de PPV, no ponto G, com os resultados da extrapolagéo
polinomial, dos célculos HF, para os modos vibracionais localizados, identificados no PV
— P4V3, como descrito para a tabela 3.19, mostrada no capitulo trés. Inserimos, na primeira
e segunda colunas da tabela 4.19, a freqiiéncia em que os modos vibracionais localizados

ocorrem no PV, e no P4Vs.



Propriedades Estruturais e Vibracionais de Cadeias | soladas de PPP e PPV, 164

Tabela 4.19: Comparacéo entre os modos vibracionais das cadeias isoladas de PPV (cm?) com os modos

normais de vibracdo localizados, identificados no P;V, — P4V3, e 0s respectivos valores da extrapolacéo dos

resultados HF.
PV2  PaVa Fred. Apos Cadeia isolada
extrapolacdo
259.0 302.0 349.3 322.3
410.2 412.2 398.7 402.8
467.4 435.9 406.2 430.5
453.7 539.9 408.7 539.3
653.6 634.1 643.3 629.4
653.6 665.4 676.3 657.5
887.6 873.2 870.3 800.9
980.4 912.6 867.9 803.7
980.1 936.5 1089.9 937.4
865.7 968.1 986.1 957.7
1209.0 1214.0 1224.6 1213.1
1209.0 12794 1108.6 1271.2
1309.1  1295.0 1384.8 1295.5
1309.1 1310.2 1318.3 1311.6
1392.7  1402.2 1283.6 1386.9
1536.4 15285 1417.7 1515.9
1536.4 1577.1 1583.6 1556.5
16439 1648.6 1649.4 1646.7
127.4 245.2 282.7 342.5
285.3 263.6 406.1 430.5
790.4 804.4 813.2 893.4
11534  1155.3 1282.9 1295.5
1536.4 1536.8 1581.5 1556.5
1587.3 1577.1 1607.1 1535.8
174.3 435.9 453.2 218.3
285.3 263.6 248.8 342.5
1200.4  1190.2 1187.3 1142.8
1536.4 1536.8 1606.8 1556.5
259.0 107.0 0.0 159.5
16439 16486 1666.1 1646.7
320.6 189.4 <0 159.5
127.4 63.9 58.9 342.5

Notamos, ap0s analisarmos o0 comportamento dos modos vibracionais
listados na tabela 4.19, que 16 dos 32 modos normais de vibragdo, apresentam

diferencas abaixo de 6.0%, com relacéo as frequéncias nas quais foram identificados
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nas cadeias isoladas de PPV. Porém, observamos que, dos 16 modos vibracionais

restantes, oito apresentam, apds extrapolacdo dos resultados dos cédlculos HF,

diferencas que variam entre 13% e 7%, com relacdo aos modos vibracionais nas
cadeias isoladas de PPV. E ainda, notamos que dos oito modos remanescentes, sete
apresentam, dispersdes significativas de frequiéncias (proximas a, respectivamente,

100%, 82%, 27%, 24% e 17%), quando comparamos o resultado da extrapolacéo

polinomial das freqiiéncias HF, com o modo normal de vibragdo correspondente nas

cadeias isoladas de PPV. NOs observamos este comportamento para os modos
situados, nas cadeias isoladas de PPV, em:

i) 218.3 cm?, cuja a fregiiéncia correspondente, apés extrapolacdo, nos

oligbmeros é 453.2 cm'*;

i) 159.5 cmit, que converge para 0.0cmi?, apés extrapolacdo dos resultados HF

para os oligdbmeros de PPV

iif) 342.5 cm!, cujas as freqiiéncias correspondentes, apds extrapolacdo, nos

oligbmeros s30 58.9 cmit, 282.7 cmit e 248.8 cm?;

\Y) 539.3 crmit, que converge para 408.7 cmit, ap6s extrapolacso dos resultados

HF para os oligdmeros de PPV, e

V) 937.4 cmi*, cujo valor do resultado da extrapolacgo das freqiiéncias obtidas

parao P1Va, PoV1, PsV; e PyV3 €1089.9 cmt,

Finalmente, identificamos, também, dentre 32 modos vibracionais, listados na tabela
4.19, um modo normal de vibracdo localizado, que converge, apds extrapolacdo dos
resultados HF, para freguéncia < 0, diferindo de 214.2% da freqiiéncia na qual ocorre nas
cadeias isoladas de PPV.

Como afirmamos anteriormente, a principal diferenca entre o modelo molecular e o
unidimensional é o grau de polimerizacéo. Para o primeiro, o comprimento de conjugacéo é
interrompido abruptamente. No entanto, na aproximagdo de cadeias isoladas, ou modelo
unidimensional, ndo ha interrupcéo do segmento conjugado, uma vez que os calculos sdo
realizados em condicdes periddicas de contorno. Sabemos também que as propriedades
optoeletrénicas dos polimeros conjugados tém relagdo estreita com o comprimento do

caminho de conjugacdo. Assim, € possivel, que os deslocamentos dos modos vibracionais
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citados anteriormente tenham relacdo com o aumento significativo do comprimento de
conjugagao, nas cadeias isoladas de PPV.

Apresentamos, nas figuras 4.13d), 4.13b), 4.13c) e 4.13d) os modos normais de
vibraggo, de fregiiéncias 218.3 cmit, 342.5 cmi*, 539.3 cmi!, e 937.4 cm?, para as cadeias
isoladas de PPV. Estes modos vibracionais foram identificados, na tabela 4.19, como
modos para 0s quais observamos valores significativos de dispersdo de fregliéncia entre o

modelo unidimensiona e o0 modelo molecular.

3 b)
0 d)
Figuras 4.13: Modos normais de vibracao de freqiiéncias: a) 218.3 cm*; b) 342.5 cm*, c) 539.3 cmi* e d)

937.4cmt.

Como ja comentamos no inicio desta se¢do, averiguamos, de forma semelhante ao
observado nas cadeias isoladas de PPP, que os modos normais de vibracgo situados, nas
cadeias isoladas de PPV, no intervalo de 3025 — 3083 cnit e proximo a 2966 — 3017 cmi?,

nos seus oligdmeros, apresentam, predominantemente, vibragdes das ligagdes C — H,
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contudo, ndo foi possivel encontrar correspondéncia, neste intervalo de freqliéncia, entre os
modos vibracionais nas cadeias isoladas e nos oligdbmeros. Notamos que, nas cadeias
isoladas de PPV, as vibragbes C — H, tanto do radical de fenil, quanto do radical de vinil,
apresentam movimento de “estiramento”, ou “stretch”, e “dobra’, ou “bending”, ao passo
que, no P1V2, PV1, PV, e P4V3, nos identificamos somente vibrages de “ estiramento”, ou
“stretch”, das ligagdes C — H dos radicais de fenil e vinil. Mas, constatamos que, tanto nos
oligdbmeros, quanto nas cadeias isoladas de PPV, as vibragdes das ligagdes C — H do radical
de vinil ocorrem em freqiiéncias menores que as vibracdes das ligacbes C — H, no radical
defenil.

Mostramos, nas figuras 4.144), 4.14b), 4.14c) e 4.14d), respectivamente, 0s modos
vibracionais de freqiiéncias 2968.0 cm'! e 3008.3 cm?, para 0 P,Vi, e os modos
vibracionais de freqiiéncias 3025.8 cm* e 3063.7 cmi', para a cadeia isolada de PPV.
Lembramos que, todos os modos vibracionais situados no intervalo de 2966 — 3017 cm?,
nos oligbmeros de PPV, apresentam o padréo vibracional apresentado nas figuras 4.144) e
4.14b).

0) d)
Figuras 4.14: Modos normais de vibragao de freqiiéncias: a) 2968.0 cm’; b) 3008.3 cmi?, ¢) 3025.8 cmi* e d)
3063.7 cmit.
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Andogo ao que concluimos para o PPP, podemos afirmar que, tendo por base as
discussOes redlizadas nesta segdo, conseguir, através da extrapolagdo de alguns modos
localizados dos oligbmeros de PPV, listados na tabela 4.19, descrever as propriedades
dindmicas para os sistemas poliméricos tridimensionais e para as cadeias isoladas de PPV, é
fortuito. Observamos que a aproximacdo de cadeias isoladas constitui um modelo mais
eficiente que o modelo de oligbmeros, para descricdo das propriedades vibracionais do
PPV, em sua forma cristalina [30, 31, 89, 90]. O cdculo molecular € Util apenas para
providenciar uma visdo superficial das propriedades vibracionais dos sistemas

unidimensionais.
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Capitulo5

PPP e PPV: Propriedades Estruturaise

Vibracionais.

Nos ultimos anos, as propriedades Opticas e eletrdnicas dos polimeros conjugados
tém atraido a atencdo da comunidade académica. Todavia, estudos sobre as propriedades
vibracionais séo raros. encontram-se alguns dados experimentais, mas nenhum trabaho
tedrico completo. O Unico estudo tedrico sobre as propriedades dindmicas destes materiais
foi realizado utilizando a aproximacéo de cadeias isoladas, através da diagonalizacéo da
matriz de constantes de for¢a, usando técnicas de diferencas finitas [32, 33]. Neste modelo,
como as estimativas da mobilidade e do transporte de cargas, bem como das excitagdes, ndo
sdo influenciadas pelas interagbes entre as cadelas vizinhas existentes nas estruturas
tridimensionais, estas foram desprezadas.

Porém, ha evidéncias experimentais de que os filmes poliméricos, tanto de PPP
quanto de PPV, apresentam cadeias alinhadas e atamente anisotrdpicas [28, 29]. Isto
mostra que um modelo que despreza as interacOes entre cadeias, pode conduzir a valores
aproximados ou incorretos para estas propriedades. A fim de elucidar a extenso desta
interacdo entre cadeias vizinhas no PPP e no PPV, mostraremos, neste capitulo, 0S nossos

resultados tedricos calculados “ab initio” para as propriedades estruturais e vibracionais do
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PPP, nas simetrias Pbam e Pnnm (mostradas nas figuras 2.7)), e do PPV na estrutura
cristalina de simetria P2;/c (mostradas nas figuras 2.9)). As propriedades eletronicas tanto
do PPP, quanto do PPV, em suas formas polimeéricas, estédo descritas no Apéndice D, por

completeza.

5.1-a) Propriedades Estruturais— PPP:

Embora as propriedades estruturais do PPP tenham sido extensivamente estudadas,
0 Seu grupo espacial e 0s seus parametros estruturais, em sua forma cristalina ainda sdo
pouco conhecidos. A atas temperaturas, € possivel identificar uma fase P21/a, que € um
arranjo espacial freqlientemente observado para moléculas organicas planares. No entanto,
a configuragdo planar parece ser somente uma média de um arranjo espacial contendo anéis
torcidos. A baixas temperaturas, sfo identificados arranjos cristalinos em estrutura néo-
planar [28]. O éngulo de torcéo entre anéis de fenil adjacentes depende do comprimento de
conjugacdo da cadeia e da estrutura cristalina. Dados de difracdo de raios X [94, 96, 97],
prevéem este angulo entre 20° e 27°, para cadeias poliméricas tridimensionais de PPP.
Geralmente, as cadeias longas de PPP estéo arranjadas em uma estrutura ortorrdombica,
contendo duas cadeias moleculares formadas por dois mondémeros, por célula unitaria.
Experimentos recentes de difracdo de raios X [98], realizados para o PPP cristalino, tém
sido interpretados em termos do grupo espacia monoclinico P2;/n. Porém, as distor¢fes
monoclinicas parecem ser pequenas, ou nulas.

Neste trabalho, nés utilizaremos, para smular a estrutura cristalina do PPP, uma
célula unitaria ortorrdmbica contendo quatro radicais de fenil, com um angulo de tor¢do g
entre eles. A direcdo de crescimento das cadeias é o parametro derede ¢ da céula unitaria

Uma gquestdo, ainda em discusséo, se refere a orientagcdo relativa das cadeias
vizinhas de PPP na célula unitaria. Paratal, duas simetrias sdo possiveis. Pbam e Pnnm. Na
simetria Pnnm, o anel de fenil situado em uma das cadeias poliméricas, na célula unitéria, é
equivalente ao anel de fenil, que se encontra desocado de c¢/2, na cadeia polimérica

vizinha. Todavia, para a simetria Pbam, o anel de fenil, situado em uma das cadeias
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poliméricas, é equivalente ao anel de fenil localizado, na cadeia vizinha. Na figura 5.1,
mostramos a projecdo esquemética da célula unitaria do PPP, no plano a-c, em ambas as
simetrias. As regibes do anel de fenil em negrito, na figura 5.1, representam as

equivaléncias entre os radicais situados em cadei as poliméricas adjacentes.

LSS e s T
B —

Pnnm Pbam
Figura 5.1: Projecéo, no plano a-c, da célula unitéria do PPP cristalino com simetria Pnnm a esquerda e

Pbam, a direita.

Otimizamos os parametros de rede e os parametros estruturais internos, para o PPP,
utilizando a célula unitaria mostrada na figura 2.7, do capitulo dois, nas simetrias Pbam e
Pnnm, usando a metodologia descrita na se¢do 2.5, também do capitulo dois. Para
testarmos a convergéncia numeérica das propriedades estruturais em funcdo do nimero de
ondas planas utilizadas na expansdo das funcbes de onda, realizamos célculos de
otimizacdo dos parametros estruturais do PPP, na simetria Pbam, variando a energia de
corte de 10 H (20 Ry) até 35 H (70 Ry). Na figura 5.2, apresentamos 0s nossos resultados
para este teste de convergéncia.

-143 4
-144 4

-145

Energia total (H)

-146

—_— s =

L B e o e e B L I i e e o e e e o
10 15 20 25 30 35

Ecut (H)

Figura 5.2: Variacdo da energia total do PPP, na simetria Pbam, em funcao da energia de corte das ondas

planas.
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Dafigura 5.2, observamos que a diferenca na energia total, quando a energia
de corte variade 25 H (50 Ry) para 30 H (60 Ry), € de aproximadamente 0.012%. E de
0.0029% quando a energia de corte varia de 30H (60Ry) para 35H (70Ry). Assim sendo,
consideramos que para a energia de corte de 35H (70Ry), o nimero de ondas planas é
suficiente para fornecer um valor para a energia total que descreve o sistema com 2.91
meV/a&omo de “precisdo” relativa ao tamanho da base utilizada na expanséo da funcdo de
onda do sistema

Na tabela 5.1, apresentamos os resultados para os parametros de rede do PPP, nas

simetrias Pbam e Pnnm, resultantes de um calculo com dois pontos k , obtidos através de
uma rede de Monkhorst-Pack (2,3,2) [72], usada para amostragem da zona de Brillouin.

Foram utilizadas 31909 ondas planas em cada um destes pontos k , em ambos as simetrias
estudadas. N&o comparamos 0S nossos resultados com os obtidos de outros calculos ab
initio [28], pois os autores destes ndo otimizaram os parametros de rede, ou sgja, eles
realizaram célculos nos pontos experimentais. Nossos resultados comparam-se bem com os

dados experimentais (com diferencas abaixo 3.6%).

Tabela 5.1: Parametros de rede para o PPP, em Pbam e Pnnm, comparados com os dados experimentais.

E. é a energia de corte das ondas planas e o nimero de pontos K foram obtidos com uma rede de

Monkhor st-Pack (2,3,2) para amostragem da zona de Brillouin.

Ew (H)  NOmerodePontosk a(A) b(A) c(A)

PPP (Pbam) 35 (70 Ry) 2 771 572 855
PPP (Pnnm) 35 (70 Ry) 2 771 572 856
Expt. [93] - - 778 552 854

A energiatotal para a estrutura Pnnm é 0.54 meV menor do que a energia total da
estrutura Pbam e esta dentro do nosso erro estimado para a otimizacdo das geometrias.
Logo, podemos inferir que € possivel que ambas as estruturas possam coexistir em filmes
poliméricos de PPP, uma vez que ndo podemos distinguir qual das estrutura é a mais
estavel.

Na tabela 5.2, apresentamos 0s nossos resultados para os parametros estruturais do
PPP, nas simetrias Pbam e Pnnm, calculados com energia de corte de 35 H, conforme
definidos na figura 5.3. O angulo entre dois anéis de fenil adjacentes € denominado de q.

Comparamos 0s nossos resultados tanto com os resultados experimentais de difracéo de
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raios X para oligdbmeros de PPP, em estado solido [94] e com os resultados dos célculos

tedricos obtidos por C. Ambrosch-Draxl et al [28] e por Capaz e Caldas [33].

Figura 5.3: Parametros estruturais do PPP, listados na tabela 5.2.

Tabela 5.2: Comparagao entre os resultados obtidos para os parametros estruturais internos do PPP (Pbam

e Pnnm) com os dados experimentais e tedricos.

Parametro PPP (Pbam) PPP(Pnnm) Expt.[94] Tebrico[28] Tedrico [33]

A (A) 1.373 1.373 1.356-1.409 1.375 1.389
B (A) 1.396 1.397 1.371-1.425 1.398 1.405
C(A) 1.451 1.452 1.469-1.505 1.450 1.469
D (A) 1.092 1.092 0.960-1.129 1.100 1.103
p(A) 2.384 2.384 2.342-2.405 2.394 -
b (graus) 120.2 121.4 - - 121.1
o(graus) 1175 117.2 - - 117.8
d(graus) 120.2 120.3 116 - 128 120.5 119.2
g(graus) 19.4 18.2 20- 27 17.3 27.2
dhH 2.417 2.410 - - -
dinH 2.018 2.010 - - -

Observamos, na tabela 5.2, que 0s nossos calculos para os parametros estruturais do
PPP, nas simetrias Pbam e Pnnm, apresentam boa concordancia tanto com os resultados
experimentais (diferencas da ordem de 3.6%), quanto com os resultados tedricos
(diferencas da ordem de 10%). Podemos verificar também, da tabela 5.2, que a maior
diferenca entre os parametros estruturais das duas simetrias encontra-se no angulo de tor¢éo
entre os radicais de fenil, g. Para a estrutura na simetria Pnnm, o valor de g é 1.24° menor

que o da estrutura Pbam. Isto se reflete na disténcia entre os aomos de hidrogénio da
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posicdo “orto”, dos radicais de fenil ser menor na estrutura Pnnm, que na estrutura Pbam.
Averiguamos ainda, que o PPP, em sua forma cristalina, bem como seus oligdmeros e as
cadeias isoladas, como discutimos nas secOes 3.1-a) e 4.1-a) dos capitulos anteriores,
apresentam cardter aromatico ou benzonoide, ou sgja, as ligagdes C — C (parametros A e B)
s80 menores que as ligagdes entre os radicais de fenil, na posicdo “para” (parametro C),
favorecendo uma estrutura aplanar, uma vez que ndo contribui para um maior afastamento
entre as nuvens eletronicas dos aomos de hidrogénio da posicdo “orto”, nos radicais de
fenil, como geramente se verifica nas estruturas com caréater quindide.

A principal diferenca entre estes resultados e os obtidos tanto para os oligdbmeros de
PPP (tabelas 3.1 - 3.4, no Capitulo 3), quanto para as cadeias isoladas de PPP (tabela 4.2,
no Capitulo 4), ainda esta no angulo de tor¢do, g, entre os anéis de fenil adjacentes. Este
pardmetro sofre reducdo de, aproximadamente, 25.3% quando comparamos as cadeias
isoladas e as formas cristalina do PPP. Ao confrontarmos este mesmo parametro com 0s
valores obtidos para os oligbmeros, observamos uma diminui¢do de, aproximadamente,
56.9%. Julgamos que esta reducdo notdria do angulo de tor¢do entre os radicais de fenil
seja consequéncia:

)] do aumento significativo do comprimento de conjugacdo da cadeia, que tende a
formar estruturas planares;
i) do empacotamento cristalino, que conduz a estruturas menos volumosas e portanto,

com menores valores para g, e
lif) da forca de repul sdo entre os pares de &omos de hidrogénio, conectados aos radicais

de fenil, na posicéo “orto”, que provocam tor¢do entre 0s anéis, para minimizar a

interacdo entre eles.

Como discutimos no capitulo anterior, na secdo 4.1a), consideramos que 0s &omos
de H do radical de fenil estdo a uma disténcia tal que as suas interaces repulsivas foi
minimizada (que denominamos de dy.H, Na tabela 5.2). Mas esta distancia € maior que a
distncia de separacdo entre os atomos de hidrogénio dos radicais de fenil adjacentes,
denominada diy-n. Se houver umareducéo no valor do angulo de torgéo entre os radicais de
fenil adjacentes, havera uma diminuicdo no valor do parametro diy.4. Consegquentemente,
observaremos um aumento significativo das forcas repulsivas entre os &omos de

hidrogénio, resultando em uma instabilidade estrutural. Parece-nos plausivel concluir,
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baseados na comparacdo dos resultados obtidos aqui e nos capitulos 3 e 4, que a
minimizagdo das interagdes repulsivas encerra uma dependéncia entre os trés fatores

descritos anteriormente.

5.1-b) Propriedades Estruturais— PPV:

Para este material, os dados de difracdo de raios - X [79] prevéem que suas cadeias
poliméricas tridimensionais estéo arranjadas em uma célula unitaria monoclinica que tem,
portanto, duas unidades monomeéricas. Desta forma, cada célula unitaria tem duas estruturas
formadas por um anel de fenil conectado a radical de vinil. Otimizamos os parametros de
rede e os parametros estruturais internos, para o PPV, utilizando a célula unitaria mostrada
na figura 2.9a8), do capitulo dois, para o grupo espacial P2;/c, segundo a metodologia
descrita na secdo 2.5, do capitulo dois. Andlogo ao que foi feito para o PPP, no item
anterior, checamos a convergéncia numérica das propriedades estruturais em funcdo do
nimero de ondas planas utilizadas na expansdo das funcdes de onda variando a energia de
cortede 10 H (20 Ry) até 35 H (70 Ry). Apresentamos 0 nosso resultado para este teste de

convergéncia nafigura 5.4.
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Figura 5.4: Variacéo da energia total do PPV, na simetria P2;/c, em fungdo da energia de corte das ondas

planas.

Verificamos na figura 5.4, que adiferenca na energia total, quando a energia
de corte variade 25 H (50 Ry) para 30 H (60 Ry), € proxima a 0.013%. E de 0.00296%,
guando a energia de corte varia de 30 H (60 Ry) para 35 H (70 Ry). Assm sendo,
consideramos que, para Eq,= 35 H (70 Ry), o nimero de ondas planas é suficiente para
fornecer um valor para a energia total que descreve o sistema com 2.83 meV/aomo de
“precisdo” (relativa ao tamanho da base utilizada na expansdo da funcdo de onda do
sstema).

Os resultados obtidos para os parametros de rede do PPV, na simetria P2;/c,
resultantes de um calculo realizado com quatro pontos k , obtidos através de uma rede de
Monkhorst-Pack (2,3,2) [72], usada para amostragem da zona de Brillouin sdo mostrados
na tabela 5.3. Para cada um dos quatro pontos k utilizadas para amostragem da zona de
Brillouin do PPV, foram usadas 20618 ondas planas. O angulo entre os lados @ e € da
célula unitaria, paraa simetria P2;/c € 123°, como evidenciamos na figura 5.5. Pelo mesmo
motivo descrito no item interior para o PPP, ndo comparamos 0s nossos resultados com os
de outros célculos tedricos. Da tabela 5.4, vemos que 0s nossos resultados estdo em boa

concordancia com os dados experimentais disponiveis.
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Figura 5.5: célula unitaria do PPV, emsimetria P21/c, mostrando o angulo de 123°, entreoslados @ e C .

Tabela 5.3: Resultados para os parametros de rede para o PPV (P2;/c) comparados com os dados
experimentais. Ey; € a energia de corte das ondas planas e o nimero de pontos k foram obtidos com uma
rede de Monkhortst-Pack (2,3,2) para amostragem da zona de Brillouin.

Ecut (H) NumerodePontosk a(d) B(A) c(A)

PPV (P21/c) 35 (70Ry) 4 654 807  6.05
Expt. [79] - - 654 807  6.05

Dados recentes de difracdo de raios X, mostram que, entre os radicais de fenil e
vinil, ha um angulo de torcdo que varia entre 7 e 10° graus, como foi mencionado no
capitulo 3. Esta torcdo € resultante da interacdo repulsiva entre os &omos de hidrogénio de
ambos os radicais, e aumenta com a temperatura [29, 33, 34, 78, 79]. Usando o0 mesmo
procedimento adotado para os oligbmeros e para as cadeias Unicas de PPV, construimos
nossa célula unitaria com angulo de tor¢do nulo entre os radicais de fenil e vinil. Baseados
em seus resultados tedricos de primeiros principios, P. G. da Costa et al [29] afirmam que
as estruturas planares e as ndo-planares, tem resultados bastante semelhantes. Além disto,
Capaz e Caldas [33], provaram gue, para as cadeias isoladas deste polimero, o minimo de
energia para a formacao estrutural ocorre para 0 angulo de torcdo nulo entre os radicais de
fenil e vinil, como discutimos no capitulo 4. Na figura 5.6, definimos os parametros
estruturais internos do PPV, na simetria P2;/c. Na tabela 5.4, apresentamos 0S NOSsos
resultados para os cél culos destes pardmetros estruturais obtidos com energia de corte de 35
H. Comparamos 0s nossos resultados, tanto com os resultados experimentais de difragcéo de

raios X para o PPV, em sua forma cristalina [99], como com os dados de difracéo de raios
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X para cristais moleculares de estilbeno [77]. Inserimos também, na tabela 5.4, os

parametros estruturais cal culados por Capaz e Caldas [33], para cadeias isoladas de PPV.

llll L dEH-H ﬁE O

Figura 5.6: Parametros estruturais do PPV, listados na tabela 5.4.

Consideramos gque 0s nossos calculos para 0s parametros estruturais internos do
PPV (P241/c), estdo em boa concordancia, tanto com os resultados experimentais (diferencas

da ordem de 3.7%), quanto com os resultados tedricos (diferencas da ordem de 1.3%).

Tabela 5.4: Comparacéo entre os parametros estruturais do PPV (P2;/c) com os dados experimentais e

tedricos.

Parametro PPV (P2l/c) Expt.[99] Teorico[77] Tedrico [33]

AR 1.365 1.39 1.387 1.38
B (A) 1.404 1.39 1.397 1.41
CA) 1.415 1.44 1.469 1.44
D (A) 1.353 1.33 1.318 1.36
EA) 1.093 1.09 1.09 1.10
pA) 2.406 - - -
w(graus) 115.41 116 116.1 115.00
a(graus) 125.66 128 126.7 126.30
g(graus) 117.84 120 117.8 117.30
b(graus) 120.56 120 120.6 121.60
dHH 2.44 - - -
dinH 2.293 - - -

donH 2.02 - - .
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Observando os resultados obtidos para os parametros internos denominados de A, B
e C, mostrados na tabela 5.4, identificamos um maior cardter quindide, associado ao PPV,
se comparado ao PPP (na tabela 5.2). Também, averiguamos este mesmo comportamento,
tanto nos oligdbmeros (como discutimos no capitulo 3 e ilustrado na figura 3.2), quanto nas
cadeias de PPV (conforme as discussdes no capitulo 4). Este fato, juntamente com
)] a diminuicdo das interacfes repulsivas entre os atomos de hidrogénio dos radicais
de fenil, visto que h& apenas dois destes atomos, que interagem, e ndo quatro como
no caso do PPP e
if) a abertura de um angulo de zig-zag formado pelos radicais vinil, que apresentam
angulos de ligacdo, a, de, aproximadamente, 126°, permitindo uma diminui¢do das
forgas intermoleculares de repulsdo, convergindo para uma estrutura planar,
conforme as observacOes realizadas no capitulo anterior, para as cadeias isoladas de PPV.
Como discutido na secéo 4.2-b), o angulo a € maior que o valor esperado para as cadeias
carbbnicas com hibridacdo tipo sp?, identificada no radica de vinil [79]. O valor
superestimado de a (préximo a 126°) é necessario para que esta estrutura apresente angulo
de tor¢do nulo. Visto que, uma diminuicéo em a implicara em menores valores para tiy-H €
don-n, resultando em um aumento das forcas de repulsdo entre os &omos de H. Como
consegiéncia havera uma diminuicdo da estabilidade estrutural que s6 terminard com a

ndo-planaridade entre os radicais de fenil e vinil.

5.2-a) Propriedades Vibracionais— PPP (Pbam)

Apos determinarmos a configuracdo de equilibrio estético do PPP (que sdo os seus
aspectos estruturais), na simetria Pbam, usamos a Teoria da Perturbacdo Adiabatica do
Funcional Densidade (DFPT) [41], para obtermos as suas propriedades dinamicas, como

descrito no capitulo dois. A matriz dindmica fornece, quando diagonalizada, para cada

ponto k da zona de Brillouin, 3N modos normais de vibragdo, sendo N o nimero de

atomos na célula unitéria. Como nossa célula unitéria é formada 24 domos de carbono e 16
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atomos de hidrogénio, temos 120 modos normais de vibragdo para cada vetor de onda da

rede. Deste total, 117 sdo opticos e apenas trés sdo acusticos que, para k =0, tornam-se
movimentos de translagéo da rede cristalina. Segundo a Teoria de Grupos, o grupo espacial
Pbam, é reduzido ao grupo de ponto Doy, no ponto G. A tabela de caracteres deste grupo de
pontos estd mostrada na tabela B.1 do Apéndice B. Os 120 modos vibracionais so
classificados, ent&o, como descrito, na tabela 5.5. Identificamos sete modos vibracionais
degenerados que sdo classificados como uma superposi¢cao de modos de simetria A, By,
Bou, Bau, Ag, Bzg € Big.

Tabela 5.5: Classificagdo dos modos vibracionais para o PPP (Pbam), no ponto G de acordo com a

representacéo irredutivel do grupo D, cuja tabela de caracteres € mostrada no Apéndice B.

Simetria dos NUmero de

Modos Modos
Ay 13
Big 13
Bog 16
Bag 15
Ay 13
B1iu 13
Bou 15
Bau 15
AgA Byg 2
A A By 2
BluA BZu A BSu 3

Pela quantidade de modos vibracionais exibidos por esta estrutura, mostramos, na
tabela 5.6, apenas as freguiéncias dos modos vibracionais de forca de oscilador diferente de
zero, no ponto G.

Baseados nas discussdes sobre for¢a de oscilador e sobre as condigdes necessarias
para que um modo norma de vibragdo apresente atividade no Raman €/ou no
Infravermelho, descritas nas segdes 4.2-a) e 4.2-b) do capitulo anterior, concluimos que o0s
modos normais de vibragdo, que tém forca de oscilador ndo nula, seréo ativos no
Infravermelho. Através databela B.1, do Apéndice B, notamos que estes modos apresentam

simetria“impar”, como mostramos na tabela 5.6.
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Tabela 5.6: Freqgiiéncia (n), em cm?, para o PPP (Pbam) dos modos de forca de oscilador diferentes de

“ zero” (oscillator strenght) em k =0.

Modos n Modos n
Bau 68.4 Bau 1092.5
Bou 81.7 Bau 1137.6
Bau 135.1 Bou 1142.0
Bou 148.1 Bou 1286.8
B1iu 398.1 Bau 1291.9
B 407.3 Bou 1439.8
Bou 4525 Bau 1444.9
Bsu 4595 Bou 1447.5
Bou 555.1 Bau 1450.9
Bsu 562.5 B1u 1466.9
Bou 793.7 B1iu 1548.3
Bau 798.6 B1u 3054.3
Bou 861.2 B1iu 3063.3
Bau 866.4 Bau 3065.5
B 967.3 Bau 3065.9
B1iu 986.4 Bou 3073.6
B 1031.2 Bau 3074.6

Na figura 5.7, apresentamos o espectro experimental de Infravermelho obtido por

Schacklette et al [86] para filmes poliméricos de PPP. Os picos em preto foram

identificados por Schacklette e estdo em boa concordancia (com diferencas da ordem de

3.4%) com 0s nossos resultados, mostrados em vermelho e entre paréntesis. Além disto,

observamos, em nossos calculos das propriedades dindmicas do PPP (Pbam), a presenca de

alguns picos que ndo foram relatados por Schacklette et al, mas identificados por nos,

através da comparacéo entre os modos normais de vibracdo de forca de oscilador ndo nula,

em G, e 0 espectro mostrado na figura 5.7. Evidenciamos que 0s nossos resultados para os

picos de maior forca de oscilador, listados na tabela 5.6, estdo em boa concordancia com os

picos mais intensos, medidos por Schacklette et al.
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Figura 5.7: Espectro experimental de Infravermelho obtido para o PPP. Os picos em vermelho foram

identificados por nds, através de comparacéo com os modos normais listados na tabela 5.6.

Além disso, identificamos, no espectro de Infravermelho, mostrado na figura 5.7,
dois picos com fregiiéncias 670.7 cmi', de simetria Bgg, € 737.3 crit, de simetria Byg.
Entretanto, em nossos calculos, ndo ha nenhum modo normal de vibragdo, nesta regido, que

(135

apresente simetria “impar”, ou dito de outra forma, que sga ativo no Infravermelho.

Andisando o resultado de nossos calculos para os modos vibracionais do PPP (Pbam), no
ponto G, observamos que no intervalo de freqiiéncias que contém estes modos normais de
vibrag&o, ha somente modos ativos no Raman, que apresentam simetria “par”. Acreditamos
gue estes modos tenham sido ativados por defeitos da amostra de PPP utilizada para obter o
espectro no Infravermel ho.

Apresentamos, na figura 5.8, o espectro experimental de Raman para o PPP, obtido
por Furukawa et al [85]. Identificamos, neste espectro, a presenca de alguns picos de baixa
intensidade que sdo mostrados (através de zoom) na parte superior da figura 5.8. Andogo
ao que foi feito para o espectro de Infravermelho, os picos em preto foram identificados por
Furukawa et al, e estdo em boa concordancia (com diferencas da ordem de 3.3%) com os
nossos resultados para os modos normais de vibragdo, de simetria “par”, mostrados em

vermelho e entre paréntesis. Além disto, identificamos, em nossos célculos, através da
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comparacdo entre 0 espectro de Raman, mostrado na figura 5.8 e 0s nossos resultados,

alguns picos que ndo foram identificados por Furukawa et al.
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Figura 5.8: Espectro experimental de Raman [85] obtido para o PPP. Os picos em vermelho foram
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identificados por nés, através de comparagdo com 0s nossos resultados para os modos normais de simetria

“par’, em G

Nas figuras 5.10 e 5.11, mostramos a relacdo de dispersdo dos fonons para o PPP,

na simetria Pbam, juntamente com a sua densidade de estados vibracionais (D. E. V.) em
duas regides distintas da zona de Brillouin deste material. Enquanto, na figura 5.10 a

relacdo de dispersdo esté relacionada com aregido sombreada na zona de Brillouin do PPP,

mostrada na figura 5.9a), passando pelos seguintes pontos. G® Z® T® Y® S® X® G, e que

contém a direcdo de crescimento da cadeia polimérica G® X; a dispersdo de fénons
mostrada na figura 5.11, refere-se a regido mostrada na figura 5.9b) e que passa pelos

seguintes pontos da zona de Brillouin: G® S® R® Z® U® G.
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Figuras5.9: Regido da zona de Brillouin do PPP, usada para obtengao da dispersao de fonons a) da figura
5.10 eb) dafigura5.11.

E interessante notar que as dispersdes de fénons, mostradas nas figuras 5.10 e 5.11,
apresentam modos vibracionais |localizados, situados no intervalo de 3054 — 3077 cmit, que
s80 caracterizados por vibragbes das ligagbes C — H, que também foi observado no
resultados para as cadeias isoladas de PPP. Verificamos que o efeito das interagOes entre as
cadeias poliméricas provoca disperso de, aproximadamente, 13 cm' para estes modos
vibracionais, quando comparamos os resultados dos célculos realizados para as cadeias
isoladas e para as cadeias poliméricas de PPP. Para os oligbmeros de PPP, descritos no
capitulo trés, verificamos que as vibragdes das ligagbes C — H, ocorrem no intervalo de
2981 — 3013 cmit. Deste modo, 0 aumento do comprimento de conjugacdo e a interagdo
entre cadeias poliméricas, provoca uma dispersio de, aproximadamente, 72 cm*, para estes
modos vibracionais, quando comparamos os resultados dos calculos realizados para 0s
oligbmeros e para as cadeias poliméricas de PPP.

Uma caracteristica expressiva nas estrutura de fonons, mostradas nas figuras 5.10 e
5.11, sdo os “gaps’ de frequéncias que ocorrem em varias regides da dispersdo de fonons.
Estes“gaps’ sd0 observados nos intervalos de 1642 — 3054 cnit, 1373 — 1445 cmit, 1180 —
1279 crrit, 1035 — 1098 cmit, 866 — 947 crit, 652 — 727 cmit, 567 — 610 cmit, 321 — 398
cmit e 233 — 321 cmt. N&o observamos a ocorréncia destes “gaps’ de fregiiéncia para o
intervalo de fregiiéncia situado entre 3054 — 3077 cmit, como observado para as cadeias

isoladas de PPP, descritas no capitulo anterior.
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Figura 5.10: Relagdo de dispersdo para PPP, obtida nos seguintes pontos da zona de Brillouin:
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Figura5.11: Relagdo de dispersdo para PPP, obtida nos seguintes pontos da zona de Brillouin:
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Verificamos também, que a lacuna de fregiiéncia observada entre 1642 cni' e 3054
cm?, parece-nos ser um comportamento caracteristico das estruturas formadas pelos
segmentos de radicais de fenilenos. Identificamos esta referida lacuna nos oligbmeros de
PPP, cujos resultados expusemos no capitulo 3, na se¢do 3.3, e também, no espectro de
foénons obtidos por DFT/LDA para as cadeias isoladas de PPP (Capitulo 4). Observamos
gue o efeito das interacbes entre as cadeias poliméricas provoca deslocamento de,
aproximadamente, 10 cmi’ neste “gap” de fregiiéncia, quando comparamos os resultados
dos calculos realizados para as cadeias isoladas e para as cadeias poliméricas de PPP. Para
os oligdmeros de PPP verificamos que o aumento do comprimento de conjugagéo e a
interacéo entre cadeias poliméricas, provoca uma dispersdo de, aproximadamente, 19 cmi?,
para “gap’ de frequéncia. Esta caracteristica também foi observada em outros céculos
semiempiricos [33].

Andisando os modos normais de vibragcdo associados as frequéncias calculadas,
verificamos que os deslocamentos dos atomos atribuidos a estes modos vibracionais, no
ponto G, para as freqiiéncias entre 0 e 700 cmi' se referem, predominantemente, as
deformacbes do plano do radical de fenil (tipo “bending”). Todavia, os modos de
fregliéncia localizadas no intervalo de 726 — 980 cmit, apresentam movimento atdmico de
estiramento (tipo “stretching”) das ligagbes C — C, ou sga, apresentam vibragdes
aproximadamente planares. Entretanto, para as vibragdes, cujas frequéncias estdo situadas
entre 987 crmit e 1643 ci?, observa-se um movimento composto por deformagdes planares
e aplanares. Evidenciamos gue esta tendéncia geral no comportamentos dos modos normais
de vibragdo, observado em G, € semelhante ao comportamento que identificamos nos outros
pontos da zona de Brillouin do PPP (Pbam).

A densidade de estados vibracionais (D.E.V), mostrada nas figuras 5.10 e 5.11, foi

obtida pelo método do tetraedro, que descreve a zona de Brillouin, por tetraedros em cada
um dos pontos K , selecionados por simetria [100]. Para a D.E.V., mostrada nas figuras

5.10) e 5.11), foram utilizados 24000 tetraedros em 4851 pontos Kk . Na tabela 5.7,
apresentamos as frequéncias vibracionais dos picos da D.E.V., comparadas com os modos

normais de vibragao e suas respectivas simetrias, no ponto G.



PPP e PPV: Propriedades Estruturais e Vibracionais 188

Tabela 5.7: Picos da densidade de estados vibracionais (D.E.V.) mostrada nas figuras 5.10) e 5.11).

Picos (D. E. V.) (cm') Modosem G(cm?) Simetria

81.6 817 Bay
114.2 104.4 Big
244.8 232.7 Bag
391.7 398.2 Buy
424.3 423.0 Bag
505.9 4875 Bag
571.2 566.8 Buy
636.5 650.8 Bag
669.1 652.4 Bag
718.1 7253 Bag
832.3 826.2 Big
865.0 866.4 Bay
962.9 963.0 Ay
995.5 1001.2 By
1044.5 1034.7 Buy
1126.1 1137.6 Bay
1175.0 1176.5 Ag
1321.9 1324.5 Big
1387.2 1372.9 Bay
14525 1450.9 Bau
1550.4 1548.3 Buy
1599.4 1584.2 Bag

3084.5 3076.0 Ag

Lembramos que, na tabela 5.7, os picos relatados para a D.E.V., que, no ponto G,
estdo relacionados com os modos normais de vibragdo de simetria “impar” (ou
“ungerade”), coincidem com os modos vibracionais associados aos de maior valor para a

forca de oscilador, (que estédo mostrados na tabela 5.6).

Apresentamos, nas tabelas 5.8 a 5.10, as freguéncias vibracionais associadas a
alguns dos modos normais de vibracdo do PPP (Pbam), em G, comparadas com o0s
resultados experimentais de Infravermelho de Schacklette et al [86], de Raman de Pelous et
al [87] e Furukawa et al [85], com resultados de célculos realizados por Capaz e Caldas
[33], de Buisson et al [81] e de Cuff et al [32]. Na tabela 5.8, mostramos os modos

vibracionais associados com movimentos de tor¢éo das cadeias polimeéricas de PPP. Ja para
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atabela 5.9, apresentamos as frequiéncias vibracionais dos modos normais de vibracéo que
induzem a deformagdes planares. As fregquéncias vibracionais referentes a movimentos
mistos de variagfes tanto dos angulos, quanto dos comprimentos de ligacéo, sdo mostradas
na tabela 5.10, juntamente com algumas freqliéncias associadas as vibragdes das ligagtes C
—H.

Tabela 5.8: Comparacéo das frequéncias do PPP(Pbam) em G e os resultados de espectroscopia

Infravermelho e Raman e com dados tedricos.

Expt. Expt. Expt. Teoria Teoria  Teoria

Simetria. PPR(Poam) g 187] [85] [33] [81] [32]

Boy 148.1 - - 144 - R
Bag 159.4 - - - 168 - -
Bog 232.7 - - - 230 - -
By 319.9 - - - 285 - -
Bog 419.0 - - 409 374 410 410
B1u 398.2 - - - 475 - 367
By 459.5 - - - 495 - 457
Bog 487.5 - - - 501 418 488
B1u 566.8 - - - 578 - -
Big 609.3 - - - 593 - -
Bag 620.5 - - 623 653 616 625
Baog 650.8 - - - 652 - -
Bag 652.4 - - - 674 - -

Tabela 5.9: Comparacéo das frequéncias do PPP(Pbam) em G e os resultados de espectroscopia

Infravermelho e Raman e com dados tedricos

Expt. Expt. Expt. Teoria Teoria  Teoria

Simetria PPP(Pbam) o) [87] [85] [33] [81] [32]

Bag 7253 - - 702 - -

Bag 768.8 - - - 770 - 754
Bay 798.6 804 - - 873 - 797
Ag 799.1 - 805 796 809 - 792
Big 826.2 - - - 859 - 823
Bau 861.2 . . . 860 - -

By 960.6 - - - 882 - 951
Bag 969.1 : : : 901 : 968

Podemos verificar, das tabelas 5.8 — 5.10, que os nossos resultados estdo em boa

concordancia, tanto com os resultados experimentais (diferencas da ordem de 3.8%),
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guanto com os resultados tedricos de Buisson et al [81] e de Cuff et al [32] (diferencas da
ordem de 16.6%).

Tabela 5.10: Comparacdo das frequéncias do PPP(Pbam) em G e os resultados de espectroscopia

Infraver melho e Raman e com dados tedricos

Expt. Expt. Expt. Teoria  Teoria  Teoria

Simetria PPR(Pbam) o 187] [85] [33] [81] [32]

B 986.4 998 - 979 1004 984
AgAByy 10071 - - 999 901 - 968
By 1001.2 998 - - 979 1004 984
Ay 988.7 - - - 986 - -
Ay 1034.7 - - - 1045 1044 1045
Bay 1092.5 - - - 1094 - -
Bay 1137.6 - - - 1094 1118 1162
Bau 1097.7 - - - 1112 - -
Big 1145.6 - - - 1146 - -
Ag 1176.5 - 1220 1223 1123 - 1233
Big 1180.0 - 1220 1223 1123 - 1233
Bag 1274.2 - 1235 - -
Bag 1274.6 - 1280 1281 1319 1290 1282
Bag 1276.6 - 1280 1281 1319 1290 1282
Bag 1278.8 - 1280 1281 1319 1290 1282
Bau 1286.8 - - - 1296 - 1275
Big 13245 - - - 1270 1343 1325
Bau 1371.9 - - - 1369 - -
Bay 13729 1400 - - 1453 1412 1399
Bau 1439.8 1400 - - 1453 1412 1399
Ay 14587 1482 - - 1445 1490 1487
Biy 14669 1482 - - 1462 - -
Bag 1533.8 - - - 1506 - -
Bag 1534.9 - - - 1522 - -
Big 1581.8 - 1595 1593 1568 1652 1601
Bag 1583.7 - 1595 1593 1568 1652 1601
Bsg 1584.2 - 1595 1593 1568 1652 1601
Big 1637.1 - - - 1641 - -
Ag 1642.4 - - - 1641 - -
B, 30543 - - - 3051 - -

B3g 3054.6 - - - 3054 - -
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Os calculos realizados por Capaz e Caldas [33] apresentam diferencas de até 16.2%
com 0s nossos resultados. Como discutimos na secdo 4.2-a), acreditamos que estas
diferencas entre os nossos resultados e os céalculos realizados por Capaz e Caldas estgjam
relacionadas com os métodos teodricos empregados para obtencdo dos resultados.

Mostramos, nas figuras 5.12a), 5. 12b), 5. 12c), 5.12d), 5.12¢€) e 5.12f), os modos
normais de vibracdo que apresentam atividade no Infravermelho, segundo a figura 5.7. O
modo normal em 5.12a), com fregiéncia 798.6 cm', de simetria Ba, mostra o
“estiramento” e “dobra’ das ligacbes C — C das posicdes “orto” e “meta’, em direcéo
oposta a que se desloca os &omos de carbono da posi¢cdo “para’; o modo normal em
5.12b), com fregtiéncia 1001.2 cmi?, de simetria By, mostra outro modo vibraciona, no
qual observamos o0 “estiramento” e “dobra’ das ligagbes C — C, das posi¢hes “orto” e
“meta’, a0 passo que a ligagdo C — C da posicdo “para’, apresentam somente
“estiramento”. Para 0 modo apresentado em 5.12c), com freqiiéncia 1372.9 cm?, de
simetria Bg,, notamos o “afastamento” e “aproximagao” entre os aomos de carbono, que
formam aligacdo C — C da posi¢éo “para”, e, como consequéncia, 0s &omos de carbono
das posicoes “orto” e “meta’ deslocam-se em diregbes ndo-planares opostas. O modo
norma da figura 5.12d), com fregiiéncia 1439.8 cm?, de simetria B, apresenta o
deslocamento, em planos opostos, dos radicais de fenil, dos &omos de carbono das
posicdes “orta’, “para’ e “meta’; o modo norma mostrado em 5.12€), com freguéncia
1458.7 cm?, de simetria A,, mostra o “afastamento” e “aproximacdo” dos &omos de
carbono das posi¢les “orto’ e “meta’, em um movimento nédo-planar, enquanto 0s atomos
de carbono da posicdo “para”’, deslocam-se em diregdo oposta, mas executando 0 mesmo
movimento dos atomos das posi¢oes “orto’ e “meta’. Finalmente, 0 modo em 5.12f), com
freqliéncia 1466.9 cmt, de simetria By, apresenta movimento de “estiramento” da ligacdo
C — C daposicdo “para”, ao passo que as ligagdes C — C, das posi¢es “meta’, e “orto’,

“estiram” e “contraem”, respectivamente.
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f)

Figuras 5.12: Deslocamentos atdmicos associados dos modos vibracionais ativos no | nfravermelho: a) 798.6

cmit (Bg); b) 1001.2 cmit (By); ©) 1372.9 cmit (Bsy) d) 1439.8 cmit (By), €) 1458.7 cm* (A) ef) 1466.9 cmit
(Buw).

€)
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Verificamos, também, nos outros pontos k da zona de Brillouin do PPP (Pbam),
quais os valores das freguiéncias associadas aos picos de Infravermelho sdo descritos pelos
modos normais de vibragdo mostrados nas figuras 5.12d), 5.12b), 5.12c), 5.12d), 5.12¢) e
5.12f). Apresentamos, na tabela 5.11, as freqUéncias para estes modos vibracionais em G
(0,0,0), X (0,0,0.5); Z (0.5,0,0); U (0.5,0,0.5); T (0.5,0.50); Y (0,0.50); S (0,05,0.5); R
(0.5,0.5,0.5). Evidenciamos que a direcéo de crescimento das cadeias poliméricasé GR X e

que as direcOes G® Z e G® U sdo perpendiculares a esta direcéo.

Tabela 5.11: Freqiiéncias, em cni*, dos modos normais de vibragéo, mostrados nas figuras 5.12a) — 5.12f),

nospontos X, Z, U, T, Y, Se R, comparados com os valoresemG

Freqliéncia Frequéncia Freguéncia Frequéncia Freqiéncia Frequéncia Freguéncia Frequéncia
G X Z U T Y S R
798.6 840.7 796.3 840.9 801.5 802.0 750.4 750.5
1001.2 9954 10034 9944 994.1 994.1 1020.3 10204
13729 13456 13724 13465 13724 13724 13552 1355.2
1439.8 1429.7 1443.0 14284 1448.3 14484 14378 14378
1458.7 1430.5 14628 15172 1456.3 14564 1513.0 1512.9
14669 14305 14628 1517.2 1456.3 14564 15130 15129

E possivel observar que, para os modos vibracionais mostrados nas figuras 5.12b) —
5.12g), ha uma pequena dispersao de freqliéncia, abaixo de 3.7%, quando vamos de G® X,

deGR Z,deG® U, de GR T,de GR Y, de G®B Se de G® R, na ZB do PPP(Pbam). Porém,
notamos que o modo vibracional de fregiiéncia 798.6 cm®, mostrado na figura 5.14a),

apresenta uma dispersdo, de aproximadamente, 6%, quando nos deslocamos de G® X, de
G® U, de G® Sede G® R, na ZB. Averiguamos também, que as freqiiéncias dos modos

vibracionais situadosem k = Z,Y,T apresentam comportamento semelhante ao observado

no ponto G. Porém, o comportamento vibracional atribuido aos pontos k =U,S,R s30

similares aos observados em X (direcdo de crescimento de nossa cadeia polimérica). Assim,
observamos que o0 aumento do comprimento de conjugacdo, neste caso, afeta o

comportamento dos modos vibracionais nos pontos X, U, S e R. Entretanto, a interagcéo

entre cadeias, quando seguimos as diregdes G® Z, G® T e GR Y da zona de Brillouin,
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interferem menos nos modos vibracionais se comparado com as diregbes G® X, GR S e
G® R

Nas figuras 5.13a), 5.13b), 5.13c), 5.13d), 5.13¢), 5.13f), 5.13g), 5.13h), 5.13i) e
5.13j), apresentamos 0s modos normais de vibracdo que sd0 ativos no Raman e estdo
mostrados na figura 5.8, do mesmo modo que foi feito para o Infravermelho. Lefrant et al
[32] observaram, experimentalmente, que a razdo das intensidades dos picos situados em
1280 cmi! e 1220 cm?, estava relacionada diretamente com o tamanho de conjugagéo das
cadeias poliméricas de PPP. Acreditamos que esta dependéncia com o aumento do tamanho
de conjugacdo tenha relacéo direta com o deslocamento atdbmico associados aos &omos de
carbono da posicdo “para’, como constatamos através da observacdo dos modos
vibracionais mostrados nas figuras 5.13€) e 5.13f). Baseados em relatos da literatura, varios
modelos VFF tentaram, mas falharam, na reproducdo destes modos. Entretanto, nossos
caculos em cadeias poliméricas de PPP, na simetria Pbam, reproduzem ambos os modos
com boa concordancia com os resultados experimentais e tedricos [32, 81].

O modo norma em 5.13a), com fregiiéncia 419.0 cm?, de simetria B>y, mostra o
“estiramento” e “dobra’ das ligagbes C — C das posicOes “orto”, “meta’ e “para’ em
diregBes opostas a do plano definido pelos radicais de fenil; 0 modo normal mostrada em
5.13b), com fregiiéncia 620.5 crmit, de simetria Bsg, mostra um movimento tipo respiracéo,
no qual observamos o estiramento das ligagdes C — C, das posi¢des ‘orto”, “para’ e
“meta’, do radical de fenil. Para 0 modo normal apresentado em 5.13c), com freqguéncia
799.1 cmt, des metria Ag, notamos o deslocamento das ligages C — C das posi¢oes “orto”
e “meta’, em direcOes opostas a do plano definido pelos radicais de fenil, sendo
acompanhadas pelas ligagbes C- C das posi¢oes “para’. O modo normal em 5.13d), com
freqiiéncia 1007.1 cmit, de simetria AgA By, apresenta um movimento, para fora do plano
dos radicais de fenil, daligagdo C — C, da posi¢do “para”, resultando no deslocamento das
ligacbes C — C das posi¢des “orto” e “meta’, em diregdes opostas a do plano definido pelos
radicais de fenil; o modo normal de vibragdo mostrado em 5.13€), com fregiéncia 1176.5
cmit, de simetria Ay, apresenta um deslocamento dos atomos de carbono, que formam a
ligacdo C — C, da posicdo ‘para’, em direcbes nado-planares opostas, provocando um
deslocamento das ligagdes C — C, das posi¢Oes “orto” e “meta’, para fora do plano definido

pelos radicais de fenil. O modo normal em 5.13f), com fregiiéncia 1274.6 cmi*, de simetria
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Bag, Mostra 0 “estiramento” e “aproximagdo” entre os atomos de carbono que formam a
ligacdo C — C, da posicédo “para”’, provocando 0 mesmo movimento nas ligagOes das
posices “orto” e “meta’; o modo vibracional mostrado em 5.13g), com freqiiéncia 1276.6
cm?, de simetria Byg, apresenta movimento longitudinal da ligacéo C — C entre os radicais
de fenil, que tendem a provocar 0 deslocamento aplanar dos &omos de carbono das
posices “orto” e “meta’ deste radical. Para 0 modo apresentado em 5.13h), com
freqiiéncia 1278.8 cmit, de simetria Bog, Notamos 0 mesmo deslocamento das ligagdes C —
C da posicdo “para’, que descrevemos para 0 modo 1276.6 cm®, mas ndo exibe
deslocamento significativo das ligagbes C — C das posi¢cdes ‘orto” e “meta’. O modo
norma em 5.13i), com fregiiéncia 1581.8 cm?, de simetria B1g, apresenta o movimento
assinalado pelo estiramento e dobra das ligagdes C — C das posi¢es ‘orto’, “para” e
“meta’, provocando o deslocamento, em diregdes opostas ao plano definido pelo radical de
fenil, das ligagdes C — C. Findmente, o modo norma de vibragdo em 5.13j), com
freqiiéncia 1583.7 cmit, de simetria Bog, apresenta movimento de “dilatacéo” e “contragéo”
das ligacOes C — C, das posicOes “meta’ e “orto’, enquanto a ligagéo C — C da posi¢éo

“para’, apresenta estiramento.
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i) )

Figuras5.13: a) 419.0 cmi* (Byy); b) 620.5 cmi* (Byy); €) 799.1 cmi* (Ay); d) 1007.1 crri* (modo de simetria

degenerada Aq + Byg); €) 1176.5 crrit (Ay); f) 1274.6 cmi* (Byy) g) 1276.6 cmi* (Byy); h) 1278.8 cmi® (Byy); i)
1581.8 cmi (Byy) ej) 1583.7 crrit (Byy).

Semelhante a0 que fizemos para os picos de Infravermelho, averiguamos quais 0s
valores das freguéncias associadas aos picos de Raman, cujo o deslocamento dos &omos
foi mostrado nas figuras 5.134), 5.13b), 5.13c), 5.13d), 5.13¢), 5.13f), 5.13g), 5.13h), 5.13i)

e 5.13j), nos outros pontos k da zona de Brillouin do PPP (Pbam). Os nossos resultados
estdo resumidos na tabela 5.12, onde apresentamos as frequéncias para estes modos
vibracionaisem G (0,0,0), X (0,0,0.5); Z (0.5,0,0); U (0.5,0,0.5); T (0.5,0.5,0); Y (0,0.5,0);
S (0,05,0.5); R (0.50.5,0.5). Lembramos que a direcdo de crescimento das cadeias
poliméricas € G® X e que as diregbes G®R Z e G® U sdo perpendiculares a esta direcéo.

Para os modos vibracionais mostrados nas figuras 5.13b), 5.13d), 5.13e), 5.13f),
5.13g), 5.13h), 5.13i) e 5.13j), ha uma pequena dispersdo de freqiéncia, abaixo de 4.5%,
quando vamos de G® X, deG®R Z, deGR U, deG® T,deGR Y, deG® Sede G® R, na ZB
do PPP(Pbam). Porém, notamos que o
i) modo vibracional, cuja freqiéncia é 419.0 cm?, mostrado na figura 5.15a),

apresenta uma disperséo, de aproximadamente, 8.4%, quando nos deslocamos de

GR TedeG® Y, naZB eque
i) modo vibracional de fregiiéncia 799.1 cmi®, mostrado na figura 5.15c), apresenta

uma dispersdo, de aproximadamente, 6.1%, quando nos deslocamos de G® S e de

G® R, naZB.
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Tabela 5.12: Freqgiiéncias, em cmi*, dos modos normais de vibragéo, mostrados nas figuras 5.13a) — 5.13j),

nospontos X, Z, U, T, Y, Se R, comparados com os valoresemG

Frequéncia Freguéncia Freqléncia Frequéncia FreqUéncia Frequéncia Fregliéncia Frequéncia
G X Z U T Y S R
419.0 427.1 421.2 427.9 383.9 383.9 431.0 431.0
620.5 635.9 620.2 635.6 622.7 622.7 649.3 649.3
799.1 823.7 796.3 820.1 801.5 802.0 750.4 750.5
1007.1 10395 1007.0 1037.8 998.9 998.9 10171 10171
11765 11776 1178.2 1173.7 1158.6 1158.4 11575 1157.7
12746 12743 12744 1273.3 12940 1294.0 12940 1293.9
1276.6 12757 12777 12743 1301.7 13018 1292.1 1292.1
1278.8 12729 12899 1273.3 1299.8 1299.7 12921 12921
1581.8 1610.8 1580.1 1510.1 1576.8 1576.8 1607.2 1607.3
1583.7 15655 1584.0 1565.8 15835 15835 15645 1564.5

Verificamos que o comportamento dos modos vibracionais mostrados nas figuras

5.13a) - 5.13j), nos pontos k da zona de Brillouin do PPP, é semelhante ao observado para
0s modos ativos no Infravermelho. Ou sga, notamos que 0 aumento do comprimento de

conjugacdo afeta 0 comportamento dos modos vibracionais nos pontos X, U, S e R.

Entretanto a interagdo entre cadeias, quando seguimos as diregdes G® Z, G® Te GR Y da

zona de Brillouin, interfere menos nos modos vibracionais se comparado com as direcfes
G® X, G® Se G®B R. Assm, podemos afirmar que, de modo gera, as freqiéncias dos
modos vibracionais situados em k =Z,Y,T apresentam comportamento semelhante a0
observado no ponto G. Ao passo que 0 comportamento vibracional atribuido aos pontos
k =U,S R s3o similares aos observados em X (direcdo de crescimento de nossa cadeia

polimérica).
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5.2-a.1) Efeito do Aumento do Comprimento de Conjugacao e
da Interacdo entre Cadeias nos Modos Vibracionais. PPP

(simetria Pbam)

Discutiremos, agora, qual € o efeito da interacdo entre cadeias sobre os modos
normais de vibracdo das cadeias isoladas de PPP. N&o ha registros na literatura, de
trabalhos que descrevam a relacdo de dispersdo de fonons para cadeias poliméricas
tridimensionais de PPP. Os dados experimentais disponiveis limitam-se a espectroscopia no
Infravermelho e de ressonancia Raman, que detectam freqiiéncias de vibragdo no ponto G
da ZB. Os calculos tedricos descritos na literatura sd foram realizados para cadeias isoladas
de PPP. Mas, as propriedades vibracionais do materia tridimensional séo bem descritas por
modelos unidimensionais, ou ndo? Para elucidar ta questdo, comparamos 0s modos
vibracionais calculados para as cadeias poliméricas tridimensionais e para as cadeias
isoladas de PPP, no ponto G, no ponto X (para o PPP em sua forma polimérica) e no ponto
Z (cadeias isoladas de PPP). Reunimos, na tabela 5.13, a comparagdo entre as frequiéncias
gue estdo associadas aos mesmos modos normais de vibragdo no ponto G, calculadas para
as cadeias tridimensionais (simetria Pbam) e para as cadeias isoladas de PPP. Incluimos
também, a simetria destes modos vibracionais, no ponto G.

Databela 5.13, observamos que as freqliéncias em G, associadas as cadeias isoladas
de PPP, descrevem satisfatoriamente os modos normais de vibragdo no polimero. As
maiores diferencas sdo de, respectivamente, 9.4% para 0 modo de simetria Bzg, cuja
frequiéncia, no polimero, é 228.6 cm* e, aproximadamente 6% para 0 modo de simetria By,
cuja fregtiéncia, no polimero, situa-se em 135.2 cmi. Para os outros modos vibracionais, as
diferencas estéo abaixo de 3%.

Porém, ao compararmos as freguiéncias de vibragéo no ponto Z (0,0,0.5) das cadeias
isoladas de PPP com as freguéncias dos modos normais de vibracdo na direcdo de
crescimento das cadeias poliméricas, ou sgja, ha direcéo G® X, observamos gue a diferenca
é da ordem de 24%, para 0 modo normal de vibragdo de freqgiiéncia 55.2 cm* do polimero.

Na tabela 5.14, onde comparamos os modos vibracionais do polimero (em X) com os da
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cadeias isoladas (em Z), observamos que, para os demais modos vibracionais, as diferencas

ndo ultrapassam 6.1%.

Tabela 5.13: Comparacao entre as freqiiéncias calculadas para os mesmos modos normais de vibragdo no

PPP (simetria Pbam) e as cadeias isoladas de PPP no ponto G

Smetria PPP (Pbam) Cadeiaisolada Simetria PPP (Pbam) Cadeia isolada

AQ
BSu
BZg

96.3
135.1
147.6
228.6
319.9
406.7
407.3
423.0
4590.5
485.9
563.8
562.5
609.3
620.5
650.8
725.3
770.4
793.7
799.1
818.4
820.6
861.2
945.9
958.7
960.6
963.0
988.7

1005.4

95.5
143.7
143.9
209.0
309.6
404.4
415.4
426.2
462.8
490.0
555.9
565.3
610.1
622.4
650.6
731.3
772.9
794.6
802.8
819.6
820.5
864.9
945.3
958.3
958.8
961.2
992.7

1010.2

AgA Big
Au
B3u
BZu

1007.2
1034.7
1092.5
1097.7
1158.5
1176.5
1274.2
1278.8
1291.9
1305.5
1324.5
1372.9
1444.9
14475
1466.9
15454
1548.3
1584.2
1637.1
1642.4
3064.2
3067.9
3065.9
3074.6
3073.6
3067.6
3065.5
3076.7

1012.0
1037.6
1095.8
1121.4
1155.2
1168.7
1274.0
1278.6
1295.3
1297.2
1326.8
1375.4
1441.6
1443.0
1468.4
1540.0
1547.6
1591.2
1591.5
1642.8
3065.0
3067.4
3073.9
3075.3
3081.1
3081.7
3087.3
3089.7
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Tabela 5.14: Comparacao entre as freqiiéncias calculadas para os mesmos modos normais de vibragdo no

PPP (simetria Pbam) e as cadeias isoladas de PPP para a diregéo de crescimento das cadeias.

PPP (Pbam) Cadeiaisolada PPP (Pbam) Cadeiaisolada PPP (Pbam) Cadeia isolada

55.2 42.0 816.9 814.0 1307.6 1306.2

70.2 65.9 807.9 814.7 1347.6 1349.7
105.5 99.6 842.4 841.6 1347.5 1350.7
293.5 291.1 840.7 843.5 1425.6 1426.0
290.5 295.3 956.5 950.7 1427.1 1426.5
308.3 312.8 946.4 950.7 1513.7 1512.7
357.7 343.6 946.4 959.0 1518.8 1520.4
409.1 410.6 963.6 960.3 1569.7 1573.2
408.6 412.2 995.4 1000.9 1566.0 1573.5
427.1 426.9 997.0 1002.7 1610.4 1617.0
430.9 429.7 1021.0 1027.6 1612.9 1617.3
535.7 539.4 1039.5 1040.2 3060.1 3066.1
535.4 540.6 1111.8 1105.9 3069.2 3068.5
635.2 636.8 1112.9 1108.5 3073.4 3072.8
635.9 637.3 1118.7 1116.6 3070.9 3073.5
737.4 737.0 1169.9 1167.6 3072.8 3082.3
737.8 738.2 1272.9 1270.9 3072.7 3082.8
739.9 738.4 1272.0 1272.9 3074.5 3087.0
739.9 742.3 1289.7 1291.7 3074.6 3089.2

Verificamos ainda, que ndo ha, no ponto X, para as cadeias poliméricas modos
vibracionais cujos deslocamentos dos atomos sejam semel hantes aos modos localizados em
57.2 cmi! e 86.7 cmt para as cadeias isoladas, cujos os modos normais de vibracso estdo
mostrados nas figuras 5.14a) e 5.14b).

3) b)
Figuras 5.14): Modos normais de vibragao de freqiiéncias: a) 57.2cm* e b) 86.7cmi* para as cadeias

isoladas de PPP, no ponto Z.
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Baseados nas discussdes readizadas nas secOes 4.28) e 5.2a), concluimos que as
relacdes de dispersdo obtidas, tanto para as cadeias isoladas, quanto para o PPP (Pbam), sdo
caracterizados por “gaps’ de freqUéncias. Tendo por objetivo analisar se estes ‘gaps’
sofrem alteracfes, em tamanho e localizagdo, quando a interacdo entre as cadeias de PPP é
introduzida no cdlculo, mostramos na figura 5.15, a superposicéo da relacdo de dispersdo
das cadeias isoladas de PPP (linhas pontilhadas azuis) com a curva de dispersdo de fénons
do polimero na simetria Pbam (linhas sélidas em vermelho) para a direcéo de crescimento
das cadeias poliméricas, G® X e G® Z, nas cadeias isoladas. NOs excluimos, desta relacéo
de dispersdo os modos referentes as vibragbes C — H, situados entre, aproximadamente
3054 cmi! e 3090 cmt, a fim de mostrarmos aguns detalhes do espectro de fénons de

ambas as estruturas localizadas abaixo de 1645 cmt.

PPP (Pbam)
------- PPP (Cadeias isoladas)

1800

1600 — — —

Freqiiencias (cm™)

G Vetor de Onda X

Figura 5.15: Relacéo de disperséo para PPP sobreposta as cadeias isoladas, para a direcdo GRX

(polimero) e G®Z (cadeia isolada).
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Da figura 5.15, notamos que a aproximacdo das cadeias isoladas descreve
convenientemente as propriedades vibracionais do PPP, tanto para a direcéo de crescimento
das cadeias, como também para o ponto G [101]. Observamos, inclusive, que este modelo é
capaz de descrever, com eficiéncia, os “gaps’ de freguéncias que aparecem na direcéo
G® X, que é constatado através da comparacdo entre as linhas sdlidas em vermelho
(representando a dispersdo de fénons para o polimero) e as linhas tracejadas em azul

(representando a relacdo de dispersdo de fénons para as cadeias isoladas).

5.2-b) Propriedades Vibracionais— PPV (P2,/c)

Analogamente a0 caso dos modos vibracionais do PPP, ap0s determinarmos a
configuragcdo de equilibrio estatico (ou sgja, 0s seus aspectos estruturais) do PPV, na
simetria P2;/c, usamos a Teoria da Perturbacdo Adiabética do Funciona Densidade (DFPT)
[40, 41], segundo a metodologia descrita no capitulo dois, para determinarmos suas
propriedades dindmicas. Neste caso, como nossa célula unitéria é formada por 16 atomos
de carbono e 12 aomos de hidrogénio, temos 84 modos normais de vibracdo para cada
vetor de onda. Destes, 81 sdo Opticos e trés sdo aclsticos, que, em G, se tornam
movimentos de trandlacdo. Segundo a Teoria de Grupos, o grupo espacia P2;/c, apresenta,
no ponto G, asimetria Cyp, cuja a tabela estd mostrada no Apéndice B. Assim, os 84 modos
vibracionais em G sdo classificados de acordo como mostrado na tabela 5.15. |dentificamos
também sete modos vibracionais degenerados que sdo classificados como uma
superposi¢ao dos modos de simetrias Ag, Ay, By € Bu.

Semelhante ao que discutimos para 0 PPP, pela quantidade de modos vibracionais
exibidos por esta estrutura, mostramos, na tabela 5.16, apenas as frequéncias dos modos
vibracionais com forcga de oscilador ndo nula, no ponto G. Lembramos que estes modos séo
ativos no Infravermelho, conforme as regras de selecdo descritas no Apéndice B e baseados

nas discussdes sobre forga de oscilador realizadas nas segdes 4.2-a), 4.2-b) e 5.2-a).
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Tabela 5.15: Classificagdo dos modos vibracionais para o PPV (P2/c), no ponto G de acordo com a

representacao irredutivel do grupo Csp, cuja tdbua de caracteres é mostrada no Apéndice B.

Simetria dos NUmero de
Modos Modos
Aqg 20
By 20
Ay 19
By 18
AgA By 2
AJA By 2
2B, A 1A, 3

Tabela 5.16: Frequéncia (), em cm®, para o PPV (P2,/c) dos modos de forca de oscilador ndo nula

(oscillator strenght) em k =0.

Modos n Modos n
Ay 46.4 Ay 1098.7
By 61.7 By 1100.3
Ay 220.6 Ay 1206.8
Ay 397.6 By 1208.1
B, 431.3 B, 1315.2
Ay 432.4 Ay 1316.9
By 540.1 By 1389.9
Ay 542.8 Ay 1390.6
By 807.9 B, 1471.0
By 830.4 Ay 1474.6
Ay 832.5 By 1535.7
Ay 936.7 By 3021.3
By 939.2 By 3021.7
By 957.8 Ay A B, 3039.8
By 992.5 By 3053.7
Ay 993.1 Ay 3055.3

Conforme descrito na se¢éo 5.2-a) para o PPP (Pbam), apresentamos, nas figuras
5.16 e 5.17, os espectros experimentais de Infravermelho obtido por A. Sakamoto et al [90]
el. Orion et al [89] para filmes poliméricos de PPV, comparados com os resultados de
picos que tém forca de oscilador ndo nula, no ponto G, obtidos em nossos calculos.
Lembramos que a figura 5.17 o espectro de Infravermelho € polarizado e foi obtido a 300
K. Em a) para a luz com polarizacéo paralela e em b) para a polarizacdo perpendicular a

direcOes de "stretching”, respectivamente. Lembramos que semelhante ao que descrevemos
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na secdo anterior, também aqui, os picos em preto foram identificados por A. Sakamoto et
al, epor I. Orion et al, e estédo em boa concordancia (diferencas abaixo de 3.6%) com 0s
nossos resultados, que mostrados em vermelho e entre paréntesis. Os picos em azul se
referem a modos vibracionais que identificamos, em nossos célculos, como ativos no
Raman e nd no Infravermelho, contrério ao encontrado por A. Sakamoto et al.
Provavelmente estes modos vibracionais foram ativados por defeitos nos filmes poliméricos
de PPV, utilizados na obtencdo destes espectros. Além disto, identificamos, em nossos
calculos, alguns picos que ndo foram identificados por I. Orion et al, através da comparacéo
entre os modos normais de vibragdo de simetria “impar”, em G, e 0 espectro mostrado na
figura 5.17, de maneira andloga ao que foi feito para o PPP. Evidenciamos ainda que o0s
nossos resultados para os picos de maior forca de oscilador, listados na tabela 5.16, estdo
em boa concordancia com os picos mais intensos, medidos por A. Sakamoto et al e I. Orion

etal.

9B6 9590 A,)
833(830 4B,)

151901535.7By)
142413906 A, )

(1316.9 Ay)

13152 B,)

197 112725 4¢)
(12129B, )

1 104(1208.1B,,)
(12068 A, )
#550( 5428 Ay)
~556(540.1By)

Absorbéncia (u. a.)

B56 (8325A,)
7848076 Ay)

162916433 A, )
159615379 4,)
~1340

—1302'
1107011003 By)
101499314,
430312 8,)

~1211

~1180

1000 500

Frequéncia (cm 1)

| | I
Figura 5.16: Espectro experimental de Infravermelho obtido para o PPV. Os picos em vermelho foram

identificados por nés, através de comparagdo com os modos normais listados na tabela 5.16. Os picos em

azul referem-se a modos vibracionais que identificamos como sendo ativos ho Raman.
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959.0 A,)
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+—1390.6 Ay
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_

1210(1208.1 B
+1316.9 Ay

b}
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1208.1 B,

w)

un
u
1271{1315.2 B,))

-+ ’
7159 Ag
1w :
*
—13379A, 15357 Bu
&

u

5428 A
784( 807.6 Ay)
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9590 A
1013( 993.1A )
1206.83 A
140(1316.9 Ay)
1424(1390.6 Ay )

|
1500

g
8-

Frelquénma {cm 1)
Figura 5.17: Espectro experimental de Infravermelho polarizado, obtido para o PPV. Para a polarizacéo
paralela (a) e paraa polarizacédo perpendicular (b) a direcdo de” stretching” . Os picos em vermelho foram
identificados por nds, através de comparacgdo com os modos normais listados na tabela 5.16. Os picos em

azul referem-se a modos vibracionais que identificamos como sendo ativos ho Raman.

Semelhante ao que fizemos para o espectro de Infravermelho, nas figuras 5.18, 5.19,
e 5.20, apresentamos 0s espectros experimentais de Raman para o PPV, obtidos por A.
Sakamoto et al, por I. Orion et al, e por E. Mulazzi e colaboradores [30]. Os picos em preto
foram identificados por A. Sakamoto et al, por I. Orion et al e por E. Mulazzi e
colaboradores e estdo em boa concordancia (diferencas abaixo de 7%) com 0S NOSSOS
resultados para os modos normais de vibracéo, de simetria “par”, que identificamos em G,
também mostrados em vermelho e entre paréntesis. Identificamos também, em nossos
clculos das propriedades dindmicas do PPV (P2:/c), aguns picos que ndo foram
identificados por |. Orion et al e por E. Mulazzi e colaboradores, através da comparacdo
entre 0 espectro de Raman, mostrado nas figuras 5.19 e 5.20 e 0s nossos resultados para 0s

modos normais de vibracéo do PPV.
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Figura 5.18: Espectro experimental Raman, obtido para o PPV. Os picos em vermelho foramidentificados

em nossos cal cul os e os picos em preto foramrelatados por A. Sakamoto et al.
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Figura 5.19: Espectro experimental Raman, obtido para o PPV. Os picos em vermelho foramidentificados

em nossos cal cul os e os picos em preto foramrelatados por |. Orion et al.
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Figura 5.20: Espectro experimental Raman, obtido para o PPV. Os picos em vermelho foramidentificados

em nossos cal cul os e os picos em preto foramrelatados por E. Mulazzi et al.

As relacdes de dispersdo dos fénons e a densidade de estados vibracionais (D.E.V.)
parao PPV, na simetria P2;/c, em duas regifes distintas da zona de Brillouin deste materia
s80 apresentadas nas figuras 5.21 e 5.22. Na figura 5.21, a relacdo de dispersdo esta
relacionada com a regido sombreada na zona de Brillouin do PPV, mostrada na figura
5.23a), passando pelos seguintes pontos: GB® P® Q® X® E® A® G, e que contém a diregéo
de crescimento da cadeia polimérica G® P. Na figura 5.22, apresentamos a dispersdo de
fénons que se refere a regido sombreada na zona de Brillouin do PPV, mostrada na figura

5.23b) e que passa pel os seguintes pontos:. P® G® B® D® X® C® Y® G.

Figura 5.23: Regido da zona de Brillouin do PPV, usada para obtencéo da dispersio de fénons a) da figura

5.23 eb) dafigura5.24.
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Figura 5.21: Relacao de dispersao para PPV, obtida nos seguintes pontos: GRPEQ®EX®E®RA®G
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Figura 5.22: Relagao de dispersao para PPV, obtida nos seguintes pontos. P GRBED®X®CRY®G
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Observamos que, as dispersdes de fonons mostradas nas figuras 5.21 e 5.22,
também apresentam modos vibracionais localizados, situados no intervalo de 3010 — 3056
cnit, que sBo caracterizados por vibragdes das ligagBes C — H. As vibragBes das ligagdes C
—H, no radical de vinil, ocorrem em freqiiéncias situadas entre 3010 — 3042 cmi?, enquanto
que os modos vibracionais com fregiiéncias localizadas no intervalo de 3043 — 3056 cmi?,
se referem as vibracdes das ligagcdes C — H do radical de fenil. Além disto, também
verificamos esta mesma caracteristica para as cadeias isoladas de PPV. No PPP,
observamos que estas vibragBes ocorrem no intervalo de 3054 — 3077 cm’. Ou sga,
averiguamos que a presenga do radical de vinil reduz de, aproximadamente, 1.4% ou 44
cmit os valores das freqiiéncias associadas aos modos vibracionais préximos a 3000 crri?.
Notamos ainda que, no PPV, as vibragoes das ligagdes C — H do radical de fenil ocorrem 11
cmit /21 cmit (ou 0.4% / 0.7%) abaixo do valor observado no PPP, para estas vibracoes.
Nas figuras 5.24a) e 5.24b), apresentamos os detalhes da relacdo de dispersdo de fonons,
mostradas nas figuras 5.21) e 5.22), para as freqiiéncias dos modos normais de vibragdo
situados entre 3000 — 3060 crrit,

06T Ceres

] : :::.!]Cd'ﬁ”f::;{;iml AT e S - H (radical
"“”-E sasa de fenil)
E 1 =
B oo C - H (radical j Hal C = H {radical
Emf ..|[de vinil f;;_.n . o | e vinily
w-l-:-;' 40
i _ o0 ]
T P @ ¥ E i r P r B u] L= ¥
watnrae de Cinds Yatores da Onda
a) b)

Figuras 5.24: Relacéo de dispersdo de fénons para o PPV (P2i/c),apresentadas nasfiguras a) 5.21 e b) 5.22,

por ém, mostrando os detal hes dos modos nor mais de vibragao situados entre 3010 — 3056cmi™.

Para as cadeias isoladas de PPV, identificamos que os modos vibracionais situados
no intervalo de 3026 — 3083 cni apresentam, predominantemente, vibraces das ligagdes
C — H. Observamos que o efeito das interacBes entre as cadeias poliméricas provoca
dispersio de, aproximadamente, 27 cm' para estes modos vibracionais, quando

comparamos os resultados dos calcul os realizados para as cadeias isoladas e para as cadeias
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poliméricas de PPV. Para os oligdbmeros de PPV, verificamos que as vibraces das ligacdes
C — H, ocorrem no intervalo de 2960 — 3017 cmi*. Deste modo, 0 aumento do comprimento
de conjugacdo e a interacdo entre cadeias poliméricas, provoca uma dispersdo de,
aproximadamente, 50 cm!, para estes modos vibracionais, quando comparamos 0s
resultados dos célcul os realizados para os oligdbmeros e para as cadeias poliméricas de PPV.

As relacfes de dispersdo de fonons, mostradas nas figuras 5.21 e 5.22, apresentam
véarios “gaps’ de freqliéncias, em vérias regides da dispersdo de fénons. Estes “gaps’ sao
observados nos intervalos de 1645 — 3010 cni, 1390 — 1474 cmi, 1150 — 1208 cmi?, 993 —
1100 cm! e 718 — 807 cmt. Em contraste com o observado para o PPP (Pbam), nés
identificamos a ocorréncia destes “gaps’ na relaces de dispersdo de fonons, no intervalo
de freguiéncia situado entre 3010 — 3056 cmi'. Podemos observar, nas figuras 5.24a) e
5.24b), que estes “gaps’ de freqiiéncias ocorrem em 3022 — 3040 cmit e 3043 — 3054 cmi™.

Andogo ao observado no PPP, notamos que a lacuna de freqliéncia observada entre
1645 cmi! e 3010 cmt, parece-nos ser um comportamento caracteristico destes materiais.
Identificamos esta referida lacuna nos oligdmeros de PPV, cujos resultados expusemos no
capitulo 3, na secdo 3.3, e também, no espectro de fonons obtidos por DFT/LDA para as
cadeias isoladas de PPV (Capitulo 4). Observamos que o efeito das interacBes entre as
cadeias poliméricas provoca dispersdo de, aproximadamente, 16 cmi’ neste “gap” de
freqiiéncia, quando comparamos os resultados dos célculos realizados para as cadeias
isoladas e para as cadeias poliméricas de PPP. Para os oligbmeros de PPP, verificamos que
0 aumento do comprimento de conjugacdo e a interacdo entre cadeias poliméricas, provoca
uma dispersdo de, aproximadamente, 50 cmit, para“gap” de freguiéncia

Também averiguamos, nas figuras 5.21 e 5.22, que os modos normais de vibragéo,
nas cadeias poliméricas de PPV, apresentam uma tendéncia geral em seus comportamentos.
Verificamos que as vibragoes relacionados com deformacdes planares, tipo “stretching”,
apresentam frequéncias vibracionais mais atas que as vibraces que exibem variacdes de
angulos e comprimentos de ligagao, tipo “bending”. Assim, notamos que 0s modos normais
de vibragso, cujas as freqiiéncias situam-se até, aproximadamente, 718 cmi?, sd modos de
torcdes dos radicais de fenil e vinil. Porém, os modos cuja freqiéncia vibracionais situam-
se no intervalo de 804 cmi! a 1645 cm?’, se caracterizam por uma combinacdo de

estiramento (“stretching”) e dobra dos angulos (“bending”) das ligagcbes. Os modos
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vibracionais descritos por movimentos de estiramento (“stretching”) dos &omos do radical
de vinil, estéo localizados no intervalo de fregiiéncia de 1520 — 1645 cm*, enquanto que os
modos vibracionais relacionados com deformagdes ndo—planares (“bending”), deste radical,
apresentam freqiiéncias abaixo de 1520 cmil. Evidenciamos ainda que esta tendéncia geral
no comportamentos dos modos normais de vibracdo, observado em G, é semelhante ao
comportamento que identificamos nos outros pontos da zona de Brillouin do PPV (P24/c).
Anaogamente ao PPP, utilizamos o0 método dos tetraedros [100] para obtermos a
densidade de estados vibracionais (D.E.V), que esta mostrada nas figuras 5.21 e 5.22. Neste

caso, foram usados 490 pontos K para amostragem da zona de Brillouin do PPV. Na tabela
5.17, apresentamos as frequéncias vibracionais dos picos da D.E.V., comparadas com 0s
modos normais de vibrag&o e suas respectivas simetrias, no ponto G,

Os picos relatados paraa D.E.V., natabela 5.17 que, no ponto G, estéo relacionados
com os modos normais de vibracdo de simetria “impar” (ou “ungerade’), coincidem com
os modos vibracionais que apresentam valores ndo nulos para a forca de oscilador, (que
estéo descritos natabela 5.16).

Comparamos, nas tabelas 5.18 e 5.19, as freguéncias vibracionais associadas a
alguns dos modos normais de vibragdo do PPV (P2i/c), em G, com os resultados
experimentais tanto de Infravermelho, como de ressonancia Raman obtidos por I. Orion et
al [89], por A. Sakamoto et al [90] e por E. Mulazzi et al [30], como também com os
resultados de célculos realizados por Capaz e Caldas [33], por |. Orion et al [89] e por B.
Tian et al [92]. Na tabela 5.18, mostramos os modos vibracionais associados com
movimentos de torcdo nas cadeias poliméricas de PPV. As frequéncias vibracionais
referentes a movimentos mistos de variagfes tanto dos angulos, quanto dos comprimentos
de ligagdo, séo mostradas na tabela 5.19, juntamente com algumas freqiiéncias associadas

as vibracOes das ligactes C — H.
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Tabela 5.17: Picos da densidade de estados vibracionais (D.E.V.) mostrada nasfiguras 5.21 e 5.22.

Picos (D. E. V.) (cm') ModosemO (cm?)  Simetria

64.06 64.84 Aq
185.79 161.11 Aq
281.88 328.46 By
448.45 432.35 Ay
499.70 540.10 By
553.18 542.81 Ay
640.64 627.71 1A4A 1B,
682.28 658.87 Bay
775.17 803.98 Bay
826.43 830.44 B.
877.68 877.70 Aq
948.15 957.77 B.
992.99 992.48 B,
1104.28 1100.32 B.
1137.14 1146.33 Aq
1194.80 1206.82 Ay
1233.23 1218.12 Aq
1271.67 1272.51 Aq
1303.71 1300.99 By
1390.19 1390.60 Ay
1486.93 1474.58 Ay
1516.04 1517.84 Aq
1576.35 1555.94 Aq
1624.18 1643.33 Aq
3030.01 3039.79 1A A 1B,

Podemos verificar, das tabelas 5.18 e 5.19, que 0s nossos resultados estdo em boa
concordancia com os resultados experimentais (diferencas da ordem de 7.5%), enquanto
que, para os resultados tedricosde |. Orion et al e de B. Tian et al a diferenca é da ordem de
6.9%.
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Tabela 5.18: Comparacao das freqiiéncias vibracionais, em cm?*, do PPP(P2,/c) em Ge os resultados de

espectroscopia I nfravermelho e Raman e com dados tedricos.

Expt. Expt. Expt. Teoria  Teoria  Teoria

Simetria PPV (P21/c) 189] [30] [90] [33] [89] [92]

By 156.7 - - - 147 - -
Ay 220.6 - - - 220 - -
By 3285 327 - - 310 311 328.1
Aq 329.3 327 - - 310 311 -
By 396.6 - - - 390 - -
Ay 397.6 - - - 390 - -
By 431.2 428 - 430 430 425 431.2
Ay 432.4 428 - 430 430 425 431.2
Ay 542.8 - - 556 532 - -
AgA By 627.7 634 - - 622 603 619.9
Aq 657.5 662 662 - 659 660 692.3
By 658.9 662 662 - 659 - 692.3
Bq 718.1 - - - 696 - 7715

Os célculos realizados por Capaz e Caldas apresentam diferenca de até 6.9% com os
nossos resultados. Porém, lembramos que utilizamos, para obtermos os modos normais de
vibracdo, para as cadeias poliméricas de PPV, a Teoria da Perturbacdo Adiabatica do
Funcional Densidade e calculamos a Resposta Linear Eletronica, ao passo que Capaz e
Caldas fizeram uso da parametrizacdo DFT/LDA para avaliar diretamente a matriz de
constante de forga, empregando a técnica da diferenca finita

C. A. M. Borges et al [21] realizaram um estudo das propriedades épticas do PPV,
como ja discutimos nos capitulos trés e quatro. Eles afirmaram, baseados em uma andlise
de Franck — Condon, que a progressdo vibronica deste material (obtida por SSL) pode ser
bem descrita pela superposicéo de trés modos, cujas fregiiéncias sdo: 330 crmit, 1160 cmit e
1550 cmit. Observando as tabelas 5.18 e 5.19, localizamos estes modos 329.3 cmi'(Ag) /
341.0 cmit (Ag), 1149.9 it (By) e 1555.9 cmi* (Ay), que diferem, respectivamente, de
0.2% / 3%, 0.87% e 0.38% dos dados de C. A. M. Borges et al. O resultado que obtivemos
parao PPV (P2:/c) estda em melhor acordo com os resultados de C. A. M. Borges et al que
0 obtido para as cadeias isoladas de PPV.
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Tabela 5.19: Comparacao das freqiiéncias vibracionais, em cm?*, do PPP(P2,/c) em Ge os resultados de

espectroscopia I nfravermelho e Raman e com dados tedricos.

Expt. Expt. Expt. Teoria  Teoria  Teoria

Simetria PPV (P21/c) 189] [30] [90] [33] [89] [92]

Ag 804.0 - - - 785 - -
Ay 807.6 784 - 784 799 787 :
Ay 8325 837 - 838 818 - -
Ag 877.7 - . - 853 - -
Ag 890.5 887 - 963 899 896 -
Ay 936.7 - - 966 930 - -
Ay 993.1 1013 - 1014 978 1026 10126
By 11003 1107 - 1107 1076 1117 -

By 11499 1170 1170 1172 1111 1163 11743
By 12081 1179 - 1194 1187 1181 11743
Ay 12068 1210 - 1211 1187 1181 1205
Ag 12992 1301 - 1301 1262 1295 13035
Ag 12725 1271 - 1271 1268 1269 12693
Bq 13010 1329 1327 1329 1274 1330  1330.1
By 13169 1340 - 1340 1367 1333 13411
By 13906 1424 - 1424 1458 1436 14167
Ay 14746 1518 - 1519 1485 1516 15284
By 15540 1546 1546 1547 1493 1538 -
Ag 15559 1582 1582 1582 1546 1587  1586.7
Ag 16449 1625 1625 1626 ~ 1635 1636  1629.2
Bq 3056.0 - - - 3058 - 3027.9

Apresentamos, nas figuras 5.25a), 5.25b), 5.25c), 5.25d), 5.25e) e 5.25f), os
deslocamentos dos aomos associados aos modos normais de vibragdo ativos no
Infravermelho, mostrados nas figuras 5.18 e 5.19. O modo norma em 5.25a), com
freqiiéncia 431.2 cmi?, de simetria B, mostra movimento vibracional caracterizados pelo
deslocamento, para fora do plano molecular, do radical de vinil (sem estiramento da ligagéo
C = C) efenil, em diregdes opostas; a vibragdo mostrada em 5.25b), com freguéncia 832.5
cmt, de simetria A, mostra um modo vibracional, no qual observamos o “estiramento” da
ligagdo C — C daposi¢éo “para”, provocando o deslocamento planar, em direco oposta das
ligagbes C — C das posi¢des “orto” e “meta’, arrastando o radical vinil, que se move em
direcdo oposta aos atomos de carbono da posicdo “para” do radical fenil. Para o modo
apresentado em 5.25c), com fregiéncia 993.1 cm', de simetria A, notamos o

“afastamento” e “aproximacdo” dos &omos de carbono das posi¢des “orto” e “meta’, para
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fora do plano das cadeias e em direcfes opostas, enquanto o radical de vinil ndo apresenta
vibrag&o. O modo normal em 5.25d), com freqgiiéncia 1315.2 cmit, de simetria B, apresenta
vibracdo dos aomos de carbono das posicoes “orto” e “meta’, para fora do plano
molecular, em diregdo oposta aos &omos de carbono da posicdo “para”’, acompanhados
pelo radical de vinil; a vibracdo mostrada em 5.25e), com fregiiéncia 1389.9 cmit, de
simetria By, mostra um modo vibracional, no qual observamos o “estiramento” e “dobra’,
principalmente da ligacdo C — C entre os radicais de fenil e vinil, enquanto os &omos de
carbono das ligagdes das posicfes “orta” e“meta’ se “afastam” e se “aproximam”, em uma
vibragdo ndo-planar. Finamente, o0 modo em 5.25f), com fregiéncia 1474.6 cmi', de
simetria A, observamos o deslocamento, para fora do plano das cadeias poliméricas, da
ligagdo C — C das posi¢des “orta” e “meta’ do radical fenil, ao passo que os aomos de

carbono da posicéo “para” e o radica de vinil ndo vibram.

T e

T

80| [fer
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e f)
Figuras 5.25: Modos vibracionais de freqgiiéncias: a) 431.2cm* (B,); b) 832.5cmi* (Ay); ¢) 993.1cmit (A, d)
1315.2cm* (By), €) 11389.9cmi* (By) ef) 1474.6cmit (A).

Repetindo 0 mesmo procedimento usado para o PPP, verificamos, também, nos

outros pontos K da zona de Brillouin do PPV (P241/c), quais os vaores de freqiéncias
atribuidas aos picos de Infravermelho, que sdo descritos pelos modos normais de vibracdo
mostrados nas figuras 5.25d), 5.25b), 5.25c¢), 5.25d), 5.25¢€) e 5.25f). Apresentamos, na
tabela 5.20, as frequéncias para estes modos vibracionais em G (0,0,0), P (0.707,-0.355,0);
Q (0.707,-0.355,0.5); X (0,0,0.5); E (0.5,-0.5,0.5); A (0.5,-0.5,0); B (0.5,0,0); C (0,0.5,0.5);
D (0.50,05) e Y (0,0.50). Evidenciamos que a direcdo de crescimento das cadeias
poliméricas de PPV € a G® P e que as diregdes G® X e G® Q sdo perpendiculares a esta
direcéo.

Tabela 5.20: Freqiiéncias, em cm’, dos modos normais de vibragéo, mostrados nas figuras 5.25a) — 5.25f),

nospontos X, Z, U, T, Y, Se R, comparados com os valoresem G

Freq Freq. Freq. Freq. Freq. Freq. Freq. Freq. Freq.  Freq.
G P Q X E A B C D Y
4312 4964 4755 4598 458.1 4047 4669 4599 4580 4318
8325 8265 8526 889.6 9434 9229 8591 8168 8374 8350
993.1 9912 9949 973.6 1000.6 990.9 991.8 989.8 10004 992.8
13152 1291.6 1306.2 1316.1 1303.1 1286.2 1287.5 1316.2 1303.1 1316.1
1389.9 13844 1397.6 1411.0 1387.6 1379.7 1380.7 1411.0 1387.6 1390.3
1474.6 1471.2 1482.1 1485.0 1479.5 1468.8 1470.2 1485.0 1479.5 14729
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Verificamos que, para os modos vibracionais mostrados nas figuras 5.25¢) — 5.25f),
ha uma pequena dispersdo de frequéncia, abaixo de 3.2%, quando vamos de G® P, de
GRQ,deGR X,de GRE,de GRA,de GRB,de G® C,de G®D ede GR Y, na ZB do
PPV (P21/c). Porém, notamos que o
)] modo vibracional, cuja freqiéncia é 431.2 cm?, mostrado na figura 5.25a),

apresenta uma dispersdo situada no intervalo de 15.1% - 6.2%, quando nos

desocamosde GR P, de GRE, GR A, de GR Q, de G® B, G®R X, de GR C, e de

G® D naZB eque
if) 0 modo vibracional de freqiiéncia 832.5 cmi*, mostrado na figura 5.25b), apresenta

uma dispersdo situada no intervalo de 6.9% - 6.2%, quando nos deslocamos de

G® X,deG® EedeG® A, naZB.

Averiguamos também, que, de modo geral, os modos normais de vibrac&o situados
no ponto Y, da ZB do PPV, se comportam de forma semelhante ao ponto G, mas difere
consideravelmente do comportamento dos picos de Infravermelho no ponto P (direcdo de
crescimento das cadeias poliméricas de PPV).

Semelhante ao picos ativos no Infravermelho, apresentaremos, nas figuras 5.26a),
5.26b), 5.26¢c), 5.26d), 5.26€), 5.26f), 5.26g), 5.26h), 5.26i) e 5.26]) alguns dos modos
normais de vibracdo que mostramos, nas figuras 5.20, 5.21 e 5.22, como ativos no Raman.
O modo normal em 5.26a), com freqiiéncia 329.3 cm’, de simetria Ag, mostra uma
vibrag@o caracterizada pelo “estiramento” e “dobra’, para fora do plano molecular, das
ligagbes C — C, do radical fenil, das posicbes “orto”, “para’ e “meta’, provocando
variagbes nos angulos e nas distancias das ligagdes C — C entre os radicais fenil e vinil,
provocando vibracdo néo-planar da ligagdo C = C; a vibracdo mostrada em 5.26b), com
freqiéncia 344.1 cmi', de simetria Ag, mostra um modo vibraciona que consiste do
deslocamento, em direcfes opostas dos domos de carbono do radical de vinil e da ligacéo
C - C, daposicéo “para”, para fora do plano das cadeias poliméricas, culminando com o
deslocamento das ligactes C — C das posicles orto” e “meta” do radical fenil para o plano
oposto Para 0 modo apresentado em 5.26¢c), com fregiiéncia 658.9 cmi?, de simetria By,
notamos um modo tipo “respiracdo” do radical de fenil, provocando o “afastamento” e
“aproximacdo” dos aomos de carbono do radical fenil, culminando no “estiramento” da

ligacdo C = C. O modo normal em 5.26d), com fregiiéncia 890.5 cmit, de simetria Ag,
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apresenta deslocamento dos &omos de carbono, das posicfes “orto’, “para’ e “meta’, do
radical fenil, e também daligacdo C = C, do radica de vinil, para fora do plano das cadeias
poliméricas, provocando “estiramento” e “dobra’ de todas as ligacbes entre os &omos de
carbono; a vibragdo mostrada em 5.26€), com fregiiéncia 960.7 cmi®, de simetria Ag, NO
qual a principal caracteristica é o “afastamento” e “aproximacao” dos &omos de carbono
das posicOes “orto’ e “meta do radical de fenil, enquanto a ligacdo C = C, do radical de
vinil, varia de comprimento. O modo normal em 5.26f), com fregiiéncia 1149.9 cmit, de By,
€ assinalado pelo “afastamento” e “aproximacdo” dos atomos de carbono, das posicdes
“orto” e“meta” , do radical fenil, enquanto 0 mesmo movimento é observado para a ligacéo
C = C, do radica de vinil e para a ligagdo entre o radical de fenil e vinil; a vibracéo
mostrada em 5.26g), com freqiiéncia 1272.5 cmit, de simetria A, apresenta “ estiramento” e
“dobra’ daligacdo C = C do radical vinil, provocando pequenas vibracdes no anel de fenil.
Para 0 modo apresentado em 5.26h), com freqiiéncia 1301.0 cm?, de By, no qual
identificamos o deslocamento dos atomos de carbono das posi¢es “orto’, “para”’ e “meta’,
do radical fenil em direcBes opostas a do radical vinil, provocando a dobra das ligagdes C —
C da posicéo “para”’. O modo normal em 5.26i), com fregiiéncia 1555.9 cmit, de simetria
Ay assindlado pelo “afastamento” e “aproximacdo” entre os dtomos de carbono das
posices “orto’, “para” e “meta”, do radical de fenil, alterando os comprimentos e angulos
de ligacdo do radical de vinil. Finalmente, 0 modo em 5.26j), com fregiiéncia 1644.9 cmi?,
de simetria Ay, apresenta grande variagdo no comprimento da ligagédo C = C, do radical

vinil, enquanto os atomos de carbono das posi¢les “orto’, “para” e “meta’, do radical de

fenil, se deslocam para diregbes ndo-planares e longitudinais opostas.
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Figuras5.26: a) 329.3cmi* (A,y); b) 344.1cmi* (Ay); c) 658.9crmi* (By); d) 890.5cmi™ (Ag); €) 960.7cmi™ (Ay); )
1149.9cmi* (By) g) 1272.5cmi* (Ag); h) 1301.0cmi* (By); i) 1555.9cmi* (A,y) e]) 1644.9cmi* (A)).

Para averiguar se ha dispersdo dos modos vibracionais mostrados anteriormente,
identificamos, nos outros pontos k da zona de Brillouin do PPV (P21/c), quais os valores
de freqUiéncias associadas aos picos de Raman, descritos pelos modos normais de vibracéo
mostrados nas figuras 5.26a), 5.26b), 5.26c), 5.26d), 5.26e), 5.26f), 5.269), 5.26h), 5.26i) e
5.26j), andlogo ao que fizemos para os modos ativos no Infravermelho. Apresentamos, na
tabela 5.21, as frequéncias para estes modos vibracionais em G (0,0,0), P (0.707,-0.355,0);
Q (0.707,-0.355,0.5); X (0,0,0.5); E (0.5,-0.5,0.5); A (0.5,-0.5,0); B (0.5,0,0); C (0,0.5,0.5);
D (0.5,0,05) e Y (0,0.50). Lembramos novamente que a diregcdo de crescimento das
cadeias poliméricas € G® P e que as direcbes GR X e G® Q sdo perpendiculares a esta

direcéo.
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Tabela 5.21: Freqiiéncias, em cmi*, dos modos normais de vibragéo, mostrados nas figuras 5.26a) — 5.26j),

nospontos X, Z, U, T, Y, Se R, comparados com os valoresemG

Freqq Freq. Freq. Freq. Freq. Freq. Freq. Freq. Freq.  Freq.
G P Q X E A B C D Y
329.3 3064 289.7 3353 3462 3171 3571 3353 3460 3289
3441 358.7 4755 3353 346.2 3583 3189 4599 3649 3425
6589 6353 6432 6650 6450 6405 6412 6650 6451 6582
8905 886.3 8678 889.6 8553 8593 859.7 8785 8374 8914
960.7 967.7 951.3 950.6 9524 971.8 9708 973.6 9523 960.6
11499 1153.0 1137.3 1126.8 1139.5 11529 1153.1 1126.9 11395 11482
12725 12714 1271.3 1253.6 12749 1272.0 1273.3 1253.6 1274.9 1273.9
1301.0 1315.2 1306.2 1316.1 1303.1 1286.2 1287.5 1316.2 1316.2 1300.1
1555.9 1567.3 1559.7 1549.7 1544.3 1544.4 15449 1549.7 1544.3 1545.0
16449 1624.8 1619.5 1639.5 1587.6 1596.5 1596.7 1639.5 1588.5 1644.1

Notamos que, para os modos vibracionais mostrados nas figuras 5.26c), 5.26e) —
5.26}), ha uma pequena dispersdo de freqiéncia, abaixo de 3.6%, quando vamos de G® P,
deGR Q,deGR X,deGR E,deGR A, deGR B,deGR C,de GR D ede GR Y, naZB do
PPV (P2,/c). Porém, identificamos que o
)] modo vibracional, cuja fregiiéncia é 329.3 cm?, mostrado na figura 5.26a),

apresenta uma dispersdo situada no intervalo de 12.0% - 5.1%, quando nos

desdocamos de GR Q, de G®R B, de G® P, de G® Eede G® D naZB;

i) o modo vibracional de fregiiéncia 344.1 cm*, mostrado na figura 5.26b), apresenta
uma dispersdo situada no intervalo de 38.2% - 4.1%, quando nos deslocamos de
GRQ,deG®C,deGR B,deGR D, deG® Pede G® A, naZB g, finalmente,

iif) 0 modo vibracional de freqiiéncia 890.5 cmit, mostrado na figura 5.26d), apresenta
uma dispersdo de 6.0%, quando nos deslocamos de G® D, na ZB.

Todavia, verificamos que os modos normais de vibragdo situados nos pontos Y e X,
da ZB do PPV, se comportam de maneira semelhante ao ponto G. Entretanto, observando
0s modos normais de vibragdo mostrados nas figuras 5.26a) — 5.26j), sO podemos concluir
gue o ponto Y, da ZB do PPV, tem comportamento similar ao ponto G, como ja haviamos

observado anteriormente.
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5.2-b.1) Efeito do Aumento do Comprimento de Conjugacao e
da Interacdo entre Cadeias nos Modos Vibracionais. PPV

(simetria P2,/c)

Anaogamente ao descrito para o PPP, nos perguntamos qual seria o efeito da
introducdo da interacdo entre cadeias hos modos normais de vibracdo do PPV (simetria
P2;1/c). Como no PPP, também ndo ha registros na literatura, de trabalhos que descrevam a
relacdo de dispersdo de fonons para cadeias poliméricas tridimensionais de PPV. Mas, as
propriedades vibracionais do material tridimensiona também sio bem descritas por
modelos unidimensionais, ou ndo? Também neste caso, comparamos 0s modos Vvibracionais
calculados para as cadeias poliméricas tridimensionais e para as cadeias isoladas de PPV,
no ponto G, no ponto P (para o PPV em sua forma polimérica) e no ponto Z (cadeias
isoladas de PPV). Reunimos, na tabela 5.22, a comparacéo entre as frequiéncias que estdo
associadas aos mesmos modos normais de vibragdo no ponto G, calculadas para as cadeias
tridimensionais (simetria P2;/c) e para as cadeias isoladas de PPV. Incluimos também, a
representacdo irredutivel associada a estes modos vibracionais, no ponto G. Observamos
gque as freqiéncias em G, associadas as cadeias isoladas de PPV, descrevem
satisfatoriamente os modos normais de vibragdo no polimero. As maiores diferencas entre
as frequiéncias vibracionais, sé0 de, respectivamente, 5.8% para 0 modo de simetria Ag e de
a freqiiéncia 341.0 cm?, na cadeia polimérica e, aproximadamente 4.1% para 0 modo de
simetria Bg, no polimero, e de freqiéncia 328.5 cmi*. Para os outros modos normais de
vibrac&o, as diferencas ndo ultrapassam 1.1%. Porém, ao compararmos as frequiéncias dos
modos normais de vibragdo no ponto Z (0,0,0.5) das cadeias isoladas de PPV com as
freqUéncias vibracionais do polimero, na direcdo de crescimento da cadeia polimérica, ou
sgja, nadirecdo G® P, identificamos que as maiores diferencas sdo de 20.2%, 9.4% e 7.7%,
respectivamente, para os modos de fregiiéncias 413.6 cmit, 304.5 cm?, 698.0 cmit e 496.4
cnit, do polimero. Na tabela 5.23, onde comparamos 0s modos vibracionais do polimero
(em P) e sua cadeia isolada em Z, constatamos que, para os demais modos vibracionais, as

diferencas nas frequéncias ndo ultrapassam 6.8%. Inclusive evidenciamos que, se
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comparados aos resultados obtidos para as cadeias isoladas de PPP, o modelo
unidimensiona aplicado ao PPV é mais eficiente na descri¢do dos modos vibracionais das
cadeias poliméricas no ponto G, ao passo que, para a direcdo de crescimento das cadeias
poliméricas, o0 modelo para o PPP tem melhores resultados se compararmos com 0s
resultados deste model o para as cadeias isoladas de PPV.

Tabela 5.22: Comparacéo entre as freqiiéncias calculadas para os mesmos modos normais de vibragdo no

PPV (simetria 2,/c) e as cadeias isoladas de PPV no ponto G
Smetria PPV (P2;/c) Cadelalsolada Simetria PPV (P2;/c) Cadeia Isolada

Aq 161.1 159.5 A, 1098.8 1093.5
A, 220.6 218.3 Aq 1146.3 1142.8
By 328.5 342.5 A, 1206.8 1201.5
Aq 341.0 322.3 By 1212.9 1213.1
A, 397.6 402.8 Aq 1272.5 1271.2
By 431.3 430.5 Aq 1299.2 1295.5
By 540.1 539.3 By 1315.2 1311.6
AABy 6277 629.4 Ay 1390.6 1386.9
Aq 657.5 657.5 By 1471.0 1472.8
Aq 715.9 716.5 Aq 1517.8 1515.9
Aq 804.0 800.9 A, 1537.9 1535.8
By 807.9 803.7 By 1554.0 1556.5
By 830.4 829.8 Aq 1643.3 1646.7
Aq 877.7 875.1 A, 3021.7 3025.8
Aq 890.5 893.4 By 3021.3 3036.8
A, 936.7 937.4 By 3053.7 3061.8
By 957.8 954.0 Aq 3042.4 3063.7
A, 959.0 957.7 A, 3054.1 3082.2

Ay 993.1 997.1 By 3056.0 3083.4
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Tabela 5.23: Comparacéo entre as freqiiéncias calculadas para os mesmos modos normais de vibragdo no

PPV (simetria 2,/c) e suas cadeias isoladas, para a dire¢do de crescimento das cadeias.

PPV (P21/c) Cadeia lsolada PPV (P21/c) Cadeia lsolada

159.7 151.5 1109.4 1108.6
304.5 275.9 1152.7 11441
306.4 327.2 1208.2 1217.8
358.7 374.4 1232.2 1236.4
412.7 408.4 1271.4 1270.8
496.4 459.8 1290.5 1295.5
413.6 497.1 1341.0 1357.3
496.2 511.3 1341.3 1364.4
635.0 638.4 1469.9 1467.4
698.0 751.5 1516.4 1497.3
783.5 792.2 1537.6 1548.0
824.1 800.1 1538.3 1590.2
825.0 837.6 1624.3 1599.5
876.7 867.2 3021.6 3025.8
886.3 887.2 3011.0 3037.2
927.1 927.1 3042.6 3063.0
966.9 960.0 3042.4 3064.5
967.7 962.5 3054.2 3081.9
991.9 995.3 3055.6 3083.3

Baseados nas discussdes redlizadas nas secOes 4.2b) e 5.2b) e aguns de nossos
trabalhos anteriores [84, 101], concluimos que as relagdes de dispersdo obtidas, tanto para
as cadeias isoladas, quanto para o PPV (P2;/c), sdo especialmente dominadas por “gaps’ de
freqiiéncias. Tendo por objetivo analisar se estes “gaps’ sofrem alteragfes, em tamanho e
localizagdo, devido a introducdo de interacfes entre as cadeias de PPV, plotamos, na figura
5.27), a sobreposicdo da relagdo de dispersdo das cadeias isoladas de PPV (linhas
pontilhadas azuis) com a curva de dispersdo de fénons do polimero, na simetria P2;/c,
(linhas sblidas em vermelho) para a direcéo de crescimento das cadeias poliméricas, G® P e
G® Z, nas cadeias isoladas. NOs excluimos, desta relacéo de dispersdo de fénons, os modos
referentes as vibracdes C — H, situados entre, aproximadamente 3010 cri® e 3083 cri?, a
fim de mostrarmos alguns detalhes do espectro de fénons de ambas as estruturas
localizadas abaixo de 1645 crrit,
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Figura 5.27: Relacéo de dispersdo para PPV sobreposta as cadeias isoladas, para a direcdo G®P

(polimero) e G®Z (cadeiaisolada).

Observando a figura 5.27), notamos que o modelo unidimensional é Gtil para prevermos as
propriedades vibracionais do polimero, no ponto G. Entretanto, este modelo ndo descreve,
satisfatoriamente, as propriedades dindmicas para o ponto P e para a diregdo de crescimento
das cadeias poliméricas, ou sgja, a diregdo G® P. O que pode ser constatado através da
comparacdo entre as linhas solidas em vermelho (representando a dispersdo de fénons para
0 polimero) e as linhas tracejadas em azul (representando a relacdo de dispersdo de fonons
para as cadeias isoladas). Como j& discutimos anteriormente, se comparados aos resultados
obtidos para as cadeias isoladas de PPP, o modelo unidimensional aplicado ao PPV € mais
eficiente na descricdo dos modos vibracionais das cadeias poliméricas no ponto G, ao passo
que, para a diregdo de crescimento das cadeias poliméricas, 0 modelo para o PPP tem
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melhores resultados se compararmos com o0s resultados deste modelo para as cadeias
isoladas de PPV.
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Capitulo 6

Conclusdes e Consider acOes Finais

Neste trabalho tivemos como objetivo o estudo detalhado das propriedades de
equilibrio e dindmicas dos oligbmeros, das cadeias isoladas e dos filmes poliméricos
tridimensionais de PPP e PPV. Checamos a eficiéncia dos modelos moleculares e
unidimensionais para a descricdo das propriedades vibracionais do polimero. A principal
motivacdo encontrada para a realizacéo deste estudo foi a escassez de dados sobre as
propriedades dinamicas (fonons) e sua influéncia nas propriedades eletrénicas destes
materiais, que tem fundamental importancia nos processos de luminescéncia

Usamos dois métodos de primeiros principios. Um baseado no Método de Hartree-
Fock (HF) e o outro na Teoria do Funcional Densidade (DFT). No primeiro caso,
determinamos a geometria de equilibrio e as propriedades vibracionais dos oligbmeros do
PPP e do PPV. Empregamos a DFT, na aproximacéo da Densidade Local (LDA) para obter
a geometria de equilibrio e as propriedades vibracionais de cadeias isoladas e das estruturas
poliméricas tridimensionais de PPP e PPV.

Tanto para os oligbmeros de PPP, quanto para os oligdbmeros de PPV, os resultados

usando o Méodo HF, na teoria do Orbital Molecular (MO), com diferentes conjuntos de
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funcbes de base (STO-3G, 3-21G, 6-21G*, 6-31G* e 6-311G) reproduziram bem as
propriedades estruturais destes materiais.

Os modos normais de vibragdo e suas respectivas frequéncias, obtidos com o
método HF, dos oligbmeros de PPP e PPV, estdo em boa concordancia com os resultados
tedricos e experimentais relatados para estes compostos na literatura, inclusive a medida
gue aumentamos o0 comprimento do caminho conjugado. Todavia, distinguimos, nos
célculos redlizados para estes oligdbmeros, que ha varios modos normais localizados, ou
sgja, notamos que estes modos vibracionais ndo sofrem dispersdo significativa com o
aumento do comprimento de conjugacdo dos oligdmeros tanto de PPP, quanto de PPV.
Através do estudo do comportamento destes modos, para L''® 0, foi possivel observar que,
somente para aguns modos localizados, as frequéncias vibracionais tendem para resultados
tedricos e experimentais encontrados no modelo de cadeia simples e no modelo completo,
em trés dimensdes. Contudo, demonstramos, que € fortuito conseguir, através da
extrapolacdo destes modos vibracionais localizados, descrever as propriedades dinamicas
para os sistemas unidimensionais e tridimensionais destes polimeros conjugados.

Também calculamos as propriedades estruturais e vibracionais, usando a DFT/LDA,
das cadeias isoladas de PPP e PPV. Os nossos resultados previram configuracdo planar para
as cadeias isoladas de PPV e, no PPP, umatorcéo, de aproximadamente, 26° entre os anéis
adjacentes de fenil. A dispersdo de fonons foi obtida com a DFPT para as cadeias isoladas
de PPP e PPV. No ponto G, as freqUéncias vibracionais das cadeias isoladas destes
polimeros se encontram em boa concordancia com os dados experimentais e tedricos
descritos na literatura. Uma caracteristica observada nas relagdes de dispersdo dos fénons
calculadas, foram os “gaps” de freqliéncias, que ocorrem tanto nas relagdes de dispersdes
de fénons cadeias isoladas de PPP, quanto de PPV.

Obtivemos as propriedades estruturais e eletrénicas do PPP, nos arranjos espaciais
Pbam e Pnnm, e do PPV na simetria P2;/c, através da aproximacdo DFT/LDA. A energia
total para a estrutura Pnnm € 0.54 meV menor do que a energia total da estrutura Pbam e
esta dentro do nosso erro estimado para a otimizagcdo das geometrias. Logo, podemos
inferir que é possivel que ambas as estruturas possam coexistir em filmes poliméricos de

PPP, uma vez que ndo podemos distinguir qual das estrutura é a mais estéavel. Para o PPV
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(P21/c), nossos calculos previram estrutura planar, assim como para suas cadeias isoladas e

seus oligbmeros. A planaridade destas estruturas tém relagéo direta com

i) o fato de que identificamos um maior cardter quindide, associado ao PPV, tanto na
forma molecular, quanto cristalina, se comparado ao PPP,

i) a diminuicdo das interacfes repulsivas entre os atomos de hidrogénio dos radicais
de fenil, visto que ha apenas dois destes a&omos, que interagem, e ndo quatro como
no caso do PPP e

i) a abertura de um angulo de zig-zag formado pelos radicais vinil, que apresentam
angulos de ligacéo, a, de, aproximadamente, 126°, permitindo uma diminui¢do das
forcas intermolecul ares de repulséo, convergindo para uma estrutura planar,
Contudo, para o PPP (simetrias Pbam e Pnnm), identificamos que o angulo de

torcéo entre os radicais de fenil adjacentes sofre reducéo de, aproximadamente, 25.3%

guando comparamos as cadeias isoladas com as formas cristainas do PPP. Ao

confrontarmos este mesmo pardmetro com os valores obtidos para os oligdmeros,

observamos uma diminuicdo de, aproximadamente, 56.9%. Julgamos que esta reducéo

notdria do angulo de torcéo entre os radicais de fenil sgja consequéncia:

)] do aumento significativo do comprimento de conjugacdo da cadeia, que tende a
formar estruturas planares;

i) do empacotamento cristalino, que conduz a estruturas menos volumosas e portanto,
com menores valores para g;

lif) da forca de repul sdo entre os pares de &omos de hidrogénio, conectados aos radicais
de fenil, na posicéo “orto”, que provocam tor¢do entre 0s anéis, para minimizar a
interacdo entre eles e, finamente

iv) do maior caréter benzondide associado aos oligbmeros, as cadeias isoladas e ao PPP

cristalino.

As relacdes de dispersao de fonons foram calculadas em todos os pontos K da zona
de Brillouin, de ambos os polimeros. Semelhante ao observado para as cadeias isoladas de
PPP e PPV, constatamos também, a existéncia de vérias “gaps’ de freqliéncia na relacéo de
dispersdo de fonons destes materiais. Averiguamos que os modos normais de vibragcdo dos
atomos, no PPP (Pbam), no PPV (P2;/c) e também em suas cadeias isoladas, apresentam

uma tendéncia geral em seus comportamentos. Os modos normais de vibracéo relacionados
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com deformagdes no plano (especialmente das ligagbes p), tipo “stretching”, apresentam
freqliéncias vibracionais mais altas que os modos vibracionais referentes a variagbes de
angulos e comprimentos de ligagdo (que afetam a estrutura do polimero), tipo “bending”.
Os modos vibracionais, cujas fregiiéncias se situam acima de 3000 cmi?, correspondem a
vibracbes das ligagbes C — H. Entretanto, no PPV, os modos normais de vibracdo das
ligaghes C — H do radical de vinil ocorrem em freqliéncias mais baixas que as vibragdes das
ligacbes C — H no radical de fenil. Notamos que a presenca do radical de vinil reduz de,
aproximadamente, 1.4% ou 44 cm® os vaores das fregiiéncias associadas aos modos
vibracionais préximos a 3000 cmi?, quando comparamos o PPP e o PPV. No PPV (P2//c) e
em sua cadeia isolada, verificamos que os modos vibracionais associados com 0s
movimentos de estiramento (“ stretching”) dos &omos do radical de vinil, estdo localizados

no intervalo de fregiiéncia de 1520 — 1646 cm®. Evidenciamos que este comportamento

geral dos modos normais de vibragdo, foi observado, também, nos outros pontos kK das
zonas de Brillouin, tanto do PPP (Pbam), quanto do PPV (P21/c). Notamos que a lacuna de
freqiiéncia observada entre, aproximadamente, 1600 cm* e 3090 crit, foi identificada para
as dispersdes de fénons nos polimeros, nas cadeias isoladas e também nos céculos
moleculares. Isto leva-nos a inferir que os “gaps’ de frequéncias, nesta regido, sga um
comportamento caracteristico destes materiais. O espectro de fénons, obtido por DFPT,
para as cadeias tridimensionais de PPP e PPV, no ponto G, sdo concordantes com 0s
resultados experimentais de espectroscopias Raman e Infravermel ho.

Certificamos que a aproximacdo das cadeias isoladas descreve convenientemente as
propriedades vibracionais contidas na relacdo de dispersdo, para a direcdo de crescimento
das cadeias e também, para o ponto G, das cadeias poliméricas tridimensionais de PPP.
Mas, notamos que o modelo unidimensional sO é Util para prevermos as propriedades
vibracionais do PPV (P2:/c), no ponto G, sendo que ndo descreve, satisfatoriamente, as
propriedades dindmicas para o ponto P e para a direcdo de crescimento das cadeias
poliméricas, ou segja, adirecdo G® P. Averiguamos que, 0 modelo unidimensional € mais
eficiente na descricdo dos modos vibracionais das cadeias poliméricas de PPP, se
comparado ao PPV.

Investigamos, nos pontos Z, X, T, Y, U, R e S da zona de Brillouin do PPP (Pbam),

a dispersdo associada com alguns modos vibracionais do ponto G. Observamos gue 0s
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modos vibracionais localizadas nos pontos Z, Y e T apresentaram comportamento
semelhante ao observado no ponto G. Porém, o comportamento vibracional atribuido aos
pontos U, S e R sdo similares aos observados no ponto X (direcéo de crescimento de nossa
cadeia polimérica). Concluimos que o aumento do comprimento de conjugacéo provoca
maior dispersdo dos modos vibracionais nos pontos X, U, S e R. Entretanto a interacéo
entre cadeias, quando seguimos as direcdes G® Z, G® T e GR Y da zona de Brillouin,
interferem menos nos modos vibracionais se comparado com as direcbes GR X, GR S e
G® R

Seguindo o comportamento de alguns modos normais de vibragdo, no ponto G,
através dos pontos P, Q, X, E, A, B, C, D e Y da zona de Brillouin do PPV (P24/c),
averiguamos que 0s modos vibracionais no ponto Y, da ZB do PPV, apresentaram
comportamento similar ao observado no ponto G. Verificamos, também, que os modos
normais de vibragdo no ponto P apresentaram comportamento distinto ao observando no
ponto G, ao passo que nos pontos Q, X, E, A, B, C, D, os modos vibracionais ora tinham
comportamento semelhante ao observado no ponto G, ora se comportavam como O
observado no ponto P.

Acreditamos que 0 nosso trabalho tenha contribuido para um melhor entendimento
dos parametros envolvidos na descri¢go das propriedades estruturais e vibracionais do PPP
e PPV. Assim, sera possivel, futuramente, relacionar os efeitos dinamicos com as
propriedades fotofisicas dos sistemas conjugados, 0 que consideramos Ser um passo

primordial na engenharia de construcdo de dispositivos mais eficientes.
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Apéndice A

Densidades Eletr 6nicas. Oligdbmer os de PPP e PPV

Nas figuras A.1 e A.2, mostramos a densidade total de cargas calculadas para o PP,
(nasimetria D,) e 0 P,V1 (na simetria Cyp,) obtidas para a geometria de equilibrio previstas
pelo método HF, na teoria MO, com a funcédo de base STO-3G [36, 102].

Figuras A.1 e A.2: Densidade total de cargas para o PP, e para o P,V;. Utilizamos a variagéo das linhas de

contorno entre 0.04e e 0.05¢, respectivamente.
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Das figuras A.1 e A.2, o contorno circular na parte interna dos anéis de fenil esta
caracterizando a delocalizagdo dos elétrons p dos seis aomos de carbono, resultante da
superposicao de seus seis orbitais p,, como mencionado no capitulo 1. Observamos ainda
uma forte concentracdo de cargas sobre 0s aomos de carbono, se comparados aos &omos
de hidrogénio que, por sua vez, apresenta uma maior deformacdo da nuvem eletrénica para
formacéo das ligagdes C — H. Para os &omos de carbono na posicéo “orto” do PP,, estas
caracteristicas ndo podem ser visuaizadas com facilidade, devido ao angulo de torcéo, q,
entre os radicais de fenil, uma vez que as linhas de contorno foram mapeadas no plano dos
carbonos da posicéo “para”.

Nas figuras A.3 e A.4, mostramos as densidades atdOmicas para o PP, e para RV;.
Elas sdo definidas como a densidade eletrénica dos atomos livres subtraida da densidade
eletronica molecular [102]. A densidade atdbmica apresenta valores predominantemente

negativos (linhas de contorno em vermelho), visto que uma certa parte da densidade dos

atomos encontra-se transferida para a densidade de overlap (ou superposi¢ao) atbmico.

Figuras A.3 e A.4: Densidade Atémica para o PP, e 0 P,V;. Utilizamos a variacgéo das linhas de contorno
entre 0.04e e 0.05¢, respectivamente. O contorno utilizado para desenhar as figuras apresenta espacamento

de 0.0125e € 0.01e, respectivamente.

A densidade de ligacéo para o PP, e para 0 BV, estd mostrada nas figuras A.5 e
A.6, e é definida como a da subtracdo da densidade atémica (tomada como média esférica)
pela densidade molecular. A figura resultante nos fornece informagdes sobre os elétrons na

formacdo da ligacdo. Podemos observar que, entre um par de &omos, a densidade de
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ligacdo é positiva (azul), enquanto que sobre os aomos, torna-se negativa (vermelha).
Observamos que as ligagdes s sdo mais fortes que as ligagbes p, sendo as primeiras
representadas por uma maior concentracdo de linhas de contorno. Também podemos
verificar que as ligagdes C — H se deformam de forma que os elétrons os &omos de
hidrogénio vao para os a&omos de carbono, tanto no oligbmero de PPP, quanto no
oligbmero de PPV. Contudo, as ligagbes C — C para ambas as estruturas situam-se na
distancia média entre esses aomos.

Figuras A.5 e A.6: Densidade de ligacéo para o PP, e 0 P,V;. Utilizamos a variagdo das linhas de contorno

entre 0.003e e 0.009¢, respectivamente.

A densidade de overlap (ou de superposi¢ao) entre os atomos é mostrada para o PP,
e P,V1 nas figuras A.7 e A.8. As figuras foram obtidas zerando, na matriz de densidade
molecular, a parte atbmica. O resultado é uma representacdo predominantemente positiva

(azul) entre os eixos das ligactes [102].
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Figuras A.7 e A.8: Densidade de overlap (ou superposi¢ao) para o a) PP, e o b)P,V;. Utilizamos a variacao

daslinhas de contorno entre 0.013e e 0.0125¢, respectivamente.

Nas figuras A9 e A10, apresentamos os orbitais moleculares: HOMO (“Highest
Occupied Molecular Orbital” — Orbital Molecular mais alto ocupado, também denominado
de nivel de Fermi) e o LUMO (“Lowest Unoccupied Molecular Orbital” - Orbital
Molecular mais baixo desocupado) para o PP,, na simetria Ds.

Figuras A9 e A10: HOMO e LUMO para o PP,. Utilizamos o contorno igual a 0.05e e 0.04e,

respectivamente, para tracar as fungdes de onda.

Com base na andlise populacional de Mulliken, verificamos que o HOMO e o
LUMO do PP,, sem éangulo de torcdo entre os radicais de fenil, na simetria D2, tem
contribuicdo somente dos orbitais py dos &omos de carbono. Todavia, para a estrutura na
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simetria D2 (gt 0), o nivel de Fermi e o primeiro orbital molecular desocupado séo
constituidos, predominantemente, pelos orbitais p, e p, Porém, ha uma pequena
contribuicdo dos orbitais s, dos d&omos de hidrogénio, conectados aos atomos de carbono
daposicao “orto” e“meta’ nos radicais de fenil. O angulo de torcéo diferente de zero (g 0)
entre os anéis de fenil, promove uma mistura dos orbitais s e p dos domos de carbono e
hidrogénio nestes orbitais. No HOMO, verificamos que a fun¢éo de onda se espalha sobre
os radicais de fenil, sendo, portanto, delocalizada por toda a estrutura do PP,. Nota-se
ainda, que sua extensdo espacia abrange os &omos de carbono das posi¢des “orto”, “para’

e“meta’, conferindo-lhe um caréter ligante. Em contrapartida, a funcéo de onda do LUMO,

encontra-se localizada sobre os pares de ligagdo C — C das posi¢hes ‘orto’, “para’ e
“meta’ dos radicais de fenil, sendo, portanto, antiligante.

Nasfiguras A.11 e A.12, apresentamos o contorno parao HOMO e LUMO do P,V;.

Para 0 P,V1, a situacdo é um pouco diferente: tanto o HOMO quanto o LUMO sdo
formados exclusivamente por orbitais p, dos carbonos e ndo ha nenhuma contribuicdo dos

a&omos de hidrogénio.

Figuras A1l e A12: HOMO e LUMO para o P,V;. Utilizamos o contorno igual a 0.03e e 0.035e,

respectivamente, paratragar as fungdes de onda.
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Andogo ao que foi feito para o PP,, verificamos que o HOMO e o LUMO do P,V>,
na simetria Gy, tem contribuicdo somente dos orbitais p, dos &omos de carbono. No
HOMO, averiguamos que a funcéo de onda se concentra sobre os radicais de fenil e vinil e
apresenta carater ligante. Entretanto, a fungdo de onda do LUMO, se encontra localizada
sobre os pares de ligacdo C — C das posicdes “orta” e “meta’ dos radicais de fenil, e
abrange aligacdo C — C entre o radical de fenil e vinil, mas apresenta carater antiligante. Se
comparado ao PP,, observamos que o P,V ndo apresenta hibidizacdo significativa entre as
funcdes de onda p do fenil e vinil, na posicdo “para”.

Neste Apéndice, apresentamos somente o0s resultados referentes apenas aos
“dimeros’ de PPP e PPV, uma vez que, os demais oligdmeros, tanto de PPP, quanto de

PPV, apresentam 0s mesmos comportamentos que discutimos anteriormente.
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Apéndice B

Tabelasde Caracteresdosgrupos Do, D, e Co €

Regras de Selecao para as atividadesem Raman e

| nfravermelho

Apresentamos, nas tabelas B.1 e B.2, a tabela de caracteres dos grupos de simetria

D2n € Dy, que foram utilizados para analisar os modos vibracionais dos oligdbmeros de PPP,

e do grupo Cap, natabela B.3, para os oligbmeros de PPV.

Tabela B.1: Tabela de caracteres do grupo de ponto Dy,

E G2 Coly) Ca¥)

s(xy) s(x2) s(y2)

RPRRPRRPRRRRPR

1
1
-1
-1
1
1
-1
-1

1
-1
1
-1
1
-1
1
-1

1

1
-1
-1

1

[
1
1
1
1
-1
-1
-1
-1

1
1

1
-1
1
-1
-1
1
-1
1

1

R,
RV
Rx

4

y
X

XY, 7

Xy
Xz

Yz
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Tabela B.2: Tabela de caracteres do grupo de ponto D..

D2 E Co(@ Caly) Co(X)

A1 1 1 1 XV, 7
1 1 -1 -1z R, Xy

B 1 -1 1 -1 yR Xz
1 -1 -1 1 X R yZ

Tabela B.3: Tabela de caracteres do grupo de ponto C,.

Cnm E Co 1 sy

A; 1 1 1 1 R XY.Zxy
Bg 1 -1 1 -1 R\Ry Xz,yz
A, 1 1 -1 -1 =z

B, 1 -1 -1 1 Xy

B.1- Regrasde Selecdo Baseadas em Teoria de Grupo

A probabilidade de ocorréncia de fendmenos fisicos, tais como transigdes

eletronicas, dpticas, entre outros, pode ser obtida dos val ores esperados de alguma grandeza

fisica, baseados em elementos de matriz do tipo (i|g] f), onde:
(i| €0 estado inicia;
| ) éoestadofinal e

0 é um operador que representa uma grandeza fisica.
Os edementos desta matriz que ndo se anulam na interacdo das moléculas ou solidos
com aradiacdo podem ser abordadas pela utilizacdo da teoria de grupo.
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1) Espectro de Infravermelho [103]

A absorcdo de radiacBo pela matéria, e a conseqlente transicdo entre niveis
vibracionais, podem ser visuaizadas na regido correspondente ao infravermelho do
espectro eletromagnético, como discutido no capitulo um. A vibragdo molecular induz uma
oscilacéo no momento de dipolo elétrico, me, quando ha ressonancia entre esta oscilagéo e
a radiacéo incidente, observamos a absorcdo desta [46]. A probabilidade de que a transicéo
aconteca depende do estado vibraciona inicial, y.;, do estado vibracional final, y, e do

momento de dipolo el étrico, mDesta forma podemos escrever que: [103]

. 2
Peot u‘olvinyvfdt‘ (B.2)
Através das propriedades de simetria do sistema, podem ser estabelecidas as regras de
selecdo das transicOes para a formacdo do espectro no infravermelho. Essas regras séo

determinadas a partir dos valores das integrais das componentes de m:

MEm+m+m (B.2)
gue sdo proporcionais as componentes espaciais pela definicdo de momento de dipolo:
3 3 J
m=ae&X.m=a&x.-m=ae&ax (B.3)
a-=1 a=1 a=1
onde e, é a carga efetivado &omo a.

Uma operacdo de simetria R, aplicada em cada uma das integrais (B.3) alterard os
eixos coordenados de tal forma gque as componentes do momento de dipolo transformar-se-
80 da mesma forma que X, y e z. Mas, as informagdes sobre estas transformacdes estéo
contidas nas tabelas de caracteres, uma vez que as integrais expressas pela (B.3) sdo
proporcionais, respectivamente a
O i XY v dt, (Y v VY «dt, (Y s 2y it (B.4)
A transicdo de y, ® y . ocorrera se pelo menos uma das integrais anteriores forem

diferentes de zero. Porém isto sO serd possivel se 0s caracteres da representacdo de x, y ou z

contiver o produto formado pelos caracteres darepresentagéo de y . e vy, . Habitualmente,

a absorcdo no infravermelho ocorre a partir do estado vibracional fundamental,
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representado pela funcéo de onda y ,,. Como y,, sempre pertence a uma representacéo
irredutivel totalmente simétrica, podemos afirmar que a absorcéo de radiacdo envolvendo
estados vibracionais serd ativa no infravermelho, se a y, contiver uma ou mais
representacoes irredutiveis das coordenadas cartersianas:

gv EGY;@"EQY,g" EGY (B.5)
2) Espectro Raman [103]

Ao incidir sobre uma molécula ou solido, o campo eétrico da radiacdo

eletromagnética induz um momento M na mesma, cuja as componentes S0 expressas por:

]

3
M, =aa,E;k=123 (B.6)
j=1

onde ay; apresenta k, j = 1, 2, 3, que sdo as componentes do tensor de polarizabilidade da
molécula ou solido.

Como ja discutido no capitulo um, o efeito Raman se refere a0 espalhamento
ineléstico de luz e se deve a oscilagdo da polarizabilidade devido a vibragdo molecular [46].
A fim de que sgja possivel uma transi¢éo vibracional via espalhamento Raman, é necessario

gue pelo menos uma das integrais do tipo:

& ay.dt k=123 (B.7)
sgja diferente de zero. As componentes de ay transformam-se por uma operagéo de simetria
R, da mesma forma que X2, y?, Z, Xy, xz e yz ou suas combinacdes. Desta forma, para se

observar atividade Raman uma condicdo equivalente a expressa pela equagéo (B.7) seria,
baseado em teoria de grupo, dada por: [103]

¢ ec’eed’ g ealar EQ
G EG,@" EGY

Lembrando que estamos supondo que y, contém a mesma representacdo
irredutivel de uma das componentes de a; .

(B.9)
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ApéndiceC

Densidades Eletr6nicas. Cadeias | soladas de PPP e
PPV

C.1- Densidades Eletr6nicas. Cadelas | soladas de PPP

Na figura C.1la, mostramos a densidade de carga sobre os radicais de fenil,
enguanto, na figura C.1b, apresentamos 0 mapa sombreado do relevo associado ao mapa de
contorno da figura C.1a. Utilizamos, para a andlise da densidade de cargas, o plano
passando pel os atlomos de carbono situados nas posicdes “para”, “meta’ e “orto” do radical

de fenil, como mostrado na figura C.2.
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Figuras C.1la e C.1b: Mapa de contorno e de relevo sombreado para a densidade de carga de cadeias
isoladas PPP.

Figura C.2: Atomos de carbono utilizados para definir o plano usado para obter a densidade total de cargas

nasfigurasC.laeC.1b.

As ligaches s entre os atomos de carbono e entre os aomos de carbono e
hidrogénio, utilizando os orbitais p e s, s80 descritas pelas linhas vermelhas que surgem
entre estes &omos. E possivel, também, observar a superposicio dos orbitais p, que €é
perpendicular a direco da cadeia, entre os seis aomos de carbono do radical de fenil, que
formam a ligac&o ressonante p, no interior dos radicais de fenil representada pela formacéo
de circulos em vermelho (com maior valor para a densidade de cargas) e em azul (com
menor valor para a densidade de cargas). Como ja esperado, h4 um decréscimo da
densidade de carga sobre os &omos (representada pelo menor nimero de linhas vermelhas
e maior nimero de linhas azuis). E possivel observar na figura C.1a, uma diminuicdo
gradual da densidade de carga e, em alguns locais, mais afastados da cadeia de PPP, nota-se

auséncia de cargas, que estdo rodeadas por linhas azuis.
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Na figura C.3 apresentamos a estrutura de bandas obtida para a cadeia isolada de

PPP, que denominamos de CP, na se¢éo 4.1-a), do capitulo 4.

Energia (eV)

-12 —_H‘_\E‘E‘H\H _

G PONTOS K z

Figura C.3: Estrutura de Bandas para as cadeiasisoladas de PPP.

A relacdo de dispersio foi obtida para a diregdo de crescimento da cadeia isolada de PPP,
ou sgja, nadirecdo G® Z. NOs escolhemos o nivel de Fermi como sendo o zero da escala de
energia. Os cinglienta e seis elétrons, pertencentes aos orbitais s e p dos &omos de carbono
e hidrogénio, sGo acomodados em vinte e oito bandas de valéncia. Podemos observar, na
figura C.3, que as cadeias isoladas de PPP apresentam gap direto de 2.19 eV, no ponto G da
ZB. Experimentos de absorcao oOptica atribuem ao PPP, em estrutura tridimensional, gap de
banda, de aproximadamente 3.0 eV [21, 104], que difere em torno de 27% do nosso valor
para a transicdo HOMO — LUMO. Entretanto, nossos resultados referem-se a calculos na
aproximagdo Densidade Local (LDA), que é conhecida por fornecer valores menores para o
gap em compostos semicondutores. Para obtermos resultados reais de nossas lacunas de
banda, € necessario realizar correcdes nos autovalores de energia para a banda de conducéo,

tais como calculos com a Teoria do Funciona da Densidade Dependente do tempo,
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conhecida como TDDFT [105], ou cédlculos na aproximacdo GW [106, 37]. N&o
comparamos 0s nossos resultados obtidos para 0 gap das cadeias isoladas de PPP, com os

outros resultados tedricos, uma vez que ndo harelatos de tais resultados na literatura.

C.2- Densidades Eletr6bnicas: Cadeias | soladas de PPV

Semelhante a0 que fizemos para as cadeias isoladas de PPP, na figura C.4a,
mostramos a andise tridimensional, no espaco real, da densidade de carga sobre os radicais
de fenil e vinil, enquanto, na figura C.4b, apresentamos 0 mapa sombreado do relevo
associado a0 mapa de contorno expresso na figura C.4a. O plano usado para a andise da
densidade de cargas € o definido pelos &omos destacados na figura C.5, ou sgja, 0 plano
formado pelos a&omos de carbono do radical de vinil e o a&omo de carbono da posicéo
“para’ do radical de fenil.

b)
Figuras C.4a e C.4b: Mapa de contorno e de relevo sombreado para a densidade de carga de cadeias
isoladas PPV.
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Figura C.5: Atomos de carbono utilizados para definir o plano usado para obter a densidade total de cargas

nasfiguras C.4a e C.4b.

Andogo ao discutido para as cadeias isoladas de PPP, nos identificamos as ligactes
S entre os atomos de carbono e entre os &omos de carbono e hidrogénio (representada por
linhas vermelhas), situadas entre cada par atdbmico ligante. A nuvem eletrénica dos a&omos
de hidrogénio tende para a direcdo dos atomos de carbono, nas ligacbes C — H. As regides,
no interior do radical de fenil, para as quais observamos circulos em vermelho (regifes
onde ha maior concentracdo de cargas) e em azul (regibes onde ha menor concentracéo de
cargas), representam a superposicao dos orbitais p, dos &omos de carbono, formando uma
ligacdo p. Como ja mencionado para as cadeias isoladas de PPP.

A estrutura de bandas para a cadeia isolada de PPV, que denominamos de CVP, na
secdo 4.1-b), no capitulo 4, € mostrada nafigura C.6, paraadirecdo G® Z. O zero da escala
de energia foi escolhido de forma a coincidir com o nivel de Fermi. Os trinta e oito
elétrons, provenientes dos orbitais s e p dos aomos de carbono e hidrogénio, estdo

distribuidos em dezenove bandas de valéncia.
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Figura C.6: Estrutura de Bandas para as cadeiasisoladas de PPV.

Nos observamos, na figura C.6, que a cadeia isolada de PPV apresenta gap direto de 1.04
eV, no ponto Z da ZB. Caculos de primeiros principios [29] para absor¢ao ptica apontam,
para estruturas unidimensionais de PPV, gap de 6.5 eV, ao passo que medidas de absorcdo
Optica relatam 6 €V [107]. Nosso resultado difere dos valores tedricos de,
aproximadamente, 84% e em torno de 82% dos resultados experimentais. Porém, estes
mesmos experimentos atribuem ao PPV, em estrutura tridimensional, gap de banda, de
aproximadamente 2.4 eV [21, 108], cujo desacordo com 0 nosso resultado encontra-se
proximo a 57%. Entretanto, lembramos que analogo ao que discutimos para as cadeias
isoladas de PPP, nossos cdculos foram redlizados na aproximagdo LDA, que fornece
valores irreais de gap em semicondutores. Neste caso, também € necessario readlizar

corregdes nos autovalores de energia para a banda de conducéo [105, 106, 37].
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Apéndice D

Densidades Eletr 6nicas. PPP e PPV

D.1- Densidades Eletr6nicas. PPP (Pbam)

Na figura D.la, mostramos a densidade de carga sobre os radicais de fenil,
enguanto, na figura D.1b, apresentamos 0 mapa sombreado do relevo associado ao mapa de
contorno expresso na figura D.1la. Utilizamos, para a andlise da densidade de cargas, o
plano passando pelos atomos destacados na figura D.2, ou sgja, 0 plano formado pelos
atomos de carbono situados nas posicles “para”, “meta’ e “orto” do radical de fenil. Cada
par de &omo, C — C e C — H, se liga através de uma ligagdo s, utilizando orbitais s e p.
Como esta ligacdo é forte, € possivel observar uma maior concentracdo de cargas entre
estes &omos, representada por aumento de linhas vermelhas. As demais ligacfes entre 0s
atomos de carbono resultam da superposicéo dos orbitais p,, perpendiculares ao plano da
cadeia. Estas ligagcdes sdo denominadas p e sdo mais fracas que as ligagOes tipo s, devido a
um no extra na funcdo de onda. A superposicdo dos seis orbitais p, dos atomos de carbono,

formando aligacdo p, é o contorno circular no interior do radical de fenil, e demonstra a

delocalizagdo dos elétrons p, como observamos, no Apéndice A, para os oligdbmeros de PPP
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e, no Apéndice C, para cadeias isoladas. Notamos, também, uma grande quantidade de
linhas azuis (que descrevem as regides onde ha baixa concentragcdo de cargas) sobre os
atomos de carbono, nos radicais de fenil, indicando que estes “perdem” carga para a
formacgdo da ligagdo. N&o nos ateremos, extensivamente, nas discussdes dos resultados
representados pelos mapas de contorno, das figuras D.1a e D.1b, visto que elas reproduzem

caracteristicas bastantes semel hantes as descritas no Apéndice C.

Figuras D.1a e D.1b: Mapa de contorno e de relevo sombreado para a densidade de carga do PPP.

Figura D.2: Atomos de carbono utilizados para definir o plano usado para obter a densidade total de cargas

nasfigurasD.laeD.1b.

Mostramos, na figura D.3.a, a estrutura de bandas para o PPP, na simetria Pbam
para alguns pontos da ZB deste material, que esta descrita na figura D.3b. Lembramos que
a direcdo de crescimento da cadeia polimérica é a G® X. E, escolhemos o nivel de Fermi
como sendo o zero da escala de energia. Ha 56 bandas preenchidas, que acomodam 112
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elétrons, provenientes dos orbitais se p dos d&omos de carbono e hidrogénio, da célula

unitaria.
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Figuras D.3): a Estrutura de Bandas para o PPP, com simetria Pbam. b) Primeira Zona de Brillouin do
PPP. A direcéo de crescimento da cadeia é a linha G®X. Em termos dos vetores da rede reciproca,
G-(0,0,0); X=(0, 0, 0.5); Z=(0.5, 0, 0); T=(0.5, 0.5, 0); Y=(0, 0.5, 0) e S=(0, 0.5, 0.5).

Uma caracteristica marcante em nossa estrutura de bandas é a ocorréncia de grande
dispersdo de energia nas diregdes GR X (direcéo de crescimento da cadeiad)e G® Z (direcéo
perpendicular ao crescimento da cadeid) da zona de Brillouin. Esta dispersdo provoca uma
Cisdo entre os pares de banda de valéncia e de conducéo, nestas direcdes. Visto que esta
dispersdo ocorre na direcéo de crescimento da cadeia e na direcéo perpendicular a esta, este
fato indica-nos a existéncia de uma forte interacdo entre as cadeias adjacentes de PPP.
Julgamos que esta interagdo surge devido ao acoplamento entre os orbitais s e p dos &omos
de carbono em duas cadeias diferentes, porém vizinhas. E esta interacdo € mediada pelos
orbitais dos &omos de hidrogénio [28, 29]. Este peculiar acoplamento, tem como
consequéncia a cisdo entre os pares de banda de valéncia e condugdo. Como os efeitos de
interacdo entre cadeias sdo, praticamente, inexistentes nos célculos de cadeias isoladas de
PPP, esta interacd0 ndo € observada na estrutura de bandas C.3. Deste modo, ao
compararmos a estrutura de bandas obtidas para a cadeia isolada de PPP (figura C.3) e a

estrutura de bandas para o PPP, para a simetria Pbam, mostrada na figura D.3.a,
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averiguamos que as cadeias isoladas apresentam estado fundamental degenerado, enquanto
que o polimero apresenta estado fundamental ndo-degenerado. Na tabela D.1, apresentamos
as energias (em eV), do “splitting” entre os dois pares de bandas mais altos ocupados

(bandas A, B, C e D) e os dois pares mais baixos desocupados (bandas E, F, G e H).

Tabela D.1: Energia, em eV, de cisdo entre os dois pares (mais altos mais baixos) de banda de valéncia e de

conducéo, respectivamente.

Diregdo BandasA -B BandasC-D BandasE-F BandasG - H
G® X 0.32 0.17 0.18 1.12
G® Z 0.27 0.17 0.18 1.13

Na figura D.3.a, observamos que o0 gap entre as bandas de valéncia e de conducéo,

no ponto G, é de 1.81 eV. Porém, 0 gap de energiaem k =Y é de 1.69 eV. Ou segja, 0 PPP
apresentam gap ligeiramente indireta. Fato que néo € observado para as cadeias isoladas de
PPP, que apresentam gap de energia direto, no ponto G da zona de Brillouin. Acreditamos

que este fato estgja correlacionado com anisotropia em ky e ky, devido ao fato de que o

parametro de rede b ser menor gue o parémetro a, como pode ser verificado na tabela 5.1.

O gap indireto reduz a eficiéncia da emissdo radiativa, porque criam-se elétrons e buracos
separados por um vetor de onda, EC, apreciavel. Neste caso, para satisfazer a necessidade

de conservacdo do vetor de onda, devem-se criar fénons que apresentem vetor de onda

- k.. No entanto, lembramos que esta interacdo elétron-fénon € responsavel pela

luminescéncia.

O PPP apresenta emissdo de luz na regido azul do espectro eletromagnético.
Medidas de absorcdo Optica atribuem-lhe gap variando entre 2.7 a 3.0 eV [21, 104, 28]. Os
dados experimentais diferem de, aproximadamente, 37% a 43% do valor que encontramos
para a lacuna de energia entre bandas do PPP. Entretanto, nossos resultados se referem a
célculos na aproximagdo Densidade Local (LDA), que produz valores irreais para 0 gap de
banda em semicondutores. Para obtermos valores desta grandeza comparaveis com dados
experimentais, devemos corrigi-lo através de célculos TDDFT [105], ou célculos na
aproximacao GW [106, 37].
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Na estrutura de bandas da figura D.3.a, podemos observar que, entre os pontos
rotulados de ZT e TY notamos uma pequena dispersdo de energia A estes pontos
associam-se um grande valor para a massa efetiva (do elétron ou do buraco) e uma pequena
interag@o entre as cadeias de PPP. Entretanto, nos pontos GZ, YS, SX e GX observamos
maior variagdo da energia com o vetor de onda, implicando em pequenos valores para a
massa efetiva, tanto do elétron quanto do buraco, e conseguentemente, maior interacdo
atravessando as cadeias de PPP.

Além da andlise da densidade total de cargas para o PPP (simetria Pbam), nés
exibimos, nas figuras D.4a. e D.5b as fungbes de onda associadas ao topo da banda de
valéncia (funcéo de onda do HOMO) e ao fundo da banda de conducéo (funcdo de onda do
LUMO), no ponto G.

Figuras D.4: a) Funcéo de onda associada ao HOMO e b) funcéo de onda associada ao LUMO para o PPP,

na simetria Pbam. Utilizamos o contorno igual a 2e, para tracar as fungdes de onda.

Verificamos, tanto para 0 HOMO, quanto parao LUMO, que afuncéo de onda tem
caréter p e exibe contribuicdo majoritaria dos &omos de carbono, ma se estende também,
sobre a ligagdo com os a&omos de hidrogénio. Identificamos também, que as cadeias

localizadas no topo da célula unitéria apresentam funcdo de onda com carédter p. Ou sgja, a



ApéndiceD 255

funcéo de onda desaparece sobre 0 plano das cadeias e ainda se apresenta de forma analoga
aos orbitais p. No HOMO, averiguamos que a funcdo de onda espalha-se sobre o
mondmero de PPP (radical fenil), estando, por consequéncia, delocalizada por toda a
estrutura polimérica, como ja esperdvamos. Nota-se ainda, que sua extensdo espacial
abrange os &omos de carbono das posi¢les “orto”, “para’ e “meta’, conferindo-lhe um
caréter ligante. Em contraste, a fun¢do de onda do LUMO encontra-se localizada sobre os
pares de ligagdo C — C das posi¢des “orto”, “para’ e “meta’, dos radicais de fenil, sendo,
portanto, antiligante. Comparando as fungdes de onda das figuras D.4a e D.4b e as figuras
A9 e A.10, verificamos que os clculos HF reproduzem boa parte dos resultados
DFT/LDA para a fun¢o de onda. E notével a semelhanca morfoldgica entre as funcdes de
onda

Nas discussdes anteriores, concluimos que as cadeias poliméricas tridimensionais
apresentam gap indireto em G® Y. Tendo por objetivo analisar se ha variagbes nas funcbes

de onda associadas a0 HOMO e ao LUMO, quando saimos do ponto G, exibimos, nas

figuras D.5ae D.5b, Y parao HOMO e parao LUMO), em k=Y.

Figuras D.5: a) Funcéo de onda associada ao HOMO e b) fungdo de onda associada ao LUMO para o PPP,

com simetria Pbam, no ponto Y. Utilizamos o contorno igual a 2e, paratracar as fungdes de onda.
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Notamos, ao compararmos Y, tanto em G quanto em Y, para o HOMO e LUMO,
que as caracteristicas associadas a estas fungdes de onda ndo se ateram neste dois pontos
da zona de Brillouin das cadeias poliméricas tridimensionais de PPP.

Verificamos, nas figuras D.4a e D.5a, que a morfologia das fungdes de onda,
associadas a0 HOMO nos pontos G e Y, da zona de Brillouin do PPP (Pbam), sobre a
ligacdo da posicéo “para” permite, efetivamente, a hibridagdo significativa dos estados p
dos radicais de fenil.

D.2- Densidades Eletronicas: PPV (P2,/c)

Andogo ao que fizemos para o PPP (Pbam), mostramos para o PPV (P2:/c), na
figura D.6a, a densidade de carga sobre os sobre os radicais de fenil e vinil, enquanto, na
figura D.6b, apresentamos o mapa sombreado de relevo correspondente a figura D.6a. Na
figura D.7, destacamos o0s atomos que definem o plano utilizado para a andlise da densidade
de cargas, ou sgja, 0 plano formado pelos &omos de carbono situados nas posi¢des “meta’
e “orto’ do radical de fenil. Podemos observar, que cada par de &omos carbono, se liga
através da sobreposicdo de seus orbitais hibridos tipo sp?, formando uma ligagdo tipo s,
representada pelas linhas vermelhas (maior concentracdo de cargas) entre eles.
Paralelamente, 0os demais atomos de carbono se ligam através da sobreposicdo dos orbitais
P, perpendiculares ao plano cadeia, formando ligagcbes mais fracas, denominadas p. No
interior do anel de fenil, esta superposicdo da origem, na figura D.6a, aos desenhos
circulares em vermelho (regibes com maior concentragdo de cargas) e azul (regibes com
menor concentracdo de cargas).
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Figuras D.6a) e D.6b): Mapa de contorno e de relevo sombreado para a densidade de carga do PPV.

Figura D.7): Atomos de carbono utilizados para definir o plano usado para obter a densidade total de cargas

nasfiguras D.6a) e D.6b).

Na figura D.8a, apresentamos a estrutura de bardas para o PPV, na simetria P2;/c,
para alguns dos pontos que compdem sua ZB, que mostramos na figura D.8b. Como ja
mencionamos no capitulo 5, a diregdo de crescimento da cadeia polimérica é a G® P. O
zero de energia foi escolhido no nivel de Fermi. Os 76 elétrons da célula unitaria do PPV
(P21/c), provenientes dos orbitais s e p dos &omos de carbono e hidrogénio, estdo

distribuidos em 38 bandas da céula unitaria.
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PPV. Emtermos dos vetores da rede reciproca, G=(0,0,0); P=(0.707,-0.355,0); Q=(0.707,-0.355,0,5);
X=(0,0,0.5);
E=(0.5,-0.5,0.5) e A=(0.5,-0.5,0).

Observamos a ocorréncia de grande dispersdo de energia nas direcbes G® P (direcdo
de crescimento da cadeia) e X (direcdo perpendicular ao crescimento da cadeia) da zona de
Brillouin, semelhante ao que identificamos para o PPP (Pbam). Esta dispersdo provoca uma
Cisdo entre os pares de banda de valéncia e de conducéo, nas direcbes mencionados
anteriormente. Como a nossa célula unitaria é constituida por cadeias polimeéricas paralelas,
acreditamos que esta interagdo e, consequentemente a dispersdo, surge devido ao
acoplamento entre os orbitais s e p dos atomos de carbono situados em cadeias diferentes,
mas vizinhas. E esta interacdo é mediada pelos orbitais dos &omos de hidrogénio [28, 29],
provocando a cisdo entre os pares de banda de valéncia e conducdo. Comparando a
estrutura de bandas do PPV (P2:/c), mostrada na figura D.8a, com a estrutura de bandas
para a cadeia isolada, apresentada na figura C.6, podemos notar que, para as estruturas
unidimensionais, devido a auséncia das interagdes entre cadeias vizinhas, ndo ha cisdo entre
as bandas de valéncia ou condugdo, como verifica-se para as estruturas tridimensionais. Ou
sgja, averiguamos que as cadelas isoladas apresentam estado fundamental degenerado,

enquanto que o polimero apresenta estado fundamental ndo-degenerado. As energias, em
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eV, do “splitting” entre as bandas A, B, C, D, E, F, G, e H, as quais estéo definidas na
figura D.8, sGo mostradas na tabela D.2.

Tabela D.2: Energia, emeV, de cisdo entre os dois pares (mais altos) de banda de valéncia e de conduc&o.

Direcdo BandasA - B BandasC-D BandasE-F BandasG-H
GR P 0.07 0.33 0.15 0.17
X N&o h& cisdo 0.22 0.08 0.07

NOs identificamos, na figura D.8a, que o PPV apresenta gap de banda direto, no
ponto E, da zona de Brillouin, com energia de 0.84eV, em conformidade com as cadeias
isoladas. Medidas de absorcdo Optica atribuem ao PPV, gap de 2.4 eV [21, 108]. Nosso
resultado difere de, aproximadamente, 65% do valor experimental, uma vez que foram
obtidos através da aproximacdo da Densidade Loca (LDA), que subestima os valores de
gap em semicondutores. Deste modo, para obtermos valores de gap comparaveis com 0s
resultados experimentais, devemos corrigir os autovalores de energia para a banda de
conducdo, através de cdlculos na aproximacdo TDDFT [105], ou calculos na aproximagdo
GW [37, 106].

Nos pontos PQ e EA, da estrutura de bandas mostrada na figura D.8a, observamos
uma peguena variacdo de energia com o vetor de onda. Concluimos que, nestes pontos ha
um grande valor da massa efetiva associada a0 elétron ou ao buraco e interacdo
negligenciaveis atravessando as cadeias de PPV. Mas, nos pontos GP, QX, e XE, nota-se
maior dispersdo de energia, que associa-se diretamente & uma forte interagcdo atravessando
as cadeias e a peguenos valores para a massa efetiva do elétron ou buraco, nos pontos
mencionados.

Nas figuras D.9a e D.9b, nds mostramos as fungdes de onda associadas ao topo da

banda de valéncia (funcéo de onda do HOMO) e ao fundo da banda de condugdo (funcéo de

onda do LUMO), no ponto G.
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Figuras D.9: a) Funcéo de onda associada ao HOMO e b) fungdo de onda associada ao LUMO para o PPV,

comsimetria P2;/c. Utilizamos o contorno igual a 3.2e, para tracar as funcfes de onda.

Averiguamos que o PPV apresenta funcdo de onda de carater p, tanto para o
HOMO, quanto para o LUMO, analogo ao que identificamos no PPP (Pbam). Mas, é
possivel observar que a fungdo de onda também se estende sobre a ligagdo com os aomos
de hidrogénio. Identificamos ainda que as cadeias localizadas no topo da célula unitaria
apresentam funcdo de onda com carater p. Ou sgja, a funcdo de onda desaparece sobre no
plano das cadeias. A funcdo de onda do HOMO se espalha sobre as ligacbes C — C das
posicdes “orto” e “meta”’ do radical fenil. Porém, ndo abrange as ligagtes C — C da posi¢éo
“para’ e aligagdo C = C do radical de vinil. Se comparada a funcéo de onda do HOMO,
mostrada na figura D.4a, para o PPP (Pbam), a funcéo de onda associada ao PPV € mais
localizada, mas aindasim € ligante. Todavia, aY, associada ao LUMO, se localiza préxima
aos atomos de carbono das posi¢des “orto” e “meta’, individualmente, o que Ihe confere o
carater antiligante. Mais uma vez, ndo identificamos funcdo de onda naligacdo C — C, entre
os radicais fenil e vinil, nem t&o menos sobre o radical de vinil. Os resultados apresentados
nas figuras D.9a e D.9b ndo sdo andogos aos obtidos para os oligbmeros de PPV, na

aproximacdo HF. Isto se torna claro quando observamos as figuras A.11 e A.12. N&o
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observamos, em nossos resultados, a presenca de funcéo de onda sobre o radical vinil e
sobre as ligagdes C — C das posicdes “orto” e “meta’ do fenil, como relatado por P. G. da
Costaet a [29].

Observando a relagéo de dispersdo de energia, mostrada na figura D.8a, para o PPV
(P21/c), identificamos que as bandas B, C, e D sdo degeneradas em aguns pontos da zona
de Brillouin. No ponto G, notamos que a banda C dista do HOMO apenas 0.325 eV e é
degenerada com a banda B. Deste modo, investigamos o comportamento da funcdo de onda
atribuidas as bandas B e C. Os resultados estdo mostrados nas figuras D.10a e D.10b,

respectivamente.
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Figuras D.10: a) Funcéo de onda associada a banda B e b) funcéo de onda associada a banda C do PPV,
comsimetria P2,/c. Utilizamos o contorno igual a 3.2e e 3.6e, respectivamente, para tracar as funcdes de

onda.

Verificamos que a funcdo de onda associada a banda C, mostrada na figura D.10b,
apresenta caracteristicas morfologicas idénticas as observadas para o HOMO. Entretanto,
na banda B, apresentada na D.10a, observamos que a fungdo de onda se encontra
concentrada majoritariamente sobre o radical de vinil e fracamente sobre as ligagbes da
posicao “orto” e “meta’ do fenil. Salientamos que este resultado corrobora com os obtidos
nos calculos HF para os oligbmeros de PPV e, também, com os resultados obtidos por P. G.

da Costa [29]. Atribuimos esta inversdo de resultados, observada entre as bandas B e D, as
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flutuaces numeéricas inerentes aos nossos calculos, visto que as bandas B, C e D sdo quase
degeneradas em a guns pontos da zona de Brillouin.

Nas figuras D.11a e D.11b, apresentamos Y para o HOMO e para o LUMO, no
ponto E, da zona de Brillouin do PPV, ponto em que observamos o gap deste polimero.

Assim poderemos comparar a funcéo de neste ponto com a morfologia da funcéo de onda

no ponto G.

Figuras D.11: a) Fungéo de onda associada ao HOMO e b) fun¢éo de onda associada ao LUMO para o

PPV, com simetria P2;/c, no ponto E. Utilizamos o contorno igual a 3.2e, paratracar as fun¢es de onda.

Verificamos na figura D.11a que o HOMO, no ponto E, apresenta caracteristicas
analogas as observadas no ponto G. No entanto, para a funcdo de onda do LUMO,
identificamos algumas diferencas com relagdo a mesma banda em G. Notamos que ha
concentracao de uma pequena, mas significativa, porcéo de'Y sobre as ligagbes C — C entre
os radicais de fenil e vinil, reproduzindo, parcialmente os resultados HF expressos nas
figurasA.11 e A.12.

Concluimos, da observacéo das funcdes de onda associadas a0 HOMO nos pontos G
e E, da zona de Brillouin do PPV, gue a auséncia de fungdo de onda sobre a ligacdo da
posicdo “para”’ ndo permite hibridacdo significativa dos estados p dos radicais de fenil e

vinil.
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ApéndiceE

Pseudopotenciaisde Troullier-Martinspara o

Carbono eo Hidrogénio

Apresentamos, neste apéndice, os pseudopotenciais suaves de Troullier-Martins
[60] para os &omos de carbono e hidrogénio utilizados em nossos calculos para as
propriedades estruturais, eletronicas e vibracionais do PPP e PPV e de suas cadeias
isoladas, como descrito na secdo 2.5, no capitulo dois. Lembramos que estes
pseudopotenciais foram gerados no programa fhi98PP [71]. Como discutimos na secdo
2.4.3, no capitulo 2, a aproximacdo do pseudopotencial nos permite trocar o potencial
verdadeiro na regido central do &omo (nlcleo mais eletrons internos) por um potencial
efetivo, o pseudopotencial, que fornece as mesmas fungdes de onda fora do nulcleo central,
induzidas pelo potencia verdadeiro [54]. Entretanto, ha varios critérios que sdo utilizados
para construir um pseudopotencial, uma vez que € necessario garantir a conservacéo da
norma, a eficiéncia e a transferabilidade do pseudopotencial.

Resumidamente, os procedimentos envolvidos na construcdo de um pseudopotencial
através do programa fhi98PP [71] so:
i) Célculo “dl-elétron” dos aomos livres em uma dada configuragdo de referéncia

(gerdmente para o estado fundamental), utilizando a Teoria do Funcional

Densidade (DFT) [52] e, em nosso caso, usando a aproximagdo LDA de Cerpeley-
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i

Alder [55], parametrizada por Perdew-Zunger [56] para a energia de “troca’-
correlagao;

construcdo das componentes dos pseudo-orbitais de valéncia e do pseudopotencial
ibnico (utilizando a equacdo 2.87), impondo que 0S mMesmos apresentem
conservagao da norma;

remocdo, no pseudopotencial idnico, das componentes das energias de ‘troca’-
correlacdo e eletrostética devido aos elérons de vaéncia formando o
pseudopotencial blindado (equacédo 2.88) e, finalmente,

verificacdo da transferabilidade do pseudopotencia, apds uma transformagdo para
uma forma néo-local, utilizando o procedimento de Kleinman e Bylander [62],

descrito na segdo 2.4.3.1, e, posteriormente, a excluséo dos “ ghost states”.

Usamos o sistema de unidades atémicas, como definido na se¢éo 2.3.

E.1- Pseudopotencial para o atomo de Carbono

Utilizamos, para para 0 &omo de carbono, a configuragio atémica 1<, 25° e 2p®. O

raio de "core" foi definido como 1.498 bohrs e o raio de "'match”, onde "casamos' a funcdo

de onda 'al" com a "pseudo”, foi 1.535 bohrs para todas as componentes do momento

angular(l = 0, 1 e 2). Nas figuras E.1, E.2 e E.3, mostramos as pseudofuncdes de onda

obtidas para as componentes de momento angular | = 0, 1 e 2, respectivamente, para o

atomo de carbono, comparadas com afungdo de onda do calculo “all-eletron”.
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Figuras E): Pseudofuncgdes de onda (linha preta) obtidas para as componentes 1) | = 0, ou orbital 2s, 2) | =
1, ou orhital 2p, e 3) | = 3, ou orbital 2d, do &tomo de carbono, comparadas com a fun¢éo de onda do célculo

“all-elétron” (linha vermelha).

Para obtermos o pseudopotencia ionico final, mostrado na figura E.4, realizamos o

procedimento descrito anteriormente no item iii).
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Figura E.4): Pseudopotencial blindado idnico obtido para as componentes 1) | = 0 (linha preta), 2) | = 1

(linha vermelha) e 3) | = 3 (linha azul) para o &tomo de carbono.

Notamos, através da andlise de Kleinman-Bylander [61] para o pseudopotencia da
figura E.4, que, se tomarmos a componente d do momento angular, ndo ha 'ghost-states"
para as ondas planas tipo s e tipo p, devendo convergir, em um calculo DFT cristalino, com

uma energia de corte em 35H, se o canal for "'s’, ou 43 H, se o cana for "p".

E.2- Pseudopotencial para o atomo de Hidrogénio

Analogamente, para o &omo de H, utilizamos a configuragdo atémica 1s'. O raio de
"core" usado foi como 1.276 bohrs e o raio de "match", 1.308 bohrs, para todas as
componentes do momento angular(l = 0, 1 e 2). Nas figuras E.5, E.6 e E.7, mostramos as
pseudofuncdes de onda obtidas para as componentes de momento angular | =0, 1 e 2, do

atomo de hidrogénio, também comparadas com a funcdo de onda do calculo “all-eletron”.
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Figuras E): Pseudofungdes de onda (linha preta) obtidas para as componentes 1) | = 0, ou orbital 1s, 2) | =
1, ou orbital 2p, e 3) | = 2, ou orbital 2d, do 4&tomo de hidrogénio, comparadas com a fun¢éo de onda do

calculo“ all-elétron” (linha vermelha).

Na figura E.8, nos apresentamos o pseudopotencial iénico idnico para o aomo de

hidrogénio, obtido como descrito anteriormente, no item iii).
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Figura E.8): Pseudopotencial i6nico obtido para as componentes 1) | = 0 (linha preta), 2) | = 1 (linha
vermelha) e 3) | = 2 (linha azul) para o &tomo de hidrogénio.

Semelhante a0 que discutimos para o &omo de carbono, a andlise de Kleinman-

Bylander para o pseudopotencial da figura E.8, mostrou que, se tomarmos a componente d
do momento angular, ndo ha 'ghost-states’ para as ondas planas tipo s e ndo ha estados
ligados para as ondas tipo p, devendo convergir, em um calculo DFT cristalino, com uma

energia de corte em 38 H, se o cana usado for "s'(uma vez que os estados p e d sdo estados

excitados).
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