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Resumo 

 

Nesse trabalho fizemos um estudo teórico da forma de linha de absorção do 

poli(p-fenileno vinileno) (PPV). O modelo foi aplicado em filmes processados pelas 

técnicas: spin-coating (SC), layer-by-layer (LbL) e Langmuir-Blodgett (LB). A 

probabilidade de transição eletrônica foi calculada com base no modelo do exciton 

molecular, estados de Franck-Condon, distribuição Gaussiana de cadeias não 

emaranhadas com grau de conjugação n, parametrização semi-empírica do gap de 

energia, do momento de dipolo elétrico e do acoplamento eletrônico vibracional. 

Baseamos na aproximação do funcional do gap de energia de dependência 1/n, a 

inclusão da dispersão de energia não homogênea 1/n
2, que é essencial para se obter uma 

boa concordância com os dados experimentais, principalmente em casos, onde o 

espectro de absorção apresenta picos com largura de aproximadamente 65 meV. Em 

espectros de filmes pouco definidos, tais como os processados pela técnica spin-coating, 

a dispersão de energia não homogênea não é significativa. Desenvolvemos um modelo 

para descrever as possíveis reações químicas de conversão de monômeros de poli-

(cloreto de xilideno tetrahidrotiofeno) (PTHT) em PPV e de monômeros de PPV em 

outros de diferentes graus de conjugação. A dependência 1/n do funcional do gap de  

energia foi comparada com dados experimentais de oligômeros de PPV e cálculos 

otimizados da geometria pela Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Efeitos de 

confinamento de exciton foram considerados no funcional do momento de dipolo de 

transição eletrônica. Simulações feitas para calcular a força de oscilador no espectro de 

absorção em oligômeros de PPV indicam que o estado HOMO-LUMO prevalece sobre 

outros estados excitados. Resultados obtidos pelo uso da distribuição do passeio 

aleatório são tão bons quanto aos realizados pelo uso da distribuição Gaussiana de 

segmentos conjugados em simulações de espectros de absorção do PPV. O uso do 

funcional do momento de dipolo de transição, que inclui efeito de confinamento de 

excitons, junto com a distribuição do passeio aleatório propiciam bons resultados nos 

ajustes teóricos de espectros de absorção do PPV com parâmetros físicos mais 

consistentes. 

 

Palavras-chave: poli(p-fenileno vinileno) (PPV); forma de linha de absorção; dispersão 

de energia não homogênea; momento de dipolo de transição; distribuição de segmentos 

conjugados.  
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Abstract 

 

In this work we made a theoretical study of absorption line-shape of poly (p-

phenylene vinylene) (PPV). The model was applied in films processed by techniques: 

spin-coating (SC), layer-by-layer (LbL), and Langmuir-Blodgett (LB). The probability 

of electronic transitions was calculated based on the molecular model of excitons, 

Franck-Condon states, Gaussian distribution of non-entangled chains with conjugate 

degree n, semi-empirical parameterization of energy gap, electric dipole moment, and 

electron-vibrational mode coupling. Based on the approach of the energy gap functional 

dependence 1/n, the inclusion of the non-homogeneity energy dispersion 1/n2 is 

essential to obtain good experimental data agreement, mainly, where the absorption 

spectra display peaks width of about 65 meV. For unresolved absorption spectra, such 

as those observed for a large number of conjugated polymers processed via spin-coating 

technique, for example, the non-homogeneity energy dispersion parameterization is not 

significant. We develop a model to describe the possible chemical reactions of 

conversion of poly(xylyliden tetrahydrothiophenium chloride) (PTHT) monomers to 

PPV monomers and PPV monomers in others monomers of different degrees of 

conjugation. The dependence 1/n of the functional energy gap was compared with 

experimental data oligomers and calculations optimized geometry by Density 

Functional Theory (DFT). Effects of exciton confinement were considered in the 

transition dipole moment functional. Simulations to calculate the oscillator strength of 

the absorption spectra in PPV oligomers indicate that the HOMO-LUMO state prevails 

over other excited states. Results obtained from the use of the distribution of the random 

walk are as good as those achieved by the use of Gaussian distribution of conjugated 

segments in simulations of absorption spectra of the PPV. The use of transition dipole 

moment functional, which includes the effect of exciton confinement together with the 

distribution of the random walk provide good results in adjustments theoretical 

absorption spectra of PPV with more consistent physical parameters. 

 

Key-words: poly (p-phenylene vinylene) (PPV); absorption line-shape; non-

homogeneity energy dispersion; transition dipole moment; distribution of conjugated 

segments. 
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1 Introdução 

No início da década de 90 houve um grande interesse pela pesquisa com polímeros 

conjugados, devido à descoberta da emissão de luz de semicondutores orgânicos 

constituídos do grupo fenil.1 O potencial de aplicações era promissor, indo desde 

comutação óptica para células solares (optical switching to solar cells) até displays 

emissores de luz.1 Desde então, a pesquisa nessa área desenvolveu-se amplamente nos 

segmentos: experimental, teórico e computacional. Dispositivos de nova geração, tais 

como diodos orgânicos emissores de luz (OLED – organic light emitting diodes)2; 3, 

células fotovoltaicas4; 5, transistores6; 7 e displays flexíveis8, foram concebidos e 

produzidos com o advento dos polímeros conjugados. A produção em série desses 

dispositivos pelas empresas depende de dois fatores: custo e eficiência. O primeiro fator 

é garantido pelo baixo custo de produção e flexibilidade do material e o segundo está 

ligado ao estudo das interações eletrônicas que ocorrem entre as cadeias poliméricas 

pertencentes aos filmes desses dispositivos.9  

O desenvolvimento de novos dispositivos opto-eletrônicos poliméricos não se 

limita apenas a atingir, ou exceder, o nível de desempenho das tecnologias baseadas no 

silício, mas também acrescentar novas funcionalidades, tais como flexibilidade 

mecânica, resistência a impactos e transparência óptica, que são difíceis de encontrar em 

dispositivos baseados no silício.10 Por exemplo, os transistores de filmes finos orgânicos 

apresentam-se como uma tecnologia alternativa de baixo custo em relação aos 

transistores de silício amorfo hidrogenado aplicado em identificação por rádio 

frequência e sensores.11 

Um dos processos mais importantes no estudo das propriedades eletrônicas e 

ópticas de polímeros condutores está baseado na boa qualidade no processamento de 

filmes finos e ultrafinos poliméricos na escala de 100 a 10 nm, respectivamente. Em 

certas aplicações, tal como os diodos poliméricos emissores de luz (PLED), o 

desenvolvimento de dispositivos com melhores qualidades luminescentes se limita 

devido à desordem estrutural dos filmes. Pelo fato dos polímeros serem sistemas 

amorfos, fatores relacionados como a incorporação de defeitos e desordem estruturais 

dificultam a produção de filmes poliméricos de boa qualidade. Estes fatores introduzem, 

por exemplo, centros supressores de luz (caminhos não radiativos), reduzindo 

significativamente a eficiência de emissão de polímeros condutores emissores de luz.12  

A produção de filmes e dispositivos é geralmente feita pelas técnicas: casting e 

spin-coating (SC)13, layer-by-layer (LbL)
14 e Langmuir-Blodgett (LB)

15. Os filmes 
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poliméricos produzidos por estas técnicas possuem empacotamento e ordenamento 

molecular em diferentes graus e são morfologicamente distintos, afetando diretamente 

as interações inter e intramoleculares. A técnica camada-por-camada ou layer-by-layer 

(LbL) apresenta a vantagem de proporcionar controle de espessura dos filmes 

produzidos e alto grau de ordenamento molecular, permitindo também uma 

incorporação seletiva de camadas poliméricas ao longo da direção do crescimento de 

filmes ultrafinos. As rotas alternativas de técnicas de preparação de filmes são de grande 

interesse quando se pretende, por exemplo, estudar as propriedades fundamentais, tais 

como mecanismos não radiativos ativados termicamente e a ligação elétron-buraco, bem 

como melhorar a eficiência quântica de dispositivos eletroluminescentes.  

Desde 1989 com a descoberta da eletroluminescência numa estrutura de PLED de 

arquitetura de óxido de índio/poli(p-fenileno vinileno)/alumínio (In2O3/PPV/Al) por 

Burroughes e colaboradores16, grandes avanços ocorreram na tecnologia do PLED. A 

melhoria da eficiência na emissão, no tempo de vida e na estabilidade foram possíveis 

devido à síntese de novos polímeros conjugados, entre eles os derivados do poli(p-

fenileno vinileno) (PPV) e os polifluorenos, e o uso de dispositivos com arquitetura em 

multicamadas. A Figura 1.1 mostra a estrutura química do polímero conjugado poli(p-

fenileno vinileno) (PPV). 

 

Figura 1.1 Estrutura química do poli(p-fenileno vinileno) (PPV). 

 

Basicamente o aperfeiçoamento da eficiência das multicamadas ocorreu em função 

da utilização de eletrodos para injeção de elétrons com baixos valores da função 

trabalho, tal como o cálcio, de forma a se tornar compatível com a energia do LUMO 

(orbital molecular mais baixo desocupado ou lowest unoccupied molecular orbital) de 

polímeros condutores baseados em monômeros aromáticos. Outro fator que também 

contribuiu para a eficiência das multicamadas foi à introdução de uma camada única de 

transporte de buracos de ∼ 50 nm. Um dos mais famosos casos foi a deposição de uma 

camada pela mistura de poli(3,4-etileno dioxitiofeno)/poli(estireno-sulfonato) 

(PEDOT:PSS) entre um eletrodo transparente de óxido de índio dopado com estanho 
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(ITO) e a camada ativa do polímero. A diminuição da barreira de energia provoca um 

aumento da condutividade entre a camada polimérica e o eletrodo.17 Yang e Heeger18 

propuseram a utilização de polianilina (PAni) como um anodo transparente num diodo 

de ITO/PAni/MEH-PPV( poli(2-metoxi-5-(2’-etilhexiloxi)-1,4-fenileno vinileno))/Ca. 

O desempenho do dispositivo aumentou de 30 a 40% e diminuiu de 30 a 50% a 

voltagem de operação. Resultados semelhantes foram obtidos para o 

ITO/POMA(poli(o-metoxianilina))/PPV/Al e ITO/PAni/PPV/Al utilizando a técnica 

LbL19 e métodos de polimerização in situ
20, respectivamente. Dispositivos de 

multicamadas também emitem com eficiência de 5,5% no azul. A arquitetura possuía 

estrutura ITO/PEDOT:PSS/EBL/EML/catodo, onde EBL (electron blocking layer) era 

os elétrons da camada de bloqueio (poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(4,4’-(N-(4-

sec ybutylphenyl)) diphenylamine)]), EML (emitting layer) era a camada de emissão 

LUMATION BP105 e o catodo era LiF/Ca/Al.21  

A eletrônica orgânica está basicamente dividida em duas linhas: a de grandes áreas 

e a de miniaturização. A eletrônica de grandes áreas, que lida com matrizes de 

dispositivos de dezenas de centímetros até mesmo dezenas de metros, deverá 

revolucionar o setor de iluminação de ambientes e de conversão de energia solar em 

elétrica, cujos principais componentes são os diodos emissores de luz branca (White 

OLED) e os diodos fotovoltaicos orgânicos (OPV – Organic Photovoltaics), 

respectivamente. Recentemente uma empresa automobilística divulgou no CES 2013 

(Consumer Electronics Show) um projeto que poderá mudar as tradicionais lanternas 

traseiras dos automóveis. Este projeto é baseado na tecnologia denominada OLED 

Lighting e permite que as lanternas emitam imagens em cores diferentes e, desta forma, 

enviar informações mais detalhadas para os demais motoristas no trânsito.22 A 

eletrônica de miniaturização atuará no aperfeiçoamento da fabricação de pixels de 

displays de televisores e computadores, com o objetivo de melhorar a resolução de 

imagem, e no desenvolvimento dos circuitos integrados orgânicos. 

A Tabela 1.1 mostra os custos relativos da padronização da informação de grandes 

áreas.23 Gráficas convencionais de impressão produzem padrões a custos muito baixos. 

A tecnologia de filmes finos e de metal-óxido-semicondutor (MOS – metal oxide 

semiconductor) apresentam custos por bit similares às tecnologias tradicionais de 

impressão, mas com custo por área bem superior. Nestes últimos anos diversos grupos 

industriais e acadêmicos tem se esforçado na busca pela funcionalidade da 

microeletrônica de grandes áreas.24; 25 Se a tecnologia inkjet, por exemplo, for 



Capítulo 1 - Introdução   7 
 

desenvolvida especificamente para a eletrônica, ao contrário da impressão de 

documentos, certamente a alta resolução deixará de ser um fator limitante. 

 

Tabela 1.1 Custos relativos da padronização de grandes áreas. Tabela adaptada da referência23. 

Tecnologia Padrão 
Custo por bit 

(dólares) 
Custo/área 

(dólares/cm2) 
Jornal Offset 2 x 10-10 1 x 10-5 

Consumo Inkjet 5 x 10-9 1 x 10-4 

Transistor de 
filme fino de 
silício amorfo 

Litografia (3 µm) 3 x 10-10 0,03 

Metal-óxido-
semicondutor de 

silício 

Litografia (< 0,1 
µm) 

1 x 10-11 3,00 

  

O melhor entendimento dos fatores citados anteriormente, tais como desordem 

estrutural de filmes poliméricos, compreensão dos mecanismos radiativos e não 

radiativos, estudo das propriedades eletrônicas, aprimoramento da eficiência quântica na 

emissão, entre outros, possibilita a compreensão da física básica necessária para que se 

possam gerar progressos no desenvolvimento de novas tecnologias. Diante deste 

contexto, estudamos a forma de linha de absorção em um dos sistemas físicos que 

interessam bastante à comunidade científica mundial: os polímeros conjugados 

emissores de luz.  Assim, o objetivo deste trabalho foi o estudo da estrutura e 

propriedades eletrônicas do poli(p-fenileno vinileno) utilizando fotofísica e métodos de 

simulação computacionais. 

O capítulo 2 trata da definição e da história dos polímeros conjugados, dos aspectos 

gerais sobre a estrutura eletrônica de oligômeros e polímeros π-conjugados, métodos 

computacionais, da regra de ouro de Fermi, da aproximação de Born-Oppenheimer, da 

estrutura vibracional, do fator Huang-Rhys de acoplamento elétron-fônon e do modelo 

teórico de transição eletrônica vibracional. O capítulo 3 descreve a fotofísica de 

polímeros conjugados emissores de luz. A metodologia de execução é apresentada no 

capítulo 4. O capítulo 5 relata a importância do uso da dispersão de energia não 

homogênea na forma de linha de absorção em polímeros condutores, o cálculo da 

energia de ativação térmica na reação de síntese do PPV (nesta parte desenvolvemos um 

modelo para descrever possíveis reações químicas de conversão de monômeros de poli-

(cloreto de xilideno tetrahidrotiofeno) (PTHT) em PPV e de monômeros de PPV em 
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outros de distintos graus de conjugação), os resultados obtidos pelo uso da Teoria do 

Funcional da Densidade (DFT) na otimização de geometria dos estados fundamental e 

excitado na região de UV-Vis (espectroscopia no ultravioleta-visível) de meros de PPV, 

um estudo dos funcionais do gap de energia, do momento do dipolo elétrico de 

transição eletrônica e do parâmetro de Huang-Rhys, a influência de estados excitados 

(desde que não sejam HOMO-LUMO, na qual HOMO significa orbital molecular mais 

alto ocupado ou highest occupied molecular orbital) em transições eletrônicas, um 

estudo comparativo da distribuição de segmentos conjugados na forma gaussiana com a 

forma do passeio aleatório. A finalização deste capítulo é feita com uma analogia entre 

a utilização dos funcionais aprimorados e com a distribuição do passeio aleatório em 

relação aos funcionais utilizados anteriormente e com a distribuição Gaussiana de 

segmentos conjugados. No capítulo 6 estão as considerações finais. As referências são 

indicadas no capítulo 7. O capítulo 8 (que contêm os anexos) apresenta resultados 

complementares de algumas partes do capítulo 5 e cópia do artigo (publicado no 

começo deste ano) que está relacionado com os resultados discutidos na seção 5.1.  
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2 Fundamentos Teóricos 

2.1  Polímeros conjugados 

2.1.1  Definição 

 Os polímeros conjugados constituem uma classe de macromoléculas orgânicas 

baseadas em átomos de carbono cuja cadeia principal possui ligações simples e duplas 

alternadas (conjugação).26 A ligação sigma (σ) é forte e contém elétrons localizados, 

porém, a ligação pi (π) é fraca e contém elétrons menos localizados. Com isso, os 

elétrons π possuem maior mobilidade do que os elétrons σ, formando orbitais 

moleculares estendidos. Esse tipo de estrutura possibilita com que os polímeros 

conjugados sejam classificados como semicondutores e condutores, bastando que 

elétrons sejam retirados, ou adicionados, através de processos de dopagem, semelhantes 

aos semicondutores inorgânicos. Quando um elétron se move para a vacância, deixa 

para trás outra vacância que poderá ser ocupada por elétrons que estejam próximos. O 

movimento de elétrons e/ou vacâncias em distâncias mais longas origina a condução 

elétrica, ou seja, quando o polímero conjugado se encontra nessa situação é também 

chamado de polímero condutor.  

A alternância das ligações simples e duplas dos polímeros conjugados gera uma 

configuração eletrônica típica, abrindo, no nível de Fermi da distribuição eletrônica, 

uma região proibida (denominada gap) em função da dimerização do sistema 

(instabilidade de Peierls).27 A dimerização ocorre, por exemplo, no poliacetileno (Figura 

2.1). A lacuna de energia desses polímeros semicondutores é determinada única e 

exclusivamente pela estrutura da unidade monomérica. A Figura 2.1 apresenta a 

estrutura do poliacetileno. 

 

 

Figura 2.1 Estrutura do poliacetileno. 

 

A rota de síntese química pode influenciar nas propriedades eletrônicas citadas 

anteriormente. É possível processar modificações na macromolécula, tal como a adição 
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de grupos laterais, alterando o espectro de emissão, ou seja, a cor da luz emitida. 

Alterando grupos laterais do PPV pode-se obter um deslocamento espectral do verde até 

o vermelho. A Figura 2.2 mostra as estruturas moleculares de quatro polímeros e suas 

propriedades de emissão, de baixo para cima, o poli(p-fenileno), o poli(p-fenileno 

vinileno) (PPV) e o politiofeno. 

 

 

Figura 2.2 Estruturas químicas e as propriedades de emissão, de baixo para cima, dos polímeros 

conjugados: poli(p-fenileno), poli(p-fenileno vinileno) e politiofeno. 

  

 Uma característica essencial destes semicondutores orgânicos é a facilidade que 

apresentam em transferir energia absorvida de um sítio específico para outro onde esta 

energia é utilizada, induzindo processos energéticos como: a luminescência, as reações 

fotoquímicas, o transporte de portadores e outros.28 Consequentemente, o estudo 

aprofundado dos processos radiativos e não radiativos nestes polímeros são de 

fundamental importância para elucidar a sua natureza e seus mecanismos de transições 

ópticas. 

Os polímeros conjugados exibem propriedades eletrônicas que são bastante 

diferentes daquelas observadas em seus correspondentes inorgânicos (metais e 

semicondutores). Essas propriedades podem ser atribuídas ao fato dos polímeros 

conjugados se comportarem como um sistema quase unidimensional, pois a intensidade 

das interações eletrônicas intramoleculares é forte e a intensidade das interações 

intermoleculares é fraca.1 As forças que agem nas interações intermoleculares são 

essencialmente do tipo van der Waals, interações π-π e pontes de hidrogênio.  
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2.1.2 História dos polímeros condutores 

Até o começo de 1970 a comunidade científica acreditava que a maioria dos 

materiais orgânicos se comportava como isolantes ou semicondutores, apesar de a 

polianilina (provavelmente o primeiro polímero condutor) ter sido descoberta em 1834 

por Runge.29 Em seguida, muitos condutores orgânicos foram sintetizados, mas foi a 

síntese do poliacetileno que propiciou um grande avanço nessa nova área de pesquisa.30; 

31; 32 

Em 1974, Ito, Shirakawa e Ikeda obtiveram filmes de poliacetileno adaptando o 

método Ziegler de polimerização.33 Segundo esses pesquisadores, a polimerização do 

poliacetileno poderia ser realizada na superfície de uma solução concentrada do 

catalisador num solvente inerte. Embora essa técnica tenha permitido produzir filmes de 

poli (cis-acetileno) com brilho metálico e filmes prateados de poli (trans-acetileno), pela 

alteração do tipo de solvente e temperatura de polimerização, a condutividade desses 

filmes era relativamente baixa.  

A condutividade elétrica em polímeros foi finalmente medida em 1977 durante 

uma visita do Dr. Shirakawa ao laboratório do Dr. MacDiarmid na Universidade de 

Pensilvânia, Estados Unidos da América.34 Basicamente, eles doparam quimicamente o 

poli (trans-acetileno) com iodo e conseguiram com que sua condutividade aumentasse 

em até sete ordens de grandeza. Esse trabalho é considerado como o marco inicial dos 

polímeros condutores, resultando num artigo publicado em 1977.35 Os Drs. 

MacDiarmid, Heeger e Shirakawa foram agraciados com o Prêmio Nobel de Química 

em 2000 em função dessa importante contribuição. 

A síntese dos polímeros baseados no fenil e a descoberta da eletroluminescência 

a baixos potenciais estabeleceram a área de atuação dos polímeros optoeletrônicos.16 A 

produção de nanofibras de polímeros conjugados possibilita a elaboração de 

dispositivos eletrônicos em escala cada vez menor, melhorando a sensibilidade e 

capacidade dos dispositivos atuais.36 

   

2.2 Estrutura eletrônica de oligômeros e polímeros ππππ-conjugados 

Como vimos anteriormente, um sistema π-conjugado consiste em uma 

macromolécula, cuja cadeia principal é composta por átomos de carbono 

(eventualmente pode ter heteroátomos).37 O átomo de carbono tem configuração 

eletrônica 1s22s22p2 podendo fazer de uma a quatro ligações. Entretanto o carbono sofre 
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hibridização e promove um elétron do orbital 2s para o orbital molecular 2pz, tornando a 

configuração eletrônica mais estável (1s22s12p3). Há três formas de hibridização: sp3, 

sp2 e sp1. Cada orbital híbrido pode formar uma ligação σ com outro orbital híbrido 

adjacente. A ligação π corresponde às ligações entre orbitais atômicos 2pz
1 e é típica dos 

orbitais híbridos sp2. A ligação π é delocalizada e fraca em relação a ligação σ.38 Por 

exemplo, a menor molécula conjugada é o etileno (Figura 2.3). No etileno existem os 

seguintes orbitais moleculares de valência ocupados: um σ no orbital molecular (OM) 

“C-C”, quatro σ no OM “C-H” e um π no OM “C-C”.  

 

 

Figura 2.3 Estrutura plana do etileno e seus respectivos orbitais moleculares σ e π. 

  

 Um dos métodos mais simples da Mecânica Quântica para determinação da 

estrutura eletrônica de sistema conjugados é o modelo de Hückel aplicado a moléculas 

conjugadas. Contudo propriedades, tais como, luminescência, separação elétron-buraco 

e resposta óptica não linear, necessitam de uma descrição própria dos estados 

eletrônicos excitados e interações intercadeias. Logo, o tratamento teórico para sistemas 

π-conjugados precisa: (i) incorporar efeitos de correlação eletrônica e (ii) considerar a 

conexão e a influência mútua das estruturas eletrônicas e geométricas. 

 A análise do ordenamento do menor estado excitado de singleto nos polienos e 

poliacetileno constitui em um importante efeito de correlação eletrônica.37 Um bom 

exemplo para se observar esse fenômeno é o octatetraeno (Figura 2.4). 

 

CH2

CH2 

Figura 2.4 Estrutura química do octatetraeno. 



Capítulo 2 - Fundamentos teóricos   14 
 

 

O tratamento para um elétron (Hückel ou Hartree-Fock) gera oito OMs π no 

octatetraeno, cujas simetrias podem alternar em gerade g ou ungerade u e as energias 

aumentam com o número de nós da função de onda.39 Os oito elétrons π são distribuídos 

entre os quatro OMs π, cada uma dessas possíveis repartições definem a configuração 

eletrônica, cujas funções de onda das partículas individuais podem ser convertidas na 

forma de um determinante de Slater. A configuração de menor energia ocorre quando os 

elétrons π ocupam, em dupla, os quatro OMs π menos energéticos, definindo o estado 

fundamental singleto S0 de simetria 1Ag (Figura 2.5a). Para o primeiro nível de 

excitação eletrônica, o menor (um fóton permitido) estado excitado de simetria 1Bu é 

descrito pela promoção de um elétron do HOMO para o LUMO, tal como mostra a 

Figura 2.5b. Qualquer estado excitado Ag teria energia maior (um fóton proibido), pois 

promoveria um elétron do HOMO-1 para LUMO ou HOMO para LUMO+1; também 

poderia promover dois elétrons do HOMO para LUMO (Figura 2.5c). Esses processos 

teriam um custo energético maior.37 

 

 

Figura 2.5 Octatetraeno. (a) Estado fundamental singleto S0. (b) Estado excitado S2. (c) Estado excitado 

S1. 
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 Diversos métodos consideram os efeitos de correlação eletrônica, por exemplo, a 

aproximação por interação de configuração (Configuration Interaction - CI), na qual 

cada estado é admitido  em uma combinação linear das configurações eletrônicas.37 Isto 

quer dizer que a função de onda é descrita por uma combinação linear dos 

correspondentes determinantes de Slater. Nos polienos, as configurações excitadas de 

um elétron do HOMO para LUMO+1, um elétron do HOMO-1 para LUMO e dois 

elétrons do HOMO para LUMO se combinam e resultam no estado 2Ag, localizando 

abaixo do estado 1Bu (Figura 2.5c). Isso significa que nos polienos, o menor estado 

excitado singleto S1 é um fóton proibido com relação ao estado fundamental S0.
40 

Consequentemente, os polienos e o poliacetileno não apresentam luminescência. 

Realmente, de acordo com a regra de Kasha, a luminescência ocorre a partir do menor 

estado excitado.41 Um intenso acoplamento de um fóton entre S0 e S1 é necessário para 

se conseguir uma eficiente fluorescência.42 

 A Figura 2.6 mostra novamente o octatetraeno. Inicialmente consideramos 

apenas a cadeia principal σ. O comprimento das ligações entre dois átomos 

consecutivos de carbonos será a mesma e aproximadamente 1,51 Å (comprimento típico 

da ligação simples entre dois carbonos sp2). A inserção dos elétrons π muda a 

distribuição das ligações na cadeia principal, ou seja, há uma alternância entre as 

ligações duplas (1,35 Å) com as ligações simples (1,45 Å) entre carbonos, fenômeno 

conhecido pelos físicos como dimerização.37 

 

 

 

Figura 2.6 Dimerização da estrutura geométrica do octatetraeno e respectivos valores dos comprimentos 

de ligações. 

  

 Quando se observa a geometria do octatetraeno, esta apresenta um determinado 

padrão ligante-antiligante pela função de onda HOMO, porém, a função de onda LUMO 

exibe um padrão ligante-antiligante oposto (Figura 2.7). Isso pode ser explicado da 
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seguinte forma: o estado excitado 1Bu (responsável por promover um elétron do HOMO 

para o LUMO) tem suas densidades da ligação π modificadas. Portanto, a geometria de 

equilíbrio no estado 1Bu diferencia bastante da geometria do estado fundamental e é 

caracterizada por uma considerável redução da alternância entre as ligações simples e as 

ligações duplas dos átomos de carbono.37 

 

 

Figura 2.7 Padrão ligante e antiligante dos níveis HOMO e LUMO do octatetraeno. 

 

Outro fator que interfere na interação entre as estruturas geométricas e 

eletrônicas de polímeros é a dependência do ordenamento do menor estado excitado 

singleto no grau efetivo da alternância do comprimento da ligação ao longo da cadeia 

principal.43 Com o aumento deste último fator, como no caso de uma mudança de uma 

cadeia puramente poliênica (poliacetileno) para uma cadeia mista aromática-poliênica 

(por exemplo, o PPV) ou uma cadeia aromática (por exemplo, o poli(para-fenileno) - 

PPP), o estado 2Ag é desestabilizado pelo estado 1Bu. Então, 1Bu se torna o menor 

estado singleto S1.
43 Consequentemente, a luminescência do PPV (e seus derivados) 

pode ser bem intensa, tornando-o um bom candidato para incorporação em camadas 

emissivas de dispositivos emissores de luz (LEDs). 
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2.3 Física computacional 

 Em mecânica quântica, frequentemente, é preciso resolver a equação de 

Schrödinger para uma ou mais partículas. Em geral, as partículas ficam submetidas a 

um potencial externo, podendo ocorrer interações entre essas partículas. Um problema 

muito comum na área é o comportamento dos elétrons que se movem em um campo 

gerado pelo núcleo em átomos, moléculas e sólidos. A resolução da equação de 

Schrödinger para apenas um elétron se deslocando em um potencial gerado por um 

núcleo de um átomo estático já é bastante difícil, pois se trata de uma equação 

diferencial parcial de segunda ordem. Além disso, o potencial é extremamente intenso 

na região espacial próxima ao núcleo e é fraco nos demais locais. Uma complicação 

adicional aparece quando há N elétrons interagindo via potencial de Coulomb, o que 

obriga a resolver um total de 3N equações diferenciais. Também é preciso considerar 

que os elétrons são férmions e a função de onda de muitos elétrons deve ser 

antissimétrica em relação a uma mudança de algum par eletrônico. Por causa do alto 

número de dimensões, não é possível resolver a equação de Schrödinger por métodos 

numéricos disponíveis para resolução de equações diferenciais parciais, portanto é 

necessário o uso de aproximações.44  

 

2.3.1  Equações de Hartree-Fock 

 A função de onda de muitos elétrons pode ser escrita com um produto das 

funções de onda de um único elétron:38  

a , a , z ,(1) (2) ... (N).α β βΨ = ψ ψ ψ  (2.1) 

 

A função de onda, dada pela Eq. (2.1), representa uma molécula de N elétrons 

com camada fechada na qual o elétron 1 ocupa o orbital molecular ψa com spin α, o 

elétron 2 ocupa o orbital molecular ψa com spin β e assim por diante. A função de onda 

deve satisfazer o princípio de Pauli e mudar o sinal com a permutação de algum par 

eletrônico. Para isso escrevemos a função de onda como uma soma de todas as possíveis 

permutações com seus respectivos sinais: 

a , a , z, a , a , z ,(1) (2) ... (N) (2) (1) ... (N) ... ,α β β α β βΨ = ψ ψ ψ − ψ ψ ψ +  (2.2) 

 

como há N! termos nessa soma podemos escrevê-la como um determinante: 
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a, a, z,

a, a, z,

a, a, z,

(1) (1) (1)

(2) (2) (2)1
.

N!
(N) (N) (N)

α β β

α β β

α β β

ψ ψ ψ

ψ ψ ψ
Ψ =

ψ ψ ψ

L

L

M M M

L

 
(2.3) 

 

 

Quando a função de onda acima, escrita na forma de determinante, é combinada com o 

princípio variacional, com o objetivo de corresponder a menor energia total, deve 

satisfazer as equações de Hartree-Fock: 

1 a, a ,f (1) (1),σ σψ = εψ  (2.4) 

 

 em que σ pode ser α ou β. O operador Fock é definido como:38  

[ ]1 1 i i

i

f h 2J (1) K (1) .= + −∑  (2.5) 

 

Os três termos da expressão anterior são hamiltonianos do núcleo, sendo que h1 é igual 

a:38  

22
2 n

1 1
e 0 ni

n

Z e
h ,

2m 4 r
= − ∇ −

πε∑h
 (2.6) 

 

onde ħ é a constante reduzida de Planck, me é a massa do elétron, Zn é o número 

atômico do enésimo núcleo, e é a carga eletrônica, ε0 é a constante de permissividade do 

vácuo e rni é a distância do elétron a partir do enésimo núcleo. O operador coulombiano 

J e o operador de troca K são, respectivamente, dados por:38  

2
*

i a 2 i i a
0 12

e
J (1) (1) d (2) (2) (1) e

4 r

 
ψ = τ ψ ψ ψ πε ∫  (2.7) 

 

2
*

i a 2 i a i
0 12

e
K (1) (1) d (2) (2) (1).

4 r

 
ψ = τ ψ ψ ψ πε ∫  (2.8) 

 

Observando as definições acima, pode-se notar que o operador f depende das 

funções de onda de todos os elétrons. Deve-se atribuir um valor inicial as funções de 

onda, usá-los nos operadores da Eq. (2.7) e Eq. (2.8) e resolver as equações de Hartree-

Fock. Esse processo é repetido, utilizando as funções de onda encontradas, até que cada 

ciclo do cálculo gere energias e funções de onda invariáveis por critérios previamente 

escolhidos. Esse método é conhecido por campo auto-consistente (self-consistent field – 

SCF).38 
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   Para facilitar a determinação da solução da Eq. (2.4) deve-se expressar as 

funções de onda como uma combinação linear de M orbitais atômicos χi na forma: 

M

a i i

i 1

c .α

=

ψ = χ∑  (2.9) 

 

Substituindo a Eq. (2.9) na Eq. (2.4), obtêm-se: 

M M

1 i i i i

i 1 i 1

f c (1) c (1),α σ α

= =

χ = ε χ∑ ∑  (2.10) 

 

em seguida multiplica-se, a partir da esquerda, a Eq. (2.10) por χj(1)* e integra-se sobre 

todas as coordenadas do elétron 1: 

M M

* *
i 1 j 1 i i 1 j i

i 1 i 1

c dr (1) f (1) c dr (1) (1),α σ α

= =

χ χ = ε χ χ∑ ∑∫ ∫  (2.11) 

 

ou seja, 

M M

ji i ji i

i 1 i 1

F c S c .α σ α

= =

= ε∑ ∑  (2.12) 

 

A expressão acima é conhecida como equação de Roothaan, podendo ser escrita de 

forma mais geral: 

FC SC ,= ε  (2.13) 

 

 sendo F a matriz gerada a partir do operador Fock, na forma:
 
 

*
ij i 1 jF d (1) f (1)= τ χ χ∫  

(2.14) 

 

e S é a matriz da integral de superposição, na forma: 

*
ij i jS d (1) (1).= τ χ χ∫  

(2.15) 

 

 

2.3.2  Métodos semi-empíricos e ab initio 

 A partir desse ponto existem duas possibilidades para a continuidade dos 

cálculos, que são os métodos semi-empíricos e ab initio. No método semi-empírico 

muitas integrais são estimadas por meio de resultados experimentais espectroscópicos 

ou propriedades físicas (tal como a energia de ionização), bem como pela aplicação de 
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regras que tornam certas integrais nulas. No método ab initio se faz uma tentativa inicial 

visando calcular todas as integrais que surgem nas matrizes de Fock e de superposição. 

 Nas últimas décadas, o método semi-empírico do orbital molecular tem sido 

amplamente utilizado pela comunidade científica em simulações computacionais.45; 46; 47 

Como vimos, a aproximação semi-empírica é normalmente formulada no mesmo 

esquema do método ab initio, porém, utiliza-se aproximações para agilizar os cálculos. 

Parâmetros semi-empíricos são introduzidos nas integrais restantes e ajustados em 

função de dados experimentais ou dados teóricos de referência.  

 Os métodos semi-empíricos são uma ótima ferramenta computacional que 

permite com que se calcule rapidamente um grande número de propriedades, sendo 

particularmente útil na correlação de um grande conjunto de dados experimentais e 

teóricos no estudo de sistemas moleculares. Comparado com o método ab initio, 

cálculos semi-empíricos são muito mais velozes, por várias ordens de grandeza, porém, 

em geral, são menos precisos.45 Todavia os resultados podem ser ruins se a molécula a 

ser simulada não seja suficientemente similar com o banco de dados do método de 

parametrização. 

 

2.3.3  Teoria do Funcional da Densidade 

Uma das formas de tentar resolver um sistema de muitos elétrons é transformar o 

problema de N corpos em N problemas de um corpo. O objeto fundamental para isto é o 

uso da função de onda total Ψ que depende das coordenadas dos N elétrons. Outra 

forma de resolver este problema é utilizar a densidade eletrônica total ρ(r),46; 47 que é o 

objeto fundamental da Teoria do Funcional da Densidade (Density functional theory - 

DFT). A equação de Schrödinger de N elétrons com a função de onda com 3N variáveis 

(desprezando o spin) pode ser expressa como uma equação da densidade eletrônica com 

apenas três variáveis.48 A solução exata foi apresentada por Hohenberg e Kohn (HK) em 

1964.49 Em 1998, Kohn recebeu o prêmio Nobel de Química devido a esse trabalho. A 

Teoria do Funcional de Densidade vem sendo bastante usada no cálculo de propriedades 

eletrônicas e estruturais do estado fundamental. Enquanto que a energia da molécula é 

uma função da densidade, a densidade eletrônica é uma função da posição. A função de 

uma função é chamada de funcional. A energia do estado fundamental de uma molécula 

de N-elétrons é dada por:38 
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K P; e, N P; e, e XCE[ ] E E E E [ ],ρ = + + + ρ  (2.16) 

 

sendo que EK é a energia cinética eletrônica, EP;e,N é a energia potencial elétron-núcleo, 

EP;e,e é a energia potencial elétron-elétron e Exc[ρ] é a energia de troca (exchange) e 

correlação. A correção da energia cinética deste sistema também está presente no 

funcional Exc[ρ]. A fórmula funcional exata para este funcional não é simples e nem 

sequer conhecida, obrigando o uso de aproximações tal como a aproximação da 

densidade local (Local Density Approximation - LDA) e a aproximação do gradiente 

generalizado (Generalized Gradient Approximation - GGA).  A partir dos orbitais 

determinados pelas equações de Kohn-Sham obtém-se a densidade eletrônica, 

expressada por:38 

N

2

i

i 1

(r) (r) .

=

ρ = ψ∑  (2.17) 

 

As equações de Kohn-Sham são obtidas pelo uso do princípio variacional na energia 

dos elétrons e são como as equações de Hartree-Fock, exceto pelo termo VXC (potencial 

de troca-correlação):38 

( ) ( ) ( ) ( )
N 2 22

j 22
1 2 XC 1 i i i i i

e 0 j1 0 12
j 1

Z e r e
dr V r r r ,

2m 4 r 4 r
=

 ρ ∇ − + + ψ = ε ψ
πε πε 

 
∑ ∫h

 (2.18) 

 

sendo que o primeiro termo dentro do colchetes da Eq. (2.18) representa a energia 

cinética, o segundo, a atração elétron-núcleo, o terceiro, a repulsão elétron-elétron e o 

quarto, o potencial de troca-correlação. 

O potencial de troca-correlação é definido como a derivada do funcional da 

energia de troca-correlação:38 

XC
XC

E [ ]
V [ ] .

δ ρ
ρ =

δρ
 (2.19) 

 

A resolução das equações de Kohn-Sham é realizada da seguinte forma: 

primeiro se supõe uma densidade eletrônica, sendo comum usar a superposição de 

densidades eletrônicas dos átomos. O potencial de troca-correlação é calculado 

assumindo uma forma aproximada da dependência da energia de troca-correlação na 
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densidade eletrônica e usando, em seguida, a Eq. (2.19). Nessa etapa, a aproximação 

mais simples é a LDA dada por: 

[ ]XC XCE [ ] dr (r) (r) ,ρ = ρ ε ρ∫  
(2.20) 

 

em que εXC é energia de troca-correlação por elétron num gás homogêneo de densidade 

constante. Após essa etapa, um conjunto inicial de orbitais são obtidos pela resolução 

das equações de Kohn-Sham. Esses orbitais são utilizados na Eq. (2.17) e o processo é 

repetido até que a densidade eletrônica e a energia de troca-correlação sejam constantes, 

respeitando determinada tolerância. 

 

2.4 Radiação de átomos – Regra de Ouro de Fermi 

2.4.1 Interação com o campo eletromagnético 

O hamiltoniano H que expressa a interação de um elétron, de energia potencial 

V(r), com um campo eletromagnético, descrito pelo potencial vetor 





→→

t,rA , pode ser 

escrito como: 50 

),r(V
m2

t,rA)c/e(p

H

2

+












+

=

→→→

 
(2.21) 

Sendo 
→

p  o vetor momento linear, e a carga do elétron, c a velocidade da luz e m a 

massa do elétron. Lembrando que, da teoria da perturbação dependente do tempo, H = 

H0 + αH1, onde H0 é o hamiltoniano independente do tempo, αH1 é o hamiltoniano 

dependente do tempo, podemos escrever as expressões: 

0

p.p
H V(r)

2m

→ →

= +  (2.22) 

e  

1

e
H A r, t .p.

mc

→ → → α =  
 

 (2.23) 

 

Para obtermos a Eq. (2.23) consideramos o calibre (gauge) de Coulomb descrito por: 
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.0t,rA. =





∇
→→→

 (2.24) 

Nessas condições, temos que 
→→→→

= p.AA.p  e também desprezamos o termo quadrático 

em )t,r(A
→→

. Se considerarmos a carga eletrônica e como o parâmetro α, então o termo 

A.A
→ → 

 
 

será de segunda ordem. O termo A.A
→ → 

 
   

contribui para o espalhamento da luz 

de um átomo e para a transição com a emissão de dois fótons. A probabilidade de 

transição envolvendo dois fótons é proporcional a (e
2
)
2, visto que a probabilidade de 

transição de um fóton também é proporcional a e
2. A equação abaixo apresenta o 

potencial vetor para a emissão e absorção de um fóton: 

*
i t i t

0 0A r, t A r e A r e .
→ → → → → →

ω − ω       = +       
       

 (2.25) 

O primeiro termo da equação acima, relacionado com a emissão de um fóton, deve ser 

incluído em αH1, já o segundo termo está relacionado à absorção de um fóton. A 

dependência temporal (eiωt do 1º termo e e-iωt do 2º termo) é exatamente a mesma de um 

oscilador harmônico, isto é, pode-se dizer que o campo eletromagnético consiste  em 

uma coleção de osciladores harmônicos quantizados. O “número de ocupação” n 

(representa o vetor estado do oscilador harmônico) pode ser associado com o número de 

fótons. O operador 
*

0A
→ 

 
 

 aumenta o número de fótons de uma unidade, enquanto que 

o operador 0A
→

 diminui o número de fótons de uma unidade. 

 Usaremos uma das equações de Maxwell, no sistema de unidades CGS, para 

incluir a interação eletrônica com um campo externo (elétrico ou magnético): 

,t,rj
c

4

t

t,rE

c

1
t,rBx 






π

=
∂







∂

−





∇

→→

→→

→→→

 (2.26) 

onde 





→→

t,rj  é a densidade de corrente. Podemos expressar os campos, elétrico e 

magnético, em função de um potencial escalar 





φ
→

r  e de um potencial vetor 





→→

t,rA : 
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B r, t x A
→ → → →  =∇ 
 

 

e 

(2.27) 

.r
t

t,rA

c

1
t,rE 






φ∇−

∂







∂

−=





 →→

→→

→→

 (2.28) 

Substituindo as equações (2.27), (2.28) e a relação 
2

x x A A . A
→ → → → → → →   ∇ ∇ =− +∇ ∇   

   ∇  

na Eq. (2.26), temos: 

.t,rj
c

4

tc

1
A.

t

t,rA

c

1
t,rA

2

2

2
2







π

=








∂
φ∂

+∇∇+
∂







∂

+





∇−

→→→→→

→→

→→

 (2.29) 

 

No caso da distribuição de cargas ser estática, r, t
→ ρ 
 

 independe do tempo, então, 

pode-se trabalhar com o calibre da Eq. (2.24). A Eq. (2.24) é substituída na Eq. (2.29) e, 

lembrando que 0
t
=

∂

φ∂
, obtendo-se: 

2

2
2 2

,
1 4

, , .
A r t

A r t j r t
c t c

π

→ →

→ → → →

 ∂      −∇ + =   ∂   
 (2.30) 

 Inserimos a Eq. (2.25) na equação anterior: 

.0rA
c

rA 02

2

0
2 =






ω

−





∇−

→→→→

 (2.31) 

 

A solução da Eq. (2.31) é dada por: 

,eArA r.ki
00

→→→→→

=







 (2.32) 

sendo 

.
c

k
2

2
2 ω
=  (2.33) 

 A escolha do calibre da Eq. (2.24) implica que: 
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.0A.k 0 =
→→

 (2.34) 

 

De acordo com esse potencial vetor, encontramos as seguintes expressões para os 

campos elétrico e magnético: 

i k . r t

0
1 A i

E A e c.c.
c t c

→ →→  
−ω→ →  

 ∂ ω
= − = +

∂
 (2.35) 

e 

i k . r t

0B x A i k x A e c.c.

→ → 
− ω→ → → → →  

 = ∇ = +  (2.36) 

 

A derivada em relação ao tempo do gradiente do potencial escalar da Eq. (2.35) é nula, 

pois este só depende da posição. A densidade de energia do campo eletromagnético é: 

*2

0 02

*

0 0

1 1
E.E B.B 2 A . A

8 8 c

2 k x A . k x A termos oscilantes .

→ → → → → →

→ → → →

 ω      + =       π π       

    + +     
      

 (2.37) 

 Para eliminar os termos oscilantes, tomamos uma média no tempo e utilizamos a Eq. 

(2.34) tal que: 

* *
2

0 0 0 0k x A . k x A k A . A .
→ → → → → →      =      
      

 (2.38) 

 

Considerando que 2

2
2

c
k

ω
= : 

*2

0 02

1
E.E B.B A . A .

8 2 c

→ → → → → →ω      + =      π π      
 (2.39) 

Caso o sistema esteja dentro de uma caixa de volume V, a energia total do campo 

eletromagnético se torna: 

22
3

02

1 V
d r E.E B.B A .

8 2 c

→ → → → →ω    + =    π π    ∫  (2.40) 
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 Suponha que cada fóton tenha energia ωh  e que essa energia seja transportada por N 

fótons, então: 

22

02

V
A N .

2 c

→ω
= ω

π
h  (2.41) 

 

A polarização do campo elétrico determina a direção de 
*

0A
→ 

 
 

, sendo que essa direção 

será indicada pelo vetor unitário ε
→

, o qual obedecerá às condições a seguir: 

.0k.e1. =ε=εε
→→→→

 (2.42) 

 Isso resultará na seguinte equação: 

.e
V

Nc2
t,rA

tr.ki2








ω−→→→

→→

ε
ω

π
=






 h

 (2.43) 
 

Podemos adaptar a equação acima para a Eletrodinâmica Quântica da seguinte forma: 

a) O potencial vetor da absorção de um quantum de luz por uma partícula 

carregada de um estado inicial, que possuía N fótons de frequência ω, é igual a: 

.e
V

Nc2
t,rA

tr.ki2








ω−→→→

→→

ε
ω
π

=





 h

 (2.44) 

b) O potencial vetor da emissão de um quantum de luz por uma partícula carregada 

para um estado final, que possui N + 1 fótons, é expresso por: 

.e
V

)1N(c2
t,rA

tr.ki2








ω−−→→→

→→

ε
ω

+π
=






 h

 (2.45) 

Utilizando a Eq. (2.23) podemos estabelecer uma expressão para a emissão de um único 

fóton de frequência ω, ou seja: 

,ep.
V

c2

mc

e
H

tr.ki2

1









ω−−→→

→→

ε
ω
π

=α
h  (2.46) 

cuja solução será dada por :50 

2
i k . r

m m k

t
0 0
m k0

ie 2 c
c (t) | e . p |

mc V

x dt´ exp[i (E E )t´/ ].

→ → → →
−− π

= ϕ ε ϕ
ω

− + ω∫

h

h

h h

 (2.47) 

Assim a probabilidade de transição de um estado inicial k para outro estado m será 

calculada por: 
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22
i k . r

k m m k2

2t
0 0
m k0

2 e
P (t) e . p

m V

x dt́ exp[i (E E )t́ / ] .

→ → → →
−

→

π
= ϕ ε ϕ

ω

− + ω∫

h

h h

 (2.48) 

Escrevemos o fator de dependência temporal como: 

,
2

t
sen

4

2

t
sene

2

i

1e
e´dt 2

2

2

ti

2ti2t

0

´ti ∆

∆
=

∆
∆

=
∆
−

= ∆
∆

∆∫  (2.49) 

em que 

.
EE o

k
0
m

h

hω+−
=∆  (2.50) 

Podemos concluir que a Eq. (2.48) aumenta linearmente com o tempo e define-se a 

probabilidade de transição por unidade de tempo como:50 

).EE(|p.e|
Vm

e2
2 o

m
0
k

2

k
r.ki

m2

2

mk ω−−δφεφ
ω

π
π=Γ

→→
−

→

→→

h
h

h  
 
(2.51) 
 

No caso de ser uma perturbação dependente do tempo da forma: 

*V(t) V exp( i t),= − ω  (2.52) 

a taxa de probabilidade de transição se torna:50 

).EE(|V|
2 o

m
0
k

2

k
*

mmk ω−−δφφ
π

=Γ → h
h

 (2.53) 

Fisicamente podemos afirmar que k m→Γ  representa a probabilidade de transição por 

unidade de tempo para um átomo, por exemplo, que efetua uma transição do estado φk 

para outro estado φm, acompanhado pela emissão de um quantum de luz de energia ħω. 

A função delta garante a conservação de energia: 

0 0
k mE E .ω = −h  (2.54) 

O fóton geralmente é detectado dentro de um determinado intervalo de momento 

)kk,k(
→→→

∆+ , em torno de 
c

|k|
ω

=
→

, consequentemente a taxa de transição medida, 

sendo essa somada sobre todos os estados fotônicos possíveis nesse intervalo é dada 

por:50 

.R

k

mkmk ∑
→

∆

→→ Γ=  (2.55) 
 



Capítulo 2 - Fundamentos teóricos   28 
 

2.4.2 Espaço de fases 

 Inicialmente, determinaremos a densidade de estados fotônicos, isto é, o número 

de estados fotônicos no intervalo de momento )kk,k(
→→→

∆+ . Podemos escrever o 

potencial vetor como: 

1
A r , t a exp i k . r t c.c.,

V

→ → → → →    = − ω +        
 (2.56) 

em que V é o volume da região calculada. As condições de contorno e o formato da 

“caixa” podem variar, mas o volume não pode ser infinitesimal. A caixa será 

considerada um cubo de lado L com as seguintes condições de contorno periódicas: 

( ) ( )

( ) ( )

( ) ( ).t,z,y,xAt,Lz,y,xA

et,z,y,xAt,z,Ly,xA

,t,z,y,xAt,z,y,LxA

→→

→→

→→

=+

=+

=+

 (2.57) 
 

 

Essas condições implicam que os números de onda e os momentos são quantizados. A 

Eq. (2.56) impõe que: 

( ) ( ) ( ) .1LiexpLiexpLiexp zyx =κ=κ=κ  (2.58) 

Os números de onda são: 

,n
L

2
ken

L

2
k,n

L

2
k zzyyxx

π
=

π
=

π
=  (2.59) 

 

em que nx, ny e nz são números inteiros. Além disso, temos: 

3

x y z x y z

2
k k k k n n n

L

π ∆ = ∆ ∆ ∆ = ∆ ∆ ∆ 
 

 (2.60) 

e  

.nnn
L

c2
ck 2

z
2

y
2

x ++
π

==ω
→

 (2.61) 

 Usando a Eq. (2.55) somamos sobre todos os valores de (nx, ny, nz) no intervalo da Eq. 

(2.60): 
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3

m m x y z m x y z m3

k

x y z
m3

L
R dn dn dn dk dk dk

(2 )

Vdp dp dp
.

(2 )

→

κ→ κ→ κ→ κ→

∆

κ→

= Γ = Γ = Γ
π

= Γ
π

∑ ∫ ∫

∫ h

 (2.62) 
 

 

Com relação à Eq. (2.62) realizamos as seguintes considerações: 

a) À medida que V aumenta, os estados se tornam muito densos e desta forma a 

soma foi substituída por uma integral; 

b) Utilizou-se a Eq. (2.60); 

c) A Eq. do momento p k
→ →

= h  foi utilizada; 

d) A integração é realizada sobre o volume do espaço dos momentos, definido pelo 

equipamento experimental. 

 

Desta forma é possível escrever: 

2
2 3

x y z
p p

dp dp dp d p dp d d ,
c c

→ →

ω ω   = Ω = Ω    
   

h  (2.63) 

 

sendo →Ω
p

d  a diferencial do ângulo sólido. A função delta é integrada, resultando em: 

( )
2

k
r.ki

mmk
p

m

0
m

0
k3

2
3

3

p

2

k
r.ki

m2

22

m

p.e
mc

1

2
dR

)EE(
)(d

c
x

2

V
x

dp.e
Vm

e4
R

φεφω
π
α

Ω=

ω−−δ
ωω

π

Ωφεφ
ω

π
=

→→
−

→κ

→→
−

→κ

→→

→

→

→→

∫

∫
h

h

h
h

h

 

(2.64) 

 

sendo α a constante de estrutura fina 
2e

c

 
α = 
 h

 e 

0 0
k m

k m

E E
.

−
ω =

h
 (2.65) 

 

O espaço de fases pode ser expresso por: 
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x y z
x y z 3

V dp dp dp
dn dn dn .

(2 )
=

πh
 (2.66) 

Esse espaço de fases não se limita aos fótons. Um elétron livre pode ser escrito pela 

função de onda plana h/r.pie
V

1 →→

, tendo a mesma densidade de estados. Existe apenas 

uma diferença, a relação de energia (com relação à função delta) e o momento é dado 

por p . p
E

2m

→ →

= , ao invés de E = pc. 

 Para várias partículas livres no estado final, definimos a densidade de estado 

como: 

( )
( )

x y z k
Part. livres 3

k

V dp dp dp
(E) .

2
ρ =

π∏ h
 (2.67) 

Combinando a Eq. (2.62) com as equações (2.53) e (2.67), obtemos: 

( )
( )

x y z 2k
i f f i3

kmomentos
independentes

0 0
f k i

k

V dp dp dp2
R | M |

2

x E E E ,

→

π
=

π

 
 δ + −
 
 

∏∫

∑

h h

 
(2.68) 

 

sendo que Mf i representa um elemento de matriz da perturbação entre os estados inicial 

e final do sistema não perturbado. A energia transportada pelas partículas livres é igual 

à variação de energia do sistema (de acordo com a função delta) e a integração é sobre 

os momentos independentes. Isso significa que se o sistema decair em três partículas 

haverá somente dois momentos independentes, pois o terceiro é determinado por meio 

da conservação do momento. Não houve necessidade de inserir a função delta na Eq. 

(2.68), sendo que essa função representaria a conservação do momento, pois estamos 

lidando com átomos bem mais massivos do que o fóton ( )ω>> h
2

átomo cM , ou seja, o 

recuo atômico nunca apareceu no cálculo. Num caso mais geral a Eq. (2.68) pode ser 

escrita como: 
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( )
( )

x y z 2 0 0k
i f f i i f k3

k k

i f k

k

V dp dp dp2
R x | M | E E E

2

x p p p

→

→ → →

 π  = δ − −
 π  

 
 δ − −
 
 

∏ ∑∫

∑

h h
 (2.69) 

podendo ser abreviada da seguinte forma:50 

),E(|M|
2

R 2
iffi ρ

π
=→

h
 (2.70) 

 

onde ρ(E) é a densidade de estados. A Eq. (2.70) representa um resultado fundamental e 

é conhecida por Regra de Ouro de Fermi. 

 

2.5 Aproximação de Born-Oppenheimer 

2.5.1  Introdução 

A equação de Schrödinger não pode ser resolvida analiticamente, mesmo para a 

molécula mais simples, H2
+, que possui somente três partículas (um elétron e dois 

prótons). Uma alternativa para superar essa dificuldade é o uso da aproximação de 

Bohr-Oppenheimer ou aproximação adiabática
51, que considera a grande diferença de 

massas entre os núcleos e os elétrons. Esse fato permite considerar os núcleos fixos e 

resolver a equação de Schrödinger para os elétrons, sendo esses submetidos a um 

potencial elétrico estático decorrente dos núcleos em certos arranjos. O cálculo pode ser 

repetido alterando os arranjos dos núcleos. Os resultados permitem a construção da 

curva de energia potencial molecular de uma molécula diatômica (Figura 2.8), por 

exemplo, esta curva representa a superfície de energia potencial de uma espécie 

poliatômica e identifica o equilíbrio conformacional da molécula (energia potencial 

mínima da curva). Em geral, a aproximação de Bohr-Oppenheimer apresenta bons 

resultados para estados eletrônicos no estado fundamental.51 
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Figura 2.8 Curva de energia potencial molecular para uma molécula diatômica. 

 

2.5.2 Formulação 

O desenvolvimento quantitativo da aproximação de Bohr-Oppenheimer será 

feito com um sistema unidimensional, semelhante à molécula H2
+, com o movimento 

confinado no eixo x (Figura 2.9). Entretanto, esta formulação poderá ser expandida para 

outras dimensões seguindo os passos abaixo. 

 

Figura 2.9 Coordenadas utilizadas na formulação, onde e representa o elétron e 1 e 2 são os núcleos. 

 

O hamiltoniano desse sistema é dado por: 

( )
2

2 2 2 2

1 22 2
e i j

i 1

d d
H V x, X , X ,

2m dx 2m dX
=

= − − +∑h h
 (2.71) 
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 onde x e X são as coordenadas do elétron e dos dois núcleos, respectivamente, me é a 

massa do elétron e mi, com i = 1 e 2, são as massas dos dois núcleos. A equação de 

Schrödinger é dada por: 

( ) ( )1 2 1 2H x, X , X E x, X , X .Ψ = Ψ  (2.72) 

Uma possível solução para a Eq. (2.72) é: 

( ) ( ) ( )1 2 1 2 1 2x, X , X x; X , X X , X .Ψ =ψ χ
 (2.73) 

O termo ( )1 2x, X , Xψ  significa que o elétron depende parametricamente das 

coordenadas dos dois núcleos, isto é, para cada arranjo dos núcleos obtém-se diferentes 

funções de onda ψ(x). O termo χ(X1, X2) é uma função que depende apenas das 

coordenadas nucleares. Substituímos a Eq. (2.73) na Eq. (2.71): 

( ) ( ) ( )
22 22 2

2 2
e i i

i 1

H V
2m x 2m X

=

∂ ψχ ∂ ψχ
Ψ = − − + ψχ

∂ ∂∑h h
 (2.74) 

 

2
2 2 2 2 2

2 2 2
e i i i i i

i 1

H 2
2m x 2m X X X X

V
=

 ∂ ψ ∂ ψ ∂ψ ∂χ ∂ χ
Ψ = − χ − χ + + ψ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ 

+ ψχ

∑h h

 (2.75) 

2
2 2

2
i i i i

i 1

H ´ 2 ,
2m X X X

=

 ∂ψ ∂χ ∂ ψ
Ψ = ε ψχ − + χ ∂ ∂ ∂ ∑ h

 (2.76) 

onde ε´ é o autovalor de 

( )
2

2 2

1 22
i i

i 1

E X , X ´
2m X

=

∂ χ
− + χ = ε χ

∂∑ h
 (2.77) 

 

e E é o autovalor obtido pela resolução de: 

( ) ( )
2 2

1 2 1 22
e

V x, X , X E X , X .
2m x

∂ ψ
− + ψ = ψ

∂
h

 (2.78) 
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A essência da aproximação de Bohr-Oppenheimer é considerar o termo 

2
2 2

2
i i i i

i 1

2
2m X X X

=

 ∂ψ ∂χ ∂ ψ
+ χ ∂ ∂ ∂ ∑ h

 da Eq. (2.76) igual à zero, com isso a Eq. (2.77) e a Eq. 

(2.78) formam as soluções do sistema. Na realidade, esse termo não é nulo, mas muito 

menor do que ´ε ψχ , considerando a massa nuclear no denominador e a variação 

adiabática dos núcleos quando comparados as dos elétrons. A Eq. (2.78) é a equação de 

Schrödinger para o elétron no potencial V(x, X1, X2), o qual depende das localizações 

fixas dos dois núcleos.  A solução é a função de onda eletrônica ψ, o autovalor E(X1, 

X2) é a contribuição do elétron para a energia total da molécula somada a energia 

potencial de repulsão internuclear. A Eq. (2.77) é a equação de Schrödinger para a 

função de onda χ dos núcleos, quando a energia potencial tem a forma da curva de 

energia potencial molecular. O autovalor representa a energia total da molécula, 

segundo a aproximação de Bohr-Oppenheimer.  

A Eq. (2.78) pode ser escrita de uma maneira mais compacta: 

 
2

2

e

H E com H V,
2m

ψ = ψ = − ∇ +
h

 (2.79) 

em que V é a energia potencial do elétron no campo dos núcleos fixos, somada a 

contribuição de interação nuclear e E é a energia total dos elétrons, adicionada a energia 

de repulsão dos núcleos numa configuração estacionária. 

 

2.6 Estrutura vibracional 

2.6.1 Princípio de Franck-Condon 

O princípio de Franck-Condon é utilizado no estudo da estrutura vibracional do 

espectro eletrônico das moléculas, sendo que: a transição eletrônica ocorre muito mais 

rapidamente do que os movimentos nucleares, essencialmente porque os núcleos têm 

massas muito maiores que as massas dos elétrons.38 

Na transição, a densidade eletrônica é deslocada rapidamente para novos 

locais da molécula, ao mesmo tempo em que é removida de outros locais. Os 

núcleos sofrem a ação de novos campos de força, começando a vibrarem a partir de 

suas posições iniciais estacionárias (visão clássica). A separação de equilíbrio 

estacionário dos núcleos, no estado eletrônico inicial, torna-se um ponto de retorno 

no estado eletrônico final (Figura 2.10).38 
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Figura 2.10 Diagrama de energia de Franck-Condon pela visão clássica. 

  

 A versão quântica do princípio aprimora a versão clássica. Antes da absorção, a 

molécula se encontra no menor estado vibracional de seu menor estado eletrônico 

(Figura 2.11). A transição eletrônica ocorrerá, mais provavelmente, na separação de 

equilíbrio dos núcleos Q0. De acordo com o princípio de Franck-Condon, a transição se 

dará por meio de uma linha vertical até atingir a curva superior.38 O termo transição 

vertical significa que a transição eletrônica ocorreu sem haver alteração da geometria 

nuclear. A transição vertical atravessa muitos níveis vibracionais do maior estado 

eletrônico. O nível indicado pela seta cinza na Figura 2.11 é o mais provável de ter a 

mesma distância Q0 (isso se justifica pela amplitude máxima da função de onda 

vibracional), logo esse estado vibracional será também o mais provável para o término 

da transição. Transições ocorrem em todos os estados vibracionais na região indicada na 

Figura 2.11, mas a mais intensa é a que possui o pico da função de onda vibracional 

mais próximo de Q0. 
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Figura 2.11 Diagrama de energia de Franck-Condon pela visão quântica. 

 

 A posição horizontal relativa das curvas de energia potencial fornece 

informações sobre a estrutura vibracional do espectro (progressão vibracional). A curva 

superior, em geral, é deslocada para maiores separações de equilíbrio, devido aos 

estados eletrônicos excitados terem um caráter anti-ligante mais intenso que os estados 

eletrônicos fundamentais. 

 A separação das linhas vibracionais do espectro de absorção eletrônico depende 

da energia vibracional do estado eletrônico superior. Com isso, a partir do espectro de 

absorção eletrônico podemos avaliar os campos de força e energias de dissociação das 

moléculas excitadas eletronicamente. 

 

2.6.2 Fator de Franck-Condon 

Usando o momento de dipolo de transição µfi que é definido quantitativamente 

pelo princípio de Franck-Condon, tal como: 

 fi f i .µ = µ  (2.80) 

O operador momento de dipolo é a soma sobre todos os núcleos e elétrons na 

molécula: 
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^

i II
i I

e r e Z R ,µ = − +∑ ∑
r ur

 (2.81) 

sendo que a origem dos vetores está no centro de carga da molécula. 

 O estado total de uma molécula consiste numa parte eletrônica ε  e uma parte 

vibracional ν . Substituímos a Eq. (2.81) na Eq. (2.80): 

 i Ifi f f I i i
i I

e r e Z R .µ = ε ν − + ε ν∑ ∑
r ur

 (2.82) 

 Utilizamos, ainda, a aproximação de Born-Oppenheimer na Eq. (2.82): 

 i Ifi f i f i I f i f i
i I

e r e Z R .µ = − ε ε ν ν + ε ε ν ν∑ ∑
r ur

 (2.83) 

Os estados eletrônicos são diferentes, portanto f i 0ε ε =
 
(estados ortogonais) 

e, portanto 

 ifi f i f i f , i f i
i

e r ,ε εµ = − ε ε ν ν = µ ν ν∑
r

 (2.84) 

onde 

 if , i f i
i

e r .ε εµ = − ε ε∑
r

 (2.85) 

O elemento de matriz na expressão (2.85) é o momento de transição do dipolo 

elétrico oriundo da restribuição eletrônica. O fator f iν ν  é uma integral de 

superposição entre o estado vibracional final (f) e o estado vibracional inicial (i) da 

molécula. Esse fator indica a combinação entre as funções de onda vibracionais, nos 

estados eletrônicos: superior e inferior. f iν ν  = 1 representa uma combinação perfeita 

e f iν ν  = 0 quando não há similaridade. 

 Dado que a intensidade de transição é proporcional ao módulo ao quadrado do 

momento de dipolo de transição, implica que a intensidade de absorção óptica seja 

proporcional a 
2

f iν ν (fator de Franck-Condon na transição). Quanto maior a 

superposição da função de onda vibracional no estado eletrônico superior com relação a 

função de onda vibracional no estado eletrônico inferior, maior a intensidade de 

absorção de transição vibracional e de uma transição eletrônica particular e simultânea. 

Esse fato é ilustrado na Figura 2.11. 
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2.7 Parâmetro de acoplamento de Huang-Rhys 

Boa parte das mais importantes propriedades ópticas e aplicações de materiais 

inorgânicos depende da presença de centros opticamente ativos. Tais centros são 

dopantes iônicos propositalmente inseridos em cristais durante o processo de 

crescimento, eventualmente podem-se usar outras técnicas como a difusão ou 

implantação iônica. Além disso, defeitos estruturais levam ao aparecimento de centros 

opticamente ativos, sendo denominados de centros coloridos (colour centers). Os 

centros opticamente ativos são capazes de introduzir novos níveis energéticos dentro do 

gap de energia do cristal, de tal forma que as transições entre esses níveis geram novas 

bandas ópticas que não estão presentes no cristal puro. 

A Figura 2.12 esquematiza a geometria de um centro óptico. Um íon dopante A 

(íon central) está inserido em um sítio da rede, ao seu redor estão seis íons regulares B 

(íons ligantes) na qual estão separados de uma distância a do íon A. Esse arranjo dá 

origem a um octaedro, originando uma pseudomolécula chamada de centro óptico.52  

 

 

Figura 2.12 Esquema de um centro óptico AB6. 

 

O sistema considerado é um centro com dois estados de energia eletrônicos, 

inicial (i) e final (f), descritos por osciladores harmônicos de mesma frequência e com 

os mínimos em '
0 0Q e Q , respectivamente, de acordo com a Figura 2.13. Neste sistema 

será utilizado o acoplamento forte íon-rede para estudar as bandas ópticas de absorção 

ou emissão.  

Com o uso da aproximação adiabática, as transições entre os dois estados 

vibracionais devem ser suficientemente rápidas para que não haja mudanças na 
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coordenada configuracional Q. Esse fenômeno é conhecido como princípio de Franck 

Condon (veja o item 2.6). Portanto, as transições entre os estados, inicial e final, podem 

ser indicadas por setas verticais, conforme pode ser observado na Figura 2.13.52 

 

 

Figura 2.13 Diagrama de coordenadas configuracionais entre dois estados eletrônicos, possuindo 

osciladores harmônicos de mesma frequência. O perfil da banda de absorção é esboçado variando as 

probabilidades de transições relativas de 0 → m, enquanto o de emissão vai de n ←0 (figura adaptada da 

referência52). 

 

Assumiremos que o sistema esteja na temperatura 0 K, somente com nível 

eletrônico, ou n = 0, e que todas as transições de absorção serão a partir deste estado 

fundamental para diferentes níveis de fônon (m = 0, 1, 2, ...) do estado excitado. 

Baseado na Eq. (2.73), a probabilidade de absorção do estado n = 0 para o estado m 

varia da seguinte forma: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
22

if int m 0P n 0 m f Q H i Q Q Q ,= → ∝ χ χ  (2.86) 
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em que Hint é o hamiltoniano de interação entre a radiação e os elétrons de valência do 

íon A, i(Q) e f(Q) são, respectivamente, as funções eletrônicas do estado fundamental e 

do estado excitado. Admitindo que essas funções eletrônicas mantenham os mesmos 

valores para suas coordenadas Q0 e aplicando essa condição na Eq. (2.86): 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
22

if 0 int 0 m 0P n 0 m f Q H i Q Q Q ,= → ∝ χ χ  (2.87) 

 

em que o termo ( ) ( )0 int 0f Q H i Q  corresponde ao elemento de matriz de uma rede 

rígida (caso estático) e o termo ( ) ( )
2

m 0Q Qχ χ  fornece a probabilidade de absorção 

relativa devido à sobreposição entre as funções vibracionais χ0(Q) e χm(Q). 

A probabilidade de absorção total, a 0 K, envolve uma somatória de todas as 

probabilidades de transição, a partir do estado fundamental (n = 0) até passar por todos 

os estados excitados (m = 0, 1, 2, ...), como indicado na Eq. (2.88). 

( ) ( ) ( ) ( )
22

if 0 int 0 m 0

m

P f Q H i Q Q Q .∝ χ χ∑  (2.88) 

As funções χm(Q) formam um conjunto ortonormal, isto é, ( ) ( )
2

m 0

m

Q Q 1χ χ =∑ , 

simplificando a expressão (2.88) tem-se: 

( ) ( )
2

if 0 int 0P f Q H i Q .∝  (2.89) 

A dinâmica da rede somente muda a forma de banda, mas não toda a 

probabilidade de absorção (isso é válido para modos vibracionais que preservam a 

inversão de simetria, mas não vale para transições vibrônicas).52 

 A Figura 2.13 mostra a forma de absorção (ou emissão) como uma curva 

envelope ao longo das transições n = 0 → m = 0, 1, 2, ... (m = 0 → n = 0, 1, 2, ...). As 

transições n = 0 ↔ m = 0 são chamadas linhas zero-fônon (não há participação de 

fônons) ou transições puramente eletrônicas. Portanto, há uma coincidência das linhas 

de absorção e de emissão do zero-fônon. A seta AB da Figura 2.13 mostra que o 

máximo da banda de absorção ocorre em determinado valor de energia, na qual há um 

máximo do fator de sobreposição. Nessa situação a transição inicia em A, onde a 

amplitude da probabilidade é máxima (posição de equilíbrio no estado fundamental n = 

0) e finaliza em B, onde também a amplitude de probabilidade é máxima (o ponto que 
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cruza com um nível excitado do estado final f). Usando o mesmo procedimento, a 

intensidade de emissão máxima ocorre na energia que corresponde à seta CD da Figura 

2.13. O máximo da emissão ocorre com valor de energia menor do que no máximo da 

absorção, segundo o deslocamento de Stokes (veja a seção 3.1). O deslocamento de 

Stokes evita uma forte superposição entre as bandas de absorção e emissão. Caso 

contrário, a luz emitida seria reabsorvida pelo centro de emissão.  

O deslocamento de Stokes é medido pelo deslocamento lateral dos estados 

fundamental e excitado das parábolas e é dado por:  

'
0 0Q Q Q ,∆ = −  (2.90) 

conforme pode ser observado na Figura 2.13. A diferença no acoplamento entre o íon 

opticamente ativo e a rede (acoplamento elétron-rede) nos dois estados eletrônicos 

(inicial e final) provoca a diferença dos valores médios de Q. Quanto maior for o 

acoplamento elétron-rede, maior será ∆Q. 

 A Figura 2.14 mostra o diagrama de coordenadas configuracionais, de mesmas 

características que o da Figura 2.13, mantendo os mesmos valores de frequências 

vibracionais e usando aproximação harmônica.53 Também estão indicados os valores 

mínimos da energia potencial iônica inicial E0a e final E0b e as variações de energia Eab 

e Ediss. 
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Figura 2.14 Diagrama de coordenadas configuracionais na aproximação harmônica de dois estados 

eletrônicos, com frequências vibracionais idênticas. 

  

 A energia potencial no estado fundamental é dada por: 

( )
2

2

a 0a o

M
E (Q) E Q Q ,

2

ω
= + −  (2.91) 

em que M é a massa efetiva e ω é a frequência vibracional. Adotaremos E0a igual à zero 

na expressão (2.91) tal que: 

( )
2

2

a o

M
E (Q) Q Q .

2

ω
= −  (2.92) 

Desta forma, a energia potencial no estado excitado será calculada por: 

( ) ( )
2 2

2 2' '
b ab o o o

M M
E (Q) E Q Q Q Q

2 2

ω ω
= − − + −

 

ou 

(2.93) 

( ) ( )( )
2

2 2 '
b ab o o o o

M
E (Q) E Q Q M Q Q Q Q ,

2

ω
= + − − ω − −

 
(2.94) 
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sendo que Eab é indicado na Figura 2.14. Em seguida substituimos a Eq. (2.92) na Eq. 

(2.94) na forma: 

( )( )2 '
b a ab o o oE (Q) E (Q) E M Q Q Q Q .− = − ω − −  (2.95) 

A Eq. (2.95) é diretamente proporcional ao termo (Q – Qo) e é um processo de 

acoplamento linear. 

 A Eq. (2.94) pode ser escrita como 

( ) ( )
1

2
22

b ab o o

M M
E (Q) E Q Q A Q Q , com

2

ω ω = + − − ω − 
 

h
h

 (2.96) 

( )
1

2
'
o o

M
A Q Q .

ω = − 
 h  

(2.97) 

O parâmetro A é adimensional e caracteriza a diferença no acoplamento elétron-rede 

entre os dois estados eletrônicos. Em geral, a diferença no acoplamento elétron-rede é 

caracterizada por outra constante adimensional conhecida por parâmetro de Huang-

Rhys (S): 

( )
2 2

2 dissA M E
S Q ,

2 2

ω
= = ∆ =

ω ωh h
 (2.98) 

em que Ediss é definido na Figura 2.14 e ∆Q é dado pela Eq. (2.90). Se acontecer da 

linha vertical, que inicia em Q = Qo no diagrama de coordenadas configuracionais da 

Figura 2.14, interceptar a parábola superior no nível vibracional m, implica que 

diss

1
E S m .

2
 = ω = + ω 
 

h h  (2.99) 

As transições de absorção ou emissão entre os estados eletrônicos, a e b, podem 

ser analisadas utilizando o diagrama de coordenadas configuracionais. A forma de linha 

dos espectros depende bastante da diferença no acoplamento elétron-rede entre os dois 

estados. 
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2.8 Modelo teórico para transição eletrônica vibracional 

2.8.1 Método semi-empírico para determinação de espectros de absorção 

2.8.1.1 Desenvolvimento teórico 

 Nessa seção trabalhamos com um método semi-empírico para determinar o 

espectro de absorção de polímeros luminescentes. Consideramos inicialmente uma 

molécula num meio denso e a taxa de probabilidade da transição eletrônica calculada 

pela regra de ouro de Fermi (Eq. (2.70)) entre o estado eletrônico-vibracional inicial aν’ 

e final bν” para luz monocromática com frequência ν. A taxa de probabilidade 

P(aν’→bν”) pode ser determinada usando a aproximação por dipolo elétrico:54 

( )
`2

b ´´,a ´2

2
P(a ´ b ´´) ( ) b ´´e a ´ ,

3

→

ν ν

π
ν→ ν = ρ ν ν µ ν δ ν − ν

h
 (2.100) 

em que ρ(ν) é a densidade de radiação por unidade de frequência,  a e b são os estados 

eletrônicos inicial e final, respectivamente, ν’ e ν” são os estados vibracionais, 

`2

b ´´e a ´
→

ν µ ν representa a probabilidade de transição via dipolo elétrico e νbν”,aν’ é a 

diferença de frequência entre os estados eletrônicos vibracionais: final e inicial. A taxa 

correspondente para a absorção é dada por:54 

( )
`22

b ´´,a ´

4
R(a ´ b ´´) ( ) b ´´e a ´ .

3

→

ν ν

π ν
ν→ ν = ρ ν ν µ ν δ ν − ν

h
 (2.101) 

 O fator de Boltzmann deve ser incluído em temperaturas superiores a 0 K para 

ocupação térmica dos níveis vibracionais. A absorção é obtida somando sobre todos 

estados vibracionais ν’ e ν” ponderados pelo fator de Boltzmann Paν’, tal como: 
55 

( )
`22

a ´ b ´´,a ´

´ ´´

4
R(a b) ( ) P b ´´e a ´ ,

3

→

ν ν ν

ν ν

π ν
→ = ρ ν ν µ ν δ ν − ν∑h

 (2.102) 

em que 

´ ´N
´i i

a ´ i
i B B

1
P 2sinh exp ,

2 T 2 Tν

   ω ω = − ν +    κ κ    
∏

h h
 (2.103) 

Neste caso, kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, ħ é a constante reduzida 

de Plank e ´
iω  é a frequência do estado i

th no estado vibracional ν’. Admitimos uma 
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relação entre a densidade e a intensidade de radiação I(ν )= an.c.ρ(ν), onde c é 

velocidade da luz e an é uma função do índice de refração n (a intensidade de an é 

corrigida com a velocidade da luz no meio causada pela heterogeneidade do campo 

elétrico no sólido). O coeficiente de absorção molecular αa→b(ν) é a razão de luz 

absorvida com relação à intensidade de radiação inicial, a partir da Eq. (2.102) e é 

calculado como: 

( )
22

a b a ´ b ´´, a ´

´ ´´

4
( ) P b ´´ e a ´ .

3 ac

→

→ ν ν ν

ν ν

π ν
α ν = ν µ ν δ ν − ν∑h

 (2.104) 

 Em concordância com a aproximação adiabática (ou aproximação de Born-

Oppenheimer – seção 2.5) os estados, inicial e final, são descritos pelo produto das 

funções de onda eletrônica Φ e vibracional Θ. A expressão (2.104) pode ser reescrita 

como: 

( )
22

2

baa b a ´ b ´´ a ´ b ´´, a ´

´ ´´

4
( ) P .

3 ac

→

→ ν ν ν ν ν

ν ν

π ν
α ν = µ Θ Θ δ ν − ν∑h

 (2.105) 

 O princípio de Franck-Condon (seção 2.6.1) foi aplicado e 
ba b ae

→

µ = Φ µ Φ
r

 é 

o momento de dipolo de transição entre os estados eletrônicos fundamental (a) e 

excitado (b). Para pequenos deslocamentos nucleares, as funções de onda vibracionais 

são aproximadas por um produto de funções de onda de osciladores harmônicos, na 

forma: 

( ) ( )´ ´´
i i

N N

´ ´´
a ´ i b ´´ ia b

i i

X Q and X Q ,ν νν ν
Θ = Θ =∏ ∏  

(2.106) 

sendo ´
ia

X
ν

 e ´´
ib

X
ν

 funções de onda de osciladores harmônicos, Qi´ e Qi´´ coordenadas 

normais para i
th modo vibracional56. Considerando as modificações das coordenadas 

normais e frequências entre os dois estados eletrônicos, podemos expressá-las da 

seguinte forma:54; 56 

' ' '' ''
i i i i i iQ Q d , Q Q d e= − = −  (2.107) 

( )'' '
i i i1ω =ω −ρ  (2.108) 
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desde que as modificações sejam pequenas. A não harmonicidade da superfície de 

energia potencial é desprezada. Consideramos ainda a forma integral da função delta, 

obtemos a Eq. (2.109):57 

( ) [ ]b ´´,a ´ ba

N

´´ ´´ ´ ´
i i i i

i

dt exp it(

1 1
x exp it .

2 2

+∞

ν ν

−∞

δ ν − ν = ω − ω

     ν + ω − ν + ω          

∫

∏
 

(2.109) 

 

 

 Finalmente, a taxa de absorbância é calculada pela substituição das equações 

(2.103), (2.106) e (2.109) na Eq. (2.105) tal que:  

[ ]
N2

baa b ba i

i

2
( ) dt exp it( G (t),

3 ac

+∞
→

→

−∞

πω
α ω = µ ω − ω ∏∫h

 (2.110) 

onde  
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i i

´ 2
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´
´´ ´´ ´ ´ i
i i i i

B

G (t) 2sinh X X
2 T
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2 2 T

ν ν

ν ν

 ω
=  κ 

  ω   ν + ω − ν + ω +      κ      

∑ h

h

 (2.111) 

  

Usamos a fórmula de Mehler:56 

 

( ) ( )

´

2
2 2´ ´

1
exp t X (Q)X (Q )

2 2 sinh t

t t
x exp Q Q tanh Q Q coth ,

4 2 2

ν ν

ν

β  − ν + =   π  

 β  − + + −    

∑
 

 
(2.112) 

 

 

em que /β = ω h , definimos também as seguintes grandezas: 

´
´´ ´´ ´ ´ i
i i i i

B

it e it .
T

ω
µ = − ω λ = ω +

κ
h

 
 
(2.113) 

 

O termo ´´ ´
i i

2

b a
X X

ν ν
, da Eq. (2.111), pode ser recalculado como: 
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( ) ( )´´ ´ ´´ ´
i i i i

´´ ´
i i

2 ´´ ´´´ ´ *
i i ii ib a b a
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∫
 (2.114) 

Portanto, a função Gi(t), indicada pela Eq. (2.111), pode ser calculada como:58  
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h

 (2.115) 

 A Eq. (2.115) pode ser aproximada considerando o deslocamento puro para os 

estados vibracionais inicial e final. Mudanças nas coordenadas normais bem como nas 

frequências vibracionais para o estado fundamental e excitado são desconsiderados. 

Considerando βi’ = βi’’ e di’ ≠ di’’ na expressão (2.115), obtemos: 

( ) ( ) ( ) ( ){ }´ ´
i i ii i i iG (t) exp S 1 2n 1 n exp i t n exp i t = − + − + ω − − ω   (2.116) 

para o modo vibracional i
th, onde 

´2 ´´2
i i
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Q
S

2

β ∆
=  representa o fator de Huang-Rhys e 

1
´
i

in exp 1
T

−
  ω

= −  κ  

h
é a probabilidade de ocupação térmica (fônons). 

Consideraremos, agora, a desordem térmica e alterações no meio químico dos 

segmentos de polímeros conjugados. A transição eletrônica a→b é alargada por uma 

distribuição Gaussiana, dada por:59  

( )2

baba

ba 22

1
g( ) exp ,

2d2 d

 ω − ω
 ω = −
 π
 

 (2.117) 



Capítulo 2 - Fundamentos teóricos   48 
 

onde b aω  é a media da energia de transição para segmentos conjugados com grau de 

conjugação n e a energia de dispersão d é admitida constante. O coeficiente de absorção 

de um único modo vibracional pode ser determinado substituindo as equações (2.116) e 

(2.117) na Eq. (2.110), tal que:  

( ) ( ) ( ) ( ){ }

2 2 2

babaa b

´ ´

2 d t
( ) dt exp it( ) exp

3 ac 2

x exp S 1 2n 1 n exp i t n exp i t ,

+∞
→

→

−∞

ν ν

 πω  α ω = µ ω − ω −  
 

 − + − + ω − − ω 

∫h  (2.118) 

onde ´νω  é a frequência do νth modo vibracional (fônon).  

 Adicionalmente, como nas mudanças conformacionais em cadeias poliméricas 

devido a torções randômicas entre monômeros adjacentes ou pela presença de defeitos 

estruturais (por exemplo: carbonila ou hidroxila), nota-se que esses defeitos estruturais 

reduzem o comprimento da conjugação do polímero, introduzindo uma distribuição não 

intencional de segmentos menores ao longo da cadeia. Portanto, no modelo físico para 

polímeros luminescentes, uma distribuição D[n] de segmentos conjugados é introduzida 

e o coeficiente de absorção se torna:59; 60 

( )a b n

n

( ) D[n] .→α ω = α∑  (2.119) 

Considerando que as cadeias poliméricas tenham efeitos estáticos aleatórios na 

distribuição de segmentos conjugados, o que é compatível com a conformação, em 

geral, globular destes polímeros, a função D[n] pode ser aproximada por uma função 

Gaussiana, na forma: 

( )2

c
2

n n1
D[n] exp ,

nn

 − −
=  

∆∆ π   
 (2.120) 

em que n é o grau de conjugação dos segmentos poliméricos, nc o centro de massa da 

curva e ∆n a largura da distribuição. O parâmetro nc é dependente da temperatura e 

representa o máximo comprimento de conjugação efetivo em certa temperatura.59 O 

fator nc diminui com o aumento da temperatura devido aos efeitos moleculares 

dinâmicos, principalmente, proporcionados pelos modos torsionais e vibracionais fora 

do plano da molécula.59; 61 

 



Capítulo 2 - Fundamentos teóricos   49 
 

2.8.1.2 Parâmetros semi-empíricos  

Para resolver a Eq. (2.119) é preciso conhecer as formas funcionais da energia 

de gap, o momento de dipolo elétrico e o acoplamento eletrônico do modo vibracional 

para segmentos conjugados poliméricos. Admitindo as propriedades físicas de 

oligômeros e resultados experimentais da literatura59; 60; 62, parametrizamos os 

funcionais como será visto a seguir. 

De acordo com Barford63, o gap de energia modelado do trans-poliacetileno 

(cadeia linear) é similar a Eq. (2.121) somente para cadeias lineares curtas, enquanto 

para cadeias lineares longas a dependência se altera para 1/n
2, onde n é o número de 

sítios.  

2
n a b 1

E
E ω E ,

n→= = +h  (2.121) 

onde E1 e E2 são parâmetros de ajuste para os polímeros conjugados. Existe uma 

dispersão ampla desses valores na literatura59; 64. Em nosso estudo, os melhores ajustes 

foram E1 = 2,18 eV e E2 = 2,00 eV para o caso do PPV. Entretanto é importante 

observar que, em geral, esta Eq. (2.121) vale para todos os polímeros conjugados. 

 A forma funcional de 
2

ba

→

µ , para pequenos valores de n, tem sido calculados 

considerando oligômeros e usando a teoria do orbital molecular tal como: 

2
2

1 2ba n debye , µ =µ +µ  
r

 
 (2.122) 

onde os parâmetros µ1 = - 31.42 debye2 e µ2 = 62.83 debye2 para o sistema PPV.59; 65 

Para segmentos conjugados de tamanhos maiores é esperada uma saturação do 

parâmetro 
2

ba

→

µ  devido a efeitos de confinamento dos excitons, por exemplo. Então a 

Eq. (2.122) não deve ser válida para todo intervalo de n. 

  O parâmetro de Huang-Rhys S tem sido calculado a partir de dados 

experimentais de oligômeros.66 Shuai demonstrou teoricamente a dependência desse 

fator no comprimento da cadeia polimérica67 e, para o PPV e respectivos polímeros 

derivados, o fator segue a função empírica desenvolvida por J. Yu:59 

2n
S a exp ,

b

 
= − 

 
 (2.123) 

onde a e b são os parâmetros que fitam a dependência da amostra; em filmes de PPV 

usamos a = 3,2 e b = 38.
12 É importante notar que esta formulação está de acordo com 
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o maior acoplamento elétron-fônon para segmentos conjugados pequenos onde o 

confinamento dos excitons são maiores. Entretanto, a determinação deste funcional 

depende de dados experimentais de oligômeros poliméricos.  

 Considerando uma distribuição estatística de segmentos conjugados (Eq. 

(2.120)) na principal cadeia polimérica, o funcional do gap de energia (Eq. (2.121)) 

introduz uma dispersão de energia não homogênea nas transições π→π* para graus de 

conjugação n distintos. Admitindo o funcional En (Eq. (2.121)) para pequenos 

oligômeros, a dispersão de energia não homogênea depende de 1/n
2, de acordo com 

Hemley68 e Granville69. Consideramos a Eq. (2.124) na largura da distribuição de 

energia substituindo d por dn na Eq. (2.117). A Eq. (2.124) mostra a correlação entre os 

parâmetros d1 com o alargamento homogêneo da forma de linha, definido anteriormente 

na Eq. (2.117), e d2 com o alargamento não homogêneo devido à dispersão do gap de 

energia 1/n para comprimentos diferentes de segmentos conjugados, na forma:  

2
n 1 2

d
d d .

n
= +  (2.124) 

É importante enfatizar que somente a energia homogênea é considerada se d2 = 

0. A Eq. (2.124) segue um comportamento semelhante à modelagem obtida por Meier e 

colaboradores70 e o procedimento utilizado por Gierschner e colaboradores71, na qual 

contém uma convolução pela distribuição Gaussiana em função do alargamento não 

homogêneo e uma distribuição exponencial causada por uma excitação térmica dos 

modos de torção dos anéis. Nota: o alargamento não homogêneo dn (Eq. (2.124)) 

introduz uma contribuição distinta na forma de linha de absorbância (Eq. (2.118)), isto 

é, para a região de menores energias o termo ~ 1/n
2 (graus de conjugação grandes) e 

para a região de maiores energias o termo  ~ 1/n
4 (graus de conjugação pequenos). 

Independentemente de sistemas poliméricos, esta formulação pode ser aplicada a 

qualquer semicondutor que apresente uma relação de energia apresentada na Eq. 

(2.121). 

 

2.8.1.3 Momento de dipolo de transição segundo Chang 

Chang e colaboradores investigaram os espectros de absorção e de 

fotoluminescência do MEH-PPV dissolvido em clorofórmio.60 Segundo a teoria do 

exciton molecular, um sistema conjugado de geometria linear possui energia:60 
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L 0

L
E E 2 cos ,

NN 1

π = + β  + 
 (2.125) 

onde NN é o número de unidades (meros), L = 1, 2, 3 ..., NN, E0 é a energia do estado 

excitado de cada unidade e β é força de interação entre as unidades de primeiros 

vizinhos. A correspondente função de onda é dada por: 

NN

L
L j j

j 1

a .

=

Φ = ψ∑  (2.126) 

O momento de dipolo de transição é definido como: 

NN
L

L
NN j j

j 1

a
→ →

=

µ = µ∑  (2.127) 

com 

L
j

2 jL
a sin ,

NN 1 NN 1

π =  + + 
 (2.128) 

 

sendo 
L

NN

→

µ  o momento de dipolo de transição de cada unidade. Admitindo 
L

NN

→ →

µ = µ  

para todas as unidades, temos:60 

( )

2

2 2L

NN

2
L

cot g ,
NN 1 2N 2

→

→
µ

π  µ =   + +  
 (2.129) 

onde L = 1, 3, 5, ...  

No item 5.3.2 empregaremos a Eq. (2.129) na tentativa de ajustar o funcional do 

momento de dipolo elétrico de transição eletrônica. 

 

2.8.2 Polímeros em rede com correlação de curto alcance 

2.8.2.1 Introdução 

Os polímeros possuem uma grande liberdade orientacional e podem ser 

mapeados num caminho aleatório. O passeio aleatório não contempla nenhuma forma 

de interação intracadeia, presente no caso de um polímero real, portanto, trata-se de uma 

cadeia ideal. Também permite o cruzamento da cadeia consigo mesma. Filmes densos 

no estado amorfo (polymer melt) são um dos casos em que os polímeros se comportam 

como se tivessem uma cadeia ideal.  
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J. C. F. A. Santos72 modelou um filme denso no estado amorfo como um 

conjunto de cadeias ideais numa rede cúbica de parâmetro de rede. Pesquisadores como 

Orr73 e outros74; 75; 76 introduziram o modelo de polímeros em rede, descrevendo o 

polímero por meio de uma sequência contínua de arestas de uma rede cúbica (Figura 

2.15). 

 

 

Figura 2.15 Modelo de rede quadrada de uma cadeia polimérica bidimensional. As porções retas são 

segmentos. 

 

2.8.2.2 Distribuição de segmentos 

Para determinada cadeia de tamanho Ncad, q-segmentos são definidos por uma 

porção retilínea desta cadeia e nq é o número de q-segmentos na cadeia. Para a cadeia 

mostrada na Figura 2.15, por exemplo, foram utilizados os parâmetros n1 = 4, n2 = 3 e n4 

= 1.  

No modelo de J. C. F. A. Santos72 foi introduzido dois tipos de correlação de 

curto alcance. No primeiro caso, fixou-se a distribuição de probabilidade de um passo 

como função da orientação do passo precedente. A probabilidade de um passo estar na 

mesma direção do precedente é p e a probabilidade das demais direções são descritas 

por cinco possibilidades, na forma (1 – p)/5. No caso descorrelacionado p = 1/6. A 

correlação pretende modelar a rigidez da cadeia polimérica. No segundo caso, a 

probabilidade de passo reverso é nula, ou seja, evita-se o cruzamento da cadeia consigo 

mesma em curtas distâncias. Os dois casos não são dependentes e foram considerados 

em conjunto. 

O valor médio do número de q-segmentos numa cadeia de tamanho Ncad é 

expresso por:72 



Capítulo 2 - Fundamentos teóricos   53 
 

( ) [ ]q cad1 q

1 p
n 2 (1 p)(N q 1) ,

p −

−
= + − − −  (2.130) 

onde p representa a probabilidade da conformação. A expressão acima vale somente 

para q ≠ Ncad. Se q = Ncad implica que cad

cad

N 1
Nn p −= . A expressão (2.130) vale com a 

inclusão de apenas rigidez ou com a inclusão de rigidez e impedimento de passo 

reverso. Esta expressão será utilizada como funcional para a distribuição de segmentos 

conjugados poliméricos na seção 5.5. 
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3 Fotofísica de polímeros conjugados emissores de luz.  

3.1 Modelo físico da estrutura de polímeros conjugados 

Processo fotofísico é aquele em que a molécula é levada para diferentes estados 

energéticos, preservando sua identidade química.77 O excesso de energia oriundo da 

absorção de luz é dissipado por meio de mecanismos de relaxação dos estados 

excitados. Dependendo da quantidade de espécies envolvidas, os processos fotofísicos 

podem ser classificados como unimoleculares e bimoleculares. Enquanto que no 

processo unimolecular a própria molécula possui mecanismos que dissipam a energia 

luminosa absorvida, no processo bimolecular ocorre a transferência de energia de uma 

molécula para outra. 

A Figura 3.1 mostra um diagrama de energia, denominado diagrama de 

Jablonski, que representa de uma maneira fenomenológica os processos fotofísicos 

unimoleculares.77 Esta figura apresenta o estado singleto fundamental S0, os estados 

singletos excitados S1 e Sn e os estados tripletos excitados T1 e Tn. Também são 

apresentados os níveis vibracionais e os possíveis processos de relaxação intrabanda. 

No estado singleto a molécula possui configuração eletrônica nos quais os spins são 

antiparalelos, gerando um momento de spin total nulo. No estado tripleto a configuração 

eletrônica é composta por spins paralelos, resultando em uma configuração total de 

spins diferente de zero.78 

  

 

Figura 3.1 Diagrama de Jablonski, sendo R. V.: relaxação vibracional, C. I.: conversão interna e C. I. S.: 

cruzamento intersistema. As flechas sólidas e pontilhadas simbolizam transições radiativas, as flechas 

onduladas simbolizam transições não radiativas (figura adaptada da referência79). 
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Há duas formas de processos de relaxação: radiativos e não radiativos. No 

primeiro processo, a energia extra é liberada em forma de fótons, no segundo, a energia 

em excesso é usada na modificação do estado de spin da molécula ou é dissipada em 

forma de calor. De acordo com a multiplicidade dos níveis nos quais ocorre a relaxação, 

os processos radiativos podem ter dois tipos de emissão: a fluorescência e a 

fosforescência. O primeiro processo é a emissão devido ao decaimento entre dois níveis 

de mesma multiplicidade e o segundo é a emissão devido ao decaimento entre níveis de 

multiplicidades distintas. Analogamente, os processos não radiativos também são 

classificados em função da multiplicidade dos níveis entre os quais ocorre a relaxação, 

sendo chamados de conversão interna (mesma multiplicidade) e cruzamento 

intersistema (multiplicidade diferente). 

A Figura 3.2 representa o modelo físico da estrutura eletrônica dos polímeros 

conjugados. A estrutura química de polímeros conjugados é determinada essencialmente 

pelas ligações entre carbonos (Figura 3.2a), conforme vimos na Figura 2.2. Estas 

ligações são descritas em termos de ligações σ, formadas pela superposição de orbitais 

híbridos sp2 no plano da molécula, e pelas ligações π, que resultam da superposição dos 

orbitais pz entre carbonos adjacentes.80 Nos polímeros, a superposição dos orbitais pz 

gera estados não localizados, cuja descrição é feita pelo formalismo da teoria de bandas 

aplicada a uma cadeia unidimensional infinita e periódica. Em razão dos orbitais 

moleculares entre carbonos adjacentes possuírem um elétron por sítio, a banda de 

valência ou banda π (estados ligantes) de menor energia será completamente ocupada. 

A banda de valência está separada dos estados superiores desocupados (banda de 

condução formada por estados antiligantes ou banda π*) por uma lacuna de energia En 

de aproximadamente 2 eV, conferindo um caráter semicondutor ao polímero (Figura 

3.2b). Ao longo da cadeia principal dos polímeros conjugados identifica-se pelo menos 

um caminho onde há uma alternância de ligações simples e duplas entre carbonos 

adjacentes (dimerização ou instabilidade de Piers27), tal como o poliacetileno e o PPV, 

representados na Figura 3.2a. O grau de conjugação n é definido pelo número de 

unidades monoméricas sem interrupção. Em uma molécula com grau de conjugação n, a 

estrutura eletrônica é representada por uma relação de dispersão de energia com a 

formação das bandas π-π* a partir de orbitais moleculares não localizados, com uma 

região de energia proibida (gap) entre os estados moleculares HOMO e LUMO (Figura 

3.2b). 
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Na realidade, as cadeias poliméricas constituem-se de segmentos com distintos 

graus de conjugação n,
80 de modo que os estados eletrônicos π-π* são bastante afetados 

devido ao confinamento quântico (como um elétron em uma caixa) que se torna claro 

para valores pequenos de n (n < 10), isto é, para segmentos conjugados pequenos. 

Portanto, nosso modelo físico se baseia na presença destes estados eletrônicos 

localizados em algumas unidades repetitivas, dadas por uma distribuição de tamanhos 

de segmentos conjugados (oligômeros) ao longo da cadeia principal do polímero. Esta 

distribuição é causada pela quebra de conjugação provocada por defeitos 

conformacionais, tais como torções, degradação estrutural (reações do tipo foto-

oxidativa ou termo-oxidativa), regiões não conjugadas ou defeitos estruturais. Também 

é possível introduzir neste modelo o acoplamento dos níveis eletrônicos com os níveis 

vibracionais para estudar da forma de linha espectral de materiais poliméricos. 

 

 

Figura 3.2 Esquema da estrutura eletrônica de polímeros conjugados (a), estrutura de bandas (b), 

diagrama de energia na representação de coordenadas (c) e variação da energia do pico de zero-fônon na 

absorção e fotoluminescência (PL) em função do tamanho do oligômero de PPV (3 ≤  n ≤  7) a 

temperatura ambiente (os traços horizontais são as energias de transição zero-fônon do PPV)81  (d).      

 

A cadeia polimérica pode ser representada por um diagrama de energia na 

representação de coordenadas, conforme mostra a Figura 3.2c. Ela é composta por 

segmentos conjugados (estados não localizados dependentes de n) de tamanhos 
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diferentes separados por segmentos não conjugados (estados localizados independentes 

de n). A região do polímero conjugado tem uma energia de gap menor (devido a não 

localização dos orbitais moleculares) que na outra região (estados eletrônicos 

localizados dados pela estrutura eletrônica das moléculas que compõem a unidade 

monomérica). O resultado é um sistema quase unidimensional (semelhante a fios 

quânticos) com uma modulação da energia de gap (band off set) ao longo da cadeia 

polimérica principal com uma diferença em torno de 4 eV. Esta diferença energética é 

suficiente para confinar os portadores de carga em uma região espacial finita e “similar” 

a poços quânticos unidimensionais. Logo as funções de ondas de elétrons π* e buracos π 

devem satisfazer as condições de contorno estabelecidas pelo poço quântico (Figura 

3.2c), fazendo com que os mesmos assumam estados discretos de energia dependentes 

das dimensões L = na do segmento conjugado (a é o tamanho da unidade do 

monômero). 

A energia do exciton é afetada pela variação do grau de conjugação dos 

segmentos conjugados, assim como a variação da energia de transição eletrônica do 

estado fundamental, por exemplo, para oligômeros de PPV de 3 a 7 unidades (veja a 

Figura 3.2d), pois o tamanho dos poços quânticos é mudado. Existe uma dependência 

não linear da energia En em função de n, semelhante à excitons (estado ligado em que 

um elétron e um buraco são atraídos eletrostaticamente) confinados em poços quânticos 

em semicondutores inorgânicos de GaAs/Ga1-xAlxAs 82. Para grandes valores de n (n > 

15), a energia En ≈ 2,3 eV é considerada a energia de gap do PPV 65; 83. Este modelo é 

comparado experimentalmente para vários polímeros, tais como o poli(3-hexiltiofeno) 

(P3HT)65 e o poli(para-fenileno) (PPP)84. 

Além dos defeitos estruturais incorporados aos polímeros durante o 

processamento em solução, as cadeias poliméricas apresentam mudanças 

conformacionais relacionadas a distorções angulares aleatórias entre as unidades 

monoméricas adjacentes, por exemplo, na modificação das ligações cis para trans.
85 As 

torções favorecem uma variação do comprimento de conjugação ao longo da cadeia 

polimérica. Estes comprimentos são efetivamente menores do que o comprimento de 

toda a cadeia polimérica, sendo que suas variações estatísticas geram uma distribuição 

de segmentos conjugados responsável pelo surgimento da banda de absorção devido as 

transição entre bandas π-π*. Existem dois tipos possíveis de torções capazes de realizar 

mudanças conformacionais e criar a distribuição de segmentos conjugados: (i) inversões 
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abruptas86; 87 e (ii) desordem conformacional88. Analogamente, tal como em sistemas 

desordenados unidimensionais,89 a desordem conformacional está relacionada ao 

surgimento de torções ao longo da cadeia do polímero, assim, os elétrons passam a se 

localizar em pequenas extensões da cadeia polimérica, pois a função de onda eletrônica 

não pode ser estendida ao longo de toda a cadeia, o que dificulta a existência de uma 

cadeia polimérica totalmente conjugada. Já as inversões abruptas produzem torções 

angulares (barreiras “infinitas”) não permitindo a correlação entre os elétrons ao longo 

da cadeia polimérica. 

Em geral, uma cadeia polimérica pode ser representada como mostra a Figura 

3.3, tal como um copolímero estatístico com uma distribuição de segmentos conjugados 

e de segmentos não conjugados, pela quebra de conjugação em função de defeitos 

estruturais, por torções da cadeia principal e mudanças nas ligações duplas de trans para 

cis.85 Deste modo, os polímeros conjugados possuem uma distribuição efetiva de 

segmentos conjugados ao longo de sua cadeia com graus efetivos de conjugação de no 

máximo 10 a 15 unidades monoméricas81 de forma similar. 

   

 

 

Figura 3.3 Representação conformacional da quebra de conjugação de um copolímero estatístico com 

formação de defeitos estruturais e de ligações cis na região dos segmentos conjugados.  

 

Dado que o domínio de comprimentos de conjugação das cadeias poliméricas é 

muito amplo, o formalismo teórico baseado em cálculos de química quântica semi-

empírica (também conhecida como teoria do orbital molecular) descreve razoavelmente 

bem a estrutura eletrônica, por exemplo, do PPV.90 Além disso, a promoção de um 
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elétron de um estado π para um estado π* resulta na modificação da conformação 

molecular de equilíbrio, observado experimentalmente pelo forte acoplamento entre os 

estados eletrônicos e vibracionais nas transições ópticas.90 Portanto, este modelo físico 

deve incluir o acoplamento de um conjunto de estados vibracionais para cada estado 

eletrônico. A Figura 3.4 mostra o acoplamento dos níveis de energia eletrônico com os 

modos vibracionais em macromoléculas. Os estados HOMO e LUMO da estrutura de 

banda indicada na Figura 3.2b são apresentados, respectivamente, com as letras a e b no 

diagrama energético da Figura 3.4. Este diagrama é representado pela soma da energia 

potencial vibracional ao nível de energia eletrônico em coordenadas normais de 

vibração (Q). 

 

 

Figura 3.4 Esquema dos níveis de energia do acoplamento elétron-fônon. Inicialmente temos os estados 

eletrônicos a (HOMO) e b (LUMO) que são somados a energia potencial vibracional sendo representados 

nas coordenadas normais de vibração da macromolécula. 

 

A Figura 3.5 ilustra o modelo físico utilizado na descrição das propriedades 

ópticas de polímeros conjugados. A cadeia polimérica é composta por segmentos 

conjugados (estados não localizados dependentes de n) de tamanhos distintos separados 

por segmentos não conjugados ou defeitos estruturais. Esta estrutura de energia 

associada se equivale a poços quânticos quase unidimensionais, onde as linhas 
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pontilhadas nos poços indicam os estados localizados e os estados LUMO para as 

bandas de energia π e π*.79 

 

 

Figura 3.5 Esquema do modelo físico exibindo segmentos conjugados (estados não localizados 

dependentes de n, representados pelos retângulos pretos) de tamanhos diferentes separados por segmentos 

não conjugados (estados localizados independentes de n, representados pelas linhas pretas).  

 

Como os estados eletrônicos são acoplados ao espectro vibracional da cadeia do 

polímero (Figura 3.4), os espectros de absorção e de emissão nos semicondutores 

orgânicos podem ser esquematizados de acordo com a Figura 3.6.91 Nesta figura, as 

energias do estado fundamental a e excitado b são representadas em coordenadas 

normais (Q), bem como os potenciais e as energias dos modos vibracionais (estado 

fundamental a: 0, 1, ... e estado excitado b: 0, 1, ...) que geralmente são deslocados 

espacialmente devido a diferenças na conformação. Este deslocamento define o 

acoplamento entre os estados eletrônicos e vibracionais durante a transição óptica, 

podendo ser caracterizada pelo fator de Huang-Rhys (veja a seção 2.7). Os processos de 

relaxação dentro da banda de energia, após a excitação, definem a separação entre os 

espectros de absorção e emissão (conhecido por deslocamento Stokes). As transições 

ópticas entre dois estados moleculares (absorção a → b e emissão b → a) estão 
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indicadas por linhas verticais na Figura 3.6, denominadas transições de Franck-Codon 

(veja a seção 2.6.1). Além disso, é necessário considerar outros fatores como a 

distribuição de segmentos conjugados e processos de relaxação de energia não 

radiativos. 

 

 

Figura 3.6 Processo de absorção e emissão entre estados moleculares com acoplamento elétron-rede 

(figura adaptada da referência79). 

 

O espectro de absorção, neste modelo físico, é descrito pela superposição de 

transições eletrônicas (π → π*) com um peso que depende da distribuição de tamanhos 

de segmentos conjugados n, formado uma região espectral ampla de energia entre 2,3 

eV a 4,2 eV (região UV-Vis). Este modelo de distribuição de segmentos conjugados 

está em concordância com os cálculos feitos por J. Orbzut90 e J. Yu60; 62; 92. 

As transições radiativas (luminescência) ocorrem entre as bandas π* e π (π*→π), 

segundo a Figura 3.6, depois da relaxação energética nos portadores de carga excitados 

para o fundo da banda π* (estado LUMO). Durante a relaxação energética podem 

ocorrer processos competitivos relacionados à (1) difusão de carga, (2) hopping (ou 

tunelamento) e/ou (3) transferência de energia (mecanismo de Förster)93 para regiões de 
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menor energia, isto é, para segmentos com grau de conjugação maiores. Estes processos 

estão ilustrados na Figura 3.7. Durante o processo de relaxação energética, os 

portadores de carga podem também se recombinar não radiativamente por fônons ou 

capturados por defeitos (armadilhas - traps) representados no trajeto (4) da Figura 3.7. 

 

 

Figura 3.7 Esquema dos processos de transporte de carga ao longo de uma cadeia polimérica principal por 

(1) difusão de carga, (2) tunelamento (hopping) e/ou (3) transferência de energia (mecanismo de Förster). 

A emissão radiativa ocorre por meio do estado de exciton singleto. O diagrama também mostra o 

mecanismo de recombinação não radiativa (4) por captura de portadores (armadilhas). 

 

Um dos mecanismos da redução da intensidade de emissão (quenching) de um 

estado excitado singleto (ou tripleto) é a transferência de energia por ressonância. Num 

sistema de duas moléculas temos: 

* *SS QQ SS QQ ,+ → +  (3.1) 

sendo 

*
fSS SS h→ + ν  (3.2) 

e 
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*
iQQ h QQ ,+ ν →  (3.3) 

em que SS é uma espécie absorvente (absorbing species), SS
* é um estado singleto 

excitado, QQ é uma espécie supressora (quencher), QQ
* é seu correspondente estado 

excitado,  hνi e hνf são as energias dos fótons incidente e emitido, respectivamente. O 

processo descrito pela Eq. (3.1) pode ser explicado da seguinte forma: o campo elétrico 

oscilante da radiação eletromagnética incidente induz uma oscilação no momento de 

dipolo elétrico em SS. A espécie SS absorve energia se a frequência da radiação 

incidente for ν = ∆ESS/h, onde ∆ESS é a energia de separação entre os estados 

eletrônicos, fundamental e excitado, de SS  (h é a constante de Planck). O dipolo 

oscilante em SS pode interagir com os elétrons ligados a uma molécula vizinha QQ pela 

indução de uma oscilação de seu momento de dipolo. Se a frequência de oscilação do 

dipolo em SS for ν = ∆EQQ/h, então, QQ absorverá energia de SS. De acordo com a 

teoria de Förster94, esta transferência de energia é eficiente quando: a distância de 

separação entre a espécie doadora e a espécie aceitadora é pequena (da ordem de 

nanômetros) e os fótons emitidos pelo estado excitado da espécie doadora podem ser 

absorvidos diretamente pela espécie aceitadora.38 A transferência de energia pelo 

mecanismo de Förster95 é bastante eficiente e percorre longas distâncias (~ 100 Å) 

envolvendo uma ressonância entre níveis de energia eletrônico-vibracional por meio da 

interação de dipolo elétrico.91; 93. Neste caso, os portadores de carga são transferidos de 

segmentos de grau de conjugação menores (energia de gap ~ 4 eV) para segmentos de 

grau de conjugação maiores (energia de gap ~ 2,4 eV). Este processo pode ainda ocorrer 

intracadeias poliméricas fazendo com que os portadores a migrem para as regiões de 

maior grau de conjugação. A Figura 3.8 mostra como é o processo de transferência de 

energia.95 Este diagrama apresenta a variação da posição energética dos orbitais HOMO 

e LUMO em função do número de unidades repetitivas n. Esta variação de energia, em 

relação ao nível de vácuo, é verificada tanto por meio de cálculos teóricos96 por meio de 

um modelo teórico semelhante ao modelo proposto por Su, Schefer e Heeger, 

denominado SSH, quanto experimentalmente97, a partir de medidas de 

eletroluminescência em oligômeros de PPV. 
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Figura 3.8 Processo de transferência de energia ao longo de uma cadeia polimérica ou entre cadeias 

poliméricas.95
  

 

As formas espectrais da absorção e da emissão (Figura 3.6) dependem também 

do momento de dipolo elétrico de transição eletrônica entre os estados fundamental e 

excitado. A Figura 3.9 mostra a dependência do quadrado do módulo do momento de 

dipolo elétrico de transição abµ
r

 em função do grau de conjugação n de oligômeros de 

PPV. Para graus de conjugação pequenos, observa-se uma dependência linear com n,65 

no entanto, o aumento de n deve conduzir a uma saturação de 
2

ba

→

µ devido, por 

exemplo, a efeitos de confinamento de excitons.  
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Figura 3.9 Quadrado do módulo do momento de dipolo ao quadrado induzido em função do grau de 

conjugação (n) do PPV.65 

 

Podemos concluir que os semicondutores orgânicos podem ser modelados 

considerando uma distribuição de segmentos com distintos graus de conjugação, de 

modo que os estados eletrônicos π-π* fiquem profundamente afetados devido ao 

confinamento quântico (como um elétron em uma caixa) e a diferença de energia (no 

mínimo 4 eV) entre os segmentos conjugados e não conjugados. Parâmetros tais como a 

energia de gap (En) e o momento de dipolo elétrico de transição eletrônica ( abµ
r

) são 

encontrados em estudos teóricos e experimental de estrutura eletrônica de oligômeros.69; 

81; 85; 86  

 

3.2 Poli(p-fenileno vinileno) - PPV 

3.2.1 Síntese 

Filmes de PPV são sintetizados geralmente a partir do uso de um polieletrólito 

precursor, o poli-(cloreto de xilideno tetrahidrotiofeno) (PTHT)98 indicado por (1) na 

Figura 3.10. O PPV totalmente conjugado é obtido após a eliminação do grupo de saída 

sulfônico pelo tratamento térmico do filme de PTHT geralmente a 300 °C por 6 h 

(processo de conversão (a) na Figura 3.10). O grau de conversão pode ser variado em 

temperaturas moderadas (140 – 250 °C), gerando um copolímero com sequências 
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alternadas de segmentos conjugados (PPV) e não conjugados (PTHT) ao longo da 

cadeia polimérica. 

 

 
Figura 3.10 Esquema do processo de conversão do PPV em diferentes temperaturas.79 (a) Rota 

convencional de tratamento térmico. (b) Adição do DBS ao PTHT com a formação de um copolímero 

estatístico, tendo o tetrahidrotiofeno das unidades monoméricas complexado com o contra-íon DBS (x) e 

Cl- (y). (c) Processo de eliminação do grupo de saída tetrahidrotiofeno complexado com o contra-íon 

DBS a baixas temperaturas (115 ºC) com tempos rápidos (3 min). 
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Uma rota alternativa99 de síntese de PPV consiste em produzir o copolímero (4) 

pela substituição parcial do contra-íon Cl- pelo ânion de cadeia longa do sal de 

dodecilbenzenosulfato de sódio (DBS-), de acordo com o processo (b) da Figura 3.10, 

produzindo o copolímero (3). Com o contra-íon DBS-, o processo de eliminação do  

grupo sulfônico pode ocorrer em temperaturas baixas (processo (c) a 115°C), quando 

comparadas a saída do íon Cl- (processo padrão (a) a 300°C). Assim, torna-se possível 

obter filmes com alta estabilidade térmica e diferentes graus de conjugação n. A 

variação da concentração de DBS- na solução precursora permite controlar, de forma 

empírica, o tamanho do segmento conjugado ao longo do copolímero (4). 

 

3.2.2 Processamento dos filmes de PPV 

Uma das etapas mais essenciais para o estudo das propriedades ópticas e 

eletrônicas de polímeros condutores está fundamentada na boa qualidade de 

processamento de filmes finos (~100 nm) e ultrafinos (~10 nm). As dificuldades mais 

comuns para se obter bons filmes poliméricos estão relacionadas à incorporação de 

defeitos estruturais e desordem às cadeias poliméricas. Tais fatores são, por exemplo, 

responsáveis pela introdução de centros supressores de luz (caminhos não radiativos). 

As técnicas mais comuns utilizadas para a produção de filmes e dispositivos são: 

casting e spin-coating
100, camada-por-camada (layer-by-layer)14 e Langmuir-Blodgett15. 

Os filmes poliméricos produzidos por estas técnicas são morfologicamente diferentes, 

com empacotamentos e ordenamentos moleculares em graus distintos, afetando 

diretamente as interações intra e intermoleculares nas cadeias poliméricas.  

 

3.2.2.1 Filmes casting 

Para o preparo dos filmes por casting, uma solução aquosa do polímero 

precursor, PTHT, é gotejada sobre um substrato sólido limpo e hidrofilizado, em 

seguida, é colocada em uma estufa a vácuo. Para garantir maior homogeneidade no 

filme, o vácuo deve ser lento. Este tipo de filme não apresenta qualquer tipo de 

ordenamento molecular. Isto se deve ao fato de o PTHT, solúvel em água, não possuir 

nenhum grau de ordem, por estar mais enovelado. Os filmes casting apresentam uma 

razoável homogeneidade macroscópica e que depende fortemente da concentração da 

solução usada e da taxa de evaporação do solvente. Filmes casting de PPV preparados a 
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partir da rota convencional de conversão térmica a altas temperaturas (230 ºC) durante 

duas h sob vácuo (0,1 atm) apresentam uma espessura entre 0,8 a 3,0 µm.79 

 

3.2.2.2 Filmes spin-coating  

A técnica de spin-coating (SC) é também conhecida como spin-cast. Um rotor 

(spinner) é usado para se obter filmes poliméricos da ordem de 100 a 200 nm. 

Geralmente, os filmes obtidos possuem alto grau de uniformidade e homogeneidade 

quando controladas a aceleração e a velocidade angular do rotor. Porém, esta técnica é 

dependente de fatores, tais como: volatilidade do solvente, viscosidade e concentração 

do solvente-soluto, tempo e velocidade angular de rotação. A produção dos filmes é 

feita pelo gotejamento em excesso do material (PTHT) no centro do substrato, sendo 

este colocado a girar com velocidade angular e tempo de rotação pré-definidos. 

A Figura 3.11 ilustra os procedimentos para o preparo de filmes SC. Na primeira 

etapa, a força gravitacional e as interações com o substrato atuam sobre a solução 

espalhada, na qual deve ser feita em excesso. Na segunda etapa, predominam as forças 

de rotação, do começo da aceleração angular do substrato até que atinja sua velocidade 

angular final. Durante esse período, o excesso da solução começa a ser expelido do 

substrato formando um filme líquido não uniforme. A partir deste ponto, as forças 

viscosas começam a atuar (terceira etapa) produzindo geralmente filmes uniformes, 

apesar de que nas bordas do substrato existe um acúmulo de material que depois é 

ejetado na forma de gota. Na última etapa, o filme, finalmente, começa a se estabilizar e 

o solvente evapora sobre a ação da força de centrifugação. Em seguida, o processo é 

dominado pela evaporação do solvente. 
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Figura 3.11. Etapas de formação de um filme spin-coating. 

 

3.2.2.3 Filmes de Lagmuir-Bloguett 

O equipamento utilizado na produção de filmes de Langmuir-Bloguett (LB) está 

esquematizado na Figura 3.12. Ele é tradicionalmente chamado de cuba de Langmuir e 

é composto por um sensor de pressão superficial, prova de potencial de superfície, 

barreiras móveis para expansão e compressão dos filmes e sistema de imersão do 

substrato na subfase. Geralmente, a cuba é feita de um material polimérico inerte, tal 

como o isopolipropileno, sob uma base metálica (alumínio), que pode conter um 

trocador de calor para o controle da temperatura.  
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Figura 3.12. Representação esquemática de uma cuba de Langmuir.  

 

 O material a ser utilizado pela técnica LB é dissolvido  em um solvente orgânico 

apropriado (por exemplo, o clorofórmio) e espalhado na superfície da subfase aquosa. 

Num breve intervalo de tempo, o solvente se evapora e as moléculas se espalham por 

toda a superfície da água. Esta camada monomolecular (monocamada Langmuir) é 

comprimida até que as moléculas se alinhem em uma disposição regular. Filmes LB são 

produzidos a partir da imersão de um substrato limpo dentro da monocamada imersa na 

subfase aquosa de acordo com a ilustração da Figura 3.13.15 Uma estrutura de 

multicamadas é obtida com mergulhos repetitivos do substrato na subfase. Uma boa 

deposição depende da natureza das moléculas das monocamadas, das condições da 

subfase, tais como pH, temperatura e conteúdos iônicos, além das velocidades de 

imersão, retirada do substrato (velocidade de mergulho) e do caráter do substrato 

(hidrofílico ou hidrofóbico). 

 

 

Figura 3.13 Deposição de uma monocamada. 

 



Capítulo 3 - Fotofísica de polímeros conjugados emissores de luz   72 
 

Há basicamente três processos de deposição em filmes LB: tipo X – apenas 

durante a imersão do substrato, tipo Y – na subida e decida do substrato e tipo Z - 

apenas na subida do substrato. A Figura 3.14 mostra como é o ordenamento molecular 

de cada um destes processos. 

 

 
Figura 3.14. Representação esquemática do ordenamento molecular para cada forma de deposição de 

filmes LB. 

 

3.2.2.4 Camada por camada ou layer-by-layer 

 Filmes ultrafinos de polímeros conjugados (com espessura de aproximadamente 

10 nm), altamente ordenados, podem ser obtidos por meio da técnica de deposição de 

múltiplas camadas moleculares, conhecida por camada por camada ou layer-by-layer 

(LbL). Essa técnica é vantajosa em relação à técnica LB devido ao seu baixo custo de 

produção, a não exigência de um controle do ambiente onde os filmes são produzidos 

(sala limpa) e por dispensar a utilização de uma cuba de Langmuir.  

A adsorção de líquidos em sólidos se processa por interações entre solvente, 

soluto e substrato e pode ocorrer de dois jeitos: (a) adsorção química do soluto devido 

às ligações iônicas, covalentes e pontes de hidrogênio com a superfície; (b) adsorção 

física do soluto por meio de interações, como a força de van der Waals e interação de 

dipolo elétrico, entre soluto/substrato. A adsorção (física ou química) dos polímeros 

sobre um substrato surge pelas interações na interface líquido/sólido (nucleação) por 

meio de um empacotamento, em princípio, desordenado. Estes núcleos se expandem em 

todas as direções gerando domínios (clusters) que recobrem a área total do substrato. 

A técnica LbL consiste na deposição alternada de uma solução de polieletrólitos 

carregados positiva e negativamente (adsorção física). Neste processo, as cadeias 

poliméricas são adsorvidas espontaneamente sobre um substrato tratado anteriormente. 

No caso de polieletrólitos, filmes LbL espessos podem ser obtidos a partir do esquema 

ilustrado na Figura 3.15. O substrato, previamente tratado, é submerso por um tempo 
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pré-determinado (t1) na solução 1 contendo o policátion (Figura 3.15a). Depois é lavado 

em água ultrapura. Este procedimento é repetido usando a solução 2 com o poliânion 

(Figura 3.15b) por um tempo pré-determinado (t2). Ao final, o substrato é secado com 

um fluxo de nitrogênio gasoso. Uma bicamada é obtida com a repetição dos passos 

anteriores e assim sucessivamente. 

 

 

 

Figura 3.15 Formação dos filmes LbL. No final do ciclo ocorre a formação de uma bicamada com 

controle da espessura, que é controlada a partir do tempo de imersão nas soluções. 

 

3.3 Cinética química da síntese do PPV 

A Cinética Química estuda as velocidades e mecanismos de uma reação 

química. A velocidade de uma reação é medida pela rapidez com que são consumidos 

os reagentes e formados os produtos. O mecanismo de uma reação consiste em uma 

determinada sequência de etapas que conduzem dos reagentes aos produtos. Uma 

equação global mostra apenas o resultado final de todas as etapas participantes do 

mecanismo. O conhecimento detalhado dos mecanismos das reações provém do estudo 

das velocidades de reação. Geralmente, a velocidade de uma reação é determinada pelas 

propriedades e concentrações dos reagentes e também pela temperatura. A Eq. (3.4) 

exemplifica uma reação hipotética e homogênea (fase única): 

,DCBA +→+  (3.4) 



Capítulo 3 - Fotofísica de polímeros conjugados emissores de luz   74 
 

onde A e B são os reagentes e C e D são os produtos. Com passar do tempo, a 

concentração de A decresce, sendo possível expressar a velocidade da reação em termos 

deste decréscimo. A velocidade de uma reação pode ser influenciada pela concentração 

de um ou mais reagentes e também pela concentração dos produtos ou, até mesmo, de 

substâncias que não estão consideradas na equação global. Por exemplo, suponhamos 

que a velocidade de reação vr da Eq. (3.4) seja proporcional às concentrações de A e de 

B: 

d[A]
vr kr[A][B],

dt
= − =  (3.5) 

sendo que o fator de proporcionalidade kr é denominado de constante de velocidade da 

reação. A constante kr se mantém invariável para todas as concentrações de A e B em 

um certo valor de temperatura. A ordem de uma reação é dada pela soma dos expoentes 

das concentrações da equação de velocidade, enquanto que a ordem em relação a uma 

espécie é o expoente dessa espécie. Por exemplo, enquanto a Eq. (3.5) é de primeira 

ordem em relação a A e B, é de segunda ordem global. Em princípio, não há uma 

relação entre a equação global estequiométrica de uma reação e a equação de 

velocidade. Uma análise simples de uma equação química não garante a obtenção da 

equação de velocidade de uma reação, devendo ser determinada a partir de dados 

experimentais.38; 101 

Na seção 3.2.1 explicamos como é feita a síntese do PPV via duas rotas: a 

convencional e a alternativa. Investigamos a formação do PPV pela rota alternativa, que 

é realizada a temperaturas mais baixas (∼115 ºC) que a rota convencional (∼300 ºC). 

Apresentamos abaixo um modelo que mostra algumas das possíveis reações químicas  

de conversão de monômeros de PTHT em PPV e de monômeros de PPV em outros de 

diferentes graus de conjugação (este modelo não representa uma sequência de etapas da 

reação química de conversão, apenas algumas reações que podem ocorrer ao longo do 

processo): 

1 1

2 2

1 1 2

2 1 3

3 1 4

(PTHT) (PPV)

(PTHT) (PPV)

(PPV) (PTHT) (PPV)

(PPV) (PPV) (PPV)

(PTHT) (PPV) (PPV) ,

→

→

+ →

+ →

+ →

 (3.6) 

onde o índice 1, 2, 3 e 4 representa o grau de conjugação n.  
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 No lugar da concentração, usualmente utilizada para estudar a velocidade de 

reação, utilizamos a função D[n] (dada pela Eq. (2.120)) na qual incluímos a 

dependência do tempo de conversão térmica t e da temperatura T, passando a expressá-

la como D[n, t, T]. Em nosso modelo desenvolvemos a seguinte expressão para a 

descrição da função D[n, t T]: 

D[n, t, T] aa cd.exp( kd.t) cc.[1 exp( kc.t)],= + − + − −  (3.7) 

onde aa, cd, kd, cc e kc são parâmetros de ajuste. O parâmetro aa representa o valor 

inicial da função D[n, t, T], o segundo termo da Eq. (3.7) cd.exp(-kd.t) representa o 

consumo de reagentes (meros de PTHT ou de PPV, tal como os da Eq. (3.6)) e é obtido 

pela resolução de uma reação de primeira ordem, o último termo, cc.[1 – exp(-kc.t)] 

representa a formação de produtos (meros de PTHT convertidos em meros de PPV ou 

formação de meros de PPV com maior grau de conjugação, tal com os da Eq. (3.6)) 

sendo obtido por meio de uma reação elementar consecutiva. Os parâmetros kd e kc são 

constantes de velocidade de reação. Embora as variáveis n e T não estejam presentes 

diretamente na Eq. (3.7) optamos por adotar esta notação devido a dependência dos 

mesmos na função Gaussiana. 

 Em diversas reações químicas, o gráfico de ln kr versus 1/T produz uma linha 

reta, conhecida como Equação de Arrhenius: 

B

Eat
ln kr ln Ar ,

T
= −

κ
 (3.8) 

onde Ar é o de fator de frequência, Eat a energia de ativação e κB é a constante de 

Boltzmann. A Eq. (3.8) pode ser escrita na forma exponencial: 

B

Eat
kr Ar.exp .

T

 
= − κ 

 (3.9) 

As grandezas kr e Ar possuem as mesmas unidades e estas variam de acordo com a 

ordem da reação, no caso de uma reação de primeira ordem a unidade é s-1. A grandeza 

kr (constante de velocidade de reação) representa o número de colisões que resultam na 

reação por segundo, Ar é o número total de colisões por segundo e o fator exp( - 

Eat/κBT) é a probabilidade de ocorrer uma reação para uma dada colisão das partículas 

(molécula, átomo ou íon) dos reagentes.102 A energia de ativação Eat é a energia mínima 

para que as colisões sejam efetivas na formação do produto. A Equação de Arrhenius 
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admite que o sistema se comporte como um gás. A Figura 3.16 ilustra a variação da 

energia potencial ao longo de uma reação química exotérmica de um gás.38  

 

 

Figura 3.16 Diagrama da energia potencial dos reagentes, produtos e energia de ativação (Eat) ao longo 

de uma reação química exotérmica de um gás. 

 

 As partículas dos reagentes, que se movimentam com velocidades altas, colidem 

e provocam um aumento de energia potencial (energia de ativação) gerando um 

complexo ativado. A energia de ativação está relacionada à energia cinética necessária 

que os reagentes devem ter para que possam reagir. 
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4 Metodologia de execução 

 Devido à dificuldade em trabalhar com compostos orgânicos em simulações ab 

initio em função do grande número de átomos da cadeia polimérica, optamos por 

trabalhar com sistemas isolados e/ou com modelagem semi-empírica baseada em dados 

experimentais. Simulações de espectros de absorbância de meros de PPV, utilizando 

cálculos ab initio pela Teoria do Funcional da Densidade (DFT), foram realizadas em 

nosso trabalho, porém, os resultados não foram satisfatórios (obtivemos espectros 

largos, pouco definidos e com bandas deslocadas).  

 O modelo semi-empírico, para determinação do coeficiente de absorção, foi 

deduzido considerando incialmente uma molécula em meio denso e a taxa de 

probabilidade de transição eletrônica  calculada pela regra de ouro de Fermi. 

Consideramos apenas um modo vibracional, uma distribuição Gaussiana de segmentos 

conjugados e funcionais para o gap de energia, momento de dipolo elétrico de transição 

eletrônica, fator de Huang-Rhys e dispersão de energia nas transições π → π*. A Figura 

4.1 apresenta um fluxograma sobre as simulações semi-empíricas dos espectros de 

absorção do PPV. 

 

Figura 4.1 Fluxograma sobre as simulações dos espectros de absorção do PPV. 
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 Desenvolvemos um método para determinar a distribuição Gaussiana de 

segmentos conjugados em função do tempo de conversão térmica do polímero precursor 

PTHT em PPV, as constantes de velocidade da reação e a energia de ativação, a partir 

da simulação de espectros de absorção de filmes SC-PPV sintetizados em temperaturas 

diferentes e com quantidades variáveis de DBS (Figura 3.10). 

 Estudamos detalhadamente os funcionais gap de energia, momento de dipolo 

elétrico de transição eletrônica e fator de Huang-Rhys utilizados na simulação de 

espectros teóricos de absorção.  

 A dependência 1/n do gap de energia foi testada a partir de cálculos utilizando 

dados experimentais de oligômeros de PPV71 e otimização de geometria pela Teoria do 

Funcional da Densidade - DFT103 (pacote ORCA versão 2.9.0104). Nesta otimização 

usamos o funcional de troca e correlação híbrido B3LYP (Becke, 3-Parameter, Lee, 

Yang and Parr) na base 6-31G** (VDZP Valence Double Zeta + Polarization on all 

Atoms).105 Incluímos também a correção semi-empírica de van der Waals de Stefan 

Grimme para descrever as interações dispersivas.106 A Figura 4.2 ilustra a estrutura 

química de um mero e meio de PPV71; 107; 108 usada em nossas simulações (trabalhamos 

no intervalo n =1,5 a n = 6,5). 

 

 

Figura 4.2 Estrutura química de um mero e meio de PPV. 

 

A Tabela 4.1 mostra os parâmetros utilizados na execução inicial da otimização 

da geometria dos oligômeros de PPV com suas respectivas tolerâncias de convergência, 

onde Eh é a unidade de energia Hartree (1 Eh ≅ 27,211 eV) e bohr é uma unidade de 

comprimento (1 bohr = 1 a0 ≅ 0,529 Å). 
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Tabela 4.1 Parâmetros usados na execução inicial da otimização da geometria com suas respectivas 

tolerâncias de convergências. 

Parâmetros Tolerância de convergência 
Energy Change – TolE 5,0000x10-6 Eh 

Max. Gradient - TolMAXG 3,0000x10-4 Eh/bohr 
RMS Gradient- ToLRMSG 1,0000x10-4 Eh/bohr 

Max. Displacement - TolMAXD 4,0000x10-3 bohr 
RMS Displacement - TolRMSD 2,0000x10-3 bohr 

 

 Investigamos o funcional do momento de dipolo elétrico de transição com o 

objetivo de incluir confinamento de excitons. As simulações das transições eletrônicas 

na região UV-Vis foram feitas dentro do formalismo da teoria do funcional da 

densidade dependente do tempo TDDFT (Time-Dependent Density Functional Theory). 

Na teoria TDDFT usamos os comandos: RKS (Restricted Kon-Sham) - B3LYP.109; 110 

 Utilizamos três métodos para estudar a dependência do fator de Huang-Rhys em 

função do grau de conjugação do PPV: 

1. Primeiro método:  

a. Cálculo da energia de ponto único (single point energy - SPE) para 

oligômeros (n = 1 a n = 6) no estado fundamental (previamente 

otimizados). 

b. Simulação do infravermelho (IR) na temperatura 0 K.  

c. Dinâmica do modo vibracional (1550 cm-1). 

d. Cálculo da energia de ponto único a partir deste modo vibracional. 

e. Subtração das energias de ponto único e divisão deste resultado pela 

energia do fônon (Eq. (2.98)).  

f. O pacote ORCA foi utilizado em todas as etapas e variamos os métodos 

computacionais. 

 

2. Segundo método: 

a. O item b do primeiro método foi feito pelo pacote MOPAC111. 

b. O item c do primeiro método foi por Dinâmica Molecular (usando 

também o MOPAC) e obtivemos as geometrias dos monômeros em 

vários intervalos de tempo, dados em fs, mantendo a temperatura do 

sistema constante e igual a 300 K. O hamiltoniano utilizado foi o PM7. 
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c. Os demais procedimentos foram realizados da mesma forma que no 

primeiro método usando o pacote ORCA. O item e do primeiro método 

foi calculado em diversos instantes. 

 

3. Terceiro método: 

  Trabalhamos com espectros de absorção obtidos experimentalmente de 

 absorção e de PL de oligômeros de PPV da referência112 contendo de 2 a 

 5 anéis (PPVn, n = 2 a n = 5). Os polímeros foram aquecidos a 77 K e 

 foram dispersos homogeneamente em uma matriz inerte de 

 polimetilmetacrilato (PMMA). Esta matriz reduz as interações 

 moleculares entre as nuvens de elétrons π que podem afetar as 

 propriedades ópticas e eletrônicas de sistemas isolados.113 

 

 Simulações de TDDFT (empregando os mesmos comandos citados 

anteriormente) foram realizadas para verificar o peso da contribuição de outros estados 

(diferentes de HOMO-LUMO) em transições eletrônicas.   

 Comparamos dois modelos de distribuição de segmentos conjugados 

poliméricos: a distribuição Gaussiana (Eq. (2.120)) e a distribuição do passeio aleatório 

(Eq. (2.130)) em simulações de espectros de absorbância do PPV. 
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5 Resultados e Discussões 

5.1 Dispersão de energia não homogênea na forma de linha de absorção em 

polímeros luminescentes 

 A Figura 5.1 mostra os espectros de absorção dos filmes SC-PPV, LB-PPV e 

LbL-PPV obtidos nas temperaturas de 10 K e 300 K (os dados experimentais destes 

filmes foram obtidos da referência79). Os círculos (�) são os dados experimentais e a 

linha continua () é o ajuste teórico (essa notação será adotada como padrão). 

Lembrando que as curvas teóricas (Eq. (2.119)) foram obtidas usando o funcional da 

energia de gap (Eq. (2.121)), o parâmetro de Huang-Rhys (Eq. (2.123)), o momento de 

dipolo de transição (Eq. (2.122)) e a dispersão de energia não homogênea (Eq. (2.124)). 

Para o ajuste teórico considerou-se apenas a energia efetiva de 1550 cm-1 do 

modo de estiramento vibracional C-C (1518, 1543, 1550 e 1584 cm-1) do anel 

aromático, pois o espectro não apresenta resolução suficiente que justifique a inclusão 

de fônons de menor energia, isto é, C-H mais a dobra do anel fora do plano C-C (522 e 

555 cm-1), anel C-H na dobra dentro do plano (1005, 1135 e 1174 cm-1)114; 115. A 

diferença de energia entre os modos vibracionais 1518, 1543, 1550 e 1584 cm-1 é muito 

pequena (máximo de 4 meV) e o fônon efetivo 1550 cm-1 foi escolhido com base em 

estudos de fotoluminescência sobre filmes automontados de PPV116. As curvas de 

absorbância foram ajustadas considerando o grau de conjugação n, que foi variado de 

duas a quinze unidades. Com isso, a forma de linha espectral se torna extremamente 

dependente da técnica de processamento dos filmes, temperatura das amostras e, 

principalmente, acoplamento vibrônico. Na técnica de processamento, o empilhamento 

e o emaranhamento das cadeias poliméricas diminuem a ordem estrutural dos filmes na 

seguinte sequência: LbL-PPV, LB-PPV e SC-PPV. A temperatura da amostra alarga o 

espectro devido à desordem térmica. Esses dois efeitos reduzem substancialmente a 

resolução da forma de linha que precisa ser menor que a energia de modo vibracional (~ 

100 meV) para ser bem definida. Os espectros de absorbância dos filmes LB-PPV e 

LbL-PPV apresentam largura de linha na borda da banda (~ 502 nm) em torno de 65 

meV na temperatura de 10 K, conforme a Figura 5.1c e a Figura 5.1e, respectivamente. 

Devido à desordem térmica causada pela elevação da temperatura da amostra (300 K), 

os espectros de todos os filmes mostraram um alargamento da largura de linha, sendo 

muito comum nesse tipo de polímero luminescente.  



Capítulo 5 – Resultados e Discussões   84 
 

 

 

 

 

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

 (
u

. 
a

.)

SC-PPV

10 K

(a) (b)

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

 (
u

. 
a

.)

 

 

 

SC-PPV

300 K

(c)

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

 (
u

. 
a

.)

 

 

LB-PPV

10 K

(d)

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

 (
u

. 
a

.)

 
 

 

LB-PPV

300 K

400 450 500 550 600

(e)

 

 

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

 (
u

. 
a

.)

Comprimento de onda (nm)

LbL-PPV

10 K

400 450 500 550 600

(f)
A

b
s
o

rb
â

n
c
ia

 (
u

. 
a

.)

 

 

LbL-PPV

300 K

Comprimento de onda (nm)

 

Figura 5.1 Espectros de absorbância dos filmes: SC-PPV a 10 K (a) e 300 K (b), LB-PPV a 10 K (c) e 

300 K (d), LbL-PPV a 10 K (e) e 300 K (f).79 Em linha contínua são apresentados os cálculos numéricos 

usando as Eqs. (2.119), (2.121), (2.123), (2.122) e (2.124). 
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 Para quantificar os dados experimentais, calculamos o centro de massa espectral 

para os espectros de absorbância da Figura 5.1, cujo resultado é apresentado na Tabela 

5.1.  O cálculo do centro de massa espectral foi realizado utilizando a seguinte 

expressão: 

f

i
CM f

i

A( ) d

,

A( )d

λ

λ
λ

λ

λ λ λ

λ =

λ λ

∫

∫
 (5.1) 

 

onde A é a absorbância e λ é o comprimento de onda. 

 

Tabela 5.1 Centro de massa espectral dos filmes de PPV. 

Filme 
Espessura 

aproximada (nm) 
Temperatura (K) 

Centro de massa espectral 

(± 0,3 nm) 

SC-PPV 100 10 437,3 

SC-PPV 100 300 430,9 

LB-PPV 60 10 448,3 

LB-PPV 60 300 445,7 

LbL-PPV 60 10 458,4 

LbL-PPV 60 300 453,2 

 

 Os resultados da Tabela 5.1 mostram que há um deslocamento para o azul 

(menores graus de conjugação) com o aumento da temperatura da amostra, atribuído a 

um efeito de desordem térmica, sendo maior no filme de SC-PPV (~6,4 nm). 

Observando a Figura 5.1e, notamos a presença de picos bem definidos em 440 nm, 470 

nm e 505 nm no espectro de absorção do filme LbL-PPV a 10 K (os picos citados 

correspondem a transições eletrônicas de mônomeros de diferentes graus de 

conjugação). Estes picos aparecem deslocados para o azul em 435 nm, 460 nm e 495 

nm para o filme LbL-PPV a 300 K. Os filmes LB-PPV apresentam propriedades 

intermediárias aos filmes descritos acima. Isso é corroborado pelos resultados de 

Gierschner e colaboradores71; 117, a redução na ativação térmica dos modos de torção, no 

estado fundamental dos oligômeros de PPV, introduz um deslocamento adicional para o 
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vermelho, levando provavelmente as moléculas assumirem uma configuração plana. Os 

picos bem definidos surgem apenas na borda da banda (~ 502 nm) para os filmes na 

temperatura de 10 K, ratificando a necessidade do uso de diferentes técnicas de 

processamento quando a forma de linha desses compostos é estudada, tanto para a 

absorbância como para a luminescência. 

 A Figura 5.2 mostra a dependência da temperatura (10 K e 300 K) em função da 

distribuição de segmentos conjugados D[n] (a), do parâmetro nc (b) e do parâmetro d1 

na qual o parâmetro d2 é mantido constante e igual a 4000 cm-1 (c). O incremento da 

temperatura da amostra muda o centro de massa nc da distribuição Gaussiana D[n] para 

menores valores de n, diminuindo efetivamente o grau de conjugação dos segmentos de 

PPV. De acordo com J. Yu 59, isso é devido aos modos de torção fora do plano para 

baixa frequência (< 208 cm-1). Esse resultado foi obtido a partir de simulações ab initio 

de trímeros de PPV. Além disso, tal diminuição está de acordo ao centro da massa 

espectral presente na Tabela 5.1, quando se compara à desordem térmica do sistema. 

Podemos ver que o centro da distribuição D[n] não muda significamente, mesmo entre 

os filmes LbL-PPV e SC-PPV, considerando as temperaturas que as amostras foram 

submetidas (veja a Figura 5.2b). De maneira semelhante, a largura da distribuição ∆n 

pouco se modifica quando se eleva a temperatura (Figura 5.2a). A maior diferença 

ocorre quando o parâmetro ∆n do filme SC-PPV é comparado ao do filme LbL-PPV. 

Isso é gerado principalmente pelo peso da transição do momento de dipolo elétrico (Eq. 

(2.122)) para segmentos de PPV com graus de conjugação maiores, n > 10, presentes 

nos filmes LbL-PPV. Outra observação importante é a tendência do parâmetro de 

dispersão homogênea de energia d1 da Eq. (2.124) de aumentar (Figura 5.2c), quando a 

temperatura elevar de 10 K para 300 K, proporcionando um alargamento da forma de 

distribuição D[n] devido à desordem térmica. Esse mesmo parâmetro é similar para os 

filmes LB-PPV e LbL-PPV, porém, é maior no filme SC-PPV, onde a desordem 

estrutural é suposta ser mais alta. 
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Figura 5.2 (a) Função da distribuição de segmentos conjugados D[n], (b) centro de massa nc da 

distribuição D[n] e (c) parâmetro d1 com parâmetro d2 fixo e igual a 4000 cm-1. Todas as figuras foram 

plotadas em função da temperatura da amostra (10 K e 300 K) dos filmes LbL-PPV, LB-PPV e SC-PPV. 

As figuras (b) e (c) são apenas guias para os olhos. 

  

 O filme LbL-PPV em 10 K, Figura 5.1e, tem a forma de linha bem definida de 

aproximadamente 65 meV, centrada em 505 nm, e esse valor de energia é  menor que a 

energia do modo vibracional ∼ 100 meV, na qual representa condição de resolução. 

Diante disso, usamos o filme LbL no estudo da dependência da dispersão de energia não 

homogênea em polímeros conjugados, pois o espectro de absorbância do MEH-PPV e 

outros derivados do PPV não tem resolução de forma de linha suficiente para executar a 

análise proposta neste trabalho.  

A Figura 5.3a mostra os dados experimentais e o ajuste teórico dos espectros de 

absorção do filme LbL-PPV a 10 K usando os parâmetros d2 = 4000 cm-1 e d2 = 0, 

mantendo os demais parâmetros fixos. Foi verificado que a dispersão de energia 

homogênea contribui somente para o comprimento de onda espectral (baixa energia de 

gap) de segmentos conjugados grandes de PPV (~ 502 nm). Para confirmar esse fato, 

variamos também os parâmetros nc, ∆n e d1, mas os resultados não foram satisfatórios. 

Resultados mostram que o parâmetro d2 eleva, não homogeneamente, a largura de linha 

dos segmentos de PPV com menores graus de conjugação com duas bandas pouco 



Capítulo 5 – Resultados e Discussões   88 
 

definidas em 405 nm e 435 nm, conforme a Figura 5.3a. A Figura 5.3b apresenta os 

espectros de absorção experimental e teórico do filme SC-PPV a 10 K usando d1 = 800 

cm-1 e d2 = 0. Esse ajuste teórico é bastante parecido com o ajuste da Figura 5.1a. O 

aumento do parâmetro d1 permite um melhor ajuste dos dados experimentais, ou seja, 

para espectros largos com baixa definição espectral, o fator de dispersão de energia não 

homogênea d2 não é significativo. Isso corresponde ao caso analisado por J. Yu59, C. H. 

Chang118 e R. Chang60.  
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Figura 5.3 (a) Espectros de absorção do filme LbL-PPV em 10 K. O ajuste foi realizado considerando d1 

= 400 cm-1, d2 = 4000 cm-1 e d2 = 0. (b) Espectro de absorção do filme SC-PPV em 10 K. Os valores do 

ajuste teórico são d1 = 800 cm-1 e d2 = 0. 

   

 Com a intenção de entender a contribuição de cada termo de dn da Eq. (2.124), a 

Figura 5.4 mostra o espectro de absorção do filme LbL-PPV a 10 K considerando 

(dn)
2
=(2d1d2/n

2
) (linha preta) e (dn)

2
=(d1)

2
 + (2d1d2/n

2
) (linha cinza) (Figura 5.4a), e 

(dn)
2
=(d1)

2 (linha preta) e (dn)
2
=(d1)

2 
+ (d2/n

2
)
2 (linha cinza) (Figura 5.4b). O motivo 

pelo qual trabalhamos com o quadrado funcional dn surge da Eq. (2.118). A forma de 

linha da absorbância experimental foi melhor ajustada para maiores comprimentos de 
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onda (~ 466 e 502 nm), considerando o termo ~ 1/n
2 (segmentos conjugados longos), 

enquanto que para baixos comprimentos de onda (~ 405 e 435 nm), considerando o 

termo ~ 1/n
4 (segmentos conjugados pequenos), veja as setas nas Figura 5.4a e Figura 

5.4b, respectivamente. Os parâmetros d1 (= 400 cm-1) e d2 (= 4000 cm-1) são iguais aos 

utilizados da Figura 5.1e.   
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Figura 5.4 Espectro de absorção do filme LbL-PPV a 10 K (círculos). O ajuste foi realizado usando a Eq. 

(2.124) e considerando (a) (dn)
2
=(2d1d2/n

2
) (linha preta) e (dn)

2
=(d1)

2
 + (2d1d2/n

2
) (linha cinza), (b) 

(dn)
2
=(d1)

2 (linha preta) e (dn)
2
=(d1)

2 
+ (d2/n

2
)

2 (linha cinza). 

  

 Sebastian T. Hoffmann e colaboradores desconvoluiram as bandas de absorção 

de oligômeros de derivados do fenileno vinileno, usando a análise de Franck-Condon, 

afim de obter a posição energética para a transição S0 → S1 0-0 e determinar a largura 

da forma de linha de variância σr 119. Estudando estes oligômeros π-conjugados (n ≥ 3), 

eles introduziram a variância não correlacionada σTor (deslocamento de torção) e σVdW 

(meio de van der Waals), respectivamente, interações intracadeias (torção induzida) e 

interações intercadeias (polarização induzida). Empiricamente, eles encontraram que 

σTor ~ (1/neff)
2 e σVdW são constantes para o comprimento de conjugação efetiva neff. Foi 

considerado o modelo proposto por W. Barford e D. Trembath.120 Nossos resultados 

introduzem, explicitamente, a dependência da dispersão de energia não homogênea em 
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função da distribuição Gaussiana de segmentos conjugados ao longo da cadeia 

polimérica infinita. Obtivemos a contribuição do alargamento não homogêneo como um 

funcional do grau de conjugação. A Eq. (2.124) é corroborada com os resultados 

experimentais obtidos por Sebastian T. Hoffmann et al. para oligômeros π-conjugados ~ 

1/n
2. Portanto, em filmes poliméricos conjugados desordenados, a absorbância óptica 

não apresenta resolução espectral (< 65 meV) de forma a permitir uma simulação 

precisa em energias mais altas (região de baixo grau de conjugação) e, geralmente, a 

largura de linha homogênea d1 é capaz de simular a forma de linha da absorbância (veja 

Figura 5.3b). Podemos notar na Figura 5.4b, no local de baixo comprimento de onda (~ 

425 nm), a presença de bandas pouco definidas para o filme LbL-PPV a 10 K. A 

introdução do termo ~ 1/n
4 é necessário para simular a contribuição de segmentos 

conjugados menores (n < 3). 

 

5.2 Cálculo da energia de ativação térmica na reação de síntese do PPV 

 Nesta parte do trabalho estudamos os espectros de absorção de filmes SC-PPV 

convertidos termicamente a várias temperaturas e preparados pela dissolução de 

diferentes quantidades de DBS (veja a seção 3.2.1), em etanol, de 4,0 mg/mL pela 

adição de 1,0 mL de PTHT.79 A Tabela 5.2 apresenta a nomenclatura, a temperatura de 

conversão térmica T, a massa de DBS m, o tempo de conversão térmica t e a frequência 

de rotação f que foram utilizados na síntese dos filmes. O tempo de rotação foi mantido 

constante e igual a 2,0 min. Filmes com essas características têm espessuras em torno de 

100 nm.  

 

Tabela 5.2 Nomenclatura, temperatura de conversão térmica T, massa de DBS m, tempo de conversão 

térmica t e frequência de rotação f dos filmes SC-PPV. 

Filme abssc1 abssc2 abssc3 abssc4 abssc5 abssc7 
T (ºC)  90 90 90 80 100 110 
m (mg) 2,0 4,0 6,0 6,0 6,0 6,0 
t (min)  0 a 200  0 a 180 0 a 180  0 a 180  0 a 120  0 a 60  

f (RPM) 1640 1000 1000 1640 1640 1670 
 

 A Figura 5.5 mostra os espectros experimentais de absorção em função do tempo 

(0 a 180 min) dos filmes abssc1 (Figura 5.5a), abssc2 (Figura 5.5b), abssc3 (Figura 

5.5c), abssc4 (Figura 5.5d), abssc5 (Figura 5.5e) e abssc7 (Figura 5.5f), apresentados na 
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Tabela 5.2.79 Para cada espectro, há uma legenda interna que identifica os tempos para a 

conversão térmica. 
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Figura 5.5 Espectros experimentais de absorção dos filmes abssc1 (a), abssc2 (b), abssc3 (c), abssc4 (d), 

abssc5 (e) e abssc7 (f).79 Dentro dos espectros estão os valores de temperatura de conversão.  
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A simulação dos espectros de absorção da Figura 5.5 foi feita usando os mesmos 

dados dos funcionais da Figura 5.1b, variando apenas nc e ∆n da distribuição D[n]. A 

Figura 5.6 ilustra o ajuste teórico (linha preta) do espectro do filme abssc1 da Figura 

5.5a (círculos abertos) para o tempo de conversão de 200 minutos. Especificamente 

nesse caso obtivemos nc = 3,3 e ∆n = 2,1. O espectro experimental foi zerado em 600 

nm e normalizado na unidade em 425 nm. Esta normalização foi feita para que as 

medidas de absorbância dos espectros se ajustassem a forma de linha de nosso modelo 

teórico. Os ajustes dos outros espectros estão apresentados nos Anexos (seção 8.3). 
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Figura 5.6 Espectros experimental (círculos abertos) e teórico (linha preta) do filme abssc1 (Tabela 5.2) 

da Figura 5.5a para o tempo de conversão de 200 minutos. 

  

 A Figura 5.7 mostra as várias funções D[n], (Eq. (2.120)), que foram obtidas 

pelos ajustes das curvas experimentais para o filme abssc1 em diversos tempos de 

conversão, empregando o mesmo procedimento descrito no parágrafo anterior. Tivemos 

o cuidado de renormalizar estas curvas pelo fator de normalização imposto na Figura 

5.6. O aumento do tempo de conversão térmica do filme abssc1 conduz também a um 

aumento do centro e da largura da distribuição D[n, t, T], gerando cadeias poliméricas 

com maiores graus de conjugação. Incluímos a dependência do tempo de conversão 

térmica e da temperatura na distribuição gaussiana.  
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Figura 5.7 Funções D[n, t, T] (baseada na Eq. (2.120)) cujos parâmetros, nc e ∆n, foram determinados 

pelos ajustes teóricos do filme abssc1. A legenda inserida na figura indica as cores equivalentes a cada 

um dos tempos de conversão térmica. 

 

 Com os dados da Figura 5.7 extraímos os valores de D[1, t, T] a D[6, t, T] para 

cada tempo de conversão térmica do filme abssc1. Este procedimento foi realizado para 

todas as amostras da Tabela 5.2 e os resultados podem ser vistos nos Anexos (seção 

8.1).  

 A Figura 5.8a mostra como variam as distribuições D[n, t, T] em função do 

tempo de conversão térmica t para o filme abssc1. Para os filmes abssc2, abssc3, 

abssc4, abssc5 e abssc7, a dependência de D[1, t, T] a D[6, t, T] é apresentada nas 

Figura 5.8b a Figura 5.8f, respectivamente. 
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Figura 5.8 Distribuições D[n, t, T], n = 1 a n = 6, em função do tempo de conversão térmica dos filmes 

abssc1 (a), abssc2 (b), abssc3 (c), abssc4 (d), abssc5 (e) e abssc7 (f). As cores correspondentes de cada 

valor de n estão indicadas em (b). 

 

O filme de PPV foi sintetizado a partir do polieletrólito precursor PTHT (Figura 

3.10). O consumo de PTHT na reação de conversão em PPV está associado à criação de 

outras distribuições, tal como D[4, t, T], D[5, t, T] e D[6, t, T] da Figura 5.8. A Figura 



Capítulo 5 – Resultados e Discussões   95 
 

5.9 mostra como varia o consumo de PTHT com o tempo de conversão térmica para 

cada um dos filmes SC-PPV utilizados, indicados por uma legenda interna. O consumo 

de PTHT foi estimado pela intensidade de absorbância do pico em 235 nm (cujos 

valores foram obtidos dos espectros de absorção da Figura 5.5 e zerados em 600 nm) 

com o aumento do tempo de conversão térmica dos filmes SC-PPV. A variação do 

consumo de PTHT depende da quantidade usada de DBS e da temperatura de 

conversão. Calculou-se a taxa média da variação do consumo de PTHT pela variação do 

tempo de conversão térmica dos filmes SC-PPV (Tabela 5.3), utilizando os dados da 

Figura 5.9. O incremento da massa de DBS e da temperatura aumenta o consumo de 

PTHT, facilitando sua conversão em PPV. 
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Figura 5.9 Valores da absorbância em 235 nm em função do tempo de conversão térmica dos filmes SC-

PPV. A legenda, inserida na figura, associa cores a cada um dos filmes usados. 
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Tabela 5.3 Taxa média da variação do consumo de PTHT pela variação do tempo de conversão térmica 

dos filmes SC-PPV. As setas indicam o aumento da massa de DBS e o aumento da temperatura dos 

filmes SC-PPV. 

 

 

 Trabalhamos com diversos modelos para descrever D[n, t, T] e obtivemos 

sucesso considerando a Eq. (3.7), sendo esta baseada nas reações indicadas na Eq. (3.6). 

A Figura 5.10 mostra os valores de D[3, t, T] (adotada como exemplo), obtidos da 

Figura 5.8a, em função do tempo de conversão térmica do filme abssc1 (círculos 

abertos) e o ajuste calculado pela Eq. (3.7) (linha preta). 
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Figura 5.10 D[3, t, T] em função do tempo de conversão térmica do filme abssc1 (círculos abertos) e o 

ajuste (linha) determinado pela Eq. (3.7). 

  

 De forma análoga ao método descrito anteriormente, usando a Eq. (3.7), 

consideramos as várias distribuições D[n, t, T] para o filme abssc1 e para os outros 
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filmes. Os mesmos passos foram aplicados aos outros filmes. A Tabela 5.4 mostra os 

parâmetros determinados pela Eq. (3.7) nos ajustes das distribuições D[n, t, T] (n = 1 a 

n = 6) dos filmes SC-PPV. Estes ajustes foram realizados com o cuidado de diminuir ao 

máximo a quantidade de parâmetros e, em alguns casos, usamos apenas dois, como, por 

exemplo, D[5, t, T] e D[6, t, T] do filme abssc1. Alguns ajustes não tiveram bons 

resultados e estão indicados por traços. 

Tabela 5.4 Parâmetros obtidos a partir da Eq. (3.7) nas distribuições D[n, t, T] dos filmes SC-PPV no 

intervalo de n = 1 a n = 6. 

abssc1 aa cd kd cc kc 
D[1, t, T] - - - - - 
D[2, t, T] - - - - - 
D[3, t, T] 0,00646 0 0 0,01605 0,01461 
D[4, t, T] 0,00022 0 0 0,02166 0,01204 
D[5, t, T] 0 0 0 0,01506 0,008 
D[6, t, T] 0 0 0 0,00663 0,00471 

abssc2 aa cd kd cc kc 
D[1, t, T] 0,0023 0,00805 0,02487 0 0 
D[2, t, T] - - - - - 
D[3, t, T] 0 0 0 0,01916 0,02762 
D[4, t, T] 0 0 0 0,02795 0,01316 
D[5, t, T] 0 0 0 0,02274 0,01008 
D[6, t, T] 0 0 0 0,01149 0,00783 

abssc3 aa cd kd cc kc 
D[1, t, T] 0,00167 0,00875 0,04081 0 0 
D[2, t, T] 0,00027 4,59031 0,66673 0,00687 0,18697 
D[3, t, T] 0 0 0 0,01701 0,03254 
D[4, t, T] 0 0 0 0,02435 0,02139 
D[5, t, T] 0 0 0 0,02141 0,01664 
D[6, t, T] 0 0 0 0,01039 0,01621 

abssc4 aa cd kd cc kc 
D[1, t, T] 0,00432 0,00109 0,01142 0 0 
D[2, t, T] 0,00392 1,01385 0,80684 0,00996 0,0009 
D[3, t, T] 0,00206 0 0 0,00611 0,00343 
D[4, t, T] 0,00047 0 0 0,00707 0,00366 
D[5, t, T] 0 0 0 0,01375 0,00097 
D[6, t, T] 0 0 0 0,00203 0,00324 

abssc5 aa cd kd cc kc 
D[1, t, T] 0,00352 0,0059 0,17865 0 0 
D[2, t, T] 0 0,12887 1,13364 0,0066 0,16341 
D[3, t, T] 0,00255 0 0 0,00708 0,05788 
D[4, t, T] 0 0 0 0,0102 0,05979 
D[5, t, T] 0 0 0 0,00741 0,04724 
D[6, t, T] 0 0 0 0,00405 0,04146 

abssc7 aa cd kd cc kc 
D[1, t, T] 0,00147 0,0521 1,10203 0 0 
D[2, t, T] 0,00632 0,01379 0,66453 0 0 
D[3, t, T] 0,00166 0 0 0,01482 0,47539 
D[4, t, T] 0 0 0 0,02638 0,25399 
D[5, t, T] 0 0 0 0,02498 0,18865 
D[6, t, T] 0 0 0 0,01382 0,15658 
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 Observando a Tabela 5.4 notamos que o parâmetro aa da Eq. (3.7) aparece em 

graus de conjugações menores (em geral de n = 1 a n = 4) nos ajustes dos filmes, ou 

seja, indica o valor inicial das funções D[n, t, T]. A função D[1, t, T] é consumida na 

reação devido a presença do parâmetro kd no ajuste. A função D[2, t, T] possui 

simultaneamente os termos kd e kc nas amostras abssc3, abssc4 e abssc5, isto é, ocorre 

tanto o consumo de reagentes quanto a formação de produtos. Geralmente, o parâmetro 

kc está presente e diminui com o aumento do valor de n nas distribuições D[3, t, T] a 

D[6, t, T], logo, pode-se concluir que oligômeros menores apresentam maiores taxas de 

crescimento. Distribuições D[n, t, T] para n > 4 são formadas exclusivamente a partir da 

conversão das distribuições de menores graus de conjugação (n ≤ 4). Conforme foi visto 

na Figura 3.10 e na Figura 5.9, a formação de PPV está associada ao consumo de seu 

polímero precursor, PTHT. O segundo termo do segundo membro da Eq. (3.7) pode 

envolver tanto o consumo de PTHT quanto o consumo do próprio monômero, enquanto 

que o terceiro termo do segundo membro da Eq. (3.7) envolve a formação de novos 

monômeros. 

 Os dados da Tabela 5.4 permitiu aprimorar o modelo das possíveis reações 

química de conversão de monômeros de PTHT em PPV e de monômeros de PPV em 

outros de distintos graus de conjugação visto na Eq. (3.6). Este modelo pode ser 

representado da seguinte forma (assim como foi dito em relação a Eq. (3.6), a Eq. (5.2) 

 não representa uma sequência de etapas da reação química de conversão, somente 

algumas reações que podem ocorrer durante processo): 

1 1 2

2 1 3

2 2 4

2 3 5

1 5 6

(PPV) (PTHT) (PPV)

(PPV) (PPV) (PPV)

(PPV) (PTHT) (PPV)

(PPV) (PPV) (PPV)

(PTHT) (PPV) (PPV) .

+ →

+ →

+ →

+ →

+ →

 
(5.2) 
 
 

onde o índice 1, 2, 3, 4, 5 e 6 representa o grau de conjugação. 

 Foi estudado a influência do aumento da temperatura nas distribuições dos 

filmes SC-PPV. Os filmes escolhidos foram abssc4, abssc3, abssc5 e abssc7 convertidos 

nas temperaturas de 80 ºC, 90 ºC, 100 ºC e 110 ºC, respectivamente, ambos com massa 

6,0 mg de DBS (dados retirados da Tabela 5.2). A Figura 5.8d, a Figura 5.8c, a Figura 

5.8e e a Figura 5.8f apresentam as distribuições dos filmes citados anteriormente. A 

distribuição D[1, t, T] é consumida na reação, porém, a distribuição D[2, t, T] tem um 

comportamento dúbio, pois só é consumida no filmes abssc3 e abssc7. Ao fim da 
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conversão, predominam as distribuições D[2, t, T] e D[3, t, T] em abssc4, D[4, t , T] e 

D[5, t, T] em abssc3 e abssc7, D[4, t, T] e D[3, t, T] em abssc5. 

A Figura 5.11 mostra a derivada da distribuição D[n, t, T] (os dados foram 

obtidos a partir da Figura 5.8) em relação ao tempo de conversão térmica dos filmes 

abssc4 (Figura 5.11a), abssc3 (Figura 5.11b), abssc5 (Figura 5.11c) e abssc7 (Figura 

5.11d), cujos valores dos graus de conjugação n estão indicados na legenda da  Figura 

5.11a. O equilíbrio de uma reação química é atingido quando as concentrações dos 

reagentes e produtos são constantes com o tempo, isto é, quando a distribuição D[n, t, 

T] fica invariável com o tempo (ou seja, a derivada de D[n, t, t] em relação ao tempo é 

nula).     

Observamos nos gráficos que o filme abssc7 atinge o equilíbrio em 30 min e o 

filme abssc5 em 120 min. As amostras abssc4 e abssc3 não chegam a atingir o 

equilíbrio em 180 min, porém, a amostra abssc3 tende a convergir num tempo de 

equilíbrio menor. A elevação da temperatura, mantendo a massa de DBS fixa, faz com 

que as distribuições atinjam o equilíbrio mais rapidamente. 
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Figura 5.11 Derivada da distribuição D[n, t, T] em relação ao tempo de conversão térmica dos filmes 

abssc4 (a), abssc3 (b), abssc5 (c) e abssc7 (d). As cores, indicadas em (a), correspondem aos valores de n. 

  

 A energia de ativação, dada pela Eq. (3.8), pode ser calculada a partir dos 

parâmetros kd (distribuições de n = 1 a n = 2, onde predomina o consumo de PTHT ou 

do próprio monômero) e kc (distribuições em torno de n = 3 a n = 6, onde prevalece a 

formação de novos monômeros) da Tabela 5.4 nos filmes de massa fixa de DBS e que 
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variaram com a temperatura (abssc4, abssc3, abssc5 e abssc7). Os parâmetros kd e kc 

representam as constantes de velocidade das reações químicas de consumo de reagentes 

e formação de produtos, respectivamente. O gráfico de ln kr em função de 1/T (Eq. 

(3.8)) permite com que se determine a energia de ativação Eat (coeficiente angular) e o 

fator de frequência Ar (coeficiente linear da reta). A Figura 5.12 exemplifica como 

calculamos a energia de ativação e o fator de frequência da distribuição D[1, t, T]. Os 

círculos abertos são os valores de kd, em escala logarítmica, da distribuição D[1, t, T] 

dos filmes abssc4, abssc3, abssc5 e abssc7 obtidos da Tabela 5.4 e a reta é um ajuste 

linear. A Tabela 5.5 apresenta os valores dos coeficientes angulares b, das energias de 

ativação Eat, dos coeficientes lineares a e dos fatores de frequência Ar calculados 

usando um ajuste y = a + bx para a Eq. (3.8). Devido ao comportamento misto da 

distribuição D[2, t, T] por possuir consumo de reagentes e formação de produtos ao 

mesmo tempo, não foi possível determinar sua energia de ativação. A distribuição D[5, 

t, T] apresentou um valor acima do esperado (um desvio) em relação aos outras 

distribuições, por isso optamos por omitir seus parâmetros. 
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Figura 5.12 Constante de velocidade da reação química de consumo de reagentes, em escala logarítmica, 

em função do inverso da temperatura. Os círculos abertos são os valores de kd de D[1, t, T] dos filmes 

abssc4, abssc3, abssc5, abssc7 da Tabela 5.4 e a reta representa um ajuste linear.   
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Tabela 5.5 Coeficientes angulares b, energias de ativação Eat, coeficientes lineares a e fatores de 

frequência Ar das distribuições D[1, t, T] a D[6, t, T]. A equação usada no ajuste foi y = a + bx para a Eq. 

(3.8). 

Distribuições b Eat (eV) a Ar 
D[1, t, T] -20497,6612 1,76628 49,31045 2,61169.1021 
D[2, t, T] - - - - 
D[3, t, T] -20839,65025 1,79575 49,38857 2,81309.1021 
D[4, t, T] -18572,32959 1,60038 42,99224 4,69129.1018 
D[5, t, T] - - - - 
D[6, t, T] -17080,32831 1,47181 38,61767 5,90801.1016 

 

 

A Tabela 5.5 mostra uma tendência de diminuição dos valores da energia de 

ativação com o aumento do valor de n das funções D[n, t, T], isto é, a conversão é 

favorecida para oligômeros maiores de PPV. 

Wang e colaboradores121 investigaram a cinética da degradação térmica e o 

tempo de vida do MEH-PPV por termogravimetria dinâmica (TG) e espectroscopia no 

UV-Vis em várias temperaturas. Os filmes de MEH-PPV foram preparados por spin-

coating numa lâmina de quartzo. A energia de ativação do MEH-PPV, submetido a uma 

perda de massa de 5 %, na presença de nitrogênio foi determinada como 169,27 kJ/mol 

(~ 1,75 eV), próxima dos valores que determinamos para D[1, t, T] e D[3, t, T] (Tabela 

5.5). 

As distribuições dos filmes SC-PPV são influenciadas também pelo aumento da 

massa de DBS (usada na síntese da rota alternativa do PPV) e podem ser vistas na 

Figura 5.8a, Figura 5.8b e Figura 5.8c. Observando a Tabela 5.2 nota-se que o filme 

abssc2 tem o dobro e o filme abssc3 o triplo da massa de DBS em relação ao filme 

abssc1 e as temperaturas de conversão foram mantidas constantes em 90 ºC. Em todas 

as distribuições (exceto a D[1, t, T]) dos filmes abssc1, abssc2 e abssc3 prevalecem o 

processo de formação de reagentes (do PTHT ou do próprio monômero). Na 

distribuição D[1, t, T] há inicialmente uma formação de reagentes e depois passa a 

consumi-los, recuperando quase que seu valor inicial. Ao término da conversão os 

filmes abssc1 e abssc2 apresentam maiores valores para D[3, t, T] e D[4, t, T] (no filme 

abssc2 há quase uma coincidência entre os valores finais das distribuições de n = 3 e n = 

5) e na amostra abssc3 predomina D[4, t, T] e D[5, t, T], portanto o aumento de massa 

de DBS tende a elevar o grau de conjugação. 
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 O fator de frequência Ar da equação de Arrhenius (Eq. (3.8)) depende da 

temperatura, pois se relaciona às colisões moleculares.122 Num intervalo limitado de até 

50 K, o termo exponencial abrange aproximadamente esta variação de temperatura, 

consequentemente podemos usar o valor de Ar (Tabela 5.5) para calcular a energia de 

ativação dos filmes abssc1 e abssc2, a partir dos parâmetros kc da Tabela 5.4. O 

resultado é apresentado na Tabela 5.6. Observamos que ao dobrar a massa de DBS a 

energia de ativação, para certo valor de n, diminui. O aumento da massa de DBS facilita 

a retirada do cloro do PTHT (veja a Figura 3.10), favorecendo a conversão térmica do 

PPV (Figura 3.10). 

 

Tabela 5.6 Energias de ativação das distribuições de n = 3 a n = 6 dos filmes abssc1 e abssc2. 

Filme Distribuições Eat (eV) 

abssc1 
D[3, t, T] 1,67774 
D[4, t, T] 1,48364 
D[6, t, T] 1,37612 

abssc2 
D[3, t, T] 1,65781 
D[4, t, T] 1,48086 
D[6, t, T] 1,36021 

 

 Concluímos que o estudo da cinética química de formação do PPV a partir do 

consumo de PTHT e da formação de oligômeros de distintos tamanhos de conjugação, a 

partir de medidas de absorbância óptica, usando como referência o modelo proposto na 

Eq. (3.7), é de grande utilidade. O estudo permite determinar quais são os agentes 

consumidos e formados na reação química, a distribuição Gaussiana D[n, t, T] em 

função do tempo de conversão térmica, calcular as constantes de velocidade da reação 

química e as energias de ativação para cada distribuição. Obviamente, este estudo pode 

ser estendido a outros sistemas poliméricos que obedecem a dependência 1/n do gap de 

energia. Sabendo como se comporta a distribuição de segmentos conjugados, em função 

do tempo de conversão térmica, no caso do PPV podemos prever a massa de DBS e a 

temperatura de conversão que favorecem o predomínio de determinados oligômeros no 

filme a ser sintetizado. Por exemplo, o filme abssc7, com 6 mg de DBS e temperatura 

de 110 ºC (Figura 5.8f), apresenta predominantemente ao final da conversão oligômeros 

de n = 4 e n = 5. Isto permite um controle aproximado da presença de certos oligômeros 

na confecção de dispositivos poliméricos ópticos.  Basicamente, há duas formas de 
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aprimorar o uso de LEDs poliméricos: pela melhoria da eficiência com a substituição de 

materiais, eletrodos e estruturas (estruturas de multi-camadas com camadas de 

transporte eletrônico e camadas de transporte de buracos) e pelo aumento do tempo de 

vida com uma pesquisa aprofundada dos já existentes e mesmo de novos polímeros 

condutores.123 Este último aspecto está associado à estabilidade destes polímeros 

conjugados luminescentes. A decomposição térmica e foto-oxidação degradam a 

eficiência e limitam o tempo de vida de dispositivos de LEDs poliméricos. Nossa 

metodologia também permite fazer um estudo dos fenômenos citados anteriormente 

para qualquer tipo de polímero condutor emissor de luz. 

 

5.3 Funcionais: gap de energia, momento de dipolo elétrico de transição 

eletrônica e parâmetro de Huang-Rhys 

5.3.1 Gap de energia  

O gap de energia foi calculado a partir de dados experimentais extraídos da 

literatura e também por simulações teóricas (Eq. (2.121) e cálculos de otimização de 

geometria por DFT). Utilizamos oligômeros de PPV da referência71, denotados por 

nPVs, onde n representa o número de unidades fenileno-vinileno (1 ≤ n ≤ 4) como 

indica a Figura 4.2.  Os nPVs foram dissolvidos em dioxano e as medidas de absorção 

ópticas e de fluorescência foram realizadas a 293 K. A Figura 5.13a mostra o espectro 

de absorbância do mero 1PV71 e na Figura 5.13b o cálculo da derivada do espectro de 

absorção. O gap de energia foi estimado pelo ponto de inflexão de menor valor da 

derivada e seu correspondente comprimento de onda está indicado por uma seta. 

Aplicamos o mesmo procedimento para calcular o gap de energia dos outros nPVs 

(Anexos - seção 8.2). 
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Figura 5.13 Espectro de absorção do mero 1PV71 (a) e cálculo de sua derivada (b). 

 

A Figura 5.14 mostra a variação do gap de energia em relação ao grau de 

conjugação n determinada pela Eq. (2.121) (círculos abertos), pelos cálculos de 

otimização de geometria por DFT, descritos no capítulo 4, (círculos fechados) e pelos 

dados experimentais de nPVs71 (asteriscos). Com a intenção de confirmar a validade da 

dependência 1/n para o gap de energia ajustamos os resultados obtidos pelo DFT e pela 

referência71, segundo a Eq. (2.121). Os parâmetros destes ajustes (E1 e E2) estão 

apresentados na Tabela 5.7 juntamente com seus erros. Os ajustes obtidos foram muito 

bons, pois os erros eram inferiores a 1%. Os dois ajustes corroboram a dependência 1/n 

para o gap de energia, significando que a forma de nosso funcional, dado pela Eq. 

(2.121), está correta. Além disso, existem diversos trabalhos na literatura que 

confirmam a dependência 1/n do gap de energia.59; 63; 64; 124; 125 
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Figura 5.14 Gap de energia En em função do grau de conjugação n calculada pela Eq. (2.121) (círculos 

abertos), pelos cálculos de otimização de geometria por DFT (círculos fechados) e pelos dados 

experimentais de nPVs71 (asteriscos). 

 

Tabela 5.7 Ajuste do gap de energia determinado pela Teoria do Funcional da Densidade e pela 

referência71 empregando a Eq. (2.121).  

Método 
En = E1 + E2/n (eV) 

E1 Erro (E1) E2 Erro (E2) 
DFT 2,225 0,007 2,86 0,02 

Referência71 2,412 0,006 2,02 0,01 
 

  

5.3.2 Momento de dipolo elétrico de transição eletrônica 

Conforme foi dito na seção 2.8.1.2, o funcional do momento de dipolo elétrico 

de transição eletrônica, dado pela Eq. (2.122), não satura com o aumento do grau de 

conjugação e isto deve ser levado em consideração visando incluir efeitos de 

confinamento de excitons. Com o objetivo de estudar melhor este fenômeno, foram 

feitas simulações computacionais e comparamos com dados experimentais para 

polímeros derivados do PPV (LaPPS 08 (poli[oxioctileneoxi-(2,6-dimetoxi-1,4-

fenileno-1,2-etenileno-1,4-fenileno-1,2-etenileno-3,5-dimetoxi-1,4-fenileno)])126 e 

oligômeros OPVns (α,ω-dimetil-oligo[2,5-bis[2-(S)-metilbutóxi]-p-fenileno 
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vinileno]s)127. Trabalhamos com estes tipos de oligômeros devido a dificuldade de 

encontrar trabalhos experimentais sobre oligômeros de PPV que apresentassem 

espectros de absorbância não normalizados. As estruturas químicas do LaPPS 08 e dos 

OPVns estão representadas na Figura 5.15a e na Figura 5.15b, respectivamente. Os 

oligômeros de LaPPS 08 (1 ≤ n ≤ 4) foram dissolvidos em clorofórmio a 10-5 mol.L-1 a 

temperatura ambiente. Os momentos de dipolo de transição destes oligômeros foram 

obtidos pela força de oscilador (a força de oscilador é proporcional ao quadrado do 

momento de dipolo de transição)128 a partir dos espectros de absorção (Figura 5.16) pelo 

valor máximo da absorbância.  Os espectros de absorção dos oligômeros LaPPS 08 

(Figura 5.16) são compostos por uma distribuição de segmentos conjugados que é 

intrínseca a rota de síntese. Os momentos de dipolo dos OPVns (2 ≤ n ≤ 7) foram 

calculados a partir da integração dos espectros sobre a banda de absorção π-π* e seus 

valores estão dispostos na Tabela I da referência127. Os espectros de absorbância dos 

OPVns foram realizadas em 2-metiltetrahidrofurano (2MeTHF) na temperatura de 290 

K. 

  

 

Figura 5.15 Estruturas químicas do LaPPS 08126 (a) e OPVns127 (b).  
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Figura 5.16 Espectros de absorção dos oligômeros LaPPS 08126 (n = 1 a n = 4) cujas setas representam 

suas correspondentes forças de oscilador. 

 

A força de oscilador dos estados excitados de meros de PPV (n = 1,5 a n = 6,5 -

Figura 4.2) foram determinadas por TDDFT, cujos comandos estão descritos no 

capítulo 4. A Figura 5.17 apresenta a dependência do quadrado do momento de dipolo 

elétrico de transição 
2

baµ
r

 normalizado em n = 5,5 entre os estados eletrônicos inicial a 

e final b em função do grau de conjugação n, determinado pela Eq. (2.122) (círculos 

abertos), pelos oligômeros LaPPS 08 (círculos fechados), OPVns (estrelas brancas), 

pela Eq. (2.129) com L = 1 (estrelas pretas) e por TDDFT (asteriscos). Há um pequeno 

desvio, em torno de 10 % para n = 6,5 entre o oligômero OPV7 e o método citado 

anteriormente. Este desvio está dentro da margem de erro, pois, em nossa simulação, 

consideramos apenas monômeros de PPV (Figura 4.2) (não consideramos os radicais 

presentes no OPV7) a 0 K e no vácuo. A equação usada no ajuste, representada pela 

linha na Figura 5.17, incluiu um ajuste exponencial: 

( )
2

ba 0 A B.exp .n ,
→

µ =µ +µ µ  (5.3) 

sendo µ0 = 1,71313 (erro: 0,13116), µA = - 1,82838 (erro: 0,09956) e µB = - 0,17371 

(erro: 0,02419). Os erros dos parâmetros, indicados anteriormente entre parênteses, 
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foram pequenos não sendo superiores a 14% (caso de µB com maior erro). Não nos 

preocupamos em colocar as unidades de momento de dipolo, pois, na simulação do 

espectro de absorção, ocorrerá outra normalização, ou seja, somente nos interessa a 

forma funcional deste parâmetro. 
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Figura 5.17 Quadrado do momento de dipolo elétrico de transição 
2

baµ
r

 normalizado em n = 5,5 entre 

os estados eletrônicos inicial a e final b em função do grau de conjugação n.  Dados obtidos da Eq. 

(2.122) (círculos abertos), dos oligômeros LaPPS 08 (círculos fechados), dos oligômeros OPVns (estrelas 

brancas), pela Eq. (2.129) com  L = 1 (estrelas pretas) e por TDDFT (asteriscos). 

 

 A Figura 5.18 mostra o espectro de absorbância do filme LbL-PPV 10 K 

(círculos abertos) e os espectros de suas simulações utilizando a Eq. (2.122) (linha 

preta) e a Eq. (5.3) (linha cinza), respectivamente. Os pontos experimentais e o ajuste 

pela Eq. (2.122) foram obtidos a partir da Figura 5.1e. Alteramos apenas o parâmetro nc 

da função Gaussiana, dada pela Eq. (2.120), de 3,0 para 3,8 no ajuste pela Eq. (5.3). Os 

parâmetros dos outros funcionais são os mesmos da curva teórica da Figura 5.1e. Na 

teoria de Estatística e Probabilidade, o desvio padrão mostra quanto de variação ou 

“dispersão” existe em torno da média dos pontos, permitindo com que possamos 

comparar quantitativamente os dados experimentais com as duas formas de ajustes. Os 
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cálculos das médias e dos desvios padrão dos espectros da Figura 5.18 estão listados na 

Tabela 5.8. Os pequenos valores do desvio padrão indicam que os pontos tendem a ficar 

mais próximos da média. O desvio padrão dos dois ajustes são iguais e quase idênticos 

ao experimental. De forma geral, os dois ajustes são semelhantes, entretanto, a 

simulação pela Eq. (5.3) se apresenta melhor do que o da simulação pela Eq. (2.122) por 

incluir a saturação do momento de dipolo de transição, tornando-a também um modelo 

físico mais realista. O aumento no centro da distribuição Gaussiana gera uma mudança 

na distribuição dos ajustes do filme de PPV, a Figura 5.19 ilustra este comportamento. 

A distribuição Gaussiana pela Eq. (5.3) prevê uma redução de 11,8% nos meros de n = 

1 a n = 3 em relação à distribuição pela Eq. (2.122) e um aumento de 29,7% nos meros 

de n = 4 a n = 15 (estes cálculos foram feitos pela subtração das áreas formadas nos 

espectros teóricos). 
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Figura 5.18 Espectro de absorbância do filme LbL-PPV 10 K. As linhas, preta e cinza, representam 

ajustes teóricos realizados pela Eq. (2.122) e pela Eq. (5.3), respectivamente.  
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Tabela 5.8 Média e desvio padrão dos espectros da Figura 5.18. 

Espectro do 
filme 

Forma Média Desvio padrão 

LbL-PPV 10K 

Experimental 0,5 0,4 
Ajuste baseado na Eq. 

(2.122) 
0,6 0,3 

Ajuste baseado na Eq. 
(5.3) 

0,6 0,3 
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Figura 5.19 Distribuição Gaussiana (Eq. (2.120)) em função do grau de conjugação com centros de massa 

da curva nc = 3,0 (linha preta) e nc = 3,8 (linha cinza), a largura é a mesma nos dois casos (∆n = 4,1). 

 

Com a comprovação da validade do modelo proposto pela Eq. (5.3), podemos, 

então, estimar o deslocamento máximo do exciton no PPV. A Figura 5.20 mostra a 

derivada do quadrado do momento de dipolo de transição (Eq. (5.3)) em relação ao grau 

de conjugação. Quando n = 20, a derivada atinge um valor bem próximo de zero (em 

torno de 10-2), significando que os excitons estão fortemente confinados (a distância de 

confinamento num oligômero de PPV de n = 20 equivale a aproximadamente 13,6 nm). 

O momento de dipolo de transição fica praticamente constante a partir de n = 20, 

mesmo com a inserção de mais excitons. Impurezas e defeitos topológicos reduzem o 

tamanho da conjugação efetiva do polímero, limitando a extensão ao longo da cadeia na 

qual o exciton pode ser deslocalizado.129 Extrapolações realizadas a partir de picos 

vibracionais visualizados em diversos oligômeros de PPV81; 130 e em polímeros 
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derivados do PPV131 indicam que o comprimento de conjugação é de aproximadamente 

15 a 20 meros de PPV. A energia de ligação do exciton está relacionada com a extensão 

espacial da excitação, com a probabilidade da absorção (ou emissão) radiativa e o 

campo elétrico induzido de dissociação do exciton.132 Ela é definida como a energia 

necessária para separar o exciton em um elétron livre e um buraco livre.133 Os valores 

experimentais da energia de ligação do exciton do PPV variam de 0,2 a 0,4 eV134 até 1 

eV135, mas energias menores que 0,1 eV136 também foram propostas. Estes valores 

correspondem a extensões espaciais que variam desde um monômero (excitons de 

Frenkel) até muitos monômeros (excitons de Wannier-Mott). A distância de 

confinamento de excitons que calculamos (13,6 nm correspondendo a 20 monômeros) 

indica que os excitons são tipo Wannier-Mott.  
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Figura 5.20 Derivada do quadrado do momento de dipolo de transição, dado pela Eq. (5.3), em relação ao 

grau de conjugação n. 

 

5.3.3  Parâmetro de Huang-Rhys 

O parâmetro de Huang-Rhys (parâmetro S) diminui com o aumento do tamanho 

da cadeia polimérica do PPV, segundo a pesquisa realizada por Shuai e 

colaboradores137. Estes pesquisadores investigaram os processos de relaxação de estados 

foto-excitados em oligômeros e cadeias longas de PPV considerando a influência 
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simultânea do acoplamento elétron-fônon e do acoplamento elétron-elétron. Os estados 

foto-excitados e as relaxações de rede foram estudados utilizando o hamiltoniano 

proposto por Longuet-Higgins-Salem (LHS), dado por:137 

( )†
LHS jj' j' j jj',

j, j' j, j'

H t c c h.c. f= − + +∑ ∑  (5.4) 
 

onde j, j'  representa a somatória das ligações, tjj’ é a integral de transferência 

(ressonância) e fjj’ é a compressibilidade da ligação σ. A abreviação h.c. significa que há 

termos adicionais que são hermitianos conjugados dos termos que já foram escritos. O 

hamiltoniano LHS, escrito na notação da segunda quantização, possui o primeiro termo 

que é relacionado à energia cinética e permite um tunelamento (“tunneling” ou 

“hopping”) de partículas entre sítios da rede e um segundo termo relacionado à 

compressibilidade da ligação sigma. Este primeiro termo é fundamentado no modelo de 

Tight-Binding (aproximação empregada para determinar estruturas de bandas 

eletrônicas utilizando um conjunto de funções de onda baseadas na superposição de 

funções de ondas de átomos isolados). Na caracterização das excitações localizadas foi 

empregada uma formulação na descrição do polaron-exciton e polaron (par soliton-

antisoliton confinado).138 O estudo da estrutura vibrônica e o cálculo da dependência do 

fator S com o comprimento da cadeia polimérica foram realizados de acordo com os 

procedimentos descritos na referência139. O fator S decresce monotonicamente com o 

aumento do comprimento da cadeia. Este fato difere um pouco dos polienos, pois nestes 

ocorrem inicialmente um decréscimo até atingir um mínimo e depois há um aumento do 

fator S.139 Esta diferença de comportamento do PPV em relação aos polienos pode ser 

explicada pela sua não degenerescência do estado fundamental, desfavorecendo a 

relaxação da rede. 

No capítulo 4 citamos três métodos que utilizamos para calcular o parâmetro de 

Huang-Rhys do PPV. Os resultados obtidos pelo primeiro e segundo métodos não foram 

satisfatórios. No primeiro método os valores do parâmetro S se mostraram 

essencialmente constantes apesar do aumento do grau de conjugação. No segundo 

método, o parâmetro S obtido variava de forma aleatória (ora aumentava, ora diminuía) 

e dependia do intervalo de tempo considerado. No terceiro método obtivemos valores 

condizentes com o comportamento do parâmetro S no PPV. 

Inicialmente, determinamos os valores de S a partir dos espectros experimentais 

de absorção. Os espectros de absorbância dos oligômeros PPV2, PPV3, PPV4 e PPV5 
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podem ser vistos na Figura 5.21a, Figura 5.21b, Figura 5.21c e Figura 5.21d, 

respectivamente, onde os círculos abertos são os pontos experimentais e as linhas pretas 

os ajustes teóricos. As simulações teóricas, baseadas na Eq. (2.118), foram realizadas 

considerando que o funcional do momento de dipolo de transição tivesse valor unitário 

2

ba 1
→ 
µ =  

 
 e foram atribuídos valores aos funcionais d, En, S e o modo vibracional foi 

mantido em 1550 cm-1. A Tabela 5.9 mostra os valores dos funcionais empregados nos 

ajustes teóricos dos espectros de absorbância dos oligômeros da Figura 5.21. A 

dispersão de energia d não muda significativamente nos oligômeros PPVn e a energia 

de gap segue o mesmo comportamento da Eq. (2.121).  
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Figura 5.21 Espectros de absorbância das amostras PPV2 (a), PPV3 (b), PPV4 (c) e PPV5 (d).112 Os 

dados experimentais estão indicados por círculos abertos e os ajustes teóricos, baseados na Eq. (2.118), 

por linhas pretas. 
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Tabela 5.9 Valores dos funcionais utilizados nos espectros teóricos de absorbância da Figura 5.21. 

Filme d (cm-1) En (eV) S 
PPV2 750 3,791 1,85 
PPV3 800 3,243 1,35 
PPV4 800 3,012 1,35 
PPV5 750 2,884 1,30 

 

  Ajustamos os valores de S obtidos da Tabela 5.9 por uma função equivalente à 

Eq. (2.123), porém, não obtivemos bons resultados. Os dados ajustam por uma função 

exponencial similar a Eq. (5.3). Foi simulado o espectro experimental de absorbância do 

filme LbL-PPV 10 K (Figura 5.1e) utilizando este novo ajuste do parâmetro S e 

mantivemos os funcionais empregados anteriormente (Eq. (2.121), Eq. (2.122) e Eq. 

(2.124)). A curva teórica obtida não ajustou corretamente os dados experimentais. 

Fizemos os mesmos passos anteriores com os fatores de Huang-Rhys calculados 

pelo espectro de fotoluminescência dos oligômeros PPVn112 e também não tivemos 

bons resultados. Portanto, podemos concluir que os fatores S, calculados a partir de 

oligômeros experimentais de PPV, não simulam adequadamente filmes poliméricos de 

forma de linha bem definida, tal com o LbL-PPV 10 K. Assim, o funcional proposto 

inicialmente por J. Yu59, dado pela Eq. (2.123), continua sendo o mais adequado, 

lembrando que o mesmo foi baseado no trabalho de Shuai e colaboradores137. 

 

5.4 Estados excitados 

Nesta parte do trabalho analisamos se seria necessário incluir contribuições de 

outros estados na parametrização da energia, tais como: HOMO-(LUMO+1) e (HOMO-

1)-LUMO que tenham peso quando o sistema estiver sofrendo transição eletrônica. Na 

seção 5.3.2 usamos TDDFT para determinar a força de oscilador no espectro de 

absorção, via momento de dipolo elétrico de transição, em oligômeros de PPV baseados 

na Figura 4.2. Como o método, citado anteriormente, foi bem sucedido na dedução do 

modelo descrito pela Eq. (5.3), resolvemos usá-lo também nesta parte. Na Tabela 5.10 

estão listados os estados excitados de meros de PPV com seus respectivos pesos e 

energias determinados pelo método computacional citado anteriormente. O pacote 

ORCA, usado nessa simulação, imprime apenas o peso das excitações individuais que 

foram superiores a 0,01. Analisando esta tabela, verificamos que o estado HOMO-
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LUMO é responsável por pelo menos 95% do peso das transições eletrônicas de estados 

excitados. Então podemos concluir que somente devemos considerar o estado HOMO-

LUMO na parametrização da energia, pois a contribuição de outros estados é 

desprezível. 

 

Tabela 5.10 Grau de conjugação, transição eletrônica, peso e energia de estados excitados (singletos) de 

meros de PPV.  

Grau de conjugação Transição eletrônica Peso Energia (eV) 

1,5 
HOMO-LUMO 0,949127 

4,208 
HOMO-(LUMO+1) 0,018038 

2,5 HOMO-LUMO 0,976081 3,343 
3,5 HOMO-LUMO 0,981702 2,904 
4,5 HOMO-LUMO 0,981336 2,663 

5,5 
HOMO-LUMO 0,977373 

2,510 
(HOMO-1)-(LUMO+1) 0,013783 

6,5 
HOMO-LUMO 0,969039 

2,410 
(HOMO-1)-(LUMO+1) 0,022816 

 

5.5 Distribuição de segmentos conjugados 

Conforme vimos na seção 2.8.2, J. C. F. A. Santos72 desenvolveu um modelo para 

determinar a distribuição de segmentos poliméricos conjugados, na qual 

denominaremos de distribuição do passeio aleatório (Eq. (2.130)). A Figura 5.22 

mostra os espectros de absorbância dos filmes: (Figura 5.22a) LbL-PPV 10 K,  obtido 

da Figura 5.1e, e (Figura 5.22b) SC-PPV 10 K, obtido da Figura 5.1a, juntamente com 

seus respectivos ajustes teóricos usando a distribuição Gaussiana (linha preta), dada 

pela Eq. (2.120), e a distribuição do passeio aleatório (linha cinza). A simulação pela 

distribuição Gaussiana utiliza os mesmos parâmetros da Figura 5.1e (filme LbL) e 

Figura 5.1a (filme SC). Os parâmetros específicos da distribuição do passeio aleatório, 

empregados nos filmes, foram: Ncad = 16 (nos dois casos), p = 0,705 (LbL-PPV 10 K) e 

p = 0,600 (SC-PPV 10 K). O valor Ncad = 16 foi utilizado pelo fato de mantermos o grau 

de conjugação variando de duas a quinze unidades. Em todas as simulações usamos o 

funcional do momento de dipolo de transição linear, dado pela Eq. (2.122).  
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Figura 5.22 Espectros de absorbância dos filmes a 10 K: LbL-PPV (a) e SC-PPV (b).  A linha preta e a 

linha cinza indicam os ajustes realizados pela distribuição gaussiana e pela distribuição do passeio 

aleatório, respectivamente. 

 

Uma maneira de compararmos os ajustes teóricos da Figura 5.22 é pelo cálculo 

de suas médias e seus desvios padrão (usando o mesmo procedimento da seção 5.3.2 - 

Tabela 5.8). Na Tabela 5.11 estão os valores das médias e dos desvios padrão dos 

espectros da Figura 5.22. Comparando as médias e os desvios padrão dos filmes com os 

ajustes, tanto nos filmes LbL quanto SC, verificamos que eles possuem valores muito 

próximos, significando que nossos ajustes se aproximaram bastante dos dados 

experimentais. Percebemos que não há diferença entre os valores da média e do desvio 

padrão entre a distribuição do passeio aleatório e a distribuição Gaussiana, portanto, 

pode-se concluir que as simulações dadas por estas distribuições são equivalentes. 
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Tabela 5.11 Média e desvio padrão dos espectros da Figura 5.22. 

Espectro do 
filme 

Forma Média Desvio padrão 

LbL-PPV 10K 

Experimental 0,5 0,4 
Ajuste pela 

distribuição do passeio 
aleatório 

0,6 0,3 

Ajuste pela 
distribuição gaussiana 

0,6 0,3 

SC-PPV 10 K 

Experimental 0,5 0,4 
Ajuste pela 

distribuição do passeio 
aleatório 

0,6 0,4 

Ajuste pela 
distribuição gaussiana 

0,6 0,4 

 

   

A Figura 5.23 apresenta um diagrama da distribuição do passeio aleatório (DPA) 

em função do grau de conjugação n com os mesmos parâmetros Ncad e p, usados nos 

ajustes teóricos da Figura 5.22, onde na linha preta temos p = 0,705 (LbL-PPV 10 K) e 

na linha cinza p = 0,600 (SC-PPV 10 K). Nessa forma de distribuição, há uma queda 

acentuada de seus valores com o incremento do grau de conjugação, sendo tanto maior 

quanto menor for à probabilidade da conformação p. Analisando esse diagrama vemos 

que o filme LbL-PPV 10 K tem mais meros com grau de conjugação variando de quatro 

a onze unidades que no filme SC-PPV 10 K, embora para n < 4 a situação se inverta. É 

interessante notar que o filme SC tem mais de 40% de meros com n = 2 que o filme 

LbL. Aumentando p, os segmentos das cadeias poliméricas seriam maiores e com 

menos graus de liberdade. Isso é confirmado com a deposição LbL, onde as moléculas 

podem minimizar a energia durante a adsorção espontânea, originando cadeias 

poliméricas mais estendidas e ordenadas. Para os filmes SC isso não acontece, pois o 

entrelaçamento das cadeias é maior. 
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Figura 5.23 Distribuição do passeio aleatório (DPA) em função de grau de conjugação n. Parâmetros 

utilizados: Ncad =16, p = 0,705 (linha preta) e p = 0,600 (linha cinza), sendo Ncad o tamanho da cadeia 

polimérica e p a probabilidade de conformação desta cadeia. 

  

 A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que a distribuição do passeio 

aleatório é tão efetiva quanto a distribuição Gaussiana para a descrição de espectros de 

absorção obtidos experimentalmente. O fato da distribuição de segmentos conjugados, 

num sistema polimérico, ser bem modelado por uma distribuição Gaussiana pode ser 

explicado pelo Teorema do Limite Central. Esse teorema, que é um dos mais notáveis 

na teoria de probabilidade, diz que a soma de um grande número de variáveis aleatórias 

independentes tem uma distribuição que é aproximadamente normal (ou Gaussiana).140 

Portanto, a distribuição Gaussiana explica não somente o que ocorre com a distribuição 

de segmentos conjugados em polímeros como também uma grande variedade de 

fenômenos físicos.  A distribuição do passeio aleatório, descrita no item 2.8.2, trata-se 

de um modelo bem mais realista para um sistema polimérico, pois a distribuição se 

baseia na liberdade orientacional dos polímeros, mapeando-os num passeio aleatório. 

Além disso, essa distribuição (representada pela Eq. (2.130)) depende de apenas um 

parâmetro que é a probabilidade de conformação p, uma vez que se fixa o valor do 

tamanho da cadeia Ncad, facilitando bastante à simulação. Apesar de este modelo 
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desprezar as interações intracadeias presentes no sistema, ele descreve bem os 

polímeros preparados na forma de filmes densos e amorfos (polymer melt) que se 

encaixam nesse critério. 

 

5.6 Simulação com a inclusão dos funcionais (seção 5.3) e com a distribuição do 

passeio aleatório (seção 5.5) 

A Figura 5.24 apresenta os espectros de absorção de um filme LbL-PPV 10 K. A 

simulação da linha preta equivale à mesma curva teórica da Figura 5.1e, entretanto, a 

simulação da linha cinza utiliza a distribuição do passeio aleatório (Eq. (2.130)) no 

lugar da distribuição Gaussiana (Eq. (2.120)), mantém os funcionais da energia de gap 

(Eq. (2.121)), do fator de Huang-Rhys (Eq. (2.123)), da dispersão de energia (Eq. 

(2.124)) e utiliza a Eq. (5.3) no lugar da Eq. (2.122) para representar o funcional do 

momento de dipolo elétrico de transição eletrônica. Mantivemos os mesmos parâmetros 

da dispersão de energia (d1 = 400 cm-1 e d2 = 4000 cm-1) no ajuste de linha cinza, o 

parâmetro de conformação da cadeia polimérica p foi mudado (de p = 0,705 para p = 

0,752) e o tamanho da cadeia foi mantido (Ncad = 16). Este ajuste é semelhante ao ajuste 

da Figura 5.22a. O pequeno aumento de p se deve ao uso da Eq. (5.3), pois neste 

modelo, prevê-se a saturação de momento de dipolo, enquanto a Eq. (2.122) apresenta 

um comportamento linear em relação ao grau de conjugação. A Tabela 5.12 mostra a 

média e o desvio padrão dos espectros da Figura 5.24. A média e o desvio padrão dos 

dois ajustes são iguais e muito próximos do experimental. 
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Figura 5.24 Espectros de absorbância do filme LbL-PPV 10 K. A linha preta é o mesmo ajuste feito na 

Figura 5.1e, enquanto que a linha cinza usa a distribuição do passeio aleatório (Eq. (2.130)) e o funcional 

do momento de dipolo de transição dado pela Eq. (5.3), mantendo os outros funcionais utilizados na 

primeira simulação. 

 

Tabela 5.12 Média e desvio padrão dos espectros da Figura 5.24. 

Espectro do 
filme 

Forma Média Desvio padrão 

LbL-PPV 10K 

Experimental 0,5 0,4 
Curva teórica da 

Figura 5.1e 
0,6 0,3 

Ajuste baseado na Eq. 
(2.130) e na Eq. (5.3) 

0,6 0,3 

 

 

 A Figura 5.25 mostra um gráfico do passeio aleatório em função do grau de 

conjugação n com os parâmetros p empregados nos ajustes teóricos da Figura 5.24, 

sendo que na curva preta utiliza p = 0,705 e na curva cinza p = 0,752. Com o aumento 

de p ocorre uma redução dos meros com graus de conjugação menores que 5 e um 

aumento dos meros com grau de conjugação acima de 5 na cadeia polimérica, por 

exemplo, em n = 2 há uma diminuição de 19 % e em n = 10 um aumento de 40 % em 

relação a distribuição de p = 0,705. Consequentemente os meros constituintes das 
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cadeias poliméricas ficam maiores e menos entrelaçados, ou seja, possuem menor grau 

de liberdade.  
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Figura 5.25 Distribuição do passeio aleatório (DPA) em função de grau de conjugação n. A linha preta 

usa p = 0,705 e a linha cinza p = 0,752. 

 

 Outra forma de compararmos os ajustes teóricos realizados na Figura 5.24 é pela 

função envelope (FEnv) que definiremos como: 

2

baFEnv D[n].
→

= µ  (5.5) 

A idéia básica para se criar a função envelope origina da Eq. (2.118) e da Eq. (2.119) e 

indica a influência do produto do momento de dipolo de transição 
2

ba

→

µ  pela 

distribuição de segmentos conjugados D[n] nos espectros de absorbância do filme LbL-

PPV 10 K. A função envelope que emprega o funcional do momento de dipolo de 

transição linear (Eq. (2.122)) e a distribuição Gaussiana de segmentos conjugados (Eq. 

(2.120)) (com nc = 3,0 e ∆n = 4,1 e são os mesmos parâmetros que foram usados na 

simulação da Figura 5.1e) está representada pela linha preta da Figura 5.26, enquanto a 

função envelope que utiliza o funcional do momento de dipolo de transição com 

decaimento exponencial (Eq. (5.3)) e a distribuição do passeio aleatório (Eq. (2.130)) 
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(com p = 0,752 e é o mesmo valor que foi usado na simulação indicada pela linha cinza 

da Figura 5.24) está representada pela linha cinza da mesma Figura 5.26. O ajuste 

indicado pela linha cinza tem menor centro de massa (∼ 3) que o outro ajuste (∼ 5), além 

disso, possui maior quantidade de meros de graus de conjugação longos (n ≥ 9).   
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Figura 5.26 Função envelope FEnv (Eq. (5.5)) versus o grau de conjugação n. A linha preta utiliza o 

funcional do momento de dipolo de transição linear (Eq. (2.122)) e a distribuição Gaussiana de segmentos 

conjugados (Eq. (2.120)) (os parâmetros nc = 3,0 e ∆n = 4,1 foram os mesmos usados da simulação da 

Figura 5.1e) e a linha cinza utiliza o funcional do momento de dipolo de transição com decaimento 

exponencial (Eq. (5.3)) e a distribuição do passeio aleatório (Eq. (2.130)) (o parâmetro p = 0,752 foi 

usado na simulação indicada pela linha cinza da Figura 5.24). 

 

 O valor médio da distribuição do passeio aleatório pode ser calculado da 

seguinte forma: 

q

q

cad

q. n

n ,
N 1

−

=
−

∑
 

(5.6) 

onde qn  é o valor médio do número de q-segmentos numa cadeia de tamanho Ncad 

(Eq. (2.130)). O valor médio da distribuição do passeio aleatório do filme LbL-PPV 10 

K é igual a aproximadamente 0,96, considerando p = 0,752, q variando de 2 a 15 

unidades e Ncad = 16. Este valor é menor que o centro da distribuição Gaussiana de 
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segmentos conjugados (nc = 3,0), significando que, segundo este modelo, prevalece 

monômeros de graus de conjugação menores que os da distribuição Gaussiana na cadeia 

polimérica do PPV. 

 Conforme afirmamos no final da seção 5.5 a distribuição do passeio aleatório 

(Eq. (2.130)) se fundamenta na liberdade de orientação dos segmentos dos polímeros e 

facilita a simulação por depender de apenas um parâmetro (probabilidade de 

conformação p). Na distribuição Gaussiana é necessário ajustar dois parâmetros (o 

centro de massa da curva nc e a largura ∆n da distribuição), o que torna mais 

complicado seu ajuste. Além disso, apesar da distribuição do passeio aleatório 

considerar como se os polímeros tivessem cadeias ideais (caso de polímeros densos e 

amorfos), por não considerar interações intracadeias, é um modelo que possui mais 

sentido físico do que a distribuição Gaussiana (por exemplo, o menor valor do centro de 

massa obtido pelo ajuste da linha cinza da Figura 5.26 significa que existe um 

predomínio de meros de graus de conjugação pequenos na distribuição de segmentos 

conjugados do polímero). A junção da distribuição do passeio aleatório com o novo 

funcional do momento de dipolo de transição (Eq. (5.3)) permitiu uma melhor 

simulação e conhecimento das propriedades eletrônicas do polímero conjugado 

luminescente PPV. 
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6 Conclusões 

O objetivo deste trabalho foi o estudo da estrutura e propriedades eletrônicas de 

polímeros conjugados por meio de métodos semi-empíricos e métodos ab initio. O 

polímero escolhido para analisar a influência da dispersão de energia não homogênea na 

forma de linha de absorção foi o PPV, pois apresenta resolução bem definida (∼ 65 meV 

em filmes de LbL) na largura de linha e isso o torna um ótimo candidato para realizar 

estudos de propriedades ópticas, ao contrário de grande parte dos polímeros conjugados 

luminescentes que possuem resolução de forma de linha pouco definida. Os filmes de 

PPV foram preparados pelas técnicas spin-coating (SC), layer-by-layer (LbL) e 

Langmuir-Blodgett (LB). 

O modelo físico deste trabalho, baseado numa teoria semi-empírica molecular, 

permitiu realizar estudos por modelagem da forma de linha de absorção envolvendo 

estados não localizados π-π*. No caso específico do PPV, o modelo físico apropriado é 

fundamentado no tamanho do segmento conjugado ao longo da cadeia polimérica, 

definido pelo grau de conjugação n. Foram calculados os coeficientes de absorção 

parametrizados por uma distribuição de tamanhos de segmentos conjugados, pela 

interação eletrônica com o espectro vibracional descrito pelo parâmetro de Huang-Rhys, 

pela transição eletrônica HOMO-LUMO (energia de gap) e pelo momento de dipolo 

elétrico. Foi incluído o funcional da dispersão de energia não homogênea 1/n
2, a partir 

do funcional do gap de energia.  

Nosso trabalho mostra que os filmes de PPV contêm quantidades significativas de 

segmentos de baixo grau de conjugação (n < 6), corroborando com os dados obtidos 

para seu derivado poli(2-metóxi-5-(2-etilhexilóxi)-1,4-fenileno vinileno) (MEH-PPV)60. 

Analisando a forma de linha de absorção de filmes SC, LbL e LB, verificamos que os 

produzidos pela técnica LbL tem melhor definição, excedendo até aqueles gerados pela 

técnica LB. Além disso, ambos possuem valores elevados para o centro de massa 

espectral, justificando o aumento do grau de conjugação nos mesmos. A simulação do 

espectro de absorbância do filme LbL-PPV 10 K confirma que o parâmetro d2, a 

dispersão de energia não homogênea, é fundamental para se conseguir um bom ajuste 

teórico. A inclusão do parâmetro d2 é necessária no espectro cuja resolução na largura 

de linha seja pelo menos 65 meV, caso dos filmes LbL e LB.  

A partir de medidas de absorbância de filmes SC-PPV verificou-se que o 

incremento da massa de DBS e da temperatura aumenta o consumo de PTHT, 
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facilitando sua conversão em PPV. Desenvolvemos um modelo para descrever as 

possíveis reações químicas de conversão de monômeros de PTHT em PPV e de 

monômeros de PPV em outros de diferentes graus de conjugação. Com esse modelo foi 

possível determinar a distribuição Gaussiana D[n, t, T] em função do tempo de 

conversão térmica, as constantes de velocidade da reação e as energias de ativação para 

cada distribuição. 

A dependência 1/n do funcional do gap de energia foi corroborada com cálculos 

feitos a partir de dados experimentais de oligômeros de PPV71 e por otimização de 

geometria por DFT (capítulo 4). Foi incluído um ajuste exponencial no funcional do 

momento de dipolo elétrico de transição, baseado em simulações de forças de oscilador 

de estados excitados (TDDFT - capítulo 4) em monômeros de PPV. A saturação do 

funcional do momento de dipolo, com o aumento do grau de conjugação, foi 

considerada com o objetivo de incluir confinamento de excitons. Com base nesse 

funcional estimamos o deslocamento máximo do exciton em torno de 13,6 nm (20 

meros de PPV). Esse resultado está de acordo com as referências81; 130; 131. Utilizamos 

três métodos, descritos na seção 5.3.3, para estudar a dependência do fator de Huang-

Rhys em função do grau de conjugação, porém nenhum se mostrou satisfatório na 

simulação de espectros de absorção de PPV. O funcional proposto por J. Yu59, para 

determinar o parâmetro de Huang-Rhys, continua sendo o mais apropriado. 

  Simulações feitas, utilizando TDDFT (capítulo 4), para calcular a força de 

oscilador no espectro de absorção, via momento de dipolo de transição, em oligômeros 

de PPV sugerem que o estado excitado HOMO-LUMO predomina sobre outros estados 

excitados, ou seja, a contribuição desses estados é desprezível quando o sistema sofre 

transição eletrônica. 

A utilização da distribuição do passeio aleatório em espectros simulados de 

absorção apresenta bons resultados na descrição de espectros experimentais de absorção 

do PPV, assim como o uso da distribuição Gaussiana de segmentos conjugados. 

O uso do funcional do momento de dipolo de transição, com decaimento 

exponencial, e da distribuição do passeio aleatório na simulação de espectros de 

absorbância do PPV proporcionaram também bons resultados. A função envelope, 

definida pelo funcional do momento de dipolo com decaimento exponencial vezes a 

distribuição do passeio aleatório, mostra que a cadeia polimérica do PPV apresenta 

centro de massa menor que a função envelope definida pelo funcional do momento de 

dipolo, proporcional ao grau de conjugação, vezes a distribuição Gaussiana de 
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segmentos conjugados. Esse resultado fortalece o modelo proposto pela distribuição do 

passeio aleatório, pois, segundo esse modelo, numa cadeia polimérica deve predominar 

meros de graus de conjugação pequenos baseados na liberdade orientacional dos 

polímeros. Além disso, inclui o confinamento de excitons no funcional do momento de 

dipolo de transição. 

O estudo da fotofísica de polímeros conjugados, a partir do cálculo de estruturas 

eletrônicas, nos permitiu investigar o efeito da dispersão de energia não homogênea em 

filmes que apresentam resolução bem definida na largura de linha de absorção, a 

cinética de conversão do polímero precursor PTHT em PPV, obter a energia de ativação 

baseando-se apenas na análise de espectros de absorção experimentais, estabelecer um 

modelo para o funcional momento de dipolo de transição que incorporou efeitos de 

confinamento de excitons  e  comparar os modelos, Gaussiano e do passeio aleatório, 

que descrevem a distribuição de segmentos conjugados poliméricos. A junção da 

pesquisa experimental com a pesquisa teórica pode gerar grandes avanços tecnológicos, 

por exemplo, a melhoria da eficiência de conversão de energia em células solares 

orgânicas o que, atualmente, é obtidas por meio de uma combinação de novos materiais, 

técnicas de processamento e projetos de dispositivos. No entanto, foram os estudos 

químico-quânticos que permitiram uma melhor compreensão das propriedades 

eletrônicas, ópticas e dos processos fotofísicos corroborando para o desenvolvimento 

durante esta última década.141 Especificamente em nosso trabalho, a junção de modelos 

teóricos para entender os processos fotofísicos de polímeros conjugados baseados em 

anéis aromáticos nos conduziram a uma melhor compreensão da estrutura eletrônica 

destes materiais e dos processos de troca iônica de polímeros precursores usando, por 

exemplo, cadeias longas como o DBS. Resultado este que nos permite, agora, controlar 

e identificar, mesmo que empiricamente, a distribuição de segmentos conjugados ao 

longo das cadeias poliméricas. Utilizando esta método pode-se fazer estudos de 

decomposição térmica e de foto-oxidação em semicondutores orgânicos, por exemplo, 

que são fatores que diminuem drasticamente o tempo de vida e a eficiência de LEDs 

poliméricos. 
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8 Anexos 

8.1 Distribuições gaussianas D[n, t,T] em função do grau de conjugação 
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Figura 8.1 Funções D[n, t, T] (Eq. ((2.120)) cujos parâmetros, nc e ∆n, foram determinados pelos ajustes 

teóricos do filme abssc2 (a), abssc3 (b), abssc4 (c), abssc5 (d) e abssc7 (e). A legenda inserida na figura 

indica as cores equivalentes a cada um dos tempos de conversão térmica.  
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8.2 Espectros de absorbância dos oligômeros nPVs 
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Figura 8.2 Espectros de absorbância dos oligômeros71 2PV (a), 3PV (c), 4PV (e) e o cálculo de suas 

derivadas (b), (d), (f), respectivamente. 
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8.3 Espectros de absorbância experimentais e téoricos dos filmes abssc1, abssc2, 

abssc3, abssc4, abssc5 e abssc7 para diversos tempos de conversão térmica 
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Figura 8.3 Espectros experimental (círculos abertos) e teórico (linha preta) do filme abssc1 da Figura 5.5a 

para os tempos de conversão de 3 min (a), 9 min (b), 21 min (c), 50 min (d) e 100 min (e). 
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Figura 8.4 Espectros experimental (círculos abertos) e teórico (linha preta) do filme abssc2 da Figura 5.5b 

para os tempos de conversão de 3 min (a), 12 min (b), 21 min (c), 50 min (d), 100 min (e) e 180 min (f). 
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Figura 8.5 Espectros experimental (círculos abertos) e teórico (linha preta) do filme abssc3 da Figura 5.5c 

para os tempos de conversão de 3 min (a), 12 min (b), 21 min (c), 50 min (d), 100 min (e) e 180 min (f). 
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Figura 8.6 Espectros experimental (círculos abertos) e teórico (linha preta) do filme abssc4 da Figura 5.5d 

para os tempos de conversão de 3 min (a), 9 min (b), 21 min (c), 50 min (d), 100 min (e) e 180 min (f). 
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Figura 8.7 Espectros experimental (círculos abertos) e teórico (linha preta) do filme abssc5 da Figura 5.5e 

para os tempos de conversão de 3 min (a), 9 min (b), 21 min (c), 50 min (d) e 120 min (e). 
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Figura 8.8 Espectros experimental (círculos abertos) e teórico (linha preta) do filme abssc7 da Figura 5.5f 

para os tempos de conversão de 2 min (a), 4 min (b), 10 min (c), 30 min (d) e 60 min (e). 
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8.4 Artigo completo publicado em periódico 
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