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Resumo

Nesse trabalho fizemos um estudo tedrico da forma de linha de absor¢do 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 transicdo eletronica foi calculada com base no modelo do excifon
molecular, estados de Franck-Condon, distribui¢do Gaussiana de cadeias nao
emaranhadas com grau de conjugacdo n, parametrizagdo semi-empirica do gap de
energia, do momento de dipolo elétrico e do acoplamento eletronico vibracional.
Baseamos na aproximagdo do funcional do gap de energia de dependéncia //n, a
inclusdo da dispersdo de energia ndo homogénea 1/n°, que & essencial para se obter uma
boa concordancia com os dados experimentais, principalmente em casos, onde o
espectro de absor¢do apresenta picos com largura de aproximadamente 65 meV. Em
espectros de filmes pouco definidos, tais como os processados pela técnica spin-coating,
a dispersdo de energia ndo homogénea nao ¢ significativa. Desenvolvemos um modelo
para descrever as possiveis reacdes quimicas de conversdo de mondmeros de poli-
(cloreto de xilideno tetrahidrotiofeno) (PTHT) em PPV e de mondémeros de PPV em
outros de diferentes graus de conjugacdo. A dependéncia //n do funcional do gap de
energia foi comparada com dados experimentais de oligdmeros de PPV e célculos
otimizados da geometria pela Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Efeitos de
confinamento de exciton foram considerados no funcional do momento de dipolo de
transicao eletronica. Simulagdes feitas para calcular a for¢a de oscilador no espectro de
absor¢do em oligdmeros de PPV indicam que o estado HOMO-LUMO prevalece sobre
outros estados excitados. Resultados obtidos pelo uso da distribui¢do do passeio
aleatorio sdo tdo bons quanto aos realizados pelo uso da distribuicdo Gaussiana de
segmentos conjugados em simulagdes de espectros de absor¢do do PPV. O uso do
funcional do momento de dipolo de transicdo, que inclui efeito de confinamento de
excitons, junto com a distribuicdo do passeio aleatorio propiciam bons resultados nos
ajustes teoricos de espectros de absorcdo do PPV com pardmetros fisicos mais

consistentes.

Palavras-chave: poli(p-fenileno vinileno) (PPV); forma de linha de absor¢ao; dispersao
de energia nao homogénea; momento de dipolo de transi¢do; distribuicdo 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/, the inclusion of the non-homogeneity energy dispersion 1/n* 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 Introducao

No inicio da década de 90 houve um grande interesse pela pesquisa com polimeros
conjugados, devido a descoberta da emissdo de luz de semicondutores organicos
constituidos do grupo fenil.! O potencial de aplicagdes era promissor, indo desde
comutacdo Optica para células solares (optical switching to solar cells) até displays
emissores de luz." Desde entdo, a pesquisa nessa area desenvolveu-se amplamente nos
segmentos: experimental, tedrico e computacional. Dispositivos de nova geragao, tais
como diodos orgnicos emissores de luz (OLED — organic light emitting diodes)™ *,
células fotovoltaicas® °, transistores®™ ' e displays flexiveis®, foram concebidos e
produzidos com o advento dos polimeros conjugados. A produg¢do em série desses
dispositivos pelas empresas depende de dois fatores: custo e eficiéncia. O primeiro fator
¢ garantido pelo baixo custo de producdo e flexibilidade do material e o segundo esta
ligado ao estudo das interagdes eletronicas que ocorrem entre as cadeias poliméricas
pertencentes aos filmes desses dispositivos.’

O desenvolvimento de novos dispositivos opto-eletronicos poliméricos nao se
limita apenas a atingir, ou exceder, o nivel de desempenho das tecnologias baseadas no
silicio, mas também acrescentar novas funcionalidades, tais como flexibilidade
mecanica, resisténcia a impactos e transparéncia Optica, que sao dificeis de encontrar em
dispositivos baseados no silicio.'” Por exemplo, os transistores de filmes finos orginicos
apresentam-se como uma tecnologia alternativa de baixo custo em relagdo aos
transistores de silicio amorfo hidrogenado aplicado em identificagdo por radio
frequéncia e sensores.'!

Um dos processos mais importantes no estudo das propriedades eletronicas e
opticas de polimeros condutores estd baseado na boa qualidade no processamento de
filmes finos e ultrafinos poliméricos na escala de 100 a 10 nm, respectivamente. Em
certas aplicacdes, tal como os diodos poliméricos emissores de luz (PLED), o
desenvolvimento de dispositivos com melhores qualidades luminescentes se limita
devido a desordem estrutural dos filmes. Pelo fato dos polimeros serem sistemas
amorfos, fatores relacionados como a incorporagdo de defeitos e desordem estruturais
dificultam a producdo de filmes poliméricos de boa qualidade. Estes fatores introduzem,
por exemplo, centros supressores de luz (caminhos nao radiativos), reduzindo
significativamente a eficiéncia de emissio de polimeros condutores emissores de luz."?

A producdo de filmes e dispositivos ¢ geralmente feita pelas técnicas: casting e

spin-coating (SC)", layer-by-layer (LbL)'* e Langmuir-Blodgett (LB)". Os filmes
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poliméricos produzidos por estas técnicas possuem empacotamento € ordenamento
molecular em diferentes graus e sdo morfologicamente distintos, afetando diretamente
as interagdes 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
incorporacdo seletiva de camadas poliméricas ao longo da dire¢do do crescimento de
filmes ultrafinos. As rotas alternativas de técnicas de preparacao de filmes sdo de grande
interesse quando se pretende, por exemplo, estudar as propriedades fundamentais, tais
como mecanismos nao radiativos ativados termicamente e a ligagdo elétron-buraco, bem
como melhorar a eficiéncia quantica de dispositivos eletroluminescentes.

Desde 1989 com a descoberta da eletroluminescéncia numa estrutura de PLED de
arquitetura de oxido de indio/poli(p-fenileno vinileno)/aluminio (In,Os/PPV/Al) por
Burroughes e colaboradores'®, grandes avancos ocorreram na tecnologia do PLED. A
melhoria da eficiéncia na emissdo, no tempo de vida e na estabilidade foram possiveis
devido a sintese de novos polimeros conjugados, entre eles os derivados do poli(p-
fenileno vinileno) (PPV) e os polifluorenos, ¢ o uso de dispositivos com arquitetura em
multicamadas. A Figura 1.1 mostra a estrutura quimica do polimero conjugado poli(p-

fenileno vinileno) (PPV).

VAR,

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

Basicamente o aperfeicoamento da eficiéncia das multicamadas ocorreu em func¢ao
da utilizacdo de eletrodos para inje¢do de elétrons com baixos valores da fungdo
trabalho, tal como o calcio, de forma a se tornar compativel com a energia do LUMO
(orbital molecular mais baixo desocupado ou lowest unoccupied molecular orbital) de
polimeros condutores baseados em mondémeros aromaticos. Outro fator que também
contribuiu para a eficiéncia das multicamadas foi a introdugdo de uma camada tnica de
transporte de buracos de ~ 50 nm. Um dos mais famosos casos foi a deposi¢do de uma
camada pela mistura de poli(3,4-etileno dioxitiofeno)/poli(estireno-sulfonato)

(PEDOT:PSS) entre um eletrodo transparente de 6xido de indio dopado com estanho
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(ITO) e a camada ativa do polimero. A diminuicao da barreira de energia provoca um
aumento da condutividade entre a camada polimérica e o eletrodo.'” Yang e Heeger'®
propuseram a utilizacdo 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 operacdo. Resultados semelhantes foram obtidos para o
ITO/POMA(poli(o-metoxianilina))/PPV/Al e ITO/PAni/PPV/Al utilizando a técnica
LbL'" e métodos de polimerizacio in situ™, respectivamente. Dispositivos de
multicamadas também emitem com eficiéncia de 5,5% no azul. A arquitetura possuia
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 emissao
LUMATION BP105 e o catodo era LiF/Ca/Al*'

A eletrOnica organica estd basicamente dividida em duas linhas: a de grandes areas
e a de miniaturizagdo. A eletronica de grandes areas, que lida com matrizes de
dispositivos de dezenas de centimetros at¢ mesmo dezenas de metros, devera
revolucionar o setor de iluminagdo de ambientes e de conversdo de energia solar em
elétrica, cujos principais componentes sao os diodos emissores de luz branca (White
OLED) e os diodos fotovoltaicos organicos (OPV — Organic Photovoltaics),
respectivamente. Recentemente uma empresa automobilistica divulgou no CES 2013
(Consumer Electronics Show) um projeto que podera mudar as tradicionais lanternas
traseiras dos automodveis. Este projeto ¢ baseado na tecnologia denominada OLED
Lighting e permite que as lanternas emitam imagens em cores diferentes e, desta forma,
enviar informacdes mais detalhadas para os demais motoristas no transito.”> A
eletronica de miniaturizacao atuara no aperfeicoamento da fabricacdo de pixels de
displays de televisores e computadores, com o objetivo de melhorar a resolugdo de
imagem, e no desenvolvimento dos circuitos integrados organicos.

A Tabela 1.1 mostra os custos relativos da padronizacao da informacao de grandes
areas.” Graficas convencionais de impressdo produzem padrdes a custos muito baixos.
A tecnologia de filmes finos e de metal-6xido-semicondutor (MOS — metal oxide
semiconductor) apresentam custos por bit similares as tecnologias tradicionais de
impressao, mas com custo por area bem superior. Nestes ultimos anos diversos grupos
industriais e académicos tem se esforgado na busca pela funcionalidade da

microeletronica de grandes éareas.”” ** Se a tecnologia inkjet, por exemplo, for
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desenvolvida especificamente para a eletronica, ao contrario da impressdo de

documentos, certamente a alta resolu¢do deixara de ser um fator limitante.

Tabela 1.1 Custos relativos da padronizagdo de grandes areas. Tabela adaptada da referéncia®.

el Padrio Custo por bit Custo/érea2
(dolares) (dolares/cm”)
Jornal Offset 2x 10" 1x10”
Consumo Inkjet 5x 107 1x 10"
Transistor de
filme fino de Litografia (3 pm) 3x107° 0,03
silicio amorfo
Metal-6xido- .
semicondutor de g (0] 1x10™M 3,00
silicio il

O melhor entendimento dos fatores citados anteriormente, tais como desordem
estrutural de filmes poliméricos, compreensdo dos mecanismos radiativos e nao
radiativos, estudo das propriedades eletronicas, aprimoramento da eficiéncia quantica na
emissao, entre outros, possibilita a compreensdo da fisica basica necessaria para que se
possam gerar progressos no desenvolvimento de novas tecnologias. Diante deste
contexto, estudamos a forma de linha de absor¢do em um dos sistemas fisicos que
interessam bastante a comunidade cientifica mundial: os polimeros conjugados
emissores de luz. Assim, o objetivo deste trabalho foi o estudo da estrutura e

propriedades eletronicas do poli(p-fenileno vinileno) utilizando fotofisica e métodos de
simulagdo computacionais.

O capitulo 2 trata da defini¢do e da histdria dos polimeros conjugados, dos aspectos
gerais sobre a estrutura eletronica de oligdbmeros e polimeros m-conjugados, métodos
computacionais, da regra de ouro de Fermi, da aproximacdo de Born-Oppenheimer, da
estrutura vibracional, do fator Huang-Rhys de acoplamento elétron-fonon e do modelo
tedrico de transi¢ao eletronica vibracional. O capitulo 3 descreve a fotofisica de
polimeros conjugados emissores de luz. A metodologia de execucdo ¢ apresentada no
capitulo 4. O capitulo 5 relata a importancia do uso da dispersdo de energia ndo
homogénea na forma de linha de absor¢do em polimeros condutores, o célculo da
energia de ativacao térmica na reacao de sintese do PPV (nesta parte desenvolvemos um
modelo para descrever possiveis reagdes quimicas de conversao de mondmeros de poli-

(cloreto de xilideno tetrahidrotiofeno) (PTHT) em PPV e de monomeros de PPV em
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outros de distintos graus de conjugagdo), os resultados obtidos pelo uso da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) na otimizacdo de geometria dos estados fundamental e
excitado na regido de UV-Vis (espectroscopia no ultravioleta-visivel) de meros de PPV,
um estudo dos funcionais do gap de energia, do momento do dipolo elétrico de
transi¢do eletronica e do parametro de Huang-Rhys, a influéncia de estados excitados
(desde que nao sejam HOMO-LUMO, na qual HOMO significa orbital molecular mais
alto ocupado ou highest occupied molecular orbital) em transi¢des eletronicas, um
estudo comparativo da distribuicdo de segmentos conjugados na forma gaussiana com a
forma do passeio aleatorio. A finalizagdo deste capitulo ¢ feita com uma analogia entre
a utilizagdo dos funcionais aprimorados e com a distribuicdo do passeio aleatoério em
relacdo aos funcionais utilizados anteriormente e com a distribuicdo Gaussiana de
segmentos conjugados. No capitulo 6 estdo as consideragdes finais. As referéncias sao
indicadas no capitulo 7. O capitulo 8 (que cont€ém os anexos) apresenta resultados
complementares de algumas partes do capitulo 5 e copia do artigo (publicado no

comeco deste ano) que esta relacionado com os resultados discutidos na se¢ao 5.1.
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2  Fundamentos Tedricos
2.1 Polimeros conjugados

2.1.1 Definicao

Os polimeros conjugados constituem uma classe de macromoléculas organicas
baseadas em atomos de carbono cuja cadeia principal possui ligagdes simples e duplas
alternadas (conjugacio).”® A ligago sigma (o) é forte e contém elétrons localizados,
porém, a ligagdao pi (w) € fraca e contém elétrons menos localizados. Com isso, os
elétrons m possuem maior mobilidade do que os elétrons o, formando orbitais
moleculares estendidos. Esse tipo de estrutura possibilita com que os polimeros
conjugados sejam classificados como semicondutores e condutores, bastando que
elétrons sejam retirados, ou adicionados, através de processos de dopagem, semelhantes
aos semicondutores inorganicos. Quando um elétron se move para a vacancia, deixa
para trds outra vacancia que poderd ser ocupada por elétrons que estejam proximos. O
movimento de elétrons e/ou vacancias em distancias mais longas origina a condug¢ado
elétrica, ou seja, quando o polimero conjugado se encontra nessa situacdo ¢ também
chamado de polimero condutor.

A alternancia das ligag¢des simples e duplas dos polimeros conjugados gera uma
configuracdo eletronica tipica, abrindo, no nivel de Fermi da distribuicdo eletronica,
uma regido proibida (denominada gap) em fung¢do da dimerizagdo do sistema
(instabilidade de Peierls).”” A dimerizagio ocorre, por exemplo, no poliacetileno (Figura
2.1). A lacuna de energia desses polimeros semicondutores ¢ determinada unica 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 sintese quimica pode influenciar nas propriedades eletronicas citadas

anteriormente. E possivel processar modificagdes na macromolécula, tal como a adi¢ao
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de grupos laterais, alterando o espectro de emissdo, 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 polimeros e suas
propriedades de emissdo, de baixo para cima, o poli(p-fenileno), o poli(p-fenileno

vinileno) (PPV) e o politiofeno.

Politiofeno Vermelho
Poli p-fenileno vinileno) Verde
Poli(p-fenileno) — ofm— A1l
b
[ DL LA L <
2 3 4 5 6 (eV)

Figura 2.2 Estruturas quimicas e as propriedades de emissdo, de baixo para cima, dos polimeros

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

Uma caracteristica essencial destes semicondutores organicos ¢ a facilidade que
apresentam em transferir energia absorvida de um sitio especifico para outro onde esta
energia ¢ utilizada, induzindo processos energéticos como: a luminescéncia, as reagdes
fotoquimicas, o transporte de portadores e outros.*® Consequentemente, o estudo
aprofundado dos processos radiativos e nao radiativos nestes polimeros sdo de
fundamental importancia para elucidar a sua natureza e seus mecanismos de transi¢oes
opticas.

Os polimeros conjugados exibem propriedades eletronicas que sdo bastante
diferentes daquelas observadas em seus correspondentes inorganicos (metais e
semicondutores). Essas propriedades podem ser atribuidas ao fato dos polimeros
conjugados se comportarem como um sistema quase unidimensional, pois a intensidade
das interagdes eletronicas intramoleculares ¢ forte e a intensidade das interacdes
intermoleculares ¢ fraca.! As forcas que agem nas intera¢des intermoleculares sdo

essencialmente do tipo van der Waals, interagdes mt-m € pontes de hidrogénio.



Capitulo 2 - Fundamentos tedricos

2.1.2 Historia dos polimeros condutores

Até o comego de 1970 a comunidade cientifica acreditava que a maioria dos
materiais organicos se comportava como isolantes ou semicondutores, apesar de a
polianilina (provavelmente o primeiro polimero condutor) ter sido descoberta em 1834
por Runge.”” Em seguida, muitos condutores organicos foram sintetizados, mas foi a
sintese do poliacetileno que propiciou um grande avango nessa nova area de pesquisa.*”
31;32

Em 1974, Ito, Shirakawa e Ikeda obtiveram filmes de poliacetileno adaptando o
método Ziegler de polimerizacdo.” Segundo esses pesquisadores, a polimerizacio do
poliacetileno poderia ser realizada na superficie de uma solugdo concentrada do
catalisador num solvente inerte. Embora essa técnica tenha permitido produzir filmes de
poli (cis-acetileno) com brilho metélico e filmes prateados de poli (trans-acetileno), pela
alteracdo do tipo de solvente e temperatura de polimerizagdo, a condutividade desses
filmes era relativamente baixa.

A condutividade elétrica em polimeros foi finalmente medida em 1977 durante
uma visita do Dr. Shirakawa ao laboratoério do Dr. MacDiarmid na Universidade de
Pensilvania, Estados Unidos da América.’* 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 ¢ considerado como o marco inicial dos
polimeros condutores, resultando num artigo publicado em 1977.>° Os Drs.
MacDiarmid, Heeger e Shirakawa foram agraciados com o Prémio Nobel de Quimica
em 2000 em fun¢do dessa importante contribuicao.

A sintese dos polimeros baseados no fenil e a descoberta da eletroluminescéncia
a baixos potenciais estabeleceram a area de atuagio dos polimeros optoeletronicos.'® A
producdao de nanofibras de polimeros conjugados possibilita a elaboracao de
dispositivos eletronicos em escala cada vez menor, melhorando a sensibilidade e

. . ... . 36
capacidade dos dispositivos atuais.

2.2 Estrutura eletronica de oligdmeros e polimeros n-conjugados

Como vimos anteriormente, um sistema m-conjugado consiste em uma
macromolécula, cuja cadeia principal ¢ composta por atomos de carbono
(eventualmente pode ter heteroatomos).”” O atomo de carbono tem configuragio

eletronica 1s*2s*2p” podendo fazer de uma a quatro ligacdes. Entretanto o carbono sofre
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hibridiza¢ao e promove um elétron do orbital 2s para o orbital molecular 2p,, tornando a
configurac¢do eletronica mais estavel (lsz2sl2p3). Ha trés formas de hibridizagao: sp3,
sp” e sp'. Cada orbital hibrido pode formar uma ligacio o com outro orbital hibrido
adjacente. A ligagdo nt corresponde as ligacdes entre orbitais atdmicos 2p,’ e é tipica dos
orbitais hibridos sp’. A ligacdo 7 ¢é delocalizada e fraca em relacdo a ligagio o.”® Por
exemplo, a menor molécula conjugada ¢ o etileno (Figura 2.3). No etileno existem os
seguintes orbitais moleculares de valéncia ocupados: um ¢ no orbital molecular (OM)

“C-C”, quatro ¢ no OM “C-H” e um © no OM “C-C”.

I« of
C C
HA ° AH

Figura 2.3 Estrutura plana do etileno e seus respectivos orbitais moleculares c e T.

Um dos métodos mais simples da Mecanica Quantica para determinacdo da
estrutura eletronica de sistema conjugados ¢ o modelo de Hiickel aplicado a moléculas
conjugadas. Contudo propriedades, tais como, luminescéncia, separacao elétron-buraco
e resposta Optica ndo linear, necessitam de uma descricdo propria dos estados
eletronicos excitados e interagdes intercadeias. Logo, o tratamento tedrico para sistemas
n-conjugados precisa: (i) incorporar efeitos de correlagdo eletronica e (ii) considerar a
conexao e a influéncia mutua das estruturas eletronicas e geométricas.

A analise do ordenamento do menor estado excitado de singleto nos polienos e
poliacetileno constitui em um importante efeito de correlagdo eletronica.’’ Um bom

exemplo para se observar esse fendmeno ¢ o octatetraeno (Figura 2.4).

HyC—

Figura 2.4 Estrutura quimica do octatetraeno.
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O tratamento para um elétron (Hiickel ou Hartree-Fock) gera oito OMs 1 no
octatetraeno, cujas simetrias podem alternar em gerade g ou ungerade u e as energias
aumentam com o numero de nos da func¢do de onda.*” Os oito elétrons wt sdo distribuidos
entre os quatro OMs 7, cada uma dessas possiveis reparticoes definem a configuragao
eletronica, cujas fungdes de onda das particulas individuais podem ser convertidas na
forma de um determinante de Slater. A configuracdo de menor energia ocorre quando os
elétrons © ocupam, em dupla, os quatro OMs © menos energéticos, definindo o estado
fundamental singleto S, de simetria 1A, (Figura 2.5a). Para o primeiro nivel de
excitacdo eletronica, o menor (um féton permitido) estado excitado de simetria 1B, ¢
descrito pela promog¢ao de um elétron do HOMO para o LUMO, tal como mostra a
Figura 2.5b. Qualquer estado excitado A, teria energia maior (um foton 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 2.5¢). Esses processos

teriam um custo energético maior.>’

¢
S I —
" t t ----- -¢- - LUMO
4. - 4 .
ETHR M TR TR
_H_
_T_l_

Figura 2.5 Octatetraeno. (a) Estado fundamental singleto S,. (b) Estado excitado S,. (c) Estado excitado
S;.
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Diversos métodos consideram os efeitos de correlagdo eletronica, por exemplo, a
aproximacao por interagdo de configuragdo (Configuration Interaction - CI), na qual
cada estado ¢ admitido em uma combinacao linear das configuracdes eletronicas.®” Isto
quer dizer que a funcdo de onda ¢ descrita por uma combinagdo linear dos
correspondentes determinantes de Slater. Nos polienos, as configuragdes 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 2A,, localizando
abaixo do estado 1B, (Figura 2.5c). Isso significa que nos polienos, o menor estado
excitado singleto S; ¢ um foton proibido com relagdo ao estado fundamental So.40
Consequentemente, os polienos e o poliacetileno ndo apresentam luminescéncia.
Realmente, de acordo com a regra de Kasha, a luminescéncia ocorre a partir do menor
estado excitado.*! Um intenso acoplamento de um foton entre Sy e S; € necessario para
se conseguir uma eficiente fluorescéncia.*”

A Figura 2.6 mostra novamente o octatetraeno. Inicialmente consideramos
apenas a cadeia principal o. O comprimento das ligacdes entre dois atomos
consecutivos de carbonos sera a mesma e aproximadamente 1,51 A (comprimento tipico
da ligacdo simples entre dois carbonos sp’). A inser¢do dos elétrons 7 muda a
distribui¢do das ligagdes na cadeia principal, ou seja, ha uma alternancia entre as
ligagdes duplas (1,35 A) com as ligagdes simples (1,45 A) entre carbonos, fendmeno

conhecido pelos fisicos como dimeriza¢do.”’

H.C —>151A

-

Insercdo dos
elétrons 7

CH,

-

Figura 2.6 Dimerizag¢ao da estrutura geométrica do octatetraeno e respectivos valores dos comprimentos

de ligagoes.

Quando se observa a geometria do octatetraeno, esta apresenta um determinado
padrao ligante-antiligante pela fungao de onda HOMO, porém, a fungao de onda LUMO

exibe um padrao ligante-antiligante oposto (Figura 2.7). Isso pode ser explicado da
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seguinte forma: o estado excitado 1B, (responsavel por promover um elétron do HOMO
para o LUMO) tem suas densidades da ligacao m modificadas. Portanto, a geometria de
equilibrio no estado 1B, diferencia bastante da geometria do estado fundamental e ¢
caracterizada por uma consideravel reducdo da alternancia entre as ligagdes simples e as

ligagdes duplas dos atomos de carbono.”’

LUMO

HOMO

Figura 2.7 Padrao ligante e antiligante dos niveis HOMO e LUMO do octatetraeno.

Outro fator que interfere na interacdo entre as estruturas geométricas e
eletronicas de polimeros ¢ a dependéncia do ordenamento do menor estado excitado
singleto no grau efetivo da alternancia do comprimento da ligagdo ao longo da cadeia
principal.*> Com o aumento deste wltimo fator, como no caso de uma mudanca de uma
cadeia puramente poli€nica (poliacetileno) para uma cadeia mista aromatica-poliénica
(por exemplo, o PPV) ou uma cadeia aromatica (por exemplo, o poli(para-fenileno) -
PPP), o estado 2A, ¢ desestabilizado pelo estado 1B,. Entdo, 1B, se torna o menor
estado singleto S;.* Consequentemente, a luminescéncia do PPV (e seus derivados)
pode ser bem intensa, tornando-o um bom candidato para incorporacdo em camadas

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

Em mecanica quantica, frequentemente, ¢ preciso resolver a equacdo de
Schrédinger para uma ou mais particulas. Em geral, as particulas ficam submetidas a
um potencial externo, podendo ocorrer interagdes entre essas particulas. Um problema
muito comum na area ¢ o comportamento dos elétrons que se movem em um campo
gerado pelo nticleo em 4atomos, moléculas e solidos. A resolucdo da equacgdo de
Schrédinger para apenas um elétron se deslocando em um potencial gerado por um
nucleo de um atomo estitico ja € bastante dificil, pois se trata de uma equacao
diferencial parcial de segunda ordem. Além disso, o potencial ¢ extremamente intenso
na regido espacial proxima ao nucleo e ¢ fraco nos demais locais. Uma complicagdo
adicional aparece quando ha N elétrons interagindo via potencial de Coulomb, o que
obriga a resolver um total de 3N equagdes diferenciais. Também ¢ preciso considerar
que os elétrons sdo férmions e a funcdo de onda de muitos elétrons deve ser
antissimétrica em relagdo a uma mudanca de algum par eletronico. Por causa do alto
nimero de dimensdes, ndo ¢ possivel resolver a equagdo de Schrédinger por métodos
numéricos disponiveis para resolucdo de equacdes diferenciais parciais, portanto ¢

necessario o uso de aproximagdes.*

2.3.1 Equacoes de Hartree-Fock
A fun¢do de onda de muitos elétrons pode ser escrita com um produto das

N . . 38
fungdes de onda de um unico elétron:

Y=y, (D, (2) ey, (N, @1

A fungdo 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 y, com spin a, o
elétron 2 ocupa o orbital molecular y, com spin 3 € assim por diante. A funcao de onda
deve satisfazer o principio de Pauli e mudar o sinal com a permutacdo de algum par
eletronico. Para isso escrevemos a funcdo de onda como uma soma de todas as possiveis

permutagdes com seus respectivos sinais:

¥y, v 2 v, (N =y, Qv Dy, (N e, G2

como ha N! termos nessa soma podemos escrevé-la como um determinante:
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\Va,a(l) \Va,B(l) Wz,ﬁ(l)

W= \Va,a(z) \Va,B(z) Wz,ﬁ(z) (2.3)

1
JN!

\Va,a(N) \Va,ﬁ(N) \Vz,ﬁ(N)

Quando a fun¢do de onda acima, escrita na forma de determinante, ¢ combinada com o
principio variacional, com o objetivo de corresponder a menor energia total, deve

satisfazer as equacgoes de Hartree-Fock:

f,., () = ey, (1), @4)
em que o pode ser o ou B. O operador Fock é definido como:™®
f =h, + Z[ZJi(l) -K, (D] (2.5)

i

Os trés termos da expressdo anterior sdo hamiltonianos do nucleo, sendo que 4; ¢ igual

38
2 2
h =y z‘ Ze (2.6)
2m, 4me,r .

a.
n

onde 7/ € a constante reduzida de Planck, m,. é a massa do elétron, Z, é o numero
atomico do enésimo ntcleo, e € a carga eletronica, & ¢ a constante de permissividade do
vacuo e r,,; € a distancia do elétron a partir do enésimo nucleo. O operador coulombiano
J e 0 operador de troca K sdo, respectivamente, dados por:™*

2

5Dy, (1) = j drzwf(zwi@)f : Jwam ¢ 2.7)
4me,r,,
K, (D, (1) = _[ drzwI‘(z)wa(z)( o jwia). (2-8)

Observando as defini¢des acima, pode-se notar que o operador f depende das
fun¢des de onda de todos os elétrons. Deve-se atribuir um valor inicial as fungdes de
onda, usa-los nos operadores da Eq. (2.7) e Eq. (2.8) e resolver as equagdes de Hartree-
Fock. Esse processo ¢ repetido, utilizando as fun¢des de onda encontradas, até que cada
ciclo do célculo gere energias e fungdes de onda invaridveis por critérios previamente
escolhidos. Esse método ¢ conhecido por campo auto-consistente (self-consistent field —

SCF).*®
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Para facilitar a determinacdo da solugdo da Eq. (2.4) deve-se expressar as

fungdes de onda como uma combinacgao linear de M orbitais atdmicos y; na forma:

M

V., = ZCmXi- (2.9)

i=1

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

M M
flz CioXi(D) = SGZ c. 1 (D), (2.10)
i=1

i=1

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

todas as coordenadas do elétron 1:

Z:cwj-dr1 % (D (D) = (O,C,Zcm"’dr1 2% (D % (D, (2.11)

ou seja,

M M
ZFjicia = gczsjicia‘ (2.12)

A expressdo acima ¢ conhecida como equagdo de Roothaan, podendo ser escrita de

forma mais geral:

FC = SCe, (2.13)
sendo F'a matriz gerada a partir do operador Fock, na forma:
* 2.14
F, =_[dr AOREAC 2.19)
e § ¢ a matriz da integral de superposi¢do, na forma:
(2.15)

Sij = J‘dl' Xi (1)* Xj(l)-

2.3.2 Métodos semi-empiricos e ab initio

A partir desse ponto existem duas possibilidades para a continuidade dos
calculos, que sdo os métodos semi-empiricos e ab initio. No método semi-empirico
muitas integrais sdo estimadas por meio de resultados experimentais espectroscopicos

ou propriedades fisicas (tal como a energia de ionizagdo), bem como pela aplicagdo 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 superposicao.

Nas ultimas décadas, o método semi-empirico do orbital molecular tem sido
amplamente utilizado pela comunidade cientifica em simula¢des computacionais.* ** 4’
Como vimos, a aproximacdao semi-empirica ¢ normalmente formulada no mesmo
esquema do método ab initio, porém, utiliza-se aproximacdes para agilizar os calculos.
Parametros semi-empiricos sdo introduzidos nas integrais restantes e ajustados em
funcdo de dados experimentais ou dados teodricos de referéncia.

Os métodos semi-empiricos sao uma oOtima ferramenta computacional que
permite com que se calcule rapidamente um grande niimero de propriedades, sendo
particularmente til na correlagdo de um grande conjunto de dados experimentais e
tedricos no estudo de sistemas moleculares. Comparado com o método ab initio,
calculos semi-empiricos sao muito mais velozes, por varias ordens de grandeza, porém,
em geral, sdo menos precisos.*” Todavia os resultados podem ser ruins se a molécula a

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

parametrizacao.

2.3.3 Teoria do Funcional da Densidade

Uma das formas de tentar resolver um sistema de muitos elétrons ¢ transformar o
problema de N corpos em N problemas de um corpo. O objeto fundamental para isto € o
uso da fun¢do de onda total ¥ que depende das coordenadas dos N elétrons. Outra

forma de resolver este problema ¢ utilizar a densidade eletrénica total p(r),** ¥

que € o
objeto fundamental da Teoria do Funcional da Densidade (Density functional theory -
DFT). A equacdo de Schrodinger de N elétrons com a fung@o de onda com 3N variaveis
(desprezando o spin) pode ser expressa como uma equacao da densidade eletronica com
apenas trés variaveis.”® A solucio exata foi apresentada por Hohenberg ¢ Kohn (HK) em
1964.* Em 1998, Kohn recebeu o prémio Nobel de Quimica devido a esse trabalho. A
Teoria do Funcional de Densidade vem sendo bastante usada no célculo de propriedades
eletronicas e estruturais do estado fundamental. Enquanto que a energia da molécula ¢
uma funcao da densidade, a densidade eletronica ¢ uma fun¢do da posicao. A funcao de

uma fung¢do ¢ chamada de funcional. A energia do estado fundamental de uma molécula

de N-elétrons é dada por:*®
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2.1
E[p]:EK +EP;e,N +EP;e,e+EXC[p]a ( 6)

sendo que Ex ¢ a energia cinética eletronica, Ep.. y ¢ a energia potencial elétron-nicleo,
Ep... € a energia potencial elétron-elétron e E,./p] € a energia de troca (exchange) e
correlagdo. A correcdo da energia cinética deste sistema também estd presente no
funcional E4[p]. A férmula funcional exata para este funcional ndo ¢ simples e nem
sequer conhecida, obrigando o uso de aproximacdes tal como a aproximagdo da
densidade local (Local Density Approximation - LDA) e a aproximacao do gradiente
generalizado (Generalized Gradient Approximation - GGA). A partir dos orbitais
determinados pelas equagdes de Kohn-Sham obtém-se a densidade eletronica,

expressada por:*®
N

p()= Y w0 @.17)
i=1

As equagdes de Kohn-Sham sdo obtidas pelo uso do principio variacional na energia
dos elétrons e sao como as equagdes de Hartree-Fock, exceto pelo termo Vyc (potencial

de troca-correlagio):*®

o, Y Ze p(r,)e’ (2.18)
VI—Z—+ dr, =2+ Vo (1) |ws () = v, (1),

2m, —d 4T0E T}, 4me,r,,

sendo que o primeiro termo dentro do colchetes da Eq. (2.18) representa a energia
cinética, o segundo, a atracdo elétron-nticleo, o terceiro, a repulsdo elétron-elétron e o
quarto, o potencial de troca-correlacao.
O potencial de troca-correlagdo ¢ definido como a derivada do funcional da
energia de troca-correlagio:™®
OE,.[p]

Vicelpl= XC

5 (2.19)

A resolugdo das equagdes de Kohn-Sham ¢ realizada da seguinte forma:
primeiro se supde uma densidade eletronica, sendo comum usar a superposi¢cdo de
densidades eletronicas dos atomos. O potencial de troca-correlagdo ¢ calculado

assumindo uma forma aproximada da dependéncia da energia de troca-correlagdo na
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densidade eletronica e usando, em seguida, a Eq. (2.19). Nessa etapa, a aproximagao

mais simples ¢ a LDA dada por:

Elpl= j dr p(r) ey [p(1)], (2.20)

em que exc ¢ energia de troca-correlacao por elétron num gas homogéneo de densidade
constante. Apds essa etapa, um conjunto inicial de orbitais sao obtidos pela resolugao
das equagdes de Kohn-Sham. Esses orbitais sdo utilizados na Eq. (2.17) e o processo ¢
repetido até que a densidade eletrOnica e a energia de troca-correlagdo sejam constantes,

respeitando determinada tolerancia.

2.4 Radiac¢ido de atomos — Regra de Ouro de Fermi

2.4.1 Interacio com o campo eletromagnético

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

>/
V(r), com um campo eletromagnético, descrito pelo potencial vetor A(Y, tj, pode ser

escrito como: °

[E +(e/c) K(Z tﬂ o1
H= + V(r),

2m

N
Sendo p o vetor momento linear, e a carga do elétron, ¢ a velocidade da luz e m a
massa do elétron. Lembrando que, da teoria da perturbagdo dependente do tempo, H =
Hy + aH;, onde Hy ¢ o hamiltoniano independente do tempo, aH; é o hamiltoniano

dependente do tempo, podemos escrever as expressoes:

- -

H, =22 1 v (2.22)
2m
(3
e >~ -
oH, :—A(r, tj.p. (2.23)
mc

Para obtermos a Eq. (2.23) consideramos o calibre (gauge) de Coulomb descrito por:
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% . K(?, tj =0. (2.24)

- - > -
Nessas condi¢des, temos que p.A = A.p e também desprezamos o termo quadratico

- >
em A(r,t). Se considerarmos a carga eletronica e como o parametro o, entdo o termo

(A.Aj sera de segunda ordem. O termo (A.A) contribui para o espalhamento da luz

de um 4tomo e para a transi¢do com a emissdo de dois fotons. A probabilidade de
transicdo envolvendo dois fotons é proporcional a (¢°), visto que a probabilidade de
transi¢do de um foton também ¢ proporcional a e’. A equagdo abaixo apresenta o

potencial vetor para a emissao e absor¢ao de um foton:

> (> S\ /> o - (> o

Alr,t{=|Ao|| 1| +A| 1 e (2.25)
O primeiro termo da equacao acima, relacionado com a emissdao de um fo6ton, deve ser
incluido em aH;, j4 o segundo termo estd relacionado a absor¢cdo de um foton. A
dependéncia temporal (¢'” do 1° termo e e’ do 2° termo) é exatamente a mesma de um
oscilador harmoénico, isto €, pode-se dizer que o campo eletromagnético consiste em

uma colecdo de osciladores harmoénicos quantizados. O “ntimero de ocupagdao” n

(representa o vetor estado do oscilador harménico) pode ser associado com o nimero de

*

N
fotons. O operador (Ao) aumenta o numero de fétons de uma unidade, enquanto que

N
o operador Ao diminui o nimero de fotons de uma unidade.

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

incluir a interagdo eletrénica com um campo externo (elétrico ou magnético):

- ->( - lag(;’tj 4 > -
VXB(r,tj———:_nj(r’tj’ (2.26)
c Ot c

(>
onde J(T,tj ¢ a densidade de corrente. Podemos expressar os campos, elétrico e

- >/ >
magnético, em fun¢do de um potencial escalar ¢(rj e de um potencial vetor A(r, t) :
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B(r, tj =VxA
(2.27)

L aK(?,tj L
E(r,tj:—l——vq{r)_ (2.28)
C ot

Substituindo as equagdes (2.27), (2.28) e a relagio VX (V X Aj = —V2A+ V(V. Aj

na Eq. (2.26), temos:

Ny 1 82 K(?’ t) (> > 190 4=~
—V? A(r’tJJr_z—erv V.A+——¢ =—nj(r,t} (2.29)
C ot c Ot c

%
No caso da distribuicdo de cargas ser estatica, P(r,tj independe do tempo, entdo,

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

lembrando que a =0, obtendo-se:
> /(> 1 821_4)(;’tj -~
() 1T s ) 230
c ot c

Inserimos a Eq. (2.25) na equagdo anterior:

Vz;{ - (,02» - B
- of T |—— Ao| 1 |=0. (2.31)

C

A solugdo da Eq. (2.31) ¢ dada por:

- (> - i
Ao(rj =Aope'™", (2.32)
sendo
2
K2 = ?—2 (2.33)

A escolha do calibre da Eq. (2.24) implica que:
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k. Ao =0. (2.34)

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

campos elétrico e magnético:

+cC.C. (2.35)

I S Gt B 2.36)

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

pois este s6 depende da posi¢ao. A densidade de energia do campo eletromagnético é:

- > - > 2 SN
L (E.E)+(B.B) _ L 2°’—2A0.(Ao)
87 87 c
+ 2(E X ;‘:o) . F) X (Koj } + termos oscilantes}.

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

(2.34) tal que:

(2.37)

(EXK{)).{EX(K{)) }zkz&.(&j . (2.38)

2

®

. 2

Considerando que k™ =—-:
c

1 - - - - (02 - Y
g{(E.EjJ{B.Bﬂ =5 Ao .(Ao) . (2.39)

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

eletromagnético se torna:

- > - > 2
dr (E.Ej+(B.B) _ oV
8n 2me

LR

Ao

(2.40)
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Suponha que cada foton tenha energia 7 ® e que essa energia seja transportada por N

fotons, entdo:

T

2
(DVAO

2

=No. (2.41)

2mc

*

A polarizagdo do campo elétrico determina a direcdo de (Aoj , sendo que essa direcdo

N
sera indicada pelo vetor unitario £ , o qual obedecera as condi¢des a seguir:

e.e=1 ¢ &.k=0. (2.42)

Isso resultara na seguinte equagao:

S/ 2 - i%.?fo)
A(r,t)z |2me’N7 Se[“ ] (2.43)
oV

Podemos adaptar a equacao acima para a Eletrodinamica Quantica da seguinte forma:
a) O potencial vetor da absor¢do de um quantum de luz por uma particula

carregada de um estado inicial, que possuia N fotons de frequéncia o, € igual a:

ENYSEN 2 SR T et
A(r,t)=1/M ae( ] (2.44)
oV

b) O potencial vetor da emissao de um quantum de luz por uma particula carregada

para um estado final, que possui N + 1 f6tons, € expresso por:

e(ﬁ j: 2ne*(N+ D = [F ] .45

Alr,t
oV

Utilizando a Eq. (2.23) podemos estabelecer uma expressao para a emissao de um unico

foton de frequéncia , ou seja:

2 - > —i;.?—wt
ol =5 |2 o [ J, (2.46)

mc oV

- x . 50
cuja solugao sera dada por :

—ie [2nc’h raedadiin
Cp(t)=—- o,lee.plo,

X jo dt exp[i(E’, — E + hoo)t'/h].

Assim a probabilidade de transi¢do de um estado inicial k para outro estado m sera

calculada por:
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2
oo o

2me’

P_ (t)= e e,
k—)m( ) mth)V <(Pm p (Pk>
) (2.48)
X ‘ jo dt’ exp[i(E". —E* + hoo)t'/h] -
Escrevemos o fator de dependéncia temporal como:
t 2 iAt 2 2
At e'” -1 2 At 4 At
dt' e'™| = =~ e sen—| =—sen’ —, 2.49
0 1A ‘ 2 AN 2 (249)
em que
E) —E; + 7o
A=—= hk . (2.50)

Podemos concluir que a Eq. (2.48) aumenta linearmente com o tempo e define-se a
probabilidade de transi¢do por unidade de tempo como:>°

2

5 (EY —E° - ho). (2.51)

2me’ Lqkr . 2 >
r =2nh e e
k—>m mzh(DV ‘<¢m | p | (I)k

No caso de ser uma perturbagdo dependente do tempo da forma:
V(t) = V' exp(—iot), (2.52)

a taxa de probabilidade de transicdo se torna:*’

T = 27“\ (6 IV 10,) \2 3 (By — E, - ho). (2.53)

Fisicamente podemos afirmar que I, representa a probabilidade de transi¢do por

unidade de tempo para um atomo, por exemplo, que efetua uma transicdo do estado ¢y
para outro estado ¢p,, acompanhado pela emissdo de um quantum de luz de energia ho.

A fungao delta garante a conservacao de energia:
ho=E, —E’. (2.54)
O foton geralmente ¢ detectado dentro de um determinado intervalo de momento

(k, k + Ak), em torno de |k ]:9, consequentemente a taxa de transicdo medida,
c

sendo essa somada sobre todos os estados fotonicos possiveis nesse intervalo ¢ dada

50
por:

Rk—>m = Z 1—‘k—>m‘ (255)
AK
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2.4.2 Espaco de fases

Inicialmente, determinaremos a densidade de estados fotonicos, isto €, o numero

- > -
de estados fotonicos no intervalo de momento (k, k + Ak). Podemos escrever o

potencial vetor como:

-> (- 1 - - -
Alr,t|=—=aexp|i|k.r —ot ||+ cc, 2.56
) p“ ﬂ (229

em que V ¢ o volume da regido calculada. As condi¢des de contorno e o formato da
“caixa” podem variar, mas o volume ndo pode ser infinitesimal. A caixa sera

considerada um cubo de lado L com as seguintes condi¢des de contorno perioddicas:

K(x +L,y,z, t) = K(x, Yy, Z, t),
K(x, y+L, 2z, t) = K(x, Yy, Z, t) e (2.57)
K(x, y,z+ L, t) = K(x, Yy, Z, t).

Essas condi¢des implicam que os niumeros de onda e os momentos sdo quantizados. A

Eq. (2.56) impde que:
exp (ix,L)= exp (iKyL):eXp(iKZL):l. (2.58)
Os numeros de onda sao:

_2n K =T K= 2T (2.59)

k n,_, e ;
X L X y L y z L z

em que ny, Ny € n, sao niameros inteiros. Além disso, temos:

3
Ak = Ak AkyAk :(Ej An, An, An (2.60)
X z L X y z
e
_ _27‘CC 2 2 2
o= C_T n-+n; +n, . (2.61)

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

(2.60):
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3
R, . = E [ n=|dndndn, T _ = L gk dkdk, T,
(2m) ’

T
-

AR (2.62)
Vdp,dp.d
= px py3 pZ Fkam'
(2mh)

Com relacdo a Eq. (2.62) realizamos as seguintes consideragoes:
a) A medida que V aumenta, os estados se tornam muito densos e desta forma a
soma foi substituida por uma integral;
b) Utilizou-se a Eq. (2.60);
¢) A Eq.domomento p =% k fo1 utilizada;

d) A integracdo ¢ realizada sobre o volume do espago dos momentos, definido pelo

equipamento experimental.
Desta forma € possivel escrever:
c

2
dp,dp,dp, =42 p'dp=dQ, (QJ d (ﬁj 1, (2.63)

sendo d Q , a diferencial do angulo sdlido. A fun¢do delta ¢ integrada, resultando em:

<¢m ¢ P ¢k>

Ar’e’ -
R :J €.
K—>m mz(oV p
2
V@ 40 sp0 g0 )
(2mn) ¢ h (2.64)

i<¢m ¢k>
mc

- -
T

-ik.

2
dQ,
P

X

2
> o>

% -
e—l .rg'p
p

RK—)lTl = J‘dg)9 i(’Okm
271

2

e
sendo o a constante de estrutura fina (oc = h_j e
c

0 0
o =B by
k_ .

- - (2.65)

O espaco de fases pode ser expresso por:
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_ Vdp.dp,dp,
Qnh)

dn,dn dn, (2.66)

Esse espago de fases ndo se limita aos fotons. Um elétron livre pode ser escrito pela

- >
ip.r/h

1
funcdo de onda plana W e , tendo a mesma densidade de estados. Existe apenas

uma diferenga, a relacdo de energia (com relagdo a funcao delta) e o momento ¢ dado

por E = %, ao invés de E = pc.

Para varias particulas livres no estado final, definimos a densidade de estado

CcOmo:

H V (dp,dp,dp, )
p(E)ParlAlivres = 3 . . (267)
. (2nh)

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

J‘ dpxdpydpz) ML
II (2mh)’ "

momentos (2 68 )

independentes

x 8 E§+ZEk—E? :

k

sendo que My; representa um elemento de matriz da perturbagdo entre os estados inicial
e final do sistema ndo perturbado. A energia transportada pelas particulas livres ¢ igual
a variagdo de energia do sistema (de acordo com a func¢do delta) e a integracao ¢ sobre
os momentos independentes. Isso significa que se o sistema decair em trés particulas
haverd somente dois momentos independentes, pois o terceiro ¢ determinado por meio
da conservagdo do momento. Nao houve necessidade de inserir a funcdo delta na Eq.
(2.68), sendo que essa fungdo representaria a conservacdo do momento, pois estamos

lidando com atomos bem mais massivos do que o foton (m ¢> >> ho), OU S€ja, 0

4tomo

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

escrita como:
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d dp.d
j | | (¢, pyp) kx|M,, ['8 E?—E?—ZEk
ZTch
k
(2.69)
X 8| pi—p;— Zpk
k
podendo ser abreviada da seguinte forma:>°
2n )
R, = Y | My, |° p(E), (2.70)

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

¢ conhecida por Regra de Ouro de Fermi.

2.5 Aproximaciao de Born-Oppenheimer

2.5.1 Introducao

A equagdo de Schrodinger ndo pode ser resolvida analiticamente, mesmo para a
molécula mais simples, H,", que possui somente trés particulas (um elétron e dois
protons). Uma alternativa para superar essa dificuldade ¢ o uso da aproximacgdo de
Bohr-Oppenheimer ou aproxima¢do adiabdtica®', que considera a grande diferenca de
massas entre os nucleos e os elétrons. Esse fato permite considerar os nucleos fixos e
resolver a equagdo de Schrodinger para os elétrons, sendo esses submetidos a um
potencial elétrico estatico decorrente dos nticleos em certos arranjos. O calculo pode ser
repetido alterando os arranjos dos nucleos. Os resultados permitem a construcao da
curva de energia potencial molecular de uma molécula diatomica (Figura 2.8), por
exemplo, esta curva representa a superficie de energia potencial de uma espécie
poliatomica e identifica o equilibrio conformacional da molécula (energia potencial
minima da curva). Em geral, a aproximagdo de Bohr-Oppenheimer apresenta bons

resultados para estados eletronicos no estado fundamental.”!
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Energia Potencial

Equilibrio da Ligagfo

Distancia Internuclear

Figura 2.8 Curva de energia potencial molecular para uma molécula diatdmica.

2.5.2 Formulacio

O desenvolvimento quantitativo da aproximagdo de Bohr-Oppenheimer sera
feito com um sistema unidimensional, semelhante a molécula H,", com o movimento
confinado no eixo x (Figura 2.9). Entretanto, esta formulagdo podera ser expandida para

outras dimensdes seguindo os passos abaixo.

N
X2
1 1 >I
i x | ]
1 ~ | 1
i “ i
X i ]
—> ! :
1 e 2

Figura 2.9 Coordenadas utilizadas na formulacdo, onde e representa o elétron e 1 e 2 s@o os nucleos.

O hamiltoniano desse sistema ¢ dado por:

2
nod nwod
H=——— — +V(x,X,,X,) (2.71)
2 2 s 12 2 )s .
2m_ dx - 2m,; dX;
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onde x e X sdo as coordenadas do elétron e dos dois nucleos, respectivamente, m, ¢ a

massa do elétron e m;, com 1 = 1 e 2, s3o as massas dos dois nicleos. A equacdo de

Schrodinger € dada por:

HY(x, X, X,) =E¥(x, X, X,). (2.72)
Uma possivel solucao para a Eq. (2.72) é:

P(x, X, X, ) =w(% X, X,) 1(X, X,)- (2.73)

O termo \II(X, X, X2) significa que o elétron depende parametricamente das
coordenadas dos dois nucleos, isto €, para cada arranjo dos nucleos obtém-se diferentes
fungdes de onda wy(x). O termo (X, X;) ¢ uma funcdo que depende apenas das
coordenadas nucleares. Substituimos a Eq. (2.73) na Eq. (2.71):

2 N 2 (v)
2m,  ox’ (d2m, 0X:

i=1

HY = +V(wy) (2.74)

2 2 2 2 2 2
by o 2 h ( O v 0w or axj

am, ox' © T Luam |\ Fax? T Tax, ax, Y ox? 2.75)
+Vyy
2 Loy oy Oy
HY =¢'yy — Z 2 + ,
Y Lom, ( oX, 0X, | oX° Xj (2.76)
onde ¢” ¢ o autovalor de
2
n o'y
- +E(X,, X, )x=¢
4 2m, aXiz ( 1 2)7( X (2.77)
e E ¢ o autovalor obtido pela resolugao de:
noo
- Y+ V(6. X X,) v =E(X,. X, ). (2.78)

2m. OX

(¢
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A esséncia da aproximagdo de Bohr-Oppenheimer ¢ considerar o termo

K oy &
szi [2 g}"{’i a}’(‘i + 8X\? X] da Eq. (2.76) igual & zero, com isso a Eq. (2.77) ¢ a Eq.

i=1
(2.78) formam as solucdes do sistema. Na realidade, esse termo ndo ¢ nulo, mas muito

menor do que ¢'yy , considerando a massa nuclear no denominador ¢ a variagdo
adiabatica dos nucleos quando comparados as dos elétrons. A Eq. (2.78) ¢ a equacao de
Schrodinger para o elétron no potencial V(x, X, X;), o qual depende das localizagdes
fixas dos dois ntcleos. A solugdo ¢ a funcao de onda eletronica vy, o autovalor E(X,
X») € a contribuicdo do elétron para a energia total da molécula somada a energia
potencial de repulsdo internuclear. A Eq. (2.77) ¢ a equacdo de Schrodinger para a
funcdo de onda y dos nucleos, quando a energia potencial tem a forma da curva de
energia potencial molecular. O autovalor representa a energia total da molécula,
segundo a aproximacao de Bohr-Oppenheimer.
A Eq. (2.78) pode ser escrita de uma maneira mais compacta:

2
Hy=Ey com H=——V*+V, (2.79)
2m

(]
em que V ¢ a energia potencial do elétron no campo dos nucleos fixos, somada a
contribuicao de interacdo nuclear e £ ¢ a energia total dos elétrons, adicionada a energia

de repulsdo dos nucleos numa configuragdo estacionaria.

2.6 Estrutura vibracional

2.6.1 Principio de Franck-Condon

O principio de Franck-Condon ¢ utilizado no estudo da estrutura vibracional do
espectro eletronico das moléculas, sendo que: a transigcdo eletronica ocorre muito mais
rapidamente do que os movimentos nucleares, essencialmente porque os nucleos tém
massas muito maiores que as massas dos elétrons.>®

Na transi¢cdo, a densidade eletronica ¢ deslocada rapidamente para novos
locais da molécula, ao mesmo tempo em que ¢ removida de outros locais. Os
nucleos sofrem a acdo de novos campos de for¢a, comecando a vibrarem a partir de
suas posi¢Oes 1iniciais estacionarias (visdo classica). A separagdo de equilibrio
estacionario dos nucleos, no estado eletronico inicial, torna-se um ponto de retorno

no estado eletronico final (Figura 2.10).*®
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Pontes de

Estado eletrinico
exritado

Estado eletrénico
fund amental

Energia potencial molecular

Miacleo estacionirio

Separagio internuclear

Figura 2.10 Diagrama de energia de Franck-Condon pela visdo cléssica.

A versdo quantica do principio aprimora a versao classica. Antes da absor¢do, a
molécula se encontra no menor estado vibracional de seu menor estado eletronico
(Figura 2.11). A transi¢do eletronica ocorrera, mais provavelmente, na separa¢do de
equilibrio dos nucleos Qy. De acordo com o principio de Franck-Condon, a transicao se
dard por meio de uma linha vertical até atingir a curva superior.38 O termo transi¢do
vertical significa que a transi¢do eletronica ocorreu sem haver alteracdo da geometria
nuclear. A transi¢do vertical atravessa muitos niveis vibracionais do maior estado
eletronico. O nivel indicado pela seta cinza na Figura 2.11 ¢ o mais provavel de ter a
mesma distancia Qp (isso se justifica pela amplitude méaxima da fungdo de onda
vibracional), logo esse estado vibracional serda também o mais provavel para o término
da transi¢ao. Transi¢des ocorrem em todos os estados vibracionais na regido indicada na
Figura 2.11, mas a mais intensa ¢ a que possui o pico da fun¢ao de onda vibracional

mais proximo de Q.
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Energigl \ Estado

potencial eletrénico

molecular excitado
Estado
eletrénico
fundamental

Separagdo mternuclear

Figura 2.11 Diagrama de energia de Franck-Condon pela visdo quantica.

A posicdo horizontal relativa das curvas de energia potencial fornece
informacdes sobre a estrutura vibracional do espectro (progressao vibracional). A curva
superior, em geral, ¢ deslocada para maiores separacdes de equilibrio, devido aos
estados eletronicos excitados terem um carater anti-ligante mais intenso que os estados
eletronicos fundamentais.

A separacao das linhas vibracionais do espectro de absor¢do eletronico depende
da energia vibracional do estado eletronico superior. Com isso, a partir do espectro de
absor¢ao eletronico podemos avaliar os campos de forca e energias de dissociagao das

moléculas excitadas eletronicamente.

2.6.2 Fator de Franck-Condon

Usando o momento de dipolo de transicao g que ¢ definido quantitativamente
pelo principio de Franck-Condon, tal como:

g = (F]uli). (2.80)

O operador momento de dipolo ¢ a soma sobre todos os nucleos e elétrons na

molécula:
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u:—lei +eZZIR1, (2.81)
i I
sendo que a origem dos vetores esta no centro de carga da molécula.

O estado total de uma molécula consiste numa parte eletronica ‘8> € uma parte

vibracional ‘V> . Substituimos a Eq. (2.81) na Eq. (2.80):
W = <8fvf | —ez;i + CZZIEI |8iVi>. (2.82)
i 1

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

= _ez<8f |;1 |8i><vf |Vi> + CZZI <8f|8i><vf ‘EI
: 1

vi)- (2.83)

Os estados eletronicos sao diferentes, portanto <8f 81> =0 (estados ortogonais)

e, portanto

Mg = _ezing |;i &) (Ve Vi) = Har i (Ve Vi) (2.84)
onde

Mo =€) (er]ri[e,). (2.85)

1

O elemento de matriz na expressao (2.85) ¢ o momento de transi¢ao do dipolo

elétrico oriundo da restribuicdo eletronica. O fator <Vf Vi> ¢ uma integral de

superposi¢cdo entre o estado vibracional final (f) e o estado vibracional inicial (i) da

molécula. Esse fator indica a combinagdo entre as funcdes de onda vibracionais, nos

estados eletronicos: superior e inferior. <Vf Vi> = 1 representa uma combinagao perfeita

e (V¢|V;) =0 quando ndo ha similaridade.
Dado que a intensidade de transi¢ao ¢ proporcional ao modulo ao quadrado do

momento de dipolo de transi¢cdo, implica que a intensidade de absor¢do Optica seja
. 2 .~ .
proporcional a va|vi>‘ (fator de Franck-Condon na transicdo). Quanto maior a

superposi¢cdo da funcao de onda vibracional no estado eletronico superior com relagdo a
fungdo de onda vibracional no estado eletronico inferior, maior a intensidade de
absor¢do de transicao vibracional e de uma transi¢do eletronica particular e simultanea.

Esse fato ¢ ilustrado na Figura 2.11.
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2.7 Parametro de acoplamento de Huang-Rhys

Boa parte das mais importantes propriedades Opticas e aplicacdes de materiais
inorganicos depende da presenca de centros opticamente ativos. Tais centros sao
dopantes i0nicos propositalmente inseridos em cristais durante o processo de
crescimento, eventualmente podem-se usar outras técnicas como a difusdo ou
implantacdo 16nica. Além disso, defeitos estruturais levam ao aparecimento de centros
opticamente ativos, sendo denominados de centros coloridos (colour centers). Os
centros opticamente ativos sdo capazes de introduzir novos niveis energéticos dentro do
gap de energia do cristal, de tal forma que as transi¢des entre esses niveis geram novas
bandas Opticas que ndo estdo presentes no cristal puro.

A Figura 2.12 esquematiza a geometria de um centro 6ptico. Um ion dopante A
(ion central) estd inserido em um sitio da rede, ao seu redor estao seis ions regulares B
(ions ligantes) na qual estdo separados de uma distancia a do ion A. Esse arranjo da

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

Figura 2.12 Esquema de um centro 6ptico ABg.

O sistema considerado ¢ um centro com dois estados de energia eletronicos,
inicial (i) e final (f), descritos por osciladores harmonicos de mesma frequéncia e com
os minimos em Q, e Q,, respectivamente, de acordo com a Figura 2.13. Neste sistema
sera utilizado o acoplamento forte ion-rede para estudar as bandas Opticas de absor¢do
ou emissao.

Com o uso da aproximagdo adiabatica, as transi¢des entre os dois estados

vibracionais devem ser suficientemente rapidas para que ndo haja mudangas na
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coordenada configuracional Q. Esse fenomeno ¢ conhecido como principio de Franck
Condon (veja o item 2.6). Portanto, as transi¢des entre os estados, inicial e final, podem

.. .. . 52
ser indicadas por setas verticais, conforme pode ser observado na Figura 2.13.

m-ésimo
nivel
Energia
E i
Fxe
8
Estado | | = I
eletrénico {f = | g
1 — — - L
ﬁnal o ' ,."- /—/‘ g"?
. .l flfensnss ya— =
n-€s1mo .n._w/} ae— A
: B i
nivel [ — -]

Estado I'

eletrinico |
inicial ¥ '

\——/D

-)f
= \\ n=0
QD

Figura 2.13 Diagrama de coordenadas configuracionais entre dois estados eletronicos, possuindo
osciladores harmonicos de mesma frequéncia. O perfil da banda de absor¢do é esbogado variando as
probabilidades de transi¢des relativas de 0 — m, enquanto o de emissdo vai de n <0 (figura adaptada da

referéncia®).

Assumiremos que o sistema esteja na temperatura 0 K, somente com nivel
eletronico, ou n = 0, e que todas as transigdes de absorc¢ao serao a partir deste estado
fundamental para diferentes niveis de fonon (m = 0, 1, 2, ...) do estado excitado.
Baseado na Eq. (2.73), a probabilidade de absor¢cao do estado n = 0 para o estado m

varia da seguinte forma:

2

(2.86)

i(Q)f (4. (s (@)

P, (n=0->m) «[(£(Q) 1

int >
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em que H,, ¢ o hamiltoniano de interagdo entre a radiacao e os elétrons de valéncia do
ion 4, i(Q) e f(Q) sdo, respectivamente, as funcgdes eletronicas do estado fundamental e
do estado excitado. Admitindo que essas fungdes eletronicas mantenham os mesmos

valores para suas coordenadas Q e aplicando essa condi¢do na Eq. (2.86):

2

(2.87)

b

P,(n=0—m) och(QO)|Him

i(Q))| (e (Qro ()

em que o termo <f (QO)|Hint 1(Q0)> corresponde ao elemento de matriz de uma rede

2
fornece a probabilidade de absor¢ao

rigida (caso estatico) e o termo ‘<Xm(Q)‘XO(Q)>

relativa devido a sobreposicao entre as fungdes vibracionais xo(Q) € ym(Q).
A probabilidade de absor¢do total, a 0 K, envolve uma somatoria de todas as
probabilidades de transicao, a partir do estado fundamental (n = 0) até passar por todos

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

P oc ZKf(Qo )|Hint

m

As fungdes ym(Q) formam um conjunto ortonormal, isto &, ZKXm (Q)‘xo (Q)>

2

1(Q))] [(2m (o (Q))] -

(2.88)

2

=1

2

simplificando a expressdo (2.88) tem-se:

P, o Kf(QO)|Him i(Qo)>\2 , (2.89)

A dindmica da rede somente muda a forma de banda, mas ndo toda a

probabilidade de absor¢do (isso ¢ valido para modos vibracionais que preservam a
inversao de simetria, mas ndo vale para transigoes Vibrf)nicas).52

A Figura 2.13 mostra a forma de absor¢do (ou emissao) como uma curva
envelope ao longo das transicoesn =0 ->m=0,1,2,.. (m=0—->n=0,1, 2, ...). As
transicdes n = 0 <> m = 0 sdo chamadas /inhas zero-fonon (ndo ha participagdo de
fonons) ou transi¢oes puramente eletronicas. Portanto, ha uma coincidéncia das linhas
de absor¢ao e de emissdo do zero-fonon. A seta AB da Figura 2.13 mostra que o
maximo da banda de absor¢ao ocorre em determinado valor de energia, na qual hd um
maximo do fator de sobreposicdo. Nessa situagdo a transicdo inicia em A, onde a
amplitude da probabilidade ¢ méxima (posicao de equilibrio no estado fundamental n =

0) e finaliza em B, onde também a amplitude de probabilidade ¢ méxima (o ponto que
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cruza com um nivel excitado do estado final f). Usando o mesmo procedimento, a
intensidade de emissdo maxima ocorre na energia que corresponde a seta CD da Figura
2.13. O maximo da emissdo ocorre com valor de energia menor do que no maximo da
absor¢ao, segundo o deslocamento de Stokes (veja a se¢do 3.1). O deslocamento de
Stokes evita uma forte superposicao entre as bandas de absor¢do e emissdo. Caso
contrario, a luz emitida seria reabsorvida pelo centro de emissao.

O deslocamento de Stokes ¢ medido pelo deslocamento lateral dos estados

fundamental e excitado das parabolas e ¢ dado por:

AQ =Q, - Q. (2.90)
conforme pode ser observado na Figura 2.13. A diferenca no acoplamento entre o ion
opticamente ativo ¢ a rede (acoplamento elétron-rede) nos dois estados eletronicos
(inicial e final) provoca a diferenca dos valores médios de Q. Quanto maior for o
acoplamento elétron-rede, maior sera AQ.

A Figura 2.14 mostra o diagrama de coordenadas configuracionais, de mesmas
caracteristicas que o da Figura 2.13, mantendo os mesmos valores de frequéncias
vibracionais e usando aproximagdo harménica.” Também estdo indicados os valores
minimos da energia potencial idnica inicial Ey, e final Ey, e as variagcdes de energia E,,

€ Ediss-
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Figura 2.14 Diagrama de coordenadas configuracionais na aproxima¢do harmoénica de dois estados

eletronicos, com frequéncias vibracionais idénticas.

A energia potencial no estado fundamental ¢ dada por:

Mo’

(Q Q, ) (2.91)

Oa

em que M ¢ a massa efetiva e o € a frequéncia vibracional. Adotaremos Ey, igual a zero

na expressao (2.91) tal que:

M’

E,(Q= (Q Q,) (2.92)

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

M’ M’

E(Q=E,——(Q,~Q,) +~-(Q-Q,)

(2.93)

ou

E,(Q)= Eab+M"’ (Q-Q,) -M¢*(Q,-Q,)(Q-Q,); (2.94)
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sendo que E,;, ¢ indicado na Figura 2.14. Em seguida substituimos a Eq. (2.92) na Eq.
(2.94) na forma:

E,(Q-E,(Q=E,-M¢*(Q,-Q,)(Q-Q,). (2.95)

A Eq. (2.95) ¢ diretamente proporcional ao termo (Q — Q,) e ¢ um processo de
acoplamento linear.

A Eq. (2.94) pode ser escrita como

£Q=E.+ (00, —Ah(o(%ojz (@-Q). com 2.96)

1

A:(%’jz (Q‘O —QO), (2.97)

O parametro 4 ¢ adimensional e caracteriza a diferenca no acoplamento elétron-rede
entre os dois estados eletronicos. Em geral, a diferenga no acoplamento elétron-rede é

caracterizada por outra constante adimensional conhecida por parametro de Huang-
Rhys (S):

E

A’ _ Mo’ (AQ)2 _ B (2.98)

2 2how

9

ho
em que Egiss € definido na Figura 2.14 e AQ ¢ dado pela Eq. (2.90). Se acontecer da
linha vertical, que inicia em Q = Q, no diagrama de coordenadas configuracionais da

Figura 2.14, interceptar a parabola superior no nivel vibracional m, implica que

diss

E, =Sho= (m +%) ho. (2.99)

As transi¢des de absor¢do ou emissdo entre os estados eletronicos, a e b, podem
ser analisadas utilizando o diagrama de coordenadas configuracionais. A forma de linha
dos espectros depende bastante da diferenca no acoplamento elétron-rede entre os dois

estados.
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2.8 Modelo teorico para transicao eletronica vibracional
2.8.1 Método semi-empirico para determinacio de espectros de absorc¢ao

2.8.1.1 Desenvolvimento teorico

Nessa se¢do trabalhamos com um método semi-empirico para determinar o
espectro de absor¢dao de polimeros luminescentes. Consideramos inicialmente uma
molécula num meio denso e a taxa de probabilidade da transi¢do eletronica calculada
pela regra de ouro de Fermi (Eq. (2.70)) entre o estado eletronico-vibracional inicial a v’
e final hv” para luz monocromética com frequéncia v. A taxa de probabilidade

P(av'—bv”) pode ser determinada usando a aproximagio por dipolo elétrico:>*

<bv” av'>

em que p(v) ¢ a densidade de radiacao por unidade de frequéncia, a e b sdo os estados

2

, i 2 >
P(av—>bv"’) = %p(v) ep S(van,avr - v), (2.100)

eletronicos inicial e final, respectivamente, v’ ¢ v” sdo os estados vibracionais,

‘<bv” av'>

diferenca de frequéncia entre os estados eletronicos vibracionais: final e inicial. A taxa

2
N

eu representa a probabilidade de transi¢do via dipolo elétrico € vi, 4, € a

~ 7 54
correspondente para a absorcao ¢ dada por:

<bv” av’>

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

2
41’y

Rav—>bv’) = P eu S(va,,’av, - v). (2.101)

p(v)

ocupacdo térmica dos niveis vibracionais. A absor¢ao ¢ obtida somando sobre todos

. . . 5 9y 55
estados vibracionais v’ e v” ponderados pelo fator de Boltzmann P,,, tal como:

<bv” av'>
h

N o - 1) ho,
P..=1]]2sinh lexp| —| V. +— |[— |,
N H [21<BTJ p{ ( : ZJKBT} (2.103)

Neste caso, kg € a constante de Boltzmann, 7 ¢ a temperatura, 7 ¢ a constante reduzida

2

eufav || 8(vy.0 —V), (2.102)

2
R(a—>b) = 43’; v p(v)ZPav,

em que

B /4 A . .th . . y o .
de Plank e ' ¢ a frequéncia do estado i no estado vibracional v’. Admitimos uma
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relacdo entre a densidade e a intensidade de radiagdo /(v )= a,.c.p(v), onde c ¢
velocidade da luz e a, ¢ uma funcao do indice de refragdo n (a intensidade de a, ¢
corrigida com a velocidade da luz no meio causada pela heterogeneidade do campo
elétrico no so6lido). O coeficiente de absor¢do molecular ¢, (V) € a razdo de luz
absorvida com relagdo a intensidade de radiacdo inicial, a partir da Eq. (2.102) e ¢
calculado como:

4n’y
a’a%b(v) = 3hac Z Pav'

Vv

2

<bv"|e;|av'>

8 (Vi = V). (2.104)

Em concordancia com a aproximacao adiabatica (ou aproximagdao de Born-
Oppenheimer — se¢do 2.5) os estados, inicial e final, sdo descritos pelo produto das
fungdes de onda eletronica @ e vibracional ®@. A expressao (2.104) pode ser reescrita

como.

Lo

Mba

47’y
a,,,(v)= Shac

<®bv" | ®av' > ’

S

v'v

8 (Viyraw = V). (2.105)

O principio de Franck-Condon (se¢do 2.6.1) foi aplicado € p,, = (@, |e " o, ) ¢
o momento de dipolo de transi¢do entre os estados eletronicos fundamental (a) e
excitado (b). Para pequenos deslocamentos nucleares, as fungdes de onda vibracionais

sdo aproximadas por um produto de funcdes de onda de osciladores harmonicos, na

forma:

o, -] [x.(@) ma o, =] [x. (@) (2.106)

i
sendo X . e X . fungdes de onda de osciladores harmdnicos, Q" e Q" coordenadas

. .th . . 56 . . ~
normais para i modo vibracional™”. Considerando as modificagdes das coordenadas

normais e frequéncias entre os dois estados eletronicos, podemos expressa-las da

seguinte forma:** >

Q =Q-d, Q=Q-d; e (2.107)

o = (1-p) (2.108)
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desde que as modificagdes sejam pequenas. A nao harmonicidade da superficie de
energia potencial ¢ desprezada. Consideramos ainda a forma integral da funcdo delta,

obtemos a Eq. (2.109):”’

+00

S(vaﬂ’av, - v) = jdt exp[it(w,, — 0]

—00

(2.109)

Finalmente, a taxa de absorbancia ¢ calculada pela substitui¢do das equagdes

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

+00

J-dt explit(®,, — H G, (1), (2.110)

—00

21 7
3hac Hea

a‘aab (('0) =

onde

Gi(t):Z2sinh ho, ‘<Xb,,‘X >
21, T

, (2.111)
( . 1) . 1. . ho.
X explit| v, +— o —|V,+< || Ito, +—=
2 2 KT
Usamos a formula de Mehler: ™
Zexp{—(v+ljt}X Q)X (Q')—L
B v v - .
- v2msinht 2.112)
Bz N2 t N2 t
X exp{—; (Q+Q) tanhEJr(Q—Q) cothE ,
emque g = o / 1 , definimos também as seguintes grandezas:
. L S ho); 2113
= —ite, €A, =ito, +—. (2.113)

KT

2

O termo , da Eq. (2.111), pode ser recalculado como:

<va;' ‘ Xav; >
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+00

= j dQ, X;, (@) X, Q)

(x,, (@)[x,, ()
- - (2.114)
x j dQ, X}, (Q) X, (Q)-

—00

2

Portanto, a fungo Gi(t), indicada pela Eq. (2.111), pode ser calculada como:*®

2B.B; s1nh£ hoo J (B tanh +B, tanh”’i]_2
2xT 2
G,(t) =

T 1
(sinhki sinh )2 B coth}L +B,7 coth - 2
) 2 (2.115)

B’ coth Hi- + B, coth =1 A
2 2

X exp

A Eq. (2.115) pode ser aproximada considerando o deslocamento puro para os
estados vibracionais inicial ¢ final. Mudangas nas coordenadas normais bem como nas
frequéncias vibracionais para o estado fundamental e excitado sdo desconsiderados.

Considerando ;" = f;"" e d;” #d;’’ na expressao (2.115), obtemos:

G, (t) —exp{ -S. [(1+2n1) (1+ﬁi)exp(ioa;t)—ﬁi exp(—i(o;t)]} (2.116)

para o modo vibracional i onde S, = representa o fator de Huang-Rhys e

BAQ;”
2
, -1
n = {eXp(%j - 1} ¢ a probabilidade de ocupacao térmica (fonons).

Consideraremos, agora, a desordem térmica e alteracdes no meio quimico dos
segmentos de polimeros conjugados. A transi¢do eletronica a—b ¢ alargada por uma
e ) 59
distribuicdo Gaussiana, dada por:

— 2
(mba — Wba )

1
g(wba)zﬂeXp e (2.117)
T
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onde ., é a media da energia de transigdo para segmentos conjugados com grau de
conjugacdo 7 € a energia de dispersdo d ¢ admitida constante. O coeficiente de absor¢ao

de um tnico modo vibracional pode ser determinado substituindo as equacdes (2.116) e

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

5% B d2t2
dtexp| it(®w — ®) |exp| —
j p it(om — o) | p( : J

—00

X exp {—S[(l + 25) - (1 + E) exp (iw;t) —nexp (—im;t)]},

N

l’l’ba

21
%ol S

(2.118)

onde @, ¢ a frequéncia do v"" modo vibracional (fonon).

Adicionalmente, como nas mudancas conformacionais em cadeias poliméricas
devido a tor¢des randomicas entre mondmeros adjacentes ou pela presenca de defeitos
estruturais (por exemplo: carbonila ou hidroxila), nota-se que esses defeitos estruturais
reduzem o comprimento da conjuga¢ao do polimero, introduzindo uma distribui¢do nao
intencional de segmentos menores ao longo da cadeia. Portanto, no modelo fisico para
polimeros luminescentes, uma distribuicdo D/n/ de segmentos conjugados ¢ introduzida

. ~ 59; 60
e o coeficiente de absorcao se torna:™”

a () = ZD[n](aHb)n. (2.119)

Considerando que as cadeias poliméricas tenham efeitos estaticos aleatdrios na
distribuicao de segmentos conjugados, o que ¢ compativel com a conformagao, em
geral, globular destes polimeros, a funcdo D/n] pode ser aproximada por uma fungao
Gaussiana, na forma:

—(n—nc)2

D[n] = 1 exp > , (2.120)
Anv/r An

em que n ¢ o grau de conjugacdo dos segmentos poliméricos, 7. o centro de massa da
curva e An a largura da distribuigdo. O parametro n. ¢ dependente da temperatura e
representa 0 méaximo comprimento de conjugacio efetivo em certa temperatura.” O
fator n. diminui com o aumento da temperatura devido aos efeitos moleculares
dinamicos, principalmente, proporcionados pelos modos torsionais e vibracionais fora

do plano da molécula.” ®!



Capitulo 2 - Fundamentos tedricos

49

2.8.1.2 Parametros semi-empiricos

Para resolver a Eq. (2.119) ¢ preciso conhecer as formas funcionais da energia
de gap, o momento de dipolo elétrico e o acoplamento eletronico do modo vibracional
para segmentos conjugados poliméricos. Admitindo as propriedades fisicas de

59 60 62 harametrizamos os

oligdbmeros e resultados experimentais da literatura
funcionais como sera visto a seguir.

De acordo com Barford”, o gap de energia modelado do trans-poliacetileno
(cadeia linear) ¢ similar a Eq. (2.121) somente para cadeias lineares curtas, enquanto
para cadeias lineares longas a dependéncia se altera para 1/n°, onde n é o nimero de
sitios.

E =ho, ,=E +2 (2.121)

n a—b 1 n 4 .
onde E; e E, sao parametros de ajuste para os polimeros conjugados. Existe uma

59; 64

dispersdo ampla desses valores na literatura™ *". Em nosso estudo, os melhores ajustes

foram E; = 2,18 eV e E, = 2,00 eV para o caso do PPV. Entretanto ¢ importante

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

2

, para pequenos valores de n, tem sido calculados

A forma funcional de |u,,

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

2
=w +p,n | debye’ |, (2.122)

‘Mba
onde os pardmetros 1, = - 31.42 debye’ e p, = 62.83 debye’ para o sistema PPV.>

Para segmentos conjugados de tamanhos maiores ¢ esperada uma saturagdo do

L P

.| devido a efeitos de confinamento dos excitons, por exemplo. Entdo a

parametro

Eq. (2.122) ndo deve ser valida para todo intervalo de 7.

O parametro de Huang-Rhys S tem sido calculado a partir de dados
experimentais de oligdbmeros.’® Shuai demonstrou teoricamente a dependéncia desse
fator no comprimento da cadeia polimérica® e, para o PPV e respectivos polimeros

. ~ . . 59
derivados, o fator segue a fungdo empirica desenvolvida por J. Yu:

1,12
Sza@q{—?} (2.123)

onde a e b sdo os parametros que fitam a dependéncia da amostra; em filmes de PPV

usamos a = 3,2 e b = 38."* E importante notar que esta formulacio estd de acordo com
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o maior acoplamento elétron-fonon para segmentos conjugados pequenos onde o
confinamento dos excitons sdo maiores. Entretanto, a determinacdo deste funcional
depende de dados experimentais de oligdbmeros poliméricos.

Considerando uma distribuicao estatistica de segmentos conjugados (Eq.
(2.120)) na principal cadeia polimérica, o funcional do gap de energia (Eq. (2.121))
introduz uma dispersao de energia ndo homogénea nas transigdes m—>m* para graus de
conjugacdo n distintos. Admitindo o funcional E, (Eq. (2.121)) para pequenos
oligdmeros, a dispersdo de energia nio homogénea depende de I/n°, de acordo com
Hemley®™ e Granville®. Consideramos a Eq. (2.124) na largura da distribuicio de
energia substituindo d por d, na Eq. (2.117). A Eq. (2.124) mostra a correlagdo entre os
parametros d; com o alargamento homogéneo da forma de linha, definido anteriormente
na Eq. (2.117), e d, com o alargamento ndo homogéneo devido a dispersdo do gap de

energia //n para comprimentos diferentes de segmentos conjugados, na forma:
d, =d, +—. (2.124)

E importante enfatizar que somente a energia homogénea é considerada se d, =
0. A Eq. (2.124) segue um comportamento semelhante & modelagem obtida por Meier e
colaboradores™ e o procedimento utilizado por Gierschner e colaboradores’', na qual
contém uma convolugdo pela distribuicdo Gaussiana em funcdo do alargamento nado
homogéneo e uma distribui¢do exponencial causada por uma excitacdo térmica dos
modos de torcdo dos anéis. Nota: o alargamento ndo homogéneo d, (Eq. (2.124))
introduz uma contribui¢do distinta na forma de linha de absorbancia (Eq. (2.118)), isto
¢, para a regido de menores energias o termo ~ 1/n° (graus de conjugacdo grandes) e
para a regido de maiores energias o termo ~ //n’ (graus de conjugacio pequenos).
Independentemente de sistemas poliméricos, esta formulagdo pode ser aplicada a
qualquer semicondutor que apresente uma relagdo de energia apresentada na Eq.

(2.121).

2.8.1.3 Momento de dipolo de transi¢ao segundo Chang
Chang e colaboradores investigaram os espectros de absorcdo e de
fotoluminescéncia do MEH-PPV dissolvido em cloroformio.”” Segundo a teoria do

exciton molecular, um sistema conjugado de geometria linear possui energia:®
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nL
E, =E,+2Bcos ,
L=E +2P (NN+1) (2.125)

onde NN ¢ o niimero de unidades (meros), L =1, 2, 3 ..., NN, E, ¢ a energia do estado
excitado de cada unidade e [ ¢ forca de interagdo entre as unidades de primeiros

vizinhos. A correspondente fun¢do de onda ¢ dada por:

NN
o, - Za;%_ (2.126)
il

O momento de dipolo de transi¢ao ¢ definido como:

NN

NS -
Hay = Za? i (2.127)

j=1

al = / 2 sin( miL ) 2.128
] NN +1 NN+1)’ (2.128)

L NS -

sendo p,, 0 momento de dipolo de transi¢do de cada unidade. Admitindo p =p

com

. 60
para todas as unidades, temos:

2

2|p 2
:_{Cotg(’f_Lﬂ , (2.129)
(NN+1) 2N +2

ondeL=1,3,5, ..

2
SL

NN

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

momento de dipolo elétrico de transi¢ao eletronica.

2.8.2 Polimeros em rede com correlacao de curto alcance

2.8.2.1 Introducao

Os polimeros possuem uma grande liberdade orientacional e podem ser
mapeados num caminho aleatorio. O passeio aleatorio ndo contempla nenhuma forma
de interagdo intracadeia, presente no caso de um polimero real, portanto, trata-se de uma
cadeia ideal. Também permite o cruzamento da cadeia consigo mesma. Filmes densos
no estado amorfo (polymer melt) sdo um dos casos em que os polimeros se comportam

como se tivessem uma cadeia ideal.
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J. C. F. A. Santos” modelou um filme denso no estado amorfo como um
conjunto de cadeias ideais numa rede cubica de pardmetro de rede. Pesquisadores como

4; 75, 76 - . .
%73 7 introduziram o modelo de polimeros em rede, descrevendo o

3
Orr” e outros
polimero por meio de uma sequéncia continua de arestas de uma rede cubica (Figura

2.15).

Figura 2.15 Modelo de rede quadrada de uma cadeia polimérica bidimensional. As por¢des retas sao

segmentos.

2.8.2.2 Distribuicdo de segmentos

Para determinada cadeia de tamanho N, g-segmentos sdo definidos por uma
porgdo retilinea desta cadeia e n, ¢ o nimero de g-segmentos na cadeia. Para a cadeia
mostrada na Figura 2.15, por exemplo, foram utilizados os parametros n; =4, n, =3 e n4
=1.

No modelo de J. C. F. A. Santos’ foi introduzido dois tipos de correlagdo de
curto alcance. No primeiro caso, fixou-se a distribui¢do de probabilidade de um passo
como funcao da orientacao do passo precedente. A probabilidade de um passo estar na
mesma direcdo do precedente ¢ p e a probabilidade das demais dire¢des sdo descritas
por cinco possibilidades, na forma (I — p)/5. No caso descorrelacionado p = 1/6. A
correlacdo pretende modelar a rigidez da cadeia polimérica. No segundo caso, a
probabilidade de passo reverso € nula, ou seja, evita-se o cruzamento da cadeia consigo
mesma em curtas distancias. Os dois casos ndo sdo dependentes e foram considerados
em conjunto.

O valor médio do niimero de g-segmentos numa cadeia de tamanho N, €

expresso por:'>
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1-
(n,) =%[2+(l—p)(Nm -q-D)], (2.130)

onde p representa a probabilidade da conformagdo. A expressdo acima vale somente

N

para g # Ny Se g = N.qq implica que <and> =p = A expressao (2.130) vale com a

inclusdo de apenas rigidez ou com a inclusdo de rigidez e impedimento de passo
reverso. Esta expressao sera utilizada como funcional para a distribuicdo de segmentos

conjugados poliméricos na sec¢do 5.5.
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CAPITULO 3

FOTOFISICA DE POLIMEROS
CONJUGADOS EMISSORES DE LUZ
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3 Fotofisica de polimeros conjugados emissores de luz.

3.1 Modelo fisico da estrutura de polimeros conjugados

Processo fotofisico ¢ aquele em que a molécula ¢ levada para diferentes estados
energéticos, preservando sua identidade quimica.”” O excesso de energia oriundo da
absor¢ao de luz ¢ dissipado por meio de mecanismos de relaxacdo dos estados
excitados. Dependendo da quantidade de espécies envolvidas, os processos fotofisicos
podem ser classificados como unimoleculares e bimoleculares. Enquanto que no
processo unimolecular a propria molécula possui mecanismos que dissipam a energia
luminosa absorvida, no processo bimolecular ocorre a transferéncia 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 fenomenoldgica os processos fotofisicos
unimoleculares.”” Esta figura apresenta o estado singleto fundamental Sy, os estados
singletos excitados S; e S, e os estados tripletos excitados T; e T,. Também sao
apresentados os niveis vibracionais e os possiveis processos de relaxagdo intrabanda.
No estado singleto a molécula possui configuragdo eletronica nos quais os spins sdo
antiparalelos, gerando um momento de spin total nulo. No estado tripleto a configuragao
eletronica ¢ composta por spins paralelos, resultando em uma configuragdo total de

spins diferente de zero.”

Sﬂ
RV
3, "
Ahszorcdo
T1

Energia

A
=

Absorgio
Absorgio

RV

Flaotescéneia
Fosforeschneia

S ——— AT |

&N

Figura 3.1 Diagrama de Jablonski, sendo R. V.: relaxagdo vibracional, C. I.: conversdo interna e C. I. S.:
cruzamento intersistema. As flechas soélidas e pontilhadas simbolizam transi¢des radiativas, as flechas

onduladas simbolizam transi¢des nio radiativas (figura adaptada da referéncia’).
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Hé4 duas formas de processos de relaxacao: radiativos e ndo radiativos. No
primeiro processo, a energia extra ¢ liberada em forma de fotons, no segundo, a energia
em excesso ¢ usada na modificagdo do estado de spin da molécula ou ¢ dissipada em
forma de calor. De acordo com a multiplicidade dos niveis nos quais ocorre a relaxagao,
os processos radiativos podem ter dois tipos de emissdo: a fluorescéncia e a
fosforescéncia. O primeiro processo ¢ a emissao devido ao decaimento entre dois niveis
de mesma multiplicidade e o segundo ¢ a emissdo devido ao decaimento entre niveis de
multiplicidades distintas. Analogamente, os processos nao radiativos também sao
classificados em funcdo da multiplicidade dos niveis entre os quais ocorre a relaxacao,
sendo chamados de conversdo interna (mesma multiplicidade) e cruzamento
intersistema (multiplicidade diferente).

A Figura 3.2 representa o modelo fisico da estrutura eletronica dos polimeros
conjugados. A estrutura quimica de polimeros conjugados ¢ determinada essencialmente
pelas ligacdes entre carbonos (Figura 3.2a), conforme vimos na Figura 2.2. Estas

ligacdes sdo descritas em termos de ligagdes o, formadas pela superposicao de orbitais

hibridos sp” no plano da molécula, e pelas ligagdes T, que resultam da superposigdo dos
orbitais p, entre carbonos adjacentes.* Nos polimeros, a superposi¢do dos orbitais p,
gera estados nao localizados, cuja descri¢ao ¢ feita pelo formalismo da teoria de bandas
aplicada a uma cadeia unidimensional infinita e peridodica. Em razdo dos orbitais
moleculares entre carbonos adjacentes possuirem um elétron por sitio, a banda de
valéncia ou banda 7 (estados ligantes) de menor energia serd completamente ocupada.
A banda de valéncia estd separada dos estados superiores desocupados (banda de
conducio formada por estados antiligantes ou banda m') por uma lacuna de energia E,
de aproximadamente 2 eV, conferindo um carater semicondutor ao polimero (Figura
3.2b). Ao longo da cadeia principal dos polimeros conjugados identifica-se pelo menos
um caminho onde ha uma alternancia de ligagdes simples e duplas entre carbonos
adjacentes (dimerizagdo ou instabilidade de Piers®’), tal como o poliacetileno e o PPV,
representados na Figura 3.2a. O grau de conjugacdo n ¢ definido pelo numero de
unidades monoméricas sem interrup¢ao. Em uma molécula com grau de conjugagao n, a
estrutura eletronica ¢ representada por uma relacdo de dispersdo de energia com a
formacdo das bandas m-n" a partir de orbitais moleculares ndo localizados, com uma
regido 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 conjugacio n,*® de modo que os estados eletrénicos n-n sdo bastante afetados
devido ao confinamento quantico (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 fisico se baseia na presenca destes estados eletronicos
localizados em algumas unidades repetitivas, dadas por uma distribui¢do de tamanhos
de segmentos conjugados (oligdmeros) ao longo da cadeia principal do polimero. Esta
distribuicdo ¢ causada pela quebra de conjugagdo provocada por defeitos
conformacionais, tais como tor¢des, degradacdo estrutural (reacdes do tipo foto-
oxidativa ou termo-oxidativa), regides nao conjugadas ou defeitos estruturais. Também
¢ possivel introduzir neste modelo o acoplamento dos niveis eletronicos com os niveis

vibracionais para estudar da forma de linha espectral de materiais poliméricos.

E
(ﬂ) Poliacetileno (b) \ z*
f“\)n 1,44 LUMO
En
Poli(p-fenileno vinileno) HO}:’V'\
) x
n
(d) Absorcio ,_/"r‘
o g
3 u -
N e
1/n

Figura 3.2 Esquema da estrutura eletronica de polimeros conjugados (a), estrutura de bandas (b),

diagrama de energia na representagdo de coordenadas (c) e variacdo da energia do pico de zero-fonon na

absor¢ao e fotoluminescéncia (PL) em funcdo do tamanho do oligbmero de PPV (3 <n< 7) a

temperatura ambiente (os tragos horizontais sdo as energias de transi¢do zero-fénon do PPV)* (d).

A cadeia polimérica pode ser representada por um diagrama de energia na
representacdo de coordenadas, conforme mostra a Figura 3.2c. Ela ¢ composta por

segmentos conjugados (estados ndo localizados dependentes de n) de tamanhos
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diferentes separados por segmentos nao conjugados (estados localizados independentes
de n). A regido do polimero conjugado tem uma energia de gap menor (devido a ndo
localizagdo dos orbitais moleculares) que na outra regido (estados eletronicos
localizados dados pela estrutura eletronica das moléculas que compdem a unidade
monomeérica). O resultado ¢ um sistema quase unidimensional (semelhante a fios
quanticos) com uma modulagdo da energia de gap (band off set) ao longo da cadeia
polimérica principal com uma diferenga em torno de 4 eV. Esta diferenca energética ¢
suficiente para confinar os portadores de carga em uma regido espacial finita e “similar”
a pogos quénticos unidimensionais. Logo as fungdes de ondas de elétrons ' e buracos
devem satisfazer as condigdes de contorno estabelecidas pelo pogo quantico (Figura
3.2¢), fazendo com que os mesmos assumam estados discretos de energia dependentes
das dimensdes L = na do segmento conjugado (¢ ¢ o tamanho da unidade do
mondmero).

A energia do exciton ¢ afetada pela variagdo do grau de conjugacdo dos
segmentos conjugados, assim como a variacdo da energia de transi¢ao eletronica do
estado fundamental, por exemplo, para oligdmeros de PPV de 3 a 7 unidades (veja a
Figura 3.2d), pois o tamanho dos pogos quanticos ¢ mudado. Existe uma dependéncia
nao linear da energia E, em fun¢do de n, semelhante a excitons (estado ligado em que
um elétron e um buraco sdo atraidos eletrostaticamente) confinados em pogos quanticos
em semicondutores inorganicos de GaAs/Ga; 4 AlxAs 82 Para grandes valores de n (n >
15), a energia E, ~ 2,3 eV é considerada a energia de gap do PPV ®*®. Este modelo é
comparado experimentalmente para varios polimeros, tais como o poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT)® ¢ o poli(para-fenileno) (PPP)*.

Além dos defeitos estruturais incorporados aos polimeros durante o
processamento em solugdo, as cadeias poliméricas apresentam mudancas
conformacionais relacionadas a distor¢des angulares aleatorias entre as unidades
monoméricas adjacentes, por exemplo, na modificacdo das ligagdes cis para frans.®> As
tor¢cdes favorecem uma variagdo do comprimento de conjugagdo ao longo da cadeia
polimérica. Estes comprimentos sdo efetivamente menores do que o comprimento de
toda a cadeia polimérica, sendo que suas variacdes estatisticas geram uma distribui¢ao
de segmentos conjugados responsavel pelo surgimento da banda de absor¢do devido as
transicdo entre bandas 7-n . Existem dois tipos possiveis de tor¢des capazes de realizar

mudancgas conformacionais e criar a distribui¢do de segmentos conjugados: (i) inversoes
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86: 87 o (ii) desordem conformacional®®. Analogamente, tal como em sistemas

abruptas
desordenados unidimensionais,” a desordem conformacional estd relacionada ao
surgimento de tor¢des ao longo da cadeia do polimero, assim, os elétrons passam a se
localizar em pequenas extensdes da cadeia polimérica, pois a fungdo de onda eletronica
ndo pode ser estendida ao longo de toda a cadeia, o que dificulta a existéncia de uma
cadeia polimérica totalmente conjugada. J4 as inversdes abruptas produzem tor¢des
angulares (barreiras “infinitas’) ndo permitindo a correlagdo 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 copolimero estatistico com uma distribuicdo de segmentos conjugados
e de segmentos ndo conjugados, pela quebra de conjugacdo em fun¢do de defeitos
estruturais, por tor¢des da cadeia principal e mudancgas nas ligagdes duplas de trans para
cis.** Deste modo, os polimeros conjugados possuem uma distribuicdo efetiva de

segmentos conjugados ao longo de sua cadeia com graus efetivos de conjugagdo de no

maximo 10 a 15 unidades monoméricas®' de forma similar.

Segmento
flexivel nio
A1 convertido

Defeito
estrutural

N

Segmento conjugado com
ligacGes duplas trans

Figura 3.3 Representagdo conformacional da quebra de conjugacdo de um copolimero estatistico com

formacdo de defeitos estruturais e de liga¢des cis na regido dos segmentos conjugados.

Dado que o dominio de comprimentos de conjugagdo das cadeias poliméricas ¢
muito amplo, o formalismo tedrico baseado em calculos de quimica quantica semi-
empirica (também conhecida como teoria do orbital molecular) descreve razoavelmente

bem a estrutura eletrénica, por exemplo, do PPV.”’ Além disso, a promogio de um
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elétron de um estado m para um estado m resulta na modificacio da conformagio
molecular de equilibrio, observado experimentalmente pelo forte acoplamento entre os
estados eletronicos e vibracionais nas transi¢des Opticas.”® Portanto, este modelo fisico
deve incluir o acoplamento de um conjunto de estados vibracionais para cada estado
eletronico. A Figura 3.4 mostra o acoplamento dos niveis de energia eletronico com os
modos vibracionais em macromoléculas. Os estados HOMO e LUMO da estrutura de
banda indicada na Figura 3.2b sdo apresentados, respectivamente, com as letras a e b no
diagrama energético da Figura 3.4. Este diagrama ¢ representado pela soma da energia
potencial vibracional ao nivel de energia eletronico em coordenadas normais de

vibragao (Q).

E A

= Q

Figura 3.4 Esquema dos niveis de energia do acoplamento elétron-fonon. Inicialmente temos os estados
eletronicos a (HOMO) e b (LUMO) que sdo somados a energia potencial vibracional sendo representados

nas coordenadas normais de vibragdo da macromolécula.

A Figura 3.5 ilustra o modelo fisico utilizado na descrigao das propriedades
opticas de polimeros conjugados. A cadeia polimérica ¢ composta por segmentos
conjugados (estados nao localizados dependentes de n) de tamanhos distintos separados
por segmentos ndo conjugados ou defeitos estruturais. Esta estrutura de energia

associada se equivale a pogos quanticos quase unidimensionais, onde as linhas
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pontilhadas nos pocgos indicam os estados localizados e os estados LUMO para as

bandas de energia mt e w*.”

E, >E, >E, E, E,

Figura 3.5 Esquema do modelo fisico exibindo segmentos conjugados (estados ndo localizados
dependentes de n, representados pelos retangulos pretos) de tamanhos diferentes separados por segmentos

nao conjugados (estados localizados independentes de n, representados pelas linhas pretas).

Como os estados eletronicos sdo acoplados ao espectro vibracional da cadeia do
polimero (Figura 3.4), os espectros de absor¢do e de emissdo nos semicondutores
organicos podem ser esquematizados de acordo com a Figura 3.6.°' Nesta figura, as
energias do estado fundamental a e excitado b sdo 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 sdo deslocados
espacialmente devido a diferencas na conformagdo. Este deslocamento define o
acoplamento entre os estados eletronicos e vibracionais durante a transi¢do Optica,
podendo ser caracterizada pelo fator de Huang-Rhys (veja a se¢do 2.7). Os processos de
relaxacdo dentro da banda de energia, apds a excitacdo, definem a separagdo entre os
espectros de absor¢do e emissdo (conhecido por deslocamento Stokes). As transigdes

opticas entre dois estados moleculares (absor¢do a — b e emissdo b — a) estdo



Capitulo 3 - Fotofisica de polimeros conjugados emissores de luz

indicadas por linhas verticais na Figura 3.6, denominadas transi¢cdes de Franck-Codon
(veja a secdo 2.6.1). Além disso, é necessario considerar outros fatores como a
distribuicdo de segmentos conjugados e processos de relaxacdo de energia ndo

radiativos.
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Figura 3.6 Processo de absor¢do ¢ emissdo entre estados moleculares com acoplamento elétron-rede

(figura adaptada da referéncia’).

O espectro de absorcdo, neste modelo fisico, ¢ descrito pela superposicdo de
transi¢des eletronicas (m — ©*) com um peso que depende da distribuicdo de tamanhos
de segmentos conjugados n, formado uma regido espectral ampla de energia entre 2,3
eV a 4,2 eV (regido UV-Vis). Este modelo de distribuicdo de segmentos conjugados
estd em concordancia com os calculos feitos por J. Orbzut™ e J. Yu®* 0% %2,

As transicdes radiativas (luminescéncia) ocorrem entre as bandas 7t e 7t (T*—7),
segundo a Figura 3.6, depois da relaxagdo energética nos portadores de carga excitados
para o fundo da banda n (estado LUMO). Durante a relaxa¢io energética podem
ocorrer processos competitivos relacionados a (1) difusao de carga, (2) hopping (ou

tunelamento) e/ou (3) transferéncia de energia (mecanismo de Forster)’” para regides de
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menor energia, isto €, para segmentos com grau de conjugacao maiores. Estes processos
estdo ilustrados na Figura 3.7. Durante o processo de relaxagdo energética, os
portadores de carga podem também se recombinar ndo radiativamente por fonons ou

capturados por defeitos (armadilhas - traps) representados no trajeto (4) da Figura 3.7.

(1.2

Absorglio

w
TN T N

e Armadilbus L

Emissio

ap @

Figura 3.7 Esquema dos processos de transporte de carga ao longo de uma cadeia polimérica principal por
(1) difusdo de carga, (2) tunelamento (hopping) e/ou (3) transferéncia de energia (mecanismo de Forster).
A emissdo radiativa ocorre por meio do estado de excifon singleto. O diagrama também mostra o

mecanismo de recombinacao ndo radiativa (4) por captura de portadores (armadilhas).

Um dos mecanismos da redugdo da intensidade de emissao (quenching) de um
estado excitado singleto (ou tripleto) ¢ a transferéncia de energia por ressondncia. Num

sistema de duas moléculas temos:
SS"+QQ > SS+QQ", 3.1
sendo

SS" —SS+hv, (3.2)
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QQ+hv, »QQ’, (3.3)

em que SS ¢ uma espécie absorvente (absorbing species), SS* é um estado singleto
excitado, Q0O ¢ uma espécie supressora (quencher), QQ* ¢ seu correspondente estado
excitado, hv; e hvysdo as energias dos fotons incidente e emitido, respectivamente. O
processo descrito pela Eq. (3.1) pode ser explicado da seguinte forma: o campo elétrico
oscilante da radiacao eletromagnética incidente induz uma oscilagio no momento de
dipolo elétrico em SS. A espécie SS absorve energia se a frequéncia da radiagdo
incidente for v = AEgyh, onde AEgs € a energia de separacdo entre os estados
eletronicos, fundamental e excitado, de SS (4 ¢ a constante de Planck). O dipolo
oscilante em SS pode interagir com os elétrons ligados a uma molécula vizinha QQ pela
inducdo de uma oscilacdo de seu momento de dipolo. Se a frequéncia de oscilagdo do
dipolo em SS for v = AEpp/h, entdo, QQ absorvera energia de SS. De acordo com a
teoria de Forster’, esta transferéncia de energia ¢ eficiente quando: a distdncia de
separacdo entre a espécie doadora e a espécie aceitadora ¢ pequena (da ordem de
nanometros) e os fotons emitidos pelo estado excitado da espécie doadora podem ser
absorvidos diretamente pela espécie aceitadora.’® A transferéncia de energia pelo
mecanismo de Forster’ ¢ bastante eficiente e percorre longas distancias (~ 100 A)
envolvendo uma ressonancia entre niveis de energia eletronico-vibracional por meio da

interagdo de dipolo elétrico.”"

. Neste caso, os portadores de carga sdo transferidos de
segmentos de grau de conjugagdo menores (energia de gap ~ 4 eV) para segmentos de
grau de conjugagao maiores (energia de gap ~ 2,4 eV). Este processo pode ainda ocorrer
intracadeias poliméricas fazendo com que os portadores a migrem para as regioes de
maior grau de conjugagdo. A Figura 3.8 mostra como ¢ o processo de transferéncia de
energia.” Este diagrama apresenta a varia¢io da posicdo energética dos orbitais HOMO
e LUMO em fung¢do do nimero de unidades repetitivas n. Esta variacao de energia, em
relagio ao nivel de vacuo, ¢ verificada tanto por meio de célculos tedricos’ por meio de
um modelo teérico semelhante ao modelo proposto por Su, Schefer e Heeger,

denominado SSH, quanto experimentalmente’’, a partir de medidas de

eletroluminescéncia em oligdbmeros de PPV.
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Figura 3.8 Processo de transferéncia de energia ao longo de uma cadeia polimérica ou entre cadeias

poliméricas.”

As formas espectrais da absor¢do e da emissao (Figura 3.6) dependem também
do momento de dipolo elétrico de transicdo eletronica entre os estados fundamental e

excitado. A Figura 3.9 mostra a dependéncia do quadrado do modulo do momento de

dipolo elétrico de transicao ﬁab em funcdo do grau de conjugacdo n de oligdbmeros de

. ~ A . . 65
PPV. Para graus de conjugacdo pequenos, observa-se uma dependéncia linear com n,

2

devido, por

N
no entanto, o aumento de n deve conduzir a uma saturacdo de |U,,

exemplo, a efeitos de confinamento de excitons.
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Figura 3.9 Quadrado do modulo do momento de dipolo ao quadrado induzido em fungdo do grau de

conjugacio (n) do PPV.%

Podemos concluir que os semicondutores organicos podem ser modelados
considerando uma distribui¢do de segmentos com distintos graus de conjugacdo, de
modo que os estados eletrénicos m-m  fiquem profundamente afetados devido ao
confinamento quantico (como um elétron em uma caixa) e a diferenca de energia (no

minimo 4 eV) entre os segmentos conjugados € nao conjugados. Parametros tais como a

energia de gap (E,) e o momento de dipolo elétrico de transigdo eletronica ( K,y ) sdo

y . . A e <A 69:
encontrados em estudos teodricos e experimental de estrutura eletronica de oligdmeros.””
81; 85; 86

3.2 Poli(p-fenileno vinileno) - PPV

3.2.1 Sintese

Filmes de PPV sao sintetizados geralmente a partir do uso de um polieletrélito
precursor, o poli-(cloreto de xilideno tetrahidrotiofeno) (PTHT)*® indicado por (1) na
Figura 3.10. O PPV totalmente conjugado ¢ obtido apos a eliminagao do grupo de saida
sulfonico pelo tratamento térmico do filme de PTHT geralmente a 300 °C por 6 h
(processo de conversao (a) na Figura 3.10). O grau de conversdo pode ser variado em

temperaturas moderadas (140 — 250 °C), gerando um copolimero com sequéncias
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alternadas de segmentos conjugados (PPV) e ndo conjugados (PTHT) ao longo da

cadeia polimérica.

. (1) @
= o (a) '\d:—"'ﬂ"'\\_‘-\-..
ZC:J\ E"Ea'—? 300°C - vécuo - 6 h 4 va, PPV
b, 2 | > totalmente
FTHI n a  conjugado
) _\_\—\ﬁ
(b) DBS
N
\_¢/
0,
L @
= '5“501.

(¢) | 115°C -3 min

/- o~
DU LD PRy
'[/j parcialmente
J/ conjugado

Figura 3.10 Esquema do processo de conversio do PPV em diferentes temperaturas.”’ (a) Rota
convencional de tratamento térmico. (b) Adicdo do DBS ao PTHT com a formag¢ao de um copolimero
estatistico, tendo o tetrahidrotiofeno das unidades monoméricas complexado com o contra-ion DBS (x) e
CI' (y). (c) Processo de eliminacdo do grupo de saida tetrahidrotiofeno complexado com o contra-ion

DBS a baixas temperaturas (115 °C) com tempos rapidos (3 min).
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Uma rota alternativa’ de sintese de PPV consiste em produzir o copolimero (4)
pela substitui¢do parcial do contra-ion Cl° pelo anion de cadeia longa do sal de
dodecilbenzenosulfato de s6dio (DBS’), de acordo com o processo (b) da Figura 3.10,
produzindo o copolimero (3). Com o contra-ion DBS’, o processo de eliminacao do
grupo sulfonico pode ocorrer em temperaturas baixas (processo (¢) a 115°C), quando
comparadas a saida do ion CI" (processo padrdo (a) a 300°C). Assim, torna-se possivel
obter filmes com alta estabilidade térmica e diferentes graus de conjugagdo n. A
variacdo da concentracdo de DBS™ na solugdo precursora permite controlar, de forma

empirica, o tamanho do segmento conjugado ao longo do copolimero (4).

3.2.2 Processamento dos filmes de PPV

Uma das etapas mais essenciais para o estudo das propriedades Opticas e
eletronicas de polimeros condutores estd 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 estdo relacionadas a incorporagdo de
defeitos estruturais e desordem as cadeias poliméricas. Tais fatores sdo, por exemplo,
responsaveis pela introducao de centros supressores de luz (caminhos nao radiativos).
As técnicas mais comuns utilizadas para a producdao de filmes e dispositivos sdo:
casting e spin-coating'™, camada-por-camada (layer-by-layer)'* ¢ Langmuir-Blodgett'”.
Os filmes poliméricos produzidos por estas técnicas sdo morfologicamente diferentes,
com empacotamentos e ordenamentos moleculares em graus distintos, afetando

diretamente as interagdes intra e intermoleculares nas cadeias poliméricas.

3.2.2.1 Filmes casting

Para o preparo dos filmes por casting, uma solu¢do aquosa do polimero
precursor, PTHT, ¢ gotejada sobre um substrato sélido limpo e hidrofilizado, em
seguida, ¢ colocada em uma estufa a vacuo. Para garantir maior homogeneidade no
filme, o vacuo deve ser lento. Este tipo de filme ndo apresenta qualquer tipo de
ordenamento molecular. Isto se deve ao fato de o PTHT, soliivel em agua, ndo possuir
nenhum grau de ordem, por estar mais enovelado. Os filmes casting apresentam uma
razoavel homogeneidade macroscépica e que depende fortemente da concentracao da

solucdo usada e da taxa de evaporagao do solvente. Filmes casting de PPV preparados a
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partir da rota convencional de conversao térmica a altas temperaturas (230 °C) durante

duas h sob vacuo (0,1 atm) apresentam uma espessura entre 0,8 a 3,0 pm.””

3.2.2.2 Filmes spin-coating

A técnica de spin-coating (SC) é também conhecida como spin-cast. Um rotor
(spinner) ¢ 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 aceleragdo e a velocidade angular do rotor. Porém, esta técnica ¢
dependente de fatores, tais como: volatilidade do solvente, viscosidade e concentragdo
do solvente-soluto, tempo e velocidade angular de rotagdo. A producdo dos filmes ¢
feita pelo gotejamento em excesso do material (PTHT) no centro do substrato, sendo
este colocado a girar com velocidade angular e tempo de rotagdo pré-definidos.

A Figura 3.11 ilustra os procedimentos para o preparo de filmes SC. Na primeira
etapa, a forga gravitacional e as interagdes com o substrato atuam sobre a solugdo
espalhada, na qual deve ser feita em excesso. Na segunda etapa, predominam as forcas
de rotacdo, do comeco da aceleragdo angular do substrato até que atinja sua velocidade
angular final. Durante esse periodo, o excesso da solugcdo comega a ser expelido do
substrato formando um filme liquido ndo uniforme. A partir deste ponto, as forgas
viscosas comecam a atuar (terceira etapa) produzindo geralmente filmes uniformes,
apesar de que nas bordas do substrato existe um acimulo de material que depois ¢
ejetado na forma de gota. Na tltima etapa, o filme, finalmente, comega a se estabilizar e
o solvente evapora sobre a agdo da for¢a de centrifugacdo. Em seguida, o processo ¢é

dominado pela evaporacao do solvente.
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1. Forca gravitacional 3. Forga viscosa
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2. Forga de rotagdo 4. Forca centrifuga
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Figura 3.11. Etapas de formagao de um filme spin-coating.

3.2.2.3 Filmes de Lagmuir-Bloguett

O equipamento utilizado na producao de filmes de Langmuir-Bloguett (LB) esta
esquematizado na Figura 3.12. Ele ¢ tradicionalmente chamado de cuba de Langmuir e
¢ composto por um sensor de pressdo superficial, prova de potencial de superficie,
barreiras moveis para expansao e compressdo dos filmes e sistema de imersao do
substrato na subfase. Geralmente, a cuba ¢ feita de um material polimérico inerte, tal
como o isopolipropileno, sob uma base metélica (aluminio), que pode conter um

trocador de calor para o controle da temperatura.
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Figura 3.12. Representagdo esquematica de uma cuba de Langmuir.

O material a ser utilizado pela técnica LB ¢ dissolvido em um solvente organico
apropriado (por exemplo, o cloroformio) e espalhado na superficie da subfase aquosa.
Num breve intervalo de tempo, o solvente se evapora e as moléculas se espalham por
toda a superficie da dgua. Esta camada monomolecular (monocamada Langmuir) ¢é
comprimida até que as moléculas se alinhem em uma disposicao regular. Filmes LB sao
produzidos a partir da imersao de um substrato limpo dentro da monocamada imersa na
subfase aquosa de acordo com a ilustracio da Figura 3.13."° Uma estrutura de
multicamadas ¢ obtida com mergulhos repetitivos do substrato na subfase. Uma boa
deposicdo depende da natureza das moléculas das monocamadas, das condi¢cdes da
subfase, tais como pH, temperatura e conteidos idnicos, além das velocidades de
imersdo, retirada do substrato (velocidade de mergulho) e do carater do substrato

(hidrofilico ou hidrofobico).

Substrato

Figura 3.13 Deposicdo de uma monocamada.
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Hé basicamente trés processos de deposicdo em filmes LB: tipo X — apenas
durante a imersdo do substrato, tipo Y — na subida e decida do substrato e tipo Z -
apenas na subida do substrato. A Figura 3.14 mostra como ¢ o ordenamento molecular

de cada um destes processos.

NI TTTTT dolboblloLL
T MLL GG JollolLLL UL
ML AT dodbobdbodddl

Figura 3.14. Representagdo esquematica do ordenamento molecular para cada forma de deposigdo de

filmes LB.

3.2.2.4 Camada por camada ou layer-by-layer

Filmes ultrafinos de polimeros conjugados (com espessura de aproximadamente
10 nm), altamente ordenados, podem ser obtidos por meio da técnica de deposicao de
multiplas camadas moleculares, conhecida por camada por camada ou layer-by-layer
(LbL). Essa técnica ¢ vantajosa em relagdo a técnica LB devido ao seu baixo custo de
producdo, a ndo exigéncia de um controle do ambiente onde os filmes sdo produzidos
(sala limpa) e por dispensar a utilizagao de uma cuba de Langmuir.

A adsorcao de liquidos em solidos se processa por interacdes entre solvente,
soluto e substrato e pode ocorrer de dois jeitos: (a) adsor¢do quimica do soluto devido
as ligacdes i0nicas, covalentes e pontes de hidrogénio com a superficie; (b) adsor¢do
fisica do soluto por meio de interagdes, como a for¢a de van der Waals e interagdo de
dipolo elétrico, entre soluto/substrato. A adsor¢do (fisica ou quimica) dos polimeros
sobre um substrato surge pelas interagdes na interface liquido/sdlido (nucleacao) por
meio de um empacotamento, em principio, desordenado. Estes nucleos se expandem em
todas as dire¢des gerando dominios (clusters) que recobrem a area total do substrato.

A técnica LbL consiste na deposicao alternada de uma solugdo de polieletrélitos
carregados positiva e negativamente (adsor¢do fisica). Neste processo, as cadeias
poliméricas sdo adsorvidas espontaneamente sobre um substrato tratado anteriormente.
No caso de polieletrélitos, filmes LbL espessos podem ser obtidos a partir do esquema

ilustrado na Figura 3.15. O substrato, previamente tratado, ¢ submerso por um tempo
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pré-determinado (t;) na solugdo 1 contendo o polication (Figura 3.15a). Depois ¢ lavado
em agua ultrapura. Este procedimento ¢ repetido usando a solugdo 2 com o polidnion
(Figura 3.15b) por um tempo pré-determinado (t2). Ao final, o substrato ¢ secado com
um fluxo de nitrogénio gasoso. Uma bicamada ¢ obtida com a repeticdo dos passos

anteriores e assim sucessivamente.

Subsirato
Solugio f
[mersio L ff I
( EI,} Policdtion G M I
I SRR == | i
Li | L
| ]
[mersio I I
(b) == |
liE= e Secagem f I
1] i

Figura 3.15 Formacdo dos filmes LbL. No final do ciclo ocorre a formacdo de uma bicamada com

controle da espessura, que ¢ controlada a partir do tempo de imersdo nas solugdes.

3.3 Cinética quimica da sintese do PPV

A Cinética Quimica estuda as velocidades e mecanismos de uma reacdo
quimica. A velocidade de uma reagao ¢ medida pela rapidez com que sdo consumidos
os reagentes ¢ formados os produtos. O mecanismo de uma reagdo consiste em uma
determinada sequéncia de etapas que conduzem dos reagentes aos produtos. Uma
equacdo global mostra apenas o resultado final de todas as etapas participantes do
mecanismo. O conhecimento detalhado dos mecanismos das reagdes provém do estudo
das velocidades de reacdo. Geralmente, a velocidade de uma reagdo ¢ determinada pelas
propriedades e concentragdes dos reagentes e também pela temperatura. A Eq. (3.4)

exemplifica uma reacgao hipotética e homogénea (fase Uinica):

A+B—>C+D, (3.4
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onde A e B sdo os reagentes ¢ C e D sdo os produtos. Com passar do tempo, a
concentragdo de A decresce, sendo possivel expressar a velocidade da reacdo em termos
deste decréscimo. A velocidade de uma reagdo pode ser influenciada pela concentragdo
de um ou mais reagentes e também pela concentragao dos produtos ou, at¢ mesmo, de
substancias que nao estdo consideradas na equagdo global. Por exemplo, suponhamos
que a velocidade de reagdo vr da Eq. (3.4) seja proporcional as concentracdes de A e de
B:

vr = —% = kr[A][B], (3.5)

sendo que o fator de proporcionalidade k» ¢ denominado de constante de velocidade da
reag¢do. A constante kr se mantém invariavel para todas as concentragdes de A ¢ B em
um certo valor de temperatura. A ordem de uma reagdo ¢ dada pela soma dos expoentes
das concentracdes da equagao de velocidade, enquanto que a ordem em relagao a uma
espécie € o expoente dessa espécie. Por exemplo, enquanto a Eq. (3.5) ¢ de primeira
ordem em relagdo a A e B, ¢ de segunda ordem global. Em principio, ndo ha uma
relagdo entre a equagdao global estequiométrica de uma reagdo e a equacdo de
velocidade. Uma anélise simples de uma equagdo quimica ndo garante a obtencao da
equagdo de velocidade de uma reagdo, devendo ser determinada a partir de dados
experimentais.>® !

Na secdo 3.2.1 explicamos como ¢ feita a sintese do PPV via duas rotas: a
convencional e a alternativa. Investigamos a formagao do PPV pela rota alternativa, que
¢ realizada a temperaturas mais baixas (~115 °C) que a rota convencional (~300 °C).
Apresentamos abaixo um modelo que mostra algumas das possiveis reagdes quimicas
de conversdo de mondmeros de PTHT em PPV e de mondmeros de PPV em outros de
diferentes graus de conjugacdo (este modelo ndo representa uma sequéncia de etapas da
reacdo quimica de conversao, apenas algumas reacdes que podem ocorrer ao longo do

processo):

(PTHT), - (PPV),
(PTHT), — (PPV),

(PPV), + (PTHT), — (PPV), (3.6)
(PPV), + (PPV), - (PPV),

(PTHT), + (PPV), — (PPV),,

onde o indice 1, 2, 3 e 4 representa o grau de conjugacao n.
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No lugar da concentragcdo, usualmente utilizada para estudar a velocidade de
reacdo, utilizamos a funcdo D[n] (dada pela Eq. (2.120)) na qual incluimos a
dependéncia do tempo de conversdo térmica t e da temperatura T, passando a expressa-
la como D[n, t, T]. Em nosso modelo desenvolvemos a seguinte expressao para a

descri¢ao da funcao 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 sdo parametros de ajuste. O parametro aa representa o valor
inicial da fun¢do DI[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 ¢ obtido
pela resolugdo de uma reagao de primeira ordem, o Ultimo termo, cc.[1 — exp(-kc.t)]
representa a formagdo de produtos (meros de PTHT convertidos em meros de PPV ou
formacdo de meros de PPV com maior grau de conjugacdo, tal com os da Eq. (3.6))
sendo obtido por meio de uma reagdo elementar consecutiva. Os parametros kd e kc sao
constantes de velocidade de reacdo. Embora as varidveis n e T ndo estejam presentes
diretamente na Eq. (3.7) optamos por adotar esta notagdo devido a dependéncia dos
mesmos na fun¢ao Gaussiana.

Em diversas reagdes quimicas, o grafico de In kr versus 1/T produz uma linha
reta, conhecida como Equacgdo de Arrhenius:

Eat
Inkr=InAr———,
T (3.8)

onde Ar ¢ o de fator de frequéncia, Eat a energia de ativagdo e kg € a constante de
Boltzmann. A Eq. (3.8) pode ser escrita na forma exponencial:

kr = Ar.exp(—ﬁj. (3.9)

KT

As grandezas kr e Ar possuem as mesmas unidades e estas variam de acordo com a
ordem da reacdo, no caso de uma reacdo de primeira ordem a unidade ¢ sTA grandeza
kr (constante de velocidade de reagdo) representa o numero de colisdes que resultam na
reacdo por segundo, Ar ¢ o numero total de colisdes por segundo e o fator exp( -
E./xgT) € a probabilidade de ocorrer uma reagdo para uma dada colisdo das particulas
(molécula, 4tomo ou ion) dos reagentes.'” A energia de ativacio Eat ¢ a energia minima

para que as colisoes sejam efetivas na formagdo do produto. A Equacdo de Arrhenius
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admite que o sistema se comporte como um gas. A Figura 3.16 ilustra a variagdo da

energia potencial ao longo de uma reagdo quimica exotérmica de um gas.™

Energia /]\

Potencial

Reagentes

Produtos

N
7
Reacdo

Figura 3.16 Diagrama da energia potencial dos reagentes, produtos e energia de ativacdo (Eat) ao longo

de uma reacdo quimica exotérmica de um gas.

As particulas dos reagentes, que se movimentam com velocidades altas, colidem
e provocam um aumento de energia potencial (energia de ativacdo) gerando um
complexo ativado. A energia de ativagdo esta relacionada a energia cinética necessaria

que os reagentes devem ter para que possam reagir.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA DE EXECUCAO
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4 Metodologia de execu¢io

Devido a dificuldade em trabalhar com compostos organicos em simulagdes ab
initio em funcdo do grande numero de atomos da cadeia polimérica, optamos por
trabalhar com sistemas isolados e/ou com modelagem semi-empirica baseada em dados
experimentais. Simulagdes de espectros de absorbancia de meros de PPV, utilizando
calculos ab initio pela Teoria do Funcional da Densidade (DFT), foram realizadas em
nosso trabalho, porém, os resultados nao foram satisfatorios (obtivemos espectros
largos, pouco definidos € com bandas deslocadas).

O modelo semi-empirico, para determinacdo do coeficiente de absorcao, foi
deduzido considerando incialmente uma molécula em meio denso e a taxa de
probabilidade de transi¢ao eletronica calculada pela regra de ouro de Fermi.
Consideramos apenas um modo vibracional, uma distribuicdo Gaussiana de segmentos
conjugados e funcionais para o gap de energia, momento de dipolo elétrico de transi¢dao
eletronica, fator de Huang-Rhys e dispersao de energia nas transi¢des m — n*. A Figura
4.1 apresenta um fluxograma sobre as simulagdes semi-empiricas dos espectros de

absor¢ao do PPV.

Frequéncia do modo vibracional o,
Temperatura T

Probabilidade de ocupagio térmica n

l

Funcionais (dependentes do grau de confugagdo n):

Gap de energizE, -Eq. (2.121) = ow =E_f&
-
Momento de dipelo elétrico de transigEo elstronica H'r -Eq. (2.122

Fator d= Huang-Fhys 5 - Eq. (2.123)

DizspersZo de energia nas transigdes m—n® - Eq. (2.124)

l

Distribuicgo de segmentos conjugades D(n] - Eq. (2.120)

l

Cosficients de zbsorgio de um mode vibracional - Eg. (2.113)

Cosficientz de zhsorgio com 2 mtrodugfo da distribuigo Din] - Eq. (2.119)

Figura 4.1 Fluxograma sobre as simula¢des dos espectros de absor¢do do PPV.
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Desenvolvemos um método para determinar a distribuicdo Gaussiana de
segmentos conjugados em funcao do tempo de conversao térmica do polimero precursor
PTHT em PPV, as constantes de velocidade da reagdo e a energia de ativagdo, a partir
da simulagdo de espectros de absorc¢ao de filmes SC-PPV sintetizados em temperaturas
diferentes e com quantidades variaveis de DBS (Figura 3.10).

Estudamos detalhadamente os funcionais gap de energia, momento de dipolo
elétrico de transicdo eletronica e fator de Huang-Rhys utilizados na simulagdo de
espectros teoricos de absor¢ao.

A dependéncia //n do gap de energia foi testada a partir de calculos utilizando
dados experimentais de oligdbmeros de PPV’ e otimizagio de geometria pela Teoria do
Funcional da Densidade - DFT'® (pacote ORCA versdo 2.9.0'™). Nesta otimizacio
usamos o funcional de troca e correlagdo hibrido B3LYP (Becke, 3-Parameter, Lee,
Yang and Parr) na base 6-31G** (VDZP Valence Double Zeta + Polarization on all
Atoms).'” Incluimos também a corregdo semi-empirica de van der Waals de Stefan
Grimme para descrever as interacdes dispersivas.'”® A Figura 4.2 ilustra a estrutura

71; 107; 108

quimica de um mero e meio de PPV usada em nossas simulagdes (trabalhamos

no intervalo n =1,5 an =6,5).

@x’ WA

Figura 4.2 Estrutura quimica de um mero e meio de PPV.

A Tabela 4.1 mostra os parametros utilizados na execugao inicial da otimizacgao
da geometria dos oligdmeros de PPV com suas respectivas tolerancias de convergéncia,
onde Eh ¢ a unidade de energia Hartree (1 Eh = 27,211 eV) e bohr ¢ uma unidade de
comprimento (1 bohr =1 ag = 0,529 A).
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Tabela 4.1 Parametros usados na execugdo inicial da otimiza¢do da geometria com suas respectivas

tolerancias de convergéncias.

Parametros Tolerancia de convergéncia
Energy Change — TolE 5,0000x10° Eh
Mayx. Gradient - ToIMAXG 3,0000x10™* Eh/bohr
RMS Gradient- TOLRMSG 1,0000x10™ Eh/bohr
Max. Displacement - ToIMAXD 4,0000x10™ bohr
RMS Displacement - TolRMSD 2,0000x10~ bohr

Investigamos o funcional do momento de dipolo elétrico de transicdo com o

objetivo de incluir confinamento de excitons. As simulagdes das transigdes eletronicas

na regido 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.'* 11

Utilizamos trés métodos para estudar a dependéncia do fator de Huang-Rhys em

func¢do do grau de conjugacdo do PPV:

1. Primeiro método:

a.

Célculo da energia de ponto Unico (single point energy - SPE) para
oligbmeros (n = 1 a n = 6) no estado fundamental (previamente
otimizados).

Simulacao do infravermelho (IR) na temperatura 0 K.

Dinamica do modo vibracional (1550 cm™).

Calculo da energia de ponto tnico a partir deste modo vibracional.
Subtracdo das energias de ponto unico e divisdo deste resultado pela
energia do fonon (Eq. (2.9%)).

O pacote ORCA foi utilizado em todas as etapas e variamos os métodos

computacionais.

2. Segundo método:

a.

b.

O item b do primeiro método foi feito pelo pacote MOPAC''.

O item ¢ do primeiro método foi por Dinamica Molecular (usando
também o MOPAC) e obtivemos as geometrias dos mondmeros em
varios 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 absor¢do obtidos experimentalmente de
absor¢io e de PL de oligdmeros de PPV da referéncia''* contendo de 2 a
5 anéis (PPVn, n = 2 a n = 5). Os polimeros foram aquecidos a 77 K e
foram dispersos homogeneamente em uma matriz inerte de
polimetilmetacrilato (PMMA). Esta matriz reduz as interacdes
moleculares entre as nuvens de elétrons m que podem afetar as

. T At . : 113
propriedades Opticas e eletronicas de sistemas isolados.

Simulagcdes de TDDFT (empregando os mesmos comandos citados
anteriormente) foram realizadas para verificar o peso da contribui¢ao de outros estados
(diferentes de HOMO-LUMO) em transi¢des eletronicas.

Comparamos dois modelos de distribuigdo de segmentos conjugados
poliméricos: a distribui¢ao Gaussiana (Eq. (2.120)) e a distribuigcdo do passeio aleatdrio

(Eqg. (2.130)) em simulagdes de espectros de absorbancia do PPV.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES
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5 Resultados e Discussoes

5.1 Dispersao de energia nio homogénea na forma de linha de absorcio em

polimeros luminescentes

A Figura 5.1 mostra os espectros de absorcao dos filmes SC-PPV, LB-PPV ¢
LbL-PPV obtidos nas temperaturas de 10 K e 300 K (os dados experimentais destes
filmes foram obtidos da referéncia’”). Os circulos (O) sdo os dados experimentais ¢ a
linha continua (—) € o ajuste teodrico (essa notagdo sera adotada como padrio).
Lembrando que as curvas tedricas (Eq. (2.119)) foram obtidas usando o funcional da
energia de gap (Eq. (2.121)), o parametro de Huang-Rhys (Eq. (2.123)), o momento de
dipolo de transi¢do (Eq. (2.122)) e a dispersdo de energia ndo homogénea (Eq. (2.124)).

Para o ajuste tedrico considerou-se apenas a energia efetiva de 1550 cm™ do
modo de estiramento vibracional C-C (1518, 1543, 1550 e 1584 cm™) do anel
aromatico, pois o espectro nao apresenta resolugdo suficiente que justifique a inclusao
de fonons de menor energia, isto ¢, C-H mais a dobra do anel fora do plano C-C (522 e
555 cm™), anel C-H na dobra dentro do plano (1005, 1135 e 1174 em ™) A
diferenca de energia entre os modos vibracionais 1518, 1543, 1550 ¢ 1584 cm™ ¢ muito
pequena (maximo de 4 meV) e o fonon efetivo 1550 cm™ foi escolhido com base em

116
. As curvas de

estudos de fotoluminescéncia sobre filmes automontados de PPV
absorbancia foram ajustadas considerando o grau de conjugagdo 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 vibronico. Na técnica de processamento, o empilhamento
e o emaranhamento das cadeias poliméricas diminuem a ordem estrutural dos filmes na
seguinte sequéncia: LbL-PPV, LB-PPV e SC-PPV. A temperatura da amostra alarga o
espectro devido a desordem térmica. Esses dois efeitos reduzem substancialmente a
resolucao da forma de linha que precisa ser menor que a energia de modo vibracional (~
100 meV) para ser bem definida. Os espectros de absorbancia 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 a desordem térmica causada pela elevacao 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 polimero luminescente.



Capitulo 5 — Resultados ¢ Discussdes 84

T T T T T T
- -
Q] Q]
S S
N N
.© .©
(@) (@)
C c
«0 «0
o] o]
— —
(@] (@]
(7] (7]
Ke] Ke]
< <
- o
© Q]
- S
N N
@ .o
O (@]
C C
«® <«
o] o]
[ —
(@) (@]
(] n
O o]
< <
. | . | . | . | . L L | . | . | . | . |
i T T T i T i T i [ T i T T T T T i T
/\. /T
© Q]
S S
N N
8 ©
(@) (@)
C C
«C <«
o] o]
— —
(@] (@]
n n
Ke] Ne]
< <
| | | | |

| 1 1 1 1
400 450 500 550 600 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 5.1 Espectros de absorbéncia dos filmes: SC-PPV a 10 K (a) e 300 K (b), LB-PPV a 10 K (c) ¢
300 K (d), LbL-PPV a 10 K () e 300 K (f).” Em linha continua sdo apresentados os calculos numéricos
usando as Egs. (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 absorbéancia da Figura 5.1, cujo resultado € apresentado na Tabela

5.1. O célculo do centro de massa espectral foi realizado utilizando a seguinte

expressao:
Af
jA(k)X dr
Ay =H—, (5.1)
J.A(k)dk

A

onde A ¢ a absorbancia e A ¢ o comprimento de onda.

Tabela 5.1 Centro de massa espectral dos filmes de PPV.

Espessura Centro de massa espectral
Filme aproximada (nm) Temperatura (K) (£ 0.3 nm)
SC-PPV 100 10 437,3
SC-PPV 100 300 430,9
LB-PPV 60 10 4483
LB-PPV 60 300 445,7
LbL-PPV 60 10 458,4
LbL-PPV 60 300 4532

Os resultados da Tabela 5.1 mostram que hd um deslocamento para o azul
(menores graus de conjugacdo) com o aumento da temperatura da amostra, atribuido a
um efeito de desordem térmica, sendo maior no filme de SC-PPV (~6,4 nm).
Observando a Figura 5.1e, notamos a presenca de picos bem definidos em 440 nm, 470
nm e 505 nm no espectro de absor¢cdo do filme LbL-PPV a 10 K (os picos citados
correspondem a transi¢cOes eletronicas de monomeros de diferentes graus de
conjugacao). 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
intermedidrias aos filmes descritos acima. Isso ¢ corroborado pelos resultados de

71; 117

Gierschner e colaboradores , a reducgdo na ativagdo térmica dos modos de tor¢ao, no

estado fundamental dos oligdmeros de PPV, introduz um deslocamento adicional para o
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vermelho, levando provavelmente as moléculas assumirem uma configuragdo 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 ¢ estudada, tanto para a
absorbancia como para a luminescéncia.

A Figura 5.2 mostra a dependéncia da temperatura (10 K e 300 K) em fungao da
distribuicao de segmentos conjugados D[n] (a), do parametro n. (b) e do pardmetro d,
na qual o pardmetro d, é mantido constante e igual a 4000 cm™ (c). O incremento da
temperatura da amostra muda o centro de massa n. da distribui¢do Gaussiana D[n] para
menores valores de n, diminuindo efetivamente o grau de conjugacao dos segmentos de
PPV. De acordo com J. Yu », isso é devido aos modos de tor¢io fora do plano para
baixa frequéncia (< 208 cm™). Esse resultado foi obtido a partir de simulagdes ab initio
de trimeros de PPV. Além disso, tal diminuicdo esta de acordo ao centro da massa
espectral presente na Tabela 5.1, quando se compara a desordem térmica do sistema.
Podemos ver que o centro da distribuicdo D[n] ndo 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 distribuicdo An
pouco se modifica quando se eleva a temperatura (Figura 5.2a). A maior diferenga
ocorre quando o parametro An do filme SC-PPV ¢ comparado ao do filme LbL-PPV.
Isso ¢ gerado principalmente pelo peso da transicdo do momento de dipolo elétrico (Eq.
(2.122)) para segmentos de PPV com graus de conjugacdo maiores, n > 10, presentes
nos filmes LbL-PPV. Outra observacdo importante ¢ a tendéncia do parametro de
dispersdao homogénea de energia d; da Eq. (2.124) de aumentar (Figura 5.2¢), quando a
temperatura elevar de 10 K para 300 K, proporcionando um alargamento da forma de
distribuicdo D[n] devido a desordem térmica. Esse mesmo pardmetro ¢ similar para os
filmes LB-PPV e LbL-PPV, porém, ¢ maior no filme SC-PPV, onde a desordem

estrutural ¢ suposta ser mais alta.



Capitulo 5 — Resultados ¢ Discussdes

87

Din] n, d, (cm™)

34 ®) ] ool (c) ]
321 . I
3,0; 10K i 600 |- S mecaee- -
28 L ] 300 K

I ] 550 |- g
26 .
24| ] | d, = 4000 cm”

I e 500 |- g
22 ]

Fom 300 K
20 1 4 | 450 | g
181 7 10K

I 400 - g

! ! ! L Yer ! | . ! I I
0 2 4 6 8 10 sC LB LbL sC LB LbL
Grau de conjugacao (n) Amostra Amostra

Figura 5.2 (a) Funcdo da distribuicdo de segmentos conjugados D[n], (b) centro de massa n. da
distribuigdo D[n] e (c) parametro d; com pardmetro d, fixo e igual a 4000 cm™. Todas as figuras foram
plotadas em fung¢do da temperatura da amostra (10 K e 300 K) dos filmes LbL-PPV, LB-PPV e SC-PPV.

As figuras (b) e (c) sdo 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 ¢ menor que a
energia do modo vibracional ~ 100 meV, na qual representa condi¢do de resolugao.
Diante disso, usamos o filme LbL no estudo da dependéncia da dispersao de energia nao
homogénea em polimeros conjugados, pois o espectro de absorbancia do MEH-PPV e
outros derivados do PPV nao tem resoluc¢ao de forma de linha suficiente para executar a
analise proposta neste trabalho.

A Figura 5.3a mostra os dados experimentais € o ajuste teodrico dos espectros de
absor¢ao do filme LbL-PPV a 10 K usando os parametros d, = 4000 cm’! e d, =0,
mantendo os demais parametros fixos. Foi verificado que a dispersdo de energia
homogénea 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 pardmetros n., 4n e d;, mas os resultados ndo foram satisfatorios.
Resultados mostram que o parametro d, eleva, ndo homogeneamente, a largura de linha

dos segmentos de PPV com menores graus de conjugagdo com duas bandas pouco
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definidas em 405 nm e 435 nm, conforme a Figura 5.3a. A Figura 5.3b apresenta os
espectros de absorcao experimental e tedrico do filme SC-PPV a 10 K usando d; = 800
ecm™ e d, = 0. Esse ajuste teorico é bastante parecido com o ajuste da Figura 5.1a. O
aumento do parametro d; permite um melhor ajuste dos dados experimentais, ou seja,
para espectros largos com baixa defini¢ao espectral, o fator de dispersdo de energia nao
homogeénea d, ndo ¢ significativo. Isso corresponde ao caso analisado por J. Yu™, C. H.

Chang''® e R. Chang®.

= s
5 2
g ©
m - —
g £
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3 3
2 <

| ——d, =4000cm’

——d,=0

&d, = 400 cm”

P O O R
350 400 450 500 550 600
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Figura 5.3 (a) Espectros de absor¢do do filme LbL-PPV em 10 K. O ajuste foi realizado considerando d;
=400 cm™, d, = 4000 cm™ e d, = 0. (b) Espectro de absorgdo do filme SC-PPV em 10 K. Os valores do

ajuste teorico sdo d; = 800 emled,=0.

Com a intencdo de entender a contribui¢do de cada termo de d, da Eq. (2.124), a
Figura 5.4 mostra o espectro de absor¢ao do filme LbL-PPV a 10 K considerando
(d,)*=(2d,d>/n’) (linha preta) e (d,)’=(d,)’ + (2d,d»/n’) (linha cinza) (Figura 5.4a), e
(d,)*=(d,)* (linha preta) e (d,)’=(d,)’ + (d:/n°)’ (linha cinza) (Figura 5.4b). O motivo
pelo qual trabalhamos com o quadrado funcional d, surge da Eq. (2.118). A forma de

linha da absorbancia experimental foi melhor ajustada para maiores comprimentos de
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onda (~ 466 e 502 nm), considerando o termo ~ 1/n° (segmentos conjugados longos),
enquanto que para baixos comprimentos de onda (~ 405 e 435 nm), considerando o
termo ~ 1/n” (segmentos conjugados pequenos), veja as setas nas Figura 5.4a e Figura
5.4b, respectivamente. Os parametros d; (= 400 cm™) e d> (= 4000 cm™) sdo iguais aos

utilizados da Figura 5.1e.

Absorbancia (u. a.)

Absorbancia (u. a.)

[ O Exp.
—(d f'=2d d /i’ ‘ — (@ )=df
——(df=d+2dd/n’ —— (d F=d?+ @ F
350 | 4(;0 | 4;0 | 5(;0 | 550 ” 350 | 4(;0 | 4é0 | 580 | 550
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 5.4 Espectro de absor¢do do filme LbL-PPV a 10 K (circulos). O ajuste foi realizado usando a Eq.
(2.124) e considerando (a) (d,)’=(2d,d»/n’) (linha preta) e (d,)’=(d,)’ + (2d,d»/n’) (linha cinza), (b)
(d,)’=(d,)’ (linha preta) ¢ (d,)’=(d,)’ + (d-/n’)’ (linha cinza).

Sebastian T. Hoffmann e colaboradores desconvoluiram as bandas de absor¢ao
de oligomeros de derivados do fenileno vinileno, usando a analise de Franck-Condon,
afim de obter a posi¢do energética para a transicdo Sop — S; 0-0 e determinar a largura
da forma de linha de variancia or '"°. Estudando estes oligdbmeros n-conjugados (n > 3),
eles introduziram a variancia nao correlacionada oty (deslocamento de tor¢ao) € oyaw
(meio de van der Waals), respectivamente, interagdes intracadeias (tor¢do induzida) e
interacdes intercadeias (polarizacao induzida). Empiricamente, eles encontraram que
G Tor ~ (I/nejy)2 € ovaw Sao constantes para o comprimento de conjugagdo efetiva n.y. Foi
considerado o modelo proposto por W. Barford e D. Trembath.'*” Nossos resultados

introduzem, explicitamente, a dependéncia da dispersdo de energia ndo homogénea em
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funcdo da distribuicdo Gaussiana de segmentos conjugados ao longo da cadeia
polimérica infinita. Obtivemos a contribuicao do alargamento ndo homogéneo como um
funcional do grau de conjugagdo. A Eq. (2.124) é corroborada com os resultados
experimentais obtidos por Sebastian T. Hoffmann et al. para oligdbmeros m-conjugados ~
1/n’. Portanto, em filmes poliméricos conjugados desordenados, a absorbancia 6ptica
ndo apresenta resolucdo espectral (< 65 meV) de forma a permitir uma simulacao
precisa em energias mais altas (regido de baixo grau de conjugagdo) e, geralmente, a
largura de linha homogénea d; ¢ capaz de simular a forma de linha da absorbancia (veja
Figura 5.3b). Podemos notar na Figura 5.4b, no local de baixo comprimento de onda (~
425 nm), a presen¢a de bandas pouco definidas para o filme LbL-PPV a 10 K. A
introdugio do termo ~ I/n” é necessario para simular a contribui¢do de segmentos

conjugados menores (1 < 3).

5.2 Calculo da energia de ativaciao térmica na reacio de sintese do PPV

Nesta parte do trabalho estudamos os espectros de absor¢ao de filmes SC-PPV
convertidos termicamente a varias temperaturas e preparados pela dissolucdo de
diferentes quantidades de DBS (veja a se¢do 3.2.1), em etanol, de 4,0 mg/mL pela
adigio de 1,0 mL de PTHT.” A Tabela 5.2 apresenta a nomenclatura, a temperatura de
conversao térmica T, a massa de DBS m, o tempo de conversdo térmica t e a frequéncia
de rotagao f que foram utilizados na sintese dos filmes. O tempo de rotagao foi mantido
constante e igual a 2,0 min. Filmes com essas caracteristicas tém espessuras em torno de

100 nm.

Tabela 5.2 Nomenclatura, temperatura de conversao térmica T, massa de DBS m, tempo de conversao

térmica t e frequéncia de rotagao f dos filmes SC-PPV.

Filme absscl abssc2 abssc3 abssc4 abssc5 abssc7
T (°C) 90 90 90 80 100 110
m (mg) 2,0 4,0 6,0 6,0 6,0 6,0
t (min) 0a200 0al80 0al80 0al80 0al20 0a60
f (RPM) 1640 1000 1000 1640 1640 1670

A Figura 5.5 mostra os espectros experimentais de absor¢ao em fungdo do tempo

(0 a 180 min) dos filmes absscl (Figura 5.5a), abssc2 (Figura 5.5b), abssc3 (Figura

5.5¢), abssc4 (Figura 5.5d), abssc5 (Figura 5.5¢) e abssc7 (Figura 5.5f), apresentados na
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Tabela 5.2.”° Para cada espectro, ha uma legenda interna que identifica os tempos para a

conversao térmica.
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Figura 5.5 Espectros experimentais de absorcao dos filmes absscl (a), abssc2 (b), abssc3 (c), abssc4 (d),

abssc5 (e) e abssc7 (f).” Dentro dos espectros estdo os valores de temperatura de converséo.
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A simulagao dos espectros de absor¢do da Figura 5.5 foi feita usando os mesmos
dados dos funcionais da Figura 5.1b, variando apenas n. ¢ An da distribuicao D[n]. A
Figura 5.6 ilustra o ajuste teodrico (linha preta) do espectro do filme absscl da Figura
5.5a (circulos abertos) para o tempo de conversao de 200 minutos. Especificamente
nesse caso obtivemos n, = 3,3 e An = 2,1. O espectro experimental foi zerado em 600
nm ¢ normalizado na unidade em 425 nm. Esta normalizacdo foi feita para que as
medidas de absorbancia dos espectros se ajustassem a forma de linha de nosso modelo

tedrico. Os ajustes dos outros espectros estdo apresentados nos Anexos (sec¢do 8.3).

05F

Absorbancia normalizada

0,0
" 1 " 1 " 1 " " "
250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.6 Espectros experimental (circulos abertos) e tedrico (linha preta) do filme absscl (Tabela 5.2)

da Figura 5.5a para o tempo de conversao de 200 minutos.

A Figura 5.7 mostra as varias fungdes D[n], (Eq. (2.120)), que foram obtidas
pelos ajustes das curvas experimentais para o filme absscl em diversos tempos de
conversao, empregando o mesmo procedimento descrito no paragrafo anterior. Tivemos
o cuidado de renormalizar estas curvas pelo fator de normaliza¢do imposto na Figura
5.6. O aumento do tempo de conversao térmica do filme absscl conduz também a um
aumento do centro e da largura da distribuicao D[n, t, T], gerando cadeias poliméricas
com maiores graus de conjugacdo. Incluimos a dependéncia do tempo de conversdo

térmica e da temperatura na distribui¢do gaussiana.
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Figura 5.7 Fungdes D[n, t, T] (baseada na Eq. (2.120)) cujos pardmetros, n, € An, foram determinados
pelos ajustes tedricos do filme absscl. A legenda inserida na figura indica as cores equivalentes a cada

um dos tempos de conversdo térmica.

Com os dados da Figura 5.7 extraimos os valores de D[1, t, T] a D[6, t, T] para
cada tempo de conversdo térmica do filme absscl. Este procedimento foi realizado para
todas as amostras da Tabela 5.2 e os resultados podem ser vistos nos Anexos (se¢ao
8.1).

A Figura 5.8a mostra como variam as distribui¢cdes D[n, t, T] em fun¢do do
tempo de conversdo térmica t para o filme absscl. Para os filmes abssc2, abssc3,
abssc4, abssc5 e abssc7, a dependéncia de D[1, t, T] a D[6, t, T] ¢ apresentada nas

Figura 5.8b a Figura 5.8f, respectivamente.
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Figura 5.8 Distribui¢des D[n, t, T], n=1 a n = 6, em funcdo do tempo de conversdo térmica dos filmes

absscl (a), abssc2 (b), abssc3 (c), abssc4 (d), absscS (e) e abssc7 (f). As cores correspondentes de cada

valor de n estdo indicadas em (b).

O filme de PPV foi sintetizado a partir do polieletrélito precursor PTHT (Figura

3.10). O consumo de PTHT na reagdo de conversao em PPV esta associado a criacao de

outras distribuicdes, tal como D[4, t, T], D[5, t, T] e D[6, t, T] da Figura 5.8. A Figura
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5.9 mostra como varia o consumo de PTHT com o tempo de conversdo térmica para
cada um dos filmes SC-PPV utilizados, indicados por uma legenda interna. O consumo
de PTHT foi estimado pela intensidade de absorbancia do pico em 235 nm (cujos
valores foram obtidos dos espectros de absor¢ao da Figura 5.5 e zerados em 600 nm)
com o aumento do tempo de conversdo térmica dos filmes SC-PPV. A variagdo do
consumo de PTHT depende da quantidade usada de DBS e da temperatura de
conversao. Calculou-se a taxa média da variagdo do consumo de PTHT pela variacao do
tempo de conversdo 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 conversdo em PPV.

T T T T T T T T T
0,16 - _
/c.ts'\ r .\. PT H T —B— abssc1
3 0,14 | \ —B— abssc2 -
= abssc3
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g 012} W absscb5 .
cg I —ll— abssc? i
g 0.10 - l\.\. |
g '\: U
Q2 0,08 |- B .
S \.
7] m
o
< o006} i
1 " 1 " 1 " 1 " 1
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Figura 5.9 Valores da absorbancia em 235 nm em fung@o do tempo de conversdo 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 variagdo do consumo de PTHT pela variagdo do tempo de conversdo térmica
dos filmes SC-PPV. As setas indicam o aumento da massa de DBS e o aumento da temperatura dos

filmes SC-PPV.

Filme absscl abssc2 abssc3 absscd absscS abssc?
A[P}‘HT]ZM -2,280 -3,730 -4,240 -1,299 -8,970 -12,410
(10 " min )
DBS Temperatura

Trabalhamos com diversos modelos para descrever D[n, t, T] e obtivemos
sucesso considerando a Eq. (3.7), sendo esta baseada nas reagdes 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 funcdo do tempo de conversdo térmica do filme absscl (circulos

abertos) e o ajuste calculado pela Eq. (3.7) (linha preta).

T T T T T
0,020 -
abssc1
= 0015 -
o,
[m)]
0,010 E
01005 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 50 100 150 200

t (min)

Figura 5.10 D[3, t, T] em funcdo do tempo de conversdo térmica do filme absscl (circulos abertos) e o

ajuste (linha) determinado pela Eq. (3.7).

De forma analoga ao método descrito anteriormente, usando a Eq. (3.7),

consideramos as varias distribui¢des D[n, t, T] para o filme absscl e para os outros
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filmes. Os mesmos passos foram aplicados aos outros filmes. A Tabela 5.4 mostra os
parametros determinados pela Eq. (3.7) nos ajustes das distribui¢cdes D[n, t, T| (n=1 a
n = 6) dos filmes SC-PPV. Estes ajustes foram realizados com o cuidado de diminuir ao
maximo a quantidade de parametros e, em alguns casos, usamos apenas dois, como, por
exemplo, D[5, t, T] e D[6, t, T] do filme absscl. Alguns ajustes ndo tiveram bons

resultados e estdo indicados por tragos.

Tabela 5.4 Parametros obtidos a partir da Eq. (3.7) nas distribui¢des D[n, t, T] dos filmes SC-PPV no

intervaloden=1an=6.

absscl 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
absscS 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 parametro aa da Eq. (3.7) aparece em
graus de conjugagdes menores (em geral de n = 1 a n = 4) nos ajustes dos filmes, ou
seja, indica o valor inicial das fun¢gdes D[n, t, T]. A funcdo D[1, t, T] ¢ consumida na
reacdo devido a presenca do parametro kd no ajuste. A fungdo 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 formacao de produtos. Geralmente, o parametro
kc esta presente e diminui com o aumento do valor de n nas distribuicdes D[3, t, T] a
D[6, t, T], logo, pode-se concluir que oligdmeros menores apresentam maiores taxas de
crescimento. Distribui¢des D[n, t, T] para n > 4 sdo formadas exclusivamente a partir da
conversao das distribui¢des de menores graus de conjugagao (n < 4). Conforme foi visto
na Figura 3.10 e na Figura 5.9, a formacdo de PPV esta associada ao consumo de seu
polimero precursor, PTHT. O segundo termo do segundo membro da Eq. (3.7) pode
envolver tanto o consumo de PTHT quanto o consumo do proprio mondmero, enquanto
que o terceiro termo do segundo membro da Eq. (3.7) envolve a formacdo de novos
mondomeros.

Os dados da Tabela 5.4 permitiu aprimorar o modelo das possiveis reagdes
quimica de conversdo de mondmeros de PTHT em PPV e de mondmeros de PPV em
outros de distintos graus de conjugacdo visto na Eq. (3.6). Este modelo pode ser
representado da seguinte forma (assim como foi dito em relacao a Eq. (3.6), a Eq. (5.2)
ndo representa uma sequéncia de etapas da reacdo quimica de conversdo, somente
algumas reagdes que podem ocorrer durante processo):

(PPV), +(PTHT), = (PPV),

(PPV), +(PPV), = (PPV),

(PPV), +(PTHT), — (PPV),

(PPV), +(PPV), = (PPV);

(PTHT), + (PPV), = (PPV),.

(5.2)

onde o indice 1, 2, 3, 4, 5 e 6 representa o grau de conjugagao.

Foi estudado a influéncia do aumento da temperatura nas distribuigdes dos
filmes SC-PPV. Os filmes escolhidos foram abssc4, abssc3, abssc5 e abssc7 convertidos
nas temperaturas de 80 °C, 90 °C, 100 °C e 110 °C, 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 distribui¢cdes dos filmes citados anteriormente. A
distribuicao D[1, t, T] é consumida na reacdo, porém, a distribui¢cdo D[2, t, T] tem um

comportamento dubio, pois s6 ¢ consumida no filmes abssc3 e abssc7. Ao fim da
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conversao, predominam as distribui¢cdes 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 distribuicdo D[n, t, T] (os dados foram
obtidos a partir da Figura 5.8) em relacdo ao tempo de conversao térmica dos filmes
abssc4 (Figura 5.11a), abssc3 (Figura 5.11b), abssc5 (Figura 5.11¢) e abssc7 (Figura
5.11d), cujos valores dos graus de conjugagdo n estdo indicados na legenda da Figura
5.11a. O equilibrio de uma reacdo quimica ¢ atingido quando as concentragdes dos
reagentes ¢ produtos sdo constantes com o tempo, isto ¢, quando a distribuicao D[n, t,
T] fica invariavel com o tempo (ou seja, a derivada de D[n, t, t] em relagdo ao tempo ¢
nula).

Observamos nos graficos que o filme abssc7 atinge o equilibrio em 30 min € o
filme abssc5 em 120 min. As amostras abssc4 e abssc3 ndo chegam a atingir o
equilibrio em 180 min, porém, a amostra abssc3 tende a convergir num tempo de
equilibrio menor. A eleva¢do da temperatura, mantendo a massa de DBS fixa, faz com

que as distribui¢des atinjam o equilibrio mais rapidamente.
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Figura 5.11 Derivada da distribui¢do D[n, t, T] em relacdo ao tempo de conversdo 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 ativacdo, dada pela Eq. (3.8), pode ser calculada a partir dos
parametros kd (distribui¢des de n = 1 a n = 2, onde predomina o consumo de PTHT ou
do proprio mondomero) e ke (distribui¢cdes em torno de n = 3 a n = 6, onde prevalece a

formacdo de novos mondmeros) da Tabela 5.4 nos filmes de massa fixa de DBS e que
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variaram com a temperatura (abssc4, abssc3, absscS5 e abssc7). Os parametros kd e ke
representam as constantes de velocidade das rea¢des quimicas de consumo de reagentes
e formacdo de produtos, respectivamente. O grafico de In kr em funcdo de 1/T (Eq.
(3.8)) permite com que se determine a energia de ativacao Eat (coeficiente angular) e o
fator de frequéncia Ar (coeficiente linear da reta). A Figura 5.12 exemplifica como
calculamos a energia de ativagdo e o fator de frequéncia da distribuicao D[1, t, T]. Os
circulos abertos sdo os valores de kd, em escala logaritmica, da distribuicdo D[1, t, T]
dos filmes abssc4, abssc3, abssc5 e abssc7 obtidos da Tabela 5.4 e a reta ¢ um ajuste
linear. A Tabela 5.5 apresenta os valores dos coeficientes angulares b, das energias de
ativacdo Eat, dos coeficientes lineares a e dos fatores de frequéncia Ar calculados
usando um ajuste y = a + bx para a Eq. (3.8). Devido ao comportamento misto da
distribuicao D[2, t, T] por possuir consumo de reagentes ¢ formag¢ao de produtos ao
mesmo tempo, nao foi possivel determinar sua energia de ativacdo. A distribuicao D[5,
t, T] apresentou um valor acima do esperado (um desvio) em relacdo aos outras

distribui¢des, por isso optamos por omitir seus parametros.
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Figura 5.12 Constante de velocidade da reagdo quimica de consumo de reagentes, em escala logaritmica,
em fungdo do inverso da temperatura. Os circulos abertos sdo 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 ativagdo Eat, coeficientes lineares a e fatores de
frequéncia Ar das distribuigdes D[ 1, t, T] a D[6, t, T]. A equagdo usada no ajuste foi y = a + bx para a Eq.
(3.8).

Distribuigdes b Eat (eV) a Ar
D[1,t, T] -20497,6612 1,76628 49,31045 2,61169.107
D[2,t, T] - - - -
D[3,t, T] -20839,65025 1,79575 49,38857 2,81309.107
D[4, t, T] -18572,32959 1,60038 42,99224 4,69129.10"
D[5, t, T] - - - -

D[6, t, T] -17080,32831 1,47181 38,61767 5,90801.10"

A Tabela 5.5 mostra uma tendéncia de diminuicdo dos valores da energia de
ativagao com o aumento do valor de n das fungdes D[n, t, T], isto é, a conversao ¢
favorecida para oligdbmeros maiores de PPV.

Wang e colaboradores'?' investigaram a cinética da degradagdo térmica e o
tempo de vida do MEH-PPV por termogravimetria dindmica (TG) e espectroscopia no
UV-Vis em varias temperaturas. Os filmes de MEH-PPV foram preparados por spin-
coating numa lamina de quartzo. A energia de ativagdo do MEH-PPV, submetido a uma
perda de massa de 5 %, na presenca de nitrogénio foi determinada como 169,27 kJ/mol
(~ 1,75 eV), préxima dos valores que determinamos para D[1, t, T] e D[3, t, T] (Tabela
5.5).

As distribui¢des dos filmes SC-PPV sao influenciadas também pelo aumento da
massa de DBS (usada na sintese 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 relacdo ao filme
absscl e as temperaturas de conversdo foram mantidas constantes em 90 °C. Em todas
as distribuigdes (exceto a D[1, t, T]) dos filmes absscl, abssc2 e abssc3 prevalecem o
processo de formagdo de reagentes (do PTHT ou do proprio mondmero). Na
distribuicdo D[1, t, T] ha inicialmente uma formacdo de reagentes e depois passa a
consumi-los, recuperando quase que seu valor inicial. Ao término da conversao os
filmes absscl e abssc2 apresentam maiores valores para D[3, t, T] e D[4, t, T] (no filme
abssc2 ha quase uma coincidéncia entre os valores finais das distribuicdes den=3 en =
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 conjugacao.
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O fator de frequéncia Ar da equagdo de Arrhenius (Eq. (3.8)) depende da
temperatura, pois se relaciona as colisdes moleculares.'** Num intervalo limitado de até
50 K, o termo exponencial abrange aproximadamente esta variagdo de temperatura,
consequentemente podemos usar o valor de Ar (Tabela 5.5) para calcular a energia de
ativacdo dos filmes absscl e abssc2, a partir dos parametros kc da Tabela 5.4. O
resultado € apresentado na Tabela 5.6. Observamos que ao dobrar a massa de DBS a
energia de ativacao, 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 conversao térmica do

PPV (Figura 3.10).

Tabela 5.6 Energias de ativag@o das distribuicdes de n =3 a n = 6 dos filmes absscl ¢ abssc2.

Filme Distribuigdes Eat (eV)
D[3,t, T] 1,67774
absscl D[4, t, T] 1,48364
D[6,t, T] 1,37612
D[3,t, T] 1,65781
abssc2 D[4,t, T] 1,48086
D[6, t, T] 1,36021

Concluimos que o estudo da cinética quimica de formacdao do PPV a partir do
consumo de PTHT e da formacédo de oligdmeros de distintos tamanhos de conjugagdo, a
partir de medidas de absorbancia Optica, usando como referéncia o modelo proposto na
Eq. (3.7), ¢ de grande utilidade. O estudo permite determinar quais sdo os agentes
consumidos e formados na reacdo quimica, a distribui¢do Gaussiana D[n, t, T] em
funcdo do tempo de conversdo térmica, calcular as constantes de velocidade da reagdo
quimica e as energias de ativagdo para cada distribui¢do. Obviamente, este estudo pode
ser estendido a outros sistemas poliméricos que obedecem a dependéncia //n do gap de
energia. Sabendo como se comporta a distribuicdo de segmentos conjugados, em fungao
do tempo de conversao térmica, no caso do PPV podemos prever a massa de DBS ¢ a
temperatura de conversao que favorecem o predominio de determinados oligdmeros no
filme a ser sintetizado. Por exemplo, o filme abssc7, com 6 mg de DBS e temperatura
de 110 °C (Figura 5.8f), apresenta predominantemente ao final da conversao oligdmeros
de n =4 e n=35. Isto permite um controle aproximado da presenca de certos oligdmeros

na confec¢do de dispositivos poliméricos Opticos. Basicamente, hd duas formas de
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aprimorar o uso de LEDs poliméricos: pela melhoria da eficiéncia com a substituicao de
materiais, eletrodos e estruturas (estruturas de multi-camadas com camadas de
transporte eletronico e camadas de transporte de buracos) e pelo aumento do tempo de
vida com uma pesquisa aprofundada dos ja existentes ¢ mesmo de novos polimeros

123 Este Gltimo aspecto estd associado & estabilidade destes polimeros

condutores.
conjugados luminescentes. A decomposicdo térmica e foto-oxidagdo degradam a
eficiéncia e limitam o tempo de vida de dispositivos de LEDs poliméricos. Nossa
metodologia também permite fazer um estudo dos fendmenos citados anteriormente

para qualquer tipo de polimero condutor emissor de luz.

5.3 Funcionais: gap de energia, momento de dipolo elétrico de transicido

eletronica e parametro de Huang-Rhys

5.3.1 Gap de energia

O gap de energia foi calculado a partir de dados experimentais extraidos da
literatura e também por simulagdes tedricas (Eq. (2.121) e calculos de otimizagdo de
geometria por DFT). Utilizamos oligdbmeros de PPV da referéncia’’, denotados por
nPVs, onde n representa o niumero de unidades fenileno-vinileno (1 < n < 4) como
indica a Figura 4.2. Os nPVs foram dissolvidos em dioxano e as medidas de absor¢ado
opticas e de fluorescéncia foram realizadas a 293 K. A Figura 5.13a mostra o espectro
de absorbancia do mero 1PV’! e na Figura 5.13b o calculo da derivada do espectro de
absor¢dao. O gap de energia foi estimado pelo ponto de inflexdo de menor valor da
derivada e seu correspondente comprimento de onda estd indicado por uma seta.
Aplicamos o mesmo procedimento para calcular o gap de energia dos outros nPVs

(Anexos - se¢do 8.2).
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Figura 5.13 Espectro de absor¢io do mero 1PV”' (a) e calculo de sua derivada (b).

A Figura 5.14 mostra a variacdo do gap de energia em relagdo ao grau de
conjugacao n determinada pela Eq. (2.121) (circulos abertos), pelos célculos de
otimizagdo de geometria por DFT, descritos no capitulo 4, (circulos fechados) e pelos
dados experimentais de nPVs’' (asteriscos). Com a inten¢do de confirmar a validade da
dependéncia //n para o gap de energia ajustamos os resultados obtidos pelo DFT e pela
referéncia’’, segundo a Eq. (2.121). Os parimetros destes ajustes (E; e E,) estdo
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 dependéncia //n
para o gap de energia, significando que a forma de nosso funcional, dado pela Eq.
(2.121), estd correta. Além disso, existem diversos trabalhos na literatura que

A . 59;63; 64; 124; 125
confirmam a dependéncia //n do gap de energia.” > >> " 7"
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Figura 5.14 Gap de energia E, em funcdo do grau de conjuga¢@o n calculada pela Eq. (2.121) (circulos
abertos), pelos calculos de otimiza¢do de geometria por DFT (circulos fechados) e pelos dados

. . 71 .
experimentais de nPVs'" (asteriscos).

Tabela 5.7 Ajuste do gap de energia determinado pela Teoria do Funcional da Densidade e pela

referéncia’' empregando a Eq. (2.121).

, En == E1 + Ez/n (GV)
Meétodo E, Erro (E;) E, Erro (E)
DFT 2,225 0,007 2,86 0,02
Referéncia’’ 2,412 0,006 2,02 0,01

5.3.2 Momento de dipolo elétrico de transicio eletronica

Conforme foi dito na se¢do 2.8.1.2, o funcional do momento de dipolo elétrico
de transi¢do eletronica, dado pela Eq. (2.122), ndo satura com o aumento do grau de
conjugacdo e isto deve ser levado em consideragdo visando incluir efeitos de
confinamento de excitons. Com o objetivo de estudar melhor este fendmeno, foram
feitas simula¢des computacionais e comparamos com dados experimentais para
polimeros derivados do PPV (LaPPS 08 (poli[oxioctileneoxi-(2,6-dimetoxi-1,4-

126

fenileno-1,2-etenileno-1,4-fenileno-1,2-etenileno-3,5-dimetoxi-1,4-fenileno)]) e

oligdmeros OPVns (o, w-dimetil-oligo[2,5-bis[2-(S)-metilbutoxi]-p-fenileno
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127 Trabalhamos com estes tipos de oligdmeros devido a dificuldade de

vinileno]s)
encontrar trabalhos experimentais sobre oligdmeros de PPV que apresentassem
espectros de absorbancia ndo normalizados. As estruturas quimicas do LaPPS 08 e dos
OPVns estdao representadas na Figura 5.15a e na Figura 5.15b, respectivamente. Os
oligdmeros de LaPPS 08 (1 < n < 4) foram dissolvidos em cloroférmio a 10° mol.L" a
temperatura ambiente. Os momentos de dipolo de transi¢do destes oligdmeros foram
obtidos pela forca de oscilador (a forga de oscilador € proporcional ao quadrado do
momento de dipolo de transi¢do)'** a partir dos espectros de absor¢do (Figura 5.16) pelo
valor maximo da absorbancia. Os espectros de absor¢do dos oligdbmeros LaPPS 08
(Figura 5.16) sao compostos por uma distribuicdo de segmentos conjugados que ¢
intrinseca a rota de sintese. Os momentos de dipolo dos OPVns (2 < n < 7) foram
calculados a partir da integragdo dos espectros sobre a banda de absor¢do n-n* e seus
valores estdo dispostos na Tabela I da referéncia'?’. Os espectros de absorbancia dos
OPVns foram realizadas em 2-metiltetrahidrofurano (2MeTHF) na temperatura de 290
K.

o™ ) J .
\ J i
o .f'."\-,\_\: ﬁ"'\.—' :
PN ““‘x}ﬂ’ﬁ aff'] N b i&wj\(

e o L' K(
(CHaly -
il s -

(a) L (b)

Figura 5.15 Estruturas quimicas do LaPPS 08'*° (a) e OPVns'*’ (b).
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Figura 5.16 Espectros de absorcio dos oligdmeros LaPPS 08'*® (n = 1 a n = 4) cujas setas representam

suas correspondentes forgas de oscilador.

A forca de oscilador dos estados excitados de meros de PPV (n=1,5an=26,5 -
Figura 4.2) foram determinadas por TDDFT, cujos comandos estdo descritos no

capitulo 4. A Figura 5.17 apresenta a dependéncia do quadrado do momento de dipolo

2
normalizado em n = 5,5 entre os estados eletronicos inicial a

elétrico de transi¢do ‘Mba

e final b em fungdo do grau de conjugacao n, determinado pela Eq. (2.122) (circulos
abertos), pelos oligobmeros LaPPS 08 (circulos fechados), OPVns (estrelas brancas),
pela Eq. (2.129) com L = 1 (estrelas pretas) e por TDDFT (asteriscos). H4 um pequeno
desvio, em torno de 10 % para n = 6,5 entre o oligdmero OPV7 e o método citado
anteriormente. Este desvio estd dentro da margem de erro, pois, em nossa simulagao,
consideramos apenas monomeros de PPV (Figura 4.2) (ndo consideramos os radicais
presentes no OPV7) a 0 K e no vacuo. A equagdo usada no ajuste, representada pela

linha na Figura 5.17, incluiu um ajuste exponencial:
2

Heo| =Ho +Ha-eXp(Hg.1), (5.3)

sendo po = 1,71313 (erro: 0,13116), pa = - 1,82838 (erro: 0,09956) e ug = - 0,17371

(erro: 0,02419). Os erros dos parametros, indicados anteriormente entre parénteses,
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foram pequenos ndo sendo superiores a 14% (caso de pg com maior erro). Nao nos
preocupamos em colocar as unidades de momento de dipolo, pois, na simulacdo do
espectro de absorcdo, ocorrerd outra normalizacdo, ou seja, somente nos interessa a

forma funcional deste parametro.

T T T T T
1,2+ .
0,9 i
h
=06} .
O Eq.(2.122)
o) ® LaPPS 08
Y¢ OPVns
03 * Eq.(2.129) com L = 1 T
—K- TDDFT
O
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
1 2 3 4 5 6 7

Grau de conjugagao n

2

—

“ba

Figura 5.17 Quadrado do momento de dipolo elétrico de transicao normalizado em n = 5,5 entre

os estados eletronicos inicial a e final » em fungdo do grau de conjugacdo n. Dados obtidos da Eq.
(2.122) (circulos abertos), dos oligdmeros LaPPS 08 (circulos fechados), dos oligdmeros OPVns (estrelas

brancas), pela Eq. (2.129) com L =1 (estrelas pretas) e por TDDFT (asteriscos).

A Figura 5.18 mostra o espectro de absorbancia do filme LbL-PPV 10 K
(circulos abertos) e os espectros de suas simulacdes utilizando a Eq. (2.122) (linha
preta) e a Eq. (5.3) (linha cinza), respectivamente. Os pontos experimentais € o ajuste
pela Eq. (2.122) foram obtidos a partir da Figura 5.1e. Alteramos apenas o parametro n,
da funcao Gaussiana, dada pela Eq. (2.120), de 3,0 para 3,8 no ajuste pela Eq. (5.3). Os
parametros dos outros funcionais sdo os mesmos da curva tedrica da Figura 5.1e. Na
teoria de Estatistica e Probabilidade, o desvio padrdo mostra quanto de variagdo ou
“dispersdo” 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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calculos das médias e dos desvios padrao dos espectros da Figura 5.18 estdo listados na
Tabela 5.8. Os pequenos valores do desvio padrdo indicam que os pontos tendem a ficar
mais proximos da média. O desvio padrao dos dois ajustes s@o iguais e quase idénticos
ao experimental. De forma geral, os dois ajustes sdo semelhantes, entretanto, a
simulagao pela Eq. (5.3) se apresenta melhor do que o da simulagdo pela Eq. (2.122) por
incluir a saturagdo do momento de dipolo de transi¢do, tornando-a também um modelo
fisico mais realista. O aumento no centro da distribui¢do Gaussiana gera uma mudanga
na distribui¢do dos ajustes do filme de PPV, a Figura 5.19 ilustra este comportamento.
A distribuicdo Gaussiana pela Eq. (5.3) prevé uma reducao de 11,8% nos meros de n =
1 an =3 em relacdo a distribuicdo pela Eq. (2.122) e um aumento de 29,7% nos meros
de n =4 an =15 (estes calculos foram feitos pela subtragdo das areas formadas nos

espectros teoricos).

1,00 b o -
Q
O
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2 025L O LbL-PPV 10 K A i
2 Eq. (2.122)
——Eq. (4.3) OO
0,00 | <
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Figura 5.18 Espectro de absorbancia do filme LbL-PPV 10 K. As linhas, preta e cinza, representam

ajustes teoricos realizados pela Eq. (2.122) e pela Eq. (5.3), respectivamente.
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Tabela 5.8 Média e desvio padrdo dos espectros da Figura 5.18.

Esp; SO EE Forma Média Desvio padrao
ilme
Experimental 0,5 0,4
Ajuste baseado na Eq. 0.6 03
LbL-PPV 10K (2.122) ’ ’
Ajuste baseado na Eq.
(5.3) 0,6 0,3

0,12

0,08 -

Distr. Gaussiana

0,04

0,00

0 3 6 9 12 15
Grau de conjugacéao

Figura 5.19 Distribuicdo Gaussiana (Eq. (2.120)) em fun¢@o do grau de conjugacdo com centros de massa

da curva n, = 3,0 (linha preta) e n. = 3,8 (linha cinza), a largura é a mesma nos dois casos (An =4,1).

Com a comprovagdo da validade do modelo proposto pela Eq. (5.3), podemos,
entdo, estimar o deslocamento maximo do exciton no PPV. A Figura 5.20 mostra a
derivada do quadrado do momento de dipolo de transicao (Eq. (5.3)) em relacdo ao grau
de conjugagao. Quando n = 20, a derivada atinge um valor bem préximo de zero (em
torno de 107?), significando que os excitons estio fortemente confinados (a distancia de
confinamento num oligobmero de PPV de n = 20 equivale a aproximadamente 13,6 nm).
O momento de dipolo de transi¢do fica praticamente constante a partir de n = 20,
mesmo com a inser¢ao de mais excitons. Impurezas e defeitos topologicos reduzem o
tamanho da conjugacao efetiva do polimero, limitando a extensao ao longo da cadeia na
qual o exciton pode ser deslocalizado.'”® Extrapolagdes realizadas a partir de picos

30

. . . . . . A 81; 1 ’
vibracionais visualizados em diversos oligdomeros de PPV™" e em polimeros
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derivados do PPV"*! indicam que o comprimento de conjugagdo ¢ de aproximadamente
15 a 20 meros de PPV. A energia de ligacdo do exciton esta relacionada com a extensao
espacial da excitacdo, com a probabilidade da absor¢do (ou emissdo) radiativa e o
campo elétrico induzido de dissociagio do exciton."*” Ela ¢ definida como a energia
necessaria para separar o exciton em um elétron livre e um buraco livre.'** Os valores

3% até 1

experimentais da energia de ligagcdo do exciton do PPV variam de 0,2 a 0,4 eV
eV'?, mas energias menores que 0,1 eV'>® também foram propostas. Estes valores
correspondem a extensdes espaciais que variam desde um mondmero (excitons de
Frenkel) até muitos monomeros (excitons de Wannier-Mott). A distancia de
confinamento de excitons que calculamos (13,6 nm correspondendo a 20 mondmeros)

indica que os excitons sdo tipo Wannier-Mott.

0 5 10 15 20
Grau de conjugacéo n

Figura 5.20 Derivada do quadrado do momento de dipolo de transi¢do, dado pela Eq. (5.3), em relagdo ao

grau de conjugagio n.

5.3.3 Parametro de Huang-Rhys

O parametro de Huang-Rhys (pardmetro S) diminui com o aumento do tamanho
da cadeia polimérica do PPV, segundo a pesquisa realizada por Shuai e
colaboradores'”’. Estes pesquisadores investigaram os processos de relaxacio de estados

foto-excitados em oligdmeros e cadeias longas de PPV considerando a influéncia
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simultanea do acoplamento elétron-fonon e do acoplamento elétron-elétron. Os estados
foto-excitados ¢ as relaxacdes de rede foram estudados utilizando o hamiltoniano
proposto por Longuet-Higgins-Salem (LHS), dado por:"*’
H ,.=- t.(clc. +he)+ f. 5.4
LHS I\ ' ( : )
(3:1) (3.3
onde < I J'> representa a somatdria das ligacOes, tj: € a integral de transferéncia

(ressonancia) e fj;» € a compressibilidade da ligagdo . A abreviagdo h.c. significa que ha
termos adicionais que sao hermitianos conjugados dos termos que ja foram escritos. O
hamiltoniano LHS, escrito na notacdo da segunda quantizag¢do, possui o primeiro termo
que ¢ relacionado a energia cinética e permite um tunelamento (“tunneling” ou
“hopping”) de particulas entre sitios da rede e um segundo termo relacionado a
compressibilidade da ligagdo sigma. Este primeiro termo ¢ fundamentado no modelo de
Tight-Binding (aproximagdo empregada para determinar estruturas de bandas
eletronicas utilizando um conjunto de fung¢des de onda baseadas na superposicao de
fungdes de ondas de atomos isolados). Na caracterizagdo das excitagdes localizadas foi
empregada uma formulacdo na descricdo do polaron-exciton e polaron (par soliton-

. . 138
antisoliton confinado).

O estudo da estrutura vibronica e o calculo da dependéncia do
fator S com o comprimento da cadeia polimérica foram realizados de acordo com os
procedimentos descritos na referéncia'>’. 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 minimo e depois ha um aumento do
fator S."* Esta diferenca de comportamento do PPV em relagio aos polienos pode ser
explicada pela sua ndo degenerescéncia do estado fundamental, desfavorecendo a
relaxa¢ao da rede.

No capitulo 4 citamos trés métodos que utilizamos para calcular o pardmetro de
Huang-Rhys do PPV. Os resultados obtidos pelo primeiro e segundo métodos nao foram
satisfatorios. No primeiro método os valores do parametro S se mostraram
essencialmente constantes apesar do aumento do grau de conjugagdo. No segundo
método, o parametro S obtido variava de forma aleatoria (ora aumentava, ora diminuia)
e dependia do intervalo de tempo considerado. No terceiro método obtivemos valores
condizentes com o comportamento do parametro S no PPV.

Inicialmente, determinamos os valores de S a partir dos espectros experimentais

de absorcao. Os espectros de absorbancia dos oligdmeros 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 circulos abertos sdo os pontos experimentais € as linhas pretas
os ajustes tedricos. As simulagdes tedricas, baseadas na Eq. (2.118), foram realizadas

considerando que o funcional do momento de dipolo de transicao tivesse valor unitario

2

N
W, =1| e foram atribuidos valores aos funcionais d, E, S e o modo vibracional foi

mantido em 1550 cm™. A Tabela 5.9 mostra os valores dos funcionais empregados nos
ajustes tedricos dos espectros de absorbancia dos oligdmeros da Figura 5.21. A
dispersdao de energia d ndo muda significativamente nos oligdmeros PPVn e a energia

de gap segue o mesmo comportamento da Eq. (2.121).

S B
5 3
© ®©
2 3
C [
o S
n (%]
2 <
280 300 320 340 280 320 360 400
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
S T
3 2
® Ko
2 S
C C
g g
[*} @]
g £

280 320 360 400 440 280 320 360 400 440
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 5.21 Espectros de absorbancia das amostras PPV2 (a), PPV3 (b), PPV4 (c) e PPV5 (d).'"? Os
dados experimentais estdo indicados por circulos abertos e os ajustes tedricos, baseados na Eq. (2.118),

por linhas pretas.
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Tabela 5.9 Valores dos funcionais utilizados nos espectros teéricos de absorbancia da Figura 5.21.

Filme d(cm™) E, (V) 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 fungdo equivalente a

Eq. (2.123), porém, ndo obtivemos bons resultados. Os dados ajustam por uma fungdo

exponencial similar a Eq. (5.3). Foi simulado o espectro experimental de absorbancia do

filme LbL-PPV 10 K (Figura 5.1e) utilizando este novo ajuste do parametro S e

mantivemos os funcionais empregados anteriormente (Eq. (2.121), Eq. (2.122) e Eq.
(2.124)). A curva tedrica obtida nao ajustou corretamente os dados experimentais.

Fizemos os mesmos passos anteriores com os fatores de Huang-Rhys calculados

112 , . .
e também ndo tivemos

pelo espectro de fotoluminescéncia dos oligdmeros PPVn
bons resultados. Portanto, podemos concluir que os fatores S, calculados a partir de
oligbmeros experimentais de PPV, ndo simulam adequadamente filmes poliméricos de
forma de linha bem definida, tal com o LbL-PPV 10 K. Assim, o funcional proposto
inicialmente por J. Yu®, dado pela Eq. (2.123), continua sendo o mais adequado,

lembrando que o mesmo foi baseado no trabalho de Shuai e colaboradores'’.

5.4 Estados excitados

Nesta parte do trabalho analisamos se seria necessario incluir contribui¢des de
outros estados na parametrizacdo da energia, tais como: HOMO-(LUMO+1) e (HOMO-
1)-LUMO que tenham peso quando o sistema estiver sofrendo transi¢ao eletronica. Na
secdo 5.3.2 usamos TDDFT para determinar a forca de oscilador no espectro de
absor¢do, via momento de dipolo elétrico de transi¢dao, em oligobmeros de PPV baseados
na Figura 4.2. Como o método, citado anteriormente, foi bem sucedido na deducdo do
modelo descrito pela Eq. (5.3), resolvemos usa-lo também nesta parte. Na Tabela 5.10
estdo 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 simulagdo, imprime apenas o peso das excitacdes individuais que

foram superiores a 0,01. Analisando esta tabela, verificamos que o estado HOMO-
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LUMO ¢ responsavel por pelo menos 95% do peso das transicdes eletronicas de estados
excitados. Entdo podemos concluir que somente devemos considerar o estado HOMO-
LUMO na parametrizacdo da energia, pois a contribuicio de outros estados ¢é

desprezivel.

Tabela 5.10 Grau de conjugacdo, transi¢do eletronica, peso e energia de estados excitados (singletos) de

meros de PPV.

Grau de conjugacao Transicao eletronica Peso Energia (eV)
L5 HOMO-LUMO 0,949127 408
’ 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
55 HOMO-LUMO 0,977373 7510
’ (HOMO-1)-(LUMO+1) 0,013783 ’
6.5 HOMO-LUMO 0,969039 5410
’ (HOMO-1)-(LUMO+1) 0,022816 ’

5.5 Distribuicio de segmentos conjugados

Conforme vimos na secio 2.8.2, J. C. F. A. Santos’” desenvolveu um modelo para
determinar a distribuicdo de segmentos poliméricos conjugados, na qual
denominaremos de distribuicdo do passeio aleatorio (Eq. (2.130)). A Figura 5.22
mostra os espectros de absorbancia 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 tedricos usando a distribuicao Gaussiana (linha preta), dada
pela Eq. (2.120), e a distribui¢do do passeio aleatorio (linha cinza). A simulagdo pela
distribuicdo Gaussiana utiliza os mesmos parametros da Figura 5.1e (filme LbL) e
Figura 5.1a (filme SC). Os parametros especificos da distribuicdo do passeio aleatorio,
empregados nos filmes, foram: N ,q = 16 (nos dois casos), p = 0,705 (LbL-PPV 10 K) e
p =0,600 (SC-PPV 10 K). O valor N, = 16 foi utilizado pelo fato de mantermos o grau
de conjuga¢do variando de duas a quinze unidades. Em todas as simulagdes usamos o

funcional do momento de dipolo de transi¢do linear, dado pela Eq. (2.122).
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Figura 5.22 Espectros de absorbancia dos filmes a 10 K: LbL-PPV (a) e SC-PPV (b). A linha preta e a
linha cinza indicam os ajustes realizados pela distribuicdo gaussiana e pela distribui¢do do passeio

aleatorio, respectivamente.

Uma maneira de compararmos os ajustes teoricos da Figura 5.22 ¢ pelo célculo
de suas médias e seus desvios padrao (usando o mesmo procedimento da se¢ao 5.3.2 -
Tabela 5.8). Na Tabela 5.11 estdo os valores das médias e dos desvios padrao dos
espectros da Figura 5.22. Comparando as médias e os desvios padrao dos filmes com os
ajustes, tanto nos filmes LbL quanto SC, verificamos que eles possuem valores muito
proximos, significando que nossos ajustes se aproximaram bastante dos dados
experimentais. Percebemos que nao ha diferenca entre os valores da média e do desvio
padrao entre a distribuicdo do passeio aleatorio e a distribui¢ao Gaussiana, portanto,

pode-se concluir que as simulacdes dadas por estas distribuicdes sdo equivalentes.
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Tabela 5.11 Média e desvio padrdo dos espectros da Figura 5.22.

LTS GO Forma Média Desvio padrao
filme
Experimental 0,5 0,4
Ajuste pela
LbL-PPV 10K distribuicao ,d(') passeio 0,6 0,3
aleatorio
. Ajustepela 0,6 0,3
distribuicdo gaussiana
Experimental 0,5 0,4
Ajuste pela
SC-PPV 10 K distribuicao ,d(') passeio 0,6 0,4
aleatorio
. Ajustepela 0,6 0,4
distribui¢do gaussiana

A Figura 5.23 apresenta um diagrama da distribuicao do passeio aleatorio (DPA)
em funcdo do grau de conjugacdo n com os mesmos parametros N, € p, usados nos
ajustes tedricos 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 distribui¢do, hd uma queda
acentuada de seus valores com o incremento do grau de conjugacao, sendo tanto maior
quanto menor for a probabilidade da conformagdo p. Analisando esse diagrama vemos
que o filme LbL-PPV 10 K tem mais meros com grau de conjugacdo variando de quatro
a onze unidades que no filme SC-PPV 10 K, embora para n < 4 a situagio se inverta. E
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 € com
menos graus de liberdade. Isso é confirmado com a deposi¢do LbL, onde as moléculas
podem minimizar a energia durante a adsorcdo espontanea, originando cadeias
poliméricas mais estendidas e ordenadas. Para os filmes SC isso ndo acontece, pois o

entrelagamento das cadeias ¢ maior.
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Figura 5.23 Distribuicdo do passeio aleatério (DPA) em fungdo de grau de conjugagdo n. Pardmetros
utilizados: N,q =16, p = 0,705 (linha preta) ¢ p = 0,600 (linha cinza), sendo N,,q o tamanho da cadeia

polimérica e p a probabilidade de conformagao desta cadeia.

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que a distribui¢do do passeio
aleatorio ¢ tao efetiva quanto a distribuicdo Gaussiana para a descri¢do de espectros de
absor¢ao obtidos experimentalmente. O fato da distribuicdo de segmentos conjugados,
num sistema polimérico, ser bem modelado por uma distribuicdo Gaussiana pode ser
explicado pelo Teorema do Limite Central. Esse teorema, que ¢ um dos mais notaveis
na teoria de probabilidade, diz que a soma de um grande niimero de variaveis aleatorias
independentes tem uma distribuicdo que ¢ aproximadamente normal (ou Gaussiana).'*’
Portanto, a distribui¢ao Gaussiana explica ndo somente o que ocorre com a distribui¢ao
de segmentos conjugados em polimeros como também uma grande variedade de
fendmenos fisicos. A distribuicdo do passeio aleatorio, descrita no item 2.8.2, trata-se
de um modelo bem mais realista para um sistema polimérico, pois a distribui¢do se
baseia na liberdade orientacional dos polimeros, mapeando-os num passeio aleatorio.
Além disso, essa distribuigdo (representada pela Eq. (2.130)) depende de apenas um
parametro que ¢ a probabilidade de conformacdo p, uma vez que se fixa o valor do

\

tamanho da cadeia N4, facilitando bastante a simulacdo. Apesar de este modelo
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desprezar as interagdes intracadeias presentes no sistema, ele descreve bem os
polimeros preparados na forma de filmes densos e amorfos (polymer melt) que se

encaixam nesse critério.

5.6 Simulac¢ido com a inclusdo dos funcionais (se¢ao 5.3) e com a distribuicio do

passeio aleatorio (secao 5.5)

A Figura 5.24 apresenta os espectros de absor¢do de um filme LbL-PPV 10 K. A
simulacdo da linha preta equivale a mesma curva tedrica da Figura 5.1e, entretanto, a
simulagcdo da linha cinza utiliza a distribuicdo do passeio aleatorio (Eq. (2.130)) no
lugar da distribuicao Gaussiana (Eq. (2.120)), mantém os funcionais da energia de gap
(Eq. (2.121)), do fator de Huang-Rhys (Eq. (2.123)), da dispersdao 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 transi¢ao eletronica. Mantivemos 0s mesmos parametros
da dispersdo de energia (d; = 400 cm™ e d, = 4000 cm™) no ajuste de linha cinza, o
parametro de conformagao da cadeia polimérica p foi mudado (de p = 0,705 para p =
0,752) e o tamanho da cadeia foi mantido (N¢,q = 16). Este ajuste ¢ semelhante ao ajuste
da Figura 5.22a. O pequeno aumento de p se deve ao uso da Eq. (5.3), pois neste
modelo, prevé-se a saturagao de momento de dipolo, enquanto a Eq. (2.122) apresenta
um comportamento linear em relacdo ao grau de conjugacao. A Tabela 5.12 mostra a
média e o desvio padrao dos espectros da Figura 5.24. A média e o desvio padrdao dos

dois ajustes sdo iguais e muito proximos do experimental.
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Figura 5.24 Espectros de absorbancia do filme LbL-PPV 10 K. A linha preta ¢ o mesmo ajuste feito na
Figura 5.1e, enquanto que a linha cinza usa a distribuigdo do passeio aleatorio (Eq. (2.130)) e o funcional
do momento de dipolo de transicdo dado pela Eq. (5.3), mantendo os outros funcionais utilizados na

primeira simulagdo.

Tabela 5.12 Média e desvio padrdo dos espectros da Figura 5.24.

Esp;: SO Forma Média Desvio padrao
ilme
Experimental 0,5 0,4
Curva tedrica da 0.6 0.3
LbL-PPV 10K Figura 5.1e ’ ’
Ajuste baseado na Eq.
(2.130) e na Eq. (5.3) 0.6 0.3

A Figura 5.25 mostra um grafico do passeio aleatério em funcao do grau de
conjugacao n com os parametros p empregados nos ajustes teoricos 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 reducdo dos meros com graus de conjugacdo menores que 5 € um
aumento dos meros com grau de conjugacao acima de 5 na cadeia polimérica, por
exemplo, em n = 2 hd uma diminui¢do de 19 % e em n = 10 um aumento de 40 % em

relagdo a distribuicdo de p = 0,705. Consequentemente os meros constituintes das
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cadeias poliméricas ficam maiores € menos entrelagados, ou seja, possuem menor grau

de liberdade.

DPA

16

Figura 5.25 Distribui¢do do passeio aleatorio (DPA) em funcdo de grau de conjugagdo n. A linha preta
usa p = 0,705 e a linha cinza p = 0,752.

Outra forma de compararmos os ajustes teoricos realizados na Figura 5.24 ¢ pela

funcdo envelope (FEnv) que definiremos como:

2

D[n]. (5.5)

FEHV = uba

A idéia basica para se criar a fung¢do envelope origina da Eq. (2.118) e da Eq. (2.119) e

2
N
indica a influéncia do produto do momento de dipolo de transicio |u,,| pela

distribuicao de segmentos conjugados D[n] nos espectros de absorbancia do filme LbL-
PPV 10 K. A fung¢do envelope que emprega o funcional do momento de dipolo de
transi¢do linear (Eq. (2.122)) e a distribuicdo Gaussiana de segmentos conjugados (Eq.
(2.120)) (com n. = 3,0 e An = 4,1 e sdo os mesmos parametros que foram usados na
simulagdo da Figura 5.1e) est4 representada pela linha preta da Figura 5.26, enquanto a
funcdo envelope que utiliza o funcional do momento de dipolo de transi¢do com

decaimento exponencial (Eq. (5.3)) e a distribui¢do do passeio aleatorio (Eq. (2.130))
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(com p = 0,752 e ¢ o mesmo valor que foi usado na simulagdo indicada pela linha cinza
da Figura 5.24) estd 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 conjuga¢do longos (n > 9).

L I— T T T 1 — T 1
Mom. dip. trans. linear e distr. Gaussiana
Mom. dip. trans. com dec. exp. e distr. pas. aleatério
1,00 - 4
0,75 - .
=
S 050t .
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0,00 - .
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Figura 5.26 Funcdo envelope FEnv (Eq. (5.5)) versus o grau de conjugacdo n. A linha preta utiliza o
funcional do momento de dipolo de transigao linear (Eq. (2.122)) e a distribuicdo Gaussiana de segmentos
conjugados (Eq. (2.120)) (os pardmetros n. = 3,0 ¢ An = 4,1 foram os mesmos usados da simulacdo da
Figura 5.1e) e a linha cinza utiliza o funcional do momento de dipolo de transicdo com decaimento
exponencial (Eq. (5.3)) e a distribuicdo do passeio aleatério (Eq. (2.130)) (o pardmetro p = 0,752 foi

usado na simulagdo indicada pela linha cinza da Figura 5.24).

O valor médio da distribuicdo do passeio aleatorio pode ser calculado da

seguinte forma:

K I (5.6)

onde <nq> ¢ o valor médio do numero de g-segmentos numa cadeia de tamanho N,

(Eqg. (2.130)). O valor médio da distribui¢do do passeio aleatério do filme LbL-PPV 10
K ¢ igual a aproximadamente 0,96, considerando p = 0,752, q variando de 2 a 15

unidades e Ngq = 16. Este valor ¢ menor que o centro da distribuicdo Gaussiana de
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segmentos conjugados (n. = 3,0), significando que, segundo este modelo, prevalece
mondmeros de graus de conjugacdo menores que os da distribuicdo Gaussiana na cadeia
polimérica do PPV.

Conforme afirmamos no final da se¢ao 5.5 a distribui¢do do passeio aleatdrio
(Eqg. (2.130)) se fundamenta na liberdade de orientagdo dos segmentos dos polimeros e
facilita a simulacdo por depender de apenas um parametro (probabilidade de
conformagdo p). Na distribuicdo Gaussiana ¢ necessario ajustar dois parametros (o
centro de massa da curva n, e a largura An da distribui¢do), o que torna mais
complicado seu ajuste. Além disso, apesar da distribuicdo do passeio aleatério
considerar como se os polimeros tivessem cadeias ideais (caso de polimeros densos e
amorfos), por ndo considerar interagdes intracadeias, ¢ um modelo que possui mais
sentido fisico do que a distribuicdo Gaussiana (por exemplo, o menor valor do centro de
massa obtido pelo ajuste da linha cinza da Figura 5.26 significa que existe um
predominio de meros de graus de conjugacdo pequenos na distribuicdo de segmentos
conjugados do polimero). A juncdo da distribuigdo do passeio aleatério com o novo
funcional do momento de dipolo de transicdo (Eq. (5.3)) permitiu uma melhor
simulacdo e conhecimento das propriedades eletronicas do polimero conjugado

luminescente PPV.
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6 Conclusoes

O objetivo deste trabalho foi o estudo da estrutura e propriedades eletronicas de
polimeros conjugados por meio de métodos semi-empiricos e métodos ab initio. O
polimero escolhido para analisar a influéncia da dispersdo de energia ndo homogénea na
forma de linha de absorg¢do foi o PPV, pois apresenta resolu¢do bem definida (~ 65 meV
em filmes de LbL) na largura de linha e isso o torna um o6timo candidato para realizar
estudos de propriedades Opticas, ao contrario de grande parte dos polimeros conjugados
luminescentes que possuem resolu¢do 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 fisico deste trabalho, baseado numa teoria semi-empirica molecular,
permitiu realizar estudos por modelagem da forma de linha de absor¢dao envolvendo
estados ndo localizados mt-n . No caso especifico do PPV, o modelo fisico apropriado é
fundamentado no tamanho do segmento conjugado ao longo da cadeia polimérica,
definido pelo grau de conjugagdo n. Foram calculados os coeficientes de absor¢do
parametrizados por uma distribuicdo de tamanhos de segmentos conjugados, pela
interacao eletronica com o espectro vibracional descrito pelo parametro de Huang-Rhys,
pela transicao eletronica HOMO-LUMO (energia de gap) e pelo momento de dipolo
elétrico. Foi incluido o funcional da dispersdo de energia ndo homogénea 1/n°, a partir
do funcional do gap de energia.

Nosso trabalho mostra que os filmes de PPV contém quantidades significativas de
segmentos de baixo grau de conjugacao (n < 6), corroborando com os dados obtidos
para seu derivado poli(2-metdxi-5-(2-etilhexiloxi)-1,4-fenileno vinileno) (MEH-PPV)®.
Analisando a forma de linha de absorcao de filmes SC, LbL e LB, verificamos que os
produzidos pela técnica LbL tem melhor definicdo, 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 conjuga¢do nos mesmos. A simulagdo do
espectro de absorbancia do filme LbL-PPV 10 K confirma que o parametro d», a
dispersdo de energia ndo homogénea, ¢ fundamental para se conseguir um bom ajuste
tedrico. A inclusdo do parametro d, € necessaria no espectro cuja resolugao na largura
de linha seja pelo menos 65 meV, caso dos filmes LbL e LB.

A partir de medidas de absorbancia 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 conversdo em PPV. Desenvolvemos um modelo para descrever as
possiveis reacdes quimicas de conversio de mondmeros de PTHT em PPV e de
mondmeros de PPV em outros de diferentes graus de conjugacdo. Com esse modelo foi
possivel determinar a distribuicdo Gaussiana D[n, t, T] em funcdo do tempo de
conversao térmica, as constantes de velocidade da reacdo e as energias de ativacao para
cada distribuicao.

A dependéncia I/n do funcional do gap de energia foi corroborada com célculos
feitos a partir de dados experimentais de oligdmeros de PPV’' e por otimizacio de
geometria por DFT (capitulo 4). Foi incluido um ajuste exponencial no funcional do
momento de dipolo elétrico de transicao, baseado em simulacdes de forgas de oscilador
de estados excitados (TDDFT - capitulo 4) em monomeros de PPV. A saturagdo do
funcional do momento de dipolo, com o aumento do grau de conjugacdo, foi
considerada com o objetivo de incluir confinamento de excitons. Com base nesse
funcional estimamos o deslocamento maximo do exciton em torno de 13,6 nm (20

81; 130; 131 -
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meros de PPV). Esse resultado esta de acordo com as referéncias
trés métodos, descritos na secao 5.3.3, para estudar a dependéncia do fator de Huang-
Rhys em funcdo do grau de conjugacdo, porém nenhum se mostrou satisfatorio na
simulagdo de espectros de absor¢io de PPV. O funcional proposto por I. Yu™, para
determinar o parametro de Huang-Rhys, continua sendo o mais apropriado.

Simulagdes feitas, utilizando TDDFT (capitulo 4), para calcular a forga de
oscilador no espectro de absor¢ao, via momento de dipolo de transi¢do, em oligdmeros
de PPV sugerem que o estado excitado HOMO-LUMO predomina sobre outros estados
excitados, ou seja, a contribui¢do desses estados ¢ desprezivel quando o sistema sofre
transicao eletronica.

A utilizacdo da distribuicdo do passeio aleatéorio em espectros simulados de
absor¢do apresenta bons resultados na descricdo de espectros experimentais de absor¢do
do PPV, assim como o uso da distribui¢do Gaussiana de segmentos conjugados.

O uso do funcional do momento de dipolo de transi¢do, com decaimento
exponencial, ¢ da distribuicdo do passeio aleatorio na simulacdo de espectros de
absorbancia do PPV proporcionaram também bons resultados. A funcdo envelope,
definida pelo funcional do momento de dipolo com decaimento exponencial vezes a
distribuicdo do passeio aleatorio, mostra que a cadeia polimérica do PPV apresenta
centro de massa menor que a fungdo envelope definida pelo funcional do momento de

dipolo, proporcional ao grau de conjugagdo, vezes a distribuicdo Gaussiana de
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segmentos conjugados. Esse resultado fortalece o modelo proposto pela distribuicao do
passeio aleatorio, pois, segundo esse modelo, numa cadeia polimérica deve predominar
meros de graus de conjugacdo pequenos baseados na liberdade orientacional dos
polimeros. Além disso, inclui o confinamento de excitons no funcional do momento de
dipolo de transigao.

O estudo da fotofisica de polimeros conjugados, a partir do calculo de estruturas
eletrOnicas, nos permitiu investigar o efeito da dispersdo de energia ndo homogénea em
filmes que apresentam resolugdo bem definida na largura de linha de absorcdo, a
cinética de conversdo do polimero precursor PTHT em PPV, obter a energia de ativagao
baseando-se apenas na andlise de espectros de absor¢cdo experimentais, estabelecer um
modelo para o funcional momento de dipolo de transi¢do que incorporou efeitos de
confinamento de excitons e comparar os modelos, Gaussiano e do passeio aleatorio,
que descrevem a distribui¢do de segmentos conjugados poliméricos. A juncao da
pesquisa experimental com a pesquisa tedrica pode gerar grandes avancos tecnologicos,
por exemplo, a melhoria da eficiéncia de conversdo de energia em células solares
organicas o que, atualmente, ¢ obtidas por meio de uma combinagao de novos materiais,
técnicas de processamento e projetos de dispositivos. No entanto, foram os estudos
quimico-quanticos que permitiram uma melhor compreensdo das propriedades
eletrOnicas, opticas e dos processos fotofisicos corroborando para o desenvolvimento
durante esta ultima década.'*' Especificamente em nosso trabalho, a jun¢io de modelos
tedricos para entender os processos fotofisicos de polimeros conjugados baseados em
anéis aromaticos nos conduziram a uma melhor compreensdo da estrutura eletronica
destes materiais € dos processos de troca i0nica de polimeros precursores usando, por
exemplo, cadeias longas como o DBS. Resultado este que nos permite, agora, controlar
e identificar, mesmo que empiricamente, a distribui¢do de segmentos conjugados ao
longo das cadeias poliméricas. Utilizando esta método pode-se fazer estudos de
decomposicao térmica e de foto-oxidagdo em semicondutores organicos, por exemplo,
que sdo fatores que diminuem drasticamente o tempo de vida e a eficiéncia de LEDs

poliméricos.
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8 Anexos

8.1 Distribui¢des gaussianas D[n, t,T]

em func¢io do grau de conjugacao
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Figura 8.1 Fungdes D[n, t, T] (Eq. ((2.120)) cujos parametros, n. ¢ An, foram determinados pelos ajustes

teoricos 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 converséo térmica.
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8.2 Espectros de absorbancia dos oligomeros nPVs
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Figura 8.2 Espectros de absorbancia dos oligdmeros’' 2PV (a), 3PV (c), 4PV (e) e o célculo de suas

derivadas (b), (d), (f), respectivamente.
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8.3 Espectros de absorbancia experimentais e téoricos dos filmes absscl, abssc2,

abssc3, abssc4, absscS e abssc7 para diversos tempos de conversao térmica
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Figura 8.3 Espectros experimental (circulos abertos) e teérico (linha preta) do filme absscl da Figura 5.5a

para os tempos de conversdo de 3 min (a), 9 min (b), 21 min (c), 50 min (d) ¢ 100 min (e).
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Absorbancia normalizada Absorbancia normalizada

Absorbancia normalizada

Figura 8.4 Espectros experimental (circulos abertos) e tedrico (linha preta) do filme abssc2 da Figura 5.5b

para os tempos de conversao de 3 min (a), 12 min (b), 21 min (c), 50 min (d), 100 min (e) e 180 min (f).

15

t=50 min

t=100 min

t=180 min (f)

2, M

=

Comprimento de onda (nm)

300 350 400 450 500 550

Comprimento de onda (nm)

»
[=}

1,5

1,0

o
o
Absorbancia normalizada

0,0
2,0

Absorbancia normalizada

5
Absorbancia normalizada

o
[&)]

o
[=)



Capitulo 8 — Anexos

148

Absorbancia normalizada Absorbancia normalizada

Absorbancia normalizada

Figura 8.5 Espectros experimental (circulos abertos) e tedrico (linha preta) do filme abssc3 da Figura 5.5¢

para os tempos de conversao de 3 min (a), 12 min (b), 21 min (c), 50 min (d), 100 min (e) e 180 min (f).
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Absorbancia normalizada Absorbancia normalizada

Absorbancia normalizada
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Figura 8.8 Espectros experimental (circulos abertos) e tedrico (linha preta) do filme abssc7 da Figura 5.5
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Dependency of non-homogeneity energy dispersion on absorbance line-shape

of luminescent polymers
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Artadr Minsery. In thiz paper, we study the impartance of the non-homageneity energy dispention on absorption line-
Recaived 17 Joss 2012 shape of luminescent palymers. The optical transition probabilety was calculsted based on the maleoular
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exciton model, Franck-Condon states, Gaustian divtribution of nea-entangled chains with cenjugate
degtee n, semi-empirical parameterization of energy gap, eleciric dipole moment. and electron-vibia-

tional mode coupling. Based on the approach of the energy gap fundtional dependence 1/, the inchesion

Keyswards:

Lsnmnesnl palymsis

Alsierplain Bie-ibispe

Bga- hemdgmmaely mergy dogenisn

of the non-homogroeity encrgy dispersion 1n” i essential to obtain good experimental data agreement,
mainly, where the ahsorption spectra display peaks width of about 65 meV. For unreselved absarpticn
spectra, such a1 those observed for 2 large number of conjugated polymers processed via spin-coating

technique, for example, the pon-homogeneity enengy dispersion parameterization is not significant.

Eesults were supported by the application of the mode] for paly (p-phenyiene vimylene] Blms.

© 2012 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Intreduction

The study of the electronic structure of light emitting polymers
is fundamentally impeortant to elucidate the nature and the mech-
anlsm of eptical transitions. In general, it depends on the process-
ing techniques and chemical synthesis route used to manofacture
thin solid-state films |} | Extrinsic (molecular packing) and intrin-
#ic [structuradl defects) parameters directly affect the effective can.
jugation length along the polymer main chain, intreducing a
homogeneous enlargement in the abiorption band x - =* at wisi-
ble spectral region. Due to this fact, theoretical simulations based
on Arst-prnciples methods, for example. are actually difficult o
perform far camplex and amorphous palymeric syitems with &
large number of avoms, thus, alternatively, semi-empirical meth=
ods have been applied to study the optical absarption and emission
spectta for luminescent palymers with good agreement between
experimental and theoretical data. One of such approaches, the
maolecular exciton theary, was frst applied on the behavioral study
of electronie properties of paly (p-phenylene vinyleae) (PPV) [2.3).
For soluble PPV derivatives polymers, paly|2-methoxy-5-[2"-ethyl-
henyloxyl-1.4-p-pheaylenevinylene| { MEH-PFV), for instance. the
moleties can exhibit conformational changes duning polymer pro-
cessing due to the random angular distortions between adjacent
monomer units, sach as civ and rrans bounds (4] and the main con.

* Comvanpomdig palliss st Canbio d Cubiarias Buslisgicas ¢ da Mataesi Uniorm -
shade Fedrnal o Acre, CF SO0, 69915200, Rie Buanis, AC Branl
-l edderie mnad _daalas b slyahos. o b [MC. da Slva|

BI01-000:419 - sow frost mstter ® 2002 Elvewion ng. Al rights resmmved.
it s s sl 1001 06y chermpliy s 201 210011

sequence of such torsions is the decrease of the conjugation length:
making it smaller than the physical length of the polymer chains.

The random conformation of the mokecule introduces a random
distribution of conjugated segmenis along the palymenc backbone
directly correlated with the broadband of the mon-localiced x — x°
band. There are basically two kinds of torsions which give rise to
conjugated segment distribution: (i) conformational disorder and
[i1) abrupe torsions [5). Moreover, specifically for the PPV polymer,
non-intentional exidation defects are added during the precursor
polymert conversion route |4] and other possible extringic defects
are photo-oxidative reactions. Thus, these disorders and oxidative
reactions are responstble for the homogeneous broadening of the
energy levels of the x - 2" wansivens. Similarly e the ane-
dimensional disardered systems, [&) defects randomly break the
polymeric conjugation along the backbone amd localize the
photo-excited carmers in a low number of monomers, iLe. ofigomers,
since the electronic wave function cannot be extended throughout
the polymer chain anymore, thus decreasing the passibility te ab-
sefve a perfectly conjugation. Abrupt torsions. on the ather hand,
produce angular torsions (“infinite” energy barriers | between adja-
cent monomers and substantially decrease the comrelation between
the electronic states along the polymer chain, and the presence of
nan-converted PPV monomers brings similar resulis | 7]. Therefore,
a conjugated polymer can be represented as a stafistic copolymer
with a random distribution of mon-conjugated and conjugated
sepments,

The theory developed to calculate the abrorprion lime-shape for
macromolecules in 4 homogenesus solven! media was reparted
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initially by Lim im 1960 |8-10]. In the case of laminescent polymere,
the absarpisen ransitam atie probability was calculated by con-
ridering the energy gap. the electric dipole moment, and the ebec:
tran- pharos coupling fuactional dependency on the conjugatian
degree m of the conjugated tegmenits. Yu analyred the aboorption
ipeeira ol FPY Blma inclisding 1he non-hamogencity of the
Huamg=Rhys [actor for different lemgths of conjugation: [11] and
Chang alsa trudied the vibratsons| modes of IV sligamen in dils
ferent solvents (1eluene and chioroform | esing the absorprion and
photelumineicence spectrs [12] Analyzing duch data Chang evie
denced that the distonsons and displacements of the wibrational
modes dre imparidat to calculite the exprrimental spectia, Chang
assumed that the polymer MEH-FPY, dissobved in chloroform,
ceuld be convidered an & Gauesian dintrihatian of shost conjugated
segments (like olipomers)due o the mobsoalar 1ersions and abnapt
inversions of the main chain ia solution |2]. By contrelling the PPY
ithermal comversion prodess duning the chemical syschesis, we con-
Brmed the physical model for 3 quari-onedimensional staticeical
cepalymer (such as patentizl b % ingu wires) dulai-
ing the emergy gap (band off set) aleng the palymer main chain
(03] Cherschner et al did 3 systematic stnsdy af vibranic coupling
te electroni transiions 3t low temperasures and the influence of
the environment on the spectial features of p-pheaylear vinylenes
[oPVE) with m= 1-4 [14]. Recently, Barfosd and Trembath stwdied
the thermal disorder clfects oa exiiton properties of conjugated
pelymers in the scepe of single-pamticle Anderion model |15
They eoncluded that the excen localizatea determinei 111 afleg.
tive conjugation degree and displays diffevent dynamic in conju-
gited polymers, Moflmana et a4l correlated the inhomagearout
lime widths af the optical transitions and the energy disorder in
r-conjugated oligamert and polymert [16] The rxperimental
resulis were compared to the theory developed by Barford and
Trembaeh [1%], Franziks Fennel and Stelan LesBbBrusner, whick
descnibes  exciten  difi in dered orgamic mailerials
inslugding the inhomopensour brosdening due fo the racegetic
disorder on the emergy wransfer blending polymethyl metacrylate
and peryiene bivmide dyr Perylene Bed at high rencentration
1E7]. The imtroduction of encrgy inbomagencons Caussian widch
was crrentisl bo desiribe the experimental resulis, & smilar result
was obtsised is numerical simulation ef excitom migration
along the enc-dimeasional lattice performed by Tal-Sang Abn
e al [1a],

In selid state polymer Blms. the melecular packing should be
chamge the ab Bance o lu sace Vil pregressisn due
to the intesmabecular interactions, called small aggregates
|ra.20) It is common sease Bat W- ar J-agpregates madily the
Poiszon distribution of the wibronic peaks shifting the spectrum
1e high or low eacegy, respretively, In sddizion, the H-aggirgates
increase the luminesence quenching probabibity. However, Spanc
et 4l thowed the exact contnibution of umall aggeegates on opeical
spectium for luminescent polymens analyzing the ratio between
the peak rasdstiend 0-0 snd 0-1 [10.20) The Brhaviar eesubt
was forrobogated by experimental data of regioregular poly
[3-Beaylthioghene | palymet whetr the magnitude of 1Be inteemo.
lecular interaction was determined, ~5 and 30 meV [21]. Compu-
tatioasl cimelatien of ang-dimenisensl loag.range inberactons
eifects on exciten-wibratienal modes coupling, performed by Giers.
shner ot 4l |22.2 3] presented oligames siae and mobriular dluttere
dependence, Additionally, the chemical siracrure of 1ke podymer
momomer 8 nol important for leng-range intecaclions [22.23].
For high diserder palymer system, gemerally spin-coanng Rmi,
that type of aggmegate effrcts on opticsl spectra is somewhat
dificullr ra ohierve due o The puu:-u-e-h.tﬂ lime shape,
FWHM * 180 me¥. In preseat picture, for complex amorphous
polymer films the fapdasmental interactions amalysie, istra- asd
inter-molecular effects, conjugation degres. excitom migratiom,

exgiton-wibratisnal modes coupling, for example, is highly depen-
dent on ehe film processing.

The present paper iz 2 theoretical investigation of absarption
lime-shape of FFV dilms produged by spis.coaring [S3C) layer-by-
layer {Lil), and Langmwir-Blodpett (LB} techniques. We Jscumse 3
Casssian disrributien af nan-eatangled PP segments along the
maim chain [statiztical copolymer model) with conjugation degree
valuri betwenn two 4nd SBeea waiti [13]. The PIY scgment comju-
pation degrees” dependency on ebectric dipole moment, enerEy gap,
snd chectron- phosoa coupling were convsdered baved on drmi-
empirical data for FPY oligomers. The functional dependency of
the poa-hamogene ity eneigy diepareion | 8" was included in a satia
prebability equation and it i3 discussed in fumchion of ke specral
resalutien of the shaarption lse thape for conjugated palymen

2. Expreimental procedure

The PPV precurtor polymer. the palyeleciralyte poly [aylyvisden
tecrahypdrorhiophenism chbarde] (PTHT), was purchased from Al-
deich®. PPV filme were prodoced wsing the fellowing methods:
spin-coateng (SC-FIV ), Layer-by-Layer [LEL-PPV] and Langmwir-
Biodgein [LB-PFV] |24-26]L Thim solid-state flms produced msing
theie technigees are duvinn from ke podnt el monpholegical,
packing and molecular order, which affects the interactions be-
tweéen entanghed polymer ehamns dinecely,

Thie SC-PPY flm was processed, dripping in excess the solution
ef poly [aylyliden secrahydrothiophenium chlonide] (FTHT), con-
centration 4 mg/mi. and sedium salt of the dod eoylbenzenesulfon.
ie acid [DES) ar 130 molimal in & wpin-coster with rotatian af
1000 rpm for 3 min [25]. The LE-FPY film presents an ingrinsic dif-
Reulty for the pelymer precurces { FTHT ). which i hydraphilic and
soluble m water. To overceme this difficulty, an alternative route
war develsprd in this work, o which the welution af deporiton
is added 10 a counter-lon thar gives an amphipathic characier o
the PTHT. For thie, the joa €1 was replaced By 3 long chaia, the
ion dodecylbenzenesalionic (DES). The solution depositian of LB
flme were preparrd by & compaesition of FTHT snd DB3 (157 w/
w)in 1. 2-dichloremethane and ethanol [0:0 v/v] |26]. The Lang-
muir menslayer on the squeeus sebphair (Rlrapare water -
Kille-0) was obtained by the dispersion of 800 gl of the solution
depasition. A total of 20 lyers were depasited on ihe selution.
After one howr Jor the solvenis evaporation and stabilizavios af
the monslayer. the Langmuair Glms were transfermed o the hydro.
philic subarrate [quares and BKT ) by a g nifsr pracess F-iype prl!-
erentiably in a ratio of 0.8 and 1.8, at 4 pressure constant of 25 mM/
s, compression speed bagriers of 3 mm mis and vertical ziak rane
from 2 te 4 mm/min The LsL-PFY films wene obtained from by ro-
philic wubstrates of quans and BET [24]. Tweaty bilayers of FIHT/
DES were deposited, whase cencentrations werne 0.08 mg/mL for
FTNT and 1 &1 for DES, Immersion Emet in sobutore FTHT aad
DES were 1 min and 10 & respectively |24 Finally, all flms (3C-
PPV, LE-PFY, Jad LBL-PFV) weee subjected to heat tevatment al
108 °C fior 2 b wnder vacuum 10" mbar.

The optian 1o make the Bodt teedtment ol FIV 44 110 °C rRemien
a substamtial decrease in the structural defects an the palymeric
Himn, bn prindiple, by indiedsing the theom il Sonverison tempeed-
ture for PPV [» 130 'C), the ¢ [fective conpuganon degree sises. How-
ever, that prodedure mirasifics the nember of structural defedts
that can accur abong the palymer chain. These defects ane respan-
cible for bresking the comjugation and conviderably reducing the
geantum yield effinency of cenjugated luminescent polymers,
Far example, strustaral defects are chemical groaps like hydoanyl
and carbonyl, a5 well gis-FPY boads, and PTHT measmers. |a addi-
tigm, the prodess of thermal conversion at high temperaisres
(230 °C) imoreaiss the cneceenabrcular interscnont owing the PPV
glass transition worth about 200 “C This fact also contributes fo
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reducing ibe effective con jugation degree. The energy dispersion of dzly 1 ’ -
PPV sepments aloag the polymer main chain depends mainly os Y < Shac | ;F‘""@"'IE’"' Wl = V) )
the FPY processing, deposition techaigues [mobecular packing) - 3
amd eanveribas temprratiare, For PRV Blma with leis tEractusd] de- The Franck-Condon principle is spplied and g, = (9, |efIP,) s

fecis and homogeneons distnibuiion of PPY conjugated segments,
the FROFEY diiprrubon may be conikanl.

The UV-Vis absorprien specira i temperatares range fem 10 K
aod MO K were messsred with 3 spedtrometer Hitachi L2001
pompled 6 3 clased circwit heliom oryedrar and vaoumm of
190" mbar.

1. Theoretical model
1.1, Electronic.vibradiesal bressibies

In the present section, we revise the temi-empincal model 1o
ealeulate 1ks abiarptian spectra of lumsneicral palysmers. We ini-
tially consider a maolecale in dense media and the probability rage
of eleciransd ITamiinion caldulated By the Fermis gelden rule be-
tween the inital av’ and fnal br™ elecironic-vibrational states far
menschramatis hght with Irequensy v, The probability rate
Piay’ — br') cam be calculaned within thve electric dipole approxi-
matkon by Eyring ot ol |27k

2
Plav — br) = :—::pqw|m"prp|ﬂj|'“#|r..-,, | [1§]

wheere p|r) is the radistion demsity per usit lrequency, @ and b are
the knktial and Bnal electreals stares, respectively, ¥ and v” are
the wibratsomal states, [bl";ri:l'r'j-lu represents ihe prebabilicy
crasisian via eleceric dipole. and vy, w08 the cacrgy dilference be-
tweem imitial and Snal ebectronic-wibrational states. The conespond-
Img rate for abaotplion i gpiven by

dm'y -
Riav' - by —-TP'I'?'I':I"'IINII‘.-I MWWy =¥ )

The Balizmann facier muit be iacleded doi Ermperature T DK
to vibravisnal levels at the classical lsmir. The abssrprios is ob-
tained remming over il vibrational Mates v and o weighted By
the Bobimmann factor Py, such as:

Ria *HJ-%'mrlgP.. (b e fan' i Waseae = ¥l i
where |25)

. hau 17 B
Po = Tl2snn () eso |- (v 1) 57 w

kg i3 the Boltzmans comstant, T is the temperature, b stands up for
the seduced Flank ¢omifant, aad o, is ibe frequency of state ith ia
the wibiraniznal staee v, Conssder the relatisnship betvween the den-
soly of radistion and mbenciy of radiatson fiv) = a. € o v} where ¢ v
the speed of light, and o, is a fuserion of refsactive index n (ke
magmitude @, B cormected with the speed af light in the mediam
cauted By the heterepensity of the eleireic Sebd s rhe sokd) The
miodecular absarption coelficeent 3. iv) s the ratso of absarbed
light eampared 18 the kakiial rodiseisn neemany, from Kg. (1), 11 |
caloulated 250

Ay . .
Baal¥) = g 3 Pud BV b § W = 1), 15)

In accerdance with the sdiabatic sppromimation, e, Bom-

Dppenheimer spproximatsan, the initial and hesl crates of the tyi-
tem are described by the product of electronic & and vibratsonal &

wave fundtioni. The cxpresion [3) can be Rnally rewritiea aa

the dipole moment of rransiion bevween the grousd [a) and ex-
cited (&) electromic stages. For small aeclear displacements. the
wave fasciions are appraximated harmonic:

A L]
o = [[Xei@) and @ = [Jxicia i

wheve X, and X[, are barmanic oscillatals wave functions apd @
and @} are the mormal coordinates for ih wibrational mode [29)

The aen-hasmanscity of the poteatisl raergy serfade i ihen ae-
ghecied. We seill comsider the mregral form of the delta function, gi-

wen by Eq. (5] |FO]
Vg s = W = f“ dr exp |ifon, -
Tiow (s ec- (v

Fanally. the abrorbance rate by calulated by mubatiuting (4, 17)
amd (B} in [6]:

Jol} @

PRSI QPR | LI
W hede :
Gln—E!:hI:I:H e e )|
e fu( e Jor- (s Yoo 2] o
Using thve Mehier fermsla [29):

N oexp|-ivs ;u}r.m.ﬂ.lﬂ':

L 'Fr f r = I
-Jlxﬂnum{ T%‘q'Q|Jm!"ﬁﬂ--ﬂ]’MIﬂﬂ}.|u}
whete § = +'ea/b and  defining  the
B o= el SBd 4] = I :_';;

following  gquantities

[z - [ 0 e
« [ dex @i @) (12)
The funition Gir] cam be 1;J-l'd|-|l!¢ﬂ a3
268 sinh (554) (#° tanh + g aan%7)
(st b}’ (2 cothy o g cotny)'
-uqu LAl f] iy

coth 3 ,E‘tn[l

Gt =

The expression [13) is approximated considering pure displace-
meant for fendamentsl sad exgited vibratsomal sfated, Chamges in
the normal coordimates a5 well as im vibratsonal frequencies o fun-
damental smd excited vtaten ste neglected, Conpidersng §,° = §,° and
d; = ;" in the expressson (13), one Bas:

Gty = E:p{--!lhl o N B ex bl ~ B, B - }ur‘i':”
Y]
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for Ak vibratiznal made, wheee §, = 'L-:u'— mesns the Huang-Rhys
i
factor, and B = |E:q: I:;; - IE is the ihermalphonon probahdiny
SECLpAILER.
MNow, considering the thermal disorder and changes on ke
chembcal envirohment of conpagaled palymer iegments, 1be cleg-

tronic transithon @ — & i3 beadened by a Gaussian distribwtion
&n the fasm | 11]:

I
ety ) = =
s~ iz
e £ b0 the dwerage of traasstion eacegy for donjugated iegmeat
with cenpagation degree n, amd the encrgy dispersion dy is consid-
rivd cenutaat, The sbioiption sorfficient af 3 singhe vibsatienal mede
can be determined substituwting Egs. [14] and {15) in Eg. [Sk

- ;
% yies) = $W|’f dtexp itTh, - w)exp ( f-‘.'—

w exp { =S[00 + 28 = (1 + W)explioa )

- Wexpd -6y ), (16)
where i), i the frequency af the vk vibratonal mede {phoson)

In addigson, a1 in the conform ational changer on polymeer chaine

dise 15 the raadom lordions Berween adjacent mondmers or 1he
presende of structural defeoiz (carbonyl, hydroxyl) @ can be cleasly
moticed that these structural defects redsee the conjugation lengrh
el the polymer. intreducing a non-intenisonal disitibution of smals
ber compugated segmeats dloag 1he backbamne. Therebore, i the
phiyzical model for leminescent polymen. a distribution function
O|n] of compagated segments o atredeced, samd the ahisrplios
coeflicient is Anally given by Chang et al [2] and Ya et al [11]:

Mok = 3 DI Eaa {(17)

W—'“'-E?mi] 15)

Canzidering ihat the polymer chaing have stank and dynamic
effechi, in general the fenstien D] n | can be appiesched by 4 Gamis-
1an fumction sech that:

im=n)']

A ] y
being & the conjuganion degree of the polymer segments, n; the cem-
ter of the mase of the curve, sod Ao the widih of the divtishatan.
The parameter 8, B dependent on ihe (EmpEianane Jnd represents
the maximum cffective conjugatsan lengih of the oligomers at a
partsrwlar e pesarure [11] The &, decieases ot Bigher tempera-
tures dae to the moleculsr dynamic efects mainly the out-of-pline
rarsandl vibratiomal medes [11,32]

Dia) = ! EAp (18]

AmvE

L2 semi-rmpinie! paremeierd

Ta salve Bq. (174 it i seoesssiy 1o knew 1he Tenctiansl form of
energy gap. the eleciric dipole moment, and the eleciran-vibra-
thanal mode coupling for conjugated polymerik segmente. Astum-
ing the similar physscal propervies of obhgomers, and 1Be
eapenimental resulis in iBe Mieratare, [2.0,11)] we parameterioed
these functiendls 41 the following equatians,

Acqerding to Barlord [33]. the eaergy gap of 3 trans-polyacety-
bend (limear chabn) medebed conjugancd palymer s sbmilar 1o Eq.
[19) enly for shori linear chains, while far long linear chains ihe
depradency ks of the form 1w, where 8 i1 the pumber of sives,
For this, the Eom-Oppenheimer Jpproximation in Many-Body
Hamiltanian is applied by Baing the position of the suclel and de-
spised the electren-electron interactions [H kel model) [34.35]

E
:.-m,_.-a-ii. {15

wiese By and Fy are adjusted paramerer for polymer Blms and &
is the comjegation lemgih of the polymer cham. There is 3 wide

dispersion of theee values in the Brerature 11,36 In present study,
the Best sdjepiment Bt walues wied weere E,=31EeV snd ;=
200 Y.

The fungeianal feom af |7, |I JHor emall waleed of 8, Bad Been cal-
culated considenag oligomers model and using the malecwlar arbi-
tal thibary iugh 5d:

[l = iy + i ebye’). (20)

wheve the parameters py = ~11.42 debye” and py = 63 87 debye” for
PPV system [11,37)

The Huarg-Rhys parameter § Bas been caloulaved winh the sap-
pon of sxperimeatal data fram oligemers |38), Shual demen-
straced theoretically the dependency of this factor on the lemgth
al the palymer chain |39)] and, for PPV 2nd derivatives palymer,
the fartar follows the empirical fancison developed by Yu in Eq.
(215001

5—#HP{--';]. 21

whede @ and b Jfe SEvng pacameters 1R31 depend oa the sample;
which for PPY films we ueed 0= 3.2 and b= 38 [11]

Coauideriag the watiitical ditnibution of coajugated irgmenta
Eq. (18] fior a polymer main chain, the energy gap functional Eq.
[19) introducet 4 nen-Boemogencous energy duperidon fer elec.
tronic tramsirions m — x° fer defferent degrees of conpugation m,
Consdderiag the fundtional F, Dg. (19) for shodt cligomers. the
non-komogensous energy dispersion depends on 1jn’, accarding
te Membey |40) snd Cranwilie |41] ‘We conuder the Eg. (12) ia
the energy dismnibution width by chamging d by d, in Eq. (15
The g, (22 preseste the cosselation betwern parametert d wish
the homagencouws lime breadening previously considered im Eq,
[ 25k and &) is the non-bomegracoss broadening due to the eneigy
gap dispersion fer differen! conjugated segment lemgihs. B 18
im partant to emphatize that. in this cave. anly the homogeneeus
FBEIEY 48 considered d; =0

q.-.:,."__'; 22

The Eq. {22] follows 2 similar Behavier expanential At sbramed
by Meier et al. [42] and the procedure wrilized by Cierschner et al.
|14] ¢ontiming convelutian by J Gauinian diitnibulion $wing o
inhomogeneous broadenimg amd an exponenbal distribution
cauweed by & rheimal excilation af ring-rorienal madei, Nete: the
inh geneous broadening o, Eq. (27) introduce different coniri-
Butiom for absarbance line chape Dg. (161 Lo, for lower energy
range the term LIrnlihrge conjugdrion degree| and for higher en-
PEEY Fange the term - ||'hq“hi-l1‘ conjagation drgiee)

4, Rewalis sad divcusion

Feg. 1 sbows the sboorpleon spectra of 3C.PPY, FIV-LE snd LBL-
PPV filns ai 10 K and 3060 K. The open carches (O ) and the 1ol lines
[=) 4fe the experiments] duts snd the theosetical B1, reipectivety
[chis motarsen wil be adopisd threugheut this sork) it ks impomast
b emphasize Ehat Ehe Ehearetics] urves Eg. |1 Tiwere oblsined uiing
the energy gap functional Eg. {190 Huang-Rhys paramener gives by
Eq. (21 L dipal £ Eq. (I0) rerigy dinpeesion Eq.
[22), and the semi-emparical paramerers for FFY descnbed above.

Az for the Rt curves, we considered enly the effective energy
1550 ¢m " af the C-C strsich vibrational meds (1518, 15435, 1550
and 1584 om ") of the aromatic ring rince the rpectra do not chow
resolutios enaugh that juseifies the incluilan of lower-casigy pha-
mons, e, C=H plus C-C ring out-of-plane bend (322 and 353% cm "),
C-H reng in-plane-bead (1083, 1135 and 1174 om ‘:| [45.44], The
absorbanoe curves were calculated. comssdening the comjugation
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weld e asd

5 ok &

il i (this

degree &, which vared lram Iwo o Bftees wnits. With this, the
spectral lne-shape becomes highly d ependent on ile flm process-
ing technigue, e sam ple femm peratuse and, matnly, an 1he vibionic
coupling. To the processing technigue, it cam be annbuted the
packing of entanglemeat of the palymer cBalns, diminishing the
structursl order in the following sequence: LBL-PPY, LE-FPY, and
SC-PPV Skm. The icdond effecd. the rample lempeiature. Brosdens
the specira due 1o the thermal disorder. Both effects decrease sub-
staatially the lne-ibape ieialation that needs to be lower thaas the
vibrational mode emergy (100 me¥) ra be well-resalved, The
abrorbamce cpectra of LB-PPY and LbL-PPYV BEm: thow 3 lime-width
at the edge of the baad [ ~502 nm ) of shout 535 meV o bower tem-
pevatune [ 1B KL Fig. 1(c) and Fig. 1[e] respeatively. Due i@ the thers
mal disarder caused By the IRCTE2iE I RAmple |fmpeiaturs
|30 K], the spectra line-shape for all Rims displays a lime width
ralirgement, which i vedy comman in thii Eind al lusminewent
0 e 5

s papen vkl wieigg 4. (173

In pdder 1o quantify the capermental data, we calculsted the
spectral mass cepter for all absorbance spectra and the nesuls
are Hated in the Table 1. Eevults show thas the apeceral Blue-chilt
during the increase of the sample’s temperature, attribwted to ther-
mal disorder, b givater for the 30-PPRC Elan, <8 nm. The preecnse of
three well-defined peaks an 440, 479, and 505 nm in the sbsorprion
epectmum of ke LBL-PPY Alms ot 10K (Fig. Wiell iz aleg veskfed
These praks appear alse s the LbL-PPV Slm ar 300K |Fig. 10
blue shified ot 435 460, and 495 am. respectioely. LB-PPV Blme
show intermediary properties like 1be ones descnbed abowe, It &5
cerrabosated by Carechner ot 2l resulte. [14,45] the decreace in
the ehermal setvation of varsdonal mades, in the grousd stare of
M slipomess. introduce an additienal absorpiion red-shife; the
maolecabed assume 3 probably plasar conBgaratkan. The well-
reselved peaks oaly appear at the edge of the band [~-583 nm)
Tor the Rlems sr 10K, and thi lnﬂu: cerfabasates with the ased
of using such different procescing technigues when the line-shape
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Tabike 3 parameter & cimilar for both LB-PPY and LbL-PPV films and bower

SpuC Sl nkier Ry S W S et - L for the ST PPV flm, where the seractural diserder is supposed to be
Sumgle T trganature |6 Sprotnal imass oo (nin ) higher.
ey = — The LBL-PPY 38 10K (Fig, 10¢)) has & well-defimed line-shape of
SC-M W AB0% abowi ~6% meV, centered at 505 am and this energy value is smal-
LR L AdE L ler thas the vibrationsl moede enecgy - 100 meV, which pliys the
LE-F e Rl condition af resslution. At this psint, we atilized the LbL fim 1o
m ,:: m: study the depeadency of the poa-homegrneous caergy ditprrson

af these compounds is stsdied, bath (ne absarbance ar lemines-
cence [Rot shown herel

Fig. 2 shows the temperatere (10 K and 300 K) dependency of:
[} the fanction Dfn| = Fig. 2{al, (i) the parameter n; = Fig. Ib},
and (i) the parameter d, - Fig. 2]l in whikh the parameter &,
is constant and equal to 4000 cm~" for all camples. The increase
al the iample tempersture ihidts the center B, of the Caoian din-
tnbution Bn| to smalker values of a, decreasing, eMectively, the
conjugation degree of FPY segmeates. Accerding to Ye |11) thin i
due to the forsien modes outside of the plane for low frequency
[+208 ¢m "L The bebavior reimlt was abtained from ab initie simi-
slatios of FPY trimers I addines, such decrease bs in agreement
with ibe tpectral maks cented preseided in Table 1. which cafm-
pares the thermal disorder of the system. In is mreresning o
em phasize that the cemter of the dintribution Din| dees not change
significamtly fer the LBL-PPV flm whens compared 1o the SC-FFY
film, considering the sample femperature 10K or JDOK (see
Feg, 2{B)L Abse, the width of the dirribution dn doss nat change
significantly when the temperature increases a5 well The majar
dilfrrenis ofours whes the parameter 48 Pl 3PV i com paned
with the LbL-PPV film. This is mainly due 1o the weight of 1he tram-
vitkan electric dipole moment 04, (20] far PFY aegmeats with high-
T Conjugation degree, n> 18, present in LsL-PPY filns, Anotber
importast obiervation v the tendency of the bomogencour eneigy
dispersion parameter dy Eq. (23], Fig. B¢} o increase, when the
temperatute rises frem 10K to 100 K. thus bissdening the farm
sf disrribution Djn) due o thermal dizorder: ia which 1he

in conjugated palymers, since the absarbange spectra of MEH-PPV
amd others FPY derivativer do not have encugh line-shape recalu-
than ta perform the amalysis prepesed Bese. Fig 3a) shows the
eapesimental data and the calculated absorbance specirs for LeL-
FPY film (10K} eiing the parameters dy = 4000 and 0cm |, and
keeping the other p ters fioed. It was verified that the homo-
genfdUd fASTEY duiperitan contibuted enly to the ipeoiral wive-
length (bower energy gap) of large PPV conjugated segments
[«=302 nm | Te ¢onhrm rhis resule. we alio varied the parameters
of mp, An, and dy. but nane of these cases were satisfactory . Resalts
shaw that the parameter d; dors incredsr, non-Bomagencamily,
the line-width of PPV segments with lower conpagation degree
with twa pooily defiaed bands a8 403 2nd 415 am. see FiL. Ba)
Fig. 3b] shows the expenimental and ikearctical sbiorprisn spec-
tra of the 3C-FPY film ab 10 K wsing o, = 900 ¢m " and ;= 0. The
ibeorenical A1 also mses the parameters oy = 638 cm ! and
d,= 4008 cm ' presented in the Fig. 1(b). The increaze of the
parameter o aBowed the Bt [0 adjuitmnene af the absarbamce
data, that is, for broad spectra with low spectral defimition. the fac-
1l of pan-Bamageae ity cRAIEY dnperiton cannel be Jilumed Sig-
mificantly. This corresponds o the case analyzed by Yu |11). Chang
|12] and Chang |2}

In @rder to anderstand the conribution of each term of d, in Eq.
|22 Fag, 4 vhown the abiorpion iprotrs of the LBL.FPY Blm a1 10K
comsidering {da) = [28dz/n") | black line) and (d, 1% « ()1 + [ 2dya)
0] (gray U] (Fag. d(al), and (da)"=(d1 )" (Black time] and (dai=(dy )
* |I:|Jl'i]" [gray kine) (Fig. 4b]). We found thar the absarbance line
shape [Exp.) iz well adpmsted 48 high wavelengih |~466 and
502 nm ) censidering the tem ~1)a’ (bong conjugared segments|

Din] n ﬂl fem™)
T T T L T ¥ T T T T T T T 1
22 ¢ ®) | e}l o (e} -
azl H =
30 L 10K 4 600} “. ........ . -
2al ] L 300 K
28l ] ser 1
24 L e 1 aml Ij---l.lf!d!ll!!:nw'|
WL 7
- 13 e .
- 300 K J
240 L 4 amol A
14 . [ 10 K
400 |- 4
18 b *
" 1 1 A 1 M L i i i 1 i
o 2 4 & a8 10 sC ™ sC L8 T
n Sample Sampla

Fig B ) D & ol ilar

Edu], b} crmtay n, of the dokributso 0o, and () paremeten &, with of; Aoed sl ogual 10 S0 cm *, All tharse

Begunrs mere phitad b & Tusifein of Che samgde lempeisim | T80E ¢ B0 K)ol the Bl L0, LB-FF_aml SC-FPY. Fapes (b and (4] ane oaly sl Tor S eyei
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A 450 504 bkl [ Bal]
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Bdg=0em
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Fig. & [a] Absscpisan spabeg of Pl ISP Blin &l 0K The madaling wei poformed conelaviag & = 800 m " snd dp = 8000 cm el A =0em U () Alnerplios
spreitram of the SC-FFY file a1 B0 K b this fgere, ealy the vebees of £, sl f, of Fig. 00k in adack o, = 800 0m ' ol oy = 80w

snd ot bow wavelength (405 sad 425 nm) cencdersng the term
-'I.Jl.4 [short cenjugsted segmentsy see the amows im Fige 4a)
and 4(bL feipectively. The parimeters i(=030cm ') and
dpi=4000 ¢ ') are egual used i the frring of Fig 10
Hoflmana of Jl decenvdluted 1the abearption Bands uriag &
Framck-Condon analysis in order o sbrain the energetic position
Bar Ehe %a = %5 D-0 fracedson dnd detesmine the varidnoe lknd
shape width o |16). Stud ying m-conpugated oligomers (8 = 3), they
Imtrodsced the uncorrelited vaflanges &g, (tansonal displige-
meenl) and o [Van der Waals enviroament |, respeceovely, inira-
chatn (terrion-endaced] and mteschsin [(polarizatson-induced)

interactions. Lmpirically. they found o ~ [1ag" sad Svaw i
constant for effective comjugation bength ngy It was considersd
the medel propored By Barford and Trembath (18] Our pesulis
introduce explicitly the dependence of non-homogenesus energy
dieprrvion dur to the Cauntida duntribetien of conjugaled neg-
ments abong the infinite polymer chaim, We dearly obtained the
ceniribution of the inhamogensous baoadening a0 2 fenclional of
the conjugatisn degree n. The propesal of Eq. {16) is cerrobarated
with the experimentad rerulie obigined by Holfmann of 4l for 5-
conjugated oligomers ~1)u’. However, in disordered Conjugaied
pedymeric Alme, the opliss| sbeorbance dors pot present spectral

i

3 3
s 4 4%
g | g
1
-0 B f { Lo e ]
——id f'= 2d d 0" % (@ )=a’
——(af=a s 200" B 1 @fed e ap) G
L 1 i . i i i L 5 i M ~
359 400 4B0 50O G50 E00 168 400 US0  EOD 650 &O0
Wievelongh fom) Wavelengih jnm)

Fig. 4. Absswpdion ipavis of o LbL PPV Blin s 10 K (opaw cuches | Thar A2 won done, in By | 18 |, oy the () Jd, " = 2dad,in®] (laek law) and (d[* = {d, [" * | 5 il o™ | [ gy

looi i () (" = " ke ) il (1" o (i 17 (™ i i .
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resclwtion (<63 meV) to perfosm accuraie simulation at higher ea-
ergy [regioa of lower romjugamses degres) and, generally, 1he
bomogencous line widih (d,) is smfficiens to simulate the abser-
Baner line-ihape, see Fig 3 BL We can obierve in FIg. 4(b), 3t lower
wavelength {-- 425 nm | the presence of poor resohved absarbance
Bund for LhL-FFV Aim ar 10K, The introduction of the 1w ~1)
a* iz mecessary to simulate the contribution of shoner conjugated
EEgmeals (4 3}

. Lomcluion

The study carsed owt in this paper showt that the PPV Blma
contain  significant amousts of segments of small degree
conjugdtion {n < B) in scordance with the data for bt derivative
MEH-FPY [2] Analyzimg the line-shape of experimental absorprion
spectia (Feg. 1), we venified that the LBL-PFY Alma e well-deBnard,
enceeding these produced by ihe LE technique, and they also pres-
eat kigher values for the spedtral mase ceater, indicating the higher
conjugation degree of the polymenc bulk, The modeling of 1he
absparbense wpectium for LBL-PPV Bime 38 10 K confiremi that ibe
parameter dy, the non-homageneity energy diperibon, i funda-
menial (o achieve a better iheorrtical adp at. The |
ol this non-homogencsus parameter is needed for spectra whose
line shape resalation i 3t least 63 meV. which iz the cave of LbL
and LE Rlms. The study developed by this spproach, which mclades
ibe nom-h ECREOUS Par . agrees beiier with ihe experi-
mental data, ahowing the relevande af the thearctboal teeatment
camried out here,
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