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“If we were to name the most powerful assumption of
all, which leads one on and on in an attempt to un-
derstand life, it is that all things are made of atoms,
and that everything that living things do can be unders-
tood in terms of the jigglings and wigglings of atoms.”

R.P.Feynman
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Resumo

Os polimeros conjugados, que possuem uma cadeia de carbonos com alternancia de
ligacoes duplas e simples, sao um dos materiais basicos para a eletronica organica. Em
aplicacoes sao utilizados filmes poliméricos amorfos de alta densidade, em inglés polymer

melt.

Determinar uma relagao entre a morfologia do filme polimérico e suas propriedades
de transporte de carga ¢ um problema chave que apenas recentemente comegou a ser

investigado.

Em nosso trabalho queremos estabelecer um modelo basico onde, a partir de para-
metros simples que caracterizam a morfologia do sistema, sejamos capazes de extrair a
densidade de estados eletronicos (DOS) do sistema, e verificar como esta é afetada pela

morfologia do filme.

Modelamos o filme polimérico como um conjunto de cadeias ideais com rigidez em
uma rede cubica. Associamos a cada segmento reto das cadeias um orbital molecular
localizado cuja energia é funcao apenas do comprimento do segmento. A essa energia é
somada a energia de polarizacao do segmento, uma fun¢ao da distribuicao de segmentos

na vizinhanga.

Neste trabalho, obtivemos expressoes analiticas para a distribuicao de segmentos e
correlagao orientacional dos segmentos de uma cadeia ideal rigida em uma rede ctibica. A

distribuicao de energias de polarizagao foi obtida numericamente.



Abstract

The conjugated polymers, which have a carbon chain with alternating single and dou-
ble bonds, are one of the basic materials for organic electronics. In applications polymeric

films are used in a high density amorphous state, called polymer melts.

The determination of the relation between the morphology of the polymeric film and

its charge transport properties is a key problem that started to be studied only recently.

In this work we use a simple lattice model for the polymer melt, with a limited set
of parameters, from which we are able to obtain the electronic density of states (DOS) of

the system, and verify how the morphological parameters affect the DOS.

We model a polymeric film by a set of ideal chains with stiffness in a cubic lattice.
We associate a localized molecular orbital to each segment whose energy depends only on
the segment length. To this energy we add the polarization energy of the segment, which

depends on the neighbouring segment distribution.

In this work, we obtained analytical expressions for the segment distribution and
orientational correlation length of an ideal chain with stiffness in a cubic lattice. The

polarization energies distribution was obtained numerically.
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Capitulo

Introducao

Polimeros sao macromoléculas formadas pela repeticao de uma unidade molecular
(mero) [3]. Por exemplo, o polietileno (CH3—(C Hy) y—C Hs) tem como mero as moléculas

de C'Hy, como mostra a Fig. 1.1. O ntmero dessas unidades estruturais que formam o
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Figura 1.1: Exemplo de polimero. Polietileno tem como mero as moléculas de C'H,

polimero é chamado de grau de polimerizacao, e tipicamente, uma molécula é chamada

de polimero se seu grau de polimerizagao excede 100 unidades [1].

Entre os polimeros, destacam-se os polimeros conjugados, que sao baseados em car-
bono com alternancia de ligagoes duplas e simples ao longo da cadeia polimérica. A figura
1.2 mostra alguns dos polimeros conjugados mais conhecidos. A marca registrada dos
polimeros conjugados é a hibridizacao sp* dos carbonos. Nessa hibridizacao um orbital
s se mistura com dois orbitais p, resultando em ligacoes o que dao rigidez estrutural ao
polimero, isso deixa um elétron por atomo de carbono no orbital p,. A sobreposicao
destes orbitais p, de atomos de carbono vizinhos permite a delocalizacao desses elétrons
em orbitais m ao longo da cadeia polimérica. A alternancia nas ligacoes duplas e simples
(dimerizacao) confere ao polimero uma estrutura eletronica compardvel a de um semi-
condutor, ou seja, um orbital HOMO (orbital molecular ocupado de maior energia) e

um LUMO (orbital molecular desocupado de mais baixa energia) com uma separagao



energética modesta (~ 1 — 2eV) entre eles [6]. Os polimeros conjugados aliam entao as
propriedades eletronicas de um semicondutor com as propriedades mecanicas dos plasti-
cos, sendo por isso materiais muito usados nas aplicacoes em eletronica organica. Varias
destas aplicagoes opto-eletronicas dos polimeros conjugados, normalmente na forma de
filmes de alta densidade, apareceram nos ultimos 20 anos: dispositivos emissores de luz

(OLEDs), material ativo de células foto-voltaicas, sensores, etc. Ver revisao em [7].
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Figura 1.2: Polimeros m-conjugados representativos em sua forma pura: (a) poliacetileno,
(b) poli(p-fenileno) (PPP), (c¢) poli(p-fenileno vinileno) (PPV), (d) polipirrol (PPy), (e)
politiofeno (PT) e (f) politienileno vinileno.

Os filmes poliméricos usados em aplicagoes sao normalmente obtidos a partir de so-
lucdo através de deposicao simples (casting) ou de deposicao com centrifugacao (spin-
casting). Esta técnica consiste em se depositar o polimero em solugdo em um substrato
seguido da evaporacao da solu¢ao com ou sem centrifugacao. A morfologia das cadeias no
filme é em geral caracterizada por microscopia de for¢a atomica (AFM)!, que tem uma
resolucao tipica da ordem de nandmetros?, e revela uma sensivel dependéncia nas condi-
¢oes de deposicao: o tipo de solvente (bom ou ruim), se a deposigao foi ou nao seguida de

um aquecimento suave (annealing) e a velocidade de centrifugagao.

Em um bom solvente as cadeias apresentam conformacoes relativamente mais esti-
cadas como forma de maximizar interagoes polimero-solvente que, neste caso, sao ener-
geticamente favoraveis. Um filme produzido a partir de um bom solvente nao apresenta
muitos agregados. Em um solvente ruim, as cadeias apresentam conformacgoes mais eno-
veladas para minimizar interacoes com o solvente, desfavoraveis energeticamente, e o filme
produzido a partir de um solvente ruim apresenta mais agregados [9]. Vale ressaltar que a
temperatura na qual ocorre o processo de deposi¢ao também define se o solvente é bom ou
ruim [10]. O annealing permite que as cadeias se reorganizem aumentando a quantidade

de interagoes inter-cadeias [11].

1Outra forma de caracterizacio é baseada em espalhamento de néutrons, no entanto essa técnica é
mais utilizada para medir o tamanho das cadeias num filme, conforme serd brevemente discutido no
préximo capitulo.

2Uma notavel excecdo é a referéncia [8], onde sdo apresentadas medidas com resolugio quase atomica,
Fig. 1.3.



A figura 1.4 abaixo mostra imagens de AFM de filmes de um mesmo polimero de baixo
peso molecular obtidas em diferentes condigoes de deposicao. Nesta figura sao mostradas
imagens de filme obtido a partir de spin-cast usando-se cloroférmio como solvente [(a) e
(b)], usando-se xileno como solvente [(c) e (d)], e usando-se cloroférmio como solvente
com annealing apds centrifugacao [(e) e (f)] e a partir de drop-cast [(g) e (h)]. A variagao
nas condigoes de deposicao produzem morfologias marcadamente diferentes. Nos tltimos
trés casos na Fig. 1.4, regioes localmente ordenadas sao perceptiveis e parecem mais bem
conectadas com as regioes vizinhas, enquanto no primeiro caso pequenos agregados de
segmentos parecem desconectados e orientados aleatoriamente. Na figura 1.5, evidencia-
se que as estruturas visiveis por AFM néo sdo estruturas primarias dos polimeros (as
cadeias individuais) e sim estruturas secundérias (aglomerados de cadeias), cuja consti-
tuicao interna nao é revelada pelo AFM 3. Também nesta figura se evidencia a diferenca
de empacotamento entre de cadeias pequenas e grandes, no primeiro caso formando agre-
gados com fronteiras bem definidas e no segundo uma estrutura mais homogénea visto

que as cadeias participam do empacotamento de regioes diferentes.

Estas variaveis de laboratorio sao determinantes no empacotamento das cadeias poli-
méricas nos filmes, e além destas condigoes de deposicao, a morfologia também depende
do tamanho da cadeia polimérica, da sua rigidez e da interagao entre cadeias, podendo
originar morfologias compostas por agregados ou morfologias mais isotrépicas, como mos-
tra a Fig. 1.5 extraida da referéncia [12], onde em (a) temos um filme de cadeias menores
que forma uma estrutura de agregados localmente ordenados. Em (b) temos um filme com

cadeias maiores que conectam regioes vizinhas assumindo uma forma mais isotropica.

Figura 1.3: Imagens de MDMO-PPV por topografia de superficie (a), e contraste de
fase (b). Em (b) é possivel observar cadeias poliméricas individuais (figura extraida da
referéncia [8]).

3Nao temos conhecimento de nenhuma outra técnica que revele tal constituicdo interna.



Figura 1.4: Imagens de AFM de filmes de um mesmo polimero de baixo peso molecular
obtidas em diferentes condigdes de deposicao (figura extraida da referéncia [12]).
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Figura 1.5: As estruturas visiveis por AFM nao sao estruturas primarias dos polimeros e
sim estruturas secunddrias (figura extraida da referéncia [12]).
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Os polimeros conjugados podem ser considerados como semicondutores unidimensio-
nais com orbitais moleculares se estendendo ao longo da cadeia polimérica. Entretanto,
em um filme, os defeitos estruturais (dobras e tor¢oes) da cadeia, limitam a delocalizagao

das fungoes de onda eletronicas produzindo estados eletronicos localizados, Fig. 1.6. Por
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Figura 1.6: Estados localizados produzidos por dobras em uma cadeia polimérica (figura
extraida da Ref. [13]).

este argumento, polimeros conjugados podem ser vistos como formados por cadeias parti-
cionadas em segmentos (também chamadas de unidades espectroscopicas). Estes estados
localizados? sao os estados que participam do transporte de carga no polimero, e devido a
esta localizagao, o transporte no filme polimérico amorfo se dé através de hopping ativado
termicamente. Vale ressaltar que, em sistemas poliméricos, além da desordem posicional,
que também estd presente em sistemas moleculares desordenados (moléculas conjugadas),
ha também uma dispersao no tamanho dos estados localizados, que introduz uma dis-
persao nas energias dos orbitais moleculares relevantes para o transporte (energias do

LUMO/HOMO dependem do comprimento de conjugacao).

No transporte por hopping os portadores de carga realizam transigoes entre os estados
eletronicos localizados do material. A eficiéncia deste processo depende da diferenca
energética entre os estados inicial e final e da sobreposicao das fungoes de onda associadas
aos dois estados (ou seja, da distancia espacial e da orientacao relativa dos orbitais). Como
a distribuicao espacial dos segmentos e o grau de delocalizacao dos estados eletronicos sao
determinados pela morfologia (j4 que, por exemplo, segmentos maiores estao associados
a estados mais delocalizados e mais baixos em energia), o transporte nestes sistemas

desordenados ¢ fortemente dependente da morfologia.

Os modelos tedricos que tentam estabelecer uma relagao entre a morfologia do filme
polimérico e as propriedades de transporte de carga podem ser divididos em duas catego-

rias: os modelos atomisticos, que usam uma descri¢ao atomistica para cadeias poliméricas

4Na verdade de todos os orbitais moleculares de uma unidade espectrocépica, apenas o HOMO e o
LUMO participam do transporte de carga.
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Figura 1.7: Tlustragao de dois segmentos poliméricos vizinhos (linhas) e 2 LUMOs (elipses).
A taxa de hopping, W;_,;, depende da distancia espacial e da orientacao relativa dos
LUMOs v; e ¢y e das energias ¢; e ;.

especificas [14-17], e os modelos mesoscépicos, que usam uma descricao em larga escala
(coarse-grained) do polimero [18, 19]. Destacamos também que existem varios traba-
lhos experimentais sobre o efeito da morfologia nas propriedades fotofisicas de materiais

amorfos, ver por exemplo [9].

Os modelos atomisticos, ver Fig. 1.8 extraida da referéncia [14], sofrem de uma séria
limitagao de tamanho. Neste tipo de abordagem a morfologia para um filme molecular
ou polimérico especifico é obtida através de dinamica molecular, e os estados eletronicos
que participam do transporte e integrais de transferéncia sao obtidos através de céalculos
de estrutura eletronica. E dificil imaginar que se consiga chegar a descrever estruturas
secundarias, da ordem de 100nm, mostradas na figura 1.5, através deste tipo de técnica.
Além disso, chamamos a atencao ao fato de que nesta abordagem é muito dificil incluir
a energia de polarizagao dos estados localizados carregados, que sao os estados relevantes

para o transporte em sistemas amorfos.

Os modelos mesoscépicos ainda estao em fase muito incipiente. FEles se limitam a
representar a complexa distribuicao espacial e energética dos estados eletronicos no poli-
mero como uma distribuicao gaussiana, seguindo a linha do modelo da desordem gaussiana
(GDM) [20, 21] sem nenhuma tentativa de conectar a morfologia polimérica a desordem
energética, ou mesmo de modelar a presenga de dominios organizados (cristalitos) no filme.
Por exemplo, na referéncia [18], a morfologia do filme polimérico é representada por um
conjunto de segmentos rigidos desconexos de tamanhos variaveis, em trés morfologias di-
ferentes caracterizadas pela orientacao relativa dos segmentos em relacao a superficie dos
eletrodos. O problema da eficiéncia dos PLEDs (polymer light-emitting diodes) é entao

investigado através de um modelo de transporte por hopping, tipo GDM, em tal sistema.



Figura 1.8: Trés morfologias tipicas para um conjunto de cadeias do polimero conjugado
Polipirrol (PPy), obtidas através de dinamica molecular. Em marrom os LUMOS de algu-
mas cadeias obtidos através de calculos de estrutura eletronica, esses orbitais moleculares
localizados sao os que participam do transporte de carga. O monomero de PPy também
estd representado (figura extraida da referéncia [14]).

A energia dos segmentos é obtida de célculos de estrutura eletronica, mas a energia de

polarizagao nao é considerada.

Chamamos a atencao para o fato de que os estados relevantes para o transporte
em sistema organicos desordenados sao estados carregados, pois quando um elétron é
inserido no sistema (tipicamente oriundo de um eletrodo), o mesmo polariza o ambiente
em volta composto por segmentos poliméricos neutros. Certamente o ambiente (amorfo)
que vai se polarizar é diferente conforme o sitio. Esta é a origem da distribuicao da
energia de polarizacao, que é determinada pela morfologia. A magnitude desta energia de
polarizacao®, ¢ da ordem de 1, 5e¢V. Essa energia, somada a energia do LUMO, ¢ a energia
relevante para o transporte por hopping (sdo as energias ¢; e € representadas na figura
1.7). Mais do que o valor em si da energia de polarizacao, o que é de fato relevante é a
variancia da distribui¢ao de energias de polarizacao que é determinada pela morfologia.
Num sistema cristalino, por exemplo, a energia de polarizagao nao apresenta dispersao no
seu valor. A energia de polarizacao estabelece uma conexao entre morfologia do filme e a
distribuicao energética dos estados localizados que participam do transporte. A figura 1.9,
extraida da referéncia [20], ilustra exatamente a dispersao na energia de polarizagao de um
sistema molecular amorfo em comparacao com um cristal molecular e com as moléculas

no estado gasoso.

Também vale ressaltar que segmentos da cadeia polimérica proximos entre si devem

Sep ~ae?/ L*, para sistemas moleculares a distancia tipica entre as moléculas pode ser estimada como

L~6A ea polarizabilidade av ~ 130A3.



experimentar uma vizinhanca muito parecida e portanto ter energias de polarizacao se-
melhantes, o que indica que a distribuicao nas energias de polarizacao é correlacionada
espacialmente, diminuindo com a distancia entre os segmentos. A presenca de correlagao
na distribuicao das energias dos estados eletronicos localizados que participam do trans-
porte vem sendo investigada hé algum tempo [22-24]. A investigacao desta correlagao

energética nao foi feita neste trabalho e sera listada entre os trabalhos futuros.

Em resumo, a energia de polarizacao é um ingrediente fisico central no problema de
transporte em sistemas organicos desordenados e é responsavel por um vinculo entre a
morfologia do filme e a desordem energética do sistema. Os modelos atomisticos tém
muita dificuldade de incluir esse efeito e os modelos mesoscépicos (nao baseados em pri-

meiros principios) usualmente assumem desordem morfoldgica e energética completamente

desconexas.
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Figura 1.9: Representacao qualitativa da DOS para sistemas moleculares em fase gasosa,
cristalina e amorfa (figura extraida da referéncia [20]).

No que tange a resultados experimentais, a DOS de estados carregados nao é fa-
cilmente medida diretamente. Destacamos as referéncias [25] e [26] que chegaram mais
perto de medir a DOS dos filmes poliméricos. Na primeira, usando um transistor de porta
eletroquimica com filme de PPV (poli (p-fenileno vinileno)), foi mostrado que o centro
da DOS é Gaussiana e as bordas, para baixas energias, tem estruturas mais complexas
incluindo uma dependéncia exponencial. Na segunda foi usado um método de espectros-
copia de impedancia para determinacao de estados localizados da cauda da DOS para

polifluoreno. O resultado para a DOS é mostrado na Fig. 1.10, e também apresenta uma
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dependéncia exponencial. A DOS medida tem um impacto direto no transporte por hop-
ping posto que revela a presenca de estados que podem atuar como armadilhas de carga
caso eles tenham energias muito diferentes da maioria. Alguns dos trabalhos tedricos
citados acima conseguiram obter DOS usando modelos atomisticos [15-17], porém nao a

DOS de estados carregados.
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Figura 1.10: Distribuicao de estados localizados obtida por espectroscopia de impedan-
cia para varias temperaturas, destacando a dependéncia exponencial (figura extraida da
referéncia [26]).

Em nosso trabalho propomos um modelo efetivo extremamente simples, que é capaz
de conectar a distribuigdo de energias de LUMOs (incluindo energia de polarizacao), com
parametros morfolégicos do filme polimérico, a saber, a densidade e a rigidez das cadeias
poliméricas. Nesta dissertacao iremos focar exclusivamente no efeito da rigidez e da densi-
dade das cadeias poliméricas do filme na densidade de estados eletronicos de forma que o
transporte em si nao serd modelado e serd listados entre os trabalhos futuros. Esta é uma
extensao natural de outro trabalho do nosso grupo de pesquisa [27] que estudou a distri-
buigao de energias de polarizacao em sistemas moleculares (nao-poliméricos). Buscamos
obter uma figura andloga a Fig. 1.9, usando um modelo de rede para o filme polimérico
conjugado, com o objetivo de responder as perguntas: (i) como a dispersao de LUMOs se

manifesta na DOS?, (ii) como a dispersao de energias de polarizagdo depende da energia

dos LUMOs?, (iii) como a DOS depende da densidade polimérica?

Nosso plano de trabalho é primeiro estabelecer um modelo simples de polimeros em
rede, com alguns poucos parametros morfolégicos que determinam a morfologia do filme
polimérico, examinar uma conformacao representativa para alguns valores dos parametros

morfolégicos (rigidez e densidade), e extrair a DOS do sistema (com energia de polarizagao
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incluida) e compreender melhor a conexao entre morfologia e DOS.

Neste trabalho usaremos “DOS” para o que é de fato uma distribuigao da energia de
LUMOs carregados. Todas as discussoes serao feitas em termos de elétrons em LUMOs, no
entanto, as conclusoes obtidas podem ser transferidas para o caso de buracos nos HOMOs

com uma simples troca de sinal das energias dos orbitais moleculares.



Capitulo

Morfologia de Polimeros e Resultados

Teodricos

2.1 Passeio Aleatério e a Cadeia Ideal [1-3]

Os polimeros tém uma enorme liberdade orientacional e a maneira mais simples de
capturéd-la consiste em mapear o polimero em um passeio aleatério. Um exemplo disso é
a cadeia livremente articulada, Fig. 2.1, onde o tamanho dos passos é fixo e a orientacao

dos passos € totalmente aleatéria e nao-correlacionada.

O passeio aleatorio descreve uma cadeia ideal, pois nao contém nenhum tipo de in-
teracao intra-cadeia, que sempre esta presente em um polimero real. Em particular, o

passeio aleatorio permite o cruzamento da cadeia com ela mesma.

Neste sentido, a cadeia ideal esta para a fisica de polimeros como o gas ideal esta para
a fisica molecular tradicional. Um polimero se comporta como uma cadeia ideal': (i) em
solugao em uma classe especial de solventes chamados f-solventes [10] (estas condigoes sao
especificas para cada polimero) e, (ii) em filmes densos no estado amorfo (polymer melt),

como serd argumentado na secao 2.3.

2.1.1 Propriedades estatisticas do passeio aleatorio

Consideremos uma cadeia livremente articulada, composta por uma sequéncia de N
segmentos orientados 7; de tamanho [, que podem apontar em qualquer direcao e sao

independentes uns dos outros.

' A semelhanca aqui é estatistica, a cadeia ideal se cruza, o polimero em solucdo ou no melt nao.

12
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Figura 2.1: Cadeira livremente articulada. O vetor ponta-a-ponta R é usado para ca-
racterizar o tamanho médio da cadeia. 7; é o vetor do segmento e R; ¢ o vetor dos
vértices.

O fato dos vetores 7; serem distribuidos isotropicamente leva a (;) = 0. O fato dos

7; serem descorrelacionados leva a (7 - 75) = [26;;.

Para caracterizar a conformacao da cadeia de N passos, consideremos o vetor ponta-

a-ponta ]:?, Fig. 2.1, cujo valor médio ¢ nulo:

N

(R)y=> (i%) =0. (2.1)

i=1
Segue que a quantidade mais simples que caracteriza o tamanho da cadeia neste caso é

(R?):

() = 3D (), (2:2)
= N2 (2.3)

Associamos o tamanho médio da cadeia a quantidade (§2)1/ 2 = N'Y2] que é muito
menor que o tamanho total NI, medido ao longo do contorno da cadeia. Essa relacao é a

marca registrada dos passeios aleatérios/cadeias ideais.
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Podemos obter explicitamente a funcao distribuigcao de probabilidade de R. Considere
uma cadeia livremente articulada com N passos e com uma ponta fixa na origem de um
sistema de referéncia e que P(ﬁ, N )dé seja a probabilidade de que a outra ponta da

cadeia esteja no volume dR em torno de R apés N passos. Podemos escrever
P(R,N) = / P(R — 7 N —1)g(f)dF, (2.4)

onde ¢g(7) é a densidade de probabilidade de um determinado passo ser 7. No caso da
cadeia livremente articulada, com passos de tamanho [,

o) =20 (25)

—

Supondo R > r e N > 1, fazendo uma expansao de P(R — 7, N — 1) até a menor ordem

nao-nula e usando

l2
/ rog(F) dF = 0, / rarsg(7) d' = s, (2.6)

onde « e 3 sao indices cartesianos, obtemos a seguinte equacao diferencial parcial para

P(R, N):
op  I2_,
—— = _V?P, 2.
NGV (2.7)

A solucdo correspondente & “condicao inicial” P(R,0) = 6(R) ¢

312
INI2

) (2.8)

B 5 \3/2
P(R,N) = (—27TN12) exp

ou seja, a funcao distribuicao de probabilidade de R é Gaussiana. Esse resultado sera

usado na préoxima segao.

2.1.2 Raio de giracao

A quantidade (R2) de polimeros reais podem ser medidos indiretamente através de
experimentos de espalhamento de luz. No experimento de espalhamento o polimero é visto
como um conjunto de centros espalhadores nas posigoes ﬁi, ver Fig. 2.1. A densidade de

centros espalhadores a uma distancia 7 de um dado centro R; é dada por

9:(7) = (67— R+ Ry)), (2.9)

m=1
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de onde definimos a fung¢ao correlagao de pares

9(7) = 5 2_ (7). (2.10)

que da a densidade média de pares de segmentos separados por 7.

A transformada de Fourier de g(7), §(k), é diretamente medida em experimentos de
espalhamento, sendo k o vetor de onda transferido. Para espalhamentos a baixos angulos,

apenas a parte k ~ 0 de §(k) ¢ medida. Fazendo uma expansio em série de §(k), encontro

N N 1
==> > [1 — —k*{(R, — Rm)?) + ... (2.11)
n=1 m=1 6
K,
=N 1—§Rg—|—... , (2.12)
onde definimos o raio de giragao
| N
R; = W Z Z((Rn - Rm)2> (2'13)
n=1 m=1

Em uma cadeia ideal, R? é diretamente proporcional a (R%), ver por exemplo [28]. No
caso especifico da cadeia livremente articulada, quando |[n — m| é grande, R, — R,, tem

uma distribuigao Gaussiana com variancia [n — m|l?, ver (2.8),
<(ﬁn - ﬁm>2> =|n— m|l2, (2.14)

portanto, usando (2.13),
| NN
Ry= 55D ) In—mli* (2.15)
n=1 m=1

Para N grande, podemos trocar as somas por integrais,

. 1 N N 1
R} = W/o dn/o dm |n —ml|l* = ENF. (2.16)

Comparando com a eq. (2.3), obtemos que a razao Rg/(f?) ¢ constante e igual a 1/6 para

cadeia livremente articulada.
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2.1.3 Correlacoes de curto alcance

Interacoes que ocorrem apenas entre segmentos proximos ao longo do polimero podem
ser introduzidas em modelos de passeio aleatorio na forma de correlagoes de curto alcance
entre os passos da cadeia. Estas correlacoes conseguem descrever tanto a interagao de
volume excluido (interagao repulsiva que impede o cruzamento da cadeia com ela prépria)
de curto alcance, quanto a rigidez da cadeia, mas nao a interacao de volume excluido
de longo alcance, que ocorre entre segmentos espacialmente proximos, mas em porgoes

distantes da cadeia, como mostra a figura 2.2.

Figura 2.2: Exemplo de interagao de longo alcance. Os segmentos m e n estao espacial-
mente proximos, no entanto sao porcoes distantes da cadeia.

Modelos com correlacao de curto alcance sao equivalentes ao passeio aleatorio, ou seja,

possuem a propriedade de que o tamanho médio da cadeia, (R2)Y/2, ¢ proporcional a N/2.

No caso especifico da cadeia livremente articulada, podemos introduzir uma corre-
lagao de curto alcance na orientagao dos segmentos, supondo, por exemplo, (7}, - 77,) =

[2e~In=ml/¢ Levando isso em (2.3), encontramos

N N
(R = NP+22) Y el (2.17)
i=1 j=i+1
e/é + 1}

= NF{

onde supusemos ¢ < N. Esse resultado serd usado no nosso modelo na secao 2.4.2.
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2.2 Cadeias nao ideais

A correlagao de curto alcance nao é capaz de evitar que a cadeia se cruze consigo pro-
pria. Um modelo que realmente evita os cruzamentos é conhecido como passeio aleatério
auto-excludente (SAW em inglés). Em termos de correlagoes, este modelo é conhecido
como um passeio aleatério de meméria infinita, ou seja, um passeio aleatério no qual é
proibido retornar a posigoes visitadas anteriormente. Claramente, o tamanho médio de
uma cadeia SAW é maior que o de uma cadeia ideal, ou seja, a auto-exclusao leva a

expansao da cadeia.

A dependéncia assintotica da distancia ponta-a-ponta com N é da forma
R ~ NV, N — oo, (2.19)

e como vimos, para o caso de cadeias com correlagoes de curto alcance v = 1/2.

A partir de um modelo de polimero em rede na presencga de solvente Flory [29] obteve

o resultado aproximado

V:{ 3/(2+d), 1<d<A4, (220

1/2, d>4,

onde d é a dimensionalidade do sistema. O caso unidimensional d = 1 é equivalente a
uma cadeia ao longo de uma linha, e d = 2 ao de uma cadeia adsorvida em uma interface.
Os casos d = 4,5, ... sao de interesse puramente tedérico, nao correspondendo a sistemas

fisicos reais.

Estes valores obtidos por Flory sao muito proximos aos melhores resultados obtidos
via teoria de renormalizacao de grupo para d = 3, e de fato, sao exatos para d = 1,2 e

para d > 4.

A partir de (2.20), para d = 3,
(R?) ~ N3, (2.21)
muito préximo dos resultado exato obtidos numericamente, (R2) ~ N7 ¢ experimen-

talmente.

O polimero se comporta proximo de um SAW em solugao diluida em um bom solvente
(quando as interagoes intra-cadeia sdo mais importantes que as interagoes inter-cadeias).

As medidas experimentais do tamanho médio de cadeias reais sao obtidas, em geral,
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através de medidas por espalhamento de luz e medidas de raio hidrodinamico de polimeros.
No caso de bons solventes, experimentos de espalhamento de luz fornecem R, ~ N%% e
medidas de raio hidrodinamico fornecem R ~ N%5°70957  Ag discrepancias neste ltimo

caso sao devidas as corregoes envolvento experimentos dinamicos.

Neste trabalho, nosso interesse é em filmes poliméricos densos (polymer melts), sem a

presenca de solventes.

2.3 A idealidade dos Melts [4]

Um resultado central da fisica de polimeros, também antecipado por Flory [28], é que
as cadeias poliméricas em um filme denso se comportam como ideais, no sentido de que a
distancia ponta-a-ponta das cadeias individuais obedecem <é2> ~ N. Esse resultado foi

confirmado experimentalmente através de medidas de espalhamento de néutrons [30-32].

O argumento de Flory segue da idéia de que, num filme polimérico denso, a interacao
de repulsao monomero-monomero esta bastante presente. Nao hé ganho energético para
a cadeia ao se esticar porque hd monomeros em todo lugar, portanto uma cadeia nao
consegue evitar as interagoes monomero-monomero se esticando. Ao se esticar, o nimero
de interagoes entre seus préprios monomeros diminui, mas o nimero de interagoes com
monomeros de outras cadeias aumenta. A conformacao da cadeia é dominada mais por

fatores entropicos que por fatores energéticos, exatamente como na cadeia ideal.

A medida experimental de R, em um melt é feita trocando-se os dtomos de hidrogénio
de algumas cadeias por atomos de deutério, de forma que a se¢ao de choque de espalha-
mento de néutrons das cadeias marcadas é muito maior que a das demais cadeias, ver
Fig. 2.3. Estes experimentos revelam que as cadeias em um filme denso tem R, ~ N 172,

exatamente como cadeias ideais.

2.4 Polimeros em rede com correlacao de curto al-

cance

Neste trabalho, modelamos o polymer melt como um conjunto de cadeias ideais em
uma rede cibica de parametro de rede [. O modelo de polimeros em rede foi introduzido
por Orr [33], ver também [28, 34, 35]. Nesse modelo, ver Fig. 2.4, o polimero é descrito

por uma sequéncia continua de arestas de uma rede ctibica.
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Figura 2.3: Esquema de visualizagao de uma cadeia num melt, marcada quimicamente.

Figura extraida da refeéncia [4].

Conseguimos obter as seguintes expressoes analiticas para uma cadeia ideal com cor-

relagao de curto alcance em uma rede cibica: (i) o comprimento de correlagao orientacio-

nal, (ii) o vetor ponta-a-ponta R e (iii) a distribuicio de segmentos. O resultado (iii) serd

central na determinac¢do da DOS eletronica (ver adiante). Os resultados (i) e (ii) serdo

apresentados a seguir por serem, assim como o resultado (iii), possivelmente inéditos.

Figura 2.4: Uma cadeia polimérica bidimensional num modelo de rede quadrada.

porcoes retas sao os segmentos.

As

No nosso modelo, introduzimos dois tipos de correlacao de curto alcance. No primeiro

caso, fixamos a distribuicao de probabilidade de um passo como funcao da orientagao

do passo precedente, Fig. 2.5. A probabilidade de um passo ser na mesma direcao do
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precedente ¢ p e a das cinco outras possibilidades? ¢ (1 — p)/5. O caso descorrelacionado
corresponde a p = 1/6. Como se trata de uma probabilidade, p pode no méaximo assumir
o valor 1. Essa correlacao pretende modelar a rigidez da cadeia polimérica. No segundo
caso, a probabilidade de passo reverso é simplesmente tomada como sendo nula. Essa
correlagao pretende evitar o cruzamento da cadeia consigo propria a curtas distancias. Os

dois casos sao independentes e podem ser levados em conta em conjunto.

(a) e (b) *
P p
= =t t-p | L2
oc——o—>e o—o— 3o

Figura 2.5: Consideramos cada circulo como um vértice da rede na Fig. 2.4, dado um
passo (seta tracejada), a probabilidade de que o préximo passo seja na mesma dire¢ao do
precedente é p, assim o valor deste parametro controla a rigidez na cadeia. Em (a) um
passo em qualquer outra direcao é igualmente provavel e dado por (1—p)/(z—1), onde z é
o numero de coordenagao da rede. O caso sem rigidez (isotrépico) na rede cibica (z = 6)
corresponde a p = 1/6. Em (b) é mostrado o caso com IPR. Um passo em qualquer outra
direcao é igualmente provavel e dado por (1 —p)/(z —2) e o caso sem rigidez (isotrépico)
na rede cibica corresponde a p = 1/5.

2.4.1 Comprimento de correlacao orientacional

Vamos calcular explicitamente as expressoes para o comprimento de correlacao dire-
cional, £, para os casos com rigidez, e com rigidez e impedimento de passo reverso (IPR),

relacionados ao valor médio (7, - 7,).

Os produtos internos 7, - 7, sé6 podem assumir os valores /2, 0 e —I? na rede cibica.
Introduzimos o vetor P, = (P, P°, P-)T das probabilidades, onde P ¢ a probabilidade
de um segmento n passos a frente de um dado segmento apontar na mesma direcao
deste, P? é a probabilidade destes segmentos serem ortogonais e P, a probabilidade
destes segmentos apontarem em diregoes opostas, ver Fig. 2.6. Claramente devemos
ter PF+ PY+ P~ = 1. Por exemplo, no caso onde temos apenas a rigidez, P =

(p,4(1 —p)/5,(1 —p)/5)T, e quando temos tanto rigidez quanto IPR, P = (p,1—p,0)L.

A expressao do valor médio (7,-7,,) em termos do vetor das probabilidades é l2(P|:L_n|

2Como consideramos uma rede ctibica, o niimero de coordenacio é z = 6.
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7an—|—1
..... . >
— R P +
1 n
(a) 3 e o
(b) 1 R g Pno
—> T'n+1
5 . Pt
f,"l . (———~

(C) > .-

Figura 2.6: (a) P é a probabilidade de que, apds n passos, o segmento 7,1 aponte na
mesma diregao de 71,(b) P? ¢ a probabilidade de que, apis n, passos o segmento 7,41 seja
ortogonal a dire¢ao de 7 e (c¢) P, ¢é a probabilidade de que, apds n passos, o segmento
Tni1 aponte na direcao oposta a direcao de 7. A regiao pontilhada representa os n — 1
passos intermediarios da cadeia.

P~ ). Podemos estabelecer uma relagao entre os vetores P,.; e P, para os dois tipos

[m—n|

de correlagao de curto alcance considerados.

No caso onde incluimos apenas a rigidez:

1-— 1-—

po 4(1—p)Pn++<p+3(15—p)>Po+4(1—p)P

n+1 5 n 5 n (222)

1 -
P, = ( 5p)P,j+< 5p>Pg+an.

No caso onde incluimos tanto rigidez quanto IPR

(2.23)
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Em ambos os casos, podemos exprimir ﬁn—i—l em termos de P,
Py =M"- P, (2.24)

onde a matriz estocastica M pode ser lida das equacoes acima. A soma dos elementos de

cada coluna na matriz M ¢é igual a 1, o que garante a normalizagao dos vetores P,.

A matriz M nao é simétrica e portanto tem autovetores diferentes a direita e a es-

querda:

M- G\ = AéG, (2.25)
dy - M = d,. (2.26)

Impondo a normalizagao
dy - Gy = Oy, (2.27)

a expressao espectral da equagao (2.24) fica

B = Y N P 229
A

e o valor médio procurado é entao

(P ) = 12D A (e = ) (- P, (2:29)
A

onde usamos Pj,_p,| = Mln=ml=1. p,

Os autovalores/autovetores de M para o caso onde incluimos apenas rigidez sao

1/6
)\1:1, 5\1: 2/3 5 d::(17171)7
1/6
1/6
Ao = (6p —1)/5, Gy = 0 , dy = (1,1, -5), (2.30)
-1/6
2/3
A3 = (6p — 1)/5, G=| —2/3 |, dy = (1,—-1/2,1).
0
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Os autovalores/autovetores de M para o caso onde incluimos tanto rigidez quanto IPR

Sao0

1/6

A o=1, a=1\ 23|, dy = (1,1,1),
1/6
1/2
Ay =P, a= 0o |, dy = (1,0, —1), (2.31)
~1/2
1/6
A3 =(3p—1)/2, G=1 -1/3 |, dy = (2,-1,2).
1/6

Em ambos os casos, o autovalor A = 1 nao contribui para o valor médio na equacao

(2.29), pois ¢f = ¢, para A = 1. Substituindo os resultados (2.30) e (2.31) na equagao

(2.29) obtemos
jn—m|
—1
<fn-fm>:z2(6p - > , (2.32)

para o caso onde incluimos apenas rigidez, e
(- o) = PP, (2.33)

para o caso onde além da rigidez incluimos IPR. As correlagoes aqui consideradas tém por-
tanto um decaimento exponencial. Definimos o comprimento de correlagao orientacional,

&, por meio de
(7 - Ton) = [F exp(—|n — m|/€). (2.34)

No caso onde incluimos apenas a rigidez,

1
= 2.35
= e
0 caso isotrépico (p = 1/6) produz £ = 0 e auséncia de correla¢ao. No caso onde incluimos

tanto rigidez quanto IPR,
1

“In(p)’

Note que no caso onde incluimos apenas rigidez, (2.32), o valor médio (7, - 77,,) alterna

¢ = (2.36)

entre positivo e negativo caso 0 < p < 1/6. Nesse caso definimos ¢ por meio de |(7,-7,)| =

[? exp(—|n — m|/€) o que acaba produzindo (2.35), vélida para 0 < p < 1. O caso com
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IPR, (2.33), nao apresenta esse problema.

Este comprimento de correlagao orientacional £ é um parametro que usaremos para
caracterizar a morfologia do melt, pois pode ser relacionado com medidas experimen-
tais. Por exemplo, é bem conhecido o fato de que os polimeros conjugados sao muito
rigidos, e esta rigidez é expressa numa grandeza chamada comprimento de persisténcia.
Identificando-se o comprimento de persisténcia com o comprimento de correlagao orien-
tacional?®, é possivel ajustar o parametro de rigidez p para produzir o valor de & desejado.
Na referéncia [36], o comprimento de persisténcia é estimado como contendo 50 dimeros
(dois atomos de carbono ligados por uma ligacao dupla). Levando essa informagao na
expressao de &, (2.35), e supondo, como faremos no préximo capitulo, que cada segmento

de tamanho [ corresponde a um dimero, obtemos p ~ 0, 9.

2.4.2 A quantidade (R?)

Como a correlagao orientacional decai exponencialmente, podemos usar diretamente

o resultado (2.18) em conjunto com (2.32) e (2.33) para obter (R2).

Incluindo apenas a rigidez, e supondo 1/6 < p < 1 para garantir (7, - 7,,,) > 0, como

foi suposto para obter (2.18), temos

(B2 = N (4 i 6p> 2, (2.37)

6 — 6p

No caso isotrépico (p = 1/6), (R2) = NI2.
Incluindo tanto rigidez quanto o impedimento do passo reverso, obtemos

(R*) = N (?) 2. (2.38)

-Dp
2.4.3 Distribuicao de segmentos

Dada uma cadeia de tamanho N, definimos um g-segmento como uma porgao retilinea
desta cadeia de tamanho ¢ e denotamos por n, o nimero de g-segmentos na cadeia. Por
exemplo, na conformagao especifica da Fig. 2.4, ny = 15,1, =9 e ng = 2. O valor médio

do numero de ¢-segmentos em uma cadeia de tamanho N, consideradas todas as suas

3De fato na literatura parece nao haver uma unanimidade sobre a definicao de comprimento de persis-
téncia, e mesmo que este seja diferente de &, tanto um quanto outro se referem a um comprimento tipico
de correlacao orientacional da cadeia.
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possiveis conformacoes, com as suas respectivas probabilidades, é dada por
(ng) = nlipu, (2.39)
"

onde o indice p indica uma conformacao da cadeia, p, a probabilidade dessa conformagcao

e nf/ ¢ o numero de g-segmentos na conformagao .

Podemos reescrever esta expressao em termos do nimero 7' de dobras da cadeia (na
Fig. 2.4 T = 25). As expressoes que seguem sao validas para qualquer rede regular de
nimero de coordenacao z e em qualquer dimensao (o caso da rede cibica tem z = 6 e o

caso da rede quadrada tem z = 4).

Ao incluirmos apenas a rigidez, temos
117
n) =Y (z=1)"z {M] pN T nflT), (2.40)

onde (2 — 1)z é o nimero de orientacoes possiveis de uma cadeia de N passos com T

dobras?. O termo entre chaves é a probabilidade de cada uma das conformacoes com

(N—1)!

T dobras®, e n((lT) é o nimero total de g-segmentos no conjunto de C% | = TUN—T-T)1

possiveis posicionamentos das 1" dobras na cadeia de N passos.

No caso onde incluimos rigidez e o impedimento do passo reverso (IPR), a unica
mudanca é a troca do fator (z — 1) por (z — 2), que é o nimero de alternativas de diregao
seguida a uma dobra. Como o fator (z—1) é cancelado na equagao (2.40), segue que o IPR
nao altera a expressao do valor médio dos ¢-segmentos. Esse resultado contra-intuitivo
pode ser entendido reconhecendo que os ¢-segmentos sao definidos pela distribuicao de
dobras na cadeia e nao pela direcao do passo seguinte a dobra, mas veja o comentario ao

final desta secao.

, , , . . T
O método de calculo sé funciona porque conseguimos calcular n ) e porque a pro-
q

babilidade das conformagoes s6 depende do niimero de dobras T e nao de onde elas se
localizam na cadeia.

A expressao para n((]T), obtida listando todas as possibilidades de tamanhos dos seg-

40 primeiro segmento tem z possibilidades e os demais segmentos tem (z — 1) possibilidades cada um.
5271 & a probabilidade do primeiro passo (que pode acontecer em qualquer uma das z direcdes),

T
[8:’1’” é a probabilidade associada s T dobras e pV~1~7 é a probabilidade associada aos passos que

mantem a direcao do passo precedente.
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mentos entre cada par de dobras, é
nD=(T+1)C 1, (¢=1,...,N=T). (2.41)

Uma cadeia de N passos com T" dobras s6 pode ter segmentos de tamanhos g =1,..., N —
T, eocasoq= N—T corresponde a situacao onde as 7" dobras ocorrem consecutivamente
no inicio ou no fim da cadeia. Essa expressao nao vale para T = 0 (cadeia totalmente

. . 0
esticada), em cujo caso temos ng ) = dg.N-

Uma ilustragdo de como a expressao (2.41) foi obtida, no caso particular de N =4 é

mostrada na Fig. 2.7

N=4 T=0 N=4 T=1
) =0 (1)
n =0 nh) =2
”:(«30) =0 n?l) -
nglo) =1 n?l) j 3
n, =

n§2> =6 ”gg) =4
néQ) =3 ngg)) =0
n§,2) =0 n:(ag) =0
711(12) =0 77/4(13) =0

. , T /
Figura 2.7: Calculo de ng ) para o caso N = 4. Os circulos entre os segmentos representam
. . T) ,
as posicoes das dobras em cada caso especificado. Para N e T fixos, né ) 6 0 ntimero total
de g-segmentos presentes nas C'5_, maneiras de se colocar T' dobras em uma cadeia de N

segmentos.
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Levando a expressao (2.41) em (2.40), obtém-se

=

—q

(ng) =) (L—p)'p" " H(T+1)C1, (2.42)

~
Il
—

onde a soma ¢ feita até N — ¢, pois esse ¢ o maior valor de T que consegue produzir um
segmento de tamanho ¢ na cadeia de N passos. O termo 7" = 0 foi excluido da soma,

visto que estamos considerando q # N.

T-1  _ T AT
Usando C\~_, = 5= Cy_, podemos reescrever (2.42) como

() = =2 (= P T 4 1)CE (2.43

Usando a identidade binomial

2

N—q
a% [a(a+ BN =Y CFT(T + 1)a” N7, (2.44)
T=0

e identificando a« =1 — p e § = p, obtemos

) =" oy (1 - (v — g 1)) (2.45)

p=a

N

Essa expressao vale para ¢ # N. O caso ¢ = N produz (ny) = p" !, resultado que pode

ser obtido diretamente da (2.40)

Esta expressao vale tanto no caso onde incluimos apenas a rigidez quanto no caso com
rigidez e impedimento de passo reverso. Nao se deve no entanto concluir que a inclusao
ou nao de IPR nao afeta o valor médio (n,). Por exemplo, o caso isotrépico sem IPR
usa p = 1/6 e o caso isotrépico com IPR usa p = 1/5, o que leva a distribuicoes (n,)

diferentes, com maior presenca de segmentos maiores no ltimo caso.

(ng) ¢ monotonamente decrescente com o aumento de ¢, o que leva a predominancia

dos segmentos menores em relacao aos maiores.

Este resultado é inédito para o modelo de polimeros em rede e constitui um dos
principais resultados desta dissertacao. Além disso sera central na obtencao da densidade
de estados eletronica, pois iremos associar cada segmento de tamanho ¢ na cadeia a um

orbital molecular localizado, ver a préxima secao.



Capitulo

Energia Eletronica

3.1 Energia dos orbitais moleculares [5, 6]

Com a finalidade de introduzir estados eletronicos no polimero em rede, associamos
a cada g-segmento uma “molécula” linear dimerizada de 2¢ atomos. Consideramos que
os orbitais moleculares sao formados pela combinagao linear de um tnico orbital atémico
em cada atomo (na tentativa de representar os orbitais p, dos carbonos no polimero
conjugado). Usamos um modelo tight-binding simples com um tnico orbital por sitio,
Fig. 3.1, para obter os orbitais moleculares associados a cada g-segmento. Vamos supor
que uma dobra na cadeia quebra completamente a conjugacao, de modo que os orbitais

moleculares de cada lado da dobra sao totalmente independentes.

P

Figura 3.1: Os orbitais moleculares sao formados pela combinacao dos orbitais p. dos
atomos de carbono da cadeia. Na figura apenas alguns orbitais estao representados.

A dimerizacao foi incluida definindo-se duas integrais de transferéncia diferentes, na

tentativa de representar as ligacoes duplas e simples alternadas dos polimeros conjugados,

ta=t(14+0) e  t,=t(1-90). (3.1)

Cada segmento elementar de comprimento [ da cadeia na rede cibica contém dois

atomos ligados pela integral t; e dois segmentos elementares consecutivos estao ligados

28
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pela integral t,, ver Fig. 3.2'. A integral de transferéncia é proporcional & sobreposicao
dos orbitais atomicos vizinhos e |t4| > |t5|. Um valor tipico [6], no caso de polimero
conjugados, é t ~ 3,2eV e § ~ 0,14. Fixamos o zero de energia como sendo o termo
diagonal da Hamiltoniana que corresponde ao negativo do potencial de ionizacao do atomo

isolado.

O—o @& — 9 @& —»
t, ']

s

Figura 3.2: Cada segmento representa dois atomos ligados por uma ligagao dupla (dimero)
e cada segmento é conectado a outro por uma ligagao simples.

O problema eletronico associado a um g-segmento da cadeia se reduz a resolver o
espectro de uma cadeia linear dimerizada com 2¢ atomos. A célula elementar para um
cadeia dimerizada é mostrada na Fig. 3.3. Temos dois dtomos por célula e duas diferentes

integrais de transferéncia representando as ligacoes duplas e simples.

Figura 3.3: Caso ¢ = 3 mostrando a célula elementar (regiao circulada) de tamanho [. O
coeficiente associado ao atomo da esquerda na célula é rotulado por ¢, e o associado ao
atomo da direita d,, n =1,...,q.

O Hamiltoniano tight-binding que usaremos para um g-segmento escreve-se, em termos

dos orbitais atomicos, como

q
H=> ta[|C,n}(D,n| +|D,n)(C,n[] + t,[|C,n)(D,n = 1| + |D,n = 1)(C,n|], (3.2)
n=1
onde |C,n) é o orbital atomico do dtomo da esquerda na célula n e similarmente para

|D,n). Procuramos autoestados desse Hamiltoniano na forma

[E) =) ¢,|C.n) +d,|D,n). (3.3)

n=1

Dessa forma todas as dobras na cadeia ocorrem nas ligacdes t,, isso é uma tentativa de modelar a
maior facilidade de torcao nas ligacoes simples dos polimeros conjugados.



3.1. Energia dos orbitais moleculares [5, 6] 30

Ignorando a sobreposicao dos orbitais atomicos e supondo a normalizacao (C, n|C,n’) =

(D,n|D,n'y = 6, a equacao de autovalor, H|E) = E|E), produz (n =1,...,q)

E n — tsdn— +1 dn;
‘ L (3.4)
Edn = 1aCn + 1sCni1,
com condigoes de contorno dy = ¢,41 = 0. A solucao tentativa (ansatz) é
¢, = Csin(npl — ¢), (3.5)
d,, = Dsin(npl),
onde ¢ = (¢ + 1)51.
Obtemos para os autovalores
By = £/t3 4 £2 + 21t cos(B1). (3.6)

onde [ é obtido através da condi¢ao de determinante nulo para o sistema (3.4), dada por
tssin(gpl) + tasin[(q + 1)Bl] = 0. (3.7)

Esta equacao sempre admite como solucao Sl = 0 e Sl = m, mas estas solugoes sao
descartadas porque produzem autovetores nulos. O numero de solucoes nao triviais é
exatamente igual a ¢, ver exemplo na Fig. 3.4. Essas ¢ solucoes, quando levadas na (3.6),

produzem ¢ autovalores positivos e ¢ autovalores negativos, como mostrado na Fig. 3.5.

O LUMO corresponde a energia positiva do maior valor de 3, ver Fig. 3.5. Todos os
demais niveis de energia sao ignorados pois a DOS que estamos interessados é na verdade

uma distribuicao de LUMOs, nao a DOS global do sistema.

A Fig. 3.6 mostra a energia do LUMO? como funcao de 1/q. Observa-se da figura que
a energia do LUMO é proporcional a 1/¢? para segmentos grandes (comportamento do
elétron no poco infinito unidimensional) e é proporcional a 1/¢q para segmentos menores.
A energia dos g-segmentos, ¢, foi obtida dessa figura (para valores inteiros de ¢). Este
resultado também contempla a delocalizacao do estado eletronico nos segmentos polimé-
ricos, quanto mais localizado o estado (menor ¢), maior a energia do LUMO associado e

quanto mais delocalizado o estado (maior ¢), menor a energia do LUMO associado.

2Salientamos que esta é a energia associada apenas ao tamanho do g-segmento e nio leva em conta a
energia de polarizacao
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2 T T T T T T

I s B33

(t,/t) sen(3P1)+(ty/t) sen(4pl)

_2 | | | | | |
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Bl

Figura 3.4: Caso ¢ = 3 para t; = 1,14t e t; = 0,86t. A equagao (3.7) tem 3 solugoes
denominadas [, 82 e (3.

Figura 3.5: No caso ¢ = 3, temos 6 orbitais moleculares. Os circulos cheios marcam os

orbitais moleculares ocupados e os circulos vazios os orbitais nao ocupados. O maior valor
de [ fornece a energia do LUMO.
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05 . . . .
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0,0002 0,0004
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Figura 3.6: Energia do LUMO para cadeia aberta dimerizada contra o inverso de ¢ para
tqg = 1,14t e ty, = 0,86t. Para cadeias pequenas a energia do LUMO escala linearmente
com 1/q, para cadeias longas a energia do LUMO escala com 1/¢* (inset) e converge para
0,27t no limite ¢ — co. No nosso modelo ¢ é um numero inteiro.

3.2 A Energia de Polarizacao

Agora queremos obter a expressao da energia de polarizacao de um g-segmento carre-
gado na vizinhanca de um outro g-segmento neutro. A motivacao principal deste cédlculo
vem do fato de que os estados eletronicos relevantes para o transporte devem levar em
conta os segmentos no estado carregado, pois, quando um elétron ocupa o LUMO de um

segmento, o segmento fica carregado e polariza os segmentos vizinhos, Fig. 3.7.

Modelamos cada g-segmento como uma vareta cilindrica de comprimento L = ¢l, onde
[ ¢ o parametro de rede e supusemos que a carga nos segmentos carregados se distribui

uniformemente.

3.2.1 Campo elétrico de uma vareta finita

O potencial eletrostatico gerado por uma vareta cilindrica de tamanho L., unifor-

memente carregada com carga (), alinhada com o eixo z e com seu centro na origem,

é3

LQ In Lc/2 —z+ \/p2 + (Z - Lc/2)2 (38)

oz 0= —Lo/2— 24P+ (2 + Lc/2)? |

3usando coordenadas cilindricas.
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L.

Figura 3.7: Um segmento da cadeia polimérica de tamanho L. carregado com carga (@),
induz um momento de dipolo p" em um segmento vizinho de tamanho L,. A interagao
entre o dipolo induzido e a carga d4 origem a energia de polarizagao ¢, que fica associada
ao segmento carregado.

Deste potencial, é facil obter o campo elétrico E = E,p+ E.k na vizinhanca do segmento

carregado,

Q ~1 1

_|_
Le [ Vp* + (2= Le/2)?  /p* + (2 + Le/2)
[ R - — S —
g - 9 VPPt (e Le/2)? N PP+ (+Le/2)? | (3.10)
' Le | Lej2— 24+ \/p?+ (2 — Le/2)2 —Le/2— 24 /p*+ (2 + L/2)? '

(3.9)

3.2.2 Polarizagao induzida na vizinhanca do segmento carregado

Uma vez carregado, o segmento induz momentos de dipolo nos segmentos neutros vizi-
nhos a ele. Supomos que cada segmento se polariza apenas ao longo do seu comprimento®
e, usando os resultados da referéncia [37]° podemos fazer um ajuste quadratico, ver Fig.

3.8, para obter a,.(L,), i.e., a polarizabilidade como funcao do comprimento do segmento

.. (L)[A’] = (2,73625) (%)2 — (2, 10006)% + (6, 32970). (3.11)

A forma como associamos os polienos ao um ¢-segmento é mostrada na Fig. 3.9.

[gnorando a variagao do campo elétrico ao longo do segmento que se polariza, podemos

40 tensor polarizabilidade da cadeia tem apenas a componente longitudinal, o, ndo nula.
5Resultados obtidos para uma série de polienos lineares com DFT, usando o funcional hibrido PBEO
e a base 6-3114+G(2d,2p)
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Loll]

Figura 3.8: Ajuste quadratico para polarizabilidade de polienos lineares, obtida da Ref.
[37], como fungdo do tamanho do segmento polarizado L, (L, = [q).

C

N N

| | | |

B S EE——

Figura 3.9: Exemplo de como a polarizabilidade longitudinal dos polienos foi mapeada
na polarizabilidade dos g-segmentos. Na figura é mostrada a molécula de CsHsy (1,3,5-
hexatrieno) e o 3-segmento com o qual sua polarizabilidade 24,98A3 foi associada.
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escrever o dipolo induzido no segmento neutro como
P= (L) (E - KK = 0.2 (Ly) |Eo(k - k) + Ey(p- /;')] K, (3.12)

onde k é o versor na direcao do segmento carregado, k’ é o versor na direcao do segmento
polarizado, ver Fig. 3.7, e E é campo gerado pelo segmento carregado no centro do
segmento polarizado. Finalmente a contribuicao de cada segmento polarizado para a

energia de polarizacao do segmento carregado fica

PR

Epol = Q R3 ’

(3.13)

onde R é o vetor centro-a-centro entre os segmentos, ver Fig. 3.7. Nesta aproximagcao

ignoramos a energia de interacao entre os dipolos induzidos.

Podemos reescrever a eq. (3.13) explicitando sua dependéncia com os tamanhos dos

segmentos carregados, L., e polarizados, L,

Q. (L) | Bk B) + By(p- )| (- B)

= = , (3.14)

Epol = —

onde F, e E, sdo os campos elétricos em (3.9) e (3.10) em unidades de Q/L?.

Sobre (3.14) observamos que: ¢,, ¢ sempre negativo (algo nao muito ébvio de se
constatar diretamente por meio da expressao, mas verdadeiro); |,0| cresce com L, (pois
a.(Ly,) é uma fungao crescente de L,); |ep0| decresce com L, (devido a dependéncia em

L72).

C



Capitulo

Resultados Numeéricos

4.1 Calculo numérico do niimero médio de segmentos

A expressao analitica do nimero médio de segmentos para os casos com rigidez e,
com rigidez e impedimento de passo reverso (IPR), eq. (2.45) apresentada no capitulo 2,
¢ comparada com resultados de simulacao numérica no presente capitulo. Salientamos que
a mesma equacao se aplica para cadeias com e sem [PR. Em todos os casos apresentados
abaixo, foram geradas 10° conformacoes de cadeias (passeios aleatérios) com N (nimero
de passos) e p (parametro de rigidez) fixados e, para cada conformacao, foi armazenado o
nimero de g-segmentos (¢ = 1,2,..., N). A média aritmética dos n, nas 10° conformagoes

é comparada com a expressao analitica (2.45) abaixo.

Para o caso sem rigidez e sem IPR, p = 1/6, os resultados sdo apresentados na Fig.
4.1 para cadeias com N = 100,1000 e 10000 passos. Essa figura atesta a correcao da

expressao analitica (2.45).

O impedimento do passo reverso, apesar de nao ser estatisticamente equivalente ao
passeio aleatério auto-excludente (SAW), no sentido de que (R2)1/2 %4 N3/5 reproduz a
distribuicao de segmentos pequenos do SAW. Isso é visto na Fig. 4.2, onde comparamos
a expressao (2.45) para p = 1/5 com uma simulagao numérica de cadeias SAW com
N = 100,1000 e 10000 passos. Em outras palavras, o SAW e a cadeia ideal isotrépica
com IPR tem os mesmos valores de (n,) para segmentos pequenos (¢ < 10). Chamamos
a atencao que, dada a escassez de resultados analiticos associados ao SAW, esse é um

resultado importante desta dissertagao.

Para cadeias com rigidez e sem IPR, mantivemos o tamanho da cadeia em N = 1000

passos e variamos p. Os resultados da comparagao entre a eq. (2.45) e os resultados

36
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10000

Figura 4.1: Distribuicao de segmentos para trés tamanhos N de cadeia no caso sem rigidez
(p = 1/6) e sem IPR. Os pontos sdo dados de simulacao e as linhas cheias a expressao
analitica de (n,) apresentada na eq. (2.45). O inset apresenta as barras de erro para o
caso N=1000. O eixo das ordenadas é apresentado em escala logaritmica.

10000 10000 | N=1000 —e— 1l

Figura 4.2: Distribuicao de segmentos para trés tamanhos de cadeia. As linhas corres-
pondem a expressao analitica da eq. (2.45) com p = 1/5 (caso sem rigidez e com IPR)
e os simbolos correspondem a simulagao numérica para o caso SAW. O inset apresenta
as barras de erro para o caso N=1000. O eixo das ordenadas é apresentado em escala
logaritmica.
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numéricos sao apresentados na Fig. 4.3. Nesta figura se vé que o aumento da rigidez
torna a distribuicao (n,) mais homogénea, embora sempre monotonamente decrescente

com o aumento de q.

10000 | .

Figura 4.3: Distribuicdo de segmentos para cadeias rigidas sem IPR. A medida que a
rigidez aumenta, a distribuicao tende a ser mais uniforme. O eixo das ordenadas é apre-
sentado em escala logaritmica.

A funcao das figuras 4.1, 4.2 e 4.3 é comprovar numericamente a corregao da expressao

analitica (2.45) que obtivemos, que é um dos resultados importantes desta dissertagao.

4.2 Densidade de estados eletronicos dos polymer melts

Simulamos um polymer melt de cadeias ideais em uma rede ciibica contendo 50x50x50
pontos (50%x3x49 segmentos), Fig. 4.4. Cada cadeia ideal no melt foi gerada sorteando-se
aleatoriamente um ponto da rede e, a partir deste ponto, gerando numericamente um
passeio aleatério de N = 1000 passos, sem IPR e com rigidez p fixada. Condigoes de
contorno periddicas foram usadas nas fronteiras do volume. A fracao de ocupacao d

associada a n, cadeias ideais de 1000 passos no volume ¢é definida como

1000n,,

- . (4.1)
367.500

Salientamos que neste capitulo consideramos apenas cadeias sem IPR, portanto os
parametros morfolégicos deste capitulo sao apenas p e d. Nao impusemos nenhum impe-

dimento de cruzamento inter-cadeias ou intra-cadeias.
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Figura 4.4: Polymer melt numa rede cibica de 50° pontos para fracao de ocupacao d =
0,27 (100 cadeias de 1000 passos). Usamos condig¢oes de contorno peridicas.

4.2.1 Distribuicao de energias de LUMO

Com a morfologia gerada para os valores de p e d escolhidos, associamos a cada ¢-
segmento um LUMO, de acordo com as equagoes (3.6) e (3.7). A energia do LUMO, ¢,
s6 depende dos valores de ¢, t4 e t,. Usamos ty = 3,65eV e t, = 2, 75eV numa tentativa de
produzir energias compativeis com as de polimeros conjugados (ver secao 3.1). A tabela

4.1 apresenta as energias dos LUMOs dos cinco menores segmentos.

gl & |
1| e =3,648eV
2 | g9 = 2,523eV
3 | 3 =2,008eV
4| e4=1,719eV
5| e5=1,536eV

Tabela 4.1: Valores numéricos para a energias dos LUMOs dos menores g¢-segmentos,
obtida com o modelo tight-binding do capitulo 3 e usando t; = 3,65eV e t, = 2,65eV.

Nas figuras 4.5 e 4.6 mostramos o histograma de energia dos LUMOs para p = 1/6

(cadeia sem rigidez) e p = 4/5 (cadeia rigida). A altura de cada barra corresponde a
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ng/ Y, Mg onde ny é o nimero total de g-segmentos no volume. A soma das alturas é

portanto numericamente igua a 1.

Este histograma estd diretamente relacionado a (n,), ver eq. (2.45), e depende do
valor do parametro de rigidez p, mas nao é afetada pela densidade de cadeias (parametro
d) uma vez que as cadeias podem se cruzar no nosso modelo simples. Naturalmente, se
tivéssemos incluido o impedimento de cruzamento inter e intra-cadeia, a distribuicao de

g, seria afetada pela densidade (ver discussao sobre trabalhos futuros).
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Figura 4.5: Distribuicao (normalizada) de energias de LUMO (sem energia de polarizagao)
para cadeias ideais sem rigidez (p = 1/6). Sao indicadas as energias ¢, dos 5 menores
g-segmentos, cujos valores estao mostrados na tabela 4.1.

As figuras 4.5 e 4.6 mostram, para a distribuicao de energias de LUMO, o que ja
havia sido visto para (n,) na Fig. 4.3. Na cadeia sem rigidez (p = 1/6), a quantidade
de 1-segmentos domina completamente a distribuicao e, como consequéncia, €; domina
completamente a DOS. Ja no caso da cadeia rigida (p = 4/5), a distribuicao de segmentos
¢ muito mais homogénea e isso se reflete em uma distribuigao de energias de LUMO

também mais homogénea.

Note na figura 4.6 a aglomeracao da distribui¢ao de energias proximo a 0,9eV, essa
¢ a menor energia de LUMO possivel para os valores de ¢, e 5 usados. Quando ¢ — oo
o LUMO ¢é obtido como a energia positiva de (3.6) com 5l = 7, 5, = |tqg — ts]. Com os

valores escolhidos, e, = 0,9eV.

A distribuicao de energias de LUMO é apenas um aspecto da DOS relevante para
o problema de transporte. Quando um LUMO é ocupado por um elétron, o segmento

ao qual esse LUMO pertence fica carregado e polariza os segmentos neutros vizinhos. A
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Figura 4.6: Distribuigao (normalizada) de energias de LUMO (sem energia de polarizagao)
para cadeias ideais com rigidez (p = 4/5). Sao indicadas as energias £, dos 5 menores
g-segmentos, cujos valores estao mostrados na tabela 4.1.

interacao eletrostatica entre o segmento carregado e todos os segmentos vizinhos polariza-
dos constitui a energia de polarizacao que é adicionada a energia do LUMO do segmento
carregado. Claramente essa energia de polarizacao depende da distribuicao de segmentos
na vizinhanca do segmento carregado, as energias dos LUMOs deixam entao de ser bem

definidas e passam a apresentar uma dispersao.

4.2.2 Densidade de estados eletronicos com inclusao da energia

de polarizacao

Usando as morfologias da subsecao precedente calculamos numericamente a energia

de polarizacao de cada g-segmento, sg isoladamente e a adicionamos a energia associada

ol?
ao LUMO do segmento, ¢,. Essa soma corresponde a energia total desse segmento no
estado carregado no melt, e é a energia relevante para o transporte de carga em sistemas

amorfos. O histograma destas energias corresponde a DOS procurada.

q

voi» depende da sua vizinhanga.

A energia de polarizacao de um dado ¢-segmento, ¢
A distribuicao dos 5201 depende da fracao de ocupacao d, do parametro de rigidez p e do
valor do parametro de rede [. Usamos o valor de [ = 2, 42A que corresponde a distancia

entre carbonos equivalentes em uma cadeia conjugada dimerizadal6], ver Fig. 4.7.
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Figura 4.7: Justificativa da escolha de [ = 2, 42A para o parametro da rede cibica.

Para o calculo da energia de polarizagao, utilizamos um raio de corte R, = 25 para
a interacao eletrostatica entre o segmento carregado e os segmentos que se polarizam, e

condigoes de contorno periédicas [38].

Consideramos os casos p = 1/6 (cadeia sem rigidez) e p = 4/5 (cadeia rigida), e frages
de ocupagao d = 0,27 (baixa densidade) e d = 0, 80 (alta densidade), com a finalidade de
ganhar entendimento da maneira como esse parametros morfolégicos afetam a DOS (no
nosso modelo simples para a morfologia estes sao os tinicos parametros livres). Calculamos
a DOS para os quatro casos acima. Os resultados sao mostrados nas Figs. 4.8, 4.9, 4.10

e4.11.

Nas figuras 4.8 e 4.9 mostramos o histograma das energias de polarizacao 5201 para
g=1, 2 e 3 (DOS parciais). A normalizagao é tal que a drea das curvas é igual a razao

ng/ Y. o Tg> onde ng é o numero total de g-segmentos no volume, na morfologia considerada.

O primeiro aspecto a destacar nas Figs. 4.8 e 4.9 é a enorme dispersao das energias
de polarizacao, da ordem de centenas de eletronvolts. Obviamente isso nao corresponde
a realidade, trata-se de um defeito do nosso modelo de rede. Ao escolher o parametro
de rede [ = 2, 45A para produzir energias de LUMO fisicamente razoaveis, entre 0,9 eV
(€x0) € 3,52 eV (£1), acabamos subestimando a distancia de maior aproximagao entre os
segmentos, que no modelo de rede ¢é igual ao préprio parametro de rede [. Em realidade
fatores estéricos nunca permitem segmentos da cadeia conjugada de se aproximarem mais
que uns 10 A. Dessa forma as energias de polarizacao em um filme polimérico real acabam
tendo uma dispersao semelhante a encontrada em um sistema molecular desordenado, algo

da ordem de 1 eV, ou menor.

Simplesmente diminuir a densidade no nosso modelo, embora produza dispersoes me-
nores (ver adiante), nao resolve o problema fundamental da distancia de maior aproxima-

Gao.
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Figura 4.8: DOS parcial para os trés menores g-segmentos para um melt de cadeias ideais
sem rigidez (p = 1/6) com fragao de ocupagao d = 0,27 (esquerda) e d = 0,80 (direita).
O histograma é normalizado de modo que a soma das areas dos histogramas parciais seja

igual a 1.
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Figura 4.9: DOS parcial para os trés menores g-segmentos para um melt de cadeias ideais
rigidas (p = 4/5) com fragao de ocupacao d = 0,27 (esquerda) e d = 0,80 (direita). O
histograma é normalizado de modo que a soma das areas dos histogramas parciais seja

igual a 1.
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Figura 4.10: DOS para um melt de cadeias ideais sem rigidez (p = 1/6) com fracao de
ocupagao d = 0,27 (esquerda) e d = 0,80 (direita).O histograma é normalizado de modo

que a area seja igual a 1.
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Figura 4.11: DOS para um melt de cadeias ideais rigidas (p = 4/5) com fracao de ocupagao
d = 0,27 (esquerda) e d = 0,80 (direita). O histograma é normalizado de modo que a
area seja igual a 1.
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Com a ressalva da superestimagao do valor das energias de polarizacao passamos a
discutir agora aspectos relacionados a forma da distribuicao dos E;Ol cujos aspectos fisicos

ensinam algo sobre o que esperar nos filmes poliméricos reais.

A distribuicdo dos €, é claramente nao Gaussiana. Como ¢], < 0 segue que as
“bandas” associadas a cada g-segmento estao sempre a esquerda em energia em relacao a
energia do LUMO ¢,, apresentando um crescimento mais abrupto préximo de g, (corres-
pondendo aqueles g-segmentos que se encontram em um ambiente fracamente polarizavel)
e um cauda mais suave para valores negativos (correspondendo aqueles g-segmentos que

se encontram em um ambiente altamente polarizavel).

O ambiente é altamente polarizavel quando dois aspectos morfolégicos se combinam
favoravelmente: (i) os segmentos vizinhos ao segmento carregado se alinham na dire¢ao do
campo elétrico gerado pelo segmento carregado (de modo a maximizar o dipolo induzido
p); (ii) o produto interno entre p'e ff, o vetor de separagao entre os segmentos, ¢ maximo.
Note que o campo elétrico gerado pelo segmento nao é ao longo de ﬁ, de modo que ¢é dificil
ter uma intuigao sobre o alinhamento 6timo de segmentos. Essa forma nao-Gaussiana para
a distribuicao de energias de polarizacao também foi observada em um modelo para um
sistema molecular desordenado [27] e deve estar presente no caso de um filme polimérico

real.

Observe que a largura das bandas aumenta: (i) com a diminuigdo do tamanho do
segmento, i.e. para os menores valores de ¢ (esta tendéncia é clara em cada um dos
quatro graficos); (ii) com o aumento da rigidez (compare o gréfico da esquerda com o
da direita nas duas figuras); (iii) com o aumento da densidade (compare os graficos da

esquerda e os graficos da direita entre si).

Sobre o ponto (i), o que acontece é que a energia de polarizacao do g-segmento é pro-
porcional a L2, ver eq. (3.14). A fisica do efeito é que um segmento pequeno carregado
produz um campo elétrico muito mais intenso na sua vizinhanca do que um segmento
maior com a mesma carga, isso faz com que os dipolos induzidos nos segmentos vizinhos
sejam maiores, o que aumenta (em valor absoluto) as energias de polarizacao dos segmen-
tos menores, ver Fig. 4.12. A fisica relacionada a este ponto deve estar presente em um

filme polimérico real.

Sobre o ponto (ii), o que acontece no caso de cadeias rigidas, é que a vizinhanga
de qualquer segmento apresenta muito mais segmentos maiores que no caso de cadeias
nao rigidas, onde a maioria absoluta é de 1-segmentos. Com segmentos maiores sendo

polarizados, a energia de polarizacao de qualquer segmento aumenta em valor absoluto,
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Figura 4.12: Um segmento carregado de tamanho L. gera um campo E que polariza os
segmentos vizinhos de tamanhos L, (varidveis). A energia de polarizacao ¢ inversamente
proporcional ao quadrado de L. e depende de L, por uma fungao crescente, R ¢ a distancia
centro-a-centro entre o segmento carregado e o segmento polarizado.

por conta do aumento da polarizabilidade com o tamanho do segmento polarizado, ver Fig.
4.12. Isso acarreta em uma cauda de energias de polarizagao se estendendo mais a esquerda
de ¢4, para todos os valores de ¢, em relagao ao caso de cadeias nao rigidas. Novamente, a
fisica relacionada a este ponto deve estar presente em um filme polimérico real. Conforme
mencionado na secao 2.4.1, o uso do nosso modelo para polimeros conjugados exige algo

como p ~ 0,9, portanto o caso real deve estar mais proximo ao caso de cadeias rigidas.

Sobre o ponto (iii), o aumento da largura das “bandas” com o aumento da densidade
pode ser entendido através da expressao da energia de polarizagao, eq. (3.14), que revela
uma dependéncia com R~2, sendo R a distancia entre o segmento carregado e o segmento
polarizado. Isto implica que, em altas densidades (quando a distancia média R entre
segmentos é menor), as energias de polarizacao devem ser maiores (em valor absoluto),
produzindo uma dispersao maior de €,, como observado. Novamente, a fisica relacionada

a este ponto deve estar presente em um filme polimérico real.

A DOS total, i.e. a soma das DOS parciais para todos os valores de ¢, dos quatro casos
¢ mostrada nas Figs. 4.10 e 4.11. Se veem na DOS total os mesmos efeitos do aumento da
rigidez e da densidade observados no caso das DOS parciais (a largura da DOS aumenta
com o aumento da densidade e da rigidez). O formato semi-log dos gréaficos mostra que a
cauda a baixas energias é exponencial como foi observado nos experimentos da Ref. [26],
ver Fig. 4.13.
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Figura 4.13: Medidas experimentais da DOS destacando a dependéncia exponencial [26)]
a esquerda, comparada com resultado numérico para DOS de um melt com d = 0,80 no
caso sem rigidez a direita. A reta no grafico da direita evidencia o decaimento exponencial
da DOS a baixas energias.

Podemos agora voltar as questoes colocadas na introducao e ver como nosso modelo

simples para um melt de polimeros conjugados responde a elas.

(i) Como a dispersao de LUMO se manifesta na DOS? Através de “bandas” posici-
onadas a esquerda (em energia) das energias de LUMO dos segmentos isolados. Essas
“bandas” nao sao claramente distinguiveis na DOS total devido a exagerada dispersao de
energias de polarizacao produzida pelo nosso modelo de rede. E possivel que em um filme
polimérico real as "bandas”se manifestem na DOS total. Para isso acontecer a separacao
energética entre os LUMOs associados aos segmentos g e ¢+ 1 deve ser maior ou da ordem
da dispersao das energias de polarizacao dos g-segmentos, nesse caso a DOS total teria
a forma esquematica mostrada na Fig. 4.14 abaixo. Pequena rigidez e baixa densidade

favorecem a manifestacao das "bandas”na DOS total.

(ii) Como a dispersao de energias de polarizagdo depende da energia dos LUMOs? A

dispersao das energias de polarizacao é maior para os menores segmentos conjugados.

(iii) Como ela depende da densidade polimérica? A dispersdo aumenta com o aumento

da densidade.

Tudo que foi discutido para o LUMO e para a energia de polarizacao de segmentos

carregados com carga (—e) pode ser adaptado para o HOMO e para a energia de polari-
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Figura 4.14: Representacao esquematica de uma DOS total onde a dispersao das ener-
gias de polarizacao é pequena o suficiente para tornar manifesta a presenca de "ban-
das”associadas a tamanhos de segmentos diferentes. Observe que a dispersao associada
aos menores segmento ¢ maior e que a DOS parcial dos menores segmentos (a area sob os
picos individuais) é também maior para os menores segmentos.
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zagao de segmentos com carga (+e). O resultado final é uma simples troca de sinal nas
energias. A cauda da distribuicao de energias de polarizacao sempre se entende para o

interior do gap, tanto no caso dos LUMOs como no caso dos HOMOs.

A mensagem final do trabalho pode ser resumida em um diagrama esquemético para
a DOS de filmes poliméricos conjugados contrastado com um diagrama analogo para um
sistema molecular, ver Fig. 4.15. No caso molecular a DOS (no caso da molécula ter
um HOMO/LUMO bem isolado energeticamente dos demais niveis) apresenta dois picos,
que podem ser aproximados por Gaussianas em algumas situagoes [27], enquanto no caso
polimérico a DOS é mais complexa, e é fundamentalmente dependente: (i) das energia
dos LUMOs/HOMOs dos segmentos conjugados isolados; (ii) da rigidez da cadeia e (iii)
da densidade, de uma forma qualitativamente (mas nao quantitativamente) semelhante a

vista no nosso modelo.

O sistema polimérico pode ser visto como um mistura molecular heterogénea, a lar-
gura total da “banda de conducao” é aproximadamente igual a diferenca energética entre
o LUMO mais energético (correspondente ao menor segmento) e o menos energético (cor-
respondente ao maior segmento), no nosso modelo essa largura é igual a ey —e,, ~ 2, 75eV.
Isso é significativamente maior que as larguras tipicas dos sistemas moleculares homogeé-

neos que é da ordem de 100meV.

1100 meV
Ae

Figura 4.15: Comparacao entre DOS de sistemas moleculares (esquerda) e sistemas poli-
méricos (direita). Em geral se assume uma desordem energética Gaussiana em sistemas
moleculares.



Capitulo

Conclusao

Propusemos um modelo extremamente simples para a morfologia de um melt de poli-
meros conjugados que nos permitiu calcular (analiticamente) a distribuigao de segmentos,
a energia do LUMO dos segmentos e (numericamente) a distribuigao de energia de pola-
rizacao. O nosso modelo é claramente rudimentar, mas pode ser visto como um primeiro

passo no caminho de relacionar a DOS e a morfologia.

Chamamos a atencao para a obtencao das expressoes analiticas para o comprimento
de correlagao orientacional £ e para a distribui¢ao de segmentos (n,), que sao resultados
inéditos para cadeias com rigidez e com impedimento de passo reverso (IPR) em uma rede
cibica. Também salientamos a correcao da expressao de (n,) como vista na comparacao
com as simulagbes numéricas, destacando a aplicabilidade da expressao obtida (para ca-
deias com IPR e sem rigidez) ao caso de cadeias auto-excludentes (SAW) que tem poucos

resultados analiticos relacionados.

Este trabalho é o primeiro exemplo de tentativa de relacionar a distribuicao de energias
de polarizagao com parametros morfologicos do filme polimérico. Modelos atomisticos nao
conseguem incluir a fisica da energia de polarizacao e esta tltima é central no problema

de transporte em sistemas poliméricos.

Apesar de o modelo proposto ser bastante rudimentar e produzir energias de polari-
zacao claramente nao-fisicas, ele permitiu reconhecer trés parametros fisicos dos quais a
densidade de estados de um filme polimérico real deve depender, a saber: a distribuicao de
energias dos segmentos conjugados presentes, a rigidez da cadeia polimérica e a densidade
das cadeias poliméricas no filme. O modelo nos permitiu compreender a fisica relacionada

a dependéncia da DOS nestes trés parametros morfologicos.

Em uma analise critica do nosso modelo de rede podemos dizer que ele tem dois pontos

20
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fracos.

O primeiro ponto fraco é permitir cruzamentos inter e intra-cadeias. Isso acarretou
em uma distribuicao de LUMOs independente da densidade de cadeias no melt, algo
que nao deve corresponder a realidade, pois em um sistema mais denso deve haver uma
tendéncia de alinhamento das cadeias e um desfavorecimento de dobras nas cadeias, con-
sequentemente a distribuicao de segmentos no melt nao deve corresponder a distribuicao
de segmentos de cadeias isoladas. Esse aspecto tem que ser levado em conta nos tra-
balhos futuros. Nosso primeiro desafio sera gerar, na mesma rede cubica usada aqui,
conformagoes de cadeias auto-excludentes, Fig. 5.1, ver por exemplo [34, 39]. Um ponto
interessante a ser verificado neste caso é se de fato as cadeias se comportam como ideais,
<§2> ~ N, e se o numero médio de g-segmentos, (n,), é significativamente diferente do

obtido analiticamente em (2.45).

O segundo ponto fraco é subestimar a distancia de maior aproximacao dos segmentos,
que foi responsavel por produzir energias de polarizacao exageradamente grandes. Nosso
segundo desafio é introduzir no modelo interacoes inter-cadeias e entre cadeias e algum
solvente virtual, de modo a impedir a aproximacao exagerada entre cadeias no filme. Por

exemplo, a morfologia mostrada na Fig. 5.1 nao serviria a este propésito.

A parte eletronica do modelo, com o uso do modelo tight-binding de um orbital por
sitio, e a descricao elementar da energia de polarizacao, é realmente muito simplista, mas
se justifica em face do modelo de rede usado. Melhorar a descricao eletronica e manter o
modelo de rede nos parece injustificivel. O tnico ponto que nos parece razoavel melhorar
¢é obter a polarizabilidade dos segmentos do proprio modelo tight-binding usado para obter

as energias dos LUMOs.

Dando continuidade ao trabalho pretendemos também investigar como a energia total
dos estados localizados ¢ correlacionada espacialmente, visto que, segmentos préoximos
entre si experimentam uma vizinhanga muito parecida. Por fim, para obtermos um en-
tendimento completo sobre a conexao entre morfologia e transporte iremos construir um
modelo de transporte por hopping para relacionar a mobilidade com a morfologia neste

sistema.
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