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ABSTRACT

The conjugated polymers, which have a carbon chain with alternating single and
double 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 obtained the segment size distribution, and its uncertainty, in an
ensemble of lattice polymer chains. This distribution is the lattice version of the conjuga-
tion length distribution of a conjugated polymer, which is central for both electronic and
photo-physical properties of the polymeric system.

We model a polymeric film by a set of interacting chains with stiffness. We associate a
localized molecular orbital to each segment, that called conjugated segment. If the chains
interact only via excluded volume, we show that this distribution and its uncertainty
depend exponentially on the segment size and are identical to those of a single self-
avoiding chain. Therefore, whereas the polymer density have a clear effect on the chains
end-to-end distances, it does not affect the chains segment size distribution.

In this work, we shown an expression for the segment distribution depending on a
stiffness parameter of the chains, and obtained an analytical expression to the incertainty
of this distribution. The segment size distribution is used to obtain the absorption spec-
tra of a polymeric film and which is compared to experimental data. The orientational
correlation of segments for an ensemble of interacting chains was obtained numerically.
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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 bésicos para a eletronica organica. Nestes
sistemas sao utilizados filmes poliméricos amorfos no estado solido (polymer melt), com
alta densidade de cadeias poliméricas.

Determinar uma relacao entre a morfologia do filme polimérico e suas propriedades de
transporte de carga é um problema chave que recentemente comecou a ser investigado.

Em nosso trabalho noés obtivemos a distribuicao de comprimentos de conjugagao, e
a incerteza na distribuicao, para uma amostra de cadeias de polimeros em rede. Esta
distribuicao é versao em rede da distribuicao de comprimentos de conjugacao de um
polimero conjugado, que é central para as propriedades eletronicas e fotofisicas de sistemas
poliméricos.

Modelamos o filme polimérico como um conjunto de cadeias interagentes e com ri-
gidez. Associamos a cada segmento reto das cadeias um orbital molecular localizado,
denominado segmento conjugado. Se as cadeias interagem apenas via volume excluido,
nos mostramos que a distribuicao de segmentos e sua sincerteza dependem exponencial-
mente do comprimento do segmento e é idéntica a distribuicao para uma tnica cadeia
com volume excluido (sef-avoiding chain). Além disso, ainda que a densidade de cadeias
poliméricas tenha um efeito claro no comprimento ponta-a-ponta das cadeias, esta nao
afeta a distribuicao de comprimentos de segmentos.

Neste trabalho, mostramos uma expressao analitica para a distribuicao de segmentos
em funcao de um parametro de rigidez das cadeias, e deduzimos uma expressao analitica
para a incerteza desta distribuicao. Esta distribuicao é usada para obtencao do espectro
de absorbancia de um filme polimérico e comparado com resultados experimentais. A
correlacao orientacional dos segmentos para o caso de uma amostra de cadeias interagentes
foi obtida numericamente.
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CAPITULO 1

Introducao

Polimeros sao macromoléculas formadas pela repeticaio de uma unidade
molecular (chamada de monémero). Nos casos onde N unidades sdo conectadas formando
uma cadeia, forma-se um polimero linear. Experimentalmente o tamanho N da cadeia
pode chegar a ordem de 10°. Tipicamente o tamanho da cadeia (~ 103A) excede o ta-
manho do monoémero (~ 1A) em algumas ordens de grandeza (Doi, 1996; [Flory, 1969).
Alguns exemplos tipicos sdo polietileno (C'Hs)y, como mostra a Fig. [T} e o poliestireno
(CHy,CHCgHs)n. Aqui (CHs)n (e (CHyCHCgHs)n, respectivamente) é um mondmero
e N é o grau de polimerizacao. Um polimero, mais que uma colecao de &tomos, apresenta
um padrao implicito de conexdes moleculares, onde entendemos conexoes por restricoes
nas configuragoes que os dtomos podem assumir na molécula. Comprimentos de ligacoes
sao restritos dentro de um limite estreito e angulos de ligacao sao confinados a pequenos
intervalos. Os potenciais que afetam rotacoes em torno de liga¢oes quimicas (especifica-
mente, ligacoes simples) sdo muito menos restritivos que aqueles com respeito a compri-
mentos e angulos de ligacao, levando a uma diversidade de configuracoes moleculares, ou
conformacoes. Portanto, angulos de rotacao de ligacdes sao variaveis que assumem um

papel dominante na analise das configuracoes espaciais de véarias moléculas de cadeia.

Entre os polimeros destacam-se os polimeros conjugados, que sao base-

ados em carbono com alternancia de ligagoes duplas e simples ao longo da cadeia po-
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Figura 1.1: Exemplo de polimero. Polietileno tem como monémero as moléculas de
C'H,. Em destaque na figura um dimero (dois monémeros).

limérica (Fig. [[2). Esta classe de polimeros chama a aten¢do por suas propriedades

H
72BN ’ N /N -
A~ 7N { 7N l <y /A [
{ > \ , e N\
" . \ s
% %n \ / n —/ N n v n S n n
a b c d e f

Figura 1.2: Polimeros conjugados representativos: (a) poliacetileno, (b) poli(p-fenileno)
(PPP), (c) poli(p-fenileno vinileno) (PPV), (d) polipirrol (PPy), (e) politiofeno (PT) e
(f) politienileno vinileno.

opto—eletr()nicasﬂ. Durante as tltimas trés décadas, os polimeros conjugados tém atraido
grande interesse pela potencialidade de se combinar processabilidade e propriedades me-
canicas de polimeros com propriedades eletronicas e 6pticas de semicondutores, formando
uma importante classe de materiais que estd por tras de recentes avancos tecnoldgicos
em dispositivos opto-eletronicos como diodos emissores de luz (OLED’s), transistores de
efeito de campo (FET’s) e células fotovoltaicas (Coakley & McGehed, [2004; [Friend et al.,
1999; [Sirringhaus, 2005) (Fig. [[3) . Nos atomos de carbono de um polimero conjugado
ocorrem hibridizagoes do tipo sp? (combinacao de dois orbitais p e um s) restando um
orbital p, ortogonal a todos os trés orbitais sp?>. A sobreposicao frontal de orbitais sp?
dé& origem as ligagoes 0. A sobreposigao lateral dos orbitais p, leva a liga¢oes m (Fig.
[L4), produzindo a alternancia entre ligagoes simples e duplas ao longo da cadeia, que é a
assinatura de polimeros conjugados. O nivel energético correspondente ao estado ligante
dos elétrons no orbital sp? envolvidos na ligacio o é baixado enquanto o nivel do orbi-

tal ligante sobe, originando uma separagio energética (gap) consideravel, ver Fig. [LH

Estes polimeros também sdo chamados de polimeros semicondutores.
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Figura 1.3: Displays flexiveis, sensores e células fotovoltaicas sao alguns exemplos de
dispositivos baseados em polimeros conjugados.

Entretanto, a energia dos estados eletronicos dos elétrons alocados nos orbitais p. esta
situada dentro deste gap de forma que o orbital ligante estd logo abaixo do meio do gap
e o orbital anti-ligante estd logo acima. A separagao tipica entre estes dois estados fica
entre 1,5eV e 2, 5eV. Para uma cadeia conjugada com N atomos de carbono teremos uma
estrutura eletronica com duas bandas que contém os orbitais de fronteira, responsaveis
pelas propriedades 6pticas e pelas propriedades de transporte eletronico, dando origem a

uma caracteristica semicondutora ao polimero conjugado.

Num polimero conjugado tipico, devido ao grande niimero de graus de
liberdade conformacional, invariavelmente as cadeias se apresentam em estruturas desor-
denadas (Fig. [LL6)). Portanto, o conceito de comprimento de conjugagiao é central para

o entendimento da relagdo entre morfologia e propriedades opto-eletronicas de polime-
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Figura 1.4: Formaﬁéo de um sistema 7-conjugado numa molécula de etileno. Figura

extraida de (IWes—zkaL ).
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Figura 1.5: Diagrama de energia dos orbitais moleculares numa hibridizacao sp?. A
separacao energética (gap) é menor numa ligacao .

ros conjugados. O comprimento de conjugacao se refere ao segmento ao longo da cadeia
polimérica cujo orbital de fronteira praticamente nao tem sobreposicao com os orbitais
de fronteira do resto da cadeia e das cadeias proximas. Uma dada cadeia contém varios
comprimentos de conjugagao de diferentes tamanhos (Fig. [[LT) . Nas aplica¢oes cita-
das anteriormente sao usados filmes poliméricos (Fig. [L8]), e o conceito de comprimento
de conjugacao é fundamental quando agregados poliméricos ou dominios semi-cristalinos
nao estao presentes, como em solucoes diluidas e filmes amorfos de polimeros conjugados

fracamente interagentes. Quando agregados se formam (ver Referéncia (Vukmirovic &

Wang, |201)_d)) os orbitais de fronteira se delocalizam sobre muitas cadeias e o conceito de



Figura 1.6: Num polimero tipico o grande nimero de graus de liberdade leva a uma
prevaléncia de conformagoes mais enoveladas. Figura extraida de (m, M)

comprimento de
conjugacao

Figura 1.7: Esquema mostrando uma cadeia formada de varios comprimentos de conju-
gacgdo. Figura extraida de (Billmeyer, 1976).

comprimento de conjugacao perde o sentido (Fig. [L9) . Tipicamente, num filme amorfo
de polimeros conjugados, uma cadeia possui comprimento de conjugacao de alguns pou-
cos monomeros. A quebra de conjugagao localiza os estados eletronicos (Fig. [LI0) nos
segmentos da cadeia gerando um conjunto discreto de niveis de energia para o polimero
no estado amorfo (Fig. [LTT]), ao invés de uma banda como nos semicondutores inorgani-
cos. Os orbitais de fronteira desses segmentos conjugados sao denominados de HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
A distribui¢ao de energias dos HOMO/LUMO de um filme amorfo (que envolve também a
energia de polarizacao do portador de carga) é a densidade de estados eletronicos (DOS)

do sistema. A performance de um dispositivo baseado num filme polimérico amorfo é



6 Capitulo 1. Introducao

Figura 1.8: Imagens de AFM de filmes de um mesmo polimero obtidas em diferentes
condi¢des de deposicio (figura extraida da referéncia [Kline et all (2005)).

diretamente relacionada com a morfologia das cadeias individuais, uma vez que a mor-
fologia afeta diretamente a DOS, e portanto, a absorcao e o espectro de foto-emissao do

material, e o transporte de carga.

Em situagoes onde o comprimento de conjugagao é bem definido (i.e. na



Figura 1.9: Esquema mostrando microestrutura de filmes poliméricos.
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Figura 1.10: Estados localizados produzidos por dobras em uma cadeia polimérica

(figura extraida da Ref. Beenken & Pullerits (2004)).

auséncia de agregados e microcristalitos), o polimero conjugado pode ser pensado como
sendo formado por varias espécies moleculares localizadas ao longo da cadeia e separadas

por quebras de conjugacao. Essas quebras de conjugacao podem ser causadas por torcoes

diedrais, dobras da cadeia, hibridizacao sp®, atomos de impureza, etc Ik ,
). Como resultado o processo de transporte de carga em filmes poliméricos amorfos se
da através de hopping termicamente ativado entre os estados localizados, onde o elétron,
situado em um dado estado eletronico localizado, pode absorver ou emitir um fénon e

”saltar”H para outro estado eletronico qualquer (Fig. [[L12]).

No caso das propriedades 6pticas, o espectro de absor¢ao ¢ uma convolu-

¢ao da distribuicao de tamanhos de segmentos com o espectro de absor¢ao dos segmentos

(que representam um oligdmero) d&the_L&_Sa.m.lLed, |19_9j) O espectro de absorgao é fun-

cao da forca de oscilador das transicoes eletronicas e do espectro vibracional de cada seg-

mento conjugado. Em relacao ao tamanho espacial, em geral, segmentos maiores possuem
gaps menores e momentos de dipolo de transigdo maiores (maiores taxas de absor¢ao),
enquanto segmentos menores possuem gaps maiores e momentos de dipolo menores. Este
fato é ilustrado na Figura [LI3] que mostra o espectro de absor¢ao de oligbmeros de PPV

de diferentes tamanhos, obtidos por calculos ab initio.

2Tecnicamente trata-se de um mecanismo de tunelamento quantico.
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Figura 1.11: Esquema da distribuicao de niveis de energia discretos dos orbitais de
fronteira de um conjunto de estados localizados.
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Figura 1.12: 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 1; e ¢; e das energias ¢; e ;.

No caso de filmes semi-cristalinos é possivel (Clark et al., 2(!14) separar

a parte do espectro de absorcao devido as fases amorfa e cristalina Fig. [L14l Chamamos

a atencao na Fig. [L14] para a semelhanca entre o espectro de absorcao da fase amorfa
do filme (curva vermelha) e o espectro de absor¢ao do polimero em solucdo (curva preta
tracejada). Desta figura pode-se concluir que a distribui¢do de tamanhos de segmentos
dos dois sistemas é essencialmente a mesma. Este ponto é um dos resultados centrais

dessa tese.

As propriedades foto-fisicas e de transporte de um filme amorfo de poli-
meros conjugados ou de polimeros conjugados em solucao sao, portanto, funcoes diretas
da distribuigao espacial de tamanho de comprimentos de conjugacao, e, conhecendo-se o
espectro de absorcao de oligomeros de tamanhos diferentes e a distribuicao de compri-

mentos de conjugacao podemos obter a curva de absorcao de uma cadeia polimérica.
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Figura 1.13: Espectro de absorc¢ao de oligomeros de PPV de diferentes tamanhos (Figura

extraida da referéncia (Cardozo et al., 2!)14).
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Figura 1.14: Espectro de absorcao de filmes de P3HT obtidos a partir de solucao de
solugoes diferentes: (a) Cloroférmio e (b) Isodureno. As linhas cheias pretas sao o resul-
tado experimental, a curva azul é resultado da presenca de cristalitos e a curva vermelha

é o perfil de absorgao da fase amorfa. (Figura extraida da referéncia (Clark et al., 2!!14).

Para um polimero real, num filme amorfo denso ou em solucao, entre-
tanto, a forma da distribuicao é objeto de debate e resultados controversos. Experimen-

talmente, ambas, distribuicoes Gaussiana (Chang et all, |20_0_(11‘J; Kohler & Samuel, |L9_9_5]) e

exponencial (Kohler h ,|L9_9_5]) tém sido usadas para ajustar curvas de espectros de

absorcao de polimeros conjugados em solucao. Simulacoes de dinadmica molecular (Dubay

et al., |20ﬁ; k}gmmjgn_@t_@l_, 2!!15; Schwarz et all,2013) de filmes amorfos de MEH-PPV
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e P3HT, usando um angulo de tor¢ao diedral critico para identificar as quebras de con-

jugacao (Brédas et al., ), revelaram que a distribuicao é claramente exponencial. Se,

entretanto, agregados (Schwarz et al.| |2Qléi), ou algum tipo de ordem nemética (Gemiin-

den et al., 2013) estiverem presentes, a distribui¢ao desvia da distribui¢do exponencial.

Em nosso trabalho usamos um modelo de polimero em rede sem intera-
coes além do volume excluido, ou seja, nao é permitida a dupla ocupacao de qualquer sitio
da rede. Os comprimentos de conjugacao sao, entao, identificados com segmentos retos
das cadeias. Nessa tese iremos focar exclusivamente em como a densidade e o comprimento
das cadeias poliméricas afeta a distribuicao de tamanhos de comprimentos de conjugacao.
Para um modelo de cadeia polimérica ideal (sem interagdo de volume excluido), e sob
a hipotese de que a probabilidade de ocorréncia de quebras de conjugacao é homogénea
ao longo da cadeia, podemos mostrar que a distribuicao de tamanhos de comprimentos
de conjugacao é exponencial (Ver secao [2.2.1] e Refs. (Kohler & Woeh]l, |1995; Yaliraki
& Silbey, 19_9_d)) Nos iniciamos pela investigacao da distribuicao de comprimentos de

conjugacao de uma tnica cadeia (que pode ser vista como sendo uma solugao polimérica
muito diluida) com o objetivo de responder a pergunta: Esta distribui¢do é exponencial,
como no caso da cadeia ideal? Esta pergunta se faz necessaria uma vez que ao incluir a
interacao de volume excluido a cadeia adota conformacoes mais expandidas que no caso

ideal, onde a distribuicao é exponencial, como mencionado anteriormente.

Apos, nos consideramos o efeito das cadeias vizinhas, como se tivéssemos
solucoes mais concentradas com o objetivo de responder a pergunta: Como a distribuicao
de tamanhos muda com a densidade (concentragao polimérica)? Nos consideramos ambas,
densidades altas e baixas densidades. E bem conhecido da literatura , @) que
para sistemas de altas densidades as cadeias se comportam como se fossem ideais, a des-
peito da presenca das cadeias vizinhas, enquanto para densidades moderadas a presenca

das outras cadeias implica em conformacoes mais expandidas das cadeias individuais.

Nosso plano de trabalho é primeiro estabelecer um método para geragao
de um sistema polimérico de vérias cadeias que seja representativo, e obter a distribuicao
de comprimentos de conjugacgao para esta amostra. Este resultado serd comparado com a
distribuicao de comprimentos de conjugacao de uma cadeia ideal e de uma cadeia isolada
com interacao de volume excluido. Também usamos nossa distribuicao para ajustar uma

curva de absor¢ao teorica com um resultado experimental de um filme polimérico.



CAPITULO 2

Morfologia de Polimeros: Passeio

Aleatorio

A caracteristica estrutural basica de um polimero é sua flexibilidade.
Numa cadeia de hidrocarboneto como o polietileno, o angulo 6 entre ligacoes sucessivas é
proximo de # = 109°, mas rotacoes de ¢ = 0°,4+120°, —120° em torno das ligacoes C' — C'
vizinhas sdo possiveis (Figura 2]). Estes trés angulos sdo fortemente favorecidos porque
eles correspondem a minimos de energia potencial rotacional e definem as configuragoes
chamadas de trans (t) e estado gauche (g" e g7), ver Figura Note que a diferenca
de energia entre o estado trans e estado gauche é comparivel com energias térmicas
(kT ~ 25meV); segue que, em equilibrio térmico uma cadeia nao esta esticada numa
configuracao completamente “trans”’, mas a sequéncia de estados g™, ¢g~, t ao longo da
cadeia é aleatoria, e globalmente, a configuracao da cadeia se assemelha a um novelo
(de Gennes, 1988; [Flory, 1949, 1969) (Fig. Z3]). Obviamente, além do grau de liberdade
em ¢ para cada ligacao C' — C, existem também algumas flutuagoes no angulo de ligacao
6, bem como no “comprimento de ligacao” (distancia entre atomos de carbono conectados
por ligagbes covalentes). Porém, estas variagdes sio muito menores e por esta razao em

geral sao desprezadas.

Os modelos teodricos para configuragoes de polimeros de interesse nesse

11
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C

1

Figura 2.1: Graus de liberdade de um polimero de polietileno. O angulo entre ligacoes
sucessivas ¢ proximo de 109°. Rotacoes em torno das ligagoes C' — C' sao mostradas para o
carbono Cjy na figura, denotadas por Cy, C) e CY, correspondendo a ¢ = 0°, +120°, —120°,
respectivamente. Figura extraida de MIT OCW (adaptada).
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Figura 2.2: Energia potencial para uma molécula de polietileno como funcao do angulo
de rotagao. Os trés minimos de energia definem os estados conhecidos como trans (t) e
gauche (g% e g7). Figura extraida de MIT OCW (adaptada).

trabalho tratam dos importantes aspectos qualitativos comuns em todas as macromolécu-

las flexiveis, i.e., suas propriedades “universais” (Idg_Gng, |L9_8§) tais como o expoente v
na relagdo entre o valor quadratico médio da distancia ponta-a-ponta (R?) e o tamanho

da cadeia (grau de polimerizagao) N,

(R?) oc N, (2.1)
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Figura 2.3: Devido ao alto grau de flexibilidade a cadeia em solucao assume configuracoes
mais enoveladas, chamadas de coil.

onde a distancia ponta-a-ponta de uma cadeia é ilustrada a Fig. 24l Na equagao (2.1)), os

Figura 2.4: Tlustracao do vetor ponta-a-ponta R de uma cadeia. O vetor ponta-a-ponta
R ¢é usado para caracterizar o tamanho médio da cadeia. r; é o vetor do segmento.

braquetes ( ) denotam médias termodinamicas sobre ensembles estatisticos apropriados
(tipicamente ensemble candnico). Nestas médias térmicas nao somente o peso estatis-
tico dos estados, de acordo com o fator de Boltzmann do potencial rotacional, deve ser
incluido, mas também outras contribui¢coes para a energia potencial: os monomeros da
cadeia interagem uns com os outros (bem como com monomeros de outras cadeias se
considerarmos sistemas com muita cadeias) e com moléculas do solvente (se considera-
mos polimeros em solugdo). Devido a enorme variabilidade quimica na estrutura quimica
local dos polimeros, bem como as muitas possiveis escolhas de solventes, essas interacoes

diferem para cada caso, e raramente sao conhecidas explicitamente. A principal caracte-
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ristica da interacao efetiva resutante entre os monoémeros é que ela é fortemente repulsiva,
a curtas distancias (interac¢ao de volume excluido), enquanto para distancias maiores pode
ser fracamente atrativa ou fracamente repulsiva, dependendo da natureza do solvente. Os
detalhes sobre a natureza destas interacoes deve afetar o pré-fator da lei de poténcia,

equagao (2.J]), mas existem argumentos (Id_e_G:;n.n_eA, |_L9&‘j) de que o expoente v nao de-

pende dos parametros que descrevem estas interacoes: mais do que isso, existem “classes”

de comportamento para as quais v assume valores “universais”, no limite N — oc.

A equagao (2.J)) é apenas um exemplo de uma lei de poténcia envolvendo
um expoente universal. Um segundo expoente universal surge quando consideramos a

entropia configuracional da cadeia, ou uma grandeza relacionada a ela, como a funcao de
particdo de uma unica cadeia. Assintoticamente ela é descrita como (|d_e_G_eu.u_eA, |_L98§J)

ZN X N”’lzé\}, N — oo, (2.2)

onde v é um expoente universal enquanto z.; ¢ uma grandeza nao-universal. Um exemplo
muito conhecido é o do modelo de “estado isomérico rotacional” (RIS)(Id:;GﬁMA, |L9§é)

que segue da Figura 2] quando restringimos ¢ a apenas trés escolhas ¢ = 0°,£120° e

tomamos apenas o potencial rotacional em consideracao, neligenciando outras interagoes.
Nesse caso a fungao de particao pode ser fatorada como um produto de funcgoes de particao
Zef = 14 2exp(—AU/kgT) para cada ligagdo C' — C, com AU sendo a diferenca de
energia entre as configuracgoes trans (t) e gauche (g7, g~ ) mostradas na Figura 22 Ou
seja, Zy = (z.;)", e entao v = 1. Considerando a interagdo de volume excluido (repulsao
mondmero-monomero) ainda encontraremos um resultado da forma da equacao (22), mas

com 7y excedendo a unidade.

Em geral, nao se tem conhecimento completo dos potenciais de interacao
molecular. Entretanto, esse conhecimento é desnecesséario se o objetivo for o célculo de
propriedades universais. Portanto, é legitimo considerar um modelo simples que capture
a fisica essencial do problema: Esses modelos sao escolhidos de tal modo que fornecam
as mesmas propriedades “universais” do sistema real, entretanto, eles nao sao microsco-
picamente realisticos, e sua escolha é feita por conveniéncia computacional. A seguir
discutiremos os modelos simples usados neste trabalho e como obtemos as propriedades

fisicas de interesses a partir deles.
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2.1 Passeio Aleatorio

O modelo mais simples que captura essa enorme liberdade orientacio-
nal consiste em mapear o polimero num passeio aleatorio, Fig. O passeio aleatorio
descreve uma cadeia denominada ideal, pois nao contém nenhum tipo de interacao intra-
cadeia, permitindo configuragoes onde a cadeia cruza sobre ela mesma. Evidentemente

num polimero real esta interacao estd sempre presente. Esse modelo consiste em consi-

Figura 2.5: Cadeira livremente articulada. Neste modelo o tamanho dos passos ¢é fixo e
a orientacao dos passos é totalmente aleatoria e nao-correlacionada.

derar uma cadeia livremente articulada, composta por uma sequéncia de N segmentos
orientados r; de tamanho [, que podem apontar em qualquer direcao e sao independentes
uns dos outros. Ou seja, os vetores r; satisfazem (r;) =0 e (r;-r;) = [?0;;. A quantidade
mais simples que caracteriza o tamanho da cadeia é (R?):
N N
(R*) = > ) (ri-my), (2.3)

i=1 j=1

— PN, (2.4)
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que segue a lei de poténcia mostrada na eq. (ZII) com v = 1/. Essa relacao é a marca

registrada dos passeios aleatorios/cadeias ideais.

A funcao distribuicao de probabilidade de R é Gaussiana. Podemos
verificar isso considerando uma cadeia livremente articulada com N passos e com uma
ponta fixa na origem de um sistema de referéncia e que P(R, N)dR seja a probabilidade
de que a outra ponta da cadeia esteja no volume dR em torno de R apdés N passos.

Podemos escrever

PR,N) = /P(R —1r, N —1)g(r)dr, (2.5)

onde g(r) é a densidade de probabilidade de um determinado passo ser r. No caso da

cadeia livremente articulada, com passos de tamanho [,

o(r —1)

= (2.6)

g(r) =

Supondo R > r e N > 1, fazendo uma expansdo de P(R —r, N — 1) até a menor ordem
nao-nula e usando

2
/rag(r) dr =0, /rarﬁg(r) dr = %50475, (2.7)

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

P(R, N): o

— =—V’P. 2.8
ON 6 v (2:8)
A solugao correspondente a “condigao inicial” P(R,0) = §(R) é
3\ 3R’

como queriamos mostrar.

Vale ressaltar que interacoes que ocorrem apenas entre segmentos pro-
ximos ao longo do polimero podem ser introduzidas em modelos de passeio aleatorio na
forma de correlacoes de curto alcance entre os passos da cadeia. Estas correlagoes nao
alteram o valor do expoente v = 1/2 uma vez que podem ser mapeadas numa cadeia ideal
com um comprimento de persisténcia efetivo, sendo portanto equivalentes ao passeio ale-
atorio. Por exemplo, podemos introduzir uma correlagao de curto alcance na orientacao

dos segmentos, supondo, por exemplo, (7, - 7,,) = (2~ "~™I/¢. Levando isso em (Z4) (e

! Associamos o tamanho médio da cadeia a quantidade (R?)Y/2 = N'/2], que é muito menor que o

tamanho total NI, medido ao longo do contorno da cadeia.
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supondo £ < N), encontramos

N N
(R?) = NP+2°) Y e lle (2.10)

i=1 j=i+1
1/¢

o le +1

= | |:7€1/£—1:| N, (2.11)

que ainda é da forma da lei de poténcia da eq. (21) com expoente ideal v = 1/2.

A correlagao de curto alcance nao é capaz de evitar que a cadeia se cruze
consigo propria. Um modelo onde os cruzamentos sao proibidos é conhecido como passeio

aleatorio auto-excludente (self-avoiding walk ou SAW, em inglés).

Nao ha solucio analitica para (R?) no caso do SAW, mas a partir de

um modelo de polimero em rede na presenga de solvente Flory (Flory, 1949) obteve o
resultado aproximado

(R?) ~ N/, (2.12)

O melhor resultado conhecido atualmente foi obtido numericamente por (Clishy, 2010),
v = 0,588. 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. Entretanto a forma da

lei de poténcia dada na eq. (2J]) ainda é a mesma.

O polimero se comporta proximo de um SAW em solugao diluida em um
bom solvente (quando as interac¢oes intra-cadeia sao mais importantes que as interagoes

inter-cadeias).

2.2 Modelo de rede

Um dos modelo mais simples para configuracao macromolecular é o self-
avoiding walkH (SAW) numa rede Figura 2.6h. A ideia de simular polimeros numa rede,
entretanto, € muito mais antiga que o conhecimento de universalidade. Ja na década de 50
Montroll (Montroll, 1950) e King (King, [1951) realizaram as primeiras simulagoes. Cada
sitio da rede que esté ocupado pela caminhada corresponde a um monoémero, e o segmento
conectando dois passos subsequentes da caminhada pode ser interpretado como uma liga-

¢ao C'—C. Assim como no modelo RIS, apresentado anteriormente, existem trés escolhas

2caminhada auto-excludente, em portugués
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a) b)

Figura 2.6: Exemplo de (a) uma caminhada auto-excludente (SAW) e de uma (b)
caminhada aleatoria (RW) numa rede quadrada bidimensional.

para cada ligacao, no modelo SAW temos z — 1 escolhas a cada passo da caminhada, onde
z é o nimero de primeiros vizinhos ou nimero de coordenagao da rede. Se nos descon-
siderarmos completamente as interagoes de volume excluido, estaremos considerando um
simples random walkﬂ (RW), onde dupla ocupagao dos sitios é permitida (Figura [2.6b).
Como modelo de um polimero diluido em solucao, o RW produz o expoente nao realistico
v = % Uma variante do RW é o “non-reversal random walk” (NRRW), onde ha uma
interacao de curto alcance no qual ainda é permitido que a caminhada se cruze, mas nao
é permitido que a caminhada dobre sobre si mesma. Ou seja, hd uma “memoéria” de um

passo na caminhada. A funcao particao para cada um destes casos é facilmente calculada,
ZEW = N (2.13)

ZNRRW — 2z — DN (2.14)

A escolha da rede é arbitraria, uma vez que as propriedades universais dependem somente
da dimensionalidade do sistema. Segue que a escolha é feita de acordo com a conveniéncia

computacional.

Para o caso de considerarmos uma SAW em uma rede a tnica interacao
considerada é que dois “mondémeros” nao podem ocupar o mesmo sitio da rede. Seja z o

nimero de cordenacao da rede, entao nos temos, para o niumero de SAW’s de tamanho N

(de Giennes, 1988)

Zy o 2N (2.15)

onde z.y ¢ o nimero de coordenacao efetivo, com z.y < z — 1, e v um expoente critico
dado por v ~ 7/6 (Idg_GMA, |L9_8_é) Na tabela [2.I] mostramos uma lista de z.; para

varias redes (Note que cada caminhada tem exatamente a mesma probabilidade.).

3caminhada aleatéria, em portugués
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Dimensao rede z Zef
hexagonal | 3 | 1.8478
d=2 quadrada | 4 | 2,6385
triangular | 6 | 4,1520
sc 6 | 4,6835
d=3 bee 8 | 6,5295
fee 12 | 10,035

Tabela 2.1: Comparacao entre nimero de coordenacao z e nimero de coordenacao
efetivo z.; para algumas redes em duas e trés dimensoes.

A Eq. da o nimero de diferentes caminhadas de N passos na rede
que nao se interceptam. Em sistemas poliméricos, isto corresponde a uma cadeia isolada
em um bom solvente , ). Podemos pensar nas moléculas do solvente como es-
tando nos sitios vazios. A interacao resultante entre solvente-solvente, mondémero-solvente
e monomero-mondmero é sumarizada na interacao de volume excluido entre os mono-
meros. A equagao (ZI5) mostra uma das principais dificuldades que devemos superar.
Existem 2(z — 1) ~! NRRW’s de tamanho N, entretanto, somente um ntimero da ordem
de N7 !(zp/(z — 1))V (2 — 1)/2 entre todas as NRRW’s sido self-avoiding ,
). Segue que, a probabilidade de encontrar um SAW ao gerar uma NRRW decai

exponencialmente.

Mas nao hé interesse somente na funcao de particao Zy, especialmente
pelo fato de nao poder ser medida diretamente. Outra grandeza fisica de grande interesse

¢ o valor quadratico médio da distancia ponta-a-ponta (Fig. 2.7h)

Figura 2.7: Ilustracao (a) do vetor ponta-a-ponta R e (b) do raio de giracio R de uma
cadeia.

(R*(N)) = ((rg — rn)?) oc N* (2.16)
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e o raio de giracao (Fig. 21b), definido como

(R%(N)) = 2N2<<ZZ (r; — r;) >>O<N2V. (2.17)

O raio de giracao pode ser entendido como o raio médio do volume esférico ocupado pela
cadeia. Ambas as grandezas tém a mesma lei de potenc1a com v ~ (0,588 (|Ql_is_ﬁy| %ﬁ)
Para RW’s pode-se mostrar que (R*(N))/(R% =6 dm |_9£)d IAILryl L()_Qd O raio
de giracao é de especial interesse, uma vez que pode ser medido diretamente da func¢ao
estrutura (|]l1i|, |L99d; |E|my|, |_L9_6d) A equacao 217 nos leva a outro problema sério que
iremos discutir rapidamente para o caso de RW'’s tridimensionais. Para RW’s n6s obtemos
(R?*(N)) = I’N, onde [ é o parametro de rede. Para N >> 1 a distribuigao de vetores

ponta-a-ponta é uma Gaussiana, como mostrado anteriormente na Eq. (29). A largura é

justamente (R?*(N)). Para a flutuagdo em R? obtemos

A = e/ TRAN)) — (RE(N)) = /273, (2.18)
(R*(N))
que é um problema, visto que usualmente a variancia Ag2 diminui com o aumento do
tamanho do sistema, enquanto que aqui este nao é o caso. Este problema pode ser encon-

trado em outros sistemas e pode levar a complicacoes no decurso da simulacao (Binder &
Heermann, lQ_&d Para SAW’s P(R, N) ndo é conhecida exatamente ddﬁﬁ:;n.n.&g, |19f5_é;

Doi & Edwar dg L%d entretanto, temos a forma de escala
P(R,N) = N""f(R/N"). (2.19)

Novamente Apz(yy nado se anula (e.g. Apgzny ~ 0,70 (Batoulis & Binde;l, |L9§_é)) Para

uma simulagio isto significa que o erro relativo para a determinagio de R* é Ap2/+/N,

onde IV, é o nimero de cadeias geradas na simulagao. Ou seja, nds precisamos de tantas

cadeias longas quanto curtas para obter a mesma precisao relativa.

2.2.1 Distribuicao de segmentos

A grandeza de maior interesse nesse trabalho é a distribuicao de seg-
mentos de uma cadeia, uma vez que esta distribuicao estd diretamente conectada com
as propriedades de transporte e propriedades fotofisicas de um sistema polimérico, como
discutido na introducao. Esta distribuicao, como serd mostrado adiante, é exponencial

para ambos os casos, RW e SAW. Nos derivamos analiticamente abaixo a distribuicao de

4Para o raio de giragdo A, também nao é zero, apesar de menor que Ape.
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comprimentos de conjugagdo de um polimero ideal (RW) com as seguintes hipoteses: (i)
Um polimero pode ser visto como um conjunto de N unidades conjugadas; (ii) as unidades
conjugadas sao descorrelacionadas; (iii) As quebras de conjugacao ocorrem apenas entre
as unidades conjugadas, nunca entre as unidades; (iv) a probabilidade de ocorréncia de

uma quebra de conjugagao (p) é uniforme ao longo da cadeia. Nos avangamos um pouco

em relacdo as derivacoes encontradas nas referéncias (Kohler & Woehll, |1995|; Yaliraki &

Silbey, 1996) e obtivemos a incerteza nesta distribuigao.

Sob essas hipoteses, o niimero médio de segmentos conjugados de ¢ uni-

dades numa cadeia com N unidades conjugadas é

)

N-1
1-B (B
NgN = ZpB(l —p)N1 Bn((ﬂ\),, (2.20)
B=0

onde B é o nimero de quebras e a soma sobre o grau de liberdade interno das unidades
conjugadas ja foi feito. nfj\), é o ntimero total de g-segmentos entre as C%_ | = %

diferentes formas de se colocar B quebras numa cadeia de tamanho N. Pode ser mostrado

que (Kohler & Woehl, [1995; Yaliraki & Silbey, 1996)

5, s B=0),
=9 " ( : (2.21)

(B+1)CRZ,..  (B>0).

Combinando (2:20) e (Z2I)) n6s obtemos o resultado pretendido

- p(1—p)'24p(N-q—-1)], (¢<N), (2.22)

(1—p)~N, (g=N),

Pode-se verificar a regra de soma, Zf]v:lqnqw = N. No limite ¢ < N

nos obtemos
ngn ~Np*(1—p)',  (¢<N). (2.23)

o que implica numa dependéncia exponencial de n, x com gq.
B) , . : .
n((ﬂ\), ¢ a soma de ntimeros de g-segmentos por cadeia nas C§_, diferentes

cadeias de tamanho N com B quebras. Esta quantidade pode ser escrita como (Yaliraki
& Silbey, 1996)

n((ﬁ\), = Z Z J <N— Zn,) [Z d(n; —q)] . (2.24)

j=1
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As deltas devem ser entendidas como deltas de Kronecker. Isto pode ser expresso na

seguinte forma
N N B
n\ = (B +1) Z Zé(N—q—Zn,). (2.25)
=1 =1 i=1
(B)

s,n € a soma do quadrado do nimero de g-segmentos por cadeia nas CL | diferentes

cadeias de tamanho N com B quebras. Esta grandeza pode ser escrita como

N N B+1 B+1 2
sfﬁ\), = Zl e Z 15 <N — Zlnl> [21 d(n; — q)] . (2.26)
ni= nB4+1= 1= j=

Isto pode ser reescrito como
N N B
s;@=<3+1>z---D(w—q—zm)
ni=1 ng=1 1=
N N
B(B+1)) - Zé(]\f 2q—an>. (2.27)

n1:1 np-—1 1

Usando (2.21) e (2:25) chegamos a

07 (B — O),
SN =i+ 4 26(N — 29), (B=1), (2.28)
B(B+1)Cy5, 1, (B>1).

Usando esta expressao em

SqN = Zp R (2.29)
resulta em
Ag N, (2¢ < N),
SqN =ngnN + 9 2p(1 —p)V 2, (2¢ = N), (2.30)
0, (2¢ > N),
onde

Agnv = pPP(1 = p)*%[6 + 6p(N — 2¢ — 1) + p*(N — 2¢ — 1)(N — 2¢ — 2)]. (2.31)

No limite N > ¢, usando (223)) e (2Z30), encontramos

Angn = 1/SqN — nng ~ /TlgN- (2.32)
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Num polimero em rede nés podemos indentificar um segmento com uma,
unidade conjugada e uma sequéncia de ¢ segmentos ao longo de uma mesma direcao com
segmento conjugado de tamanho ¢. Na Fig. 2.8 nos mostramos a distribuicao de compri-
mentos de conjugagao, n, n, € a correspondente incerteza, An, n, obtida numericamente
de 10% amostras de cadeias isoladas com N = 100 segmentos numa rede ciibica simples.

A Fig. 2.8(a) corresponde a um passeio aleatorio (RW, ou seja, cadeia ideal) e a Fig.

Ot
@ e
-3}
m e
Ne)j
—
O

0O 1 2 3 4

Figura 2.8: Distribuigao de tamanhos de segmentos (circulos solidos) e a correspondente
incerteza (circulos abertos) obtida numericamente de 10 amostragens de cadeias isoladas
com N = 100 segmentos numa rede cibica. (a) RW; (b) SAW. As linhas solidas cor-
respondem & formula (2.23)) e as linhas pontilhadas correspondem a formula (2.32]), com
p="5/6 (RW) e p=4/5 (SAW).

2.8(b) corresponde a uma caminhada auto-excludente (SAW). Este tltimo é a versao de
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rede de um polimero diluido em solugao no caso de um bom solvente. As linhas cheias
correspondem a Eq. (2.23) e as linhas pontilhadas a Eq. (2.32)). Para o RW as linhas

correspondem a p = 5/6, enquanto para SAW elas correspondem a p = 4/5.

O valor p = 5/6 para o caso RW reflete as cinco das seis alternativas
para a direcao de um dado segmento no passo seguinte ser diferente da direcao do passo
precedente. Apesar da interacao de volume excluido presente no caso SAW violar a hipo-
tese (ii) da nossa derivagao, a2.8|(b) mostra que as Egs. (2.23) e (2.32)) continuam validas
para o caso SAW, pelo menos para segmentos menores (que sao os mais prevalentes). O
valor p = 4/5 reflete um RW onde a possibilidade do segmento se sobrepor com o seg-
mento precedente foi eliminada (NRRW), deixando apenas quatro das cinco diregoes que

“quebram a conjugacao”.

Este resultado é a resposta para nossa primeira questao. A distribuicao
dos tamanhos de segmentos de uma solucao bastante diluida tem a forma da distribuicao
de tamanhos de segmentos de uma cadeia ideal (exponencial) (2:23) e (232]), mas com
uma “rigidez” renormalizada (maior), 1 — p. A cadeia SAW é mais expandida (tem maior
distancia ponta-a-ponta) em comparacao ao caso RW, mas, como sera visto nas proximas

secoes, a maior rigidez do SAW ndao € a causa direta dessa expansao.

No proximo capitulo iniciaremos uma descricao mais detalhada da simu-
lacao das propriedades de sistemas poliméricos. Apresentaremos os métodos de simulagao
estaticos (BII), para geracdo de cadeias, e os métodos dinamicos (BI.2]), usados para
equilibragao de sistemas bem como para obtencao de propriedades dinamicas de sistemas
poliméricos, com uma breve discussao sobre aplicacoes de cada modelo em casos especifi-
cos. Apos isso discutiremos sobre os algoritmos usados na simulacao de sistema de muitas

cadeias (B.3]), que sao o principal objeto de estudo deste trabalho.



CAPITULO 3

Método de Simulacao e Algoritmos

3.1 Meétodo de Monte Carlo

Métodos de Monte Carlo (Metropolis et _all, 11953) foram, por um longo
periodo, a tnica forma de obter informacao direta de polimeros contendo um grande
nimero de ligacoes. Muito antes dos métodos de grupo de renormalizacao estabelecerem
os principios de universalidade de expoentes criticos, dados obtidos por Monte Carlo
sugeriam isso fortemente (Dombl, [1969; Hammerlsey & Handscomb, [1983). Na segao
seguinte iremos apresentar os casos de (i) algoritmos estaticos, onde cadeias sdo geradas
(por algum método especifico) e cada nova cadeia é estatisticamente independente das
anteriores; e (ii) de algoritmos din&micos, onde cadeias sao geradas numa configuragao

inicial qualquer e depois sdo relaxadas (equilibradas) através do método de Monte Carlo.

3.1.1 Meétodos estaticos

Métodos estaticos geram cadeias através de caminhadas aleatorias, e cada

cadeia é independente das anteriores. A forma mais simples, denominada amostragem

25
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simples, que foi o primeiro método de Monte Carlo usado para polimeros , ;

, ; , |l_9£Ld), consiste em gerar uma caminhada de N passos numa
rede onde cada ponto tem um nimero z de vizinhos. O primeiro passo é escolhido ale-
atoriamente em qualquer uma das z diregoes possiveis. O passo seguinte é escolhido em
qualquer uma das (z — 1) dire¢oes possiveis, excluindo-se a possibilidade de dupla ocupa-
¢cao. Se, por exemplo, no ¢-ésimo passo houver uma tentativa de dupla ocupacao de um
sitio, o processo é interrompido e rejeitado, reiniciando-se uma nova caminhada desde o
inicio. Desta forma todas as configuracoes de cadeias geradas tem mesma probabilidade

(IM_&'_E_dw_aLd&l, |_L98d) Este é o método mais simples de se gerar cadeias poliméricas

numa rede. Uma das desvantagem deste método é que é bastante custoso computaci-

onalmente gerar cadeias longas. Véarios outros métodos sao encontrados na literatura,

inclusive tentativas que combinam mais de um método dBapa‘pQLtJ, ).

3.1.2 Meétodos Dinamicos

Os métodos dinamicos consistem em um processo estocastico markovi-
ano, onde configuragoes subsequentes r, do sistema sao geradas a partir da configuragao
anterior r — ' — r” — ... com uma dada probabilidade de transi¢io W (r — r’). A es-
colha dessa taxa de transicao nao é tnica, sendo necessario apenas que o principio do

balango detalhado com a distribuic¢ao de equilibrio P,,(r), seja obedecido
P.,(e)W(r —» 1) = Py(r"YW(r' — 1). (3.1)

Em geral, a escolha do movimento bésico de Monte Carlo r — r’ também é arbitraria,
e no caso de cadeias poliméricas, tais escolhas apenas diferem pelas unidades basicas de

movimento, como mostra a Fig. 3.1

Se atribuimos uma energia U(r) para cada configuracao r, a distribui¢ao
de equilibrio ¢ dada por P.,(r) = (1/Z)exp{—U(r)/kgT}, e entdo a equagao (3.I) nos
diz que

W(r—r) ,
W o) exp{—(U(r") = U(r))/kpT}. (3.2)

De acordo com o algoritmo de Metropolis (Metropolis et al., |.L9_5_§), o0 movimento sera

aceito com probabilidade dada por

P{r — r'} = min{1,exp{—(U(x") — U(r))/kpT}. (3.3)

Na pratica, a cada passo do algoritmo:
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o e — L

kink jump

|

crankshaft

end rotation

(b)

Figura 3.1: Exemplos de algoritmos de Monte Carlo dinamico para SAW: As ligacgoes
que sdo “movidas” sdo mostradas como linhas pontilhadas (apés o movimento), enquanto
as ligagoes que nado sio alteradas sdo mostradas em linhas cheias. (a) Algoritmo de rep-
tation (E. Eisenriegler & Kremer, 1982; Kremer, 1985); (b) Algoritmos do tipo kink-jump
(Birshtein et all, [1983; [Kremer & Lyklemal, 1985a,b) mostrando trés tipos de movimento:
end-bond rotation, kink-jump motion, e 90° cranckshaft rotation. Figura extraida de (Bas-
chnagel et al., 2004).

1. Selecionamos uma particula aleatoriamente e calculamos sua energia U(r?).

2. Realizamos uma tentativa de movimento: r — 1/, e calculamos a nova energia

U(x™).

e Se W(r — r’) é igual a um, a nova configuragao é aceita e contada nas prome-
diacoes;

e Se W(r — r’) € um nimero entre 0 e 1, 0 movimento é aceito com probabilidade
exp{—=(U(r") = U(r))/kpT}.

No caso atérmico, que pode ser visto com um limite onde 7" — oo, cada configuracao tem
exatamente o mesmo peso estatistico P, (r) = 1/Z3"W. Segue que, a equagio (3.1 nos
diz que a probabilidade de transicao r — r’ deve ser a mesma probabilidade da transicao
inversa, r' — r. Ou seja, caso nao haja dupla ocupacao de sitios 0 movimento é sempre

aceito.

No limite em que o nimero n de configuracoes geradas tende a infinito,
as configuracoes r geradas sao distribuidas de acordo com a distribuicao de equilibrio

P.,(r), desde que nao haja problemas com a ergodicidade do algoritmo. Assim, a média
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de qualquer observéavel A(r) é aproximada por uma média aritmética simples,
1 n
(A) ~ - > Ary), (3.4)
pn=1

que pode ser interpretada como uma média no tempo se associarmos uma variavel tempo
ao indice p de cada configuracao gerada. Este tempo é denominado passo de Monte
C’arl (MCS). Como os movimentos r’ — r envolvem poucos mondmeros, ou um inico
monodmero, escolhemos um passo de Monte Carlo como unidade de tempo. Nesse sentido,
o procedimento de Monte Carlo pode ser interpretado como uma realizacao numérica de

um processo markoviano descrito por uma equagao mestra para a probabilidade P(r,t)

da configuragio r ocorrer no tempo ¢ (Muller-Krumbhaar & Binder, [1973),
d
P ) =— Z W(r —r')P(r,t) + Z W(r' — r)P(r’,t). (3.5)

A equacao (B.0]) garante que P,.,(r) é solugao estacionaria de (B.5]). Se todos os estados sdo
acessiveis, P(r,t) deve relaxar para P,,(r) quando ¢ — oo, qualquer que seja a condicdo

inicial.

Em termos da dinamica do sistema, a interpretacao do Método de Monte

Carlo, no esquema de Metropolis, é titil em dois aspectos:

1. E possivel descrever a dindmica, propriamente dita, de sistemas poliméricos. Por
exemplo, um modelo bésico da dinamica de polimeros é o modelo de Rouse (Doi &
Edwards, [1986; B&u.sé, 1955), que descreve o movimento Browniano de uma cadeia

num banho térmico, de modo que o banho térmico induz, estocasticamente, mudan-

cas de configuracao locais. O modelo de Rouse descreve a dinamica de cadeias reais,
nao muito longas, em solugoes concentradas sendo de grande relevancia no estudo

de propriedades dinamicas.

2. Numa simulacao de dinamica de Monte Carlo, a configuracao inicial normalmente
nao é estatisticamente representativa, ou seja, nao representa a distribuicao de equi-
librio. O método de Metropolis pode ser entendido como um processo de Markov
no qual uma caminhada aleatoéria é construida de modo que a probabilidade de vi-
sitar um ponto particular do espaco de configuracoes r" é proporcional ao fator de
Boltzmann exp|[—A3[U(r"V)]. Assim, o sistema pode ser “equilibrado” pela dinamica
de Monte Carlo.

! Monte Carlo step em inglés.
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O objeto de estudo deste trabalho envolve o item (2) citado acima. Deste
modo iremos focar nossa atencao na dinamica de Monte Carlo para relaxacao de sistemas

poliméricos cuja configuragao inicial é gerada por meio de caminhadas aleatorias SAW.

3.1.3 Estimativa do tempo de relaxacao para uma tinica cadeia

Na equagao (B.4) a média deve ser tomada de modo que as primeiras ng
configuragoes sejam omitidas da média, uma vez que estas serao fortemente correlacio-
nadas a configuracao inicial. Portanto, precisamos conhecer ng para evitar promediagoes
que envolvam configuracoes fora do equilibrio. Além disso, é necessario conhecer quantas
configuragoes devem ser geradas para obter certa precisao estatistica. Para o caso de
amostragem simples, onde as configuracoes sdo descorrelacionadas, o erro §A de A em n

amostragens é, para n > 1,
((64)%) = ({4%) — (4)*)/N. (3.6)

Mas a equacao (B.6) nao pode ser usada na amostragem por importancia de Metropolis

(Metropolis et al., 11953) onde configuragoes subsequentes sao fortemente correlacionadas.

A precisao das médias depende entao dos tempos de relaxacao dinamica TXLZ), rﬁf) do

modelo estocéstico, definidos pela equacao ([BH). A definigdo do tempo de relaxagio

linear TX) é dada pela integral da “funcao relaxacao” @X) (t):

0 = / A0yt (3.7)
0

onde
)y — (AQA®D) - (47
e =

(3.8)

Similarmente, a equilibragao do sistema também é caracterizada por uma funcao relaxagao

nao-linear

ROE ) (o) (3.9)

e portanto,
T(nl): (nl)
M= L@, (3.10)
0

e a condicao de que as médias, de acordo com a equagao (3.4]), incluem somente configu-

racoes de equilibrio pode ser dada por

to > 7. (3.11)
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No caso de cadeias random walk o tempo de relaxacao 7y cresce com

N, segundo o modelo de Rouse ' ; ; ) )
™~ = N2, (3.12)

supondo que o tempo seja medido em unidades de MCS/mondémero e que um dos algo-

ritmos mostrados na Fig. 3.1l seja usado.

3.2 Algoritmos Dinamicos

Nesta secao iremos apresentar e discutir as propriedades de alguns dos
principais algoritmos usados em dinamica de Monte Carlo. Estes algoritmos sao baseados

nos movimentos de MC mostrados na Fig. (8.1]).

3.2.1 Meétodo Kink-jump

No trabalho original de Verdier (Yerdie;l, 1925; Verdier & Smgkmayﬂl,

), onde esse método foi introduzido, apenas um monomero era movido; ou seja, os
inicos movimentos possiveis eram end-bond e kink-jump, enquanto movimentos como
crankshaft ndo eram permitidos (ver Fig. [B.). Para caminhadas aleatorias simples,
onde sitios da rede podem ter ocupacoes miultiplas, as simulacoes sao consistentes com

o Modelo de Rouse (Doi & Edwardg, |L9§d; |B&u_sA, 1955) para propriedades a longos

tempodi. Entretanto, na presenca de volume excluido a situacao muda drasticamente.

Verdier i , ) sugere que com tal interagao Ty oc N3.

Entretanto, isto diverge do resultado obtido através do seguinte argu-
mento (Id_eﬁ_enn_eg, |_L98§J) como resultado de um movimento local de um monoémero da

cadeia, o centro de massa deve se deslocar uma distancia da ordem de /N, onde I é um

vetor conectando dois sitios primeiros vizinhos na rede, e cuja orientagao é aleatoria. Esses
deslocamentos se somam difusivamente, e depois de N7y desses movimentos, um desloca-
mento quadratico médio da ordem do quadrado da distancia ponta-a-ponta é alcancado:
(I/N)2Nt1y = (R?) ~ I>?N?. A configuragdo da cadeia ira relaxar completamente quando

o centro de massa tiver se deslocado uma distancia da ordem de /(R?). Esses argumentos

2De fato, para o modelo freely-jointed continuo a equivaléncia entre o modelo kink-jump e o Modelo

de Rouse pode ser provado exatamente d]lQi_&_Edma.rdd, |1923ﬂ)




3.2. Algoritmos Dinamicos 31

de escala implicam que a constante de difusdo da cadeia, Dy = (R?) /7y, escala com N
como
Dy ox N1, (3.13)

independente de restrigoes de volume excluido. E, portanto, o tempo de relaxagao escala
com
Tn o< N1, (3.14)

No caso de Random Walk (v = 1/2) o resultado dado pela equacao (B:12]) é recuperado,
mas para o caso SAW (v ~ 0,59) obtemos 1+ 2v ~ 2,2, que é muito menor que 3 obtido

por Verdier.

Uma critica levantada com respeito a esses algoritmos que preservam

o comprimento da cadeia, ¢ a falta de ergodicidade , ; ier,
). Podemos identificar configuracoes “travadas”, as quais nao podem equilibrar pelos
movimentos do algoritmo. Este problema é mais severo em problemas bidimensionais,
entretanto pode ocorrer frequentemente em sistemas tridimensionais muito densos. Entao,
pelo método  kink-jump (e suas variantes) nao é possivel amostrar todo o espago de
fase, mas apenas uma “sub-conjunto ergédico” do espaco de configuracoes do qual essas
“configuracoes proibidas” sao omitidas: uma vez que essas configuragoes nao podem ser
equilibradas, o principio do balanco detalhado também implica que elas nao podem ser

obtidas ao longo da simulacao.

Apesar da falta de ergodicidade ser um problema sério em principio, suas
consequéncias praticas parecem ser irrelevantes: Em simulac¢oes envolvendo cadeias em
redes pelo método  kink-jump, o erro sistematico (devido a nao inclusiao de configuragoes
proibidas) parece ser menor que os erros estatisticos envolvidos. Isso é esperado, uma vez
que o nimero total de configuracoes cresce exponencialmente rapido com N (Eq. (2.2))
e, portanto, o nimero de configuragcoes acessiveis. Além disso, todas as comparagoes
entre resultados numericos obtidos com esse algoritmo e com algoritmos estaticos (como

o da secao anterlor mostram que os resultados nao sofrem de problemas de ergodicidade

(Kremer et all, ye dier & Stock ayﬁd L()fﬂ

Os métodos kink-jump sao mais tteis quando estamos interessados em
propriedades da cadeia que sao dependentes do tempo, uma vez que o algoritmo se apro-
xima mais da dindmica do modelo de Rouse (Kremer, |1983J; |Kremer et alJ ‘lM; Verdier &

Stockmayer, |_L9ﬁﬂ) Este algoritmo é muito valioso para simulacao de sistemas de muitas

cadeias.
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3.2.2 O algoritmo Reptation

A geragao de configuracoes SAW através do algoritmo reptation foi ori-
ginalmente sugerido por Kron (Kron, 1965) e por Wall e Mandel (Wall & Mandel, [1975):
Selecionamos aleatoriamente uma das pontas da cadeia e remove-se a ligacao desta ponta,
e simultaneamente adiciona-se uma nova ligacao, numa direcao aleatéria, na outra ponta
da cadeia. Obviamente essa tentativa de movimento s6 é efetivada caso nao viole as res-
tricoes de volume excluido (se energias de interacdo estiverem presentes, o movimento é

aceito de acordo com a probabilidade de transi¢ao entre as configuragoes).

L. — L1

Figura 3.2: Movimento de reptation: uma ponta da cadeia escolhida aleatoriamente
(linha pontilhada) é removida e entdo um novo vetor de ligacdo (também escolhido alea-
toriamente) é adicionado a outra ponta da cadeia.

Este algoritmo é extremamente simples, e mesmo nao representando o
movimento real de uma cadeia em escala local (i.e. para distancia menores que o raio
de giragao), equilibra a cadeia rapidamente, com tempo de relaxagao sendo menor que o
previsto pelo modelo de Rouse (equagao (3.12)). Qualitativamente, podemos argumentar
que o centro de massa da cadeia se move uma distancia de |R|/N a cada passo, e no
intervalo de tempo 7y (N7y tentativas de movimento) o deslocamento quadratico médio
¢ da ordem de (R*). Segue que (R?) ~ 7y, ou seja, Txv o< N (Berretti & Sokal, 1985;
Caracciolo & Sokal, [1986).

Este algoritmo, claramente, nao pode ser estritamente ergddico: se todos
os sitios primeiros vizinhos das duas pontas da cadeia estao ocupados, nenhum movi-
mento é possivel. Essas configuracoes “travadas” nao podem ser obtidas do “sub-conjunto
ergddico” ao qual esse algoritmo esta restrito. Em geral se argumenta que para o estudo
de SAW atérmico os erros sistematicos sao negligenciaveis em compara¢ao com 0s erros
estatisticos (Banavar & Muthukumar, 1982; [Nelson et all, 1997). De fato esse problema
de nao-ergodicidade se torna relevante quando aplicado ao estudo de transicao de fase
do tipo transicao de colapso de uma tnica cadeia, onde configuracoes densas tem um

grande peso estatistico. A principal aplicacao desse algoritmo, entretanto, é na simulagao

3Trabalhos aplicando técnicas de Renormalizacio de Grupos ao método de Monte Carlo dinamico
obtiveram 7y oc N92(d = 3) (Banavar & Muthukumar, [1982).
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de sistemas de muitas cadeias (como sera mostrado adiante), onde o algoritmo se mostra

muito eficiente.

O método discutido nao é um modelo realista para a dinamica de poli-
meros em escalas microscopicas, mas é muito mais rapido que os algoritmos kink-jump.
Isto posto, o algoritmo se torna uma escolha conveniente para o nosso trabalho, uma
vez que estamos apenas interessados em relaxar um sistema de muitas cadeias, e nao em

propriedades dinamicas de tal sistema.

3.3 Simulacao de um sistema de muitas cadeias

Simulacoes de sistemas de muitas cadeias podem ser utilizadas para uma
grande variedade de problemas: como determinacao de propriedades termodinamicas ca-
racterizando misturas poliméricas, ou em problemas de transicao de fase do tipo ordem-
desordem do bulk como funcao da flexibilidade da cadeia, e mesmo em questoes relaciona-
das a dinamica do sistema de muitas cadeias (Baumgartner, 1984a,h). Também pode-se
estudar como propriedades geométricas de uma tnica cadeia (distancia quadratica media
do vetor ponta-a-ponta, raio de giragao, etc.) mudam a medida que o sistema se torna
mais e mais denso. Argumentos de escala (de _Gennes, 1988) predizem uma mudanga
interesante de comportamento quando o sistema passa do regime diluido (onde as cadeias
estao praticamente isoladas umas das outras e, portanto, nao interagem entre si para o
regime “semi-diluido”, onde os coils de cada cadeia independente comecam a se interpe-
netrar (Fig. B3), mas a fracdo de ocupacao de sitios da rede ¢ ainda é pequena (e.g.
¢ <0,1).

O interesse nessa mudanc¢a de comportamento continua para regimes con-
centrados, que sao mais representativos de uma classe de materiais poliméricos amorfos,
denominada polymer melt (ou apenas melt), até o caso limite ¢ = 1. HA um interesse
considerdvel nas propriedades destes sistemas poliméricos densos do ponto de vista pratico
(Coakley & McGehee, 2004; [Friend et _all, 1999; [Sirringhaus, 2005). Claramente técnicas
de simulacao que funcionam no limite ¢ = 1 sao de carater diferente dos métodos usados

em casos mais diluidos.
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Solugao Diluida Concentragao Critica Solugao Concentrada (melt)

Figura 3.3: Em um sistema com muitas cadeias, além da interacao das porcoes de
uma cadeia com ela mesma (intra-cadeia), ha também interacoes das por¢oes de uma
cadeia com suas vizinhas (inter-cadeia). O esquema da figura mostra como a concentracao
determina o regime de interagao entre as cadeias: (a) solugao diluida, (b) solugao na
concentragao critica e (c) solu¢ao concentrada, denominada melt.

3.3.1 Meétodos com Dinamica de Rouse vs Dindmica de Reptation

Em principio, a extensao de ambos, o método kink-jump e suas variantes
e o algoritmo reptation (subsegOes anteriores), para sistemas poliméricos densos em rede,
se d& de forma direta. Obviamente, como ja discutido anteriormente, ambos os métodos
s6 se aplicam se a rede possui uma concentracao suficientemente grande de sitio vazios
(denominadas vacancias). Para o caso do algoritmo reptation, é ainda necessario que
tais vacancias ocorram em sitios adjacentes as pontas da cadeia onde queremos adicionar
uma nova ligacdo (Fig. B:2)). Esperamos, portanto, que a taxa de aceite do algoritmo
seja proporcional a ¢, a fragao volumétrica de sitios vazios. Entao, quando ¢, diminui,
esperamos que a convergéncia do algoritmo se torne mais lenta com ¢, — 0 com tempo
de relaxacao aumentando, pelo menos, com 1/¢,, uma vez que devido a efeitos coletivos
hé a possibilidade de que para alguma ¢, ocorra uma transicao vitrea (glass transition),

onde as cadeias ficam basicamente “travadas”, com a constante de difusao indo a zero.

Outro ponto nao trivial é a geracao da configuracao inicial de um sistemas
de muitas cadeias: Nao é possivel preencher a rede com densidades muito altas usando,
por exemplo, o método de amostragem simples da secao B. 1.1 Entao o que é feito com
frequéncia é preencher a rede com cadeias em configuracoes completamente esticadas,
permitindo simular sistemas com fragoes volumétricas de vacincias baixas (muito densas).
E necessario entao relaxar o sistema cuidadosamente até que as configuracoes das cadeias

estejam equilibradas, antes de iniciar o calculo das médias das grandezas desejadasfi.

4 Outra abordagem consiste em implementar NRRW na rede e entdo evitar dupla ocupacdio de sites
durante o processo de equilibragao (Im, @)
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A simulagao de sistemas poliméricos densos simulados com véarias formas
do método kink-jump requer algum cuidado. A necessidade da presenca de vacancias:
Para ambos os movimentos, end-bond e kink-jump, uma tinica vacancia é suficiente. Se-
gue entao que a taxa de aceite desses processos diminui proporcionalmente com ¢, a
medida que ¢, — 0. Por outro lado, como discutido na secao B.2.1] esses movimentos
nao sao suficientes para produzir relaxacao do tipo Rouse model para cadeias simples:
Os movimentos kink-jump de um tnico mondmero nao criam novos vetores de ligagao,
a menos das pontas das cadeias, e entao a inclusao do movimento crankshaft de 90° se
torna crucial. Numa rede ctibica simples esses movimentos crankshaft precisam de dois
sites adjacentes vazios: segue que esperamos que para ¢, — 0 a taxa de aceite de tal movi-
mento diminua proporcionalmente a ¢2. Por essa razio, nao se pode simular sistemas tao
densos com esse algoritmo quanto se pode com o algoritmo Reptation. Para ¢,’s grandes
(¢, > 0,75) os resultados ainda implicam em tempos de relaxagao do tipo Rouse model,
v o N? (Kolinsky et all, [1986). Esta ¢ uma assinatura do comportamento de sistemas
poliméricos densos onde a interacao mondmero-monomero esta bastante presente e nao
h& ganho energético para cadeia ao se esticar porque ha monoémeros em todo lugar nas
vizinhancas. Ao se esticar o nimero de interacoes entre seus proprios monémeros diminui,
mas o nimero de interacoes com monomeros de outras cadeias aumenta. A cadeia é entao

dominada mais por fatores entropicos do que por fatores energéticos, exatamente como
na cadeia ideal (Flory, 1969) (Fig. B4).

Figura 3.4: Cadeias poliméricas num filme denso (melt) se comportam como ideais, no
sentido de que a distancia ponta-a-ponta das cadeias tem valor do expoente v = 1/2. Este
resultado foi confirmado experimentalmente por medidas de espalhamento de néutrons
(Benoit._et_al., 1973; [Fischer et al., 1975; R.G.Kirste et all, 1975) onde algumas cadeias
sao deuteradas, de forma que a secao de choque de espalhamento é maior. Figura extraida
da referéncia Zallen (2004).
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Portanto, o expoente v descrevendo a dimensao linear da cadeia toma
valores de uma cadeia Gaussiana ideal v = % Entao a equagao (B.12]) deve ser usada e
nao a equacao (3.I4). Deve existir, portanto, uma concentracao critica de vacancias ¢,
tal que, para ¢, < ¢¢ as cadeias podem no maximo efetuar movimentos locais, entretanto,
com o movimento do centro de massa “congelado”. Para ¢, > ¢¢ existe um vasto regime

de concentracoes, onde o tempo de relaxacao parece variar com o comprimento da cadeia

de acordo com a lei de poténcia ddﬁﬁ:mg, 1971; IDoi & Edwardg, 192§)

TN o No®v) (3.15)

com um “expoente efetivo” a(¢,) que cresce do valor do expoente de Rouse (aroyse = 2)
para ¢, pequeno e diverge com ¢, — ¢¢. Um comportamento similar é esperado em
relacao a constante de difusao,

Dy oc N7¥@), (3.16)

com b(¢,) = 1 (expoente de Rouse) para ¢, grande, e aumentando com a diminuigao
de ¢,. Similarmente espera-se que b(¢, — @) — oco. Valores experimentais de a(¢,) e
b(¢,) para melts (aeyp = 3,4, beyp = 2) foram obtidos por (Ferryl L()_&d raessl |L9§j e

previsoes teoricas (a = 3, b = 2) foram obtidas por De Gennes, e Doi-Edwads ,

1971; IDoi & Edwar dg QZé ), respectivamente, para modelos de tubo.

Obviamente, como nem o algoritmo reptation nem o algoritmo kink-jump
sdo ergodicos mesmo para uma tnica cadeia (ver subsegao B.1.2]), eles nao serdo ergodicos
também para um sistema de muitas cadeias. Para qualquer uma das cadeias, certas
configuracoes “proibidas” nunca sao obtidas. Novamente, ha motivo pra acreditar que o
peso estatistico desses estados inacessiveis é desprezivel, e entao, de um ponto de vista
pratico, nao ha problema. Resultados obtidos por uma grande variedade de autores

(I.KQLLHS]QL@I_QA, |198d; bkamg_td, |194ﬁ; [Saﬁ.ban_&_Binde_d, |_L9§5§J), que aplicaram diferentes

técnicas, mostram resultados sempre em acordo com o erro estatistico.

Neste trabalho usamos o algoritmo de reptation para relaxar um sistema
de muitas cadeias a partir de uma configuragao inicial, pela dinamica de Monte Carlo.
Como discutido na secao anterior, este algoritmo é vantajoso para sistemas de muitas
cadeias, com fragoes de vacancia abaixo da fragao critica ¢¢ (que é o caso deste trabalho,
onde 0,5 < ¢, < 0,98), uma vez que relaxa o sistema de forma relativamente rapida. A
configuracao inicial de cada sistema estudado foi obtida através da geracao de caminha-
das aleatorias auto-excludentes (SAW). Os resultados e discussoes serdo apresentados no

proximo capitulo.



CAPITULO 4

Resultados numeéricos e discussao

Simulamos sistemas de muitas cadeias de polimeros em uma rede ctbica,
com condic¢oes de contorno periddicas, variando a fracao de ocupacao da rede, ¢, desde
¢ = 0,02 (que corresponde a uma ocupacao de 2% dos sitios da rede) até ¢ = 0,5 (que
corresponde a uma ocupagao de 50% dos sitios da rede). Em todas as simulagoes a
condigdo inicial foi obtida gerando-se um conjunto de N, cadeias (caminhadas) do tipo
SAW (sem dupla ocupagao de sitios da rede) monodisperso de N monomeros (passos).
Para cada caso o tamanho da caixa de simulagao foi escolhido de modo a produzir um
nimero suficiente de cadeias NV,, em cada sistema, para uma amostragem estatistica
representativa. A relacao entre esses parametros é direta,

N,N
6=,

(4.1)

onde L3 é o ntimero total de pontos na caixa de simulacdo. Os parametros do modelo sdo,
portanto, N, que representa o tamanho da cadeia (grau de polimerizacao), e a fragao de
ocupacao dos sitios da rede, ¢, que representa a concentracao ou a densidade do sistema

de muitas cadeias.

Na Figura[LTl(a) n6s mostramos um instantaneo do sistema com a maior

densidade considerada (¢ = 0,5) e na Figura(b) n6s mostramos um instantaneo com a

37
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menor densidade considerada (¢ = 0,02), ambas contendo cadeias de tamanho N = 100.

Figura 4.1: Instantaneo de duas densidades extremas para o sistema de muitas cadeias.
Cada cadeia tem tamanho N = 100. (a) Sistema de alta densidade (¢ = 0,5) com
N, = 198 cadeias; (b) sistema de baixa densidade (¢ = 0,02) com N, = 613. As cadeias
diferentes sao indicadas por tons de cores diferentes. Condigoes de contorno periodicas
foram usadas.

4.1 Equilibracao do sistema

A configuragao inicial foi gerada a partir de N, SAW numa rede ctibica
de L? pontos, até que a fracio de ocupacao ¢ desejada fosse alcancada. Desta forma,
a condicao inicial do sistema nao representa uma configuragdo de equilibrio. Isto se
deve ao fato de que, com excecao da primeira caminhada SAW gerada, as caminhadas
sao influenciadas pela presenca das caminhadas anteriores. Ou seja, a medida que mais
caminhadas sao geradas dentro da caixa de simulacao, a densidade de sitios ocupados
(fragdo de ocupagdo) aumenta. Portanto, cada nova caminhada interage com um sistema
com uma densidade diferente. Para equilibrar o sistema nos realizamos a simulacao de

MC, de acordo com o apresentado no capitulo 3l

O nosso primeiro desafio foi entao determinar um critério para garantir
que o sistema estava equilibrado. A primeira tentativa foi observar a variancia da dis-
tribuicao do vetor ponta-a-ponta R durante o tempo de simulagao. A distribuicao de
R, antes e apos 10° passos de MC, quando o sistema ja esta equilibrado, ¢ mostrada na

Fig. 4.2 para o caso de densidade ¢ = 0,02, que foi a menor densidade considerada.
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Pode-se observar que a distribuicao se torna mais simétrica em torno da média com a

¢ =0,02 N=300

0,04 TG - o004 -

Freq.

0,021— — 0,02 n —

80 0 20 40 60 8l
R

Figura 4.2: Distribuicao de R (distancia ponta-a-ponta) num sistema de muitas cadeias
com ¢ = 0,02 e N = 300 na condi¢ao inicial (& esquerda) e ap6s 10%passos de simulacao
(A direita). A curva cheia representa o ajuste da distribuigdo de R apos 10° passos de
simulagao (& direita) e é mostrada junto a condigdo inicial para facilitar a comparagao.
Pode-se observar que a distribuicao se torna mais simétrica em torno da média.

equilibragao do sistema, o que pode ser interpretado como uma maior homogeneidade do
sistema. O mesmo comportamento é observado para outros valores de N, como mostrado
nas Figs. [4.3] [4.4] e[4.6] onde a curva cheia, em todos os casos, representa o ajuste da

distribuicao de R apos 10° passos de simulacao.
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Figura 4.3: Distribui¢do de R (distancia ponta-a-ponta) num sistema de muitas cadeias
com ¢ = 0,02 e N = 200 na condigao inicial (& esquerda) e apés 10%passos de simulacio
(a direita). A curva cheia representa o ajuste da distribui¢ao de R apos 10° passos de
simulagao (& direita) e é mostrada junto & condicao inicial para facilitar a comparacao.
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Figura 4.4: Distribuicdo de R (distancia ponta-a-ponta) num sistema de muitas cadeias
com ¢ = 0,02 e N = 150 na condi¢ao inicial (& esquerda) e ap6s 10%passos de simulacao
(a direita). A curva cheia representa o ajuste da distribuicio de R apo6s 10° passos de
simulagao (& direita) e é mostrada junto & condicao inicial para facilitar a comparacao.
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Figura 4.5: Distribui¢ao de R (distancia ponta-a-ponta) num sistema de muitas cadeias
com ¢ = 0,02 e N = 100 na condigao inicial (& esquerda) e apoés 10%passos de simulagio
(a direita). A curva cheia representa o ajuste da distribui¢io de R ap6s 10° passos de
simulagao (& direita) e é mostrada junto a condicdo inicial para facilitar a comparacao.

Entretanto, este critério nao se mostrou util para o caso de sistemas
com altas densidades, uma vez que a distribuicao de R, antes e ap6s a equilibracao do
sistema nao se altera de forma significativa, como pode ser observado comparando as
distribuigoes com o ajuste gaussiano (curva cheia). A Figura .7 mostra, para o caso de
densidade ¢ = 0,5, que foi a maior densidade considerada, a distribuicdo de R antes e

apos 10° passos de MC. O mesmo comportamento é observado para outros valores de N,

como mostrado nas Figuras 4.8 4.9 L.10] e [A.111
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Figura 4.6: Distribui¢do de R (distancia ponta-a-ponta) num sistema de muitas cadeias
com ¢ = 0,02 ¢ N = 50 na condi¢ao inicial (& esquerda) e apos 10%passos de simulacao
(a direita). A curva cheia representa o ajuste da distribui¢ao de R apos 10° passos de
simulagao (& direita) e é mostrada junto a condicdo inicial para facilitar a comparacao.
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Figura 4.7: Distribuicao de R (distancia ponta-a-ponta) num sistema de muitas cadeias
com ¢ = 0,5 e N = 300 na condi¢ao inicial (a direita) e apos 10%passos de simulacao
(a esquerda). A distribuicao é praticamente igual nas duas situagdes, o que inviabiliza
a sua utilidade como critério de caracterizacao de relaxacao do sistema. A curva cheia
representa o ajuste da distribuigio de R apos 10° passos de simulagio (& direita) e é
mostrada junto a condicao inicial para facilitar a comparacao.
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Figura 4.8: Distribui¢ao de R (distancia ponta-a-ponta) num sistema de muitas cadeias
com ¢ = 0,5 e N = 200 na condi¢ao inicial (& esquerda) e apos 10°passos de simulacao
(a direita). A curva cheia representa o ajuste da distribuicio de R apo6s 10° passos de
simulagao (& direita) e é mostrada junto a condicdo inicial para facilitar a comparacao.
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Figura 4.9: Distribui¢ao de R (distancia ponta-a-ponta) num sistema de muitas cadeias
com ¢ = 0,5 e N = 150 na condigao inicial (a esquerda) e apos 10°passos de simulagio
(a direita). A curva cheia representa o ajuste da distribui¢io de R apo6s 10° passos de
simulagao (a direita) e é mostrada junto a condicao inicial para facilitar a comparacao.



4.1. Equilibracao do sistema 43

© =05 N=100
0,1 T T T T 0,1
0,08 . - oo08- 10 -
. /—\S\ ) -:x

0,06 \ — 0,06 m \ —
o Ly H
(5] L u L u
Ero AT

0,04 | [ — 0,04 —

0,021— { — 0,021~ -

0= L o)== .
0 10 20 30 40 0 10 20 30 4
R R

Figura 4.10: Distribuicao de R (distancia ponta-a-ponta) num sistema de muitas cadeias
com ¢ = 0,5 e N = 100 na condi¢io inicial (& esquerda) e apos 10%passos de simulacao
(A direita). A curva cheia representa o ajuste da distribuigdo de R apos 10° passos de
simulagao (& direita) e é mostrada junto a condicdo inicial para facilitar a comparacao.
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Figura 4.11: Distribuic¢ao de R (distancia ponta-a-ponta) num sistema de muitas cadeias
com ¢ = 0,5 e N = 50 na condigao inicial (& esquerda) e ap6s 10°passos de simulagio
(A direita). A curva cheia representa o ajuste da distribuigdo de R apos 10° passos de
simulagao (& direita) e é mostrada junto a condicdo inicial para facilitar a comparacao.
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Uma forma de verificar que ha uma mudanca dramética na configuragao
do sistema com a dinamica de MC é a medida de contatos inter-cadeias. Numa rede ciibica
simples, cada sitio interno tem 4 primeiros vizinhos (excluindo-se os dois sitios internos).
Estes sitios podem pertencer & mesma cadeia, a outra cadeia ou estarem vacantes. Nas
Figuras (£12) e (£I3) n6s mostramos como a fragao (média) de contatos externos varia da

condigao inicial para a condigao de equilibrio do sistema. Note que a Figura (£I3]) sugere
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Figura 4.12: Fracao de contatos entre monomeros de uma cadeia com monomeros de
outras cadeias (contatos inter-cadeia) em fun¢ao do tamanho N da cadeia para ¢ = 0, 02.

que, mesmo que nao haja mudanca aparente no aspecto da distribuicao de R para o caso
de densidade alta (¢ = 0, 5), as configuracoes das cadeias sao alteradas consideravelmente

durante a dinamica de MC.

De acordo com a discussao da secao 8.2l o tempo de relaxacao esta rela-
cionado com a constante de difusdo do centro de massa (CM) das cadeias. Deste modo,
avaliamos o nimero de passos de simulagdo (MCS) necessérios para que o deslocamento
quadratico médio do CM das cadeias do sistema seja uma distancia (R%). Estes resul-
tados sao mostrados nas Figuras para o caso de baixas densidades (¢ = 0,02) e na
para o caso de altas densidades (¢ = 0, 5).

A partir destes resultados é possivel estimar a lei de poténcia entre 7y e
N. A constante de difusdo escala com o tamanho da cadeia com D ~ N~°. Das equacdes

(3.13) e (3.14) devemos ter 7y ~ N®™2”. Os resultados obtidos para baixa densidade
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Figura 4.13: Fracao de contatos entre monomeros de uma cadeia com monoémeros de
outras cadeias (contatos inter-cadeia) em fungao do tamanho N da cadeia para ¢ = 0, 5.
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Figura 4.14: Deslocamento quadratico médio do centro de massa de uma cadeia num
sistema de muitas cadeias (¢ = 0,02) como func¢do do passo de simulacao (MCS). O
deslocamento quadratico é dado em termos do valor de R% das cadeias.
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Figura 4.15: Deslocamento quadratico médio do centro de massa de uma cadeia num
sistema de muitas cadeias (¢ = 0,5) como fun¢ao do passo de simulagao (MCS). O
deslocamento quadrético é dado em termos do valor de RZ das cadeias.

(¢ = 0,02) sao mostrados na tabela e para alta densidade (¢ = 0,5) sdo mostrados
na tabela

N D —b b+ 2v ™

50 | 0.0106 | -1.150 | 2.342 | 9526.84
100 | 0.0031 |-0.985 | 2.167 | 21615.55
150 | 0.00440 | -0.906 | 2.088 | 34906.50
200 | 0.0012 | -0.856 | 2.038 | 49043.78
300 | 0.0008 |-1.334 | 1.978 | 79199.75

Tabela 4.1: Estimativa do tempo de relaxacao 7y do sistema de muitas cadeias de baixa
densidade (¢ = 0,02).

Com os valores 7y conhecidos, simulamos cada sistema por 10° passos de
simulagao (MCS) a partir da configuracao inicial. Note que este niimero de passos esté

muito acima do tempo de relaxacao.

Uma vez que garantimos que o sistema estd em equilibrio, é possivel
fazer amostragens das grandezas de interesse. A partir dai tomamos amostras a cada

10° passos de simulagdao (> 7y) para garantir que as configuragoes do sistema estavam
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N D —b b+ 2v ™

50 | 0.0049 | -1.358 | 2.412 | 12522.07
100 | 0.0015 | -1.153 | 2.207 | 25999.31
150 | 0.0008 | -1.060 | 2.114 | 39862.28
200 | 0.0003 | -1.003 | 2.057 | 53981.82
300 | 0.0001 | -1.562 | 1.985 | 82765.20

Tabela 4.2: Estimativa do tempo de relaxacao 7y do sistema de muitas cadeias de alta
densidade (¢ = 0, 5).

suficientemente descorrelacionadas. Os resultados serao apresentados na proxima secao.
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4.2 Influéncia da interacao inter-cadeias na distribuicao

de segmentos conjugados

Num sistema de baixa densidade a repulsao monémero-mondmero intra-
cadeia prevalece e a cadeia assume configuracoes mais expandidas. Quando a densidade do
sistema aumenta, a repulsao monémero-mondémero inter-cadeia comeca a se tornar mais
relevante. Acima de uma densidade critica a interacao inter-cadeia passa a ser comparavel
com a interagao intra-cadeia. A lei de poténcia dada na Eq. (ZI)) nao se altera, mas o

expoente v assume valores diferentes de acordo com a densidade do sistema.

A Figura mostra, para duas densidades extremas, o quadrado da
distancia ponta-a-ponta como funcao do tamanho da cadeia N. O ajuste da lei de potén-
cia, R? o« N?, resulta em v = 0,527 £ 0,002 para ¢ = 0,5, e v = 0,591 £ 0,002 para,
¢ = 0,02. Densidades intermediarias tém expoentes entre estes dois valores (Tabela [.3]).
Nossos resultados devem ser comparados com o expoente RW vgaw = 0,5, que deveria
ser obtido no limite de ¢ — 1, e o expoente SAW (Clisby, 2010) vsaw = 0,587597(7), que

deveria ser obtido no limite de ¢ — 0.

10} 2v
0,02 | 1,180
0,10 | 1,124
0,20 | 1,050
0,30 | 1,067
0,50 | 1,053

Tabela 4.3: Variacao do expoente 2v com a fragao de ocupacao ¢.

A relacao entre os expoentes e a interacao inter-cadeia fica mais evidente
na FiguraldI7, onde nés mostramos como a fracdo (média) de contatos externos varia com
a densidade ¢ e com o tamanho da cadeia N. Para N’s maiores que aproximadamente
50 a fracao tende a um valor limite que depende apenas de ¢. Isto estd de acordo com
o desvio do comportamento assintotico dado pela lei de poténcia vista na Figura
para cadeias pequenas. A uma dada concentracao a distancia ponta-a-ponta de cadeias
pequenas nao escala com N da mesma forma que as cadeias longas porque elas possuem
uma fracao de contatos externos diferente. A maior densidade considerada aqui nao foi
capaz de produzir o expoente ideal (RW), v = 1/2. A Figura 17 indica que, para se
aproximar deste expoente, precisamos de densidades altas o suficiente para produzir uma

fracao de contatos externos maior que aproximadamente 0,2.
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Figura 4.16: Quadrado da distancia ponta-a-ponta como funcao do tamanho da cadeia
para duas densidades extremas. O ajuste da lei de poténcia (linha cheia) resulta em

R oc NO59120.002 1 caso de densidade baixa (azul) e R oc N%527£0.002 g caso de densidade
alta (vermelho).
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Figura 4.17: Fracao de contatos externos por sitio em funcao do tamanho da cadeia N
para densidades (de cima para baixo): ¢ = 0,5 (vermelho), 0,4 (verde), 0,3 (roxo), 0,2
(amarelo), 0,1 (laranjado) and 0,02 (azul).
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Finalmente, na Figura[Z.I8 n6s mostramos a distribui¢ao de tamanhos de
segmentos e a correspondente incerteza para um sistema de baixa densidade (¢ = 0,02),
N =100 em (a) and N = 300 em (b), e para um sistema de alta densidade (¢ = 0,5),
N =100 em (¢) e N = 300 em (d). As linhas cheias correspondem a formula ([2.23) e

as linhas tracejadas a formula (232). Em todos os casos p = 4/5. Nos observamos da

123456789 123456789
q q

Figura 4.18: Distribuigdo de tamanhos de segmentos (simbolo cheios) e a correspon-
dente incerteza (simbolos abertos), para baixa (azul) e alta (vermelho) densidades. Dois
tamanhos de cadeias foram considerados. As linhas cheias correspondem a formula (2.23)
e as linhas tracejadas a formula (232]), ambas com p = 4/5 e N apropriado.

Figura que: (i) a distribui¢do de tamanhos de segmentos é exponencial tanto para
baixa quanto para altas densidades, e para ambas, cadeias longas e cadeias pequenas; (ii)
a distribuicao, e sua incerteza, sao iguais a distribuicdo de tamanhos de segmentos SAW
(que tem p = 4/5), ver Figura 1(b) (desconsiderando a densidade). A densidade afeta a
escala da distancia ponta-a-ponta com N, ver Figura[4.16] mas nao afeta a distribuicao de

tamanhos de segmentos. Esta é a resposta para a segunda questao proposta na introducao.
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4.3 Correlagao Orientacional: R? versus n,y

Da Figura [4.18 notamos que as cadeias em (a) (¢ = 0,02, N = 100)
sao certamente mais expandidas (tem maior distancia ponta-a-ponta) que as cadeias em
(¢) (¢ = 0,50, N = 100). Entretanto, suas distribui¢des de tamanhos de segmentos
sdo idénticas, elas possuem a mesma rigidez “efetiva” (1 — p = 0,2). Isto implica que a
expansao nao é resultado da distribuicao dos tamanhos de segmento, mas da orientacao

relativa dos segmentos. A Figura [£.19 ilustra este ponto.

Figura 4.19: Ilustracao de duas cadeias com a mesma distribuicao de segmentos, mas
com distancias ponta-a-ponta bastante diferentes.

Podemos calcular a correlacao orientacional entre os segmentos pela ex-
pressao

C(n) = (Wyn - w) (4.2)

onde u; é o versor unitario na direcao do 1-ésimo segmento da cadeia. onde t indica a
posicao do segmento ao longo da cadeia, 7 a distancia relativa entre segmentos vizinhos
e r(t) é o vetor de ligacao. Os braquetes ( ) indicam uma média feita ao longo da cadeia

para toda a amostra.

Para o caso de uma cadeia ideal (RW), por defini¢ao, os segmentos sao
completamente descorrelacionados, como mostra a Fig. [L220. A incerteza de C(7) pode

ser calculada como,

Acm = V(W - win)?) — (- ug,)2. (4.3)

Para o caso RW, C(n) = 0, e A¢ggn) = \/m, uma vez que para uma rede cubica os
valores possiveis para o produto interno w; - u;,, s6 podem ser 0, 1 e —1, e como o0 nimero
de coordenacao da rede é z = 6, este produto serd 1 ou —1 um terco das vezes. Este
resultado também é confirmado na Fig.



52 Capitulo 4. Resultados numéricos e discussao

A Figura[d.20l mostra como a correlagao orientacional cai com a distancia
relativa, 7, entre os segmentos. Sao comparadas as correlagoes para os casos RW, SAW,

filme diluido (¢ = 0,02) e filme denso (melt) (¢ = 0,5). Para todos os casos a correlagao

i @@ Diluido |
0,25/ ®-® Melt _
A A-ARW
0.2l \
/0,15
-
@) I
0,1
0,05/
O -
. | . | . | . | L
0 2 4 6 8 1(

Figura 4.20: Correlacao orientacional entre os segmentos de uma cadeia em funcao da
distancia relativa entre os segmentos. Sao mostrados os casos RW, SAW, e os casos diluido
e melt.

cai com a distancia, entretanto pode-se notar que no caso do melt a correlacao cai mais
rapido e atinge valores mais proximos ao do caso RW, que é totalmente descorrelacionado.
O caso diluido cai mais lentamente e é basicamente igual ao caso de uma cadeia SAW
isolada. A extensao da correlacao pode ser observada na incerteza da funcao correlacao,
ooy (ver Fig. E.21), onde notamos que no caso melt a correlacdo tem “memoria” de
um passo, visto que que no segundo passo ji coincide com o caso RW. Enquanto no
caso Diluido e SAW a “memoria” se extende a pelo menos dois passos antes de ficar

completamente descorrelacionada.

Os resultados mostrados nas Figuras [4.20] e [4.2T] confirmam o fato de
que a correlagao orientacional é maior nos caso diluido do que no melt, justificando as

conformacoes mais expandidas das cadeias para primeiro caso.
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Figura 4.21: Tlustracao de duas cadeias com a mesma distribuicao de segmentos, mas
com distancias ponta-a-ponta bastante diferentes.

4.4 Modelo para o espectro de absorcao

Os estados eletronicos de um polimero conjugado sao razoavelmente bem
descritos pela aproximacgao de se considerar cada segmento conjugado no polimero como
um oligomero individual (Lin, [1968). Nesta aproximacao a fotofisica do filme se torna
uma funcao direta da fotofisica de cada segmento individual e da distribui¢ao de tamanhos
de segmentos. Esta aproximacao tem sido usada com sucesso para descrever o espectro
de absorc¢ao optica de polimeros conjugados, ver referéncias (Chang et al., 2000a; da Silva
et al., 12013, 2015; Yaliraki & Silbey, [1996; Yu et all, [1994). Dentro desta aproximacao, a

absorbancia por cadeia de polimero conjugado no filme é
alw) = Z Ng.NOg(w), (4.4)
q

onde n, y & o nimero médio de segmentos de tamanho ¢ por cadeia, e o,(w) é o espectro

de absorcao de um tnico segmento conjugado de tamanho gq.

Como mencionado anteriormente, a distribuicao de tamanhos de segmen-
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tos, ng N, depende da ocorréncia aleatéria de fatores que quebram a conjugacao. Duas

formas de distribuicao sao comumente usadas: Gaussiana e Exponencial.

A histoéria por tras da distribuicao Gaussiana comeca com a tentativa de

usar o espectro de absorcao de filmes de polimeros conjugados e solucoes para estimar

o comprimento de conjugacao efetivo (Patel et al., ; , |.L9§i4]), que é defi-
nido como comprimento de conjugacao cujo gap 6ptico corresponde a energia na maximo
de absorbancia. Trabalhos posteriores tentaram ajustar o espectro completo de absor-

cao assumindo que a distribuicao de comprimentos de conjugacao era uma distribuicao

(Gaussiana centrada no comprimento de conjugacao efetivo, (Chan Iy |20_0_Qa|)
2
. q—dc
Aq

A despeito do sucesso no ajuste de curvas do espectro de absorcao, a

G _
ngn = Aexp

(4.5)

Eq. (43) nunca teve ratificagdo de estudos de propriedades conformacionais de cadeias

conjugadas em solucao ou em filmes.

A distribuicao exponencial emerge da observacao de que produz um me-

lhor ajuste para o espectro de absorcao de polimeros conjugados em solucao (Kohler &

Samuel, [1995). Entretanto, diferente da distribuicdo Gaussiana, estudos teoricos sobre
desordem conformacional de polimeros conjugados ideais confirmam essa distribuicao,

considerando que torcoes diedrais como principal causa das quebras de conjugacao.

Neste trabalho nos ajustamos a curva do espectro de absorcao de filmes
de PPV (p-fenileno vinileno) (ver Fig. [A22) depositados via spin coating (SC) e por
técnicas de Langmuir-Blodgett (LB) com a Eq. (44]), usando ambas as distribui¢oes de
tamanhos de segmentos Gaussiana e Exponencial. A expressao usada para o espectro de
absorcao de segmentos conjugados de tamahho ¢, a,(w), depende do gap de energia, da
dispersao do gap de energia, do momento de dipolo de transicao e do acoplamento elétron-
fonon do segmento conjugado. Calculos usando técnicas de DFT (Teoria do Funcional de
Densidade) e medidas independentes do espectro de absor¢ao dos oligomeros determinam

a dependéncia dessas quantidades com gq.
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(),

Figura 4.22: Estrutura quimica do oligobmero de PPV.

4.4.1 Modelo para absorbancia de um oligbmero de PPV

A expressao para o coeficiente de absor¢ao 6ptica de um féton para um
oligbmero de PPV de tamanho ¢ é (Lin, [1968):

2mw o , d t?
a,(w) = Qﬁac“ﬁ‘ / exp {zt(wq —w) — QT

> exp{—S,, [(1+2N,) — (1 + N,) exp(iw,t) — N, exp(—iw,t)|}dt. (4.6)

Esta expressao nao leva em conta o desvio na posi¢ao de equilibrio da
coordenada de reacao e mudanca na frequéncia vibracional dos dois estados eletronicos
envolvidos na transicao. h é a constante de Planck dividida por 27, ¢ é a velocidade da
luz, a é uma fungao do indice de refracao do filme, g = (f|ep|i) é 0 momento de dipolo de
transicao, fiw, ¢ o gap de energia, d, é o fator de largura de linha, S,, é o parametro de
Huang-Rhys para o acoplamento elétron-fonon, N, = [exp(cw,t/kT)—1]7! é a ocupagao de
equilibrio do v-ésimo estado vibracional de frequéncia w,, k é a constante de Boltzmann

e T a temperatura.

A Figura .23 mostra os dados experimentais da absorcao de filmes de
LB-PPV (Fig. E23a)) e SC-PPV (Fig. L23[(b)) a 10K. O ajuste usando as equagoes
[@3) e (223) também sdo mostrados. O ajuste com a distribui¢do Gaussiana subestima
a absorbancia para pequenos comprimentos de onda em ambos os casos. Isto significa
que esta distribuicao prediz menos segmentos conjugados pequenos do que realmente
estao presentes em ambos os filmes de LB-PPV e SC-PPV. A distribuicao exponencial
produz uma melhor concordancia com os dados experimentais sobre todo o espectro de
frequéncias para ambos os filmes. O parametro de rigidez p é maior no filme de LB-PPV
(p = 0,485) do que no filme de SC-PPV (p = 0,325). Isto estd em acordo com a natureza

mais esticada das cadeias no filme de LB-PPV.
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Figura 4.23: Espectro de absorc¢ao para filmes de (a) LB-PPV e (b) SC-PPV a 10K. As
linhas cheias s6 os ajustes usando a distribuigao Gaussiana de segmentos eq. (&3)), e a
distribuigao exponencial de segmentos eq. (2.23).

Na proxima secao nés sumarizamos as conclusoes obtidas neste trabalho
e apresentamos as perspectivas futuras.



CAPITULO 5

Conclusao

A distribuicao de comprimentos de conjugacao num sistema de polimeros
conjugados é central para as propriedades fotofisicas e propriedades de transporte de tal
sistema. NoOs derivamos analiticamente a forma da distribuicao para uma cadeia ideal
seguindo os mesmo passos das referéncias [Kohler & Woehl (1995); Yaliraki & Silbey
(1996), Eq. (2:23]), mas fomos além e também obtivemos sua incerteza, Eq. (232).

Nossa primeira conclusao foi que uma cadeia SAW tem a distribuicao e a
incerteza na mesma forma da distribui¢do de uma cadeia ideal, mas com uma “rigidez” (1—
p) maior. Este resultado justifica o uso de uma distribui¢do exponencial de comprimentos
de conjugacao para ajustar o espectro de absorcao de polimeros conjugados diluidos em
solugao, como foi feito na Ref. (Kohler & Woehl, [1995). O espectro de fotoluminescéncia,
sendo afetado porprocessos de transferéncia de energia, € menos diretamente relacionado
a distribuicao de comprimentos. Devemos ter sempre em mente que, como mostrado na
Ref. (Schwarz et all, 2013), a presenca de agregados pode resultar numa distribuic¢ao de

segmentos nao-exponencial.

Nosso segundo resultado foi que: mesmo na presenca de cadeias vizi-
nhas, a medida que a interacao de volume excluido é a interacao inter-cadeia dominante,

a distribuicao de tamanhos de segmentos e a incerteza para uma tnica cadeia SAW ainda

S7
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permanece valida. Isto equivale a dizer que a presenca de outras cadeias afeta a distancia
ponta-a-ponta das cadeias, mas nao sua distribuicao de tamanhos de segmentos. Este
resultado_estd _de acordo com as simulacoes de dinamica molecular das Refs. (Dubay
et al., 201 ;IGjmi,imjgn_ej_aL, 2013; Schwarz 1,12013). Nao é esperado que a distribui-
¢cao exponencial continue vilida quando alguma forma de ordem cristalina ou nematica

esta presente (IG_emiindﬁnj_t_aLJ, [2[11;4) A Ref. than.g_e_t_aLI, |21)DD_1J) também chama a

atencao para a possibilidade de observar uma distribui¢cao de tamanhos de segmentos nao-

exponencial quando o principal mecanismo de quebra de conjugacao é a dobra "lenta'da

cadeia muito rigida.

Uma consequéncia direta do nosso segundo resultado é que é a distribui-
¢ao de orientagoes relativas dos segmentos, e nao a distribuigdo de tamanhos (que nao
é afetada pela concentragao de cadeias) que é responsavel pela diminui¢do da distancia

ponta-a-ponta com o aumento da densidade.

Observamos também que a distribuicao Exponencial de comprimentos de
conjugacao produz um ajuste melhor para o espectro de absor¢cao do que a distribuicao
Gaussiana em ambos os filmes LB-PPV e SC-PPV sintetizados por (Marletta et al.,
2016). Este resultado esta em acordo com resultados recentes de simulagao via métodos de
Dinamica Molecular e Monte Carlo (Alves & F‘reir(J, |201d; |Dubav et aJJ M; Gemiinden

et al., |20_151; |S£hﬂa.LZJ:_t_aL|, [2[113)

Nossa previsao, baseada num modelo de polimero em rede, que a dis-
tribuicao de segmentos de uma cadeia isolada e de um sistema de muitas de cadeias é
a mesma pode ser testada com uma simulagao de dindmica molecular. Se confirmada,
poderia abrir possibilidade para predi¢cao da distribui¢ao de comprimentos de conjugacao

de uma solucao concentrada de polimeros a partir de uma simulacao de uma tinica cadeia.

Como perspectivas futuras, pretendemos verificar a correlacao orientaci-
onal das cadeias nos sistemas com densidade alta e densidade baixa, para obter uma ar-
gumento quantitativo de como a distribuicao de orientacoes relativas dos segmentos afeta
a distribuicao da distancia ponta-a-ponta, sem afetar significativamente a distribuicao de
tamanhos de segmentos. Também pretendemos explorar mais detalhadamente o compor-
tamento da difusao do centro de massa das cadeias em cada sistema com vistas a obter
uma relagdo mais solida entre a constante de difusdo D e o tamanho N da cadeia (este
ponto foi pouco explorado nesta tese). A médio prazo pretendemos usar as morfologias
obtidas para obter a densidade de estados eletronicos do sistema. O conhecimento desta

densidade de estados é fundamental para o transporte em sistemas poliméricos e ainda ha



29

uma necessidade deste resultado na literatura. Para isso precisamos de um modelo para
os estados eletronicos de um oligomero, como por exemplo um modelo tight-binding. A
partir de um modelo que reproduza uma DOS para um filme polimérico amorfo, pode-
mos estabelecer um modelo de transporte e obter parametros como a mobilidade nestes
sistemas. Esta relacao entre morfologia e transporte é um ponto fundamental desta area

de pesquisa que necessita ainda de uma melhor compreensao.
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Segment Size Distribution of Lattice Polymer Solutions.
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We obtained the segment size distribution, and its uncertainty, in an ensemble of lattice polymer
chains. If the chains interact only via excluded volume, we show that this distribution and its
uncertainty depend exponentially on the segment size and are identical to those of a single self-
avoiding chain. Therefore, whereas the polymer density have a clear effect on the chains end-to-end
distances, it does not affect the chains segment size distribution. This distribution is the lattice
version of the conjugation length distribution of a conjugated polymer, which is central for both
electronic and photo-physical properties of the polymeric system.

I. INTRODUCTION

Conjugated polymers form an important class of ma-
terials that are behind recent technological advances in
electro-optical devices such as light emitting diodes, field
effect transistors and photo-voltaic cells.! The perfor-
mance of these devices is directly linked to the nanoscale
morphology of the individual chains, since this morphol-
ogy directly affects the density of electronic states, the
absorption and the photo-emission spectra of the mate-
rial.

The concept of conjugation length is key to understand
the link between morphology and opto-electronic proper-
ties of conjugated polymers. It refers to a segment along
the polymer chain whose frontier orbitals have negligi-
ble overlap with the frontier orbitals of the rest of the
chain and of the nearby chains. A given chain may con-
tain several conjugation lengths of different sizes. This
concept is meaningful in situations where the presence of
polymer aggregates or semi-crystalline domains can be
ruled out, such as in dilute solutions or in amorphous
films of weakly interacting conjugated polymers. When
aggregates form, see Ref., the frontier orbitals spread
over many chains and the concept looses its significance.

‘When it applies, the conjugation lengths are thought
of as isolated molecular species located along segments of
the conjugated polymer chains and separated by conjuga-
tion breaks. These conjugation breaks can be caused by
dihedral torsions, chain bending, sp® hybridization, im-
purity atoms, etc.® The photo-physical and the transport
properties of an amorphous conjugated polymer film or
of a conjugated polymer in a dilute solution is therefore
a direct function of the size and spatial distribution of
the conjugation lengths. This paper investigates how the
density and the length of the polymer chains affects the
size distribution of conjugation lengths.

For an ideal (no excluded volume interaction) poly-
mer chain, and under the hypothesis that the probabil-
ity of occurrence of a conjugation break is homogeneous
along the chain, one can prove that the size distribu-
tion of conjugation lengths is exponential, see section IT
and Refs.57. For an actual polymer in the melt or in
solution, however, the form of the distribution is a sub-
ject of current debate. Experimentally, both Gaussian®*

and exponential® distributions have been used to fit
the absorption spectra of conjugated polymers in solu-
tion. Theoretically'®2, molecular dynamics simulations
of amorphous MEH-PPV and P3HT in the bulk, us-
ing a critical dihedral torsion to identify the conjugation
breaks'3, revealed that the distribution is clearly expo-
nential. If aggregates'!, or some form of nematic order!'?
is present, the distribution deviates from exponential.

We shall focus here on steric (excluded volume) inter-
actions, which do not lead to aggregates. We shall employ
a lattice polymer model, with no interactions other than
steric, as if we had a solution at a temperature well above
the theta temperature.'* The conjugation lengths will be
identified with the straight segments of the chains.

We start by investigating the segment size distribu-
tion of a single self-avoiding chain (that could be viewed
as a very dilute polymer solution). Is this distribu-
tion exponential, like that of the ideal chain, despite the
fact that end-to-end distance scales non-ideally (roughly
N3/5) with the chain size N?

Next we consider the effect of neighboring chains, as
if we had a more concentrated solution. How does the
size distribution change with density (polymer concen-
tration)? We consider both high densities, where the
end-to-end distances scale close to N/2 (ideal chains)
with chain size, and low densities, where they scale like
a self-avoiding chain.

We answer these questions and close with the implica-
tions of our results.

II. THE CONJUGATION LENGTH
DISTRIBUTION OF AN IDEAL CHAIN

We derive analytically below the conjugation length
distribution of an ideal conjugated polymer under the
assumptions that: (i) the polymer can be viewed as a
set of N conjugation units; (i) the conjugation units are
uncorrelated; (iil) the conjugation breaks only happen
between conjugation units, never within the units; (iv)
the probability of occurrence of a conjugation break (p)
is uniform along the chain. We go a step further than
the derivations found in Refs.®” in that we obtain the
uncertainty in that distribution.
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Under the above assumptions, the average number of
conjugated segments of ¢ units in a chain with N conju-
gation units is

N-1

ng,N = Z pP(1 7[))N_1_B’n,ff1\)j, (1)
B=0

where B is the number of breaks and the sum over the
conjugation units internal degrees of freedom has already
been made. n((IBA), is the total number of g-segments

among the C§¥_, = % different ways of plac-
ing B breaks in the N-chain.

It can be shown that®”
(B=0),

(B >0). @

(B) _ )N,
g N = B-1
2 (B+1)CONZ1s
Combining (1) and (2) we obtain the sought result

(g <N),
(g=N),
@)
One can verify the sum rule, Zé\;l qng,n = N. In the
limit ¢ < N one obtains

oy = PP 24PN —g = 1)),
" (1-p)N-1,

ngn ~Np*(1=p)"~", (¢ < N). (4)
which implies an exponential dependence of ng x with q.

In Eq. (14) of the Appendix we show that, in this same
limit, the uncertainty in ng y is

Angn ~Np*(L=p)a=t, (@< N). (5

III. THE SEGMENT SIZE DISTRIBUTION OF
A SELF-AVOIDING CHAIN

In a lattice polymer we may identify a segment with a
conjugation unit and a sequence of ¢ segments along the
same direction with a conjugated segment of size ¢q. In
Fig. 1 we show the segment size distribution, ng n, and
the corresponding uncertainty, Ang y, obtained numeri-
cally from 10° samples, of an isolated chain with N = 100
segments in a simple cubic lattice. Panel (a) corresponds
to an unbiased random walk (RW, i.e. an ideal chain)
and panel (b) corresponds to an unbiased self-avoiding
walk (SAW). The later would be the lattice version of a
very dilute polymer solution at a temperature well above
the theta temperature. The solid lines correspond to Eq.
(4) and the dashed lines correspond to Eq. (5). For the
RW the lines correspond to p = 5/6, while for the SAW
they correspond to p = 4/5.

The value p = 5/6 for the RW reflects the five out of
six alternatives for a given segment to chose a direction
different from the direction of the preceding segment. Al-
though the SAW contains excluded volume interactions
that violate assumption (ii) of our derivation, panel (b)

shows that Egs. (4) and (5) also hold for a SAW, at least
for the smaller (and more prevalent) segments. The value
p = 4/5 reflects a RW where the possibility of a segment
to overlap with the preceding one was eliminated, leaving
just four out of five directions that “break conjugation”.

This result is the answer to our first question. The seg-
ment size distribution of a very dilute polymer solution
(above the theta temperature) has the ideal (exponen-
tial) form of Egs. (4) and (5), but with a renormalized
(larger) “rigidity”, 1 —p. The SAW chain is expanded
(has a larger end-to-end distance) in comparison to the
RW chain, but, as will be seen in the next section, the
larger rigidity of the SAW is not the direct cause of the
expansion.
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FIG. 1. Segment size distribution (solid circles) and the cor-
responding uncertainty (open circles) obtained numerically
from 10° samples of an isolated chain with N = 100 seg-
ments in a simple cubic lattice. (a) Unbiased random walk;
(b) unbiased self-avoiding walk. The solid lines correspond to
formula (4) and the dashed lines correspond to formula (5),
with p =5/6 (RW) and p = 4/5 (SAW).

IV. THE SEGMENT SIZE DISTRIBUTION IN A
CONCENTRATED SOLUTION

Given that the excluded volume interactions of a chain
with itself does not change the exponential form of the
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conjugation length distribution, we now investigate how
the excluded volume interactions created by other chains
affect the segment size distribution.

We placed N, chains with N segments in a simple cu-
bic lattice. The only interaction considered was the ex-
cluded volume interaction, as if we had a concentrated
solution at a temperature well above the theta tempera-
ture. We equilibrated the system with a simple Metropo-
lis algorithm where only reptation moves were allowed.
We waited until the distribution of the radius of gyration
of the chains was unimodal to start taking data.

The model parameters are N, which plays the role of
the chain length, and the fraction of occupied cubic edges,
¢, which plays the role of the polymer density or concen-
tration.

In Figure 2(a) we show a snapshot of a system with
the lowest density considered (¢ = 0.02) and in Figure
2(b) we show a snapshot of a system with the highest
density considered (¢ = 0.5), both containing chains of
size N = 100.

Figure 3 shows, for the two extreme densities of Figure
2, the end-to-end distance squared as a function of the
chain size N. The asymptotic power-law fit, R? oc N2,
results in v = 0.527 £ 0.002 for ¢ = 0.5 and v = 0.591 +
0.002 for ¢ = 0.02. Intermediate densities (not shown)
have exponents between these two values. Our results
must be compared with the RW exponent vgw = 0.5,
that should be obtained in the limit of ¢ — 1, and the
SAW exponent'® vgaw = 0.587597(7), that should be
obtained in the limit of ¢ — 0.

The RW exponent is believed to be found in the high
density melt'® when there is a significant fraction of ez-
ternal contacts per segment, whereas the SAW exponent
should be found when this fraction is not significant. We
attempted to put this hypothesis on solid ground.

In a cubic lattice chain, each internal site has four
nearest-neighbor sites (excluding the two linked sites).
These sites can belong to the same chain, to another
chain or be vacant. In Figure 4 we show how the (aver-
age) fraction of external contacts per total number of con-
tacts varies with density ¢ and with chain length N. For
N larger than about 50, the fraction tends to a limiting
number that depends only on ¢. This is in accord with
the deviation from the asymptotic power-law dependence
seen in Fig. 3 for the smallest chains. At a given concen-
tration the end-to-end distance of the smaller chains do
not scale with IV in the same way as the longer chains be-
cause they have a different fraction of external contacts.
The highest density considered here was not able to pro-
duce the ideal RW exponent, v = 1/2. Figure 4 indicates
that, in order to get closer to this exponent, one needs
a density high enough to result in a fraction of external
contacts larger than about 0.2.

In Figure 5 we show the segment size distribution and
the corresponding uncertainty for a low density system
(¢ = 0.02), N = 100 in panel (a) and N = 300 in panel
(b), and a high density system (¢ = 0.5), N = 100 in
panel (c¢) and N = 300 in panel (d). The solid lines

FIG. 2. Snapshots of two extreme density polymer ensembles
with chains of size N = 100. (a) Low density system (¢ =
0.02); (b) high density system (¢ = 0.5). Periodic boundary

conditions were used.

correspond to formula (4) and the dashed lines to formula
(5). In all cases p = 4/5.

We observe from Figure 5 that: (i) the segment size dis-
tribution is exponential for both low and high densities,
and for both long and short chains; (ii) the distribution,
and its uncertainty, are equal to the SAW segment size
distribution (it has p = 4/5), see Figure 1(b), regardless
of the density. The density affects the end-to-end scal-
ing, see Figure 3, but does not affect the segment size
distribution. This is the answer to the second question
posed at the introduction.

Notice that the chains in panel (a) (¢ = 0.02, N =
100) are certainly more expanded (have a larger end-to-
end distance) than the chains in panel (c) (¢ = 0.50,
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FIG. 3. End-to-end distance squared as a function of chain
size for two extreme densities. The asymptotic power-law fits
(solid lines) result in R oc N%-591%0-002 iy, the low density case
(blue) and R oc NO-527%0:902 i the high density case (red).
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FIG. 4. Fraction of external contacts per bead against the
chain size N for densities (top to bottom): ¢ = 0.5 (red),
0.4 (green), 0.3 (purple), 0.2 (yellow), 0.1 (orange) and 0.02
(blue).

N = 100). However, their segment size distribution is
identical, they have the same effective “rigidity” (1 —
p = 0.2). This implies that the expansion is not due to
the segment size distribution but rather to their relative
orientation. Figure 6 illustrates the point.

V. CONCLUSION

The distribution of conjugation lengths in conjugated
polymer systems is central to photo-physical and trans-
port properties. We derived analytically the form of this
distribution for an ideal chain following the same steps
of Refs.%7, Eq. (4), but we went a step further and also

123456789 123456789
q q

FIG. 5. Segment size distribution (solid symbols) and the
corresponding uncertainty (open symbols), for low (blue) and
high (red) densities. Two chain sizes were considered. The
solid lines correspond to formula (4) and the dashed lines to
formula (5), both with p = 4/5 and the appropriate N.

FIG. 6. Illustration of two chains with the same segment size
distribution but with very different end-to-end distances.

obtained its uncertainty, Eq. (5).

Our first result was to show that a single SAW chain
also has the same form of distribution and uncertainty
as the ideal chain, but with a larger “rigidity” (1 — p).
This result justifies the use of an exponential distribution
of conjugation lengths to fit the absorption spectrum of
conjugated polymers in diluted solutions, as was done in
Ref.5. The photoluminescence spectrum, being affected
by energy transfer processes, is less directly related to
the distribution of segments. One should always keep in
mind that, as shown in Ref.!!, the presence of aggregates
can result in non-exponential segment distributions.

Our second result was to show that, in more concen-
trated solutions, the single SAW chain segment distri-
bution and uncertainty also holds. This amounts to say
that the presence of the other chains have an effect on
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the end-to-end distance of the chains but not on their
segment size distribution. This result corroborates the
molecular dynamics simulations of Refs.'%12, The expo-
nential distribution is not expected to hold when some
form of crystalline or nematic'? order is present. Ref.”
also raised the possibility of observing a non-exponential
distribution when the main mechanism of conjugation
break is the slow bending of the (stiff) chains.

A direct consequence of our second result is that it is
the segments relative orientation rather than their size
(which is unaffected by the density) that is responsible
for the change of the end-to-end change with density.

Our prediction, based on the lattice polymer model,
that the segment size distribution of an isolated chain and
of an ensemble of chains is the same could well be tested
with a molecular dynamics simulation. If confirmed, it
would open the possibility of predicting the conjugation
length distribution of a concentrated polymer solution
from the simulation of a single chain.

VI. APPENDIX
71‘?,3, is the sum of the number of g-segments per chain
over the C¥_, different chains of size N with B breaks.
This quantity can be written as”

B+1 B+1
B
CEED T SRI LR SN | POt
ni=1  nppi=1 j=1
(6)
The deltas are to be understood as Kronecker deltas.
This can be recast in the form

N N B
ngl\),f(B+l Z Z (N*Q*an)-
ni=1 =1 i=1
SSB]\)] is the sum of the square of the number of ¢-

segments per chain over the C%_, different chains of size
N with B breaks. This quantity can be written as

N N B+1 B+1 2
sfﬁ\),:zu- Z 6<N72n¢> Zé(nij)
ni=1 npi=1 i=1 j=1
(8)

ot

This can be recast in the form

s =(B+1) Z 25(1\/ q— Zn)

ny=1 np=1
B(B+1) Z Z ( —quim).
ni=1 np-1=1 i=1

Using (2) and (7) we arrive at

0, (B=0),
st =ni + { 26(N —29), (B=1), (10)
B(B+1)CR73, 1, (B>1).
Taking this expression in

SqN = Zp pNTE S, (11)
results in
Ag,N, (2¢ < N),
sqN =ngn + 201 -p)N 2, (2¢=N),  (12)
0, (2¢ > N),

where

Ayn =p*(1—p)* 726+ 6p(N —2¢ — 1)
+ P2 (N —2¢—1)(N —2¢—2)]. (13)

In the limit N > ¢, using (4) and (12), one finds

Ang N = \/SqN — "Z,N ~ /g N- (14)
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ABSTRACT: We studied the absorption line-shape of poly(p-phenylene vinylene) (PPV) films
deposited via spin coating and Langmuir-Blodgett techniques with the intent of identifying the

form of the distribution of conjugated segment lengths, a key aspect in the morphology of
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conjugated polymer films. We treated the excitons in the polymer film as independent oligomer
excitons and modeled the absorption spectra of the individual oligomers after independent
measurements on phenyl based oligomers and calculations based on Density Functional Theory.
These measurements and calculations give support to simple expressions for the oligomer size
dependence of the gap energy, the line-broadening factor, the transition dipole moment and the
Huang-Rhys parameter of different phenyl based oligomers. Our results show clear evidence that
the conjugated segment distribution in PPV varies exponentially on the segment size. Our results

also set a lower limit, of about ten repeat units, for the maximum exciton length in PPV.

1 Introduction

Molecular excitons describe reasonably well excitons in amorphous conjugated polymers
films, each conjugated segment in the polymer playing the role of an individual oligomer [1]. In
a first approximation, the conjugated segments can be treated as independent and the photo-
physics of the film becomes a direct function of the photo-physics of each individual segment
and of the distribution of conjugated segment lengths. This approximation has been has been
successfully used to describe the optical absorption spectra of phenyl based conjugated
polymers, see references [2-9]. Within this approximation, the absorbance per chain of the
conjugated polymer film becomes

a(w) = ¥y DIn] an(w), (1
where D[n] is the average number of conjugated segments of size n per chain, and a,(w) is the
absorption spectrum of a single conjugated segment of size n. Typically, n is taken as the number
of repeat units in the conjugated segment.

The distribution of conjugated segment lengths, D[n], depends on the random occurrence of

factors that break the conjugation, namely [10]: diedral torsions, chain bending, sp’® defects,
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cross-links, attached impurity atoms, etc. Two forms of distribution are commonly used:
Gaussian and exponential.

The history behind the Gaussian distribution began with attempts to use the absorbance
spectrum of conjugated polymer films and solutions to estimate the effective conjugation length
[11-14], which was identified with the conjugated segment whose optical gap corresponded to
the energy of the maximum in the absorbance. Later works attempted to fit the entire absorption
spectrum by assuming that the conjugated segment size distribution was a Gaussian centered on

the effective conjugation length, [3-4,15-17]

Dg[n] = Aexp [— (n_nc)z]. )

An

Despite some success in fitting absorption spectra, equation (2) never received support from
studies of the conformational properties of conjugated chains in the melt or in solution.

The exponential distribution emerged from the observation that it provided a better fitting for
the absorption spectrum of a conjugated polymer in solution [18]. However, different from the
Gaussian distribution, theoretical studies of conformational disorder of ideal conjugated chains
give support to the exponential distribution, considering dihedral torsions as the main cause for
conjugation breaks. Quite generally, if: (i) the conformational degrees of freedom of each repeat
unit is uncorrelated with the conformation degrees of freedom of the other units, and (i) the
probability of occurrence of a conjugation break is the same throughout the chain, one obtains
[9,19]:

Dg[n] = N(1 —r)?r™ Y, 3)
where 0< r <1 is the conjugation rigidity parameter, which is the probability that the
conjugation is preserved between any two consecutive repeat units, and N is the total number of

conjugation units in the chain. Strictly speaking, the above hypothesis only hold for ideal chains,
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but there are evidences, from molecular dynamics simulations [20-22] and from Monte Carlo
simulations [23], that the exponential distribution of conjugation lengths also holds in the melt
and in dilute solutions, provided aggregation [21] or some form of nematic order [22] is absent.

In the present work, we fit the absorption spectra of poly (p-phenylene vinylene) (PPV) films
deposited via spin coating (SC) and Langmuir-Blodgett (LB) techniques with Eq. (1), using both
a Gaussian and an exponential distribution of conjugation lengths. The expression used for the
absorption spectra of the conjugated segments of size n, on(w), depends on the energy gap, the
energy gap dispersion, the transition dipole moment and the electron-vibrational mode coupling
of the conjugated segments. Density Functional Theory (DFT) calculations and independent
measurements of the absorption spectra of phenyl based oligomers determined the n» dependence
of these quantities.

Analyzing the n dependence of the transition dipole moment of PPV oligomers, we found that
the maximum extension of an exciton pair in PPV must be larger than 10 monomeric units, in
accord with the theoretical results of Harigaya [24] and Barford and Marcus [25].

We also found that, for both kinds of film, the exponential distribution of conjugation lengths
produced a much better fitting to the absorption spectrum than the Gaussian distribution,

corroborating recent molecular dynamics and Monte Carlo evidences [20-23].

2 Materialsand methods

21 PPV films
The spin-coater PPV film (SC-PPV) was produced by spinning the solution containing the

precursor polymer poly(xylyliden tetrahydrothiophenium chloride) (PTHT) and the sodium salt
of the dodecylbenzenesulfonic acid (DBS) in 1:1 mol/mol concentration for 3 minutes at 1000

rpm. The Langmuir Blodgett PPV film (LB-PPV) was produced using 20 layers Z-type of PTHT
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and DBS (1:1 w/w) solution dissolved in 1,2-dichloromethane and ethanol (1:1 v/v). The SC-
PPV and LB-PPV films were obtained after thermal conversion of SC-PTHT+DBS and LB-
PTHT+DBS at 110°C during 2 hours under 10~' mbar vacuum [6]. Absorbance spectra in UV-
Vis range for both samples were obtained at 10 K using the spectrometer Hitachi U-2001 and a

closed circuit helium cryostat.

2.2 Calculation of the PPV oligomers absor ption spectrum

We performed a DFT calculation to obtain the energy gap, the transition dipole moment and
the Huang-Rhys factor of PPV oligomers. Figure 1 shows the chemical structure of a PPV
oligomer, we considered n = 1 to 6 in our calculations. We optimized the geometry of the PPV
oligomers using DFT, as implemented in the package ORCA version 2.9.0 [26]. The calculations
included exchange-correlation functional and hybrid B3LYP (Becke, 3-Parameter, Lee, Yang
and Parr) on the basis 6-31G** (VDZP, Valence Double Zeta + Polarization on all atoms) [27].
We also included a semi-empirical correction to describe van der Waals interactions [28].
Electronic transitions in UV-Vis spectral range were calculated using Time-Dependent Density
Functional Theory (TDDFT) with RKS (Restricted Khon-Sham) and B3LYP approximations, as

done in Refs. [29,30].

)

Figure 1. Chemical structure of PPV oligomers, we considered n = 1 to 6 in our calculations.

n

2.3 Themode for the PPV oligomer absorbance

The expression we used for the one photon optical absorption coefficient of a PPV oligomer of

size n was [1]:
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o] . n 2
(W) = 221, |2 [*7 exp [it(w, — 0) — 2] 5, exp {5, [(1+2M,) — (1 +
N,) exp(iw,t) — N, exp(—iwvt)]} dt. )

This expression neglects the shift in the equilibrium position of the reaction coordinate and the
change in the vibrational frequency of the two electronic states involved in the transition. A is
Planck’s constant divided by 2m, c is the speed of light, @ is a function of the film refraction
index, fI, = (flefili) is the transition dipole moment, Aw, is the energy gap, dy, is a line-width

broadening factor, Sp, is the Huang-Rhys parameter for electron-vibrational mode coupling,

N, = [exp(hw,/kT) — 1]_1 is the equilibrium occupation of the v-th vibrational state of

frequency @, k is Boltzmann'’s constant, and T is the temperature.

2.3.1 Theenergy gap hw, and theline-width broadening factor d,,

Density matrix renormalization group calculations of Barford and coworkers [31] showed that
the energy gap of linear chains of poly (p-phenylene vinylene) (PPV) with n repeat units is well
parameterized by:

E,=E,+-, ®)
where E,, is the infinite polymer energy gap and € is an adjustable parameter. This expression
also fits well the DFT gaps of various phenylene-based conjugated polymers, as shown in Fig.
SI3 of the Support Information. We used [6] E, = 2.18 eV and € = 2.00 eV for our PPV
oligomers.

The chemical environment and the polymer/polymer interactions present in the amorphous
film introduce a homogeneous line-width broadening (dn), independent of the conjugation
degree of the polymeric segment. Hoffmann et al [32] studied the absorbance of a PPV-

derivative polymer with long conjugated segments (n >3) and obtained evidence for an
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inhomogeneous energy gap dispersion squared proportional to (d.)* ~ 1/n?, corroborating the
theoretical prediction of Barford and Trembath [33]. Da Silva et al [6] studied the line shape of
high-resolution (FWHM ~ 65 meV) absorbance spectra of PPV films, which included the
contribution of short conjugated segments (n < 3), and obtained evidence for an inhomogeneous
energy gap dispersion squared proportional to (d,)> ~ 1/n*. We combined these trends in the

following expression:

5
dy = dy + . (6)

We used [6] du= 650 cm™! e §= 4000 cm™! for our PPV oligomers. We note in passing that,

absorbance spectra with poor line shape resolutions (FWHM > 100 meV), can be adjusted taking

into account just the homogeneous dispersion parameter, dp.

2.3.2 Thetransition dipole moment i,

The optical absorption line shape also depends on the transition dipole moment between the
electronic ground and excited states. For small oligomers, |i,| depends linearly on the
conjugation degree n [34]. More precisely, molecular exciton theory [3] predicts that the
transition dipole between the ground and the /-th excited stated (/ = 1, 3, ..., n) in an oligomer

with # repeat units is

LI = 22 feor (2 |, @

n+1 2n+2

where [ is the transition dipole moment of a monomer. Clearly, the first excited state transition (/
= 1) has the largest transition dipole and |fi}|? ~ n for n larger than about 4. However, when n
increases further, the dependence saturates due to an exciton self-confinement effect.

In Table SI1 of the Support Information, the results of a TDDFT/RKS/B3LYP calculation of
the spectral weight of HOMO/(HOMO-1)-LUMO/(LUMO+1) transitions in PPV oligomers

show that the HOMO-LUMO transition is responsible for more than 95% of the total spectral
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weight, thus justifying to ignore other transitions. In Fig. SI4 of the Support Information, we
show that equation (7) with / = 1 fits very well the transition dipole moment of PPV oligomers
computed with TDDFT, as well as the transition dipole moment determined from the value of the
experimental absorbance at the energy gap of PPV copolymers and PPV oligomers, arrows in
Figs. SI2(a) and SI2(c). The transition dipole of PFO oligomers determined in this same manner,
arrows in Fig. SI2(g), exhibit a more strictly linear dependence with n. For the limited range of n
values of Fig. SI4, we see no sign of saturation of the |, |?dependence with n. We may therefore
conclude that the maximum exciton extension in PPV oligomers must be larger than about 10
repeat units. This is in agreement with the theoretical predictions of Harigaya [24] and Barford
and Marcus [25] that obtained a maximum exciton extension of 20 repeat units for isolated PPV
polymer chains. We will use Eq. (7) (with / = 1) to model the absorbance spectra of PPV

oligomers.

2.3.3 Theélectron-vibrational coupling Sy, ,

Yu et al. [16], based on experimental results for the photoluminescence and

photoluminescence excitation of PPV oligomers, used

S, =aexp (— n?z), (¥
with a = 3.2 and b = 38, to model the dependence of the Huang-Rhys parameter on the
conjugation degree n of the PPV oligomers. Expression (8) is also supported theoretically [35]
and shall be used for our PPV films. The absence of a v dependence is adequate when the
absorption spectra lack vibrational resolution, typically when the line width exceeds 65meV. Fig.
SIS of the Support Information compares expression (8) with experimental data of PPV

copolymers [36-37], PPV oligomers [38-44], Thiophene-Benzene-Thiophene (TBT) oligomers
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[45-47] and polyfluorene (PFO) oligomers, showing that Eq. (8) also holds for these other

systems.

3 Results
Figure 2 shows the experimental absorption spectra of LB-PPV (Fig. 2a) and SC-PPV (Fig.

2b) films at 10 K. The fittings, using Eqgs. (1) to (8), are also shown. Table 1 displays the
parameters 7. (center) and An (width at half maximum) of the Gaussian segment distribution, Eq.
(2), and r (the conjugation rigidity) of the Exponential segment distribution, Eq. (3), obtained

from the fit.

1.04 o ® Exp. datg 1.0 ® Exp. data|
s D[n] . D[]
S 08 —D.[n] S o8] —D,[n]
8 8
Y 064 Q06
c =
] I
2 04 £ 044
[=} o
8 2
< 024 < 0.2

0.0 LB-PPV (10K) 00 (b) SC-PPV (10K)

" 400 450 500 550 600 ) 400 450 500 550 600
Wavelenght (nm) Wavelenght (nm)

Figure 2. Absorbance spectra of (a) LB-PPV and (b) SC-PPV films at 10K. The solid lines are

fits using the Gaussian segment distribution, Eq. (2), and the exponential segment distribution,

Eq. 3).

Table 1. Parameters used in the Gaussian D¢ [n] and exponential Dg[n] segment distributions to

adjust the experimental absorbance spectra of LB-PPV and SC-PPV films of Figure 2.
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LB-PPV (10 K) SC-PPV (10 K)

Dg(n] Dg[n] Dg[n] Dg[n]

n.=3.0 n,=2.5
An=4.1 An=29

The fit with the Gaussian distribution underestimates the absorbance at low wavelengths in
both cases. This means that it predicts fewer small conjugated segments than are in fact present
in both the LB- and SC-PPV films. The exponential distribution produces a much better
agreement with the experimental data over the entire frequency range, for both types of film. The
rigidity parameter r of the exponential distribution is greater in the LB-PPV film than in the SC-
PPV film. This is consistent with the expected more stretched nature of the chains in the LB film.
The fit with the Gaussian distribution, on the other hand, produced a larger dispersion 4z in the
LB film, which goes against the expectation of a higher degree of order in this system as
compared with the SC film.

We end by noting that, since the experimental absorbance is in arbitrary units, the fit does not
determine any constant pre-factor in an(®) or in D [n], such as the monomer transition dipole of

Eq. (7), or the parameters 4 of Eq. (2) and Nof Eq. (3).

4  Conclusions

The fitting of well-resolved (FWHM ~ 65 meV) absorbance spectra of spin coating and
Langmuir-Blodgett films of PPV revealed that the conjugated segment distribution in these two
types of films is very well characterized by an exponential distribution. The more stretched

nature of the chains in the LB film manifests itself in a higher value of the rigidity parameter » of

10
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the exponential distribution, Eq. (3), whose meaning is the probability of not breaking the
conjugation between consecutive monomers.

Independent measurements of the absorption spectra of phenyl-based oligomers were used to
obtain expressions for the length dependence of the energy gap, the line-broadening factor, the
transition dipole and the Huang-Rhys factor of the oligomers. The analysis involved data from
PPV copolymers [36,37], PPV oligomers [38-44], Thiophene-Benzene-Thiophene (TBT)
oligomers [45-47] and polyfluorene (PFO) oligomers. We also performed DFT calculations for
PPV oligomers. A side result that emerged from this analysis was the determination of a lower
limit of about 10 repeat units for the maximum exciton length in PPV oligomers, in accord with

Refs. [24,25].

Supporting Information.

Spectral weight of different electronic transitions in PPV oligomers

In order to access the separate contribution of each electronic transition to the full absorbance
spectra, we calculated the spectral weight of some transitions in PPV oligomers using the
TDDFT/RKS/B3LYP methodology. Table SI1 summarizes our findings. We disregarded
transitions with weight less than 1%. We conclude that more than 95% of the spectral weight in
the absorbance spectrum of PPV oligomers is due to the contribution of the electronic-vibrational

HOMO-LUMO transitions.

Table SI1. Spectral weight of different electronic transitions in PPV oligomers.

Repeat units Electronic transition Weight (%) Energy (eV)

11
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