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Resumo

Os polimeros condutores (PC) constituem uma nova classe de materiais com
propriedades incomuns. PC sdo intrinsicamente isolantes elétricos, mas quando submetidos
a dopagem quimica, sua condutividade varia muitas ordens de magnitude. Alguns desses
materiais apresentam uma transicao para o regime metélico bem definida.

Ap6s muitos anos de investigacOes tedrica e experimental, alguns mecanismos
relacionados a condutividade desses materiais ainda ndo sdo muito bem entendidos € uma
condi¢do ideal para se produzir novos e melhores materiais da classe dos polimeros
condutores ainda nio foi obtida.

Neste trabalho nds investigamos as propriedades eletronicas e conformacionais de
oligbmeros da PAN (polianilina), PPS (polifenilenosulfeto) e de copolimeros formados pela
combinacdo da PAN com o PPS, como o PPSA (polifenilenosulfideamina). N&s
investigamos as estruturas conformacionais da PAN, PPS e PPSA nos estados neutros e

carregados (*1,+2) usando o método semi-empirico PM3 (Parametric Method 3). Nos

caracterizamos a extensdo e as geometrias dos defeitos conformacionais (polarons e
bipolarons) e sua estabilidade relativa. N6s também investigamos o efeito da desordem na
estrutura eletronica dos copolimeros formados pelas ligas bindrias e ternarias. Neste estudo
nos utilizamos o método do NFC (Negative Factor Counting) acoplado com o método de
Hiickel . Nossos resultados mostraram que € possivel obter copolimeros com propriedades
condutivas melhores que os polimeros puros, contudo, a expectativa de obtencdo de

compostos metélicos ndo nos parece possivel.



Abstract

Conducting polymers (CP) constitute a new class of materials wih unusual
properties. CP are intrinsically electric insulators but upon chemical doping their
conductivity can vary many orders of magnitude with some of them presenting a well
defined transition to metallic regime.

In spite of many years of theoretical and experimental work some mechanisms
related to their conductivity are not well understood and na ideal “recipe” to produce new
and better compounds has not be obtained.

In this work we have investigated the electronic and conformational properties of
oligomers of PAN (polyaniline), PPS (polyphenylenesulfide) and the copolymers formed
by combining them PPSA (polyphenylene sulfide-phenyleneamine). We have investigated
the conformational structures of PAN, PPS and PPSA in their ground and charged states

(£1,12) using the weel-known PM3 (Parametric Method 3) method. We have characterized

the conformation and extension of geometric defects (polarons and bipolarons) and their
relative stability.

We have also investigated the rule played by desorder in the electronic behavior of
these binary and ternary alloys. We have used the NFC (Negative Factor Counting) copled
to the Hiickel method. Our results show that it is possible to obtain good conductive

copolymers but the expected metallic regime is unlikely to occur.



Capitulo 1

Introducao

1.1 - Aspectos Historicos

A fisica de polimeros condutores tem uma histéria recente. Em 1964 Little ' sugeriu
que certos materiais organicos poderiam ser supercondutores de alta temperatura critica,
propondo que uma interagdo atrativa entre os elétrons poderia ocorrer em uma cadeia
organica condutora a qual estariam ligados radicais organicos altamente polarizados.
Embora nenhum caso deste tipo de supercondutividade excitdnica tenha sido observada
experimentalmente, descobriram-se varios materiais organicos cristalinos com propriedades
eletronicas interessantes e que se tornam supercondutores em torno de 1 K .

Um novo capitulo na evolucido dos polimeros condutores comecou em 1973 com a
descoberta por Walatka, Labes e Pelstein das propriedades metélicas do (SN)y 3. Em 1975,
Greene, Street e Suter mostraram que o (SN), torna-se supercondutor a baixas temperaturas
23, Quando em 1977 4 MacDiarmird, Heeger, Shirakawa e colaboradores demonstraram a
existéncia de propriedades semicondutoras e metdlicas para o poliacetileno dopado
(intrinsecamente um isolante). Deu-se inicio a uma ‘corrida’ para sintetizar e caracterizar
novos membros desta nova classe de materiais (polimeros condutores), € que continua até
hoje na busca de novos e melhores materiais.

Deste entdo o campo de pesquisa dos polimeros condutores tem-se expandido

continuadamente atraindo pesquisadores de vérios ramos da fisica da matéria condensada.



Eles sdo atraidos pelos novos problemas de fisica basica e pelo grande potencial
tecnolégico envolvidos, principalmente nos processos de condutividade.

Geralmente quando consideramos as propriedades elétricas de varias classes de
materiais, € consenso assumir que os metais inorganicos e os semicondutores estao
melhores adaptados para aplicagcdes que requerem materiais com alta condutividade
elétrica, e que por outro lado, os polimeros sdo melhores explorados em aplicagdes que
demandam excelentes propriedades de um isolante. Entretanto, esta estreita visdo quanto a
aplicagdo dos polimeros na industria eletronica vem sendo mudada rapidamente com os
novos materiais poliméricos com uma vasta variedade de propriedades elétricas e Opticas
previamente observadas somente em sistemas inorganicos. Embora esses materiais estejam
ainda somente nos primeiros estdgios de desenvolvimento, a potencial utilidade desses
polimeros em dispositivos que requerem respostas eletro-Opticas especiais pode ser de
considerdvel importancia.

A maioria desses novos materiais condutores sdo polimeros conjugados, ou seja,
que apresentam alternancia de ligagdes simples e duplas, caracterizados por apresentarem
estados eletronicos altamente deslocalizados. Em meados dos anos 70, foi descoberto 45,6
que os elétrons m desses materiais sdo altamente susceptiveis a oxidagdo quimica ou
eletroquimica o qual pode ser usado para modificar suas propriedades elétricas e opticas por
varias ordens de grandeza.

O principal foco das primeiras pesquisas com polimeros condutores estava
relacionado com a condutividade elétrica desses materiais com o objetivo do entendimento
dos mecanismos de armazenamento de cargas nestes sistemas. Uma vez identificada as
caracteristicas estruturais basicas para se obter materiais com alta condutividade, o foco das
pesquisas passou para o desenvolvimento de polimeros de alta condutividade com alta
estabilidade e facil processabilidade. Estes dois ultimos parametros sio de suma
importancia uma vez que a maioria dos polimeros conjugados de interesse cientifico e
tecnoldgico estudados sdo essencialmente instdveis em contato com o ar, perdendo suas
propriedades com o tempo, como a condutividade. Eles também sdo de dificil
processabilidade impossibilitando sintetiza-los a partir de técnicas usuais, tornando-os caros

e desta forma de pouco interesse para uso comercial. Recentemente as formas nao oxidadas



desses polimeros conjugados tem sido estudas devido ao interesse em suas propriedades
6ticas os quais apresentam excepcionalmente uma alta susceptibilidade 6tica ~,
caracteristica esta que é util ao desenvolvimento de novos materiais para a emergente area
da 6ptica ndo-linear, também conhecida como fotdnica. Desta forma, as pesquisas recentes
sdo focadas no desenvolvimento de materiais estdveis, de fécil processabilidade e que
apresentem alta condutividade elétrica quando oxidados, ou alta susceptibilidade Optica

ndo-linear em seu estado neutro.

1.2 - Principios basicos dos mecanismos de
conducao em polimeros condutores

1.2.1 - Estados eletronicos deslocalizados de polimeros
conjugados.

De acordo com a teoria de bandas, as condi¢des bdsicas para uma boa conducio
eletrobnica nos materiais sdo: (1) um sistema continuo com um grande ndmero de orbitais
atdmicos fortemente interagentes que permite a formacdo de uma banda de estados
eletronicos e; (2) a presenga de um nuimero insuficiente de elétrons para preencher esta
banda. No caso de condutores tradicionais como os semicondutores € 0s metais, os orbitais
atdmicos de cada dtomo se sobrepdem entre si de maneira a criar um nimero continuo de
bandas de energia (veja Figura 1. 1). Cada uma dessas bandas de energia ¢é separada por
uma regido de energias proibidas denominado de gap. A banda ocupada de mais alta
energia ¢ denominada banda de valéncia e a banda desocupada de menor energia é
denominada como banda de conducdo. Quando a banda de valéncia é parcialmente
preenchida, os elétrons presentes nesta banda estdo livres a se moverem quando aplicado
um campo elétrico, resultando numa conducao tipo metédlica. Quando a banda de valéncia é
completamente preenchida, a condugdo somente ocorre quando os elétrons sdo promovidos
para a banda de conducdo, criando vacéincias ou “buracos” na banda de valéncia. O grau de
interacdo entre os orbitais que se sobrepdem-se € o que determina a extensdo da

deslocalizagdo dos estados de fronteira (HOMO e LUMO, cujas iniciais sdo a abreviagao



das palavras inglesas: highest occupied molecular orbital e lowest unoccupied molecular

orbital, respectivamente) e também a largura da banda.
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Figura 1. 1- A parte superior da figura mostra um esquema da formagdo da banda quando os niveis de
energia estdo muito préximos. A parte inferior da figura mostra as bandas de valéncia e de condugdo dos trés
tipos de materiais classificados de acordo com a teoria de bandas.

De acordo com a discussdo anterior, a conducdo em estado sélido € facilitada pela
presenca de um sistema continuo de orbitais atdmicos que se sobrepdem e estabelecem
estados eletronicos deslocalizados necessarios para o movimento dos elétrons quando sob a
acdo do campo elétrico. No caso dos polimeros, nds iremos encontrar tal condi¢do para a
classe dos polimeros conjugados insaturados, que sdo seqii€éncias planares ou quase
planares de ligacdes simples e duplas alternantes (ou qualquer outro tipo de ligacdo multipla
insaturada) ao longo da cadeia. Nestes sistemas, os elétrons envolvidos nas ligagdes sdo
altamente localizados entre os dtomos de carbono e pertencem aos orbitais s, px € py do
carbono, ndo contribuindo para o mecanismo de conduc¢do. Entretanto os orbitais p, que sdao
orientados perpendicularmente ao plano da cadeia do polimero sdo capazes de se
sobreporem com seus vizinhos, contribuindo desta forma para o mecanismo de conducao.

Em cadeias lineares de polimeros consistindo de um grande nimero de orbitais
coplanares p, altamente interagentes, como no caso do poliacetileno, cada dtomo de
carbono contribui com apenas um elétron 7 para o sistema continuo resultante. Esse sistema
se comportaria como um metal unidimensional com uma banda de valéncia semi-
preenchida, como mostra a Figura 1. 2. Isto seria o caso se a fun¢do de onda eletrdnica

fosse completamente deslocalizada por todo a cadeia e todos os comprimentos das ligacdes




entre os carbonos fossem de igual comprimento. Entretanto, para sistemas unidimensionais,
as cadeias podem eficientemente minimizar sua energia introduzindo ligagcdes alternadas
(simples e duplas) > ® o que causa a limitacio da extensdo da deslocalizagdo eletronica ao
longo da cadeia e abre um gap de energia no nivel de Fermi (gap de Peierls) criando um
banda de valéncia completamente preenchida e uma banda de conducio vazia (vide Figura
1. 3). Desta forma, quase todos os polimeros conjugados sdo semicondutores com gap

geralmente da ordem de 1,5 a 3,0 eV.
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Figura 1. 2 — Ligagoes insaturadas do polimero conjugado poliacetileno. Completa deslocalizagdo (ndo ha
alternancia das ligacdes ) resultaria em um metal unidimensional com a banda de condug¢éo semipreenchida.
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Figura 1. 3— A alternincia dos comprimentos de ligacdo ao longo da cadeia do polimero (estimada em
aproximadamente 0.10 A para o poliacetileno) resulta em um material com propriedades de um semicondutor.




1.2.2 — Conducao eletronica em polimeros conjugados

A alternincia das ligacdes simples e duplas entre os carbonos dos polimeros
conjugados forma um sistema de elétrons T necessario para o transporte de elétrons nesses
materiais. No caso do polifenilenosulfeto (PPS), acredita-se que o overlap do orbital d do
enxofre com o sistema T dos anéis arométicos mantém a conjugacdo neste polimero °. A
maioria dos polimeros sdo isolantes intrinsecos quando puros, entretanto quando expostos a
agentes oxidantes (aceitadores de elétrons) ou a agentes redutores (doadores de elétrons),
também conhecidos como dopantes, hd uma transicdo do estado isolante para o estado
eletricamente condutor, acompanhado de um aumento de varias ordens de grandeza da sua
condutividade elétrica. O valor da condutividade elétrico pode ser controlado pela
concentracdo de dopantes, e o processo € reversivel.

Retornando a descricdo desses materiais como semicondutores com banda de
valéncia completamente preenchida, € esperado que a oxidacdo da cadeia polimérica
remova elétrons da banda de valéncia facilitando a condugdo através dos elétrons livres
desemparelhados. Da mesma forma, a reduc@o pode ser vista como um processo pelo qual
os elétrons sdo adicionados na banda de conducao vazia.

Durante o processo de oxidac¢do, ha uma transferéncia de carga do sistema da cadeia
do polimero para o agente dopante. O resultante cation na cadeia do polimero forma um
complexo idnico que estabelece a base para a condugao tipo p (vide Figura 1. 4) , em alusao
direta aos semicondutores inorganicos. Para o processo de oxidacdo € necessario que o
polimero carregado tenha um potencial de ionizacdo pequeno para que o mecanismo de
transferéncia de carga entre o polimero e o agente oxidante seja energeticamente favordvel.
A deslocalizagdo da carga positiva através das ligagdes seria equivalente a remover
elétrons da banda de valéncia e a criacio de uma banda parcialmente preenchida (via
criacdo de buracos). Esta carga positiva pode ser melhor acomodada na cadeia polimérica se
a mesma estiver localizada numa pequena secdo da cadeia; resultando desta na forma na
formacdo de novos estados eletronicos localizados no gap entre as bandas '°. A localizacdo

da carga numa regido da cadeia requer um rearranjo local das ligacdes nas vizinhangas da



carga, e esta distor¢ao local diminui a energia de ionizac@o e aumenta a afinidade eletronica

fazendo com que o polimero seja mais facilmente oxidado.

banda de conducio
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Figura 1. 4— No processo de dopagem de semicondutores inorganicos ocorre a adi¢io de elétrons na banda de
condugdo (dopagem tipo n) ou a remocgdo de elétrons da banda de valéncia (dopagem tipo p).

Um cendrio similar é associado ao processo de redugdo envolvendo a adicdo de
cargas eletronicas na cadeia (dopagem tipo n).

Os tipos especificos de defeitos conformacionais formados nas ligacdes dos
polimeros pela adi¢do ou remog¢do de cargas eletronicas durante o processo de dopagem
depende da estrutura da cadeia do polimero. Essencialmente hd dois tipos de polimeros
conjugados: aqueles com estado fundamental degenerado e aqueles com estado fundamental
nao degenerado.

Para o caso dos polimeros com estado fundamental ndo degenerado, damos o
exemplo do polipirrol. O processo de doping, como ilustrado na Figura 1. 5 para a
oxidagdo quimica da cadeia neutra do polipirrol procede da seguinte maneira:
primeiramente, um elétron € removido criando um radical livre (elétron desemparelhado de
spin %2) e uma carga positiva sem spin (cdtion). O radical e o cdtion sdo acoplados via um
rearranjo local da ligacdo, que neste caso adquire a forma de uma seqiiéncia de anéis
quindides. Esta distorc@o tipo quindide da cadeia é de energia maior que o restante da
cadeia que ainda apresenta a configuracdo de ligacdes tipo benzendide. Desta forma a
criacdo de estruturas tipos quindide tem um considerdvel custo energético o que limita o

nimero dessas estruturas ao longo da cadeia. No caso do polipirrol, acredita-se que
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Figura 1. 5— Oxidagéo do polipirrol e a criagdo dos estados de polaron e bipolaron

esta distor¢ao da cadeia se estenda por aproximadamente quatro anéis. Esta combinagao de
carga acoplada com um radical livre via uma distor¢ao local da cadeia é denominada de
polaron. Um polaron pode ser um radical cdtion (oxida¢do quimica) ou um radical anion

(reducao quimica). A formacdo do polaron cria novos estados eletronicos localizados no




gap, com os estados de menor energia sendo ocupados por elétrons desemparelhados (um
polaron tem spin).

Continuando o processo de oxidag@o, um elétron pode ser removido do polaron ou
da porcao neutra da cadeia. Considerando o primeiro caso, o radical livre do polaron é
removido e um dicétion € criado através de duas cargas positivas acopladas através da
distorcao local da cadeia. Este novo defeito sem spin é denominado de bipolaron. Por outro
lado, a remogdo adicional de um elétron da porc¢ao neutra da cadeia cria dois polarons. Uma
vez que a formagdo do bipolaron produz um grande decréscimo da energia de ionizacao
comparada com a formagdo de dois polarons (para o caso do polipirrol), este €
termodinamicamente mais favordvel que o dltimo. Entdo oxida¢do adicional ¢é
acompanhada pela elimina¢do dos polarons e a formacdo de novos estados de bipolaron.
Continuando o processo de dopagem, mais estados de bipolaron se formarao criando uma
banda de bipolarons. Para polimeros conjugados que podem ter grandes concentracdes de
dopantes, as bandas de bipolaron de maior e de menor energia que se formaram entre as
bandas de valéncia e de conducdo do material neutro (vide Figura 1. 5) podem
eventualmente se sobreporem entre as bandas de condugdo e de valéncia respectivamente,
criando bandas parcialmente preenchidas, condi¢do necessdria para haver condugdo tipo
metdalica segundo a teoria de bandas.

No caso dos polimeros conjugados com estado fundamental degenerado, a situacdo

" Como ilustrado na Figura 1. 6, a oxidacdo inicial do polimero

€ um pouco diferente
transpoliacetileno também cria polarons que aparecem como estados eletronicos localizados
simetricamente no regido do gap. Continuando o processo de oxidacdo hd a criagdo de
dications, como no polipirrol. Entretanto, uma vez que o poliacetileno apresenta estado
fundamental degenerado, os cations criados nao estdo ligados uns com os outros devido a
alta energia de ligacdo e entdo, estdo livremente separados ao longo da cadeia, criando
configuragdes de ligagdes que em ambos os lados do defeito somente difere pela orientagdao
reversa da conjugacdo, e sao energeticamente formas ressonantes equivalentes. Este tipo de

defeito € denominado de soliton. A formagdo dos solitons resulta na criacio de novos

estados eletronicos localizados no meio do gap de energia, como mostra a Figura 1. 6.
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Figura 1. 6— Oxidac¢do do poliacetileno e a criacao dos estados de polaron e soliton.

Em resumo, os excessos de cargas criado nas cadeias dos polimeros conjugados

através dos processos de oxidagdo ou redugdo sdo acomodadas em estados eletronicos

localizados no gap. Quando em baixa concentracdo de dopantes, os defeitos criados pelos

processos de transferéncia de carga estdo na forma de polarons. Polarons criam dois niveis

simetricamente localizados no gap. Continuando o processo de dopagem, como dito

anteriormente, hd a criacdo dos bipolarons. Os bipolarons criam niveis de energia

simetricamente localizados acima da banda de valéncia e abaixo da banda de condugdo

enquanto os solitons criam niveis de energia no meio do gap.




1.3 — Algumas possiveis aplicacoes dos polimeros
condutores

A seguir apresentamos sucintamente alguns exemplos de potenciais (algumas ja
realizadas) aplica¢des dos polimeros condutores, como uma evidéncia da importancia de se
estudar essa classe de materiais, j& que muitos dos seus aspectos eletrdnicos e estruturais

ainda nao sao muito bem compreendidos.

1.3.1 — Polimeros como atuadores eletroquimicos

N

Os polimeros condutores quando submetidos a agentes oxidantes ou redutores,
sofrem uma modificacdo dimensional ou volumétrica, cuja fragdo no comprimento é
superior a 10%. Essa caracteristica permite que sejam empregados como micropingas,
microvélvulas e microposicionadores para elementos dos microscépios Opticos. Com o0s
avangos na pesquisa tecnoldgica que permitem maximizar o tempo de vida € minimizar o
tempo de um ciclo, ou seja, entre o0 aumento dimensional e seu estado normal neutro, filmes
finos de polimeros condutores podem ser empregados como microatuadores, ou seja, como

dispositivos de chaveamento eletroquimico > '°.

1.3.2 — Janelas eletrocromicas e mostradores eletronicos

Dependendo do polimero condutor escolhido, tanto os estados dopados como os
estados neutros podem ser incolor ou intensamente coloridos. De forma geral, a absor¢ao do
estado dopado sofre um drastico red-shift se comparado com o estado neutro. A cor deste
estado pode ser modificada através da introdu¢do de fons dopantes. Devido a este fato, as
polianilinas podem ser empregadas como dispositivos para janelas inteligentes regulando a
transparéncia por exemplo, ou como displays. Experiéncias mostraram que o chaveamento
eletrocromico entre os processos de oxidacdo/reducdo que correspondem ao amarelo

transparente e ao verde, tem tempo de resposta de menos de 100 ms para filmes de



polianilina com espessura de 500 A ' Devido a esta propriedade, as polianilinas também
podem ser empregadas como memorias fotoeletrocromicas. Neste caso o polimero é
depositado direta ou inderetamente em uma base de silicio tipo n. O polimero muda de cor
quando aplicado um potencial catédico e volta a sua cor original sob a a¢ao de um potencial
anddico. Entretanto, em ambos 0s casos os processos de “escrever” e “apagar’ ndo ocorrem

na auséncia dos portadores de carga fotogerados no silicio tipo n.

1.3.3 — Separacao quimica controlada eletroquimicamente

A dependéncia da permeabilidade e a capacidade de armazenamento de carga dos
polimeros condutores que varia de acordo com o grau de oxidacao/reducao possibilitam um
grande nimero de aplicagdes. Um exemplo sdo as membranas de polimeros condutores
onde a permeabilidade idnica, a permeabilidade a um gis ou a seletividade a um dado
tamanho de moléculas sdo controladas eletroquimicamente. Outro tipo de aplicacdo
especifica sdo as impressoras em que o texto pode ser continuamente modificado. Através
da oxidagdo eletroquimica é possivel mudar a capacidade hidrofilica ou hidrofébica da
superficie do polimero condutor. Com base nesta caracteristica, uma matriz de eletrodos é
usada para controlar o estado redox dos pontos (dots) em um cilindro de politiofeno. Se um
dado ponto do cilindro é hidrofilico (estd dopado) ou hidrofébico (ndo esta dopado), a tinta
se adere a este ponto do cilindro ou ndo. A transferéncia desta tinta ao papel permite a
impressdo da imagem, que pode ser continuamente modificada eletronicamente sem a

necessidade de um novo fotolito.

1.3.4 — Polimeros condutores como materiais eletroquimica-

mente ativos.

Com a conquista da alta precisao e reprodutibilidade do grau de oxidagdo/reducao
(dopagem) e devido a caracteristica dos polimeros condutores apresentarem reversibilidade

no armazenamento de carga e energia, abriu-se a possibilidade de empregd-los como



eletrodos em baterias com alta densidade de energia. Como exemplo desse tipo de bateria
temos como um dos eletrodos o polimero condutor, o contra eletrodo feito de litium (Li) e
como eletrdlito LiBF, dissolvido em solvente apropriado. Neste caso a reacdo eletroquimica
oxida o polimero e reduz os fons Li * no anodo, promovendo uma corrente elétrica entre os

eletrodos .

1.3.5 — Polimeros condutores como materiais para a éptica nao-

linear.

A grande intensidade da susceptibilidade Optica de terceira ordem, ¥, dos
polimeros conjugados, foi descoberta no contexto dos shifts na for¢a do oscilador associado
com a fotogeracdo de excitagdes ndo-lineares : 0 mecanismo para a fotogeragcdo de sélitons,
pélarons e bip6larons. Su e Schriffer '° foram os primeiros a mostrarem que no
transpoliacetileno um par elétron-buraco fotoinjetado se transforma em um par de sélitons

com tempo de vida de aproximadamente 107 s. Entdo, o espectro de absorcdo sofre uma

mudanca de iw, para fiw, numa escala de tempo de subpicosegundo (Figura 1. 7).

Banda de conducio

Laser intenso ——g
= WY~ W i fiw
N ﬁ“. 107 s & L
: , . | l
fiw_

Banda de valéncia

Figura 1. 7- Fotobombeamento cria pares elétrons-buracos que se transformam em pares de sélitons no

. . . . . . 1 .
poliacetileno cujos estados situam-se no meio do gap e tem tempo de vida ao redor de 10"%s. Diagramas
andlogos podem ser construidos para os casos dos pélaron e bip6larons.

A partir deste resultado muitos estudos foram feitos e os polimeros condutores se
estabeleceram como os materiais com a resposta mais rdpida (sub-picosegundo) a uma

excitacdo luminosa na drea da dptica ndo-linear.




1.3.6 — Indicadores e sensores

Novos dispositivos indicadores (displays) podem ser construidos baseados na
dristica mudanga da condutividade elétrica dos polimeros condutores apds reacdo de
oxidagdo/redugdo. A resposta do dispositivo indicador resulta do contato do polimero com
o agente dopante compensador em resposta a influéncia do ambiente, a fim de se promover
uma mudanga na condutividade elétrica do polimero condutor. Como exemplo deste tipo de
dispositivo citamos uma espécie de antena de radio freqiiéncia ' acoplada a um sensor de
polimero condutor. Dependendo da condutividade, a resposta caracteristica da antena muda,
como conseqiiéncia de uma varidvel especifica do ambiente a ser monitorado. A medida é
feita através de um radio portdtil transmissor/receptor. Conseqiientemente, sem abrir um
container, por exemplo, que contém um produto perecivel e um dispositivo indicador,
varias influéncias do ambiente que afetam a qualidade do produto podem ser monitoradas
de uma maneira prética e de baixo custo.

Entre os vérios sensores quimicos propostos utilizando-se polimeros condutores, 0s
sensores bioldgicos sdo os que apresentam o maior interesse. Sensores baseados em
eletrodos de polimero condutor tem sido miniaturizados promovendo micro resolucao
espacial em medidas de concentragdo com tempo de resposta de microsegundos. Medidas
de corrente redox devido a reacdes no eletrodo ou eletrélito ou mudangas no potencial do
eletrodo sdo comumentemente utilizadas para se obter a resposta do sensor. Entretanto,
mudancas na resistividade (como conseqiiéncia da rea¢do redox com o agente quimico a ser

. 4 . Tien 18,19,2
analisado) fornecem um método particular de andlise '*'*2°.

1.4 — Perspectivas futuras

As enormes possibilidades de aplicagdes comerciais para os polimeros condutores
estio somente comecando”'. O alto volume de produtos manufaturados futuramente ird
requerer aplicacdes em que os polimeros condutores estardo mais adaptados a substitui¢do

de materiais convencionais como os metais € os plasticos. Os polimeros condutores



apresentam grande vantagem sobre os demais materiais em aplicagdes tecnoldgicas
baseadas nas reacdes de oxidagdo/reducdo uma vez que requerem pequenas quantidades
desse material para se obter uma dada funcdo caracteristica para um dispositivo. Esta
categoria de aplicacdes € muito bem representada pelas recentes aplicagdes comerciais dos

polimeros como baterias feitas por exemplo pela Bridgestone-Seiko '°

. A priori a
performance desses materiais tem se beneficiado bastante pelo longo esfor¢o da area de
pesquisa e desenvolvimento, permitindo o surgimento de interessantes dispositivos de
polimeros condutores. Entretanto, nenhum material alternativo apresenta a combinagdo das
novas propriedades ou pelo menos a mesma habilidade como a mudanca dinadmica das

propriedades apresentadas pelos polimeros condutores.

1.5 — Objetivo deste trabalho

Neste trabalho nos limitaremos a investigacdo de alguns aspectos de condutividade
de ligas poliméricas especificas visando analisar a possibilidade de transi¢@o isolante-metal.
Para isto nds estudamos quais tipos de defeitos conformacionais (polaron ou bipolaron),
como também os efeitos da desordem e da composic@o relativa entre os dois polimeros,
polifenilenosulfeto (PPS) e polianilina (PAN), podem levar os copolimeros de PPS com a

PAN a apresentarem a transi¢ao do estado isolante para o estado metalico.
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Capitulo 2

Metodologia

Apresentamos a seguir, de forma sucinta, as metodologias e procedimentos

utilizados em nossos estudos.

2.1 — Teoria do Orbital Molecular (SCF)

2.1.1 — Mecanica quantica de muitos corpos

A teoria do orbital molecular permite uma descri¢do exata da estrutura eletronica
molecular somente para moléculas de um elétron, mas para moléculas de muitos elétrons,
permite uma boa aproximagdo com uma descricao util da estrutura eletronica.

Em muitos problemas fisicos e quimicos um conhecimento qualitativo ou semi-
quantitativo da forma dos orbitais moleculares é suficiente para extrair as informacgdes
necessarias.

Nesta se¢do, descrevemos a teoria do orbital molecular' aplicado a todos os elétrons
de valéncia de uma molécula tridimensional, o qual é base dos nossos célculos semi-

empiricos utilizados em nossos trabalhos que serdo apresentados nos capitulos 3 e 4.

A aproximacao da independéncia temporal
Considera-se o sistema em regime estaciondrio, desta forma pode-se considerd-lo
independente do tempo. Entdo, a equacdo de Shroedinger para um sistema de N nucleos e n

elétrons independente do tempo € dada por:



Htotalx — E)( (21)

I
onde o operador H" :

n

_ 2 N VZ 2 2
H"(1,2....,N:1.2,....n) = 8h2 Yy 44 yE Latp N Y ve -
Y/ A

M =y C8nim ~ 7
5 5 2.2)
ez, e
1YY
A p Ta p<a Tpq

onde

M, = massa do ndcleo A

m e e = massa e carga do elétron, respectivamente
r; = distancia entre as particulas i e j

Z, = nimero atdomico do dtomo A

Significado de cada termo da equagdo (2.2):

1" termo — energia cinética dos nucleos

2" termo — energia de repulsdo nicleo-nicleo

3" termo — energia cinética dos elétrons

4" termo — energia de atragdo eletrostatica elétron-nticleo

5 termo — energia de repulsdo elétron-elétron

A equacdo de Shroedinger (2.1) tem infinitas solu¢des, mas somente certas solugdes
serdo aceitaveis. Se estivermos considerando nosso sistema como estaciondrio ou estamos
interessados nos estados ligados do sistema, a equacdo de onda % fisicamente aceitdvel,
deve ser continua, ter a 1 derivada continua e se anular no infinito. A equagéo de (2.1) para
estados ligados ocorre somente para certos valores de energia E;. Entdo podemos rescrevé-

la como:

Htotal Xl' — El' Xi (2'3)



A aproximacao de Born — Oppenheimer, também conhecida como a aproximacao

adiabatica.

Na prética, em vez de nos atermos em encontrarmos a fun¢do de onda que descreve
simultaneamente o movimento dos elétrons e nucleos, € suficiente separar o problema em
duas partes e considerar primeiro o movimento dos elétrons no campo estaciondrio gerado
pelos nucleos. Entdo teremos um problema puramente eletronico para cada conjunto das
posicdes dos nucleos. Este procedimento é razodvel uma vez que a massa dos nicleos é
muito maior que a massa dos elétrons, desta forma os niicleos se movem muito mais
lentamente que os elétrons (considerando nosso sistema como adiabdtico), e entdo podemos
supor que os elétrons se ajustam tdo rapidamente a nova posicdo dos nucleos que a
qualquer instante seu movimento é como se o nucleo estivesse em repouso.

Numa situagdo de equilibrio em que ndo hd troca de energia no nosso sistema, ou
seja, temos um sistema isolado, a energia cinética média de um dado ion (ou nucleo) e o
elétron sdo a mesma: 3/2 kT. Desta forma a razdo entre as velocidades médias quadréticas

12 que é da ordem de 107, isto é, podemos supor

de ions (ou ntcleos) e elétrons é de (m/M)
que os elétrons se ajustam instantaneamente a qualquer mudanga de posi¢do dos nucleos
como dito anteriormente. Em sintese, a aproxima¢do de Born-Oppenheimer separou os
termos da energia cinética nuclear e a repulsio nicleo-nicleo do hamiltoniano H™™
construindo um novo operador: H™", e 0s termos restantes formam o operador hamiltoniano

eletrOnico:

He = = sz Zzez Z— (2.4)

87’m Tap

P<q l”i
Entao temos:
H — Ho" 4+ H (2.5)
X=0.y (2.6)
H'y =cy (2.7)



x é a funcdo de onda total, autoestado do operador H ™/
¢ é autoestado do operador H*"

v é autoestado do operador H

A energia total E sera:

Z,Z
E=g+ ) S24%8 2.8)

A<B V'AB

onde € € a energia eletronica e o segundo termo a energia eletrostatica de repulsio nicleo-
ntcleo.

No tratamento das equagdes da mecanica quantica, é conveniente introduzir um
novo sistema de unidades que € mais apropriado as dimensdes atOomicas e que elimine
algumas constantes da funcdo de onda. A este sistema de unidades denominamos como

unidades atdmicas, o qual definimos como:

- unidade de comprimento:

ap = #;ez =0,529167#10" cm - raio de Bohr
- unidade de carga elétrica:
e =4,802980%10"" esu
- A unidade atdomica de energia € definida como a energia de interacdo de 2 unidades de

cargas separadas por 1 raio de Bohr:
2
g, = S =435942 *10" erg é chamado de um Hartree
4
- unidade de massa
m=9,0191*¥10%g

Neste sistema de unidades a equacdo (2.4) pode ser rescrita da seguinte forma:

1 z 1
H”:—Zavi Y Y=o Zr— (2.9)

A
A p rAp P<q " pq
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A aproximacao do modelo do elétron independente (campo médio)

Se o operador hamiltoniano de muitos elétrons Hd(l, 2,..., n) pudesse ser escrito
como a soma de operadores H(i) de um elétron, seria possivel obter solu¢des da equacdo de
Schroendinger eletronica (2.7) através da separacdo de varidveis, e as solugdes seriam o

produto de func¢des de onda de um elétron como a equacao abaixo:

W (1, 2. )=y (D) Yo, ¥ u(n) (2.10)

Entretanto, o operador hamiltoniano de muitos elétrons ndo pode ser escrito como a

soma de operadores de um elétron, uma vez que o mesmo contém termos de interacao

elétron-elétron da forma r."'

; que dependem das coordenadas instantaneas relativas aos dois

elétrons i e j respectivamente, de forma que teriamos um sistema de n equacdes acopladas.
Este problema € resolvido aproximando o operador hamiltoniano de muitos elétrons de um
operador hamiltoniano de muitos elétrons modificado F(1, 2,......... , n) que pode ser escrito

como a soma de operadores hamiltonianos efetivos de um elétron F(i):
-1
F(12,....n)= Y F(p)= Z{7vi + V(p)} (2.11)
P P

V(p) € a funcdo energia potencial de um elétron baseado no potencial criado pelo nucleo e
pela média dos potenciais instantaneos criados pelos outros n-1 elétrons. Desta forma

temos:
F(1,2,.......... a) (2. n)=¢ey(l,2,..... ) (2.12)
Com cada orbital independente W; satisfazendo a equacao:

FO yi() =&y (2.13)
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A antisimetrizacao da funcio de onda y

Como os elétrons sdo particulas idénticas (férmions) hd a necessidade de
antisimetrizar a func¢do de onda y . De acordo com o principio da antisimetriza¢do, ¥ pode

ser rescrita como:

AN 70 NI 2L €01 16§ N v, (DB

W (2DA2) Y (2)BR) oo, v, (2)BQ2)
Y(12csn) =1 . (2.14)

W, (2m)a21) W, 20) B20) e v, (2n)B(2n)

Este determinante é conhecido como determinante de Slater. De acordo com as

propriedades dos determinantes, se tivermos duas linhas ou duas colunas idénticas o

7z

determinante € nulo. Isto implica que duas particulas (férmions) idénticas ndo podem
ocupar o mesmo orbital. Como vemos o determinante de Slater nos conduz naturalmente ao

principio da exclusdo de Pauli ®. As letras gregas o e B no determinante acima
representam os dois possiveis estados de spin do elétron (up ou down, ou + % ou —y ,

respectivamente).

2.1.2 — A expressao da energia para a configuracao de camada

fechada.

w =1 D Ply, Oay, (2)BQ2)............ v, 2n-Dan-y, 2n)BR2n)}  (2.15)

onde y ¢ a fungdo de onda molecular que descreve os elétrons de valéncia ou os elétrons
que ndo pertencem ao caroco (ndcleo mais os elétrons de camadas internas). Y, sdo os
orbitais atdbmicos e P € o operador de permutacdo que antisimetriza a fun¢do de onda y

uma vez que nossas particulas (elétrons) sao férmions.
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Os orbitais ¥ ; podem ser considerados ortogonais sem perda da generalidade:
S = j w,(y,(Ddz, =, (2.16)
dt; é o elemento diferencial de volume que em coordenadas esféricas é: dt=

1 sen@drd@d .

O operador P permuta as coordenadas dos elétrons, por exemplo:

P v, Moy, 2) B, B)aBy, (4 B4} =

(2.17)
¥, GGy, (49 B(Hw, (a )y, HB1)

Para encontrar a constante de normalizacdo 1 nds devemos calcular a integral de

muitos elétrons:

A integracdo obviamente deve ser realizada no espago dos spins e nas coordenadas
espaciais de todos os elétrons. Na equacdo acima a integral multipla associada com o par
particular de permutacdes P e P’ se anulard a menos que P e P’ sejam idénticos, uma vez
que a integracdo sobre as coordenadas de pelo menos 1 elétron envolvera 2 orbitais de spin
diferindo-os entre si em espagco ou em spin, dando zero a integral em virtude da condi¢cdo
de ortogonalidade da equagdo (2.16). Se P e P’ s@o idénticos, a integral multipla € igual a
unidade uma vez que todos os orbitais ¥ ; sdo normalizados. Desta forma o lado direito da
equacdo (2.18) € igual a ”r]z multiplicado pelo nimero de permutacdes que € de 2n!, entdo

para que ¥ seja normalizada temos que:

1

= 2.19
n= (2.19)
Queremos agora calcular o valor esperado da energia dado por:
e=(y[H"y) (2.20)
H'=H, +H, (2.21)
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2n
H =) H"(p) onde H“"(p) :—V2 ZZA o (2.22)

p

H=Y (2.23)

7z

A quantidade H* é o hamiltoniano de 1 elétron correspondente a0 movimento de
um elétron no campo gerado pela carga Z, do nucleo A.

Substituindo a equacdo (2.21) em (2.20) obtemos:

(wH ) = (y[H,|y) + (w[H,|y) (224)
onde (w[H,|y)= i<w|H“”e (p)w) (2.25)

p

Como os elétrons sdo indistingiiiveis e sdo tratados com igual peso em ¥, o valor

esperado do operador H*"“(p) deve ser o mesmo para todos os 2n valores que assume p.

Entdo podemos considerar somente H"“(1), notando que:

(w[H,|w) = 2n(y[H* D)|w) (2.26)

Substituindo a expressdo completa para ¥ na equagdo acima, obtemos:

(w|H,|y) = 1),22( 7 (=1)" j ...... j Py, Doy, (2) B(2).coeoeen.. Ix

Novamente a integral multipla associada ao par particular de permutacdes P e P’ se
anulard ao menos que P e P’ sejam idénticos, uma vez que a integracdo sobre as
coordenadas de pelo menos um elétron envolverd 2 orbitais de spin diferenciando-os entre
si em espaco ou em spin, dando zero a integral em virtude da condi¢do de ortogonalidade

da equacdo (2.16). Desta forma, somente o termo com P = P’ sobrevive na equagio (2.27):

24



(w|H, |y) = 1)' Z j ...... [Py, ay, @BQ.......... Ix 228)

Como o operador H*"“(1) atua somente nas coordenadas do elétron 1, a integral
sobre os elétrons 2,3,4.....,2n na equagdo acima € igual a unidade em cada termo, cuja soma
daria (2n-1)! o que cancelaria com o termo da equagdo (2.28), entdo a expressdo completa
se transforma na soma de integrais de 1 elétron integrados em relagdo as coordenadas
espaciais e de spin do elétron 1. Uma vez que o operador H*" é independente do spin, a

integrac@o sobre a coordenada de spin € igual a unidade, o que resulta em:
(w[H,|y) = ZZH (2.29)

onde

H, = [y, ) H W)y, (), (2.30)

O fator 2 da equacdo (2.30) é devido ao fato que ha 2 elétrons em cada orbital

molecular y ;.

O valor esperado para o operador hamiltoniano H, € tratado de maneira semelhante.
Como ha Y2(2n)(2n-1) termos de repulsdo elétron-elétron, e novamente devido a

indistingiiibilidade dos elétrons e por serem tratados com igual peso em ¥ (Y sé foi

antisimetrizada), cada termo dard a mesma contribuicao, entao :

(w[H|y) =2 @n)an =1y |n, " [w) = 2(2 ZZ( D" (D" x
X [ jP{y/, WY, (2)B(2).cc.. }rlzP{l/fl(l)a(l)y/] ) B2 Yt dt,.......... dr,,
(2.31)

Novamente, devido a ortogonalidade dos orbitais moleculares a equacdo (2.31) é
zero ao menos que as permutacdes P e P’ sejam idénticas ou diferem entre si apenas quanto

ao designio dos elétrons 1 e 2 em relacdo aos orbitais moleculares ¥ ; e ¥, uma vez que, o
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operador r,' atua somente nas coordenadas do elétrons 1 e 2. Desta forma para cada

permutacgdo hd duas possibilidades para o operador P:

(1) P’ € idéntico a P. Neste caso haverd (2n-2)! permutacdes dos elétrons 1 e 2 entre os
orbitais moleculares, o que cancelaria o fator [(2n—2)!]‘] na eq.(2.31). Se os elétrons

1 e 2 forem designados a diferentes orbitais moleculares y; e ¥ ;, ambos podem ser

de spin o ou fB e entdo teremos 4 contribui¢des iguais para o termo %2 J;; onde,

Jy=|[wi (ijﬁ@}% Oy, (2)dt,dx, (2.32)

Se os elétrons 1 e 2 forem designados para o mesmo orbital molecular ¥ ; , entdo eles

devem ter spin opostos e desta forma teremos apenas 2 termos %2 J;; . A contribui¢do total é

entao:

2y Y, + )T, (2.33)

i j# i

(2) P’ difere de P pela troca dos elétrons 1 e 2 quanto ao orbital molecular. Neste caso, se
os elétrons 1 e 2 forem designados a diferentes orbitais ¥ ; e Y ; teremos as seguintes

possibilidades para as permutacdes P e P’:

P P
v, (o) w,(2)a(2) y,a) ¥, (Q2)
v,(ha)  v,(2)B2) v, BN v,a2) 034
y.OBMD)  w,a2) v, o) v, (2)BQ2)
v.(OBN) v, (2BQ) v, OBD v, (2B

Obviamente os 2 segundos e terceiros termos se anulam por integragdo devido a
ortogonalidade das coordenadas de spin. O primeiro € o quarto termos ambos dardo -2 Kj;,

onde:

26



e
K, = [[w v, @)=y, (v, )dz,dz, (2.35)

O sinal negativo vem do fato de P e P’ serem de paridade diferentes, uma vez que
P’ pode ser obtido de P por uma tinica permutacdo. Se os elétrons 1 e 2 ocupam 0 mesmo
orbital espacial, eles devem ter spin diferente, e a correspondente integral se anula por
integracdo em relacdo as coordenadas de spin.

Agrupando os termos, a expressao final para a energia eletronica é:

e=2Y H,+Y 7, +Y Y (7, -K,) (2.36)

i j#i

Notando que K;; = J;; a equacdo (2.36) pode ser rescrita:
e=2Y H,+Y ) (27, -k,) (2.37)
i i

Os varios termos da equacdo (2.37) podem ser interpretados da seguinte maneira. A

integral de 1 elétron H;; representa a energia de um elétron no orbital molecular v ; na

presenca do campo gerado pelos nicleos (ou carogos), e € multiplicado por 2 uma vez que
hd 2 elétrons por orbital. A integral de 2 elétrons J; representa a interacdo entre a

distribui¢do de carga v, Wi e ¥ j*l// j » também conhecida como integral de Coulomb. O

termo integral de troca Kj; entra com o sinal negativo e contribui para reduzir a energia de

interagdo entre os elétrons com spins paralelos em diferentes orbitais y ;e v .

E 1til definir a energia orbital & de um elétron:
e, =H,+Y (27,-K,) (2.38)
j

Isto é essencialmente a energia de um elétron em Y ; interagindo com os nicleos

(ou carogos) e outros 2n-1 elétrons.
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2.1.3 - As equacoes de Hartree-Fock para os orbitais

moleculares.

Tendo estabelecido uma forma prépria para a fungdo de onda de muitos elétrons
para camada fechada’ como um tnico determinante de Slater e desenvolvida uma expressio
conveniente para a energia eletronica, nds procedemos agora aos detalhes da determinacao
dos orbitais espaciais ¥j, fazendo do uso de equagdes diferenciais com a finalidade de
otimizar os orbitais moleculares utilizando-se do método variacional. Estas equagdes
diferenciais foram desenvolvidas por Fock * baseada nos trabalhos de Hartree * e por isso
sdo conhecidas por equacdes de Hartree-Fock.

De acordo com o principio variacional, se nés ajustamos uma fun¢do de onda de
muitos elétrons como a equagdo (2.15) para a energia minima, entdo o melhor orbital
molecular serd obtido variando-se a contribuicao das fungdes V¥ i, ¥ o, ..., , Y, no
determinante até que a energia atinja o valor minimo. Isto, obviamente, ndo daré a correta

fun¢do y de muitos elétrons, mas sim a mais préoxima possivel na forma de um unico

determinante de Slater orbital. Estes orbitais, obtidos dessa maneira sio conhecidos como
autoconsistentes ou orbitais moleculares de Hartree-Fock.

Em problemas variacionais desse tipo € necessdria a utilizacdo do método de

multiplicadores de Lagrange, que envolve a minimizacdo da funcéo:

G=e-2) Y¢S, (2.39)
i
onde € € dado pela expressio (2.37) da energia eletronica e €; sdo constantes
indeterminadas (multiplicadores de Lagrange). A condi¢do para que a fung¢do G atinja o
ponto estacionario € que a variagdo em G, 0G seja nula em primeira ordem:

3G =0 (2.40)

Aplicando-se o operador d na equagdo (2.39) chega-se a seguinte expressao:

" Para a funcdo de onda de muitos elétrons para camada aberta, ou seja que contém por exemplo ¢ B elétrons
e p (p>q) o elétrons, a descricdo da expressdo da energia e as equacdes de Hartree-Fock sdo apresentadas no
livro de J. A. Pople e D. L. Beveridge, Aproximate Molecular Orbital Theory, McGraw-Hill (1970).
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5G :2215% Hy, +Z(2Jj ~K, W, —Zeywj}dr=o (2.41)

onde o operador de Coulomb J; € definido por:

* 1
J.()= j vy, @), (2.42)
e o operador de troca K; como:
. 1
K, Oy, (1) = { Jv:-—v,@ur, }w,. (M (243)
12

Uma vez que a variagdo dy ¢é arbitraria, a equagdo (2.41) é satisfeita se a quantidade

entre colchetes € nula para cada i, o que resulta em:

J

|:ere n Z (2.]] _ Kj ):|1//l = Zgijl//j =12, N (2.44)
J

Estas s@o as n equacdes diferenciais de um elétron para os orbitais moleculares v,

117 SRS , Ui . A quantidade entre os colchetes € o operador de Fock F:

Fy, =) ey, =12, s n (2.45)
J

Para sistemas moleculares, entretanto a determinacdo dos y; ndo € pratica, sendo
necessario mais aproximacgdes. Consideram-se os orbitais moleculares Y, como uma

combinacdo linear dos orbitais atdmicos (LCAQO) de valéncia:

¥, =Y c.d, (2.46)
u
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Onde ¢, sdo os orbitais atébmicos®

Como queremos que os orbitais ; formem uma base ortonormal, isto implica em:

ch ;S =96, (2.47)
onde Sy, € a integral de overlap dos orbitais ¢, € ¢ :

S = [0, (09, (D, (2.48)

A energia total eletrobnica também pode ser rescrita em termos dos orbitais atdbmicos

se nds substituirmos a expansio linear da equacgado (2.46):

H, ch c, sendo  H,, = [, DH™"¢, (dr, (2.49)
Similarmente:
#;ycwc/ycw 5 (1v|Ao) (2.50)
K, =) c,cyCucq(UA|vo) (2.51)
P
onde
(uv|ic)=[ 9,9, (1)?12% (209, ()dr,dt, (2.52)

Introduzindo Py, como:

22 € (2.53)

A equacdo para a energia total eletrdnica se reduz a:

SN NIRES Y) PM[uvMG)——(wﬂva)} (2.54)

/,LMO'

¥ Para ver como sio construidos os orbitais atdmicos ¢u vide J. A. Pople e D. L. Bveridge, Aproximate
Molecular Orbital Theory, McGraw-Hill, New York (1970) pg. 22
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Fazendo o uso do método variacional, uma pequena variacdo no orbital molecular

y; resulta:

Sy, =) dc,9, (2.55)
u
e a condicao para o ponto estaciondrio da func¢do G (2.39) :

oG = 22& . H, +Z Z(&mcl]c Cq TC &1/chm) (2<,LLV|16>—</J&|VG>)—

ij uUvioc

—ZZZS 5cw S + complexo conjugado =0

i uv

(2.56)

Como a variacao 50; ¢ arbitréria, a equacgao (2.56) € satisfeita se:

ZCWH += ZZ{%CWGJ (uv|Ac) - (uAlve))}= Z&‘UZCVJ w (2.57)

Jj uio

Escolhendo os multiplicadores de Lagrange &; = 0 se i # j a equacdo (2.57) se

reduz a:

Y (F, -5, )k, =0 (2.58)

v

onde

1
F,=H,+) P, ((,uchr)—E(,qucf)) (2.59)
Ao
A equacdo (2.58) é denominada equagdo de Roothaan

Escrevendo a equacdo (2.58) na forma matricial:

FC =SCE (2.60)
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onde E € a matriz diagonal de €. E util transformar as matrizes acima da seguinte maneira:

F'=S'"?F§? e C'=S"cC (2.61)

Onde S$" ¢ a raiz quadrada dos elementos de S, entdo a equacio (2.60) se transforma em:
F'C'=C'E (2.62)

Que € um tipico problema de autovalores. Os & serdo os autovalores de (2.62) e os

coeficientes da matriz C* serdo os autovetores. Podemos escrever a equacio (2.62) como:

T
|FW — &6,

=0 (2.63)

as menores raizes da equacdo (2.63) sdo as energias dos orbitais moleculares ocupados.

Para cada raiz &; os coeficientes ¢, sdo obtidos através da equagio linear:

Y (F: €8, k=0 (2.64)

A matriz dos coeficiente C € determinada da seguinte maneira:

c=S"¢" (2.65)

Os elementos de matriz do operador hamiltoniano de Hartree-Fock sdo dependentes

dos orbitais através dos elementos de P,, e as equagdes de Roothaan sio resolvidas
assumindo primeiramente uma condi¢d@o inicial para a expansdo dos coeficientes ¢,
gerando a matriz de densidade correspondente £, , e através da equagdo (2.59) obtém-se
F,, . Através das equagdes (2.63), (2.64) e (2.65) nova matriz C ¢ obtida. Este

procedimento é repetido até que os coeficientes atinjam uma tolerancia numa interacao

repetida. Essas equacdes sdo a base dos métodos que utilizaremos nos capitulos 3 e 4.
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Os métodos discutidos a seguir (secdes 2.2 e 2.3) constituem a base para o estudo de

cadeias longas, ordenadas ou desordenadas, cujos resultados sdo apresentados no capitulo

3.

2.2 — O método de Hiickel (HMO)

Uma vez que estamos tratando estruturas moleculares planares conjugadas no qual
as caracteristicas fisicas de condutividade sdo dominadas essencialmente pela interagdao dos
orbitais pi de valéncia devido ao overlap dos mesmos, tratamos o problema utilizando o
método de Hiickel Simplificado o qual descrevemos a seguir:

No6s temos como principal objetivo encontrar as funcdes de onda y, que sdo
solugdes da equacio de Schroedinger Hy =gy .

No6s faremos uso da aproximagdo que ¥ pode ser fatorada em um conjunto de
independentes ou ndo interagentes fungdes de onda ¥, e v, cada uma descrevendo um

conjunto separado de elétrons de valéncia o e & respectivamente.
Para o conjunto de ligacdeso, assumiu-se serem ligacOes localizadas e ndo

interagentes como em compostos saturados. Neste ponto temos ¥ =y _y, . No método dos
orbitais moleculares (MO), y_ € aproximada como um produto de orbitais moleculares,

cada um deles no método da combinacdo linear de orbitais atdmicos (LCAO) é uma

combinagdo linear dos orbitais 7. Cada LCAO MO ¢ representado como:

Vs, = chrcbr (2.66)
r=1

onde l//nl. € o j-ésimo orbital molecular, &, € o orbital atdbmico (orbital 7 ) para o r-

€simo atomo, € c;, € o coeficiente do r-€simo orbital atdmico no j-ésimo orbital molecular.

Estes orbitais moleculares sdo autofuncdes do operador hamiltoniano considerando
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somente o sistema dos orbitais 7, o qual denominaremos por H. Em principio H pode ser

escrito explicitamente, porém raramente precisamos considera-lo em sua forma explicita.
Nosso problema agora € encontrar o melhor conjunto de valores de coeficientes que

nos forneca o menor valor para a energia do orbital molecular da equacdo (2.66). Para a

solugdo deste problema fazemos o uso do principio variacional:

[v: "y, dz

o jwzjw”/ dr

(2.67)

onde dt é o elemento de volume e a funcdo de onda € integrada no espaco todo. Para

minimizarmos a fun¢do (2.67) em relag@o aos coeficientes c, temos:

88:

—=0
Jc (2.68)

Substituindo a equacdo (2.66) em (2.67) e omitindo os indices dos orbitais moleculares

temos:

Yy cr*chCIDr*HCI)sd’L'
Y'Y oo j &, dudt (2.69)

Introduzido os simbolos:

Hys = Jq)r*HcI)sdT (2.70)

Srs = Iq)r*q)sdf 2.71)

A equacio (2.69) pode entdo ser simplificada:
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ZZCr*Cers
€= i i cr CsShs (2.72)

Uma vez que o denominador da equagdo (2.72) constitui uma série de integrais de overlap

cuja soma sempre € ndo nula, temos entao:

SZ Z Cr CsSrs = Z Z cr csHrs (2.73)

Diferenciando em relacdo a c; obtemos:

82 e Sr+ 82 CsSis = Z ¢ Hn+ Z csHis (2.74)

Como o operador H € hermitiano, entdo H,; = H,, € como S,; = S;,, entdo:

EZ CcrSn = ZCrHrt ou ZCr(Hrt —8Srt): 0 (2.75)

O termo H,, = J.¢r*Hq)r dt é chamado de integral de Coulomb e representa a energia de

um elétron no orbital atdmico 7 e denominamos por .

O termo H,; = J-¢r*H¢s dt € chamado de integral de ligacdo e representa a energia de

interacdo entre dois orbitais atdmicos. Esta interacdo depende da distancia de separacdo
entre os dois orbitais. Entdo a seguinte aproximacao € razodvel:

- quando os atomos r ¢ s estdo ligados H,,=

- quando os atomos r e s ndo estdo ligados H,; =0

Os termos S,y sdo as integrais de sobreposi¢do ou integrais de overlap. Considerando
orbitais atdmicos normalizados S, = 1. Para o método de Huckel simplificado é assumido
que:

-S55=0 se r£ s

-S=1 ser=s
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Com a introdugdo destas aproximagdes adicionais a equacao (2.75) se reduz a:

ci(a-g8)+caf i+ +caPBin
ciPa +ca-€) +........ +cnPon
""" T SmTTmmmemmmemmoeooe- (2.76)
Canl+CZBn2+ ......... + cu(a-€)

O conjunto de equacdes tem solucdo ndo trivial se o correspondente determinante

secular € nulo:

(OL - 8) [312 B13 Bln
Ba (OL - 8) B23 B2n
M| =| . =0 (2.77)

onde det M € denominado o determinante de Huckel.
A equacdo (2.77) nos da n valores de energias que substituidas na equagdo (2.76)

obtém-se n conjuntos de n simultineas equagdes o qual € possivel determinar os

. . . ¢~ 2
coeficientes c;, impondo a condi¢@o ZQ =1.
j

Como vemos nosso problema foi reduzido a encontrar os autovalores (energias) e 0s

autovetores da matriz M ( que sdo as autofungdes Y ).
J

A matriz M € construida dentro da aproximacdo de Hiickel Simples como:

M = Zoci|i><i|+Z[3ij|i><j| (2.78)

i#]

onde i e j sdo os indices dos sitios dos dtomos com elétrons 7, considerando-se a interacdes

somente entre os primeiros vizinhos dentro da metodologia Tight-Binding %¢o0s parametros
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oi e Bi sdo tomados da bem conhecida parametriza¢ao de Streitwieser > (ver Tabela 2. 1).

De acordo com esta parametrizagdo, os carbonos ligados a heterodtomos (dtomos diferentes
do carbono) possuem uma alteracdo em sua energia de sitio, chamado efeito indutivo.

Assim todos os carbonos ligados aos nitrogénios, por exemplo, possuem sua energia de

sitio dada por OUc =0k + 0,10~ , onde ON € a energia de sitio do dtomo de nitrogénio

ligado ao 4tomo de carbono.

Tabela 2. 1 - ParAmetros de Huckel para as PANs e PPS , em unidades de Bo=2,5eV.

Sitio ot Ligagdo B

C: C-NH 0,15 | Co -Cp'™ | -0,90
C: C-N= 0,05 | Co=Cp™ | -1,10
C: C-NH'= | -020 | Co-Cp™ | -0,90
C: C-CH; 0,50 | Cq=Cp™™ | -1,00
C: C 0,00 C-NH -0,80
N: -NH- -1,50 C-N= -0,80
N: -N= -0,50 C-NH'=_ | -0,80
N: -NH'= -2,00 C=N- -1,00

C=NH'-_| -1,00
S: S -1,30 S-C -0,60

(a)
(b)

anéis de estrutura quindide
anéis benzendides

Dentro desta aproximacdo de Huckel simples, a melhor maneira de incorporar o

efeito de um grupo metil ligado a um carbono de um anel, € incluir um efeito indutivo deste

grupo sobre o carbono ao qual se encontra ligado : 0t'c = O + 0,500, onde Bo=2,5eV.

A seguir apresentaremos uma descricio do método do NFC (negative factor

counting) "* | que utilizaremos acoplado ao Huckel simplificado.
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23 - O método do NFC (Negative Factor
Counting) e da Iteracao Inversa.

2.3.1 - Introducao

Como vimos na se¢do anterior, nosso problema se resume a encontrar a distribui¢ao
dos autovalores para o estudo da curva da densidade de estados ocupados (DOS) da matriz
M e a determinacdo de certos autovetores da mesma matriz. Quando estudamos oligdmeros
com grande ndmero de dtomos nds esbarramos em um problema computacional para
alcancarmos tal objetivo, pois para matrizes (n x n) onde n é grande, os procedimentos
computacionais de diagonalizagdo direta tornam-se impraticaveis.

No6s descrevemos aqui um eficiente método computacional para a obtenc¢do da
distribui¢do dos autovalores de uma matriz real simétrica de acordo com o teorema
introduzido por Dean e Martin (1960) 7 conhecido como o teorema dos autovalores
negativos; e por esta razao a técnica foi denominada como NFC (do inglés : negative factor
counting). Existem outros métodos ° de se encontrar a distribuicio dos autovalores
requerida, mas o método do NFC ¢é considerado o mais rdpido e preciso, além de sua
simplicidade, apresenta um baixo custo computacional (pode ser executado em Pcs),
apresenta resultados qualitativamente confidveis, e permite recuperar determinados
autovetores sem a necessidade da total diagonalizacdo da matriz M, o que implica em uma

economia de tempo computacional.

2.3.2 - Obtencao dos autovalores

Existem dois casos a serem considerados:
- Matriz € tridiagonal

- Matriz € tridiagonal por blocos

- Matriz tridiagonal
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Seja o determinante de Huckel da matriz tridiagonal de um sistema contendo n

unidades.

o=\ Bi2 0 O 0
Bi2 o—A  Po (T 0
0 Bz o3=A O 0
O ......................................... Bn -1n Oln — 7\,

=0

(2.79)

Se pudéssemos calcular todas as raizes de (2.79) nds entdo poderiamos escrever:

n

IM(A) = [(hi—2)

i=1

(2.80)

Isto porém é muito demorado e as vezes até impraticdvel no caso de uma cadeia

longa de atomos (n € da ordem 10° a 104). Entretanto, para encontrar as raizes de (2.79),

ndés podemos reduzir a matriz M de sua forma original (tridiagonal) para diagonal

aplicando sucessivas eliminagdes gaussianas. Neste caso temos:

M())| = 1:[&@)

onde os fatores €/(A) sdo dados pela equagdo recursiva abaixo :

AN _[32,-—1
eh)=o-h =0

Si=0i—A

2.81)

(2.82)
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Uma vez que as expressoes (2.81) e (2.82) s@o equivalentes, para qualquer valor de
A, o nimero de autovalores A; menores que A (o nimero de fatores negativos em (2.81))

é igual ao nimero de fatores negativos €(X) em (2.82). Atribuindo diferentes valores para
A, varrendo o espectro das energias e tomando a diferenga do nimero de valores &())

negativos entre valores de A consecutivos, a distribuicdo dos autovalores de M pode ser

obtida com a precisao desejada.

- Matriz tridiagonal por blocos

O teorema dos autovalores negativos refere-se a uma matriz tridiagonal por blocos

da forma :

Ai B2 0 0 O.......... 0]
B:" A2 Bs 0 O0......... 0

M = : : : (2.83)
i Bn' Am |

onde M é uma matriz de ordem n, A; € uma matriz quadrada simétrica de ordem 1;, B; € de
ordem (li.; x 1)), BjT ¢ a transposta de B; e todos os elementos restantes da matriz M, ou
seja, aqueles que ndo pertencem as submatrizes A e B sdo zeros. O teorema determina que,

se 1N {X} denota o nimero de autovalores negativos reais da matriz X, entao :

M —xI} = ) (U3} (2.84)

i=l1
onde
Ui=A —xLi-B/U.Bi (i=23,........ ,m)
Ui=A1—xI

(2.85)

e obviamente
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onde n € a ordem da matriz M. Em nossa notacao, I; € a matriz identidade de ordem l; e I €

a matriz identidade de ordem n. O termo N{M —xI} denota o nimero de autovalores

negativos da matriz M menores que o parametro real x. Entdo, como foi dito anteriormente,
atribuindo-se diferentes valores para x varrendo o espectro das energias e tomando a
diferenca do nimero de autovalores negativos obtidos entre dois valores consecutivos de x,
obtemos a distribui¢cdo dos autovalores de M com a precisdo desejada, construindo desta

forma a curva de densidade de estados ocupados.

2.3.3 - Obtencao dos Autovetores

Para obtermos com precisdo (da ordem de 10”) um autovetor, primeiro temos que
encontrar seu autovalor associado com maior precisdo. Um excelente método para localizar
este autovalor € uma extensdo do procedimento utilizado na ultima se¢@o. Se quisermos
encontrar o p-ésimo autovalor de M com determinada precisdo, entdo, com a ajuda dos

(¢))

autovalores ja determinados anteriormente, encontramos nimeros reais X, = € xp(” de

forma que:

N{M(x, -1 )} =p-1
n{M(Xp(l))} =P

A quantidade m {(M(x®)} é calculada novamente pelo método da se¢do 2.3.2, onde:

(2.86)

x? = x4V -x, M) 72 (2.87)

Se n {M(X(z))} = p-1, entdo o p-ésimo autovalor estd entre x@ ( que n6s denominamos

(€]

agora como Xp_l(z) ) e Xp ~, e por outro lado, se N {M(x?)} = p, entdo o p-ésimo autovalor

M e x@ (que denominamos agora como xp(z)). Por sucessiva bissec¢ao do

®

estd entre X,

apropriado intervalo X1 a x, @ obtém-se o autovalor com a precisdo requerida. Podemos
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encontrar um autovalor degenerado pelo mesmo procedimento descrito acima. A
dificuldade apresentada é maior, uma vez que neste caso o autovetor nao € tinico. Mas para
este caso ndo € necessdrio encontrar um novo método. Na prética, vemos que € dificil
encontrar autovalores degenerados em sistemas desordenados devido a falta de simetria,
que € o caso ao qual estaremos estudando.

Uma vez tendo um bom método para encontrar autovalores aproximados, nosso
proximo problema é encontrar seu autovetor associado. Aqui nés utilizamos o método da

iteracdo inversa ® . Para este procedimento nés partimos da equacio abaixo:
(M-A1)¢=0 (2.88)

onde A j é o autovalor associado ao autovetor ¢; da equagdo acima. Como ndo conseguimos
encontrar o verdadeiro autovalor Aj, mas um autovalor aproximado a este o qual
denominamos A, entdo, segundo o método da iteracdo inversa, podemos rescrever a
eq.(2.88), expandindo um vetor tentativo qualquer b, na base dos autovetores da matriz M

da seguinte forma:

(M - 7LI)b2 = (M - KI)Z dijci/ (7\4’ - 7L) = Z diici = bi (2.89)
j j

Levando em consideragdo a eq.(2.88) temos:

(M—AI)b2=(M - XI)Z dici/(Ai—-A)= Z (Ai—A)dici / (Ai—-A)=h (2.90)

Isto mostra que:

b = Z dijci/ (7»]' — X) (2.91)
j

Substituindo a eq.(2.91) em (2.89) e repetindo o mesmo procedimento obtemos:

(M —AI)bs = Zdij ¢i/(M—L)=b2 (2.92)
i

onde b3 = Z dij; / (Xj - 7h)2 . Repetindo isto n vezes obtemos:
i
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(M-ADbs = (M-ADY dici/(A-1)" =Y die; / (Mi—A)"" =ba-1 (2.93)

J i
Se o valor de A obtido numericamente é tdo préximo o suficiente do valor A; (mais
proximo que qualquer outro autovalor A ;) e n é grande o suficiente (o procedimento neste

caso tem convergéncia), (A - A ' (7 # j) sera tio pequeno que apés a normalizagdo
((ba|ba)=1) a quantidade das expressdes dij/(Aj—A)"", somente o j’-ésimo termo

n-1 L. o .
dij / (Xj’ —7\.) serd igual a um com a precisdo requerida e todos os outros termos do

somatdrio serdo nulos. Em outras palavras b, = ¢; serd o autovetor associado ao autovalor
i
Neste ponto basta resolvermos a equagao:

(M- AI)bi=bi, (2.94)

Como a matriz ( M - A1) é simétrica, € possivel transforma-la na forma triangular
(decomposi¢do LU ) com a ajuda da eliminacdo gaussiana.

M- AI=LU (2.95)

onde L € a matriz triangular inferior onde os elementos L;; sdo nulos se i<j, e U € a matriz
triangular superior com elementos diagonais iguais a um e os elementos Uj; sdo nulos se j<i.
Substituindo a q.(2.95) em (2.94) podemos separar esta tltima em duas equagoes:

Ub;=c (2.96a)
Lec= bi-l (296b)

Assumindo que b;_; € um vetor unitdrio, através de (2.96b) obtém-se ¢. Substituindo isto em
(2.96a) obtém-se b;. O proximo passo € substituir b; obtido desta forma por b;_; e entdo se
procede a segunda iteragdo. Deve-se repetir este procedimento até alcancar uma

convergéncia, ou seja, até que a diferenca entre b; e b;; seja minima possivel.
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Capitulo 3

Calculos de Estrutura Eletronica

3.1 — Introducao - Motivacao

Como nds dissemos anteriormente, atualmente o foco das pesquisas na area de
polimeros condutores estd centrado no desenvolvimento de polimeros que apresentem as
caracteristicas de alta condutividade, estabilidade e facil processabilidade.

A grande maioria dos polimeros ndo apresenta todas essas caracteristicas
conjuntamente. Quando apresentam alta condutividade em geral sdo instdveis, perdendo
esta propriedade quando em contato com o ar, como por exemplo, as polianilinas (vide
secao 3.2). Quando sdo estdveis em geral ndo apresentam alta condutividade ou fécil
processabilidade.

A idéia de se estudar copolimeros € de se obter materiais que unam as propriedades
dos polimeros que os compdem com a inten¢do que estes apresentem as caracteristicas de
alta condutividade, estabilidade e fécil processabilidade.

Neste capitulo nds fizemos estudos qualitativos da estrutura eletronica de
copolimeros de polianilinas (PANs) com polifenilenosulfeto (PPS) (vide secdo 3.5). Nés
nos interessamos em estudar os copolimeros de PAN com PPS devido as propriedades
apresentadas pelo PPSA (copolimero formado pela combinacdo da polianilina na forma
leucoesmeraldina com o polifenilenosulfeto), como fécil processabilidade, estabilidade e

condutividade da ordem de 1 Scm™ (vide secio 3.4). Apesar do PPSA apresentar
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condutividade menor se comparado com a PAN (~ 100 Sem™)! e do PPS (~ 200 Scm'l)z,
estas propriedades sao muito interessantes do ponto de vista de aplicacdes tecnoldgicas.
Entdo, nosso trabalho tem como objetivo estudar a estrutura eletronica dos copolimeros de
PAN com PPS com a inten¢do de saber se € possivel encontrar copolimeros que apresentam
melhor condutividade que o PPSA. Esses resultados sdo apresentados na sec¢do 3.5. Neste
capitulo, porém nds s6 consideramos os sitios de nitrogénio como protonados e os sitios de
enxofre neutro.

Passamos entdo a descrever sucintamente as familias dos polimeros condutores que

iremos estudar neste trabalho.

3.2 - A Polianilina (PAN)

Polianilina € um nome genérico para uma familia de compostos pseudo lineares
onde dtomos de nitrogénio conectam anéis de cardter benzenodide ou quindide (Figura 3. 1).
Leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina sdo os nomes que recebem as polianilinas
(PANs) quando completamente reduzida, no qual s6 existem anéis de cardter benzendide na
cadeia; 50% reduzida, ou seja, com a propor¢do de 1:3 de anéis quindides para anéis
benzendide e completamente oxidada com iguais quantias de anéis benzendide e quindide,
respectivamente. As polianilinas sdo conhecidas pela habilidade de formarem filmes
condutores e apresentam condutividade acima de 100 Scm™, porém ndo sdo de fécil
processabilidade e também ndo sdo estdveis quando expostas ao ar.

A protonagdo dos nitrogé€nios imina é o mecanismo envolvido na dréstica mudanca
das propriedades eletronicas na esmeraldina e nas polianilinas substituidas **. Atualmente é
aceito que a protonacdo distorce localmente as ligacdes quimicas na cadeia de forma a
confinar a carga positiva em excesso. Estas distor¢cdes sdo conhecidas como polarons e
bipolarons (Figuras 3.1(b) e 3.1(c)) e o papel desempenhado por estes defeitos (também
denominados defeitos conformacionais) nos mecanismos de condugdo ainda é uma questdao

aberta e polémica.
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Figura 3. 1 - (a) Unidades oxidada e reduzida de cadeias de polianilina (PAN). Defeitos topoldgicos:
estrutura de (b) um bipdlaron; (c) dois pélarons na leucoesmeraldina (unidade reduzida da PAN); e (d) de um

pdlaron na unidade oxidada da PAN.

3.3 — O polifenilenosulfeto (PPS)

O polifenilenosulfeto (PPS) € um polimero onde atomos de enxofre conectam anéis
benzeno (Figura 3. 2). O PPS apresenta importantes propriedades que o torna
comercialmente aceitdvel com sucesso. Ele ¢ um polimero cristalizavel, com o ponto de
fusdo cristalina de 285 °C, sendo possivel utilizd-lo a elevadas temperaturas e apresenta
boas propriedades mecanicas. O PPS € solivel somente em hidrocarbonetos aromdticos a

temperaturas acima de 200 °C ’,
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A razdo entre o custo e beneficio oferecido pelo PPS tem contribuido muito para
esse material ter sido empregado em diversas dreas, incluindo elétrico/eletronico, mecénico,
automotivo e outras. Em termos da performance, o PPS oferece 6timas propriedades
elétricas e mecanicas, resisténcia a altas temperaturas, resisténcia a produtos quimicos e a
umidade, resisténcia a chamas, excelente dureza, facil processamento, moldabilidade

precisa e estabilidade dimensional.

Figura 3. 2— Representacdo esquematica da cadeia do polifenilenosulfeto (PPS)

O maior mercado para os compostos moldados via injecio do PPS sdo as éreas
elétrica/eletronica e mecanica. As partes tipicas fabricadas utilizando-se o PPS na éarea
elétrica/eletronica incluem soquetes, conectores, disjuntores, relés e encapsulacdo de
capacitores. Na drea mecanica as aplicacdes mais importantes sao bomba de palhetas,
componentes de valvulas, difusores de calor e componentes para medi¢ao do pH.

Enquanto muitas das aplicagdes do PPS envolvem seu inerente comportamento de
isolante elétrico, 0 mesmo apresenta condutividade elétrica quando dopado com compostos
apropriados como o AsFs. Este comportamento foi inicialmente descrito conjuntamente por
Chance pela Allied e por Street pela IBM no Spring Meeting da American Chemical
Society em 1980 ®’. Algum tempo depois, pesquisadores do GTE Laboratories relataram a
seletividade na dopagem em regides amorfas ou cristalinas de amostras do PPS que foram
cristalizadas de forma controlada ®. Estes pesquisadores estenderam esta tecnologia e
incluiram uma lamina de metal nas amostras do PPS o qual puderam controlar a
condutividade da superficie dessas amostras, retornando ao seu estado natural nao
condutor. Esta propriedade de reversibilidade e controle da condutividade permitiu a

aplicagao do PPS na composi¢do de placas para circuito impresso.
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3.4 — O polifenilenosulfideamina (PPSA)

O polifenilenosulideamina (PPSA) é um copolimero formado pela combinacdo da
PAN na forma leucoesmeraldina com o PPS (Figura 3. 3). O PPSA € um copolimero com
grande interesse tecnoldgico devido as suas caracteristicas fisicas, uma vez que o mesmo €
altamente solivel em solventes organicos comuns se comparado com o PPS e com a
leucoesmeraldina, apresenta uma estrutura bem definida com alto peso molecular, é
dopavel, é incolor, estivel a temperaturas superiores a 380 °C ?, adere facilmente aos
metais, em especial ao ouro e apresenta promissoras propriedades eletrOnicas, mecénicas e
6pticas °. Além disso, em testes preliminares feitos em filmes de PPSA dopados com SbCls
foi encontrado uma condutividade de 0,2 Scm™ e aqueles dopados com FeCl; 0,9 Scm™, e
mesmo apds a dopagem estes filmes mantiveram a flexibilidade. A condutividade desses

. . . 2
filmes permanece inalterada durante muitas semanas na presenca de ar seco “.

N N
I I

Figura 3. 3 — Representacao esquematica da cadeia de polifenilenosulfideamina (PPSA)

Estas caracteristicas sdo muito importantes para a aplicacdo tecnoldgica e uma
possivel aplicacao comercial do produto. A estabilidade a altas temperaturas permite facil
processabilidade utilizando técnicas convencionais reduzindo muito o custo de sintetiza¢do
0 que o torna comercialmente vidvel, a flexibilidade permite que seja utilizado como
substratos ndo rigidos. A estabilidade quando em contato com o ar € uma das propriedades
mais importantes uma vez que a maioria dos polimeros contudores sdo instdveis na
presenca do ar, perdendo suas propriedades como a condutividade, como dissemos

anteriormente.
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3.5 — As configuracoes do sistema

No6s geramos as configuracdoes do sistema considerando os seguintes tipos

possiveis de mondmeros, conforme Figura 3. 4 abaixo:

0
E;
@

@
S

Figura 3. 4 - Possiveis mondmeros que formardo as respectivas cadeias de copolimeros de PAN com PPS.

Para cadeias ordenadas inserimos ambos os tipos de mondmeros ordenadamente
respeitando a propor¢do relativa entre cada um deles. Como um exemplo hipotético,
consideremos uma cadeia de 20 anéis para o PPS (unidades F) com unidades oxidadas da
PAN (unidades B) a uma concentracio de 20%: geramos a seguinte cadeia:
FFFFBFFFFB. Para cadeias desordenadas sorteamos o tipo de mondmero também
respeitando a propor¢do relativa entre ambos. Para o caso do exemplo acima a cadeia teria

uma possivel configura¢do da forma: FFBFFFFFBF.
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3.6 — Calculos de densidade de estados e dos
ultimos orbitais moleculares ocupados.

3.6.1 — Introducao

Utilizando o método do NFC '®!' com o de Hiickel *

(capitulo 2), estudamos
cadeias de PAN com o PPS contendo 200 anéis, considerando os parametros indutivos.
Através de um programa computacional utilizando estas técnicas mencionadas acima,
obtivemos a curva de densidade de estados ocupados (DOS) e utilizando o método da
iteracdo inversa '’ (capitulo 2) obtivemos as funcdes de onda correspondentes aos niveis de
valéncia de maior energia, ou seja, em torno do HOMO (highest occupied molecular
orbital). A determinacdo da fung¢do de onda tem como objetivo o estudo do grau de
localizagdo, ou ainda, da extensdo espacial dos estados do topo da banda de valéncia.
Entretanto, o conceito de grau de localizacio em sistemas desordenados € bastante
complexo. Aplicaremos neste problema o formalismo dos Inverse Participation Numbers

(IPN) * para quantificar a extensdo espacial dos estados de interesse.

Considerando-se a funcdo de onda W, associada a um determinado nivel de k

expressa numa base ortogonal ¢, ou seja:
lIIk = chnq)n (31)

o valor correspondente do IPN, Iy é dado por:

4

Yl
n

I, = — 3.2)
(Z|Ckn 2 ]

Como podemos notar o valor de Iy pode variar entre um nimero que tende a zero

(ou igual a zero para uma cadeia infinita no limite de Bloch), associado a um estado
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totalmente estendido (deslocalizado), aumentando sucessivamente com o aumento da
localizag@o espacial do nivel energético correspondente até o valor maximo de 1 para um
estado localizado sobre um unico orbital da base. Desta forma a utilizagdo dos IPN’s
fornece elementos mais precisos que a andlise direta do quadrado dos coeficientes cy da
funcdo de onda dos estados de interesse (associados a densidade de probabilidade), que
dificulta a comparagdo entre niveis de grau de localizacao intermedidrio.

Neste capitulo, nds apresentamos célculos de estrutura eletronica de grandes
oligbmeros, levando em consideragdo efeitos de desordem (sabidamente presentes em
menor ou maior escala, mesmo nas melhores amostras de polimeros).

O efeito da desordem € importante no estudo da estrutura eletronica de polimeros
condutores, como pode-se comprovar através de resultados recentes >'* o qual mostram que
a desordem ¢é fundamental na descri¢ao dos mecanismos de conducdo das polianilinas.

A existéncia de estados espacialmente estendidos para a polianilina aleatoriamente
protonada '* parece a principio contrariar os resultados conhecidos de Anderson ' (e
também de Mott ¢ Twose '°) que estabeleceram que em uma rede unidimensional (1-D)
desordenada todos os estados apresentam decaimento exponencial. A origem precisa destes

17 18

estados foi explicada por Wu e Philips ~* com base no modelo do dimero aleatério

(random dimer model — RDM) que conjuntamente ao modelo da rede binaria repulsiva * se
constituem em modelos de desordem que apresentam transi¢oes entre estados localizados e
estados ndo localizados, mesmo em uma dimensao. Os resultados do RDM mostraram que
em uma formulagdo tight-binding se as auto-energias sdo assinaladas aleatoriamente por
pares de sitios da rede entre dois valores, existe um limiar separando estados de condugdo
de estados isolantes. A origem da auséncia de localizagdo pode ser entendida como um

efeito de ressondncia, andloga a ressonancia de transmissdo existente entre dois potenciais
do tipo funcdo delta. Philips € Wu mostraram 20 que este efeito € mantido quando dimeros
sdo distribuidos aleatoriamente ao longo de uma cadeia linear, dando origem a JN estados
eletronicos de condugdo onde N representa o nimero total de sitios da cadeia.

A seguir apresentamos os resultados de célculo de estrutura eletronica para os

copolimeros de PAN com PPS escritos acima.
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3.6.2 — Copolimeros da PAN (unidades A e¢ B) com PPS
(unidades E e F).

Inicialmente introduzimos gradualmente e de forma ordenada unidades A (Figura
3. 4) na cadeia do PPS (unidades F) contendo 200 anéis, seguindo o seguinte critério: 80%
de unidades F e 20% de unidades A : F(80)A(20) = FFFFAFFFFA.... A Figura 3. 5 mostra
a curva DOS para o PPS com leucoesmeraldina nas concentragdes de 5% a 95% e a Figura
3. 7(a) para o PPS puro. Como podemos observar, conforme aumenta a concentracdo de
unidades A nas cadeias de PPS (unidades F) surgem estados no fundo e no topo da banda
de valéncia, sendo estes ultimos responsaveis por uma ligeira reducdo do valor do gap,
reduzindo de 3,4 eV para o PPS puro (unidades F) para 3,0 eV para o PPS com 95% de
leucoesmeraldina (F(5)A(95) ). Na Figura 3. 6 estdo indicados os coeficientes ao quadrado
do HOMO referente a Figura 3. 5, vemos que estes estados sdo estendidos, caracteristica
esta devido ao potencial periddico, que € uma conseqiiéncia de nosso material ser ordenado.
Isto ird se repetir sempre nos casos ordenados. Analisando os IPN’s indicados na Figura 3.
6 vemos que o PPSA (Figura 3. 6(d)) apresenta 0 HOMO com a maior deslocalizacio para
os casos ordenados considerados até entdo. Se compararmos com a Figura 3. 8 vemos que o
PPSA apresenta maior deslocalizagdo que o PPS puro o que € interessante do ponto de vista
de co-polimeros mais condutores.

Para o caso desordenado, repetimos o procedimento anterior introduzindo
aleatoriamente unidades A na cadeia do PPS (unidades F), como exemplo, seja a cadeia de
20 anéis com 20% de unidades A, o que temos segundo nossa notacdo: F(80)A(20):
FFFAFFFFAF. O resultados sdo apresentados na Figura 3. 7, € como vemos novamente
surgem estados no fundo e no topo da banda de valéncia reduzindo o valor do gap de 3,4
eV para o PPS puro a 3,0 eV para o PPS com 95% de unidades reduzidas da PAN
(F(5)A(95)). Na Figura 3. 8 estdao representados os coeficientes ao quadrado do HOMO
referente a Figura 3. 7, e como podemos observar os estados sdo localizados sendo que o
PPS com 5% de unidades A apresentou o maior grau de localizacdo, apresentando um

decréscimo da mesma conforme aumentamos a concentragdo de unidades A.
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Figura 3. 5 — Densidade de estados obtida através do método do NFC acoplado com o de Hiickel para o
processo de introdugdo ordenada de leucoesmeraldina (unidades A) na cadeia do PPS . A concentracdo de
unidades A na cadeia do PPS varia de 5% em (a) até 95% em (g). As setas indicam a posi¢io do HOMO
(dltimo orbital molecular ocupado). Energia em unidades de § = 2,5 eV.
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Figura 3. 6- Coeficientes ao quadrado do HOMO para cadeias ordenadas de PPS com leucoesmeraldina
contendo 200 anéis. O grau de concentracdo de unidades A na cadeia do PPS (unidades F) varia de 5% em (a)
até 95% em (g).
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Figura 3. 7 - Curva de densidade de estados obtida através do processo de introdugdo de unidades A na
cadeia do PPS aleatoriamente. O grau de concentragdo de unidade A nas cadeias do PPS varia de 5% em (b)
até 95% em (h). As setas indicam a posi¢do do HOMO. As cadeias t€m 200 anéis. Energia em unidade de § =
2,5eV.
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Figura 3. 8 — Expansdo do coeficientes ao quadrado do HOMO para cadeias de PPS com leucoesmeraldina
desordenadas. O grau de concentracido de unidades A nas cadeias de PPS varia de 5% em (b) até 95% em (h).
A cadeia tem 200 anéis.
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Agora n6s analisamos a cadeia de PPS com 200 anéis (unidades F) e introduzimos
de maneira ordenada e gradativamente unidades B (Figura 3. 4), e observamos que surgem
estados no gap, no fundo da banda de valéncia e no topo da banda de conducdo do PPS
(Figura 3. 9). Conforme aumentamos a concentracdo y, de unidades B, vemos que surgem
mais estados entre o gap do PPS, porém sempre mantendo o mesmo valor do gap da ordem
de 1,2 eV. A expansdo dos coeficientes ao quadrado do HOMO referente a Figura 3. 9 é
mostrada na Figura 3. 10. Vemos que ao aumentarmos a concentrac¢io y, diminui o valor do

IPN, ou seja, aos estados sdo mais deslocalizados.

Para o caso desordenado vemos que ao aumentarmos a concentracdo y, surgem
mais estados no fundo da banda de valéncia, no topo da banda de condugdo e no gap do
PPS. Além disso, a medida que aumentamos a concentracdo de unidade B na cadeia de
PPS, notamos que vai reduzindo o valor do gap (Figura 3. 11) de 1,2 eV para a cadeia
contendo 95% de PPS e 5% de unidades B (F(95)B(5)) e de 0,7 eV para a concentragdao
méaxima y, (F(50)B(50)). Observando a Figura 3. 12, que sdo os coeficientes ao quadrado
do HOMO referente a Figura 3. 11 vemos que os estados sdo todos localizados. Novamente
temos a banda de valéncia completamente preenchida e a de conducdo completamente

desocupada e estados localizados.

Com base no modelo de bandas estes resultados sdo caracteristicos de um
semicondutor e nos mostraram que o efeito da desordem para o caso da inclusdo de
unidades oxidadas da PAN (unidades B) na cadeia do PPS leva a uma diminui¢do do valor

do gap.
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Figura 3. 9 - Curvas de densidade de estados obtidas através do processo de introdugdo ordenado de
unidades B nas cadeias do PPS. O grau de concentragdo de unidades B nas cadeias do PPS varia de 5% em (a)
até 50% em (e). As cadeias t€m 200 anéis. As setas indicam a posi¢do do HOMO. Energia em unidades de
B=25¢eV.
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Figura 3. 10 - Expansdo do coeficientes ao quadrado do HOMO das cadeias ordenadas do PPS com
unidades B.O grau de concentracdo de unidades B nas cadeias do PPS varia de 5% em (a) até 50% em (e). As
cadeias tém 200 anéis.
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Figura 3. 11 - Curvas de densidade de estados obtidas através do processo de introdugdo aleatéria de
unidades B nas cadeias do PPS. O grau de concentrac@o de unidades B nas cadeias do PPS varia de 5% em (a)
até 50% em (e). As cadeias tém 200 anéis. As setas indicam a posi¢do do HOMO. Energia em unidades de 3
=2,5eV
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Figura 3. 12 — Expansdo dos coeficientes ao quadrado do HOMO para cadeias do PPS com unidades B
desordenadas. O grau de concentracdo de unidades B nas cadeias do PPS varia de 5% em (a) até 50% em (e).
As cadeias tém 200 anéis.
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3.6.3 — Copolimeros da PAN (unidades C e D - bipolaron e

polaron respectivamente) com PPS (unidades E e F).

Introduzimos agora na cadeia do PPS contendo 200 anéis (cadeias compostas por
unidades F), unidades C de forma ordenada e gradativamente. Definimos como a
concentracdo percentual y de unidades C como sendo o niimero de unidades C em relacio
ao numero total de unidades F somados aos de unidade C. Como podemos observar através
da curva DOS (Figura 3. 13), a introdu¢do de unidades C faz surgir estados no fundo e topo
da banda de valéncia e também no fundo e topo da banda de conducdo. Conforme
aumentamos a concentracdo y mais estados surgem no gap, porém nio notamos alteragdo
do valor do gap que se manteve em torno de 0,3 eV. A expansdo dos coeficientes ao
quadrado do HOMO referente a Figura 3. 13 € mostrada na Figura 3. 14. Para o caso
desordenado, como podemos observar através da Figura 3. 15 da curva DOS, vemos que a
partir da concentracdo y de 30% a banda de valéncia desse material fica semipreenchida o
que ndo ocorre para o caso ordenado. Com base neste fato, considerando os resultados para

4 U
34 era de se esperar uma transicdo isolante-metal para

a rede bipolardnica das polianilinas
este material, porém analisando a expansdao dos coeficientes ao quadrado do HOMO
(Figura 3. 16) referente a Figura 3. 15, vemos que os estados sdo localizados. Analisamos
mais estados na regido da energia de Fermi e também obtivemos estados localizados.
Partindo do pressuposto que o PPS leva a condi¢do de estados localizados, estudamos a
esmeraldina 30% protonada (A(50)B(20)C(30)) que apresenta estado metdlico (HOMO ¢
deslocalizado), e adicionamos pequenas concentra¢des de PPS (unidades F) aleatoriamente.
Como podemos observar através da Figura 3. 17 da curva DOS, vemos que a banda
continua semipreenchida e o aumento da concentracdo de PPS na cadeia da esmeraldina
30% protonada faz com que o HOMO ocupe posicao de menor energia. A Figura 3. 18
mostra a expansao dos coeficientes ao quadrado do HOMO referente a Figura 3. 17, e como
podemos observar, a partir da concentracao de 2% de PPS (ou seja A(48)B(20)C(30)F(2))
os estados passam a ser localizados. Vemos que o valor do IPN cresce conforme

aumentamos a concentracdo de PPS na cadeia da esmeraldina 30% protonada, ou seja,

aumenta o grau de localizacao.
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Figura 3. 13 — Curvas de densidade de estados obtidas através do processo de introdugdo ordenada de

unidades C da PAN nas cadeias do PPS. O grau de concentragcdo de unidades C da PAN nas cadeias do PPS
varia de 5% em (a) até 50% em (f). As cadeias t€ém 200 anéis. As setas indicam a posicdo do HOMO (dltimo
orbital molecular ocupado). Energia em unidades de § = 2,5 eV.
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Figura 3. 14 - Expansdo dos coeficientes ao quadrado do HOMO para cadeias ordenadas do PPS com
unidades C. A concentragdo de unidades C nas cadeias de PPS varia de 5% em (a) até 50% em (f). As cadeias
tém 200 anéis.
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Figura 3. 15 — Curvas de densidade de estados obtidas através do processo de introdugdo aleatéria de
unidades C nas cadeias do PPS. A concentracdo de unidades C nas cadeias do PPS varia de 5% em (a) até
50% em (f). As cadeias t€m 200 anéis. As setas indicam a posi¢do do HOMO. Energia em unidades de f =
2,5eV.
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Figura 3. 16 — Expansdo dos coeficientes ao quadrado do HOMO para cadeias do PPS com unidades C
desordenadas. A concentragdo de unidades C nas cadeias do PPS varia de 5% em (a) até 50% em (f). As
cadeias tém 200 anéis.
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Figura 3. 17 - Curvas de densidade de estados obtidas através do processo de introducdo desordenada de
baixas concentragdes de PPS nas cadeias da esmeraldina 30% protonada desordenadas. O grau de
concentracdo do PPS nestas cadeias varia de 1% em (b) até 5% em (d). As cadeias t&€m 200 anéis. As setas
indicam a posi¢do do HOMO. Energia em unidades de § = 2,5 eV.
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(a) A(50)B(20)C(30) IPN=0,00441
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Figura 3. 18 — Expansdo dos coeficientes ao quadrado do HOMO para cadeias desordenadas de esmeraldina
30% protonada com baixas concentragdes do PPS. A concentragdo do PPS nestas cadeias varia de 1% em (b)
até 5% em (d). As cadeias tém 200 anéis.
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Introduzimos agora unidades D da PAN (Figura 3. 4) de forma ordenada na cadeia
do PPS (unidades F — vide Figura 3. 4) contendo 200 anéis. Para descriminarmos a
concentracdo de cada tipo de unidade (D ou F) na cadeia, adotamos a seguinte simbologia,
conforme anteriormente: por exemplo, F(70)D(30) significa que na cadeia hd 70% de
unidades F e 30% de unidades D, para esta mesma situacao aproveitamos para exemplificar
como construimos a cadeia ordenada: FFFFFFFDDDFFFFFFFDDD e assim
sucessivamente até completar 100 unidades uma vez que cada unidade (D ou F) contém
dois anéis. Os resultados dos cédlculos de DOS variando-se a concentracdo de unidades
D na cadeia de 5% até 100% € mostrado na Figura 3. 19 e Figura 3. 20. Como podemos
observar o efeito da introducdo de unidades D na cadeia do PPS puro € o surgimento de
estados nos niveis de mais baixa energia da banda 7 de valéncia, estados entre o gap e
estados no topo da banda © de conduc@o. Uma vez que utilizamos a metodologia de Hiickel
o qual s6 considera os orbitais T de valéncia na metodologia Tight-Binding para a
composi¢do do Hamiltoniano, como explicamos na sec¢do 2.2, omitiremos que se trata da
banda © toda vez que nos referirmos a ela. Novamente, observando a Figura 3. 19 e a
Figura 3. 20, vemos que mesmo com a introducdo de unidades D na cadeia a banda de
valéncia permanece sempre completamente preenchida, o que pode-se verificar através
das setas nestas figuras que indicam a posicdo em energia do HOMO (highest occupied
molecular orbital). Entretanto, o surgimento desse estados entre o gap, fez com que

houvesse uma diminui¢do do gap para estes compostos com unidades D.

A Figura 3. 21 e a Figura 3. 22 mostram a expansao dos coeficientes ao quadrado
dos orbitais moleculares do topo da banda de valéncia (HOMO) referente aos compostos da
Figura 3. 19 e da Figura 3. 20. Como podemos observar, vemos que os estados sao
estendidos, caracteristica esta devida ao potencial periddico, que € uma conseqiiéncia de
nosso material ser ordenado. Analisando os IPN’s indicados na Figura 3. 21 e Figura 3. 22,
vemos que a cadeia com 100% de unidades D € a que apresenta o menor IPN, portanto a
maior deslocalizacdo dos estados. Podemos observar também que a introducao de unidades
D na cadeia do PPS (unidades F) aumenta o IPN, entdo diminui a deslocalizagdo, até a

cadeia contendo 50% de cada unidade o qual volta a diminuir o IPN, voltando a subir
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enquanto se aumenta a concentracdo de unidades D e apresentando o menor valor quando

s6 hd unidades D na cadeia do polimero.

Com base nestes fatos e na teoria de bandas, ou seja, a banda de valéncia
completamente preenchida e a banda de conducido completamente vazia e entre elas a
existéncia de um gap, estas sdo as caracteristicas de um semicondutor.

Novamente, introduzimos gradativamente e de forma aleatdria unidades D (Figura
3. 4) na cadeia do PPS (unidades F — Figura 3. 4). Para exemplificar nosso procedimento,
seja a cadeia composta por 70% de unidades F e 30% de unidades D, o que corresponde
segundo nossa notagdo ja definida anteriormente a F(70)D(30), com 40 anéis, ou seja, 20
unidades F e/ou D: FFFDFDDFFFFDFFFFFDFD. A seguir apresentamos os resultados
das curvas de densidade de estados ocupado (DOS) na Figura 3. 23 e Figura 3. 24 para as
cadeias geradas conforme o procedimento descrito acima. O resultado da introducdo de
unidades D na cadeia do PPS, como mostra a Figura 3. 23 e a Figura 3. 24 € o surgimento
de estados no fundo da banda de valéncia, no topo da banda de conducdo e entre o gap
fazendo com que haja um diminuic¢io do gap para estes materiais, € conforme aumentamos
a concentragdo de unidades D na cadeia do PPS mais estados sdo criados nestas regides
citadas acima, porém em todos os casos a banda de valéncia sempre permaneceu
completamente preenchida e a banda de condugdao completamente vazia, como podemos
observar através das setas na Figura 3. 23 e na Figura 3. 24 que indicam a posi¢do da
energia do udltimo orbital molecular ocupado (HOMO). Na Figura 3. 25 e Figura 3. 26
mostramos a expansao dos coeficientes ao quadrado desses orbitais referente a Figura 3. 23
e a Figura 3. 24 respectivamente. Como podemos observar, todos estados sdo localizados e
o efeito da introducdo e do aumento de concentracido de unidades D na cadeia do PPS leva
a um aumento da localizacdo relativa dos estados do topo da banda de valéncia, como
podemos comprovar através do IPN indicado nestas figuras (Figura 3. 25 e Figura 3. 26) o
qual s6 aumenta de acordo com o aumento de concentracdo de unidades D na cadeia, que
de acordo com a defini¢do do IPN significa na diminui¢do da deslocalizacdo desses orbitais

moleculares.
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Figura 3. 19 - Curvas de densidade de estados obtidas através do processo de introdugdo ordenada de
unidades D nas cadeias do PPS. As setas indicam a posi¢do do HOMO. As cadeias tém 200 anéis. Energia em
unidades de § = 2,5 eV.
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Figura 3. 20 - Curvas de densidade de estados obtidas através do processo de introducdo ordenada de
unidades D nas cadeias do PPS. As setas indicam a posicdo do HOMO. As cadeias t€m 200 anéis. Energia em
unidades de § = 2,5 eV.
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Figura 3. 21 - Expansdo dos coeficientes ao quadrado do HOMO para cadeias ordenadas do PPS com
unidades D. A concentrag¢do de unidades D nestas cadeias varia de 5% até 30%.
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Figura 3. 22 — Expansdo dos coeficientes ao quadrado do HOMO para cadeias ordenadas do PPS com
unidades D. A concentracio de unidade s D nestas cadeias varia de 50% até 100%.
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Figura 3. 23 - Curvas de densidade de estados obtidas através do processo de introducdo aleatéria de
unidades D nas cadeias de PPS (unidades F). As cadeias t€ém 200 anéis. As setas indicam a posi¢do do

HOMO. Energia em unidades de § = 2,5 eV.
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Figura 3. 24 — Curvas de densidade de estados obtidas através do processo de introdugdo aleatdria de
unidades D nas cadeias de PPS (unidades F). As setas indicam a posi¢do do HOMO. Energia em unidades de

B=25eV.
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Figura 3. 25— Expansdo dos coeficientes ao quadrado do HOMO para cadeias desordenadas do PPS com
unidades D referente Figura 3. 23.
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Figura 3. 26 — Expansdo dos coeficientes ao quadrado do HOMO para cadeias desordenadas do PPS com
unidades D referente Figura 3. 24. A concentragdo de unidades D nas cadeias de PPS varia de 50% até 90%
como indicado na figura.
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Novamente temos a banda de valéncia completamente preenchida e a banda de
conducdo completamente vazia € um gap entre elas, estas sdo caracteristicas tipicas de um

semi-condutor de grande gap segundo a teoria de bandas.

3.7 — Conclusao

A andlise dos nossos célculos sugere que, em principio € possivel obter compostos
baseados no PPSA com propriedades condutivas melhores que os polimeros puros.
Contudo, a expectativa da obtencdo de compostos metdlicos, como sugerido na literatura,
nao nos parece possivel. Nossos resultados mostraram que embora seja possivel obter ligas
desordenadas de gap zero, uma das condi¢des para ser um metal, ndo observamos estados

deslocalizados.

3.8 — Bibliografia

' A. G. MacDiarmid em Conjugated Polymers and related Materials (Eds. W. R.

Salaneck, I. Lundstrom e b. Randy) Oxford Unibversity Press, Oxford, (1993) pg.73.

2 L. X. Wang, T. Soczka-Guth, E. Havinga e K. Miillen, Angew. Chem. Int. Engl., (1996)
35, 1495.

3 P A. Schulz, D. S. Galvao e M. J. Caldas, Phys. Rev., (1991) B44, 6073.

4R C Lavarda, M. C. dos Santos, D. S. Galvao e B. Laks, Phys. Rev. Lett., (1994) 73,
1267.

> H.W. Hill e J. Edmonds Jr., U. S. Patent 3.562.199 para Philips Petroleum Company (9
de Fevereiro de 1971).

¢ R. R Chance, L. W. Shacklette, G. G. Miler, D. M. Ivory, J. M. Sowa, R. L.
Elsenbaumer e R. H. Baughman, J. Chem. Soc. Chem. Comm., (1980) 348.

T )R Rabolt, T.C. Clarke, K. K. Kanazawa, . R. Reynolds e G. B. Street, J. Chem. Soc.
Comm., (1980) 347.

80



8 M. Rubner, J. Elect. Materials, (1982) 11, 261.

N Leuninger, K. Miiller, Y. H. Tak e H. Béssler, J. Phys. Chem. B, (1998) 102, 4887.
!9 P. Dean, Rev. Mod. Phys., (1972) 44, 127.

J. Ladik, M. Seel, P. Otto, A. K. Bakhshi, Chem. Phys., (1986) 108, 203.

A. Streitwieser Jr., Molecular Orbital Theory, Wiley, New York (1961).

R. G. Bell, P . Dean e D. C. Hibbins-Butler, J. Phys., (1970) 3, 2111.

D. S. Galvao, D. A. dos Santos, B. Laks, C. P. de Melo e M. J. Caldas, Phys. Rev. Lett.,
(1989) 63, 786; (1990) 65, 526.

> P. W. Anderson, Phys. Rev., (1958) 109, 1492,

F. Mott e W. D. Twose, Adv. Phys., (1961) 10, 107.

H. L. Wu e P. Philips, Phys. Rev. Lett., (1991) 66, 1366.

D. H. Dunlap, H. L. Wu e P. Philips, Phys. Rev. Lett., (1990) 65, 88.

H. L. Wu e Philips, J. Chem. Phys., (1990) 93,7369.

P. Philips e H. L. Wu, Science, (1991) 252, 1805.

16
17
18
19

20

81



Capitulo 4

Estudo da estabilidade estrutural

4.1 — Estudo da estabilidade estrutural para o PPS

4.1.1 — Busca Conformacional

Com a necessidade de encontrarmos a conformacdo de menor energia do PPS em
sua forma neutra, para posteriormente compararmos com sua forma carregada, iniciamos
uma busca conformacional, utilizando o método semi-empirico PM3 '. Fizemos célculos de
otimizacdo de geometria para todos os conférmeros gerados utilizando-se dos pacotes
computacionais MOPAC 2, e do programa desenvolvido no nosso grupo ° com a finalidade
de otimizar as tarefas como busca conformacional, cdlculos de barreira de tor¢do e outras.
Inicialmente analisamos o dimero (Figura 4. 1) e giramos o anel 1 de 0" a 180" mantendo o
anel 2 e as ligagbes do enxofre com os carbonos dos anéis benzendides no plano. O
resultado € apresentado na Figura 4. 2 que relaciona o calor de formagdo contra o angulo de
torcdo. Como podemos observar hd dois pontos de minimo locais em 35 e 155 com uma
barreira em energia de 1,2 Kcal em relagdo a conformagdo planar, o que nos indica que esta
conformacgdo € instavel, e uma barreira de 0,2 Kcal em relagdo aos pontos de minimo
globais. Os pontos de minimo globais estdo situados nos dngulos de tor¢do de 62" e 120" e
ha uma pequena barreira em energia entre os dois pontos de minimo globais de apenas 0,1
Kcal o que sugere uma certa instabilidade dessa estrutura podendo variar o angulo de tor¢ao

entre os anéis 1 e 2 de 62" a 120"
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Figura 4. 2 — Gréafico da busca conformacional para o dimero do PPS.

Uma vez feito a andlise conformacional para o dimero, analisamos o trimero (Figura

4.3),0 qual mantivemos o anel 2 e as ligacdes 1-14 e 4-7 no plano, uma vez que

=1

"

' i

n
] s 1

ik

Lk H ]

Figura 4. 3 — Trimero do PPS o qual fizemos a busca conformacional.
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verificamos através de vdrias otimizacOes de geometria para o dimero que as mesmas se
mantinham no plano com a geometria acima. Giramos os anéis 1 e 3 mantendo as ligagdes
entre os atomos 14 e 15, e 7 e 8 fixas, ou seja, somente os anéis giraram em torno dessas
ligagdes. Armazenando os dados de saida como calor de formac¢do em Kcal em fun¢do do

angulo de torcdo entre os anéis girados, construimos a superficie de energia representada na

Figura 4. 4 abaixo.
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Figura 4. 4 — Superficie de energia para a busca conformacional do trimero PPS.

Como podemos observar através da Figura 4. 4, os pontos de minimo de energia
estdo em torno dos ngulos de tor¢do de 60 e 120 tanto para o 4ngulo de tor¢do 9-8-7-4
quanto para 16-15-14-1. Abaixo apresentamos o grafico de curvas de niveis referente a

Figura 4. 4 com a finalidade de tornar mais claro a visualizacdo dos pontos de minima

energia. Este resultado apresentamos na Figura 4. 5 abaixo:
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Legenda
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Figura 4. 5 — Grifico de curvas de niveis referente a superficie de energia da Figura 4. 4.

Desta busca conformacional, encontramos a conforma¢do de menor energia com 3
anéis (trimero) com calor de formagao de 94,26 Kcal e angulos de tor¢dao 9-8-7-4 = 60 e
16-15-14-13 = 120". A seguir apresentamos na Figura 4. 6 a geometria do conférmero de

menor energia obtido.

Figura 4. 6 — Visualizacdo da geometria obtida via busca conformacional para o confémero de menor
energia.
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Uma vez obtida a conformagdo de menor energia para o trimero, e com a finalidade
de saber se hd uma tendéncia dessa geometria se manter a medida que aumentamos a
quantidade de anéis, realizamos calculos de barreira de torcdo para moléculas do PPS
contendo de 3 anéis até 5 anéis, novamente utilizando o método semi-empirico PM3 le
fazendo-se otimizacdo de geometria para cada conférmero gerado, girando um determinado
anel e sempre mantendo os demais fixos no plano, como também as ligacdes entre os
atomos de carbono com os enxofres.

Inicialmente analisamos o trimero (Figura 4. 7) e giramos o anel 1 de 0 a 180,
seguindo a metodologia descrita no pardgrafo anterior, e posteriormente o anel 2. Os

resultados sdo apresentados na Figura 4. 8 e Figura 4. 9 respectivamente.

QL

anel 1 anel2 anel3
: S, : : S, : :
S S
anell anel2 anel3 anel4 anel5

Figura 4. 7 — Apresentacdo esquemadtica dos conférmeros usados para os cdlculos de barreira de torcao.

Observando a Figura 4. 8 vemos que hd dois pontos de minimo local: o primeiro
com um 4ngulo de tor¢do de 35 e o segundo de 155". Os pontos de minimos globais estdo
nos angulos de tor¢do de 62° e de 120". Além disso, vemos que hd uma pequena barreira de
tor¢do entre os pontos de minimo global de apenas 0.1 Kcal, o que torna estas estruturas
com muita facilidade de mudar de conformacdo devido ao baixo custo energético
necessdario para isto. Na Figura 4. 9 vemos o grifico de barreira de tor¢ao para o trimero
girando-se o anel 2 (vide Figura 4. 7). Comparando com a Figura 4. 8, vemos que a forma
da curva e os pontos de minimos locais e globais sdo praticamente os mesmos, diferindo
apenas quanto a profundidade dos vales de energia, como por exemplo a barreira de tor¢ao

entre os dois pontos de minimo global que aumentou para 0,4 Kcal.
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O mesmo procedimento foi repetido para as moléculas contendo 4 e 5 anéis, € o
formato do grifico de barreira de tor¢do obtido sempre foi o mesmo, diferindo apenas
quanto a profundidade dos vales em energia. Nas figuras 4.10, 4.11 e 4.12, apresentamos 0s
graficos de barreira de torcdo obtidos para a molécula contendo 5 anéis (Figura 4. 7)
girando-se os anéis 1,2 e 3 respectivamente, € como dito anteriormente, mantendo os
demais anéis e as ligacdes entre os carbonos com os enxofres no plano.

Comparando a Figura 4. 10 com a Figura 4. 8, que s@o os graficos de barreira de
tor¢do para o anel 1 das moléculas contendo 5 e 3 anéis respectivamente, podemos concluir
que existe uma tendéncia para os anéis da extremidade da molécula apresentarem uma
pequena barreira de tor¢do entre os pontos de minimo globais, mantendo-se esta
caracteristica mesmo adicionando mais anéis na molécula.

As figuras 4.11 e 4.12 s@o os graficos de barreira de tor¢ao para a molécula do PPS
contendo 5 anéis no qual giramos os anéis 2 e 3 respectivamente. Como podemos observar
elas sdo praticamente idénticas, o que nos faz concluir que ndo hé variacdo da barreira de
tor¢do para os anéis do meio dessa molécula somente os anéis da extremidade. Novamente
obtivemos os mesmos pontos de minimos locais e globais, com uma barreira em energia
entre os minimos globais de 0,4Kcal, o que € uma quantia ainda pequena permitindo que a
molécula varie facilmente de conforma¢do, mudando seu angulo diedral entre os anéis
adjacentes.

Em sintese, com os resultados obtidos dos cdlculos de barreira de torcdo, foi
possivel verificar que realmente existe uma tendéncia, mesmo adicionando-se mais anéis
benzeno, das moléculas de PPS manterem a mesma conformacdo do trimero (Figura 4. 6),
uma vez que sempre obtivemos como pontos de minimo global em energia os angulos
diedrais de 60" e 120" em relacdo ao anéis adjacentes. Além disso, podemos concluir
também que hd uma instabilidade para a molécula manter estes angulos diedrais uma vez
que as barreiras em energia entre os pontos de minimo global, e também entre os pontos de
minimo local com o global sdo pequenas sendo provével desta forma haver uma variagdo

entre os Angulos diedrais dos anéis adjacentes de 35 a 155
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Figura 4. 8 - Gréfico de barreira de torcdo para o PPS com 3 anéis (Figura 4. 7) girando-se o anel 1.
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Figura 4. 9 - Gréifico de barreira de tor¢do para o PPS com 3 anéis (Figura 4. 7) girando-se o anel 2.
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Figura 4. 10 — Grafico de barreira de tor¢do para o PPS com 5 anéis (Figura 4. 7) girando-se o anel 1.
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Figura 4. 11 — Grafico de barreira de tor¢ao para o PPS com 5 anéis (Figura 4. 7) girando-se o anel 2.
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Baseando-se nestes resultados de barreiras de tor¢do construimos moléculas de PPS
contendo de 3 até 8 anéis seguindo a mesma conformacio de menor energia obtida através
da busca conformacional (trimero da Figura 4. 6) e fizemos otimizacdo de geometria via
PM3, utilizando novamente o pacote computacional MOPAC 2. As geometrias obtidas para
as moléculas contendo 5 e 7 anéis sdo mostradas na Figura 4. 13 abaixo. Como podemos
observar, manteve-se a tendéncia dessas moléculas apresentarem a conformacgdo similar a
obtida com o trimero (Figura 4. 6) sendo mais claro isto para moléculas com poucos anéis
como no caso com 4 e 5 anéis. Para as moléculas com mais anéis, as mesmas vao

apresentando novas conformacdes como podemos observar na Figura 4. 13.

Figura 4. 13 — Nesta figura apresentamos as conformagdes obtidas ap6s otimizacdo de geometria, descrita no
texto acima, para as moléculas do PPS com 5 e 7 anéis.

Os gréficos das figuras 4.14, (a), (b) e (c¢) relacionam o calor de formacao, calor de
formacgao dividido pelo nimero de dtomos pesados e potencial de ionizacdo ou energia de
ionizacdo contra o0 nimero de dtomos para as moléculas descritas anteriormente. Como

podemos observar o gréafico da figura 4.14(a) tem um comportamento linear o que era
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esperado, uma vez que adicionando dtomos pesados hd uma aditividade no calor de
formacdo. J4 ambos os grificos das figuras 4.14(b) e 4.14(c) tém respectivamente um
comportamento assintédtico tendendo para um dado valor conforme se aumenta o nimero de
atomos pesados da molécula. Esse comportamento ¢ um bom indicador de boa

convergéncia nos cdlculos de otimizacao de geometria.
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Figura 4. 14 — (a) grifico do calor de formacdo contra nimero de dtomos pesados, (b) calor de formagdo
dividido pelo nimero de dtomos pesados contra o nimero de dtomos pesados, (c) potencial de ionizacdo ou
energia de ionizagdo contra o nimero de atomos pesados.
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4.2 — Estudo da estabilidade estrutural para o

PPSA.

4.2.1 — Busca Conformacional

Com a finalidade de encontrarmos a conformacio de menor energia do PPSA em
sua forma neutra, para posteriormente compararmos com a sua forma carregada, iniciamos
uma busca conformacional, utilizando-se do método semi-empirico PM3 '. Fizemos
célculos de otimizacdo de geometria para todos os conférmeros gerados utilizando-se dos
pacotes computacionais MOPAC 2, e do programa desenvolvido no nosso grupo —
Chem?2Pac * com a finalidade de otimizar as tarefas como busca conformacional, cdlculos
de barreira de tor¢do e outras.

Inicialmente, fizemos vérias otimizacOes de geometria da molécula S-NH (Figura 4.
15) utilizando o método semi-empirico PM3, e verificamos que as liga¢des 7-4 (Figura 4.
15) entre os atomos de nitrogénio (em azul escuro) e o carbono do anel benzeno central, e
1-14 entre o enxofre (em amarelo) e o 4tomo de carbono do anel de benzeno central se
mantinham no plano do anel benzeno central, saindo deste plano de referéncia as ligacdes
7-8 e 14-15 juntamente com os anéis benzeno das pontas. Com base nesta informacao,
fizemos uma busca conformacional para o molécula da Figura 4. 15 girando as liga¢des 7-8
em torno da ligacdo 7-4 e 14-15 em torno da liga¢do 1-14, juntamente com os respectivos
anéis benzeno da ponta. Armazenando os dados como o calor de formacdo em Kcal em
funcdo do angulo de torcdo entre os anéis girados, construimos a superficie de energia

representada na Figura 4. 16 abaixo.
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Figura 4. 15 — Molécula S-NH o qual fizemos busca conformacional
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Figura 4. 16 — (a) Superficie de energia para a busca conformacional referente a molécula S-NH da
Figura 4. 15. (b) Gréfico de curva de niveis referente a superficie de energia da Figura 4. 16 (a).

Com a busca conformacional obtivemos o conférmero de menor energia com os
respectivos valores dos angulos de tor¢ao 3-4-7-8: 60° e 6-1-14-15: 70° e calor de formacao
de 86,5715 Kcal. Observando a Figura 4. 16 vemos que hd um vale expressivo no intervalo
de energias compreendido entre 86,5 a 87,0 Kcal, ou seja, uma barreira de torcao de apenas
0,5 Kcal o que permite que o angulo de torcao 3-4-7-8 (vide Figura 4. 15) varie entre 55° a
65° e o angulo de torcdo 6-1-14-15 (vide Figura 4. 15) varie de 60° a 120° para o
conférmero de menor energia obtido. Devido a este fato, fizemos varias otimizagdes de
geometria do conférmero de menor energia obtido através da busca conformacional, para
obtermos o conférmero com menor calor de formagdo, e encontramos o conférmero com
poucas variacdes de geometria do anterior (vide Figura 4. 17) porém com calor de formagao
menor: 85,9478 Kcal.

Uma vez obtido o conférmero de menor energia para a molécula contendo 3 anéis
benzeno (S-NH), fizemos cdlculos de barreira de torcdo para o estudo de moléculas do

PPSA com maior numero de anéis benzeno, com a finalidade de se verificar se esta
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geometria se mantinha, conforme adicionamos mais anéis benzeno, sempre intercalados

com ligagcdes de enxofre ou nitrogénios alternados.

Figura 4. 17 — Conférmero de menor energia obtido para a molécula S-NH

Inicialmente analisamos as moléculas com quatro anéis benzeno do PPSA — NH-S-
NH e S-NH-S (Figura 4. 18). Giramos o anel 1 da molécula NH-S-NH, junto com a
ligacdo 4-7, em torno da ligacdo 7-8, mantendo as demais ligacGes no plano, e fizemos
otimizagdo de geometria utilizando o método semi-empirico PM3 ' para cada conférmero
gerado. Na Figura 4. 19 apresentamos a curva de torcdo obtida (curva em preto), o qual
relacionamos o angulo de tor¢cdo (em graus) e o calor de formacdo de cada conférmero apds
otimizagdo de geometria. Conforme podemos observar, os pontos de minimo global estdo
em torno dos angulos de tor¢do de 65° e 120° e entre eles uma barreira de 0,5 Kcal. Entre
esses pontos e a conformacdo planar, ou seja, aos conférmeros com angulos de tor¢ao de
0°, ha uma barreira de tor¢do de aproximadamente 3 Kcal.

Em seguida, utilizando a mesma metodologia anterior, giramos o anel 2 da molécula
NH-S-NH (Figura 4. 18) em torno das ligacdes 7-8 e 11-14 mantendo o restante da
molécula no plano. O resultado do célculo de barreira de tor¢do para o anel 2 € apresentado
na Figura 4. 19 (curva em vermelho) abaixo. Conforme podemos observar, a curva é
similar a obtida para o anel 1, com a exce¢do que a barreira de tor¢ao entre os pontos de
minimo (65° e 125°) € de aproximadamente 0,7 Kcal e entre os pontos de minimo e
conformacgdo planar € de 4,2 Kcal, ou seja, ha uma maior estabilidade estrutural para os

anéis benzeno do centro do que os da extremidade da molécula.
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Figura 4. 18 — Apresentagio esquematica dos conférmeros utilizados para os calculos de barreiro de tor¢ido
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Figura 4. 19 — Gréfico de barreiras de tor¢do para a molécula NH-S-NH.
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O mesmo procedimento foi repetido para a molécula S-NH-S (Figura 4. 18) . Os
resultados do célculo de barreiras de tor¢do sdo apresentados na Figura 4. 20. Como
podemos observar, a curva da barreira de torcdo referente ao anel 1 (curva em preto),
apresenta um vale em energia que se estende de 60° a 120°, o que confere uma
instabilidade, podendo este anel variar o angulo de tor¢do entre estes dois limites sem custo
energético, permitindo uma variedade de conformacdes possiveis com pequenas diferencas
entre calor de formacgdo. Esta caracteristica se repete para moléculas maiores no qual as
extremidades sdo compostas por ligacdes de enxofre com os anéis tipo benzeno.
Observando a curva de barreira de torcdo referente ao anel 2 da molécula S-NH-S (curva
em vermelho da Figura 4. 20), vemos que a mesma € similar em aspecto as demais curvas
obtidas para a molécula NH-S-NH (Figura 4. 19), apresentando pontos de minimo global
para os angulos de torcdo 60 ° e 120° e entre eles uma barreira de torcdo de 1,1 Kcal,
maior do que a obtida para o anel 2 da molécula NH-S-NH. A barreira de tor¢do entre os
pontos de minimo e a conformagdo planar é de aproximadamente 4,2 Kcal, a mesma obtida
para a molécula NH-S-NH. Novamente, através destes cdlculos de barreira de torcdo
podemos concluir que os anéis da extremidade sdo relativamente instaveis podendo variar o
angulo de tor¢do devido a pequena barreira em energia. Os anéis do centro da molécula
apresentam maior estabilidade estrutural, tendendo a manter o angulo de torcao de 60° ou
120° entre anéis benzendides sucessivos, independentemente se a ligacdo entre esses anéis
for de enxofre ou nitrogénio. Verificamos através de cédlculos de barreira de tor¢do que
estes resultados se mantém para moléculas contendo maiores nimeros de anéis tipo
benzeno, ou seja, hd uma tendéncia das moléculas maiores manterem a conformacgao obtida
para a molécula referente a Figura 4. 17.

Baseando-se nestes resultados de barreira de tor¢do, construimos moléculas de
PPSA contendo de 3 até 9 anéis seguindo a mesma conformac¢do de menor energia obtida
através da busca conformacional (Figura 4. 17) e fizemos otimiza¢do de geometria via
PM3, utilizando novamente o pacote computacional MOPAC . As geometrias obtidas para
as moléculas de PPSA contendo 5 e 7 anéis sdo mostradas na Figura 4. 21 abaixo. Como
podemos observar, manteve-se a tendéncia dessas moléculas apresentarem a conformacao
similar a obtida com a molécula da Figura 4. 17 sendo mais claro esta caracteristica para

moléculas com poucos anéis, e a partir de 8 anéis, as mesmas vao apresentando novas

96



conformagdes, com ligeiras modificacdes dos angulos diedrais entre os anéis centrais,

dando um aspecto das moléculas estarem ligeiramente torcidas.
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Figura 4. 20 — Grafico de barreiras de tor¢ao para a molécula S-NH-S.

Figura 4. 21 — Conformagdes obtidas apds otimizacdo de geometria para moléculas de PPSA contendo 5 e 7

anéis benzeno.
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Com a finalidade de verificar se as otimizacdes de geometrias para os sistemas
neutros descritos acima apresentam boa convergéncia, fizemos alguns testes com alguns
parametros obtidos nos cdlculos semi-empiricos o qual relacionamos nos graficos da Figura
4. 22 abaixo. O gréafico da Figura 4. 22(a) relaciona o calor de formacdo contra o
nimero de dtomos pesados. Conforme podemos observar, para todos os trés casos
analisados (S<NH, S=NH e S>NH) obtivemos um comportamento linear, o que ja era
esperado uma vez que ao adicionarmos dtomos pesados nas respectivas moléculas hd uma
aditividade no calor de formacdo. Para os graficos da Figura 4. 22(b) e Figura 4. 22(c)
ambas tem um comportamento assintdtico, tendendo para um dado valor conforme
aumenta-se o nimero de 4atomos pesados. Esse comportamento € um bom indicador de boa

convergéncia nos cdlculos de otimizacao de geometria.
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Figura 4. 22 — Grificos relacionando em (a) o calor de formacdo, em (b) o potencial de ionizag¢do e em (c) o
calor de formacdo dividido pelo nimero de dtomos pesados contra o nimero de 4atomos pesados para as
moléculas contendo menor nimero de atomos de enxofre que de nitrogénio, mesmo nimero de dtomos de
enxofre e de nitrogénio e maior nimero de atomos de enxofre que de nitrogénio.
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4.3 — Determinacio da geometria dos defeitos
conformacionais (polaron e bipolaron) no PPS e no

PPSA.

4.3.1 - Introducao

A descoberta da alta condutividade elétrica no poliacetileno dopado a
aproximadamente duas décadas atrds, e subseqiientemente em um grande numero de
polimeros conjugados dopados, tem estimulado uma grande quantidade de trabalhos com o
objetivo de se entender as propriedades eletronicas e de transporte em polimeros condutores
organicos.

Sabe-se que apOs o doping (processo de oxidacdo ou reducdo) ou fotoexcitagdo, as
cargas que aparecem na cadeia polimérica, sdo armazenadas em defeitos localizados via um
rearranjo local das ligacdes quimicas na vizinhanca da carga. Dependendo do tipo do
polimero ou da concentracdo de dopantes esses defeitos conformacionais podem ser
solitons, polarons ou bipolarons, conforme descrevemos no capitulo 1 (secdo 1.2.2). A
criacdo desses defeitos modifica de forma significativa as propriedades eletronicas do
polimero, que podem ser observadas através de medidas de absor¢ao 6ptica. Estes defeitos
estdo também ativamente envolvidos nas propriedades de transporte. Entretanto, o
mecanismo de transporte neste caso ainda ndo estd completamente entendido. Eles parecem
agir como portadores de cargas e/ou como a origem de estados eletronicos o qual elétrons
condutores podem conduzir através do mecanismo de hopping.”*

Na secdo seguinte apresentamos os resultados do estudo da geometria e da extensao
desses defeitos conformacionais no PPS e no PPSA para posteriormente fazermos um
estudo de como os mesmos afetam as propriedades eletronicas desses materiais e dos

copolimeros de polianilina com o polifenilenosulfeto.
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4.3.2 — Determinacao da geometria dos defeitos conformacionais

(polaron e bipolaron) no PPS.

Utilizando o pacote computacional MOPAC * e o método semi-empirico PM3 ',
analisamos os sistemas carregados — polaron (cdtion e anion) e bipolaron (dicdtion e
dianion) para o PPS contendo de 3 até 8 anéis benzeno, com a finalidade de determinar a
geometria desses defeitos conformacionais e sua extensio na cadeia polimérica. Utilizamos
o método semi-empirico PM3 devido o mesmo estar mais ajustado a descricdo de
geometria se comparado com outros métodos semi-empiricos (como por exemplo, o AMI,
MNDO).” O motivo de termos utilizado o método semi-empirico é que célculos ab initio se
tornam impraticdveis para moléculas com mais de 3 anéis benzeno e especialmente para
sistemas carregados.

N6s tomamos como ponto de partida moléculas do PPS neutras otimizadas via PM3
com as seguintes geometrias : plana; com a configuracdo do trimero (Figura 4. 23)
seguindo esta geometria conforme adiciondvamos mais anéis benzeno e impondo simetria —
neste caso simetria de inversdo, e as geometrias das moléculas do PPS neutro de 3 até 8
anéis os quais obtivemos menor calor de formacdo, ou seja, sdo as moléculas descritas na
secdo de busca conformacional para o PPS no relatdrio cientifico anterior. Para ambos os
casos, adicionamos carga no sistema (polaron +1 e —1 — cétion e anion respectivamente e
bipolaron +2 e —2 — dicétion e dianion respectivamente) e fizemos otimiza¢ao de geometria
considerando todos os parametros livres (comprimento de ligacdo, angulos internos e
angulos diedrais). Em seguida, para cada conjunto de moléculas carregadas, separamos
aquelas com menor calor de formacao. A maioria delas foram aquelas o qual partimos com

a geometria neutra com o menor calor de formagao.
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Figura 4. 23 — Geometria do trimero de menor energia obtido através de busca conformacional

Com a finalidade de verificar se as otimizacdes de geometrias para os sistemas
carregados apresentam boa convergéncia, fizemos alguns testes com alguns parametros
obtidos nos célculos semi-empiricos o qual relacionamos nos graficos da Figura 4. 24. Na
Figura 4. 24 (a) vemos que o grafico apresenta um comportamento linear o que era de se
esperar uma vez que adicionamos dtomos pesados devendo-se apresentar este cardter de
aditividade no calor de formacdo. Na Figura 4. 24 (b), as curvas apresentam um
comportamento assintotico que nos indica que obtivemos uma boa convergéncia conforme
o aumento das estruturas. Estes comportamentos indicam uma boa convergéncia nos
célculos de otimizagao de geometria.

Na Figura 4. 25 apresentamos uma representacdo esquemdtica das moléculas do
PPS contendo nimero impar de anéis benzeno (Figura 4. 25 (a)) e nimero par (Figura 4. 25
(b)) com os respectivos indices dos sitios atomicos. Esse esquema de numeragdo serd
seguido até o final desta secdo, e em toda figura o qual mencionamos o indice do sitio, a
numeracgao seguird esta convencao.

Como ilustracdo da convencdo adotada para a numeragdo dos sitios atdmicos da
molécula, citamos um exemplo a seguir:

- molécula com 5 anéis — a numeracao inicia-se com o sitio do carbono 8 e termina com o
sitio do carbono 41, ou seja, sempre adicionando-se 2 anéis a cada extremidade da
configuragdo minima (tanto para moléculas com ndmero par ou impar de anéis

benzeno).
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Figura 4. 24 — Grifico relacionando o calor de formagao contra o nimero de 4tomos pesados em (a) e o calor
de formacdo dividido pelo nimero de atomos pesados contra o nimero de dtomos pesados em (b).
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Figura 4. 25 — Representacdo esquemadtica das moléculas do PPS contendo nimero impar e par de anéis
benzeno com a respectiva convencdo adotada para a numeracdo dos sitios da molécula. Em azul estdo
representadas as ligacdes C-C, em amarelo S-C e em cinza as ligacdes C-H.

A seguir apresentamos os resultados de nossos calculos para os sistemas carregados

para as moléculas do PPS.
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4.3.2.1 - Pélaron — cation (carga +1)

Na Figura 4. 26 n6s mostramos a diferenca de comprimento de ligacdo entre o
sistema carregado e o sistema neutro dado conforme a equagdo 1 abaixo, para moléculas do

PPS contendo de 3 a 8 anéis benzeno:
Ar = r(sist.carregado)— r(sist.neutro) 4.1

No eixo horizontal dos graficos da Figura 4. 26, os indices dos sitios seguem a
convencdo adotada na Figura 4. 25, como j4 dissemos anteriormente, porém devem ser
interpretados da seguinte maneira: o d&tomo 1 nao estd ligado — comprimento de ligacdo é
zero. O indice do sitio 2 significa o comprimento de ligagdo 2-1, o 3 a ligagdo 3-2 e assim
sucessivamente, com excecao para os dtomos de enxofre que seguem o seguinte raciocinio:
o indice do sitio 7 significa o comprimento da ligacdo 7-4 (veja Figura 4. 25), sempre
indicando a ligacdo entre o d&tomo com o mesmo numero do sitio e seu anterior. Nos
seguimos esta convengao também nas demais se¢des para a descricdo das geometrias dos
demais defeitos conformacionais.

Conforme podemos observar na Figura 4. 26, o efeito da retirada de um elétron nas
cadeias do PPS, faz com que diminua o comprimento de ligagdo entre os enxofres e os
carbonos dos anéis mais ao centro da molécula, sendo que estes passam a apresentar uma
alteracdo de cardter benzendide para quindide. A maior variacdio no comprimento de
ligacdo entre S-C foi de 4% e a menor da ordem de 2,3% sendo que as demais variagOes
sdo despreziveis, o que nos indica que o defeito conformacional tem pequena extensdo na
cadeia polimérica. Através da Figura 4. 26 podemos notar que em ambos 0s casos —
moléculas com nimeros pares e impares de anéis benzeno — conforme aumenta o nimero
de anéis diminui o efeito da carga nos anéis da extremidade, pois 0s mesmos nao
apresentam variacdo no comprimento de ligacdo. Com base neste fato podemos concluir

que o defeito conformacional para o polaron (cédtion) se estende por 2 anéis de benzeno.
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Figura 4. 26 — Diferenca de comprimento de ligacao entre os sistemas carregados (polaron +1) e os sistemas
neutros para o PPS.

Na Figura 4. 27 apresentamos os excessos de carga para os sistemas carregados do

PPS (polaron —cétion) relativo aos sistemas neutros do PPS.
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Figura 4. 27 — Excesso de carga para o polaron (cation) para os sistemas carregados do PPS relativo aos
sistemas neutros do PPS.
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O excesso de carga é dado pela seguinte expressao:

Agq = q(sist.carregado) — q(sist.neutro) 4.2)

onde g(sist. carregado) e q(sist. neutro) representam respectivamente o excesso de carga no
sistema carregado e no sistema neutro em unidades da carga fundamental do elétron.

Como podemos observar através da Figura 4. 27, os excessos de carga se
concentram essencialmente nos sitios de enxofre (sitios de nimeros mdaltiplos de 7 — vide
Figura 4. 25). Conforme se aumenta o nimero de anéis benzeno, vemos que o excesso de
carga se concentra essencialmente no sitio 28 (enxofre) para as moléculas com nimero
impar de anéis e no sitio 21 para as com nimero par de anéis. Para ambos os casos,
podemos observar que a carga se concentra na parte central da molécula, e 2 medida que se
aumenta o nimero de anéis nao ha influéncia sobre os anéis das extremidades. Isto j4 pode
ser observado a partir de 5 anéis. Além disso, o excesso de cargas se concentra numa
extensdo de 2 anéis ao longo das cadeias estudadas.

Na Figura 4. 28 apresentamos uma representacdo esquematica € uma visualizagdo
em 3D da geometria do defeito conformacional tipo polaron (cation) . Na regido onde o
polaron se localiza na cadeia, os anéis quindides estdo praticamente no plano, com angulo
de tor¢do de aproximadamente 13°, e o restante da molécula segue a conformagdo de menor
energia para o sistema neutro, conforme mostramos na secao de busca conformacional para
o PPS, ou seja, saindo do plano com angulos de tor¢ao de 60°. As caracteristicas da redugao
do comprimento de ligacdo entre S-C e da localizagdo da carga sobre os sitios de enxofre

concordam com os resultados experimentais apresentados por J. Tsukamoto e S.Fukuda.’
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Figura 4. 28 - Representacdo esquemadtica em a) e tridimensional em b) da geometria do defeito
conformacional tipo polaron (cation — carga +1) no PPS.

4.3.2.2 - Bipolaron — dication (carga +2)

Nesta se¢do nos utilizamos a mesma metodologia descrita na se¢cdo anterior para
descrevermos a geometria do bipolaron dicdtion. Na Figura 4. 29 apresentamos as
diferencas de comprimento de ligacdo entre as estruturas carregadas e as neutras do PPS,
conforme a equagdo (4.1) descrita anteriormente. Conforme podemos observar para as
moléculas com numero impar de anéis benzeno, para aquelas com 3 e 5 anéis houve uma
significativa redu¢do do comprimento de ligacdo entre enxofre e carbono dos sitios 21 e 28,
regido central da molécula, e para aquela com 7 anéis um fato interessante acontece: a
maior redu¢do do comprimento de ligacdo entre enxofre e carbono ocorre para os sitios 14
e 35. Este efeito também ocorre para as moléculas com nimero par de anéis benzeno, ou

seja, conforme aumenta-se o nimero de anéis, o defeito que antes estava localizado na parte
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central da molécula parece migrar para as extremidades. Isto pode ser explicado devido as
for¢as de repulsdo coulumbiana entre cargas de mesmo sinal. Notamos também que os
anéis sofrem alteracdo de cardter benzendide para quindide, sendo mais visivel esta
caracteristica para aqueles anéis adjacentes as ligacdes enxofre — carbono que sofreram
maior reducdo em seus comprimentos de ligacdo. Para o caso da molécula com 8 anéis sao
o segundo e o penultimo que apresentam o carater quindide mais expressivo. Os anéis das
extremidades ndo sofreram alteracdo, sempre apresentando o carater benzendide. Com base
neste resultado podemos concluir que o defeito conformacional tipo bipolaron dicdtion
(carga +2) parece se estender por 6 anéis para as moléculas com nimero par de anéis

benzeno e 5 anéis para aquelas com nimero impar de anéis benzeno.
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Figura 4. 29 - Diferenca de comprimento de ligacdo entre os sistemas carregados (bipolaron +2) e os
sistemas neutros do PPS.

Na Figura 4. 30 apresentamos os excessos de carga para os sistemas carregados do

PPS (bipolaron — dicétion) relativo aos sistemas neutros do PPS.

Conforme podemos observar na Figura 4. 30, novamente o excesso de carga se
concentra nos sitios dos enxofres. Para as estruturas com poucos anéis (de 3 até 6 anéis

benzeno) estes excessos de carga se concentram nos sitios de enxofre da regido central da
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molécula, e conforme aumentamos o nimero de anéis, a carga tende a se concentrar sobre
os sitios de enxofre adjacentes ao segundo e antepentltimo anéis benzeno, diminuindo
significativamente esta concentracdo nos sitios de enxofre adjacentes aos anéis da
extremidade. Este efeito de separacdo deste excesso de cargas deve-se ao fato das cargas se

N

repelirem devido a interacdo coulumbiana. Desta forma, vemos que os anéis da
extremidade ndo sdo afetados, o que nos indica que a extensdo do defeito conformacional
atingiu uma aparente convergéncia, em concordancia com nossas andlises baseadas nas
diferencas de comprimentos de ligacdo entre os sistemas carregados e neutros descritas
acima. Para nos certificarmos que a extensdo do defeito conformacional atingiu a
convergéncia, seria necessdrio fazer cdlculos de otimizacdo de geometria para estruturas

com mais anéis, o que € praticamente impraticivel devido nosso limite de capacidade

computacional.
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Figura 4. 30 — Excesso de carga para o bipolaron (dicition) para os sistemas carregados do PPS relativo aos
sistemas neutros do PPS.

Na Figura 4. 31 mostramos a representacdo esquemdtica € a visualizagdo
tridimensional do defeito conformacional tipo bipolaron dicition. Na regido central da

molécula onde o defeito conformacional esta localizado, hd uma reducdo do comprimento

de ligacdo entre os atomos de enxofre e carbono de 0,038 A. Conforme mencionamos

anteriormente, os anéis da regido do defeito passam a apresentar cariter quindide, com uma
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tendéncia de estarem no plano, com angulo de tor¢do de 14°, enquanto que os anéis da
extremidade seguem a conformacgdo do sistema neutro com angulo de tor¢cao em relagdo aos

anéis adjacentes de 60°.
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tipo bipolaron +2

Figura 4. 31 - Representacdo esquemdtica em a) e visualizagdo tridimensional em b) do defeito
conformacional tipo bipolaron dication (carga +2) para o PPS.

4.3.2.3 - Polaron — anion (carga -1)

A seguir apresentamos na Figura 4. 32 os graficos das diferencas de comprimento
de ligacdo entre o sistema carregado (polaron anion) e o sistema neutro para o PPS,
conforme equagdo (4.1) para moléculas contendo nimeros par e impar de anéis benzeno.
Conforme podemos observar, novamente as ligacdes entre os dtomos de enxofre e carbono
sdo as que sofreram a maior alteracdo no comprimento de liga¢do, ou seja uma reducao de
aproximadamente 0,045 A. Esta alteracdo, tanto para as moléculas com nimero impar
quanto para aquelas com nimero par de anéis benzeno, é mais significativa nos sitios 21 e
28 (vide Figura 4. 25) que corresponde as ligagdes 21-22 e 25-28 respectivamente, ou seja
o defeito conformacional estd situado na regido central da molécula. Notamos também que
o anel benzeno situado entre os sitios 21 e 28 passou a apresentar carater quindide. As

demais alteragdes no comprimento de ligacdo para os sistemas carregados do PPS sdo
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menores que 0,01 A (Figura 4. 32). Com base nestes fatos podemos concluir que o defeito

conformacional tipo polaron anion (carga —1) para o PPS € de 1 anel benzeno.
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Figura 4. 32 - Diferencas de comprimento de ligacdo entre os sistemas carregados (polaron anion) e o
sistema neutro do PPS.

Na Figura 4. 33 apresentamos os excessos de carga para os sistemas carregados do

PPS (polaron — anion) relativo aos sistemas neutros do PPS expressas em unidades da carga

fundamental do elétron.
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Figura 4. 33 — Excessos de carga para os sistemas carregados (polaron anion) relativo aos sistemas neutros do
PPS. Os excessos de cargas estdo representados em unidades da carga fundamental do elétron.
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Como podemos observar através Figura 4. 33, a carga se espalhou por toda a
molécula havendo uma maior concentracdo nos sitios 22 e 25 (vide Figura 4. 25) que
correspondem aos atomos de carbono do anel tipo quindide que fazem ligacdo com os
atomos de enxofre. Esta concentracdo adicional de carga nestes sitios reflete o efeito desta
regido da molécula ter sofrido a maior alteragdo nos comprimentos de ligacio conforme
descrevemos anteriormente, o que confirma nossa conclusdo anterior de que o defeito
conformacional tipo polaron (carga —1) estava situado nesta regido da molécula e cuja
extensdo era de 1 anel benzeno.

Na Figura 4. 34 abaixo mostramos a representacdo esquematica e visualizacio

tridimensional da geometria do defeito conformacional tipo polaron — anion (carga —1).

1.399

b) ) enxofre Q) carbono
J hidrogénio

localizacio do defeito
conformacional tipa polaron [anion)

Figura 4. 34 — Representacdo esquemadtica em a) e visualizacdo tridimensional da geometria do defeito
conformacional tipo polaron — anion (carga —1).

111




Como podemos observar através da Figura 4. 34, vemos que o defeito
conformacional tipo polaron (carga —1) € bastante localizado alterando significativamente
os comprimentos de ligacdo entre os dtomos de enxofre e carbono, como ja mencionamos
anteriormente. A mudanca de cardter benzendide para quindide na regido do defeito
conformacional € bastante visivel, passando as ligacdes ressonantes do anel benzeno com
comprimento de ligagdo de 1,399 A para ligagdes simples (comprimento de ligagdo de 1,42
A) e duplas (1,368 A) com cardter quindide. Através da Figura 4. 34 (b) vemos que nio
houve alteracdo significativa da disposi¢ao tridimensional dos anéis se comparado com a
geometria do estado neutro (vide se¢do da busca conformacional para o PPS no relatério

cientifico anterior).

4.3.2.4 - Bipolaron didnion — (carga -2)

Na Figura 4. 35 apresentamos as diferencas de comprimento de ligacdo entre o
sistema carregado (bipolaron —2) e o sistema neutro, conforme a equacdo (4.1). Como
podemos observar, novamente houve uma redu¢do do comprimento de ligacdo de até 0,08
A entre os dtomos de enxofre e carbono e uma mudanga do cariter benzendide para
quindide do anel na regido central das moléculas. Em ambos os casos estudados
(quantidades par e impar de anéis) os defeitos conformacionais se situam na regido central
das moléculas. Um fato interessante ocorre para as moléculas com nimero par de anéis.
Para a molécula do PPS com 4 anéis o defeito tem extensdo de 2 anéis. Com 6 anéis
embora a extensao do defeito seja de 1 anel, 0 mesmo esta situado entre os sitios de enxofre
28 e 35 (vide Figura 4. 25). Quando aumentamos a quantidade de anéis vemos que houve
uma convergéncia quanto a extensdo do defeito conformacional (extensdo de 1 anel),
porém o mesmo passa a situar-se entre os sitios 21 e 28. Este comportamento deve-se ao
fato que a criacdo do defeito quebra a simetria em sistemas com nimero par de anéis. Isto
ndo ocorre para os sistemas com numero impar de anéis, que mesmo com a criacdo do
defeito ainda mantém a simetria de inversdo, porisso eles sempre estdo situados entre os
sitios 21 e 28 (regido central das moléculas) como podemos observar através da Figura 4.
35 (a). Em sintese, com base nestes resultados podemos concluir que o defeito

conformacional tipo bipolaron diinion tem extensdo de 1 anel nas moléculas do PPS.

112



a)

-0,02

-0,04

-0,06

-0,08

-0,10

PPS bipolaron -2 (comp.ligagéo)
1 1 1

0,06

0,04

0,02

0,00

—=—7 anéis
—-—5 anéis
—— 3 anéis

\ \\' f\»\/\ S

20 30 40
indice do sitio

50

b)

PPS bipolaron -2 (comp.ligagao)

0,04

0,02

0,00

-0,02

-0,04

-0,06

-0,08

—=— 8 anéis
—— 6 anéis
—— 4 anéis

20 30 40 50
indice do sitio

Figura 4. 35 — Diferenga de comprimento de ligagdo entre os sistemas carregados (bipolaron —2) e o sistemas

neutros do PPS.

Na Figura 4. 36 apresentamos os graficos com os excessos de carga dos sistemas

carregados (bipolaron —2) relativo aos sistemas neutros do PPS.
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Figura 4. 36 — Excessos de cargas nos sistemas carregados (bipolaron —2) relativos aos sistemas neutros do
PPS. Os excessos de cargas estio expressos em unidades da carga elementar do elétron.
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Como podemos observar através da Figura 4. 36, em ambos os casos 0s excessos de
cargas estdo distribuidos quase que de forma homogénea por toda a molécula, apresentando
uma maior concentracdo nos sitios 22 e 25 (vide Figura 4. 25) para as moléculas com
ndmero impar de anéis, que correspondem justamente aos sitios dos atomos de carbono que
se ligam com os enxofres que sofreram a maior alteragcdo em seus comprimentos de ligacao.
Para as moléculas com numero par de anéis, os maiores excessos de carga estdo
relacionados com os resultados encontrados para as diferengas de comprimento de ligagao.
Como podemos observar, para a molécula contendo 4 anéis os maiores excessos de carga
estdo localizados nos sitios 22 e 32, que estd de acordo com nossa andlise anterior feita com
os resultados obtidos através das diferencas de comprimento de ligagdo, o qual concluimos
que o defeito se estendia por 2 anéis entre os sitios 21 e 35. Para a molécula contendo 8
anéis o maior excesso de carga esté localizados nos sitios 22 e 25.

Na Figura 4. 37 mostramos uma representacdo esquematica e uma visualizacdo

tridimensional da geometria do defeito conformacional tipo bipolaron dianion (carga —2).

£} carbono

» hidrogénio

localizagdo do defeilo
contormacional ipo bipolaron (didanon)

Figura 4. 37 — Representacido esquematica em (a) e visualiza¢do tridimensional em (b) da geometria do
defeito conformacional tipo bipolaron didnion (carga —2) no PPS. Na figura 26 (a) apresentamos alguns
comprimentos de ligaciio que estdio expressos em A (angstrons).
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Como podemos observar através da Figura 4. 37 vemos que o comprimento de
ligagdo S-C reduziu de 1,76 A para 1,677 A. Esta foi a maior redugdo entre os defeitos
conformacionais estudados aqui nesta se¢do. O mesmo ocorre para o anel central que
apresenta a mudanca de cardter benzendide para quindide o qual obtivemos também a
maior redu¢do do comprimento de ligacdo entre a dupla C=C e o maior acréscimo na

ligacdo simples entre C-C.

4.3.2.5 - Estudo da estabilidade relativa dos defeitos conformacionais para

o PPS.

Com base nos cdlculos de calor de formagdo relativos ao estado fundamental

podemos estimar a capacidade das moléculas carregadas de aceitar ou doar elétrons.

Tabela 4. 1 — Calor de Formacdo para os sistemas neutros e carregados em Kcal/mol para o PPS. Em
parénteses diferencas entre o calor de formacdo dos sistemas carregados e os neutros expressos em eV.

# anéis Neutro Polaron +1 | Polaron -1 |Bipolaron +2 | Bipolaron -2
3 94,261 273,561 60,341 538,743 122,021
(7,782) (-1,472) (19,292) (1,205)

4 129,718 309,153 92,082 562,178 145,648
(7,788) (-1,634) (18,770) (0,692)

5 165,178 344,287 124,058 592,054 172,789
(7,774) (-1,785) (18,528) (0,327)

6 200,650 380,121 158,676 624,278 204,431
(7,789) (-1,822) (18,387) (0,164)

7 236,129 415,274 193,748 656,441 236,936
(7,775) (-1,839) (18,243) (0,035)

8 271,591 451,243 227,745 688,940 272,642
(7,797) (-1,903) (18,114) (0,045)

A energia para a retirada de um elétron estd na faixa de 7,774 eV a 7,797 eV
(Tabela 4. 1). Como esses valores de energias sao um pouco elevados é pouco provavel que
estas moléculas atuem como doadoras de elétrons. Para a retirada de um par de elétrons
devemos despender uma energia na faixa de 18,114 eV a 19,292 eV (Tabela 4. 1), valores
muito elevados que reforcam a idéia que o PPS ndo € doador de elétrons. A energia para a

adicao de 1 elétron estd na faixa de —1,472 eV a —1,903 eV (Tabela 4. 1), indicando que a
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captura de 1 elétron € energeticamente favoravel a todos os oligdbmeros estudados. Para a
adi¢do de 1 par de elétrons a energia estd na faixa 0,035 eV a 1,205 eV.
Com base nestes resultados podemos concluir que o defeito conformacional do tipo

polaron anion (carga —1) € mais favoravel em pequenos oligdmeros.

4.3.3 — Determinaciao da geometria dos defeitos conformacionais

(polaron e bipolaron) no PPSA.

Nesta secdo nds adotamos a mesma metodologia que apresentamos na secao
anterior (4.3.2) para descrevermos a geometria do defeito conformacional (polaron ou
bipolaron) no PPSA. Nés utilizamos o pacote computacional MOPAC * e fizemos
otimizagdo de geometria com o método semi-empirico PM3 '. Nés tomamos como ponto
de partida as moléculas do PPSA neutras obtidas na secdo 4.2.1 deste capitulo. Em seguida
adicionamos cargas no sistema (+1 e —1 - polaron e +2 e -2 — bipolaron) e fizemos
otimizagdo de geometria. Os resultados nés apresentamos na proxima secao.

Com o objetivo de verificar se as otimizacOes de geometrias para os sistemas
carregados apresentam boa convergéncia, nds analisamos alguns parametros que
apresentamos nos graficos da Figura 4. 38 a seguir. Conforme podemos observar através da
Figura 4. 38(a), vemos que as curvas t€ém comportamento retilineo, que caracteriza o
aspecto de proporcionalidade entre o nimero de d&tomos pesados e o calor de formacao, ou
seja, conforme adicionamos &4tomos pesados nas moléculas de PPSA aumenta-se
proporcionalmente o calor de formacao. Figura 4. 38(b) vemos que as curvas apresentam
um comportamento assintético tendendo para um dado valor. Esta caracteristica nos indica
que atingimos uma convergéncia conforme aumentamos o nimero de dtomos pesados das
moléculas. Estas caracteristicas nos indicam que obtivemos boa convergéncia em nossos

célculos de otimizacdes de geometrias para os sistemas carregados.
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Figura 4. 38 — Em (a) apresentamos o grafico que relaciona o calor de formag@o contra o nimero de 4tomos
pesados e em (b) o gréfico que relaciona o calor de formagao dividido pelo nimero de d&tomos pesados contra
o niimero de 4tomos pesados.

Na Figura 4. 39 mostramos uma representacao esquemadtica da molécula do PPSA
com os respectivos niimeros dos sitios que adotamos como convengao para a apresentagao
dos resultados na préxima se¢do, ou seja, em todos os graficos o qual mencionamos os

indices dos sitios, 0s mesmos seguem esta convengao.
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Figura 4. 39 — Representacdo esquemdtica da molécula do PPSA com 9 anéis e os respectivos indices dos
sitios numerados com a convencao adotada.
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Para ilustrarmos nossa convencdo adotada para a numeracdo dos sitios das
moléculas do PPSA a partir da estrutura minima de 3 anéis, consideramos o exemplo para a
molécula contendo 5 anéis: a numeragdo inicia-se no sitio 15 do carbono e termina no sitio
48 (considerando somente os dtomos pesados), ou seja, adicionamos dois anéis a partir da
estrutura minima de 3 anéis, € assim sucessivamente. Para obtermos a molécula com 7
anéis, adiciona-se 2 anéis a partir da estrutura com 5 anéis. Neste caso a numeracao inicia-
se no sitio 8 e termina no sitio de numero 55.

A seguir apresentamos os resultados de nossos cdlculos de otimizagdo de geometria

para os sistemas carregados.

4.3.3.1 - Polaron — cation (carga +1)

Na Figura 4. 40 apresentamos os grafico das diferengas de comprimento de ligagao
entre o sistema carregado e o neutro do PPSA de acordo com a equacdo (4.1) e os excessos
de carga para o sistema carregado (polaron — cation) relativo ao sistema neutro do PPSA.

No eixo horizontal dos gréaficos da Figura 4. 40 (a), os indices dos sitios seguem a
convencdo adotada como na Figura 4. 39, como ja dissemos anteriormente, porém devem
ser interpretados da seguinte maneira: o dtomo 1 ndo estd ligado — comprimento de ligacao
€ zero. O indice do sitio 2 significa o comprimento de ligacao 2-1, o 3 a ligacdo 3-2 e assim
sucessivamente, com excecdo para os dtomos de enxofre ou nitrogénio que seguem o
seguinte raciocinio: o indice do sitio 7 significa o comprimento da ligacdo 7-4 (veja Figura
4. 39), sempre indicando a ligacdo entre o dtomo com o mesmo numero do sitio € seu
anterior. NOs seguimos esta conven¢ao também nas demais se¢des para a descri¢do das
geometrias dos demais defeitos conformacionais.

Como podemos observar através da Figura 4. 40 (a), o efeito da retirada de um
elétron das moléculas do PPSA faz com que diminua o comprimento de ligacdo entre os
atomos N-C e S-C nos sitios 28 e 35 respectivamente (Figura 4. 39). Além disso, o anel da
regido central da molécula passa de cardter benzendide para cardter quindide. Esta
caracteristica € mais significativa para o anel entre os sitios 28 e 35. Para o anel
compreendido entre os sitios 35 e 42, esta alteracdo de cardter benzendide para quindide €

praticamente desprezivel, pois representa menos que Y4 da alteracdo nos comprimentos de
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ligacdo sofridos pelo anel entre os sitios 28 e 35. Desta forma, podemos concluir que o
defeito conformacional tipo polaron — cation (carga +1) no PPSA tem a extensdao de um
anel, neste caso se estende entre os sitios 28 e 35. Os excessos de carga se concentram
essencialmente sobre os sitios 28 e 35, nitrogénio e enxofre respectivamente (vide Figura 4.
39), e os sitios 25 e 36 que correspondem aos dtomos de carbono dos anéis adjacentes a
regido do defeito ligados aos dtomos de nitrogénio e enxofre. Nota-se que o dtomo de

enxofre (sitio 35) apresentou maior excesso de carga que o nitrogénio (sitio 28).

PPSA - polaron +1 (comp.lig.) PPSA - polaron +1 (carga)
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Figura 4. 40 — (a) Diferencas de comprimento de ligacdo entre o sistema carregado (polaron — cdtion) e o
neutro para o PPSA e (b) excesso de carga para o sistema carregado (polaron — cétion) relativo ao sistema
neutro do PPSA. Os excessos de carga estdo expressos em unidades da carga fundamental do elétron.

Na Figura 4. 41 mostramos uma representacdo esquematica e uma visualizacdo
tridimensional do defeito conformacional tipo polaron — cdtion (carga +1) para o PPSA.
Como podemos observar (Figura 4. 41 (a)) houve uma redugdo de 0,064 A no comprimento
de ligacdo entre os 4tomos N-C e de até 0,081 A para a ligacdo S-C. A mudanca de cardter
benzendide para quindide do anel da regido do defeito conformacional também e
significativa, o qual podemos notar pela diferenca de comprimento de ligacdo entre uma

ligacdo simples e uma dupla do anel quinéide de 0,072 A.
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Figura 4. 41 — Representacdo esquemdtica em (a) e tridimensional em (b) da geometria do defeito
conformacional do polaron carga +1 no PPSA.

4.3.3.2 - Bipolaron — dication (carga +2)

Na Figura 4. 42 apresentamos a diferencas de comprimento de ligacdo entre o
sistema carregado (bipolaron carga +2) e o sistema neutro do PPSA e os excessos de carga
do sistema carregado relativos ao sistema neutro.

Conforme podemos observar (Figura 4. 42 (a)) novamente houve uma reducdo nos
comprimentos de ligacdo entre os dtomos N-C e S-C na regido central da molécula. Os
anéis compreendidos entre os sitios 28 e 42 (vide Figura 4. 39) apresentaram uma mudanca
de cardter benzendide para cardter quindide. As demais alteragdes nos comprimentos de
ligacdo ndo sdo significativas, de forma que podemos concluir que o defeito
conformacional tipo bipolaron (carga +2) tem extensdo de 2 anéis nas moléculas de PPSA
estudas.

Os excessos de carga (Figura 4. 42 (b)) se concentram essencialmente sobre 0s sitio
de nitrogénio e enxofre na regido central da molécula (regido compreendida entre os sitios
28 e 42). Nota-se também uma concentragdo significativa de excesso de carga nos sitio 25 e
43 que sdo os sitios dos dtomos de carbono que estdo ligados com os nitrogénios no limite

da extensao do defeito conformacional.
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Figura 4. 42 - Diferengas de comprimentos de ligacdo entre o sistema carregado (bipolaron — carga +2) e o
sistema neutro em (a) e em (b) grafico dos excessos de carga do sistema carregado (bipolaron +2) relativos ao
sistema neutro do PPSA.

Na Figura 4. 43 mostramos uma representacdo esquematica e uma visualizacdo
tridimensional da geometria do defeito conformacional tipo bipolaron — dicétion (carga +2)

no PPSA.
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Figura 4. 43 — Representacdo esquemdatica com os comprimentos de ligacdo em A em (a) e visualizacio
tridimensional em (b) da geometria do defeito conformacional tipo bipolaron — dication (carga +2).
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Conforme podemos observar (Figura 4. 43 — a) as ligacdes N-C reduziram de 0,07
Aeas ligacdes S-C de até 0,104 A na regido do defeito conformacional. A mudanca de
carater benzendide para quindide dos anéis da regido do defeito também foi bastante
significativa, o qual encontramos uma diferenca no comprimento de ligacdo entre uma
ligagdo simples e uma dupla entre os dtomos de carbono de 0,09 A. Observando a Figura 4.
43 (b) vemos a presenga da carga além de distorcer localmente os comprimentos de ligagdo
faz com que a molécula se torne plana na regido do defeito conformacional, estendendo
este efeito por mais dois anéis. Os anéis da ponta, entretanto nio estdo no plano dos anéis

da regido do defeito e seguem a conformagdo das moléculas de PPSA neutras.

4.3.3.3 - Polaron - anion (carga -1)

Na Figura 4. 44 apresentamos as diferencas de comprimento de ligacdo entre os
sistema carregado — polaron anion e o sistema neutro e os excessos de carga relativos ao

sistema neutro.
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Figura 4. 44 — (a) Diferencas de comprimento de ligagdo entre o sistema carregado (polaron — &nion) e o
neutro para o PPSA e (b) excesso de carga para o sistema carregado (polaron — anion) relativo ao sistema
neutro do PPSA. Os excessos de carga estdo expressos em unidades da carga fundamental do elétron.
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Conforme podemos observar (Figura 4. 44- a) houve novamente uma reduc¢do nos
comprimentos de ligagdo entre os dtomos C-N e C-S na regido compreendida entre os sitios
21 e 35. Os anéis da regido central da molécula, ou seja aqueles compreendidos entre os
sitios 21 e 35 (vide Figura 4. 39) passam de cardter benzendide para quindide. Baseado
nestes fatos podemos concluir que o defeito conformacional tipo polaron (carga —1) se
estende por dois anéis nas moléculas do PPSA.

Os excessos de carga estdo distribuidos de uma maneira quase homogénea,
apresentando maior concentracdo nas estruturas acima de 5 anéis nos sitios 22, 28 e 32
(vide Figura 4. 39 e Figura 4. 44 b), ou seja exatamente na regido do defeito.

Na Figura 4. 45 mostramos uma representacdo esquemdtica € uma visualizagdo
tridimensional da geometria do defeito conformacional tipo polaron — anion (carga —1).
Como podemos observar houver uma reducio de 0,026 A no comprimento de ligacdo dos
4tomos S-C e de 0,05 A para a ligacdo N-C na regido do defeito conformacional. Podemos
observar também (Figura 4. 45 - b) que na regido do defeito os dois anéis formam um
plano enquanto que o restante da molécula segue a geometria de menor energia obtida para

0 sistema neutro.
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Figura 4. 45 — Representacio esquematica em (a) com comprimento de ligacdio em A e visualizacdo
tridimensional em (b) do defeito conformacional tipo polaron — anion (carga —1).
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4.3.3.4 - Bipolaron — dianion (carga -2)

Na Figura 4. 46 apresentamos as diferencas de comprimento de ligacdo entre os
sistemas carregados (bipolaron carga —2) e os sistemas neutros do PPSA e também os
excessos de cargas relativos aos sistemas neutros do PPSA em unidades da carga

fundamental do elétron.
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Figura 4. 46 — Em (a) apresentamos as diferengas de comprimentos de ligagdo entre as estruturas carregadas
(bipolaron carga —2) e as estruturas neutras do PPSA. Em (b) apresentamos o grafico do excesso de carga no
sistema carregado (bipolaron carga —2) relativo ao sistema neutro do PPSA.

Como podemos observar através da Figura 4. 46(a) vemos que o efeito da
introdugdo de carga (1 par de elétrons) no PPSA faz com que diminua o comprimento de
ligacdo entre as ligagdes S-C e N-C na regido central da molécula. Os anéis da regido do
defeito, ou seja, entre os sitios 21 ao 35 sofrem uma mudanga de cariter benzendide para
quindide. Com base nestes fatos podemos concluir que o defeito conformacional tipo
bipolaron (carga —2) se estende por 2 anéis no PPSA.

Os excessos de carga se concentram essencialmente sobre os sitios 22, 25, 28, 29 e
32 (vide Figura 4. 39 e Figura 4. 46-b) . A maior concentra¢do de carga € sobre o sitio 28

que corresponde ao dtomo de nitrogénio da regiao do defeito.
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Na Figura 4. 47 mostramos uma representacdo esquematica e uma visualizacdo
tridimensional da geometria do defeito conformacional tipo bipolaron (carga —2). Como
podemos observar houve uma redugdo de até 0,085 A no comprimento de ligacdo entre os
dtomos S-C e de 0,06 A para a ligacdio N-C na regido do defeito conformacional. A
alternancia entre as ligacdes simples e duplas nos anéis quindides também € bastante
significativa. A diferenca de comprimento de ligacdo entre uma ligacdo simples e uma
dupla € de até¢ 0,08 A. Devido a este fato é facil identificar a mudanca dos dois anéis da
regido central da molécula que passam de cardter benzendide para quindide.

Na regido do defeito conformacional, os dois anéis estdo no plano (Figura 4. 47 b) e

os demais seguem aproximadamente a mesma conformacao do sistema neutro.
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Figura 4. 47 — Representacio esquemdtica em (a) com alguns comprimentos de ligacio expressos em A e em
(b) mostramos a molécula do PPSA em perspectiva com a geometria do defeito conformacional tipo bipolaron
(carga —2).

125




4.3.3.5 - Estudo da estabilidade relativa dos defeitos conformacionais para

o PPSA.

Com base nos cdlculos de calor de formagdo relativos ao estado fundamental

podemos estimar a capacidade das moléculas carregadas de aceitar ou doar elétrons.

Tabela 4. 2 — Calor de Formag@o para os sistemas neutros e carregados em Kcal/mol para o PPSA. Em
parénteses apresentamos as diferencas entre o calor de formacdo dos sistemas carregados € 0s neutros

expressos em eV.

# anéis Neutro Polaron +1 | Polaron -1 |Bipolaron +2 | Bipolaron -2
3 85,948 257,634 59,974 513,359 130,638
(7,452) (-1,127) (18,551) (1,940)

5 148,528 319,712 120,082 552,429 164,971
(7,430) (-1,235) (17,530) (0,714)

7 211,059 382,716 180,427 611,463 224,299
(7,450) (-1,329) (17,379) (0,575)

9 273913 672,845 279,025
(17,315) (0,222)

A energia para a retirada de um elétron estd na faixa de 7,430 eV a 7,452 eV
(Tabela 4. 2). Como esses valores de energias sao um pouco elevados é pouco provavel que
estas moléculas atuem como doadoras de elétrons. Para a retirada de um par de elétrons
devemos despender uma energia na faixa de 17,315 eV a 18,551 eV (Tabela 4. 2), valores
muito elevados que refor¢cam a idéia que o PPSA nao € doador de elétrons. A energia para a
adicao de 1 elétron estd na faixa de —1,127 eV a —1,329 eV (Tabela 4. 2), indicando que a
captura de 1 elétron € energeticamente favordvel a todos os oligdbmeros estudados. Para a
adi¢do de 1 par de elétrons a energia estd na faixa 0,222 eV a 1,940 eV.

Com base nestes resultados podemos concluir que o defeito conformacional do tipo

polaron anion (carga —1) é mais favordvel em pequenos oligdmeros do PPSA.

4.4 - Conclusao

Neste capitulo estudamos as estruturas neutras do PPS e do PPSA e através da
busca conformacional, determinamos a geometria do sistema neutro. Como pudemos

observar, a geometria de minima energia encontrada para o PPS apresenta angulos de
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tor¢cao de 60° e 120° entre os anéis adjacentes de benzeno, e uma barreira de tor¢cdo que
varia de 0,2 Kcal a aproximadamente 0,6 Kcal para os anéis do centro da molécula. Os
anéis da extremidade apresentam barreira de torcio muito menores o que confere a
caracteristica a estes de facilmente girarem mudando de conformacgdo. Através deste
estudo, verificamos também que a medida que aumentamos o nimero de anéis benzeno nas
moléculas de PPS aumenta-se gradativamente a barreira de torcdo entre os anéis benzeno.
Em sintese, as geometrias encontradas para o PPS apresentam praticamente a mesma
conformacgdo do trimero com angulos de torcao de 60° e 120° entre os anéis adjacentes de
benzeno.

Em relacdo ao PPSA, nds também encontramos a conformacdo de menor energia
com angulos de tor¢do de 60° e 120° entre os anéis adjacentes de benzeno. Entretanto, a
barreira de tor¢ao encontrada € bem maior se comparada com o PPS, o que o torna mais
estavel.

Com base na geometria dos sistemas neutros do PPSA, adicionamos cargas e
estudamos os sistemas carregados, fazendo otimizagdo de geometria para a determinacdo da
geometria dos defeitos conformacionais polaron (cargas - +1 e —1) e bipolaron (cargas +2 e
—2). Verificamos que o efeito da adi¢do de elétrons, como também a retirada faz com que
haja uma reducdo no comprimento de ligacdo entre os dtomos N-C e S-C e uma mudanca
de cardter benzendide para quindide dos anéis na regido do defeito conformacional.
Observamos que os excessos de carga se concentram essencialmente nos sitios de
nitrogénio e enxofre. Com base nos célculos de calor de formacao determinamos que para o
PPSA o defeito conformacional tipo polaron —1 € energeticamente mais favoravel.

Repetimos este mesmo procedimento para o PPS, adicionando ou retirando cargas
de estruturas neutras do PPS com diversas conformacdes com a finalidade de determinar a
geometria dos defeitos conformacionais polaron (carga +1 e —1) e bipolaron (cargas +2 e —
2). Novamente verificamos que o efeito da retirado ou da adicdo de elétrons faz com que
haja uma reducdo no comprimento de ligacdo entre os dtomos S-C e também uma mudanga
de carater benzendide para quindide dos anéis da regido do defeito. Os excessos de carga se
concentram essencialmente nos sitios de enxofre. Com base nos cdlculos de calor de
formacdo determinamos que para o PPS o defeito conformacional tipo polaron —1 ¢

energeticamente mais favoravel.
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Com base nas geometrias dos defeitos conformacionais estudados, temos como
perspectiva futura, estudar a estrutura eletronica tridimensional de copolimeros de PAN
com PPS considerando esses defeitos conformacionais, com a finalidade de verificar se é

possivel obter a transi¢ao isolante-metal para estes copolimeros.
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