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Resumo

Apresenta-se uma visao geral das aplicagdes dos polimeros e oligémeros
organicos conjugados e do papel da espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN) e da teoria dos funcionais da densidade (DFT, Density Functional
Theory) na caracterizacao estrutural e electronica destes sistemas. Os polimeros e
oligobmeros conjugados emergiram nos ultimos anos como uma classe de
materiais especialmente importantes e atractivos para aplicagdes em electronica e
optoelectronica. O interesse por estes materiais deve-se fundamentalmente ao
facto de terem as propriedades condutoras dos metais ou as propriedades
electronicas dos semicondutores e possuirem sobre estes as vantagens do baixo
custo e facilidade de processamento. Existem actualmente no mercado diversos
dispositivos electronicos baseados em polimeros conjugados, encontrando-se em
desenvolvimento novas aplicagoes.

Apds uma breve introducao (Capitulo 1), onde se referem algumas das
aplicacdes presentes e potenciais dos polimeros e oligdmeros organicos
conjugados, apresenta-se no Capitulo 2 o funcionamento de um dispositivo
electrénico no qual um polimero conjugado actua como material emissor de luz.
Por ultimo, nos Capitulos 3 e 4 apresentam-se alguns exemplos da aplicacao da
RMN e da DFT na caracterizagao das estruturas geométrica e electronica destes

sistemas.



Abstract

The applications of conjugated organic polymers and oligomers and the
importance of nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy and density
functional theory (DFT) computational methods for the structural and electronic
characterization of these systems are surveyed. The conjugated organic polymers
and oligomers have emerged as a specially important and attractive class of
materials for electronic and optoelectronic applications. The interest in these
materials is mainly due to the fact that, having the electronic properties of metals
or of semiconductors, they present the advantages of low cost and easy
processing. Presently there are several electronic devices on the market based on
conjugated organic polymers and a number of applications are under
development.

A brief introduction (Chapter 1), presenting some of the actual and
potential applications of conjugated organic polymers and oligomers is given,
followed by the description, in Chapter 2, of the operation of an electronic device
based on a conjugated polymer. In Chapters 3 and 4 some examples of the
application of NMR and DFT in the study and characterization of the geometries

and electronics of these systems are presented.
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CAPITULO ].

Introducao

1.1 Aplicacoes dos polimeros organicos conjugados

Nos ultimos anos assistiu-se ao rapido desenvolvimento da electronica de
materiais organicos, com o fabrico de diversos dispositivos electronicos e
optoelectronicos onde polimeros ou oligomeros conjugados actuam como
material activo. As suas propriedades fisicas e quimicas particulares, aliando as
propriedades electronicas dos metais com o baixo custo e a facilidade de
processamento dos polimeros organicos, tornam-nos materiais especialmente

atractivos, a ponto de dispositivos compostos destes materiais organicos ja
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estarem a competir com os seus equivalentes inorganicos. Um polimero
conjugado (conjugacgao m) € uma macromolécula que possui uma cadeia de
atomos de carbono onde existe alternancia de liga¢oes carbono-carbono simples e
duplas.! Os electrdes m num sistema deste tipo encontram-se deslocalizados e
respondem facilmente a campos eléctricos e magnéticos externos.>

Os polimeros conjugados sao actualmente utilizados no fabrico de diodos
emissores de luz (LEDs, Light Emitting Diodes), que podem ser construidos como
painéis ultrafinos, flexiveis e a cores, estando a ser comercializados diversos
produtos electronicos utilizando estes dispositivos, nomeadamente telemdveis,
camaras digitais e televisores.** A descoberta que permitiu o uso de polimeros
organicos no fabrico de LEDs remonta a 1990, devendo-se a Friend et al..3 Estes
autores verificaram que ao sujeitar um filme fino de um polimero conjugado nao-
dopado a uma diferenca de potencial era observada electroluminescéncia.” Os
polimeros conjugados sao igualmente utilizados no fabrico de protecgdes
antiestaticas, por exemplo para filmes fotograficos e televisores, e no fabrico de
sistemas de blindagem electromagnética para aparelhos eléctricos.® Outras
aplicagOes, tais como lasers,’ transistores!® e células fotovoltaicas'' estao a ser
desenvolvidas e, no futuro, poderao vir a ser utilizados em sistemas de

armazenamento de dados.1213

Actualmente a atencao esta centrada em polimeros aromaticos, tais como
os poli(p-fenileno vinileno)s (PPVs), polifluorenos (PFs) e politiofenos (PTs),
entre outros. Este tipo de polimeros ¢ relativamente estavel e muitas das suas
propriedades podem ser ajustadas por incorporacao de diferentes substituintes.!*
As Figuras 1.1, 1.2 e 1.3 mostram as estruturas de alguns dos mais importantes

polimeros conjugados.
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Figura 1.1 Estruturas de alguns dos mais importantes polimeros conjugados, poli(p-fenileno
vinileno)s (PPV, MEHPPV e DOOPPV), polifluorenos (PF2/6 e MeLPPP), politiofenos (PDODT) e
polipiridinas (PPY e HPPY) (extraido da ref. 8).
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Figura 1.2 Estruturas quimicas de polimeros conjugados da familia do tiofeno (extraido da ref. 8).



Capitulo 1 - Introducio

CoHyr CaHyr

HOY N e Oy O

~g
FE&BT
CeHr. CaMiy

0

PFB
PDOFSBF

CgH1z  CgHiz
CeHiz,  CaHar OC1oHzy

; “ YU

CiaHzy
PDHFDDOP
\+

TFR
CigHg

CioHzs CgHir,GeHyr
‘(‘Is} { ié T {j )..

PHTDHFHT

— it

CgHqz CaHiz

Figura 1.3 Estruturas quimicas de alguns polifluorenos (extraido da ref. 15).

A solubilidade é um dos factores a ter em conta na sintese de novos

polimeros. A importancia deste factor relaciona-se com a possibilidade de,

quando o polimero € soluvel, este poder ser depositado através de processsos

relativamente simples, tais como spin-coating'® ou técnicas padrao de impressao,

tais como impressao de jacto de tinta,'” possibilitando o desenvolvimento de
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dispositivos electronicos de grande superficie em substractos flexiveis, tais como
papel ou folhas de plastico.!®2

Nos polimeros conjugados, a diferenca de energia entre a orbital ocupada
de maior energia (HOMO) e a orbital desocupada de menor energia (LUMO)
determina os comprimentos de onda absorvidos e emitidos pelo material. Entre
os factores que influenciam a diferenca de energia HOMO-LUMO de um
polimero encontram-se o comprimento de conjugacao, o ordenamento do
polimero no estado solido e a presenca de unidades aceitadoras de electroes ou
dadoras de electrdes. Assim, modificando uma ou mais destas propriedades,
podem-se sintetizar polimeros com diferencas de energia HOMO-LUMO
especificas, ou seja, com caracteristicas Opticas e eléctricas especificas, de acordo

com as necessidades do dispositivo.!*

1.2 Conducao em polimeros organicos conjugados

Em 1977 Hideki Shirakawa, Alan MacDiarmid e Alan Heeger?
descobriram que a condutividade do poliacetileno aumenta 107 vezes por
tratamento (dopagem) deste polimero com iodo molecular. Esta descoberta abriu
caminho a aplicacdo dos polimeros conjugados em dispositivos electrénicos e
optoelectronicos e esteve na origem da atribuigao do prémio Nobel da Quimica a
esses autores em 2000. Desde entdo, varios outros polimeros tém sido referidos
como tendo propriedades condutoras, tais como o polipirrol, o politiofeno, o
poli(p-fenileno), a polianilina, o poli(p-fenileno vinileno), etc.

Os polimeros conjugados que tenham sofrido dopagem apresentam
condutividades eléctricas elevadas, enquanto os polimeros conjugados nao-

dopados sdao semicondutores ou isoladores. A dopagem quimica é efectuada



Capitulo 1 - Introducio 6

expondo um filme do polimero a um aceitador de electrdes (iodo, AsFs, etc.) ou a
um dador de electrdes (metais alcalinos, etc.). O processo principal de dopagem ¢é
uma reacgao redox entre as cadeias do polimero e os aceitadores ou dadores de
electroes. No caso de dopagem com aceitadores de electroes, tém-se dopagem do
tipo p, obtendo-se um complexo iénico constituido pelas cadeias do polimero
carregadas positivamente e pelos contra-ides (Is, AsFs etc.). No caso de dopagem
com dadores de electrdes, tém-se dopagem do tipo 7, formando-se um complexo
ionico constituido pelas cadeias do polimero carregadas negativamente e pelos
contra-ides (Na*, K*, etc.). A condutividade eléctrica do polimero pode ser
controlada pela quantidade de dopante.??

Em 1948 Kuhn® demontrou que com polienos lineares de foérmula
—(CH=CH)n— se obtinha uma relacao linear entre a energia da primeira banda de
absor¢ao e o inverso do comprimento de conjugacao (1/n), devido a
deslocalizagao das orbitais n. Extrapolando este resultado para um polimero de
cadeia infinita, deveria ser obtida uma diferenca de energia HOMO-LUMO nula.
Isto significaria que um polimero deste tipo (o poliacetileno é o mais simples)
deveria comportar-se como um metal, sendo um bom condutor.! No entanto,
quando o poliacetileno puro foi estudado,* verificou-se que este polimero ¢ um
semicondutor, com uma diferenca de energia HOMO-LUMO de 1,4 eV, e nao um
metal organico. A explicagdo deste resultado encontra-se no facto de a
deslocalizacao dos electrdes m nao ser completa num polimero conjugado.
Estudos experimentais e consideragdes tedricas a respeito da estrutura do
butadieno mostram que nesta molécula as trés ligagdoes C-C ndo sdao equivalentes,
como seria de esperar se a deslocalizacao fosse completa, mas tém um caracter
intermédio entre um sistema livremente deslocalizado e uma molécula contendo
duas ligacdes isoladas.?® De acordo com este resultado, a estrutura do trans-

poliacetileno foi descrita como tendo ligagdes C—C e C=C alternadas. A curva de
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energia total do trans-poliacetileno mostra dois minimos equivalentes,
correspondendo as duas estruturas onde as posi¢oes das ligagdes C—C e C=C sao
invertidas.?

O trabalho de Shirakawa, MacDiarmid e Heeger?! constituiu um passo
importante no desenvolvimento de polimeros organicos condutores, mostrando
que a condutividade dos polimeros conjugados pode ser aumentada atraveés de

dopagem, tornando-os materiais condutores, tteis para aplicacdes electronicas.



CAPITULO 2.

Estrutura e funcionamento de um LED de
polimero

A obtencgao de luz por intermédio de um LED de polimero envolve a
injeccao de carga positiva através de um anodo transparente, como o 6xido misto
de indio e estanho (ITO) e a injec¢ao de carga negativa através de um catodo (por
exemplo, o aluminio), para um polimero conjugado. A oxidagao de um polimero
(Pol) num anodo produz um catido radicalar, designado por polarao positivo
(Pol*) na nomenclatura habitual de polimeros conjugados, e a redugao num
catodo produz o correspondente anido radicalar, que também tem o nome de

polarao negativo (Pol’). Por recombinacao de carga, estes podem gerar um
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polimero no estado excitado (designado por excitao) e outro no estado
fundamental. O estado excitado pode entao emitir luz em forma de emissao de

fluorescéncia. Estes processos podem ser representados por:

Pol* + Pol- — Pol" + Pol
Pol"— Pol + hv

A Figura 2.1 esquematiza o processo descrito. Quando submetido ao
potencial aplicado, um electrdo ¢ injectado do catodo para a LUMO do polimero
e um electrao € transferido do polimero para o anodo (ou transferéncia

equivalente de uma lacuna, h*, do ITO para o polimero).

I (banda condutora)
/\ LUMO
e |
Cirodo ¢ s _f-__ - Y [LX-?,{ h+ Anodo
AP* oethaes
? Ay A ITO
| ll \/ e
HOMO

(banda de valéncia)

Carodo (Al, Ca ou Mg)—— I_DI

Camada transportadora__y, £ K G
i D H 1
de electroes YYY ! 100
Camada emissora (Pol) — _% : 8 8 R @_ a
A A A 200 nm
Camada transportadora—e | * 7 1
de buraco R S i
1TO

Substrato de vidro

Figura 2.1 Duas visoes (I e II) esquematicas de um dispositivo LED. No esquema I, h*
representa a mobilidade de uma lacuna (hole) (extraido da ref. 8).

O dispositivo PLED (Polymer LED) mais simples consiste numa estrutura em

monocamada, com a camada do polimero emissor ensanduichada entre o anodo
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transparente de ITO e o catodo metdlico. O filme de polimero deve tipicamente
consistir em camadas uniformes de 30 — 300 nm de espessura que sdao depositadas
em solucao, por exemplo, por spin-coating (por evaporacao do solvente), sobre o
anodo. O catodo ¢é formado por evaporagao térmica do metal. O dispositivo pode
entdo ser encapsulado numa matriz inerte de forma a limitar-se a degradacao do
mesmo. Quando € aplicada uma voltagem externa, os electrdes e lacunas sao
injectados respectivamente do catodo e do anodo e, quando se combinam numa
das moléculas do polimero, produzem excitdes singuleto e tripleto. Normalmente
apenas os excitoes singuleto sdao emissivos conduzindo a electroluminescéncia
observada.?

A geometria de equilibrio de um oligdmero num estado com carga é
diferente da sua geometria no estado neutro. Quando a cadeia do oligomero é
longa, as diferencgas estruturais entre o estado neutro e o ido ou o ido divalente
limitam-se a algumas unidades monoméricas. Os polardes, formados por
oxidagao do polimero (polarao positivo) ou por redugao do polimero (polarao
negativo), correspondem assim a uma entidade constituida pela carga (e pelo
spin 1/2) e pela regiao deformada da cadeia do polimero. Quando uma segunda
carga € adicionada ao polardao, forma-se um bipolardo ou, se este for instavel
devido a repulsao coulombiana, formam-se dois polardes. Em polimeros com
estado fundamental degenerado, tais como o trans-poliacetileno, formam-se

solitoes carregados (espécies de carga positiva ou negativa e spin 0).?2



CAPITULO 3

Aplicacado da RMN na caracterizacio da
estrutura geométrica de polimeros conjugados

As propriedades electronicas de muitos polimeros condutores dependem das
suas estruturas molecular e supramolecular. O padrdo de substituicao na cadeia
conjugada principal, que determina a conformagdo da macromolécula, ou a
presenca de defeitos estruturais, sao factores determinantes das propriedades dos
polimeros.?® Torna-se, assim, essencial caracterizar exactamente a estrutura dos
polimeros, a fim de compreender as suas propriedades e poder modificar as suas

estruturas no sentido de obter as caracteristicas pretendidas.
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A espectroscopia RMN € wuma técnica muito poderosa para a
caracterizagdo estrutural de polimeros. Sendo os polimeros constituidos
fundamentalmente por atomos de carbono e de hidrogénio, os nucleos mais
frequentemente utilizados como sondas estruturais sao o 'H e o *C. Em seguida
apresentam-se alguns exemplos de aplicacdo da RMN ao estudo de polimeros
conjugados. Centraremos a atencao nos polimeros PPV, PF e PT e seus derivados,
uma vez que estes sdo actualmente dos polimeros conjugados mais importantes
para aplicagoes em electronica e optoelectronica. Os objectivos desses estudos sao
a caracterizacao das estruturas (e dos defeitos) e obter informacdao sobre a

estrutura electrénica.

3.1 Polimeros baseados no p-fenileno vinileno

Desde a descoberta das propriedades electroluminescentes do poli(1,4-
fenileno vinileno) (PPV),” este polimero tem sido utilizado em diversos
dispositivos, nomeadamente em PLEDs,*?® diodos fotovoltaicos® e células
electroquimicas.*® O PPV e os seus derivados apresentam elevada eficiéncia de
fotoluminescéncia, boa estabilidade térmica e as suas estruturas sao faceis de
serem modificadas no sentido de moldar as suas propriedades Opticas e
electrénicas.™

A presenca de defeitos estruturais €, como referimos, um factor
determinante das propriedades do polimero. Os derivados do PPV preparados
através do método de Gilch apresentam frequentemente defeitos estruturais,
entre os quais um dos mais graves é a presenca de grupos 1,2-difeniletano (TBB),
cuja presencga causa a diminuicao do tempo de vida operacional do PLED e a

diminui¢do da eficiéncia de electroluminescéncia (EL).*» Huang et al.*
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sintetizaram e caracterizaram uma série de novos derivados do PPV com
substituintes derivados do bifenilo. A Figura 3.1 mostra as estruturas dos

polimeros sintetizados.

R=0Me Polimero 1
CF3 Polimero 2

F Polimero 3
H Polimero 4

Rﬁ
SN

Figura 3.1 Estruturas de polimeros derivados do PPV com substituintes derivados do bifenilo
(extraido da ref. 31).

N\

n

Estes polimeros tém um substituinte derivado do bifenilo, no qual existem
duas ramificagOes alcoxi, que contribuem para controlar os defeitos estruturais e
conferem boa solubilidade ao polimero, e uma terceira ramificagdo na posigao
para do segundo anel fenilo do grupo bifenilo, que pode ser um grupo dador de
electroes (grupo metoxi) ou um grupo aceitador de electrdes (grupo
trifluorometil ou um atomo de fltor). Os polimeros 1 — 4 possuem estes
diferentes grupos nessa posicao (Figura 3.1). A presenca destes grupos pode
afectar os niveis energéticos das orbitais dos polimeros, e assim afectar as suas
propriedades de transporte de carga. Além disso, a eficiéncia de
electroluminescéncia pode ser largamente melhorada devido a presenca destes
grupos no substituinte bifenilo.

Os autores utilizaram a RMN de 'H para avaliar o conteido em defeitos

estruturais TBB nos quatro polimeros e concluir, entre os substituintes
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considerados na posi¢ao para no grupo bifenilo, qual d4 origem a polimeros com
menor quantidade de defeitos TBB. A Figura 3.2 apresenta o espectro de 'H do

polimero 1.
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Figura 3.2 Espectro de RMN de 'H do polimero 1 em CDCls (extraido da ref. 31).

1. gad

Os autores atribuiram os sinais a 7,2 — 7,5 ppm e 6,4 — 7,1 ppm aos protoes
dos grupos vinileno e fenilo/fenileno, respectivamente, e os picos a 3,7 e 4,1 ppm
aos grupos -OCHs e -OCH:, respectivamente. Os sinais do TBB sao esperados na
regiao 2,4 — 2,8 ppm. Para este polimero nao foram detectados sinais nesta regiao,
indicando que é pouco significativa a quantidade de defeitos estruturais de TBB
nas cadeias do polimero. Nos espectros de 'H dos polimeros 3 e 4 ndo foram,

igualmente, detectados sinais do TBB. Em relagdo ao polimero 2, os autores
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concluiram, a partir dos espectros de 'H, que as cadeias de polimero posssuiam
cerca de 1,0% de defeitos TBB.

Destes resultados, os autores concluiram que a presenca de um grupo
fortemente electronegativo como substituinte na cadeia lateral, como é o caso do
grupo CFs no polimero 2, causa irregularidades estruturais (defeitos) durante a

polimerizagao.

Apresenta-se em seguida um segundo exemplo de aplicagaio da RMN no
estudo de derivados do PPV. Trad et al. sintetizaram, através de um processo
Gilch, modificado no sentido de minorar a formagao de defeitos estruturais, uma
série de derivados 2,5-dialcoxi-poli(1,4-fenilenovinileno) com diferentes cadeias
laterais alcoxi.> Os autores pretenderam avaliar o efeito do comprimento da
cadeia lateral nas propriedades fisicas e electro-Opticas dos polimeros. A RMN de
'H e de C foi utilizada para a caracterizac¢ao estrutural dos polimeros. Na Figura

3.3 apresentam-se o processo de sintese e as estruturas dos polimeros.

OH OR R
1YREr, KzCOs GL\ M B! t-BUDH
DMF.80°C DIMF ,
2} (HzC0 HE — K‘GI
H,CO S H3CO H5CO "

a- CyHo .  Polimero MB-PPY
b- CeHis — =  Polimero MH-PPY

c- CgHir — = Polimero MO-PEY

d- |:12H25—.' Polimera MOD-PPVY

Figura 3.3 Processo de sintese de derivados do PPV (extraido da ref. 32).
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As Figuras 3.4 e 3.5 mostram, respectivamente, os espectros de 'H e de 13C

do polimero MDD-PPV em CDCls. A atribui¢ao dos sinais de RMN de 'H e de *C

encontra-se descrita nos proprios espectros.
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Figura 3.4 Espectro de RMN de 'H do polimero MDD-PPV em CDCls (extraido da ref. 32).
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Figura 3.5 Espectro de RMN de *C do polimero MDD-PPV em CDCls (extraido da ref. 32).

Os autores concluiram que o processo de sintese utilizado permite obter
derivados do PPV soltveis e com poucos defeitos estruturais, dando origem a
polimeros que, quando utilizados em diodos, apresentam elevada eficiéncia de
electroluminescéncia e elevado tempo de vida operacional. Da andlise as
propriedades Opticas e eléctricas dos varios polimeros concluiram que estas sao
pouco influenciadas pelo tamanho da cadeia lateral, sendo muito semelhantes

nos diferentes polimeros.*



Capitulo 3 — Aplicacio da RMN na caracterizacido da estrutura geométrica 18

3.2 Polimeros baseados no fluoreno

Os polimeros com conjugagdo m baseados no fluoreno [poli(9,9-
dialquilfluoreno)s (PFs)] emergiram como materiais emissores adequados para
utilizacao em LEDs devido a sua elevada eficiéncia de fotoluminescéncia e
eficiéncia de electroluminescéncia, boa estabilidade térmica e oxidativa, boa
solubilidade e por emitirem luz azul.*** No entanto, a agregacao das cadeias de
PF geralmente provoca desvio para o vermelho (red-shift) da fluorescéncia e
diminui a sua intensidade. A introdu¢ao de desordem no sistema conjugado
permite evitar a formacao de agregados.

Para que um LED funcione de um modo eficiente é necessaria uma boa
capacidade de injeccdo e transporte tanto de electrdes como de lacunas no
polimero. A forma mais conveniente de resolver este problema consiste em
construir polimeros que contenham simultaneamente segmentos transportadores
de electrdes e segmentos transportadores de lacunas. O 1,3,4-oxadiazole (OXD) e
a trifenilamina (TPA) tém boas capacidades de transporte de electrdes e de
lacunas, respectivamente. 4

Barberis et al. sintetizaram varios derivados do polifluoreno contendo
unidades OXD e TPA.* Na Figura 3.6 indicam-se as estruturas desses polimeros.
A unidade TPA-OXD introduz também desordem no sistema conjugado,

pretendendo-se assim evitar a formacgao de agregados.
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PF : n/fm = /100

PF-TPA 5 : n/m = 5/95
PF-TPA 15 : n/m = 15/¥5

PF-TPA 50 : n/m = 3(/50

Figura 3.6 Estruturas de alguns derivados do PF (extraido da ref. 40).

A RMN foi utilizada, juntamente com outras técnicas, para confirmar a
estrutura dos polimeros. As Figuras 3.7 e 3.8 mostram os espectros do
homopolimero PF e do copolimero PF-TPA 50, com a atribuigao dos respectivos
sinais. A principal diferenga entre os espectros dos dois polimeros encontra-se na
regiao dos protdes aromaticos. O espectro do PF-TPA 50 apresenta nessa regiao
um multipleto largo entre 8,00 e 7,00 ppm, devido aos protdes aromaticos do
fluoreno e aos protdes aromaticos da unidade de TPA. Os picos na regiao 0,78 —
1,91 ppm (segmentos alifaticos) tém menor intensidade no espectro do PF-TPA 50

do que no do PF devido a menor concentragao dos grupos hexilo no primeiro.
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Figura 3.7 Espectro de RMN de '"H em CDCls do polimero PF. O pico do solvente esta identificado
com um asterisco (extraido da ref. 40).
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Figura 3.8 Espectro de RMN de 'H em CDCls do polimero PF-TPA 50. O pico do solvente esta
identificado com um asterisco (extraido da ref. 40).
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A andlise as propriedades fotofisicas dos polimeros revelou que o
polimero PE-TPA 5 (em filme fino) emite luz verde intensa, enquanto os restantes
polimeros PF-TPA emitem luz azul. O PF-TPA 5 apresenta as bandas de emissao
azul do PF e, adicionalmente, uma banda forte de emissao verde a 522 nm. Os
polimeros PF-TPA 15 e PE-TPA 50 exibem uma banda forte de emissao azul a 415
nm e apenas uma banda fraca de emissao verde a 512 — 517 nm devida aos
defeitos. Estes resultados sugerem que, quando a frac¢ao de unidade TPA-OXD
nos copolimeros ¢ relativamente elevada (215%), a desordem nas cadeias de
polimero aumenta significativamente, impedindo a formacao de agregados. Este
resultado é importante uma vez que a banda de emissao verde frequentemente

observada em PFs foi muito reduzida nestes copolimeros.*
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3.3 Polimeros baseados no tiofeno

Os oligotiofenos sao materiais importantes em electrénica, com aplicagao
em transistores de efeito de campo (FETs, Field Effect Transistors),**8 em LEDs*-52
e em células fotovoltaicas.®*** Os politiofenos tém boa estabilidade térmica e
quimica e permitem o ajuste relativamente facil das suas propriedades
electrénicas e Opticas, sendo por isso encarados actualmente como materiais
promissores para serem utilizados em dispositivos electronicos.>>5

Tsai et al. realizaram um estudo tedrico e experimental de um conjunto de
poli(azometino)s que contém o grupo tiofeno.” Estes polimeros, que se
apresentam na Figura 3.9, foram sintetizados por polimerizagao do 2,5-diformil-

3-hexiltiofeno (DFHT) com diferentes diaminas.

CeHis

I fﬁit H=MN—Ar—N=C} 1_1_'_
5

(PHTPL)
Ar= (PHTMOBPI)
T
| (PHTFI) Het
S
Ar (PHTMOPI)
(PHTCT) o
Ar= / (PHTNOPI)
(PHTNT)

Figura 3.9 Estruturas de algumas poli(azometino)s (extraido da ref. 59).
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Os estudos experimentais envolveram a RMN de 'H e de BC, que foi
utilizada para confirmar as estruturas propostas pelos autores. A Figura 3.10
mostra um espectro de 'H do mondmero DFHT, e mostra igualmente a estrutura
que os autores propuseram para o composto. Os sinais nas gamas 0,89 — 3,02 e
9,98 — 10,15 foram atribuidos ao grupo hexilo e aos dois protdes aldeido,
respectivamente. O pico a 7,66 ppm foi atribuido ao protao no anel tiofeno. Os
autores verificaram que os espectros de RMN de 'H e de BC confirmaram a

estrutura que propuseram para a DFHT.
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Figura 3.10 Espectro de RMN de 'H em CDCls do monémero DFHT; (x) CHCls; (y) H20 (extraido
da ref. 59).

Na Figura 3.11 observa-se o espectro de 'H em 1,1,2,2-tetracloroetano-d> do
polimero PHTPI. Os desvios quimicos dos protdes iminicos surgem a 8,52 e e
8,62, confirmando a presenca da ligacao azometino. Os protdes dos anéis fenileno
e tiofeno observam-se aproximadamente a 7,27 e 7,31, respectivamente. Os picos

que surgem a 0,83, 1,25 — 1,60 e a 2,78 ppm foram atribuidos aos protdes da
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cadeia lateral alquil (metil, metilenos e a-CH>, respectivamente). Novamente, os

espectros de RMN confirmaram a estrutura proposta pelos autores para o

polimero PHTPL
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Figura 3.11 Espectro de RMN de 'H em 1,1,2,2-tetrachloroethane-d> do polimero PHTPL (x)
C2H2Cly; (y) H20 (extraido da ref. 59).



CAPITULO 4:

Aplicacdo da DFT na caracterizacao das
estruturas geométrica e electronica de
polimeros conjugados

Os calculos de quimica quantica fornecem informagao importante ao nivel
molecular, em particular, a andlise tedrica da estrutura electronica de oligdmeros
e polimeros conjugados permite conhecer relagoes entre a estrutura e as
propriedades electronicas e optoelectronicas.” Deste modo € possivel racionalizar
as propriedades observadas experimentalmente para materiais conhecidos e
prever as propriedades de materiais novos.®® Por outro lado, os parametros

estruturais de polimeros conjugados obtidos a partir de calculos de mecanica
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quantica sao extremamente tteis, ja que na maioria dos casos nao sao conhecidas
as estruturas exactas dos polimeros (obtidas por difraccao de raios x ou difracgao
de electroes) devido a dificuldade de se obterem cristais isolados.?

Os métodos que incluem a correlacdo electronica sdao particularmente
adequados a descricdo da geometria e energia de moléculas organicas.”*! Entre

esses métodos, a DFT € o que apresenta um menor custo computacional.

4.1 Polimeros baseados no p-fenileno vinileno

O desempenho de um dispositivo electronico baseado num polimero
organico depende, entre outros factores, da estrutura molecular e da orientagao
das cadeias de polimero. Ambas as propriedades podem ser analisadas
utilizando a espectroscopia vibracional. Os espectros experimentais de Raman e
de infravermelho do PPV foram analisados com base em espectros de oligomeros
do PPV. No entanto, a atribuicao das bandas é relativamente dificil. A DFT é
bastante util neste caso, uma vez que permite prever as frequéncias vibracionais
de moléculas grandes com bastante exactidao. No entanto, no presente, ndo é
possivel calcular por DFT as frequéncias vibracionais de uma cadeia infinita de
um polimero, mas apenas de oligémeros.®

A fim de atribuir as bandas vibracionais nos espectros de infravermelho e
de Raman do PPV, Honda et al. calcularam por DFT, ao nivel B3LYP/cc-pVDZ, a
geometria optimizada, as frequéncias harmonicas, os deslocamentos atémicos
nos modos vibracionais, as intensidades das bandas de infravermelho e as
intensidades das bandas de Raman para um oligémero do fenileno vinileno, que
designaram de mPV4 (ref. 62). A atribui¢ao das bandas nos espectros do PPV foi

efectuada com base nos célculos para este oligomero. O mPV4 contém cinco anéis
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fenileno e quatro unidades vinileno e a sua estrutura encontra-se representada na

Figura 4.1a.

{b)

Figura 4.1 (a) Estrutura quimica de um oligémero (mPV4) e (b) numeracao dos atomos da parte
central (extraido da ref. 62).

A Tabela 4.1 apresenta os parametros geométricos para a parte central da

estrutura optimizada do oligémero mPV4.

Tabela 4.1 Comprimentos de ligacao e angulos calculados (B3LYP/cc-pVDZ) para a parte
central do mPV4 (extraido da ref. 62).

Comprimento de ligagao/A Angulo de ligagao/°
r(CiC2) 1,411 0(CsC1C2) 117,0
r(C2Cs) 1,389 0(C1C2Cs) 121,1
r(CsCa) 1,413 0(C2CsCy) 121,9
r(CaC7) 1,462 0(CsCa(r) 119,0
r(C7Cs) 1,355 0(CaC7Cs) 127,1
r(C2Co) 1,092 0(CsC20) 118,9
7(CsCio) 1,093 0(C2CsCro) 119,2
r(C7Cis) 1,095 0(CsC7Cr3) 118,6

r(CsCa4) 1,095 0(C7CsCra) 118,6
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A Figura 4.2 mostra o espectro de Raman experimental de um filme de

PPV e o espectro de Raman calculado para o mPV4.
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Figura 4.2 (a) Espectro de Raman experimental de um filme de PPV e (b) espectro de Raman
calculado (B3LYP/cc-pVDZ) para o oligémero mPV4 (extraido da ref. 62).

Na Figura 4.3 mostram-se os deslocamentos atomicos do mPV4 no modo
vibracional a 1592 cm’. Este modo vibracional é atribuido ao conjunto de
elongacao C=C dos grupos vinileno e elongacao dos anéis fenileno. A Figura 4.4
apresenta os deslocamentos atomicos da parte central do mPV4 nos modos

vibracionais a 1650, 1592, 1549 e 1163 cm™.

Figura 4.3 Deslocamentos atomicos calculados (B3LYP/cc-pVDZ) do mPV4 no modo vibracional a
1592 cm! (extraido da ref. 62).
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Figura 4.4 Deslocamentos atomicos calculados (B3LYP/cc-pVDZ) da parte central do mPV4 nos
modos vibracionais a 1650, 1592, 1549 e 1163 cm! (extraido da ref. 62).

A Figura 4.5 compara o espectro experimental de infravermelho de um
filme do PPV e o espectro de infravermelho calculado para o mPV4 e a Tabela 4.2
apresenta, em conclusao, a atribui¢ao das bandas vibracionais do PPV baseada

nos calculos para o mPV4.
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Figura 4.5 (a) Espectro de infravermelho experimental de um filme de PPV e (b) espectro de
infravermelho calculado (B3LYP/cc-pVDZ) para o oligémero mPV4 (extraido da ref. 62).
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Tabela 4.2 Atribuicao das bandas vibracionais observadas do PPV (extraido da ref. 62).

Calcd/cm-? Obsd/cm! Modo

3124 - Elong. CH

3099 - Elong. CH

3075 - Elong. CH vinilico

1650 1624 Elong. CH vinilico, elong. anel
1592 1581 Elong. anel, elong. C=C vinilico
1549 1546 Elong. anel

1314 1328 Defor. ang.-ip* CH vinilico, Defor. ang.-ip CH
1291 1301 Defor. ang.-ip CH, Defor. ang.-ip CH vinilico
1194 1193 Elong. C-C

1163 1171 Defor. ang.-ip CH

883 886 Elong. anel, elong. C-C

644 661 ip-Deform. anel

632 634 ip-Deform. anel

293 328 Rotacional

980 966 Defor. ang.-op CH vinilico®
957 - Defor. ang.-op CH

840 838 Defor. ang.-op CH

558 556 op-Deform. anel

403 - ip-Deform. anel

220 - Skeletal op-defor.

960 959 Defor. ang.-op CH

880 860 Defor. ang.-op CH vinilico

820 - Defor. ang.-op CH

706 - Skeletal op-defor.

313 - Rotacional

107 - Skeletal op-defor.

3122 3110 Elong. CH

3097 3077 Elong. CH

3082 3024 Elong. CH vinilico

1517 1519 Elong. anel e ip-deform.

1425 1424 Elong. anel e ip-deform.

1353 1340 Defor. ang.-ip CH vinilico, elong. anel
1272 1271 Elong. anel

1206 1211 Defor. ang.-ip CH vinilico

1108 1107 Defor. ang.-ip CH

1000 1014 Defor. ang.-ip CH

794 784 ip-Deform. anel

435 430 Skeletal op-defor.

2 ip =no plano (in plane)
b op = fora do plano (out of plane)



Capitulo 4 — Aplicacdo da DFT na caracterizacio da estrutura geométrica e electrénica 31

4.2 Polimeros baseados no tiofeno e no fluoreno

No desenvolvimento de polimeros organicos para usar como materiais
emissores de luz, o politiofeno e os seus derivados tém despertado particular
atencao, devido a sua boa solubilidade, tanto no estado neutro como em estados
dopados e devido a facilidade de ajuste das suas propriedades electronicas e
opticas. Os PTs apresentam, no entanto, baixa eficiéncia quantica de
fotoluminescéncia. A maioria dos outros polimeros conjugados, nomeadamente
os PPVs, os poli(p-fenilenos) (PPPs) e os PFs, possuem eficiéncias de
fotoluminescéncia bastante superiores.®’ Yang et al. estudaram duas séries de
copolimeros tiofeno — fluoreno, constituidos por uma unidade de fluoreno
inserida em wunidades baseadas no tienil (5,5-E-a-(2-tienil)metileno-2-
tiofenoacetonitrilo, TCNVT e 5,57-3’,4’-dimetil-2,2";5",2""-tertiofenol’,1’-didéxido,
TORT), com o objectivo de desenvolver polimeros emissores de luz altamente
eficientes, com eficiéncia quantica de fotoluminescéncia superior a dos PTs.® As
estruturas dos polimeros estudados estao representadas na Figura 4.6. Os autores
pretenderam analisar as diferencas entre as propriedades Opticas e electronicas
destes polimeros relativamente ao PF, tendo para isso calculado as energias das
orbitais HOMO e LUMO, as varia¢oes dos potenciais de ionizac¢do e as variagoes
das afinidades electrénicas para os polimeros PFTCNVT, PFTORT e PF. Os
autores fizeram uso da regra segundo a qual muitas das propriedades dos
polimeros variam linearmente em funcao do inverso do comprimento da cadeia
(1/n). Esta metodologia permitiu-lhes obter, por extrapolagao, as propriedades
electrénicas para n = o . Os cdlculos foram realizados por DFT ao nivel B3LYP/

6-31-G*.
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Figura 4.6 Estruturas de dois copolimeros tiofeno — fluoreno (extraido da ref. 60).

Apresentam-se na Figura 4.7 as estruturas optimizadas dos polimeros
(FTCNVT): e (FTORT)4. Os resultados das estruturas optimizadas para as duas
séries de copolimeros indicam que os comprimentos de ligacao e os angulos nao
variam significativamente com o tamanho do oligémero na série (FTCNVT), nem
na série (FTORT). (n = 1-4). Tal sugere que as estruturas basicas dos polimeros
podem ser descritas como as dos seus oligdmeros. As geometrias dos catides e
dos anides dos oligdémeros foram igualmente optimizadas em ambas as séries
(FTCNVT). e (FTORT)» (n = 1-4). As geometrias optimizadas dos ides foram
entdo utilizadas para calcular os potenciais de ionizacao e as afinidades

electronicas.
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Figura 4.7 Estruturas optimizadas de (FTCNVT)4 (em cima) e (FTORT)4 (extraido da ref. 60).

As Figuras 4.8 e 4.9 mostram as orbitais HOMO e LUMO dos oligémeros
(FTCNVT). e (FTORT): (n= 1-4), respectivamente, calculadas ao nivel B3LYP/
6-31G*. Para as orbitais LUMO, tanto nos oligomeros (FTCNVT). como nos
oligomeros (FTORT)x, as nuvens electronicas estao deslocadas para o lado direito
das unidades de fluoreno e fortemente confinadas as unidades TCNVT e FTORT
devido a electronegatividade dos atomos de enxofre e devido a presenca dos
atomos de oxigénio no caso do PFTORT. Para os polimeros isso implica que
TCNVT e FTORT funcionam como unidades aceitadoras de electroes para
materiais electronicos, antecipando-se que estes polimeros terao melhores

afinidades electronicas devido a presenca destes grupos baseados no tiofeno.



Capitulo 4 — Aplicacdo da DFT na caracterizacio da estrutura geométrica e electrénica

34

FTCNVT (FTCNVT),
L ]
a9 gt
P "'n-'!".-:":f"—
‘: ':-"? | : :J .
,.‘:' -‘! ?'é Iiias
. in '
_ ;':i..". o) ;":".‘1 ' >
i LUMO 0% .. é
* . ‘ * -."“'4'
aast s,
o’ ST
.rb -:‘ »

(FTCNVT): (FTCNVT)

, =
. o ‘,,.,.‘ >

1,‘. fi 7

)

e

. - L M‘~
: -1'.“: - :-.." (] o, ”4-
sq .... : T M, M 'Jd":.-l

Figura 4.8 Orbitais HOMO e LUMO de (FTCNVT). (n= 1-4) calculadas por DFT ao nivel B3LYP/

6-31G* (extraido da ref. 60).
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Figura 4.9 Orbitais HOMO e LUMO de (FTORT): (n= 1-4) calculadas por DFT ao nivel B3LYP/
6-31G* (extraido da ref. 60).

As energias das orbitais HOMO e LUMO dos oligémeros foram calculadas
por DFT. A Figura 4.10 descreve a evolugao das energias destas orbitais em
fungao do inverso do niimeros de monémeros em (FTCNVT): e (FTORT).. Para
comparagao, encontram-se igualmente representadas as energias das orbitais
HOMO e LUMO do (F)s, (n=1-4). Como esperado para sistemas com conjugacao
m, as energias das orbitais HOMO e LUMO evoluem linearmente com o inverso
do comprimento da cadeia nos trés sistemas: a energia da orbital HOMO
aumenta com n enquanto a energia da orbital LUMO diminui. Analisando as

energias das orbitais LUMO, verifica-se que as LUMOs do PFTCNVT (~-2,7 eV) e
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do PFTORT (~ -2,8 eV) estao de um modo geral 1,4 eV e 1,5 eV estabilizadas
relativamente ao PF (~ -1,3 eV). Tal deve-se ao facto de as LUMO estarem
fortemente confinadas aos grupos baseados no tienil e significa que a combinagao
com os grupos aceitadores de electrdoes TCNVT ou FTORT baixard a energia das
orbitais LUMO, melhorando significativamente a capacidade dos copolimeros de

aceitar e transportar electroes.
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Figura 4.10 Energias das orbitais HOMO e LUMO calculadas (B3LYP/6-31G*) para os oligdmeros
de PFTCNVT (linhas ponteado-tracejadas), PFTORT (linhas ponteadas) e PF (linhas continuas)
em funcao do inverso do numero de unidades de monomero (extraido da ref. 60).

A Tabela 4.3 apresenta as diferencas de energia entre as orbitais HOMO e
LUMO, Au-1, em comparagao com os valores experimentais. Os valores Au- estao
representados em funcao de 1/n na Figura 4.11, observando-se, como esperado,
uma boa relacao linear. Os valores Au-L indicados na Tabela 4.3 para n = e foram
obtidos por extrapolagao para n infinito da relagao apresentada na Figura 4.11.
Comparando estes valores AnL previstos com as diferencas HOMO-LUMO
experimentais, observa-se boa concordancia, existindo porém alguns erros. Para

esses erros contribui, por exemplo, o facto de os calculos se referirem as cadeias
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isoladas e em fase gasosa, enquanto as Au-L experimentais sao medidas em estado

liquido, onde pode ocorrer influéncia do meio.

Tabela 4.3 Diferencas de energia HOMO — LUMO (eV) calculadas (B3LYP/631-G*) para
os oligémeros (FCTNVT). e (FTORT). (extraido da ref. 60).

AH-L
(FCTNVT)u
n=1 2,97
n=2 2,58
n=3 2,46
n=4 2,41
1= oo 2,22
Expl. 2,22
(FTORT)x
n=1 2,90
n=2 2,59
n=3 2,50
n=4 2,46
n=oco 2,30
Expl. 2,22
aDados de electroquimica.
3.1 -
30 ] = PETONVT
< 29] + PETOR
= ]
= 281
: 2 ? =
_l -
S 26-
E -
O 25-
I ]
% 244
T 234
2.2 4
0001020304050607 080981011
1/n

Figura 4.11 Diferengas de energia HOMO-LUMO calculadas (B3LYP/6-31G*) para os oligéomeros
de (FTCNVT)n e (FTORT)n em fungao do inverso do comprimento da cadeia, n (extraido da ref.
60).
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O transporte adequado e equilibrado dos electrdes e das lacunas injectados
¢ um factor importante na optimizacdo do funcionamento de um PLED. O
potencial de ionizagao (PI) e a afinidade electronica (AE) sao propriedades que
podem ser calculadas por DFT a partir das geometrias dos oligdmeros no estado
neutro, catidnico ou anionico e que permitem estimar a barreira energética para a
injeccao de lacunas e de electrdoes no polimero. A Tabela 4.4 contém os potenciais
de ionizacao e as afinidades electronicas verticais (v; calculadas com base na
geometria da molécula neutra) e adiabaticas (a; calculadas com base nas
geometrias da molécula neutra e da molécula com carga) e os potenciais de
extraccao (PEB e PEE para lacuna e electrao, respectivamente) calculados com
base nas geometrias dos ides. Os PI, AE, PEH e PEE para as cadeias infinitas dos
polimeros foram obtidos por extrapolagao para n infinito da relagao entre os

valores calculados para os oligomeros e 1/n.

Tabela 4.4 Potenciais de ionizagao (PI) e afinidades electronicas (AE) (em eV) calculados
(B3LYP/631-G*) para os oligémeros (FCTNVT). e (FTORT)x (extraido da ref. 60).

PI (v) PI (a) PEB AE (v) EA (a) PEE
(FCTNVT).
n=1 6,52 6,38 6,25 0,12 1,33 1,44
n=2 5,97 5,86 5,76 1,83 1,93 2,01
n=3 5,75 5,67 5,60 2,08 2,16 2,22
n=4 5,63 5,56 5,50 2,22 2,29 2,35
n=oo 5,34 5,28 5,25 2,60 2,64 2,69
Expl. 5,47 3,30
(FTORT)x
n=1 6,53 6,34 6,17 1,47 1,68 1,85
n=2 6,03 5,89 5,76 2,04 2,18 2,30
n=3 5,83 5,73 5,64 2,28 2,37 2,46
n=4 5,72 5,65 5,57 2,40 2,47 2,55
n=oco 5,42 5,42 5,40 2,75 2,76 2,80
Expl. 5,49 3,25

Os sufixos (v) e (a) indicam valores verticais e adiabaticos, respectivamente.
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Um dos maiores problemas no uso de PFs em LEDs € o facto de serem
geralmente melhores aceitadores e condutores de lacunas do que de electroes.
Esta desvantagem foi atenuada com a introdugao de unidades baseadas no tienil,
como se descreve a seguir. Para o PECTNVT e o PFTORT as energias necessarias
para criar uma lacuna no polimero sdao ~5,3 e ~5,4 eV, respectivamente, valores
ligeiramente inferiores ao do PF (5,5 eV), o que sugere que a capacidade para
criar uma lacuna nao piora devido a introducao de unidades aceitadoras de
electroes baseadas no tienil. Por outro lado, a extrac¢ao de um electrao do aniao
exige ~2,6 e ~2,7 eV para o PEFECTNVT e o PFTORT, valores que sdao bastante mais
elevados do que o valor correspondente para o PF (~1,2 eV). Estes resultados
indicam que as propriedades de aceitagao e transporte de electroes sao bastante
melhores nos polimeros PFCTNVT e PFTORT comparativamente ao PF. Os
potenciais de ionizacdo e as afinidades electronicas obtidos pelos trés métodos

diferentes estao em bom acordo com os valores experimentais.

Os autores concluiram deste trabalho que a combinagao do fluoreno com
os grupos aceitadores de electroes TCNVT ou FTORT baixa a energia das orbitais
LUMO relativamente as do PF, melhorando significativamente a capacidade dos
copolimeros de aceitar e transportar electrdes. Concluiram também que a
introdugao de grupos aceitadores de electroes permite modular a afinidade
electronica do polimero. Estes resultados sao importantes no desenvolvimento de
polimeros com melhores propriedades de transporte de electrdes para uso em

LEDs.®0
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