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Resumo

No presente projeto, utilizou-se os métodos computacionais DFT e TD-DFT para
otimizar a estrutura e calcular o espectro eletrénico tedrico de copolimeros conjugados
de PPP-Fluoreno, PPV-Fluoreno, CN-PPV-Fluoreno e DCN-PPV-Fluoreno. Através
da permuta dos graus de polimerizacdo x e n de cada polimero de 1 até 4, foram
criados 64 inputs para otimizacao estrutural. Apos as otimizacdes, obteve-se as
estruturas finais e calculou-se as 10 primeiras energias de transicdo eletrbnica de
estado singleto, a fim de criar espectros de absor¢éo tedricos e estudar o bandgap
das estruturas propostas. Obtivemos bandgaps entre 3,1 - 4,2 eV para 0s polimeros
PPP, 2,3-4,0eV parao PPV, 2,2 - 3,6 eV parao CN-PPV e 2,1 - 3,3 eV para o DCN-
PPV, aproximadamente. Isso indica que os polimeros propostos sdo, a priori,
isolantes. Contudo, ha uma tendéncia clara na diminuicdo do bandgap a maiores
graus de polimerizacdo. Essa tendéncia indica que, em algum ponto, ha a
possibilidade que alguns destes polimeros possam se tornar semicondutores
intrinsecos.

Introducéo

A Quimica Computacional usa métodos computacionais baseados na Mecénica
Quéantica — como os métodos ab initio, semi-empiricos (SE) e Teoria do Funcional
Densidade (TFD ou DFT — do inglés Density Functional Theory) — para simular e
otimizar modelos quanticos, a fim de extrair informac6es com base na funcdo de onda
do sistema, visando a aplicagdo do conhecimento destes sistemas em
desenvolvimento de materiais com aplicacdes na nanotecnologia.!

No que diz respeito aos polimeros de carbono, também se estuda a aplicacédo desta
classe de moléculas em nanotecnologia, como proposta de polimeros semicondutores
baseados em carbono. O método atual com maior precisédo na descricao de estruturas
geométricas e eletronicas deste tipo de moléculas é o DFT, baseado na Teoria do
Funcional da Densidade.*

Através da excitacdo Unica dos elétrons, alguns softwares utilizam algoritmos
baseados nas regras de selecdo e no oscilador harmdnico, a fim de obter a diferenca
de energia entre os orbitais ocupados pelos estados singleto ou tripleto em relagéo ao
estado fundamental. Em moléculas com liga¢cdes multiplas conjugadas, a absorbancia
maxima ocorre acima de 200 nm. O comprimento de onda de absorbancia maxima
destas moléculas, A, €Std sempre associado ao bandgap — a diferenca de energia
entre os orbitais HOMO e LUMO da molécula, conhecida também como banda
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proibida. O bandgap é o que define um material como isolante, semicondutor ou
condutor elétrico.t23

Materiais e Métodos

As moléculas estudadas séo copolimeros de mdltiplas ligacdes conjugadas. Estdo
apresentados a seguir, na Figura 01, os copolimeros (a) PPP-Fluoreno (b) PPV-
Fluoreno, (c) CN-PPV-Fluoreno e (d) DCN-PPV-Fluoreno, cujos graus de
polimerizacdo x e n permutam de 1 a 4 em todas as possiveis combinacdes.

o0

(c)

OO0

(b)

R: C8H17

Figura 01 — Copolimeros estudados no projeto. R € uma cadeia linear saturada com 8 atomos de
carbono. Fonte: o autor.

O software escolhido para a realizacdo dos célculo foi o pacote GAMESS (do inglés,
General Atomic and Molecular Electronic Structure System)?. Os inputs gerados foram
submetidos a otimizacao estrutural utilizando o funcional B3LYP e conjunto de base
6-311G+(d,p). Através do output contendo a estrutura otimizada, utilizou-se
novamente o pacote GAMESS para calcular as 10 primeiras energias de transi¢céo
eletrbnica de estado singleto e encontrar o bandgap.

Resultados e Discusséo

N&o foi possivel obter informacdes para o PPP-Fluoreno com x=4 e n=4, além dos
outros copolimeros com n=4. Quanto maior o maior o nimero de atomos e maior a
complexidade do sistema, mais dificil &€ de se encontrar o minimo global na otimizacéo
estrutural, pois ha um maior custo computacional, isto é, maior tempo de célculo e
guantidade de memodria RAM necessarios.

Da otimizac&o, obtém-se as energias potenciais totais do sistema, utilizadas para
comprovar a eficiéncia do método de otimizagdo através da razdo de energia por
atomo pesado contra o proprio niamero de atomos pesados do sistema. Um
comportamento assintético é o ideal. Foi possivel construir graficos (um para cada
copolimero) que mostram esse comportamento. Dois desses graficos sdo mostrados
na Figura 02, mais adiante. E possivel perceber que no dimero (n=2) de PPV quando
x=1 ha uma discrepancia, que se deve a erros numericos dos céalculos. Nas demais
estruturas, o comportamento assintético dos graficos indica que ha boa concordancia
entre as estruturas.

As energias de bandgap obtidas para as estruturas poliméricas foram utilizadas para
analisar como o bandgap desses copolimeros se comporta com o0 aumento do grau
de polimerizagdo. Construiu-se 4 graficos (um para cada copolimero) de energia de
bandgap em funcéo do grau de polimerizacdo, como mostra a Figura 03, logo abaixo.
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Figura 02 — Gréficos de energia potencial por atomo pesado em fun¢éo do grau de polimerizacao pa-
ra os polimeros estudados. Fonte: o autor.
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Figura 03 — Graficos de energia de bandgap em fungéo do grau de polimerizagao para os polimeros
estudados. Fonte: o autor.

Em todos os casos observa-se a diminui¢cdo na energia de bandgap com o aumento
do grau de polimerizagédo. Os copolimeros PPV, CNPPV e DCNPPV tém as mesmas
caracteristicas apresentadas para o copolimero PPP, porém, numericamente, o
bandgap das estruturas DCN-PPV €, em geral, menor do que o das estruturas CN-
PPV. Estas, por sua vez, tém energias de bandgap geralmente menores do que as
estruturas PPV. Ja as estruturas PPV, por fim, tem energias de bandgap menores do
que as estruturas PPP. Dai concluimos que ha diminuicdo na energia de bandgap
guando mudamos de grupos PPP para PPV, e esta energia € ainda menor ao
adicionarmos um ou dois grupos nitrila.
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Conclusdes

Através desse projeto, estudamos algumas propriedades eletrdnicas relacionadas ao
bandgap dos copolimeros propostos. H& diminuicdo no bandgap quando mudamos
de estruturas do tipo PPP para PPV. A influéncia da inser¢cao dos grupos nitrila é a de
diminuir o bandgap, ainda que este grupo seja tido como elétron-retirador. Essa
diminuicdo, causada pela densidade de elétrons em torno da ligacdo C=N, € mais
evidente no DCN-PPV do que no CN-PPV.

O aumento do comprimento de onda de absorbancia maxima mostra que conforme o
grau de polimerizagdo n aumenta, as energias de bandgap tendem a diminuir. Apesar
de algumas estruturas apresentarem bandgaps que as caracterizam como materiais
isolantes, conforme se aumenta o grau de polimerizagdo 0os materiais apresentam
uma clara tendéncia em se tornarem semicondutores.
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