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Resumo

Compostos organicos configuram atualmente materiais de grande interesse na confec¢do de
dispositivos eletronicos flexiveis e de baixo custo relativo. Devido a isso, um niimero crescente
de trabalhos experimentais e tedricos vem sendo desenvolvido, visando avaliar suas promissoras
propriedades opto-eletronicas.

Na presente tese sao descritos os resultados de uma série de estudos tedricos acerca de qua-
tro temas desenvolvidos no Laboratério de novos materiais e dispositivos (FC-UNESP/Bauru),
relacionados a propriedades espectroscopicas e estruturais de materiais organicos: i) estudo da
alteracdo cromadtica induzida por raios gama em solugdes de polimeros organicos para apli-
cacgdes dosimétricas; ii) obtencdo de parametros do Hamiltoniano de spin através de cdlculos
estrutura eletronica para a interpretacdo de espectros de ressonancia paramagnética eletronica
(RPE); iii) andlise de propriedades estruturais de melaninas sintéticas; e iv) simulacdo e mode-
lagem de espectros de ressonancia magnética eletronica detectada eletricamente (RMDE).

Com relacdo ao primeiro item, cdlculos de estrutura eletronica foram empregados a fim de
se avaliar caracteristicas estruturais, Opticas e associadas a reatividade de diferentes estruturas
poliméricas, cujas propriedades dosimétricas tém sido reportadas. Os resultados obtidos permi-
tem compreender as diferentes respostas induzidas pela radiacdo ¥ em cada sistema, e reforcam
a hipétese de que espécies advindas da radidlise do solvente sdo responsaveis pelo efeito. Atra-
vés da andlise de caracteristicas estruturais e de reatividade dos polimeros foi possivel também
estimar quais caracteristicas seriam interessantes a fim de se obter sistemas mais sensiveis.

No segundo item, calculos de estrutura eletronica foram empregados no estudo de parame-
tros de RPE, como fator g e constantes hiperfinas, de sub-estruturas de melanina e complexos
metalicos de iridio. No estudo das melaninas, os parametros espectroscopicos foram avaliados
para espécies anidnicas, catidnicas e radicalares de diferentes formas redox de sub-unidades
deste composto. Os resultados obtidos sugerem a existéncia de dois grupos com fator g dis-
tintos, compativeis com dados experimentais reportados na literatura. No estudo de complexos
de iridio, distintas conformacdes de espécies carregadas e radicalares foram avaliadas. Os re-
sultados obtidos sugerem que os sinais observados nestes materiais devem-se a presenca de
estruturas anionicas distorcidas penta-coordenadas, compativeis com a formacao de estados tri-
pletos ndo radiativos.

No que tange ao terceiro item, a andlise de propriedades estruturais de derivados de me-
lanina foi realizada através do cdlculo de indices de reatividade de unidades monoméricas e
diméricas deste material. Com base nos indices obtidos foi possivel avaliar reagdes que ocor-
rem durante o processo de sintese de melaninas, e deste modo sugerir diferentes estruturas
resultantes.

Por fim, com relacdo ao item iv) andlises de fase de espectros de RMDE foram realizadas
empregando-se duas abordagens distintas: circuito equivalente e solu¢cdo de equagdes de Drift-
Diffusion. Buscou-se principalmente avaliar detalhes acerca de sinais ndo nulos observados em



quadratura com o sinal principal. Os resultados obtidos permitem avaliar diferentes caracteris-
ticas do sinal de RMDE. Em geral, duas contribui¢des principais para a formacao de sinais nao
nulos em quadratura foram observadas: uma associada a efeitos capacitivos e/ou recombina¢ao
e outra a dindmica de distintas espécies ressonantes no dispositivo. A dependéncia dos sinais
com diferentes parametros foi avaliada e discutida para ambas as abordagens.

Palavras-Chave: célculo de estrutura eletronica, parametros do Hamiltoniano de spin, polime-
ros conjugados, radiacdo ionizante, melaninas, complexos de iridio, ressonancia paramagnética
eletronica, ressonancia magnética detectada eletricamente, materiais organicos, processos de
transporte, equacdo de drift-diffusion.



Abstract

Nowadays, organic compounds define quite interesting materials for the production of fle-
xible and low cost devices. In this sense, there is an increasing number of both theoretical and
experimental papers reporting their promising optical and electronic properties.

Here we present the results of a series of theoretical studies regarding four distinct subjects
developed at the “Laboratério de novos materiais e dispositivos” (FC-UNESP/Bauru) associa-
ted to optical and electronic properties of organic materials: i) study of color change induced
by gamma rays in polymers solutions for dosimetric applications; ii) determination of spin
Hamiltonian parameters by electronic structure calculations for the interpretation of electron
paramagnetic resonance (EPR) spectra; iii) study of structural properties of synthetic melanins,
and iv) modeling and simulation of electrically detected magnetic resonance spectra (EDMR).

Regarding the first item, electronic structure calculations were employed in order to evalu-
ate structural, optical and reactivity features of different polymeric structures, whose dosimetric
properties have been reported. The results allow us to better understand the distinct optical
changes induced by 7y radiation in each system, and reinforce the hypothesis that species arising
from the solvent radiolysis are responsible for the effect. In addition, based on reactivity and
structural features analysis some characteristics of promising materials for dosimetric aplicati-
ons were proposed.

In the second item, electronic structure calculations were employed to evaluate EPR para-
meters, as g factor and hyperfine constants, of melanin’s sub-structures and iridium complexes.
In the study of melanins, spectroscopic parameters were evaluated for anionic, cationic and free
radical species for distinct redox forms of this compound. The results suggest the existence of
two groups, with distinct g factors, consistent with experimental data reported in the literature.
In the study of iridium complexes, distinct conformations of charged species and free radicals
were evaluated. The results suggest that the signals observed in these materials are associated
to the presence of penta-coordinated distorted anionic structures, compatible with non-radiative
evolution of triplet states in these complexes.

Regarding the third item, the analysis of structural properties of melanin derivatives was
accomplished by calculating reactivity indices of monomeric and dimeric units of this material.
Based on the indices obtained it was possible to assess reactions occurring during the melanin’s
synthesis and thus, suggest different resulting structures for it.

Finally, regarding the item iv) the phase analysis of EDMR quadrature spectra were per-
formed employing two distinct approaches: equivalent circuit and drift-diffusion equations. It
was mainly evaluated details regarding non-zero signals observed in quadrature with the main
signal. The results allow us to evaluate different characteristics of the EDMR signal. In general
two major contributions to the formation of non-zero quadrature signals were observed: one
associated to capacitive effects and the other to the dynamics of distinct resonant species into
the device. The dependence of the signals with different parameters were also evaluated and



discussed for both the approaches.

Keywords: electronic structure calculation, spin Hamiltonian parameters, conjugated poly-
mers, ionizing radiation, melanins, iridium complexes, electron paramagnetic resonance, elec-
trically detected magnetic resonance, organic materials, transport process, drift-diffusion equa-
tion.
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Semiquinone Free Radicals (radicais livres de semiquinonas)
Aproximacao de Scharfetter-Gummel

Small signal analysis (anélise de sinais sinusoidais perturbativos)

Time Dependent Density Functional Theory (teoria do funcional da densidade

dependente do tempo)

Unrestricted Hartree-Fock (Hartree-Fock irrestrito)
Unrestricted Kohn-Sham (Kohn-Sham irrestrito)
Ultravioleta/Visivel (espectro)

Funcional hibrido estendido, para a descricao de interagdes nao ligadas, de Xu e
Goddard

Zerner’s Intermediate Neglect of Differential Overlap - Spectroscopy (parama-

trizacdo sugerida por Zerner para o método semiempirico INDO)

Zeroth-Order Regular Approximation (corre¢do relativistica de ordem zero)
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Motivacdo geral do estudo

A pesquisa em materiais define uma drea de estudo interdisciplinar, que engloba desde a
compreensdo de relacdes especificas entre propriedade, estrutura, composicao, processamento
e sintese dos materiais, até o desenvolvimento de novos compostos (ou melhoria dos j4 existen-
tes) com base nestas relagdes. Tal ciéncia abrange o estudo de diferentes classes de materiais,
como metais e ligas, ceramicas e vidros, materiais organicos poliméricos ou moleculares, e

compdsitos; com foco em diversificadas dreas de aplicacao (CALLISTER, 2008).

Em especial o estudo de propriedades estruturais e semicondutoras de materiais organicos
tem recentemente atraido grande aten¢do, dada a possibilidade de confeccao de dispositivos
eletronicos flexiveis, de baixo custo relativo e de facil processamento (HOSSEINI et al., 2004).
Além de estes materiais apresentarem propriedades opto-eletronicas bastante interessantes, a
versatilidade de sintese, tipica dos organicos, permite que um grande nimero de derivados com

caracteristicas melhoradas possam ser obtidos de forma relativamente facil.

Aliados a estas interessantes propriedades, que os tornam materiais de grande relevancia
tecnoldgica, os compostos organicos frequentemente apresentam processos diferenciados de
recombinagao, dissociacdo e transporte de carga, o que tém incentivado a sua pesquisa mesmo

em ciéncia basica.

Devido a desordem estrutural tipica destes materiais, estudos de suas propriedades eletroni-
cas e conformacionais sdo ainda grandes desafios. Em especial, a grande flexibilidade estrutural
e sua profunda influéncia nas propriedades de interesse destes compostos, tornam sua modela-

gem e simulacdo tarefas de aprecidvel complexidade.

De fato, estudos tedricos relacionados a materiais orginicos sao de grande importancia,
pois além de possibilitarem uma maior compreensdo dos fendmenos bdsicos envolvidos, per-
mitem avaliar caracteristicas relevantes para a obtencao de dispositivos (e/ou materiais) mais
eficientes. Em adicao, tais estudos geralmente permitem também sugerir alternativas que resul-
tam na reducdo do nimero de experimentos a serem realizados, e, deste modo, do custo total de

produgdo de dispositivos.

Neste sentido, calculos de estrutura eletrOnica sdo ferramentas interessantes, tanto na ca-

racterizacdo de materiais, com vista a compreensdo de suas propriedades intrinsecas, como na



proposi¢cao de novos compostos, através da previsdo de relagdes estrutura-resposta.

A estrutura eletronica de materiais € uma area de investigacdo tedrica onde se aplica a
Mecanica Quantica para descrever a distribuicdo espacial e os niveis de energia dos elétrons
que compdem o sistema em estudo. Dada a sua natureza complexa, esta drea de pesquisa € em
grande parte desenvolvida com o uso de computadores, e conta com uma grande variedade de
métodos e aproximagdes, cuja aplicacdo depende do problema a ser tratado e do tamanho dos

sistemas em estudo (JENSEN, 2006).

Neste mesmo contexto, outra abordagem interessante que alia teoria e experimento € a si-
mulacdo. De modo geral, simulagdo pode ser definida como “a tentativa de se prever aspectos
relacionados ao comportamento de algum sistema através de um modelo aproximado” (OREN,
2011), sendo de grande relevancia no estudo de sistemas extensos. De fato, dado o grande
numero de varidveis comumente envolvidas em situacdes experimentais reais, a andlise de si-
tuacoes simplificadas, baseadas em modelos tedricos, permite muitas vezes uma maior com-
preensao dos fendmenos a serem avaliados. Em adi¢do tais modelos permitem ainda estimar a
influéncia de pardmetros experimentais no fendmeno em estudo, facilitando assim a andlise e

interpretacdo de resultados advindos do experimento.

Na presente tese sdo descritos estudos tedricos, envolvendo cdlculo de estrutura eletrd-
nica e simulacdo, relativos a quatro diferentes linhas de pesquisa associadas a propriedades
espectroscOpicas e estruturais de materiais organicos. Tais temas referem-se principalmente
a trabalhos experimentais desenvolvidos no Laboratério de Novos Materiais e Dispositivos
(UNESP/Bauru), anteriormente, ou concomitantemente, aos estudos tedricos aqui apresenta-

dos. Uma breve descricao de cada um destes temas € apresentada abaixo.

a) Estudo da alteracio cromatica induzida por raios gama em solucoes de polimeros
organicos para aplicacoes dosimétricas:
Polimeros conjugados em solugdo tém sido propostos como sistemas interessantes para
aplicacdes dosimétricas. De forma geral estes sistemas apresentam um deslocamento sig-
nificativo do espectro de absor¢do em funcdo das doses empregadas, o qual € atribuido
ao ataque de radicais as cadeias poliméricas. A busca de dispositivos mais sensiveis e
baratos tem levado ao estudo de sistemas baseados em diferentes polimeros e solven-
tes, no entanto respostas variadas sdo observadas (VISMARA, 2011; CASTRO, 2007;
FERNANDES, 2012). Visando melhor compreender os mecanismos envolvidos em cada
sistema, estudos de estrutura eletronica foram realizados para distintos polimeros, cujas

propriedades dosimétricas ja foram reportadas;



b)

c)

d)

Obtencao de parametros do Hamiltoniano de spin através de calculos estrutura ele-
tronica para a interpretacao de espectros de ressonincia paramagnética eletronica
(RPE):

Célculos de estrutura eletronica foram empregados no estudo de caracteristicas estrutu-
rais e parametros de RPE de subestruturas de melanina e complexos metalicos de iridio.
As melaninas sdo biomateriais que apresentam como uma de suas propriedades basi-
cas a existéncia de um sinal persistente de RPE. Apesar de vérios estudos apontarem a
existéncia de distintos centros paramagnéticos nestes materiais, ndo hd ainda um estudo
conclusivo acerca da origem destes centros (CHIO; HYDE; SEALY, 1982; MOSTERT
et al., 2013; PASENKIEWICZ-GIERULA; SEALY, 1986). Neste sentido, calculos de
estrutura eletronica foram empregados a fim de avaliar pardmetros do Hamiltoniano de
spin em unidades bésicas de melanina.

Célculos similares foram também realizados para complexos de iridio. Dispersdes poli-
méricas destes materiais apresentam um sinal de RPE composto de quatro transi¢cdes que
sugerem, em principio, a presenga de interagdes hiperfinas e/ou distintos centros para-
magnéticos nas amostras (ASSIS, 2012). A fim de avaliar a origem do sinal, cdlculos de
estrutura eletronica foram realizados considerando-se distintas conformacoes e espécies

carregadas dos complexos;

Analise de propriedades estruturais de melaninas sintéticas:

Dada a complexidade estrutural da melanina, mesmo atualmente, ndo ha uma compreen-
sdo satisfatoria acerca de caracteristicas associadas a macro-estrutura de seus derivados.
A fim de melhor avaliar possiveis reacdes que ocorrem durante o processo de polimeriza-
¢do (oligomerizagdo) na sintese de melaninas, e desta forma propor estruturas diméricas
plausiveis, indices de reatividade de unidades monoméricas e diméricas deste material

foram calculados e comparados;

Modelagem e simulacido do espectro de ressonincia magnética detectada eletrica-
mente (RMDE) através de técnicas de transporte de carga em materiais organicos:
A técnica de RMDE tem sido apontada como uma ferramenta poderosa no estudo de
processos de transporte e recombinacdo de dispositivos semicondutores. Em especial,
¢ relatado que a andlise em quadratura destes sinais permite discriminar as proprieda-
des de distintos portadores/processos dependentes do spin nos dispositivos (DERSCH;
SCHWEITZER; STUKE, 1983; GRAEFF et al., 2005; SCHAEFER et al., 2009; GO-
MEZ et al., 2012). No entanto ha ainda uma discussao acerca da influéncia de diversos
parametros experimentais no sinal obtido em quadratura (LEE et al., 2012). No trabalho

aqui descrito andlises de fase de espectros de RMDE foram realizadas empregando-se



duas abordagens distintas: circuito equivalente e solu¢do de equagdes de Drift-Diffusion.
Buscou-se principalmente avaliar detalhes acerca de sinais nao nulos observados em qua-

dratura com o sinal principal de RMDE.

Os estudos destes temas foram realizados empregando-se diferentes abordagens de célculo
de estrutura eletronica e simulagdo. Tais estudos visam desde complementar a interpretagao dos
resultados experimentais, servindo de suporte tedrico para os dados obtidos, até mesmo propor

mecanismos e processos microscopicos associados aos resultados observados.

De modo geral o trabalho apresentado se encontra dividido nestes quatro temas, sendo o se-
gundo e o terceiro topicos apresentados em um mesmo capitulo. Para cada tema € apresentado
um texto introdutério, contendo informagdes basicas e motivacdo do estudo, seguido de uma
breve descricdo da metodologia empregada. Os principais resultados obtidos sdo entdo apresen-
tados e discutidos, seguidos pela conclusdo parcial relativa ao tema. Por fim sdo apresentadas

as conclusdes gerais do estudo, trabalhos publicados no periodo e referéncias bibliogréficas.



1 Alteragcdo cromadtica induzida por
raios gama em solucoes de polimeros
organicos para aplicacoes
dosimétricas

1.1 Introducao

1.1.1 Polimeros como dosimetros de radiacao ionizante

Atualmente radiacOes ionizantes sdo amplamente utilizadas em diversas dreas da atividade
humana, englobando desde a medicina, com seu uso em terapias e diagndsticos, (STABIN;
BRILL, 2008; BRANS et al., 2007) até o agronegdcio, na esterilizacdo e aumento da durabili-
dade de produtos estocados (KNOLL, 2000; SATIN, 1996).

A radiacdo ionizante pode ser definida como uma forma de radiac@o de alta energia, capaz
de ionizar dtomos ou moléculas ao interagir diretamente com a matéria. Pode apresentar dife-
rentes poderes de penetragcdo, dependendo de sua origem, corpuscular ou ondulatéria. Dentre as
mais conhecidas formas de radiacio ionizante, podemos citar o decaimento radioativo de iséto-
pos instaveis, que levam a formacgao de particulas alfa, beta e raios gama, assim como raios X,
oriundos do fendmeno Bremsstrahlung (ou radiacdo de frenagem) (HEWITT, 2005; EISBERG,
1963).

Apesar das interessantes aplicacdes tecnoldgicas deste tipo de radiagdo, devido a sua natu-
reza potencialmente danosa a vida, existe uma clara demanda por métodos que permitam aferir
de forma quantitativa a dose a qual objetos e/ou tecidos foram efetivamente expostos (STA-
BIN; BRILL, 2008). Problemas dessa natureza sdo frequentemente englobados por uma area
especifica de estudo, denominada “dosimetria”. Esta drea de estudo envolve desde a definicao
de parametros, conceitos e metodologias até o desenvolvimento de materiais/dispositivos que

permitam avaliar qual a dose de radiacio absorvida por um determinado material (dosimetros).



Distintos materiais sd@o atualmente empregados como dosimetros de radiagdo ionizante
(KNOLL, 2000). Geralmente as caracteristicas dosimétricas destes estdo associadas a altera-
¢oes de propriedades mecanicas, opticas ou elétricas induzidas pela exposi¢do a radiagdo. Neste
contexto, hd cerca de sessenta anos tem sido relatada a possibilidade da utilizagdo de filmes de

polimeros conjugados como dosimetros (CHAPIRO, 1964; CLOUGH, 2001).

Polimeros conjugados sdo materiais de grande interesse tecnoldgico, uma vez que combi-
nam as propriedades Opticas e eletronicas de semicondutores, com as propriedades mecanicas e
as vantagens de processamento de materiais organicos (SCHWARTZ, 2003). Apresentam como
uma caracteristica basica a alternancia de ligagdes simples e duplas em sua cadeia principal, cuja
sobreposicao € responsdvel pela formagdo de orbitais moleculares 7 estendidos pela cadeia po-
limérica. A presenca destes orbitais, a0 mesmo tempo em que geralmente promove a formagdo
de estruturas poliméricas aproximadamente planares (com alto comprimento de conjugacgao),

confere propriedades 6pticas e eletronicas diferenciadas a estes materiais.

Devido as suas caracteristicas semicondutoras, polimeros conjugados apresentam um am-
plo campo de aplicacdes tecnoldgicas, sendo empregados na confeccao de sensores, displays de
monitores, dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs), transistores organicos de efeito
de campo (OFETs), etc. Contudo, a baixa sensibilidade obtida para dispositivos poliméricos no
estado so6lido, restringe o uso de materiais puramente poliméricos na fabricacdo de detectores
de radiacdo ionizante, principalmente em dosimetria pessoal e em aplicagdes médicas. De fato,
filmes finos de materiais poliméricos permitem, tipicamente, a detec¢do de doses de radiacao
superiores a 1 kGy, as quais s@o bastante superiores as comumente empregadas em dosimetria
pessoal. Gy representa a unidade utilizada para mensurar a dose absorvida de radia¢do, deno-
minada Gray. Trata-se de uma unidade amplamente utilizada em dosimetria, que representa a
razao entre a energia absorvida pelo material exposto e a sua massa. De modo geral, pode-se
dizer que 1 Gy de radiacao deposita 1 joule de energia em 1 quilograma do material absorvedor
(BRANS et al., 2007).

Apesar da baixa sensibilidade de dosimetros poliméricos, evidéncias experimentais relativa-
mente recentes sugerem que dosimetros de ampla faixa de sensibilidade podem ser futuramente
construidos com base nas propriedades opto-eletronicas de polimeros conjugados. De fato,
solugdes e compositos baseados nestes materiais vém sendo propostos como sistemas promis-
sores para aplicacdes dosimétricas (SILVA et al., 2005; ZHONG et al., 2008a; LEE et al., 2007).
Em particular, dados obtidos da irradiacdo do polimero poli [2-met6xi-5-(2’-etil hexiloxi)-1,4-
fenileno vinileno] (MEH-PPV) diluido em solventes organicos halogenados apontam a possibi-
lidade de obtencdo de dosimetros de alta sensibilidade (SILVA et al., 2007).



Nestes sistemas (solvente + polimero conjugado), um deslocamento na posi¢do do pico
principal do espectro de absorcao Optica é detectado apds a irradiagdo com raios gama. Esta
mudanca € proporcional a dose empregada e tem sido observada apenas em solu¢des contendo
solventes halogenados (SILVA et al., 2005). Tais observagdes sugerem que o efeito da radia-
¢do gama € indireto e que o solvente tem um papel fundamental no mecanismo. A Figura 1.1
apresenta o deslocamento do pico principal do espectro de absorc¢ao obtido em diferentes sol-
ventes organicos e na Figura 1.2 sdo comparados os efeitos da irradiagdo em filme e em solugdo

(cloroférmio, CHCI3).
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Figura 1.1: Espectro de absor¢do dptica experimental do MEH-PPV em diferentes solventes,
antes (linhas pontilhadas) e ap6s a irradiacdo (linhas cheias) (Figura adaptada de (BRONZE-
UHLE et al., 2012)).

Como se pode notar, o deslocamento do espectro apresenta uma dependéncia com o ndmero

de dtomos halogénicos presentes na estrutura molecular do solvente empregado (AAcmx, >



025
{a) Filme fino MEH-PPV
0.20- —_— Gy
--=- 38 Gy
|11 E" ...... Tﬁ {:}
- e 114 Gy
4 0109
= 0.05
S
5 ‘ol‘(h} Solugiio MEH-PPV
2 UFT. (0,05 mg/mL) —0Gy
L 08§ Ve, ----38 Gy
DB' e L L LU T ?6{;}
Y o . o= 114 GY

0.4-
0.2
0.0 . . ' v v . -
300 350 400 450 S00 550 BOO 650
Comprimento de onda (nm)

Figura 1.2: Espectro de absorcao 6ptica experimental do MEH-PPV: a) filme fino, b) em solu¢do
de cloroférmio (0,05 mg/ml); amostras ndo irradiadas e apés a irradiac@o. (Figura adaptada de
(SILVA et al., 2005))

AAch,x,), bem como com o peso molecular destes dtomos (AAcypr, > AAcucr, € AAcH,Br, >
AAcm,cl,) (BRONZE-UHLE et al., 2012). Em particular, uma maior intensidade do efeito é ob-
servada em solventes bromados, tais como dibromometano (CH>Br,) e bromoférmio (CHBr3).
Por outro lado nenhum deslocamento é observado em filmes finos (Figura 1.2) e em solu¢des

de tolueno (Figura 1.1), o que confirma a importancia do solvente no efeito.

A auséncia de deslocamentos em tolueno tem sido associada a falta de halogénios na es-
trutura molecular deste solvente, assim como possiveis efeitos de protecao da cadeia polimé-
rica, promovidos pela solvata¢do da estrutura principal (SILVA et al., 2005). Por outro lado,
a resposta agressiva de solucdes de bromoférmio foi recentemente atribuida a instabilidade do
polimero MEH-PPV neste solvente, sendo observada a degradagdo destas solu¢cdes mesmo na

auséncia de irradiacdao (VISMARA, 2011).

A mudanga na absorbancia de sistemas baseados em MEH-PPV ¢ associada a reducio no
comprimento de conjugacdo do polimero, provocada pelo ataque de radicais sobre a cadeia
polimérica (BRONZE-UHLE et al., 2011). De acordo com o mecanismo proposto, a radiagao
interage indiretamente com o polimero, sendo responsdvel pela formacao de radicais na solugdo
(radidlise das moléculas do solvente), os quais posteriormente atacariam o polimero em regides

especificas. Detalhes acerca deste mecanismo sao apresentados na Secao 1.1.3.

Apesar do mecanismo proposto para o sistema MEH-PPV/CHCI; permitir a compreensao



de grande parte dos resultados acima delineados, sua possivel extensao a outros sistemas precisa

ainda ser melhor avaliada.

Neste sentido, diversos estudos vém sendo realizados em nosso laboratorio, com diferentes
combinacdes de polimeros e solventes, a fim de melhor compreender o fendmeno e possibi-
litar a obtencdo de dosimetros mais sensiveis e baratos (VISMARA, 2011; CASTRO, 2007;
FERNANDES, 2012). Dentre os materiais poliméricos estudados estdo:

e poli[2,5-bis(3-(N,N-dietilamdnio)-1-oxopropil)-1,4-fenileno]-alt-1,4-fenileno (PPP);

e poli [2,5-bis(3-(N,N-brometo de dietilamonio)-1-oxopropil)-1,4- fenileno]-alt-1,4- feni-
leno (PPP-Br);

e corante polimerizado poli 1-etil-2-[3-(1-etil-1,3-dihidro-3,3-dimetil-2H-indol-2-ilideno)-
1-propenil]-3,3-dimetil-3H-indolio perclorato (Poly-CyC);

e poli[1,1’-bis(etinil)-4,4’-bifenil (bis-tributil-fosfina) Pt (I)] (Pt-DEBP)

Tais materiais apresentam, a priori, propriedades interessantes para o desenvolvimento de
dosimetros: PPP e PPP-Br sdo polimeros soliveis em dgua o que é uma caracteristica de grande
interesse, uma vez que o uso de solventes como o cloroférmio e bromoférmio impde limita-
¢oes devido a sua toxicidade (U.S. DEPARTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES,
2005); Poly-CyC € um material ambientalmente estavel e de baixo custo, que combina o co-
eficiente de extincao elevado de corantes com vantagens de processamento de polimeros; o
Pt-DEBP, por sua vez, € um polimero organometalico com interessantes propriedades Opticas e

estruturais (FRATODDI et al., 2007). A Figura 1.3 apresenta a estrutura quimica destes poli-

meros.
RO
RICH,),
(O =<1
n - PIC,H.)
A P o ~ N\ & ala
/—CH, Cio, PL-DEBP
: o
A N\—GHa Poly-CyC
A: CHS
PPP-Br: M HBr
CH, “—CH,

Figura 1.3: Estrutura basica dos polimeros Poly-CyC, PPP, PPP-Br e Pt-DEBP.

Na Secao 1.1.2 sdo apresentados os resultados experimentais da irradiacio destes materiais.

De modo geral, sistemas baseados em solugdes de PPP e PPP-Br (em 4gua e cloroférmio) ndo
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apresentam deslocamentos significativos do espectro de absor¢do apds a irradiacao (VISMARA,
2011). Por outro lado, sistemas baseados em Pt-DEBP e Poly-CyC apresentaram propriedades
dosimétricas promissoras em solucao de cloroférmio (CASTRO, 2007; FERNANDES, 2012).

Nenhum efeito pode ser novamente observado em solucdes de tolueno nestes sistemas.

A discrepancia na resposta destes materiais sugere, num primeiro momento, que o efeito
estd intimamente atrelado a caracteristicas estruturais intrinsecas do polimero empregado. No
trabalho aqui descrito, cédlculos de estrutura eletronica foram realizados a fim de analisar pro-
priedades estruturais, eletronicas e Opticas, bem como sitios de maior reatividade das cadeias
poliméricas que permitam compreender a diferenca de resposta. Busca-se também avaliar a

validade do mecanismo proposto para o solu¢des de MEH-PPV/CHCIl3 nestes sistemas.

1.1.2 Propriedades dosimétricas dos polimeros PPP, PPP-Br, Poly-CyC e
Pt-DEBP em solucao

Ao longo dos ultimos anos, diversos estudos acerca das propriedades dosimétricas de po-
limeros em solucdo vém sendo realizados no Laboratério de Novos Materiais e Dispositivos
da UNESP-Bauru, liderados pelo professor Carlos F. O. Graeff. Abaixo sdo sumarizados os
principais resultados reportados que servem de base experimental para os estudos tedricos aqui

apresentados.

1.1.2.1 Sistemas baseados nos polimeros PPP e PPP-Br

Conforme j4 discutido, dentre as principais motiva¢des do estudo das propriedades dosimé-
tricas de solucdes contendo os polimeros PPP e PPP-Br, estd o fato destes apresentarem certa
solubilidade em dgua (ou solugdes aquosas). Além disso, no trabalho experimental era espe-
rado que a presenca do halogénio Br na estrutura do PPP-Br tivesse um papel importante na
degradagao do polimero apds a irradiag@o, configurando um possivel sistema com boa resposta

dosimétrica independentemente do tipo de solvente empregado (VISMARA, 2011).

Nestes experimentos, as amostras foram irradiadas através de uma unidade de cobalto-
terapia (°°Co) com fétons de energia 1,25 MeV, a uma taxa de 168,50 cGy/min. Detalhes
acerca dos aparatos e condi¢Oes experimentais, podem ser encontrados na referéncia (VIS-
MARA, 2011).

A Figura 1.4 apresenta o espectro de absor¢do do polimero PPP em solu¢do de cloroférmio
(0,050 mg/mL) antes e apds a exposi¢cao a 1 e 30 Gy. Como se pode observar, nenhum deslo-

camento significativo do espectro pode ser identificado, mesmo apds a irradiagdo com 30 Gy.
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Nota-se apenas uma redugdo na absorbancia dos sistemas apds a irradiacdo (também observada
nos sistemas MEH-PPV/CHCI3). Tal redugao é mais evidente em solugdes menos concentradas

(VISMARA, 2011).

PPP/CHCL, | = Oy
0.050 mg/mlL | == 1 Gy

Absorbancia (v, a.)

.
250 715 00 328 350 375 400 425
Comprimento de anda (nm)

Figura 1.4: Espectro de absor¢ao 6ptica do polimero PPP em cloroférmio antes e apds a irradi-
acdo com raios Y (adaptada de (BATAGIN-NETO et al., 2013)).

Estudos das alteracdes induzidas pela radiacao no espectro de fluorescéncia destes compos-
tos também ndo apresentaram nenhum padrdo de deslocamento. Novamente observa-se uma
reducdo da emissao (quenching) apds a exposi¢ao a altas doses, no entanto, nenhuma correlagdo
com a dose de radiagdo empregada e com a concentracdo pdde ser obtida (VISMARA, 2011).
Os mesmos resultados foram obtidos para os sistemas PPP/H,O (HCl 1M), PPP-Br/CHClj e

PPP-Br/H,0, independentemente da concentragdo das solugdes.

Uma vez que os polimeros PPP e PPP-Br apresentam cadeias principais idénticas (Fi-
gura 1.3) e respostas similares a radiac@o ionizante, optou-se por se estudar a estrutura ele-
tronica de apenas um deles neste trabalho. Devido a maior simplicidade da cadeia lateral, o

polimero PPP foi o escolhido.

1.1.2.2 Sistemas baseados no corante polimerizado Poly-CyC

O estudo de corantes como possiveis dosimetros de radiacio ja tem sido reportado na li-
teratura (SOUKA; FARAG, 1990). Estes materiais usualmente apresentam interessantes pro-
priedades Opticas e eletronicas, sendo amplamente utilizados como agentes sensibilizadores em
células solares (NARAYAN, 2012), bem como moléculas dopantes em OLEDs (SHOUSTI-
KOV; YOU; THOMPSON, 1998).
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O polimero Poly-CyC é um material sintetizado pelo grupo do professor Tomaz Geiger
do EMPA-Diibendorf/Suiga, através da polimeriza¢ao do corante CyC (GEIGER et al., 2008).
Tal material apresenta boa estabilidade e propriedades Opticas intermedidrias entre corantes e
polimeros. Em especial, o Poly-CyC tem apresentado propriedades dosimétricas interessantes
em solugdes de cloroférmio (CASTRO, 2007). As solugdes foram irradiadas usando uma fonte
de ®°Co (com energia de 1,25 MeV) a uma taxa de 3 KGy/h. Detalhes acerca dos aparatos e

condi¢des experimentais, podem ser encontrados na referéncia (CASTRO, 2007).

.t

— 0Gy
=== 3Gy
« 50 Gy
=== 100 Gy
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—o— 300 Gy
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Figura 1.5: Espectro de absor¢do optica do corante polimerizado Poly-CyC em cloroférmio
antes e ap0s a irradiacdo com raios Y (adaptada de (BATAGIN-NETO et al., 2013)).

A Figura 1.5 apresenta o espectro de absor¢do 6ptica do corante polimerizado Poly-CyC
em solugdo cloroférmio (0,420 mg/mL) antes e apds a exposi¢do a diferentes doses de radiagcdo
7. Note que o espectro apresenta um deslocamento para o azul com uma concomitante reducao
de intensidade apds a irradiagdo. Um efeito similar € observado para outras concentracdes, com

menores deslocamentos para solu¢des mais concentradas (CASTRO, 2007).

Para baixas doses, nota-se uma dependéncia linear do deslocamento do pico principal com a
dose, seguido pela saturacao do efeito em doses mais elevadas. Neste sistema, nota-se ainda um
aumento da intensidade do pico principal (deslocado) apés a exposi¢ao a elevadas doses (CAS-
TRO, 2007). Tal caracteristica sugere a presenca de dois mecanismos de alteragdo cromatica

neste sistema, os quais sdo ainda pouco discutidos.
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1.1.2.3 Sistemas baseados no polimero Pt-DEBP

Recentes estudos do polimero Pt-DEBP, realizados em nosso laboratério, apontam este
material como um promissor dosimetro de baixas doses em solucdo de cloroférmio. Trata-se
de um composto organometélico sintetizado pelo grupo da professora Maria Vitoria Russo da
Universidade La Sapienza de Roma, Itdlia (FRATODDI et al., 2007; BATTOCCHIO et al.,
20006).

O Pt-DEBP € um polimero solivel e estdvel, que alia as interessantes propriedades opto-
eletronicas dos polimeros organicos conjugados com a funcionalidade fornecida pela presenca

do centro metalico.

De fato, materiais organometélicos tém sido empregados em diferentes classes de dispo-
sitivos eletrOnicos e eletro-Opticos, incluindo sensores quimicos (CALIENDO et al., 2007;
BATTOCCHIO et al., 2008; MCQUADE; PULLEN; SWAGER, 2000) e dispositivos organicos
emissores de luz (OLEDs) (WANG et al., 2010; WONG; HO, 2010; LI et al., 2011). Contudo,
apesar de suas interessantes propriedades e aplica¢des, estudos sobre o comportamento desses

materiais ap0s irradiacdo sdo ainda escassos e o processo de degradacdo ainda desconhecido
(BATAGIN-NETO et al., 2011).

A Figura 1.6 apresenta as altera¢des induzidas nos espectros de absor¢dao e emissao de
solu¢des de Pt-DEBP em cloroférmio e sumariza a resposta dosimétrica deste sistema. As
irradiagdes foram realizadas através de uma unidade de cobalto-terapia (°°Co) com fétons de
energia 1,25 MeV, a uma taxa de 168,50 cGy/min. Detalhes acerca dos aparatos e condi¢des

experimentais, podem ser encontrados na referéncia (FERNANDES, 2012).
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Figura 1.6: Espectro de absor¢do e emissdo do polimero Pt-DEBP em cloroférmio antes e apds
a irradiacdo com raios Yy (adaptada de (BATAGIN-NETO et al., 2011)).
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Como se pode observar, um claro deslocamento do pico principal do espectro de absor-
¢do (Figura 1.6a) é obtido para doses entre 1 € 90 Gy. A resposta € linear e reprodutivel, o
que caracteriza o sistema como um dosimetro promissor. Em adicao, o sistema Pt-DEBP apre-
senta uma resposta diferenciada em relacdo aos demais polimeros avaliados. Mesmo em baixas
doses (1 Gy) pode-se observar alteracdes significativas no espectro de emissdo das solucdes
(Figura 1.6b). Aparentemente um novo centro emissor é formado apds a irradiacdo, o qual é
altamente eficiente e passa a dominar o espectro em doses superiores a 15 Gy. Tal caracteris-
tica sugere que o efeito € dominado por mecanismos distintos, possivelmente influenciados pela

presenca do dtomo de platina.

1.1.3 Mecanismo de alteracao cromatica proposto para o polimero MEH-
PPV em solucao de cloroféormio

Diversos mecanismos de degradacdo polimérica induzida por radia¢do sdo descritos na li-
teratura. De fato este € um tema de grande interesse tecnoldgico, uma vez que grande parte
dos materiais organicos (em especial polimeros) apresentam certo grau de degradacao ao serem

expostos a iluminacgdo.

A foto-oxidacdo tem sido apontada como um dos principais fatores de degradacao de poli-
meros conjugados (BRONZE-UHLE et al., 2011). Na presencga de oxigénio, espécies altamente
reativas (reactive oxygen species - ROS) como oxigénio no estado singleto, radicais alcoxila
(RO-) e peroxila (ROO-) sdo formadas, as quais atacam o polimero, reduzindo seu compri-
mento de conjugacdo. Em especial a incorporacao de oxigénio singleto no grupo vinil da cadeia
principal de derivados de PPV é um mecanismo bastante citado na literatura (SCURLOCK et
al., 1995). Outra hipétese também discutida, € a interacdo direta do polimero com a radiagao,
neste mecanismo € proposta a formacao de radicais nas ramificac¢des laterais do polimero com

o posterior ataque destes a cadeia polimérica (CHAMBON et al., 2009).

No entanto ambos os modelos ndo sdo capazes de explicar satisfatoriamente os resultados
acima delineados para o sistema MEH-PPV/CHCls;. A auséncia de deslocamentos em filmes
finos (Figura 1.2) e a dependéncia do efeito com o tipo de solvente empregado (Figura 1.1)
sugere que o efeito € indireto, o que enfraquece a hipétese de interagdo direta do polimero com
a radiacdo ionizante. Em adic¢do, o efeito € observado mesmo na auséncia de oxigénio, o que

inviabiliza a possibilidade de foto-oxidagao.

Recentemente um mecanismo de degradacdo polimérica baseado na incorporagdo de radi-
cais advindos da radidlise do solvente foi proposto por nosso grupo (BRONZE-UHLE et al.,

2011). Neste modelo, a radiagdo ionizante induziria a clivagem homolitica das moléculas dos
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solventes, promovendo a formacao de radicais livres na solug@o. Estes radicais seriam entdo in-
corporados as ligacdes vinilicas da cadeia principal do polimero, levando a redu¢do do compri-
mento de conjugacao (ou eventualmente a clivagem da cadeia) e culminando no deslocamento

do pico de absor¢do principal para menores comprimentos de onda.

O mecanismo proposto, de fato, baseia-se em dois aspectos essenciais: i) formacdo de
radicais em solugdo, e ii) a existéncia de sitios reativos (ligacdes insaturadas) sobre a cadeia

principal do polimero, nos quais ocorre a incorporac¢do dos radicais foto-gerados.

A radidlise de moléculas de solventes organicos € um tema bastante discutido na literatura.
E sabido que solventes alifiticos, em geral, sofrem alteracdes estruturais mais significativas do
que compostos aromaticos ao serem expostos a radiac@o ionizante, o que permite compreender,
em parte, a auséncia do efeito/deslocamento em tolueno (ALLEN, 1952). Tais alteracdes fre-
quentemente estdo associadas a cisdo homolitica das ligagdes destes compostos com a formagdo
de radicais na solucdo. Em particular, radicais CHCI;- e espécies Cl-, sdo majoritariamente ob-
servados apos a irradiacio de cloroférmio com fétons de alta energia (Equacdo 1.1). Radicais
CCly-, CClz- e H- s@o também observados, s6 que em menor proporcao (WERNER; FIRES-
TONE, 1965).

CHCl; ™Y CHCL, - +Cl- (1.1)

No que tange ao segundo aspecto do mecanismo proposto, cdlculos de estrutura eletronica
sugerem que regides especificas do polimero seriam mais susceptiveis a incorporagdo de ra-
dicais. A Figura 1.7 ilustra os indices de reatividade para ataques radicalares sobre a cadeia
polimérica (Indices de Fukui, Secdo 1.2.2). As cores azul e vermelho delimitam os valores
minimos e maximos dos indices, respectivamente. As demais coloragdes representam valo-
res intermedidrios. Regides préximas do azul sdao consideradas de pouca reatividade enquanto
que regides proximas do vermelho indicam sitios mais reativos (BRONZE-UHLE et al., 2011;
BATAGIN-NETO, 2009).

Como se pode notar, os sitios mais reativos se encontram justamente sobre os grupos vi-
nilicos mais centrais da cadeia principal, o que sugere que o efeito depende de caracteristicas

estruturais especificas do polimero.

O mecanismo completo proposto para o sistema MEH-PPV/CHCI; € sumarizado na Fi-
gura 1.8. Conforme delineado, a radiac@o ionizante seria responsdvel pela dissociacdo das mo-
léculas do solvente, levando a formacao de espécies Cl-, CHCl,- e H- nas solugdes. A interacdo

destes radicais com grupos vinilicos, presentes na estrutura principal do polimero, levaria a in-
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Figura 1.7: Indice de reatividade de radicais sobre a cadeia do MEH-PPV.
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Figura 1.8: Mecanismo de degradacdo do polimero MEH-PPV em solu¢do de cloroférmio in-
duzida pela radiacao ionizante (adaptada da referéncia (BRONZE-UHLE et al., 2011).

corporacdo de compostos halogenados na cadeia polimérica. Subsequentes reagdes envolvendo

estes centros levariam, por fim, a tor¢ao ou dissociacdo da cadeia principal, reduzindo assim o

comprimento de conjugag¢ao efetivo do polimero e promovendo o deslocamento observado nos
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espectros.

Tal mecanismo € reforcado por dados da irradiagdo do polimero organometélico poli[1,1’-
bis(etinil)-4,4’-bifenil (bis-tributil-fosfina) Pt (II)] (Pt-DEBP) (BATAGIN-NETO et al., 2011).
Contudo, maiores estudos devem ser realizados a fim de avaliar a possibilidade de extrapolacao

deste modelo para outros sistemas.

1.2 Metodologia

A fim de se apresentar a metodologia empregada no presente trabalho, optou-se por apontar
apenas as principais caracteristicas de cada método, assim como discutir brevemente os para-

metros adotados nos calculos.

1.2.1 Otimizacao de geometria

Em célculos de estrutura eletronica um dos maiores cuidados a serem tomados diz respeito
a obtencdo de estruturas de qualidade do sistema em estudo. Descrever satisfatoriamente as
caracteristicas estruturais € de grande importancia, nao s6 porque as propriedades eletronicas
obtidas dependem parametricamente das posi¢des nucleares consideradas, mas também porque
estas caracteristicas, em si, muitas vezes permitem compreender/prever fendomenos fisicos as-
sociados ao sistema de interesse. Neste sentido uma atencao especial foi dada aos métodos de

otimizacao de geometria dos compostos aqui estudados.

1.2.1.1 Dinamica Molecular e obtencao de estruturas aleatérias

Uma das primeiras preocupacgdes no estudo estrutural de compostos € realizar uma varre-
dura adequada da hipersuperficie potencial, associada as diversas conformagdes que a estrutura
em estudo pode apresentar. Contudo, muitas vezes o estudo sistematizado de todas as possiveis
distancias interatomicas, angulos e diedrais € computacionalmente invidvel, especialmente em

se tratando de estruturas relativamente extensas como polimeros.

Neste sentido, no trabalho aqui descrito optou-se por se avaliar as conformagdes de forma
amostral, gerando-se diferentes estruturas iniciais para posterior otimizagdo. Para tanto, célcu-

los de dinamica molecular (DM) ou geracdo randomica de angulos diedrais foram empregados.

Dinamica Molecular (DM) é uma método de simulacdo computacional no qual interacdes

entre moléculas e dtomos sdo descritas por um conjunto de parametros cldssicos, comumente
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denominado campo de forca. De modo geral, a DM baseia-se na resolu¢do das equacdes de
movimento de Newton para um sistema de N particulas interagentes. A evolucao do sistema €
obtida a partir de diversos métodos de integracdo numérica; e propriedades dindmicas, estru-
turais, termodinamicas e de transporte podem ser calculadas através de médias temporais. A
temperatura é vinculada a energia cinética média das particulas, e deste modo, as velocidades

calculadas.

No presente capitulo utilizou-se 0 método de DM como uma forma de se obter estruturas
com distintas conformacdes dos bracos laterais dos polimeros estudados. Para tanto foi empre-
gado o campo de forca AMBER99, implementado no pacote computacional Gabedit (ALLOU-
CHE, 2011). As dinamicas foram realizadas considerando-se as estruturas em contato com um
reservatério térmico a uma alta temperatura (1000 K) e mantendo-se a cadeia principal bloque-
ada numa dada configuracdo (para detalhes ver Subsecdo 1.2.1.4). Apds o intervalo de 1 ps
(considerando-se um passo de simulag@o de 0,001 ps), a dindmica molecular era interrompida
e a estrutura resultante armazenada para posterior otimizacdo. Em seguida, permitia-se que o

sistema continuasse a evoluir por mais 1 ps, obtendo-se outra estrutura, € assim sucessivamente.

No estudo dos angulos diedrais entre unidades adjacentes com ramificacdes laterais pouco
interagentes, optou-se por se considerar a geragcdo de estruturas com diedrais randomicos através

de um software especificamente desenvolvido em FORTRAN 90.

1.2.1.2 Métodos semiempiricos: Austin Model 1 (AM1), Parametric Method 3 (PM3) e Pa-
rametric Method 6 (PM6)

A otimizagdo da geometria das estruturas estudadas foi realizada através dos métodos se-
miempiricos AM1 e PM6, implementados no pacote computacional MOPAC2009 (STEWART,
2009, 1990).

O método AM1 € membro de uma linha de métodos semiempiricos que tem se desenvol-
vido ao longo dos anos (DEWAR et al., 1985). Embora nesta linha nenhum método substitua
completamente o anterior, pode-se dizer que ele € o sucessor direto do método MNDO (Mo-
dified Neglect of Diatomic Overlap) (DEWAR; THIEL, 1977) e um dos principais precursores
dos métodos PM3-PM6 (STEWART, 1989, 2007).

O PMB6, por sua vez, trata-se de um método que vem sendo bastante empregado no célculo
de estrutura eletronica de moléculas e polimeros, apresentando resultados de qualidade compa-
ravel aos obtidos por métodos ab-initio Hartree Fock, ou de funcional densidade (DFT - density

functional theory), com conjunto de fun¢des de base pouco estendidas (STEWART, 2007).
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Todos estes métodos s@o na realidade baseados na aproximagdo NDDO (Neglect of Dia-
tomic Differential Overlap), diferenciando-se basicamente na forma como a parametrizagao é
realizada e na quantidade de estruturas quimicas empregadas nos ajustes. Para uma descri¢do
mais detalhada acerca das aproximacdes empregadas nestes métodos o leitor é referenciado a
livros textos como (LEVINE, 1999; LEWARS, 2010; JENSEN, 2006).

A escolha do uso de métodos semiempiricos na otimizagdo das estruturas deve-se princi-
palmente ao tamanho dos sistemas considerados (oligdbmeros contendo acima de 400 dtomos).
Uma busca conformacional utilizando-se de métodos ab initio ou DFT, apesar de ndo ser im-
possivel de ser realizada com a capacidade de processamento atual, seria no minimo computa-

cionalmente dispendiosa com melhorias pouco significativas.

Em adicdo, € relatado que o uso de estruturas obtidas por métodos semiempiricos, em con-
jun¢do com cdlculos subsequentes empregando-se de métodos mais avangados, produzem re-
sultados de boa qualidade na previsao de propriedades opto-eletronicas de polimeros organicos
(GIERSCHNER; CORNIL; EGELHAAF, 2007).

1.2.1.3 Simulacao do solvente

Nos calculos de otimizacdo de geometria, a presenca do solvente foi simulada através do
método Conductor-like Screening Model (COSMO), implementado no pacote computacional
MOPAC2009 (STEWART, 1990, 2009).

Neste método o solvente € descrito como um meio continuo ao redor do composto em
estudo (soluto). Condicdes de contorno tipicas de condutores infinitos sao definidas, as quais
sd0 muito mais simples do que a de meios dielétricos comuns. Tal simplificacdo permite que
gradientes analiticos possam ser empregados na otimizacao de geometria, o que torna o método

bastante eficiente para este fim.

Em geral a aproximacdo COSMO apresenta alta eficacia na descrigdo de solventes, uma
vez que a simplificagdo matemdtica obtida € significativa e os desvios observados, com relagao
a aproximacoes similares (mais complexas), sdo relativamente pequenos (SCHAFER et al.,
2000).

Nos célculos de indice de reatividade, a presenca do solvente foi simulada através do mé-
todo polarizable continuum model (PCM), este método € similar ao método COSMO acima
apresentado, no entanto sdo empregadas condicdes de contorno tipicas de dielétricos ao invés
de condutores (JENSEN, 2006).

Para ambos os métodos, o valor da constante dielétrica considerada para a descri¢do do
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cloroférmio foi € = 4,9, valor comumente relatado para este solvente.

1.2.1.4 Estudo estrutural

Dada a diferenca entre as estruturas dos polimeros estudados, distintas abordagens foram

empregadas para a obtencao de estruturas iniciais para a posterior otimizagao.
a) PPP e Pt-DEBP

A fim de melhor avaliar a estrutura da cadeia principal dos polimeros PPP e Pt-DEBP,
150 estruturas iniciais distintas dos dimeros destes compostos foram confeccionadas através
de um software especificamente desenvolvido em Fortran 90. Para cada estrutura, diferentes
angulos diedrais entre anéis adjacentes foram atribuidos aleatoriamente. A Figura 1.9 apresenta

os dtomos envolvidos nos angulos diedrais alterados.

Figura 1.9: Atomos envolvidos na definicio dos angulos diedrais alterados randomicamente
para o estudo conformacional da cadeia principal dos polimeros PPP e Pt-DEBP.

Os bragos laterais foram mantidos numa configuracao especifica, obtida da pré-otimizacao
da estrutura monomérica e dimérica dos polimeros. Optou-se por ndo se realizar o estudo
estrutural das ramificagcdes laterais de estruturas maiores, pois, dado que os bragos de unidades
adjacentes se encontram relativamente afastados, € razodvel supor uma fraca interacdo estérica
entre eles. Tal situacdo é diferente, por exemplo, da observada em polimeros como o MEH-
PPV e P3HT, onde uma interacdo aprecidvel entre os bracgos laterais é esperada. De fato tal
interacdo pode influenciar a conformagdo da cadeia principal dos polimeros, de modo que o
estudo estrutural dos bragos laterais mostra-se relevante nestes casos (BATAGIN-NETO, 2009;
BATAGIN-NETO et al., 2013).

Para o PPP, o estudo das ramificacdes foi realizado apenas para os mondmeros, a fim de
definir conformacdes de menor energia a serem empregadas no estudo do dimero. Para tanto,
a estrutura principal do mondmero foi mantida bloqueada numa conformacao planar, enquanto

permitia-se que os bragos laterais se movessem através de cdlculos de DM, supondo-os em
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contato com um reservatorio térmico (para maiores detalhes ver a referéncia (BATAGIN-NETO
et al., 2013)).

No caso do Pt-DEBP tal estudo nao foi realizado. Os bragos laterais deste polimero sdao
compostos de trés grupos butila, dispostos numa conformacao tetraédrica ao redor de um atomo
de fésforo central. Deste modo, dada a proximidade destes grupos e interacdo estérica entre
eles, o nimero de conformagdes possiveis dos bragos € reduzido. Neste sentido, ao invés de se
realizar o estudo de DM das ramifica¢des do Pt-DEBP, optou-se por se considerar os grupos bu-
tila dispostos inicialmente numa conformacao tipo escada, a qual foi posteriormente otimizada

juntamente com os angulos diedrais no estudo dos dimeros.

Estruturas iniciais de oligbmeros de maior extensdo foram confeccionadas considerando-
se os angulos diedrais mais provaveis obtidos do estudo dos dimeros tanto para o PPP como
para o Pt-DEBP. Em todos os célculos de otimizagdo de estrutura destes polimeros, empregou-
se uma abordagem Hartree-Fock de camada fechada (RHF - Restricted Hartree Fock) com as
aproximacgdes dos métodos PM6 e COSMO (RHF/PM6/COSMO) implementados no pacote
computacional MOPAC2009 (STEWART, 2009).

b) Poly-CyC

No caso do polimero Poly-CyC, considerou-se estruturas com disposicao trans para todas
as ligacdes da cadeia principal. Nesta conformacdo as cadeias centrais sdo dispostas de forma
alternada uma em relacdo as outras. Tais conformacdes sdo consideradas mais estdveis para
o dye CyC, que define a unidade bésica do polimero. Apesar de ser relatada a possibilidade
de isomerizagdo cis-trans, mediante a foto-excitacdo destes compostos, tal fendmeno € mais
comum em estruturas com cadeias centrais maiores do que as presentes no CyC (WANG et al.,
2011).

Um fator complicante no estudo da unidade bésica do Poly-CyC € a posi¢do correta do
contra-ion perclorato (CIO; ) com relagdo a cadeia principal do dye. A presenga do contra-ion
nestes sistemas serve como um fator estabilizante para as estruturas positivamente carregadas
advindas do processo de sintese. Geralmente, em estudos tedricos conformacionais deste tipo
de estrutura a presenca do contra-ion é desprezada, sendo consideradas apenas as estruturas ca-
tidnicas nos cédlculos (FABIAN, 2010). Por outro lado, estudos relativamente recentes apontam
a relevancia da presenca do contra-ion nos comprimentos de ligacao dos dtomos de carbono
da cadeia principal, os quais podem influenciar apreciavelmente as propriedades Opticas destes
materiais (MUKHOPADHYAY et al., 2012).
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No presente trabalho optou-se por se realizar o estudo conformacional da estrutura basica do
Poly-CyC de trés formas distintas: i) considerando-se explicitamente a presenca do contra-ion
e permitindo a otimizagdo completa da estrutura; ii) considerando-se apenas a estrutura catio-
nica (sem o contra-fon) e permitindo a otimizacdo completa da estrutura; iii) considerando-se
apenas a estrutura catidnica (sem o contra-ion) e bloqueando-se as ligacdes sobre 0s nitrogénios
terminais, a fim de considerar possiveis alteracdoes dos comprimentos de ligacao induzida pela
presenca do contra-ion. Para cada uma das situa¢des foram empregados os métodos semiem-
piricos AM1, PM3 e PM6, bem como uma abordagem DFT (Secdo 1.2.2) na otimizagdo das

estruturas. O método COSMO foi empregado na descri¢do do solvente em todos os casos.

A fim de avaliar qual dos métodos semiempiricos seria 0 mais apropriado no estudo dos
oligdmeros do Poly-CyC, anélises comparativas entre as estruturas obtidas por estes métodos
e estruturas advindas de cdlculos DFT (em principio mais exatas) foram realizadas para cada
abordagem de otimizacdo. O grau de similaridade estrutural foi avaliado através do desvio
quadratico médio das posicdes atomicas (RMSD) das estruturas otimizadas, empregando-se o
software Qmol (GANS; SHALLOWAY, 2001).

A escolha da abordagem a ser empregada no estudo dos oligdmeros foi baseada na andlise
do espectro de absorcao das estruturas monoméricas. De modo geral a abordagem cuja estrutura
apresentou resultados mais compativeis com a descricdo de caracteristicas estruturais e opticas

do dye CyC foi escolhida para o estudo de oligdmeros do Poly-CyC.

Os célculos de otimizagao de estrutura foram todos implementados no pacote computacio-
nal MOPAC2009 (STEWART, 2009).

1.2.2 Estudo de Reatividade

1.2.2.1 Teoria do Funcional Densidade (DFT)

Uma descri¢do apropriada da correlagdo eletronica € vital no estudo de propriedades di-
namicas de sistemas onde a interacdo elétron-elétron € aprecidvel. Como reacdes quimicas
estdo frequentemente associadas a alteragdes do nimero de elétrons das espécies envolvidas e o
subsequente rearranjo destes, métodos que descrevam de forma satisfatdria a correlacao eletro-
nica sdo desejdveis. Neste sentido, o DFT torna-se uma abordagem interessante, uma vez que
permite considerar a correlag@o eletronica sem utilizar de artificios como interacdo de configu-
racdes ou aproximacgdes de muitos corpos (LEWARS, 2010). Devido a isso, optou-se pelo uso

de uma abordagem DFT no estudo dos sitios de reatividade aqui descritos.

O DFT, de forma andloga ao Hartree Fock (HF), pode ser considerado um modelo de par-
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ticula independente no qual a interagdo eletronica (correlacao e troca) € descrita explicitamente
através de um funcional apropriado para cada situacdo. Em termos de definicdo, o DFT baseia-
se na concep¢ao de que a energia de um sistema no estado fundamental (Ey) pode ser escrita
como um funcional da densidade eletronica deste sistema (pg) neste estado, conforme ilustrado

na Equacao (1.2).

Eo = E|po] (1.2)

Esta proposicao pode ser provada matematicamente e é conhecida como o 1° Teorema de
Hohenberg-Kohn (PARR; YANG, 1989). Dentro desta concep¢ao, o 2° Teorema de Hohenberg-
Kohn, de maneira andloga ao teorema variacional no HF, atesta que qualquer densidade eletro-
nica tentativa, p;, resulta em um valor de energia maior ou igual ao do estado fundamental
(associado a pg). Tais teoremas asseguram que, além de ser possivel escrever a energia do es-
tado fundamental em funcdo da densidade eletronica do sistema, esta funcdo € tinica. Assim a
busca do estado fundamental de um sistema restringe-se a obtencao de uma densidade eletrd-
nica que minimize a energia deste. As propriedades de interesse sdo entdo obtidas da funcao

densidade resultante.

Em termos préticos, dentro da abordagem DFT, a expressdo para a energia é geralmente

dividida nos seguintes termos:

Eo = T,/ [po] + V[P0l + V% [po] + Exe[po], (1.3)

onde 7, [po] representa a energia cinética dos elétrons em um sistema de referéncia, onde
a correlac@o eletronica é desprezada; V,_.[po] representa a interacdo Coulombiana entre os
elétrons e niicleos; V'%[py] representa a repulsio entre nuvens eletronicas, descrita de forma
classica; e Ey.[po] representa o termo de energia devido a correlag@o eletronica (ndo considerada
d

pol e Ve‘f‘” [Po]) € o termo de energia de troca (observado no HF) devido a interagdo entre

re
em 1, v

os elétrons. Note que todos os termos relacionados as interagdes elétron-elétron sdo associados

a E,.[po] (com excegio de V% [py)).

Expressoes para os trés primeiros termos da Equacgdo (1.3) sdo conhecidas, contudo, o termo
de correlagéo e troca, Ey[po|, deve ser escolhido apropriadamente. De fato, a forma funcional
de Ey.[po] é um dos maiores problemas no método DFT, sendo ainda alvo de muita pesquisa e
discussdo (COHEN; MORI-SANCHEZ; YANG, 2012).

Apesar de ndo se tratar de uma abordagem na qual se visa obter a fun¢@o de onda do sistema
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em estudo (como o HF), dentro do DFT costuma-se empregar funcodes (l//iKS ) conhecidas como
orbitais de Kohn-Sham (KS) para o célculo da densidade eletronica (KOHN; SHAM, 1965),

conforme € apresentado na Equacdo (1.4):

(1.4)

M=

p(7) =

1

il
1

Estas fung¢des, por sua vez, sdo determinadas de forma auto-consistente a partir das equa-

¢oes de KS:

2 A rA r

1 Z, 7
{——V%—Z—A+ /* (fj)d?z+vxc<?1>}wfs<m =&y () (1.5)

sendo que Z4 ¢ o nimero atémico do dtomo A; r;j = |#; — 7;| representa a distincia entre as

particulas i e j; Sl.KS sdo os niveis de energia de KS e v,.(7]) € o potencial de correlagdo e troca,

dado pela derivada funcional da energia E|:

_ SEp()]

Vie(7) = 50 (1.6)

No presente trabalho optou-se por se utilizar o DFT no cilculo dos Indices de Fukui, devido
ao fato de que, pela forma como o método € confeccionado, ele acaba por incorporar melhor
a correlacdo eletronica do sistema (dada uma escolha adequada do funcional de correlacdo e

troca), o que € de fato uma das maiores fragilidades do método HF.

Os cdlculos foram realizados através do pacote computacional GAMESS (SCHMIDT et
al., 1993). Empregou-se o funcional hibrido B3LYP e o conjunto de fun¢des de base 6-31G.

Detalhes de como os Indices de Fukui foram calculados s@o apresentados na proxima secao.

1.2.2.2 indices de Fukui

O estudo dos sitios de maior reatividade do polimero, foi realizado pela andlise dos Indices
de Fukui Condensados sobre os atomos (IFCA) (YANG; MORTIER, 1986).

A Fungéo de Fukui, f(7), inicialmente proposta por Parr e Yang em 1984 (PARR; YANG,
1984), descreve como a densidade eletrOnica varia em resposta a retirada ou inser¢do de elétrons

em um sistema (com uma dada geometria, V,y):
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m=|%0| . (1.7

Vext

sendo que p representa a densidade eletronica sobre os diversos pontos da molécula, N repre-
senta o nimero de elétrons e V,,; representa o potencial externo, definido pela disposi¢do dos

atomos na molécula.

Dentro de uma aproximacao adiabdtica, € razodvel supor que alteracdes do nimero de elé-
trons do sistema estejam diretamente relacionadas a mudancas na densidade eletronica dos or-
bitais de fronteira deste (HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital e LUMO - Lowest
Unoccupied Molecular Orbital). Desta forma, f(7) carrega informagdes acerca de como estes
orbitais sdo modificados quando o nimero de elétrons do sistema € alterado, permitindo avaliar

quais regides da molécula sdo mais propensas a entrada ou retirada de elétrons.

Tal informacdo € especialmente relevante na previsao de sitios de maior de reatividade sobre
um dado sistema em estudo, uma vez que reacdes quimicas estdo diretamente relacionadas a

alteracdes do nimero de elétrons dos orbitais de fronteira das espécies envolvidas.

Devido ao fato do nimero de elétrons ser uma grandeza discreta, a derivada apresentada na
Equacio (1.7) é descontinua; principalmente em se tratando de sistemas finitos como moléculas
ou oligbmeros. Assim sendo, hd uma dependéncia de f(¥) com o sinal de AN, de modo que
trés funcdes distintas podem ser definidas de acordo com o tipo de reacdo a ser observada:
com a insercdo, retirada ou sem alteragao do nimero de elétrons do sistema. Tais fun¢des sdao

denominadas Fun¢des de Fukui Condensadas e sdo expressas por:

RGN
[T = oN | (1.8)
i [9P(P)]
()= N | (1.9)
) =5 0+ 7). (110

As fungdes 1, f~ e f¥ sdo usadas para a anélise de reacdes que envolvem, respectiva-
mente, o ataque de agentes externos nucleofilicos, eletrofilicos ou radicais livres sobre um de-
terminado sistema. Entende-se por agentes nucleofilicos, compostos que possuem uma maior
afinidade com cargas positivas, e, deste modo, tendem a reagir com centros positivamente car-

regados sobre o sistema em estudo; em oposicao, agentes eletrofilicos tendem a reagir com
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centros onde hd excesso de elétrons no sistema, dada sua maior afinidade com cargas negativas.
Parr e Yang propuseram que valores elevados de f(7) sobre determinadas regides da molécula

indicariam quais os sitios de maior reatividade (PARR; YANG, 1984).

Dada a dificuldade do calculo analitico das f* (i =+, —,0), em 1986, Yang e Mortier pro-
puseram formas mais préticas para o cdlculo destes indices, os Indices de Fukui Condensados
aos Atomos (IFCA) (YANG; MORTIER, 1986).

Considerando um sistema com N elétrons, cuja reatividade se deseja estudar, como sendo
representado por M, ao receber um elétron tal sistema conterd (N + 1) elétrons, passando a ser
representado por M~ ; de forma analoga, ao perder um elétron temos a espécie M, com (N —1)

elétrons. Neste caso os IFCAs serdo expressos por:

7 =aq(N+1) —g(N), ataque de agentes nucleofilicos sobre o dtomo k;
fi =a(N)—qe(N—1), ataque de agentes eletrofilicos sobre o 4tomo k; (1.11)

=1gN+1)—q(N—1)], ataque de radicais livres sobre o dtomo k;

sendo que gx(N+ 1), gx(N) e gx(N — 1) representam as populagdes eletronicas sobre o dtomo

k, respectivamente, nas espécies M, M e M.

Os IFCAs apresentam uma grande vantagem com relacdo as formas apresentadas em (1.8)-
(1.10), uma vez que tais indices j4 se encontram vinculados aos dtomos do sistema em estudo
e podem ser obtidos de calculos simples de populacdo eletronica. No entanto, € importante
salientar que, apesar de ser necessario o célculo da populagdo eletronica de trés espécies di-
ferentes: M, M e M (numa mesma geometria), a informagdo contida nos Indices de Fukui

dizem respeito apenas a espécie M, cuja estrutura otimizada devera ser utilizada nos calculos.

No presente trabalho os IFCAs foram calculados para estruturas dos 3 polimeros estuda-
dos, através de uma abordagem DFT, utilizando-se o funcional hibrido B3LYP. Para o cdlculo
da populagdo eletronica da espécie neutra, utilizou-se uma abordagem RKS (Restricted Kohn-
Sham) e para as espécies carregadas, com a insercao e retirada de um elétron, utilizou-se uma
abordagem ROKS (Restricted Open-shell Kohn-Sham), visando evitar a contaminagao por spin
oriunda de um calculo UKS (Unrestricted Kohn-Sham) (SZABO; OSTLUND, 1996; LEVINE,
1999; GALEMBECK; CARAMORI, 2003). Para os polimeros PPP e Poly-CyC, o conjunto
de fungdes de bases 6-31G(2d)(1p) foi empregado. Para o Pt-DEBP em todos os dtomos le-
ves (C, H, P, Cl, O, N) empregou-se o conjunto de funcdes de base 6-31G, enquanto que para
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o atomo de platina optou-se pelo uso de um conjunto de fungdes e base especifico, Pt-mDZP
(PASCHOAL et al., 2012).

As populagdes eletronicas foram obtidas através do cdlculo de cargas pelo método ESP
(Electrostatic Potential) e anélise populacional de Mulliken (LEVINE, 1999; LEWARS, 2010).
Em todos os cdlculos de IFCA, a presenca do solvente foi simulada através do método PCM.
Os calculos foram realizados com o auxilio do pacote computacional GAMESS (SCHMIDT et
al., 1993).

A escolha do método DFT/B3LYP para o cilculo dos Indices de Fukui deveu-se ao fato de
tal metodologia incorporar de forma mais satisfatdria a correlag@o eletronica do que o método
HF, conforme descrito na se¢@o anterior. Optou-se por calcular os IFCAs utilizando-se de cargas
ESP e de populacdo eletronica de Mulliken a fim de se comparar os resultados obtidos, uma vez
que estes costumam ser sensiveis ao tipo de particionamento de carga adotado (ROY; PAL;
HIRAO, 1999).

1.2.3 Calculo do espectro de absorcao optica

Os espectros de absor¢do dptica tedricos das estruturas foram todos calculados com o auxi-
lio do pacote computacional Orca (NEESE, 2013, 2012). Diferentes abordagens foram empre-

gadas para cada sistema.

1.2.3.1 PPP

Para este polimero a simulacdo do espectro de absor¢do Optica foi realizada através de
uma abordagem RHF, com o método semiempirico ZINDO/S, em conjun¢do com o método de

Interacdo de Configuragdes de primeiras excitacdes (CIS).

O método ZINDO/S € uma reparametrizacao sugerida por Ridley e Zerner (RIDLEY; ZER-
NER, 1973) do método INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap), desenvolvido ini-
cialmente por Pople, Beveridge e Dobosh em 1967 (POPLE; BEVERIDGE; DOBOSH, 1967).
Tem se mostrado um método bastante apropriado para o cédlculo de espectro de absor¢cdao Op-
tica de moléculas organicas de médio e grande porte, assim como para moléculas inorganicas e

contendo metais de transicdo (LEVINE, 2001; LEWARS, 2010).

De fato, a fim de se obter uma melhor descri¢dao dos estados excitados, cdlculos de estrutura
eletronica empregando-se o método ZINDO/S devem ser realizados em conjun¢d@o com méto-

dos que considerem a interagdo entre configuracdes, como o CIS (Configuration Interaction of
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Singles excitations). De forma geral, o espectro de absor¢ao € obtido da diferenca de energia en-
tre o estado excitado e o estado fundamental da molécula, sem levar em considerac@o possiveis
relaxacgdes estruturais (também denominada transic@o vertical). Foram avaliadas 10 transi¢oes

(raizes) para cada estrutura, sendo consideradas apenas as transicdes entre estados singletos.

1.2.3.2 Pt-DEBP

Para o estudo das propriedades 6pticas do Pt-DEBP empregou-se a teoria do funcional da
densidade dependente do tempo (TD-DFT), uma vez que ndo hd parametrizacdo padrdo no

ZINDO para a descricdo do atomo de platina.

O método TD-DFT, baseia-se na solu¢do das equagdes de Kohn-Sham dependentes do
tempo (Secao 1.2.2). Para tanto a Equacao (1.5) é reescrita de modo a incorporar a dependéncia

KS

temporal de p, vy, Y e o potencial externo (Veyr):

{—1V?—ZZ—A—|—/Md?2+vxc(?1,t)+vext(t)}\//l-KS(?l,t) :iil[/iKS(?l,t). (1.12)
1A 2 ot

2 A
O TD-DFT se baseia em um teorema, proposto por Runge e Gross (RUNGE; GROSS,
1984), o qual assegura a correspondéncia univoca entre o potencial externo (vey (7)) e a densi-
dade eletronica resultante (p(7,¢)) para um sistema de muitos corpos que evolui a partir de um
dado estado inicial l[/([fs = yX&S(#,0). Tal teorema assegura que é possivel identificar o poten-
cial externo agindo sobre o sistema a partir da densidade, e desta forma definir o Hamiltoniano

associado. De posse do Hamiltoniano pode-se entao se obter todas as propriedades de interesse
do sistema (GROSS; MAITRA, 2012).

Em particular para o cdlculo de espectros de absorcdo, onde a excitagcdo externa ndo € muito
intensa, geralmente sdo empregadas aproximacdes de resposta linear onde as solucdes indepen-
dentes do tempo, obtidas para o sistema no estado fundamental, sdo perturbadas por um fraco
potencial externo oscilante e propagadas no tempo através da Equacgao (1.12). Tal abordagem
permite a obten¢do de dipolos dependentes do tempo e tensores de polarizabilidades, que pos-
sibilitam determinar as caracteristicas associadas as transi¢des entre os estados, induzidas pela
excitacdo externa (GROSS; MAITRA, 2012; STRUBBE et al., 2012).

Em geral o TD-DFT é computacionalmente mais dispendioso do que o método semiempi-
rico ZINDO/S. Neste sentido, a fim de reduzir o custo computacional, as ramificacdes laterais

das estruturas otimizadas dos oligdmeros do Pt-DEBP (Bu3) foram removidas e substituidas por
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atomos de hidrogénio. Tal abordagem € razodvel, uma vez que interacdes estéricas inter-cadeias
foram previamente consideradas durante a otimizacao; espera-se assim que o efeito indutivo das
ramificacoes seja relativamente pequeno, de modo a ndo influenciar apreciavelmente na posi¢ao

do pico principal dos oligdbmeros.

Empregou-se um conjunto de funcdes de base 6-31G na descri¢do dos dtomos leves. Pseu-
dopotenciais quasirelativisticos € o conjunto de funcdes de base SSD foram utilizados na des-

cricdo do dtomo de platina (ANDRAE et al., 1990).

1.2.3.3 Poly-CyC

A simulagao do espectro de absor¢ao do dye polimerizado, Poly-CyC, € de fato um desafio.
E conhecido que o espectro UV/Vis de dyes que absorvem no infravermelho nio é facilmente si-
mulado por métodos tradicionais como o0 ZINDO ou mesmo o TD-DFT (FABIAN, 2010). A fim
de melhorar a capacidade preditiva para estes materiais, correcdoes baseadas em combinagdes
lineares e parametros de ajustes tém sido propostas (MEGUELLATI; LADAME; SPICHTY,
2011).

Em especial no que tange a simulacdo de polimetinas, como o CyC (unidade bdésica do
Poly-CyC), uma discrepancia considerdvel tem sido observada com relacdo a posi¢cao do pico
principal experimental e predito, tanto através de cdlculos TD-DFT, como ZINDO/CIS. Por
outro lado uma melhora significativa dos resultados é observada empregando-se abordagens
mais incomuns para este tipo de cdlculo, como AM1/CIS e PM3/CIS (FABIAN, 2010).

Neste sentido, no presente trabalho, optou-se por se empregar diferentes abordagens a
fim de avaliar o espectro de absor¢do das unidades monoméricas do Poly-CyC. Para tanto,
os seguintes métodos foram utilizados: TD-DFT/B(X)3LYP/6-31G, ZINDO/CIS, AM1/CIS e
PM3/CIS. O funcional hibrido X3LYP foi empregado na abordagem de otimizacao 01, a fim de
descrever de forma mais satisfatéria a interacio entre o contra-ion e a molécula organica. Tal
funcional € parametrizado a fim de melhor representar a intera¢do entre estruturas nao ligadas

(XU; GODDARD, 2004).

A metodologia que apresentou melhor resultados para as unidades monoméricas foi empre-

gada no célculo do espectro de oligdmeros.

1.2.3.4 Analise da evolucio dos espectros com o nimero de unidades

A fim de avaliar a diferenca entre as caracteristicas opticas de cada sistema, empregou-se

a relacdo exponencial proposta por Meier et al. para o ajuste da posi¢do do pico principal do
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espectro em fun¢@o do nimero de unidades (MEIER; STALMACH; KOLSHORN, 1997):

A(n) = Ao — Ade™ 071, (1.13)

sendo que n representa o nimero de unidades de repeticdo do polimero; AA = || — A«| re-
presenta o deslocamento total do pico de absor¢do causado pela conjugacao estendida. Consi-
derando que A representa a posi¢ao do pico principal do espectro de absorcdo relativo a uma
unidade de repeticdo (n = 1) e Aw a posi¢do do pico principal para n — o, AA carrega infor-
macodes acerca do efeito da conjugag@o na posi¢cdo do pico principal do espectro de absor¢do.
Por fim o pardmetro « indica o quéo rapido o limite de convergéncia, A, é atingido (MEIER;
STALMACH; KOLSHORN, 1997).

Usando a Equagdo (1.13), o comprimento de conjugagao efetivo (n.r) dos polimeros pode
entdo ser avaliado. Meier et al. sugerem uma maneira de avaliar n.y assumindo um limite de

detec¢do de ~ 1 nm, de modo que:

In(AM)

Ao = Ao < 1,0 nm,  nep~ +1,0, (1.14)

onde A, representa a posi¢do do pico de absor¢do dptica na condi¢do n = n,¢ para o polimero
em questdo. De posse destes parametros pode-se, por fim, avaliar caracteristicas relativas a
resposta dos sistemas a variagdes do comprimento de conjugagcdo dos mesmos, e deste modo

acessar detalhes acerca de sua sensibilidade a possiveis cisdes da cadeia principal.

Uma vez que os parametros 7,y definem o nimero minimo de unidades necessario para a
descricdo de propriedades relevantes dos polimeros em estudo, buscou-se empregar oligdmeros
com 7,y unidades (ou as maiores estruturas consideradas) nos célculos de IFCA dos polimeros

em estudo.

1.3 Resultados e Discussoes

1.3.1 Estudo estrutural

1.3.1.1 PPP

A Figura 1.10 ilustra a unidade basica de repeticdo do PPP. Como se pode observar a es-
trutura bésica deste polimero é composta por dois anéis benzénicos ligados através de uma

ligacdo simples. Tal caracteristica permite, a priori, que a rotacdo dos anéis em torno desta
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ligacdo ocorra de forma relativamente facil, conferindo grande flexibilidade conformacional a
cadeia polimérica. Além disso, o polimero apresenta bracos laterais extensos que dificulta o seu

estudo conformacional.
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Figura 1.10: Estrutura bésica de repeticdo do PPP.

E conhecido que diversas propriedades de polimeros organicos conjugados sio intimamente
relacionadas as caracteristicas estruturais da cadeia polimérica, de modo que ramificagdes la-
terais nao influem de forma aprecidvel nestas caracteristicas. No entanto interacdes estéricas
entre cadeias laterais de unidades adjacentes podem ter um papel importante na conformacgao
da cadeia principal do polimero, alterando assim as suas propriedades (BATAGIN-NETO et
al., 2013). Deste modo, visando melhor avaliar a disposicdo das ramificagdes laterais deste
polimero, estudos amostrais, similares aos realizados os polimeros MEH-PPV e P3HT em
(BATAGIN-NETO et al., 2013), foram realizados para o mondmero do PPP.

Para a obten¢do do mondmero hidrogenou-se as terminacdes da unidade de repeticdo do
polimero. O estudo da posi¢do de menor energia dos bracos laterais foi realizado travando-se
a cadeia principal numa conformacao planar e efetuando-se uma série de calculos de dinamica
molecular (DM) nos bragos laterais da estrutura do mondémero. A dinadmica molecular foi re-
alizada empregando-se o software Gabedit 2.4.0 (ALLOUCHE, 2011) com o campo de forca
AMBER99 e utilizando-se os parametros delineados na Secdo 1.2.1. Desta forma, um total de
50 estruturas foram obtidas e posteriormente completamente otimizadas dentro de uma aborda-
gem RHF/PM6/COSMO.

A Figura 1.11 ilustra o calor de formacado dos conformeros obtidos. Tal grandeza refere-se
a quantidade de energia liberada ou absorvida na sintese de uma dada substancia a partir de seus
elementos, de modo que conféormeros com menor calor de formacao sdo esperados serem mais

estdveis. As linhas pontilhadas subdividem o gréifico em intervalos de energia k7', referentes a
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temperatura ambiente (300 K).
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Figura 1.11: Gréfico do calor de formagdo dos 50 conférmeros obtidos via DM do mondmero
do PPP.

Uma variagdo total de 8,658 kcal/mol (14,5 kT') pode ser observada entre os conférmeros
de maior e menor calor de formacao, a qual se deve principalmente as diferentes conformacdes
do braco lateral da estrutura monomérica. A Tabela 1.1 apresenta dados de estrutura eletro-
nica dos mondmeros de maior e menor calor de formagdo, assim como o desvio padrao destas

propriedades com relagdo ao valor médio de todas as estruturas calculadas.

Tabela 1.1: Comparacgdo entre as propriedades dos conformeros de estruturas monoméricas do
PPP.

Conformeros Calor de Momento de HOMO LUMO |LUMO-HOMO |

Formacio (kcal)  Dipolo (D) (eV) (eV) (eV)

27 -58,006 1,539 -8,324  -0,330 7,994

32 -66,370 3,903 -8,481  -0,405 8,076

35 -66,087 3,946 -8,483  -0,440 8,043

37 -66,314 2,912 -8,396  -0,462 7,934

394 -66,664 2,842 -8,392 -0,429 7,963
Valor médio -62,699 2,787 -8,412 -0,405 8,007
Desvio padrio 1,851 0,976 0,087 0,053 0,092

¢ conférmero de menor energia obtido.

A Figura 1.12 apresenta a estrutura destes conformeros. Como se pode notar ndo ha uma
variacdo significativa nas propriedades eletronicas dos diferentes mondmeros. Um maior desvio
relativo € observado no valor do dipolo elétrico, o que ja era de certa forma esperado. Dado

o tamanho reduzido do mondmero, a posi¢ao dos bragos laterais tendem a influenciar aprecia-
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velmente esta propriedade, tal dependéncia, contudo, deve ser reduzida em estruturas maiores.
As estruturas de menor energia ndo apresentam um padrao da posicao dos bracos laterais. De
modo geral nota-se que estruturas mais estdveis possuem ramificacdes perpendiculares a cadeia

principal.
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Figura 1.12: Estrutura dos monomeros do PPP que apresentaram valores do calor de formacao
relativamente altos (estrutura 27) e baixos (estruturas 32, 35, 37 ¢ 39).

Optou-se por nao se realizar um estudo sistematizado do angulo diedral entre os anéis do
monomero do PPP, uma vez que pouca informacao poderia ser obtida desta estrutura. De fato,
efeitos de borda” estariam menos presentes em estruturas maiores, como o dimero. Em adi-
¢do, o estudo do dimero propicia uma melhor descri¢cdo da influéncia dos bracos laterais na

conformagdo da cadeia principal do polimero.

Deste modo, o estudo do angulo diedral entre os anéis do polimero PPP foi realizado de
forma amostral através do dimero. Estruturas iniciais com diferentes angulos diedrais entre
anéis adjacentes foram confeccionadas randomicamente através de um software especifica-
mente desenvolvido em Fortran 90. Em todas as estruturas foi considerada a posi¢do do brago
lateral do mondmero de menor energia obtido (confoérmero 39 - Figura 1.12) a qual foi mantida
inicialmente bloqueada durante a otimizacao. Tal simplificagdo mostra-se interessante uma vez

que as ramificacdes adjacentes se encontram relativamente distantes, o que dificulta a interagao
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estérica entre elas.

Na Figura 1.13 € apresentada a estrutura do dimero e a nomenclatura empregada na andlise
dos angulos diedrais entre os anéis. A Figura 1.14 mostra o calor de forma¢ao em funcado dos
angulos diedrais obtidos apds a otimizacao (grafico subdividido em intervalos de energia k7).
Por fim, a Figura 1.15 ilustra a distribui¢do percentual de estruturas nos angulos diedrais em

intervalos de 5°.
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Figura 1.13: Estrutura do dimero do PPP e representacdo dos anéis cujos angulos diedrais foram
avaliados.

A Tabela 1.2 apresenta os valores dos angulos obtidos da média ponderada, baseada no peso
de Boltzmann ( fiB ), dado pela diferencga entre o calor de formacao de cada estrutura (E;) com

relagc@o ao valor médio obtido considerando-se todas as estruturas (E,,).

e Y0 fF
fB =e B <9> = szlB

(1.15)

Tabela 1.2: Angulo médio entre os anéis da estrutura principal de dimeros do PPP.
Angulos Anéisle2 Anéis2-3 Anéis3-4
(0) 45,761 42,744 42,567

Como se pode notar nas Figuras 1.14 e 1.15, um angulo diedral em torno de 45° (em mo6-
dulo) € obtido para a maioria das estruturas avaliadas. Uma conformacdo com angulos em
torno de 45° é de fato esperada em estruturas bifenilicas, contudo um pequeno desvio € ob-
servado para angulos menores, o que sugere que a presenca dos bracgos laterais, apesar de nao
influenciar apreciavelmente na conformacdo estrutural da cadeia polimérica, tende a tornar a

estrutura levemente mais planar.

Os angulos diedrais médios elevados, descritos na Tabela 1.2, configuram um primeira

explicacdo para a auséncia de resposta dosimétrica dos sistemas baseados nos polimeros PPP e
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Figura 1.14: Calor de formag¢ao dos dimeros do PPP em fun¢ao dos angulos diedrais entre anéis
adjacentes das estruturas otimizadas.
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Figura 1.15: Distribui¢do percentual dos angulos diedrais observados nos dimeros do PPP apos
a otimizagao
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PPP-Br. A presenca de diedrais relativamente altos resulta, em geral, num baixo comprimento
de conjugacao efetivo do polimero, fazendo com que estes sistemas apresentem, em principio,
uma menor resposta a alteracdes do comprimento da cadeia induzidas, por exemplo, pelo ataque

de radicais.

Oligdmeros maiores do PPP foram construidos a partir das estruturas do mondmero mais
estdvel obtido. Os angulos entre os anéis adjacentes foram entdo ajustados de acordo com os
valores médios apresentados na Tabela 1.2 e as estruturas resultantes otimizadas numa abor-
dagem RHF/PM6/COSMO. Durante a otimizacdo, os angulos diedrais da estrutura principal
foram mantidos bloqueados. As geometrias finais obtidas foram entdo utilizadas na anélise do

espectro de absorc¢do e indices de reatividade do polimero.

Apesar das alteragdes estruturais promovidas pelos bragos laterais serem relativamente pe-
quenas, optou-se por manté-los no estudo de cadeias maiores, a fim de avaliar se 0os mesmos

configuram sitios reativos para a incorporagdo de radicais.

1.3.1.2 Pt-DEBP

Uma analise estrutural do Pt-DEBP foi inicialmente realizada de forma similar ao PPP,
contudo, uma vez que este polimero apresenta uma unidade de repeticdo bastante assimétrica, o
estudo das estruturas monoméricas nao foi efetuado. Optou-se apenas por se avaliar os angulos
diedrais da cadeia principal da estrutura do dimero (Figura 1.9). Nao foi também realizado
o estudo da disposicao dos bragos laterais por amostragem, sendo considerada apenas uma

conformacdo obtida da pré-otimizagdo da estrutura do dimero.

No caso do Pt-DEBP, as ramificacdes laterais Bu apresentam uma menor liberdade de rota-
¢do em torno das ligacdes simples devido a impedimentos estéricos impostos pela presenga dos
grupos butila vizinhos. Em adi¢do, pouca interacdo € esperada entre as ramificacdes de unida-
des adjacentes, dada a distancia imposta pelo grupo bifenil da cadeia principal. Deste modo um
estudo especifico da disposicdo das ramificacdes ndo se mostra interessante para este polimero.
Por outro lado, a presencga destas ramificacdes ndo pode ser desconsiderada nas otimizacdes
de geometria, uma vez que estas poderiam influenciar na conformacdo da cadeia principal do

polimero, e deste modo alterar as propriedades Opticas de interesse.

Neste estudo considerou-se como estrutura dimérica do Pt-DEBP geometrias com dois
atomos de platina. Uma vez que o polimero € obtido inicialmente dos complexos planares
trans — [Pt(PBu3)>Cl] (FRATODDI et al., 2007), optou-se por se empregar dtomos de cloro,

ao invés de hidrogénio, nas terminacdes dos oligbmeros. A Figura 1.16 ilustra a estrutura di-
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mérica considerada, bem como a conformac¢ao adotada para a ramificacdo lateral.
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Figura 1.16: Estrutura dimérica considerada no estudo estrutural do polimero Pt-DEBP.

De forma similar ao realizado para o PPP, 150 estruturas com angulos diedrais aleatorios
entre os anéis benzénicos e entre os grupos Pt-(PBu3), foram confeccionadas e otimizadas numa
abordagem RHF/PM6/COSMO. Na Tabela 1.3 sdo apresentados os valores médios do médulo
dos angulos diedrais avaliados. A Figura 1.17 apresenta o calor de formacado (subdividido em

intervalos de energia kT') em fun¢ao dos angulos diedrais obtidos apds a otimizacao.

Tabela 1.3: Angulo médio entre anéis e os grupos Pt-(PBus), adjacentes da estrutura principal
de dimeros do Pt-DEBP.
Angulos Pt' e Anell Anéisle2 Pt>eAnel2 Pt'ePt?
(0) 4,054 53,851 27,551 70,642

Como se pode notar, o grupo Pt!-(PBu3), e o anel 1 apresentam uma tendéncia de se alinha-
rem numa conformacio planar, a0 mesmo tempo em que o grupos Pt!-(PBu3), e Pt>-(PBus),
tendem a se posicionar perpendicularmente um em relagdo ao outro. Novamente o grupo bifenil
apresenta angulos diedrais proximos a 45°, contudo um desvio para angulos maiores € obser-
vado, o qual pode ser atribuido a sobreposi¢c@o das interagdes anel/Pt-(PBus), (alinhamento a
0°) e Pt'-(PBus),/Pt2-(PBu3), (alinhamento perpendicular). Tal resultado reforca a hipdtese
de que as ramifica¢des laterais possuem grande influéncia na conformagao estrutural da cadeia

principal do polimero.

De forma andloga ao PPP, a presenca de diedrais relativamente elevados, apresentados na
Tabela 1.3, sugere que sistemas baseados no polimero Pt-DEBP nio devem apresentar alta
sensibilidade as alteracdes do comprimento de conjugacdo, induzidas pelo ataque de radicais.
De fato, tal sistema apresenta uma faixa de resposta bastante inferior em relacdo ao MEH-PPV, o
qual apresenta angulos médios inferiores a 20° entre unidades adjacentes (BATAGIN-NETO et
al., 2013, 2011). No entanto, cabe ressaltar que o Pt-DEBP possui uma estrutura mais complexa

do que o PPP e o MEH-PPV; seu espectro de absorcao € influenciado pela presenca do centro
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Figura 1.17: Calor de formacgdo dos dimeros do Pt-DEBP em fun¢do dos angulos diedrais entre
anéis e os grupos Pt-(PBu3); adjacentes das estruturas otimizadas.

metdlico em sua estrutura, de modo que transi¢cdes metal-ligante, ou mesmo centradas sobre o
metal, sdo relevantes nas caracteristicas do espectro (LIU et al., 2002), tal propriedade dificulta

analisd-lo de forma similar aos outros polimeros.

Estruturas maiores do Pt-DEBP foram construidas considerando-se os angulos médios des-
critos na Tabela 1.3 entre os anéis e os grupos Pt-(PBu3);. Para todos os casos, a posi¢cdo dos
bragos foi considerada a mesma apresentada na Figura 1.16. Os oligdmeros foram posterior-
mente otimizados, numa abordagem RHF/PM6/COSMO, considerando-se os angulos diedrais

da cadeia principal bloqueados.

1.3.1.3 Poly-CyC

No estudo da unidade bésica de repeticdo do dye polimerizado, Poly-CyC, optou-se por se

empregar diferentes abordagens de otimizacao:

e Abordagem 01: considerando explicitamente o contra-ion perclorato com otimizagdo de
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toda a estrutura;

e Abordagem 02: considerando uma estrutura principal catidnica (sem o contra-ion) com

otimizagdo de toda a estrutura;

e Abordagem 03: considerando uma estrutura principal catidnica (sem o contra-ion) com

ligacGes bloqueadas.

Para cada abordagem diferentes métodos foram utilizados: DFT/B(X)3LYP/6-31G, AM1/CIS,
PM3/CIS e PM6/CIS. As Figuras 1.18-1.20 ilustram as estruturas obtidas em cada caso.

Abordagem 01

RHF/AM1/COSMO RHF/PM3/COSMO
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Figura 1.18: Estrutura otimizada do mondmero do Poly-CyC através da abordagem de otimiza-
¢ao 01.

Como se pode notar, as estruturas otimizadas através das diferentes abordagens sdo bastante
similares entre si. De modo geral, estas apresentam uma conformacao aproximadamente planar.
Em especial as estruturas obtidas através do método PM6 apresentam maiores desvios com

relacdo a planaridade.
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Abordagem 02
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Figura 1.19: Estrutura otimizada do monomero do Poly-CyC através da abordagem de otimiza-
¢ao 02.

A Tabela 1.4 ilustra o desvio quadratico médio das posi¢des atdmicas (RMSD) obtidos
para os diferentes métodos semiempiricos, comparados em relacdo as estruturas obtidas pelo
método DFT. Os valores de RMSD foram obtidos com o auxilio do pacote computacional Qmol
(GANS; SHALLOWAY, 2001). Desvios advindos das posi¢des atdmicas dos hidrogénios nao
foram considerados no calculo de RMSD, a fim de minimizar o efeito de possiveis rotacdes de

grupos metil na comparacao.

Tabela 1.4: Desvio quadratico médio das estruturas otimizadas pelos métodos semiempiricos
em relacdo as conformagdes obtidas pelo DFT nas diferentes abordagens.

Método Abordagem de otimizacio
Semiempirico 01 02 03
AM1 0,052 0,128 0,152
PM3 0,358 0,395 0,404
PM6 0,650 0,182 0,286

Como se pode notar, um menor desvio relativo € obtido para o método AM1 em todas

as abordagens consideradas, o que sugere este método como o mais apropriado para o estudo
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Abordagem 03
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Figura 1.20: Estrutura otimizada do monomero do Poly-CyC através da abordagem de otimiza-
¢ao 03.

conformacional destes compostos.

Visando melhor avaliar qual o método mais adequado, tanto para a o estudo conformacio-
nal, como para a simulagdo do espectro de absor¢c@o dos oligdbmeros do Poly-CyC, cdlculos do
espectro de absorcao das unidades monoméricas do polimero (obtidas pelas diferentes aborda-
gens) foram realizados e os resultados comparados com dados experimentais relativos ao dye
CyC (GEIGER et al., 2008).

Como discutido anteriormente, a simulacdo do espectro destes dyes ndo € um assunto trivial
uma vez que grandes desvios sdo comumente observados ao se empregar métodos tradicionais
como o ZINDO/CIS e TD-DFT (FABIAN, 2010). Neste sentido o estudo do espectro de absor-
¢ao do mondmero foi realizado considerando-se distintas abordagens: ZINDO/CIS, TD-DFT,
AMI/CIS e PM3/CIS. Estes dois ultimos métodos foram incluidos uma vez que os mesmos
tém apresentado resultados superiores aos dois primeiros na simulacdo do espectro de cianinas
(FABIAN, 2010).

A Tabela 1.5 apresenta a posi¢do do pico principal obtido empregando-se os diferentes

métodos e distintas abordagens de otimizacdo. O valor experimental reportado por Geiger et al.
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para o dye CyC € também apresentado (GEIGER et al., 2008).

Tabela 1.5: Posicdes do pico principal do espectro de absor¢do tedrico da unidade monomérica
do Poly-CyC, obtidas através de distintas metodologias e diferentes abordagens de otimizagao.

Abordagem Método de Posiciao do pico principal do espectro de absorcao (nm)
otimizacao ZINDO/CIS TD-DFT/B3LYP AMI1/CIS PM3/CIS

AM1 496,1 326,3 5994 637,6

01 PM3 496,1 312,1 585,1 623,7
PM6 485,0 311,7 579,6 616,9

X3LYP 491,4 320,3 593,3 626,4

AM1 493,7 337,0 568,7 605,3

02 PM3 480,9 325,0 556,8 590,9
PM6 483.,8 3270 555,0 588,7

B3LYP 488.9 330,8 560,7 593,0

AM1 466,7 366,7 525,0 5564

03 PM3 449,5 354,6 466,7 534,7
PM6 460,8 354,9 517,5 5473

B3LYP 484.8 3449 553,3 585.,8

Experimental: 553,0

Dentre as diferentes abordagens empregadas na simulacao do espectro de absor¢ao, os me-
lhores resultados foram obtidos para o método AM1/CIS, em especial para a segunda aborda-
gem de otimizagdo, onde uma menor varia¢ao da posi¢ao dos picos foi observada para diferen-
tes métodos. Os resultados obtidos pelos métodos ZINDO/CIS e TD-DFT/B3LYP apresentam
grandes desvios com relag@o ao valor experimental, nestes métodos a posi¢do do pico principal
€ sub-estimada, de forma similar ao reportado por Fabian ef al. (FABIAN, 2010). Por fim,
no caso da abordagem PM3/CIS os resultados mostram-se bastante oscilantes em fun¢do da
abordagem de otimizacdo empregada, sendo, em média, menos compativeis com os dados ex-
perimentais. Neste sentido, considerando-se os resultados acima apresentados, optou-se por se
empregar a abordagem 02/AM1 e AMI1/CIS, respectivamente, para a otimizacdo de estrutura e

simulagdo do espectro de absorcao dos oligobmeros do Poly-CyC.

1.3.2 Propriedades opticas

Considerando o mecanismo proposto para o sistema MEH-PPV/CHCI;3, a resposta das so-
lucdes a irradiacdo se encontra atrelada a variagdo do comprimento de conjuga¢do induzida
pelo ataque de radicais. Neste sentido, espera-se que a extensdao da resposta do sistema seja
diretamente proporcional a sensibilidade das propriedades Opticas do polimero a alteracdo do

comprimento efetivo de conjugacao dos mesmos.
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A fim de avaliar caracteristicas associadas a sensibilidade intrinseca de cada sistema, cal-
culos dos espectros de absor¢ao dos polimeros PPP, Poly-CyC e Pt-DEBP foram realizados e
os resultados foram entdo comparados com os dados obtidos para o MEH-PPV. A evolucao
do espectro de absorcdo de cada polimero foi avaliada considerando-se oligdmeros com dis-
tintos comprimentos de conjugacdo. A fim de se obter parametros que permitam comparar os

diferentes sistemas, ajustes foram realizados empregando-se a Equacgao (1.13).

As Figuras 1.21, 1.22, 1.23 e 1.24 apresentam a evolu¢@o dos espectros de absor¢do com
relacdo ao nimero de unidades monoméricas dos diferentes polimeros. Em estruturas monomé-
ricas, posi¢oes dos picos principais relativas as transicdes HOMO-LUMO (ndo necessariamente
relativas ao pico principal) foram consideradas no ajuste das curvas. Nenhum padrdo pode ser
observado no caso do Pt-DEBP, o que confirma a influéncia significativa do centro metélico nas
transi¢cdes Opticas deste material. Devido a auséncia de padrdo, optou-se por ndo se realizar o

ajuste para este polimero.

A Tabela 1.6 ilustra os parametros obtidos relativos a Equagdo (1.13). Dados relativos ao
MEH-PPYV foram obtidos de trabalhos anteriores (BATAGIN-NETO, 2009; BATAGIN-NETO
etal., 2013) e recalculados seguindo a presente abordagem. O parametro, comprimento efetivo,
apresentado na tabela, representa o tamanho médio do oligbmero com n, s unidades, calculado

pela multiplicagdo de n, ¢ pelo comprimento médio de uma unidade monomérica, em angstroms.
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Figura 1.21: Evolugdo do espectro de absorcao de oligdbmeros do polimero MEH-PPV: a) es-
pectros tedricos obtidos para oligdbmeros com diferentes comprimentos; b) alteracao da posi¢cao
do pico principal do espectro de absor¢do em funcdo do nimero de unidades de repeticdo e
ajuste obtido segundo a Equagao (1.13).

Como se pode observar, as curvas de ajuste descrevem de forma satisfatéria a evolucado dos
espectros considerados. Com relagio aos valores absolutos de A, obtidos no limite de cadeias

infinitas, um desvio relativo de aproximadamente 10%, com relacdo ao valor experimental,
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Figura 1.22: Evolucdo do espectro de absor¢do de oligbmeros do polimero PPP: a) espectros
tedricos obtidos para oligdmeros com diferentes comprimentos; b) alteracdo da posi¢do do pico
principal do espectro de absor¢ao em funcao do nimero de unidades de repeticao e ajuste obtido
segundo a Equacdo (1.13).
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Figura 1.23: Evolugdo do espectro de absor¢do de oligdmeros do dye polimerizado Poly-CyC:
a) espectros tedricos obtidos para oligobmeros com diferentes comprimentos; b) alteragdo da po-
sicdo do pico principal do espectro de absorcao em funcao do nimero de unidades de repeticao
e ajuste obtido segundo a Equacao (1.13).

Aexp =495 nm, é observado no caso do MEH-PPV (BRONZE-UHLE et al., 2011). No caso do
PPP o desvio obtido ¢ de apenas 0,7% (Acx, = 346 nm (VISMARA, 2011)). Por fim, um desvio
relativo inferior a 0,001% € observado para o dye polimerizado Poly-CyC (A, =710 nm (GEI-
GER et al., 2008)). Os baixos desvios relativos obtidos indicam que os métodos de otimizacao

das estruturas e avaliacao dos espectros sdo apropriados para o estudo destes polimeros.

No caso do Pt-DEBP nota-se que os espectros sao formados da sobreposi¢cao de diferentes
segmentos planares presentes no oligdmero considerado. Tal resultado estd em concordincia

com o amplo espectro experimental deste material (Figura 1.6). No entanto, dada a auséncia
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Figura 1.24: Evolu¢ao do espectro de absor¢ao de oligdmeros do Pt-DEBP.

Tabela 1.6: Parametros de ajuste obtidos das curvas de evolucio dos espectros de absor¢ao dos
polimeros MEH-PPV, PPP, Poly-CyC e Pt-DEBP.

Parametro MEH-PPV PPP  Poly-CyC
a 0,464 0,642 0,452
Ao (M) 443,751 348,472 710,029
AA (nm) 166,931 47,126 143,089
Nef 12,0 7,0 12,0

Comprimento efetivo (A) 75,039 61,555 169,939

de um padrao na evolucao dos espectros apresentados nao € possivel, pela presente abordagem,
estimar o comprimento de conjugacdo do polimero. No entanto, cabe ressaltar que um com-
primento de conjugacio efetivo relativamente pequeno € esperado para este material, dados os

angulos diedrais obtidos no estudo estrutural.

Os parametros descritos na Tabela 1.6 permitem avaliar caracteristicas relacionadas a alte-
racdo do espectro de absor¢c@o dos polimeros em funcdo do nimero de unidades monoméricas
e, deste modo, detalhes acerca da resposta destes a variagdo do comprimento de conjugacgao.
Neste sentido, dentre os parametros de maior relevancia estdo o coeficiente de decaimento a, a

variacdo absoluta A4 e o comprimento de conjugagdo efetivo n, .

Valores altos de a apontam sistemas sensiveis, onde uma maior taxa de variacdo da posi¢ao
do pico principal é promovida por uma dada redugdo do nimero de unidades do polimero. AA
carrega informagdes acerca do limite de saturacéo do efeito, de modo que valores altos de AA
indicam que a posi¢do do pico principal do sistema no limite de cadeias infinitas difere bastante

do pico de unidades menores. Por fim, n.r ilustra 0 nimero de unidades a partir do qual a
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posicao do pico de absor¢cao ndo muda com o aumento do nimero de unidades monoméricas.
Dentre os pardmetros acima apresentados, o mais relevante € n,r, pois este carrega informagao
acerca dos dois primeiros (altos valores de AA e baixos valores de a resultam em altos valores

de nez, € vice versa).

Considerando a possibilidade do ataque radicalar de espécies advindas do solvente promo-
ver a tor¢do ou cisdo da cadeia principal, maiores efeitos sdo esperados em sistemas com alto
comprimento de conjugag¢do. Baixos valores de n.s sugerem que o polimero em questdo deve
sofrer um numero muito grande de ataques radicalares a fim de que as alteracdes induzidas
no espectro sejam experimentalmente mensurdveis, sendo deste modo sensiveis apenas a altas
doses de radiagdo. Por outro lado, em sistemas com altos valores de n.r, pequenas alteragoes
no comprimento de conjugacao podem ser observadas no espectro. Neste contexto, sistemas de
interesse dosimétrico, no que tange a detecc¢do de alteragdes no espectro de absorcdo, devem

apresentar baixos valores de a e altos valores de AA.

Neste sentido, os resultados obtidos apontam os polimeros MEH-PPV e Poly-CyC como os
materiais com as melhores caracteristicas dosimétricas, o que € de fato observado experimen-
talmente. Os sistemas baseados em PPP, por outro lado, mostram-se menos interessantes, 0 que
também é compativel com os resultados experimentais. O alto valor de a e baixo valor de AA
caracterizam este polimero como um material de baixo comprimento de conjugagdo efetivo, o

que dificulta a observagdo do efeito em sistemas baseados neste composto.

1.3.3 Indices de reatividade

Visando avaliar quais os sitios mais provaveis para a incorporacao de radicais sobre a estru-
tura dos polimeros investigados, célculos de Indices de Fukui foram realizados. As Figuras 1.25,
1.26 e 1.27 ilustram os valores dos IFCAs, referentes ao ataque de espécies nucleofilicas, ele-
trofilicas e radicalares sobre o heptdmero do PPP, octamero do Poly-CyC e pentamero do Pt-
DEBP. Os indices apresentados foram calculados através da anélise populacional de Mulliken,

resultados similares também foram obtidos empregando-se cargas ESP.

Apesar do mecanismo proposto para o sistema MEH-PPV/CHClI3 ser dominado por reagdes
radicalares, optou-se por se avaliar também os indices f* e £, a fim de se estimar a influéncia
de possiveis reagdes envolvendo a presenca de espécies minoritdrias carregadas, oriundas da
cisdo heterolitica das moléculas do solvente. Por outro lado, uma vez que as possiveis reacoes
envolvem dtomos de diferente eletronegatividade, reacdes radicalares com natureza intermedia-
ria entre reagdes eletrofilicas/nucleofilicas podem também ser esperadas, de modo que a anélise

de f™ e f~ mostra-se interessante.
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As cores azul e vermelho das figuras delimitam, respectivamente, os valores minimos e
maximos dos indices. As demais colorag¢des representam valores intermedidrios, de modo que a
seguinte ordem crescente € seguida: azul, verde, amarelo, laranja e vermelho. Regides proximas
do azul s@o consideradas de pouca reatividade enquanto que regides proximas do vermelho

indicam os sitios mais reativos.

Figura 1.25: Indices de Fukui calculados através da Populacdo de Mulliken sobre os dtomos do
heptamero do PPP: a) f*,b) f~ec) f°.

Como se pode notar as regides mais reativas do PPP se encontram sobre os dtomos dos
anéis da cadeia principal, tanto para ataques de agentes nucleofilicos, como radicalares. Tal
regido ndo configura de fato um sitio provavel para a incorporagdo de radicais, uma vez que
grupos bifenilicos sdo, em geral, muito estdveis, 0 que permite compreender a auséncia de
deslocamentos do pico principal em solu¢des contendo este polimero. Por outro lado nota-se
também a possibilidade de ataque sobre os bracos laterais da estrutura, tanto no caso de reacdes
envolvendo agentes eletrofilicos, como radicalares. A entrada de espécies eletrofilicas na regidao
dos bracgos € compativel com a reducdo observada na intensidade do espectro, uma vez que as

novas ramificagdes formadas serviriam como centros retiradores de elétrons da cadeia principal,
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Figura 1.26: Indices de Fukui calculados através da Populacdo de Mulliken sobre os dtomos do
octamero do Poly-CyC: a) f,b) f~ ec) f.

Figura 1.27: Indices de Fukui calculados através da Populacdo de Mulliken sobre os dtomos do
pentamero do Pt-DEBP: a) f*,b) f~ ec) f°.

reduzindo assim o nimero efetivo de elétrons participando das transi¢des Opticas. A retirada dos
bracos laterais também poderia resultar em uma redugdo da solubilidade do polimero, levando

a aglomeracao das cadeias, e, deste modo, a reducdo da amplitude do espectro de absorcao.

No caso do dye polimerizado Poly-CyC as regides mais reativas se encontram sobre as li-
gacdes insaturadas centrais para reacoes radicalares e com agentes nucleofilicos. A presenca

de centros reativos sobre as ligacdes duplas sugere que o sistema responde de forma bastante
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similar ao polimero MEH-PPYV, indicando que o deslocamento do espectro de absorcao nestes
sistemas pode estar associado a incorporacdo de radicais sobre as liga¢Oes insaturadas da ca-
deia polimérica. Por outro lado, em sistemas baseados neste polimero nota-se também um efeito
secunddrio, associado ao aumento da intensidade de um segundo pico a altas doses. O apare-
cimento deste pico tem sido atribuido a formacao de agregados na solucao (BATAGIN-NETO
et al., 2013), contudo detalhes acerca dos possiveis mecanismos sdo ainda desconhecidos. A
presenca de centros reativos sobre os nitrogénios sugere que a interacao de radicais com a ca-
deia polimérica pode interferir na interagdo contra-ion/polimero, resultando possivelmente no

aparecimento de espécies carregadas na solugdo, as quais facilitariam a formacao de agregados.

Os IFCAs obtidos para o polimero Pt-DEBP indicam uma situacdo atipica, onde os dtomos
de fosforo de uma das extremidades da cadeia sdo os sitios mais susceptiveis a incorporagdo de
radicais. Resultados similares foram obtidos para diferentes comprimentos da cadeia principal.
A presenca de sitios reativos nas extremidades do polimero é compativel com o aumento do
peso molecular observado através de medidas de GPC em solucdes irradiadas do Pt-DEBP

(FRATODDI et al., 2012).

Uma andlise mais cuidadosa dos indices indica a regido das ligacdes triplas centrais do
polimero como o segundo sitio mais reativo da cadeia. Tal resultado € compativel com dados
obtidos de FTIR, que sugerem a reducdo do nimero de ligacdes triplas e o aumento da concen-
tracdo de compostos clorados na cadeia principal apds a irradiacdo com raios Y (FRATODDI et
al., 2012).

A relevancia das duas regides acima discutidas pode ser claramente observada nas Figu-
ras 1.27a e 1.27b. Regides relativas as ligacdes triplas e entre os anéis mostram-se mais suscep-
tiveis a ataques de agentes nucleofilicos, enquanto que os dtomos de fésforo terminais mostram-

se mais susceptiveis a incorporagdo de agentes eletrofilicos.

1.3.4 Analise da variacao do espectro de absorcao optica dos polimeros,
induzida pela reducao do comprimento de conjugacio e incorpora-
¢ao de radicais

A andlise dos fndices f° dos polimeros Poly-CyC e PPP indicam, de forma similar ao que
¢ observado para o MEH-PPV, que a incorporacio de radicais é mais provavel sobre regides
centrais da cadeia polimérica. A incorporacdo de radicais sobre estas regides seria responsavel
pela quebra da conjugacao do polimero, seja ela por tor¢c@o ou por cisdo da cadeia, promovendo

deste modo o deslocamento do espectro para menores comprimentos de onda.
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Os espectros de absorcdo de polimeros podem ser considerados uma espécie de sobrepo-
sicao ndo homogénea da absor¢iao de segmentos com diferentes comprimentos de conjugacao
dos quais ele € constituido (SCHWARTZ, 2003). Estas subestruturas, frequentemente referidas
como croméforos, constituem os centros emissivos da molécula, e, uma vez que possuem dis-
tintas extensdes do sistema 7, apresentam gaps de energia diferentes, o que geralmente resulta

em espectros bastantes amplos e pouco definidos para os polimeros em solucao.

Com base nos resultados experimentais € no modelo proposto para a alteracao cromdtica do
MEH-PPYV, ap6s a irradiacao dos sistemas a quebra da planaridade das subestruturas maiores
¢é esperada, ocasionando o aumento do nimero de subestruturas de menor extensdo, as quais
passam a dominar o espectro. Tal efeito promove o deslocamento observado no espectro de

absor¢do para comprimentos de onda menores (BATAGIN-NETO, 2009).

Visando exemplificar esta situacdo procurou-se aqui simular a alteragdo esperada no es-
pectro de absor¢do, supondo que sucessivos ataques ocorressem sobre regioes centrais de sub-
segmentos dos polimeros. Para tanto se supds inicialmente a existéncia de um ensemble de
cadeias poliméricas constituidas de distintas combinacdes de sub-segmentos. O nimero to-
tal de unidades de repeticao de cada polimero foi estimado com base no peso molecular mé-
dio relatado para estes materiais, sendo obtido os seguintes valores: i) MEH-PPV: 330 unida-
des (MMEH=FPY — 82000 g/mol (SILVA et al., 2005)); i) PPP: 30 unidades (MZFF = 5000 —
19000 g/mol (BALANDA; RAMEY; REYNOLDS, 1999)); i) Poly-CyC: 15 unidades ((GEI-
GER et al., 2008)).

Com base na Equacdo (1.13) e parametros apresentados na Tabela 1.6, calculou-se a posi¢ao
do pico principal esperada para cada sub-segmento (dimero, trimero, etc). A curva de absorcao

de cada uma destas subestruturas foi avaliada considerando uma fun¢do Lorentziana dada por:

B +2A w
R A(x—x0)%+w?’

(1.16)

sendo que y € o sinal simulado da subestrutura; yy a linha de base; A representa a drea abaixo
da curva simulada; w a largura da banda; x os valores do comprimento de onda considerados e
Xo a posicao do pico principal da subestrutura considerada. A linha de base foi tomada como
zero, o parametro w foi considerado uma constante igual para todos os espectros, sendo ajustado
de modo que as curvas resultantes ndao fossem nem muito estreitas, nem muito largas; por fim
o parametro A foi tomado como sendo proporcional ao nimero de unidades que formavam a

subestrutura em questao (proporcional ao nimero de elétrons na subestrutura).

A distribuicao inicial do nimero de subestruturas presentes nas cadeias seguiu uma distri-
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bui¢do gaussiana ao redor do comprimento efetivo de conjugacdo de cada polimero (n,r) com

uma dispersdo igual 2 0 = n.s/4:

1 B (”_"ef)z

f(l’l) = \/ﬁe 202, (1.17)

O espectro do polimero foi construido pela soma dos espectros de todas as subestruturas

presentes na cadeia polimérica. Visando melhor descrever o sistema, um ensemble contendo
10000 distintas configura¢des de subestruturas foram geradas e consideradas na formacgao do

espectro total de cada polimero.

Os ataques a cadeia polimérica foram entdo simulados através de um gerador de ndmeros
randomicos. considerando-se as seguintes hipoteses: i) ataques sao mais provaveis sobre re-
gides centrais das subestruturas; ii) ataques sdo mais provaveis de ocorrerem em subestruturas
maiores. Desta forma o nimero de subestruturas mais extensas eram substituidas por subes-
truturas menores com uma probabilidade gaussiana (com relacdo a regido central) pesada pela
extensdao do sub-segmento em questdo, ou seja, sub-segmentos maiores eram mais facilmente
atacados e estes ataques ocorreriam com maior probabilidade sobre regides centrais da cadeia.
De posse deste novo conjunto de subestruturas, calculou-se o espectro de absorcao do polimero
atacado. A populacdo de subestruturas em cada cadeia do conjunto era entido considerada como

a distribuicao inicial do proximo passo e assim sucessiveis ataques eram considerados.

As Figuras 1.28-1.30 ilustram as evolugdes observadas no espectro dos diferentes polime-
ros, obtidas seguindo-se a abordagem acima descrita. O nimero O representa a estrutura inicial
ndo atacada; sucessivos ataques sao representados pelos nimeros 2, 4, 6, etc. Foram apresenta-

dos apenas os ataques pares a fim de simplificar as figuras a serem apresentadas.

Como se pode notar, a abordagem simplificada aqui empregada permite a descricao quali-

tativa dos espectros experimentais observados para cada polimero.

No caso dos polimeros MEH-PPV (Figura 1.28) e Poly-CyC (Figura 1.29) nota-se o deslo-
camento do espectro, seguido da reducdo da intensidade e deformacao do pico principal apds
sucessivos ataques. Ambos os compostos apresentam valores elevados de AA que resultam em
uma ampla faixa de resposta, a0 mesmo tempo em que os baixos valores de a sugerem uma

lenta saturacao do efeito.

O espectro relativo ao PPP (Figura 1.30), por sua vez apresenta alteragdes relativamente
pequenas em relacdo aos demais materiais, o que pode ser atribuido ao baixo comprimento
efetivo médio deste polimero. Contudo ainda € possivel notar certo deslocamento do pico apos

os ataques, o qual ndo € de fato observado nos experimentos (pelo menos na faixa entre 0 e
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Figura 1.28: a) Simulacdo da variagdo do espectro de absor¢do 6ptica do polimero MEH-PPV
induzida pela alteracdo da populagcdo de subestruturas de maior extensio; b) Espectros de ab-
sor¢cdo experimentais adaptados de (SILVA et al., 2005).
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Figura 1.29: Simulacao da variagc@o do espectro de absorcao 6ptica do polimero Poly-CyC indu-
zida pela alteracdo da populagdo de subestruturas de maior extensio; b) Espectros de absorcao
experimentais adaptados de (BATAGIN-NETO et al., 2013).

30 Gy). Tal fato sugere que a incorporacio de radicais sobre este polimero é menos provavel
do que a considerada na simulacdo, o que é compativel com os dados de reatividade obtidos

através dos IFCAs.

Outra caracteristica que € interessante salientar, com relacdo a simulacdo do espectro do
Poly-CyC, é a formacao de um segundo pico apds um elevado niimero de ataques das cadeias. O
aparecimento deste pico € de fato observado no espectro experimental, e pode ser atribuido a sa-

turacdo do efeito induzido pelo desaparecimento de subestruturas maiores (n > 12) e surgimento
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Figura 1.30: a) Simulacdo da variacdo do espectro de absorcdo 6ptica do polimero PPP indu-
zida pela alteracdo da populagdo de subestruturas de maior extensio; b) Espectros de absorcao
experimentais adaptados de (BATAGIN-NETO et al., 2013).

de unidades menores. Tal efeito é visualizado no Poly-CyC devido ao baixo nimero médio de
unidades de repeticao nas cadeias deste polimero (apenas n = 15 4 5). Deste modo, apesar do
polimero apresentar parametros espectroscopicos similares ao MEH-PPV (Tabela 1.6), sinais

de saturacdo podem ser mais facilmente observados.

1.3.5 Consideracoes acerca dos polimeros

Baseado nos resultados obtidos da andlise Optica e indices de reatividade pode-se sugerir
algumas caracteristicas desejdveis nas estruturas poliméricas a fim de se obter sistemas do-
simétricos mais eficientes. De modo geral, sistemas mais sensiveis devem ser baseados em
polimeros com elevado comprimento efetivo de conjugacdo e que apresentem regides suscep-
tiveis a incorporacdo de radicais na cadeia principal. Neste sentido, materiais contendo anéis
aromadticos conectados através de ligacdes insaturadas (triplas ou duplas) configuram sistemas

bastante promissores para aplicagdes dosimétricas.

Outra caracteristica estrutural, ainda ndo avaliada, que pode ser relevante na confecc¢io de
dispositivos sensiveis, € a presenca de heterodtomos na estrutura principal. Conforme ilustrado
na Figura 1.26, sitios reativos sdo também observados sobre os dtomos de nitrogénio na es-
trutura basica do Poly-CyC. No entanto, como este se trata de um material um tanto quanto
complexo, com interacdes contra-ion/polimero de dificil descri¢do, seria interessante avaliar
a real influéncia de heterodtomos em sistemas mais simples, como por exemplo, no polimero
P3HT.

A influéncia exata da presenca de metais pesados na estrutura € outra caracteristica que
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ainda merece maiores estudos. Tais sistemas apresentam alta sensibilidade a radiac@o nas pro-
priedades de emissdo, sendo observada a formacao de um novo pico de emissao deslocado para
o vermelho (em relagdo ao pico principal) apds a irradiagdo com doses relativamente baixas.
Por outro lado, uma baixa sensibilidade € obtida no espectro de absor¢do, dada a existéncia de
angulos superiores a 30° entre segmentos planares do polimero, o que lhe confere um baixo

comprimento de conjugacao efetivo.

Com relacdo a luminescéncia deste material, o centro emissor formado apds a irradiagdo
¢ bastante eficiente, e passa a dominar o espectro apds a exposi¢cao a doses mais elevadas (Fi-
gura 1.6). Tal efeito € compativel com a formac¢ao de um novo centro ou o bloqueio de uma rota

de decaimento ndo radiativa j4 existente no material.

A influéncia dos orbitais tipo d em complexos planares de metais pode ser avaliada atra-
vés de diagramas simplificados de ligand field-splitting (quebra de degenerescéncia induzida
pelos ligantes). Dentro desta abordagem a quebra de degenerescéncia dos diferentes orbitais é
avaliada em termos da disposicao espacial destes em relac@o aos ligantes ao redor do metal. A

Figura 1.31 ilustra o diagrama esperado para o complexo planar de platina.
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Figura 1.31: Diagrama simplificado de ligand field-splitting dos orbitais d da platina em um
complexo planar. Por convencao, o eixo z € perpendicular ao plano do complexo e as ligacdes
metal-ligante se encontram ao longo dos eixos x e y (WILLIAMS, 2007).

Na conformacgdo apresentada, a ordem exata dos niveis de energia mais baixos depende dos
ligantes considerados, contudo, devido a disposi¢do espacial, d,>_,» deverd ser sempre o nivel
de maior energia. Orbitais deste tipo apresentam, em geral, uma natureza antiligante acentuada,
de forma que excitacdes que aumentem a populacdo neste estado tendem a seguir rotas nao

radiativas de decaimento, frequentemente associadas a alteracdes estruturais dos compostos.
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Deste modo, um aumento da emissdo € esperado em sistemas nos quais possiveis alteracdes

estruturais sao bloqueadas, por exemplo, através de ligacdes cruzadas (cross-links).

Por outro lado, complexos com ligantes conjugados, como o Pt-DEBP, apresentam transi-
. o . N N N
¢oes intermedidrias centradas sobre os ligantes (& — ™ ou n — ™) ou transferéncias de carga
metal-ligante (d — 7*) as quais sdo mais facilmente acessiveis em relag@o as transi¢des d —d,
caracteristica esta que permite que o material apresente luminescéncia a temperatura ambiente.
Deste modo, a incorporacao de radicais sobre as ligacdes triplas do composto poderia interferir
na interacdo metal-ligante de modo a promover uma variacao da diferenca de energia entre os

niveis ou aparecimento de niveis intermedidrios com menor taxa de decaimento.

Outra hip6tese também vidvel para as mudangas observadas no Pt-DEBP € a possibilidade
de radicais advindos do solvente atacarem as regides terminais deste polimero, como sugere a
Figura 1.27c. De fato, a retirada dos grupos PBu3 terminais poderia facilitar a interacdo Pt-Pt de
cadeias proximas, promovendo o efeito ilustrado na Figura 1.32. A interacdo entre os orbitais
d > (perpendiculares ao plano dos ligantes) tende a facilitar a ocorréncia de transi¢des Prrd 6™ —
n* de alta eficiéncia (sem alteragOes estruturais) e com menor gap de energia (deslocamento
para o vermelho). Um efeito similar também seria esperado da interagdo destes complexos
planares com outras espécies formadas no meio reacional, como, por exemplo, acido cloridrico
advindo da rearranjo de espécies provenientes da radidlise do cloroférmio. No entanto, como se
pode notar, dada a complexidade das reacdes envolvidas, maiores estudos sao ainda necessarios

para uma melhor compreensao do efeito.

Mk — 2 — T

Figura 1.32: Diagrama simplificado das alteracdes dos niveis de energia induzidas pela intera-
¢ado Pt-Pt de complexos planares (WILLIAMS, 2007).
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Dentro dos mecanismos acima propostos, polimeros similares ao Pt-DEBP poderiam ser
confeccionados de modo a obter sistemas com sensibilidade significativa em ambas as carac-
teristicas espectroscopicas. Para tanto, um aumento da conjugacdo entre os dtomos de Pt é
desejada, sendo interessante, por exemplo, o uso de estruturas similares ao PPV no lugar do
grupo bifenilico. Tais conformagdes resultariam em um sistema com uma resposta diferenciada
ao ataque sobre a ligacdo tripla e sobre a ligagao dupla, além da alta sensibilidade no espectro

de emissdo, provavelmente devido aos efeitos acima discutidos.

A Figura 1.33 apresenta a estrutura proposta para um polimero conjugado de possivel alta

performance dosimétrica, baseado nos argumentos apresentados.

Figura 1.33: Estrutura proposta para um polimero com interessantes propriedades dosimétricas.

1.3.6 Consideracoes acerca dos solventes

Considerando a hipotese do efeito ser mediado por radicais oriundos da radidlise dos sol-
ventes, parametros relativos a interacao da radiagc@o ionizante com as moléculas destes devem
ser considerados a fim de melhor compreender as diferentes respostas obtidas para o MEH-PPV
(BRONZE-UHLE et al., 2012).

Neste sentido, uma andlise preliminar foi apresentada na referéncia (BATAGIN-NETO,
2009), na qual uma discussdo qualitativa foi realizada com relagdo as energias de dissocia-
¢do e densidades relativas dos solventes. Uma correlacdo foi observada com a densidade dos

compostos, no entanto nenhuma discussao mais quantitativa foi apresentada.

Conforme discutido em Batagin-Neto (2009), constantes dielétricas bastante similares sao
observadas, por exemplo, para os solventes halogenados CHCl3 e CH,Cly (écpci; = 4,9 €
&crci; = 4,2) o que ndo permite compreender a diferenga na resposta destes através dos dados
obtidos de cdlculos de estrutura eletronica (uma vez que € € o principal parametro a ser conside-
rado dentro da aproximacdo COSMO ou PCM). Tal fato sugere que caracteristicas intrinsecas

das moléculas de solvente poderiam estar associadas ao efeito.

Dentre elas, a seccao de choque das moléculas com a radiagc@o ionizante configura um pa-
rametro interessante a ser considerado. De forma geral, dentro da faixa de energia empregada

nas irradiagdes, espera-se que dtomos de maior nimero atdmico apresentem maiores sec¢oes
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de choque (U.S. DEPARTMENT OF COMMERCE, 2010), de modo que uma interacdo mais
efetiva com a radiagdo € esperada em compostos com um nimero maior de dtomos pesados.
Dentre os vérios possiveis processos de interagdo, o espalhamento Compton configura um me-
canismo relevante na faixa de energia de 1,25 MeV (empregada nos experimentos). Neste
mecanismo, fétons incidentes perdem parte de sua energia através de colisdes ineldsticas com
elétrons presentes na estrutura molecular. Os elétrons ejetados promovem a excitagdo de mo-
léculas adjacentes enquanto que o féton espalhado (com energia reduzida) continua colidindo
com outras espécies moleculares (HILL; WHITTAKER, 2004). As espécies excitadas resultan-
tes podem entdo desenvolver reacdes de dissociacdo homolitica, gerando os radicais na solugdo.
Deste modo, compostos com maior seccao de choque facilitariam a formacao de radicais, pro-

movendo assim um efeito mais significativo.

Outro parametro, que se mostra aparentemente importante na descricao do efeito nos dife-
rentes solventes, é a propor¢ao de halogénios na estrutura das moléculas (fz). Como se pode
observar na Figura 1.1, solventes com um elevado nimero de halogénios apresentam maiores
efeitos. Além disso, nenhum deslocamento € observado em solucdes de tolueno, solvente este

que ndo apresenta halogénios em sua estrutura.

Por fim, dada a possibilidade da clivagem homolitica das ligagdes, o efeito deve também
estar relacionado a energia de dissociacdo dos compostos. No entanto, dada a alta energia
empregada, a dissociacdo tanto de ligagdes C-X (X: halogénio) como de ligagdes C-H sao
esperadas, de modo que valores médios da energia de dissociacdo destas ligacdes devem ser
considerados. Uma vez que um alto nimero de radicais implicaria num ataque mais efetivo
as cadeias poliméricas, maiores deslocamentos seriam esperados em compostos com menor

energia média de dissociacao.

A Tabela 1.7 apresenta os valores estimados para os parametros acima discutidos relati-
vos a cada solvente, bem como os deslocamentos observados experimentalmente. As secc¢des
de choque de espalhamento Compton (Gcompron) foram calculados através do software XCOM
(U.S. DEPARTMENT OF COMMERCE, 2010) e a energia de dissociacdo média (Ej;ss) dos
compostos foi obtida da média aritmética das energias de dissociacdo de cada ligacdo, reporta-
das na literatura (LAZAROU et al., 2001). Em todos os casos, médias aritméticas foram empre-

gadas para a obten¢do dos parametros relativos a mistura CH,I,+CH,Cl; (1:1 v/v). Com base

OCompton -fH
Egiss
o qual contém informacdes acerca de todos os demais. De acordo com a definicdo acima apre-

nos argumentos acima apresentados definiu-se também um quarto parametro f;,;q; =

sentada, f;,, define um pardmetro otimizado para a descri¢ao dos deslocamentos, sendo direta-

mente proporcional a sec¢io de choque e propor¢ao de halogénios e inversamente proporcional
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a energia média de dissocia¢do das moléculas do solvente. A unidade barn, apresentada na
Tabela 1.7, representa a unidade de medida da sec¢ao de choque molecular. Um barn equivale

a 10728 m2.

Tabela 1.7: Parametros dos solventes associados a alteracdo do espectro de absor¢do UV-Vis de
solu¢des de MEH-PPV.

Solvente AL OCompton f H Egiss ftoml
(nm) (barn/molec) (kJ/mol) (x1072)

Tolueno 0 9,456 0,0 (0:15)  435,0 0,000
CH,Cl, 17 7,940 0,4 (2:5 3738 0,850
CH,I2 + CH,Cl, 22 14,147 0,4 (2:5) 3470 1,631
CH,Br, 23 14,722 0,4 (2:5) 3537 1,665
CHCl;4 33 10,963 0,6 (3:5) 3407 1,931
CHBr3 128 21,110 0,6 (3:5)  304,7 4,157

Como se pode observar, os parametros estdo de acordo com as consideragdes acima apre-
sentadas e reforcam a hipétese de que o ataque é mediado pela formagao de espécies radicalares
oriundas da irradiagdo dos solventes. A Figura 1.34 apresenta o grafico dos deslocamentos (AA)
em funcdo do parametro f;,;,;. Como se pode notar, uma boa descri¢ao dos dados € obtida para

a maioria dos compostos, no entanto, um alto desvio com relacao ao bromoférmio € observado.
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Figura 1.34: Dependéncia dos deslocamentos observados para diferentes solu¢coes de MEH-
PPV com parametros dos solventes.

A resposta agressiva de bromoférmio tem sido recentemente estudada por nosso grupo,

sendo observado um deslocamento do espectro mesmo em amostras nao irradiadas (VISMARA,
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2011). Tal fato ndo € ainda bem compreendido, mas tem sido associado a degradagdo do poli-

mero induzida por radiac@o nao ionizante neste solvente (BATAGIN-NETO et al., 2013).

1.4 Conclusoes relativas ao tema

Neste capitulo buscou-se avaliar caracteristicas Opticas e indices de reatividade de diferentes

polimeros, cujas propriedades dosimétricas tém sido reportadas em solugdes.

Os resultados obtidos permitem melhor compreender caracteristicas associadas a resposta
dos diferentes sistemas polimero/solvente e sugerem que um mecanismo de incorporagao de
espécies advindas da radidlise do solvente, similar ao proposto para MEH-PPV/CHCl3, € res-

ponsavel pelas alteracdes Opticas observadas.

Dentro deste mecanismo, caracteristicas dosimétricas puderam ser associadas a parametros
que descrevem a dependéncia da posi¢do do pico principal do espectro de absor¢do com o
numero de unidades dos oligdmeros. Através da andlise destes parametros pode-se estimar quais
os materiais mais promissores para aplicacdes dosimétricas, baseando-se apenas em cdlculos da

evolucdo do espectro de absor¢do dos oligdmeros.

A andlise dos indices de reatividade sugere a relevancia de caracteristicas estruturais na
resposta dos sistemas. De modo geral os indices indicam que a presenca de ligagdes insatu-
radas, bem como outros sitios susceptiveis a incorporacdo de radicais, sdo vitais para se obter
uma resposta considerdvel. Os resultados também indicam que a presenca de diferentes si-
tios susceptiveis ao ataque de espécies advindas do solvente podem levar a distintas respostas
dosimétricas. Em especial os resultados obtidos para o polimero Pt-DEBP evidenciam que a
presenca de dtomos metdlicos podem alterar significativamente a reatividade dos sistemas, le-

vando a mecanismos diferenciados de interagdo polimero-solvente.

Através de um modelo simples de ataque a subestruturas presentes nas cadeias poliméri-
cas, pode-se reproduzir de forma qualitativa a resposta dos sistemas MEH-PPV/CHCl3, Poly-
CyC/CHCl3 e PPP/CHCI;.

A diferenca de deslocamento observada em distintos solventes pdde ser melhor compreen-
dida considerando-se parametros de dissocia¢do, composi¢ao e sec¢des de choque de moléculas
do solvente. Desvios significativos foram obtidos para solu¢des de bromoférmio os quais foram

atribuidos a efeitos de degradac@o do polimero neste solvente.

Em suma o estudo aqui apresentado sugere que sistemas dosimétricos sensiveis devem ser

baseados em polimeros com elevado comprimento efetivo de conjugacdo e que apresentem



60

regides susceptiveis a incorporacao de radicais na cadeia principal. Com base nestas considera-
¢oes um possivel material promissor pdde ser proposto. Dada a natureza indireta da interagao da
radiacdo com os polimeros, o uso de solventes halogenados, com baixa energia de dissociagcdo

e alta seccdo de choque é também indispensdvel para observacdo de efeitos significativos.
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2  Obtengdo de pardmetros do
Hamiltoniano de spin através de
cdlculos estrutura eletronica para a
interpretacdo de espectros de RPE

2.1 Motivacao

Além das interessantes propriedades opto-eletronicas associadas aos compostos organicos,
estes materiais tém atraido atengdo devido ao grande nimero de derivados que podem ser ob-
tidos de forma relativamente simples. Contudo, a0 mesmo tempo em que a versatilidade de
sintese, tipica da quimica organica, possibilita a obten¢do de distintos derivados dos compostos
de interesse, também abre um amplo leque de estruturas possiveis destes compostos, inclu-
sive com a formagao de defeitos e/ou radicais, os quais influenciam apreciavelmente diferentes

propriedades dos materiais.

Estes defeitos e/ou radicais frequentemente apresentam elétrons desemparelhados o que
permite que técnicas como a Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) sejam sensiveis a

sua presenca, possibilitando a sua detecc¢ao.

A RPE € uma técnica de grande sensibilidade que permite o estudo da estrutura eletro-
nica de estados paramagnéticos em isolantes e semicondutores. Através da interacdo do spin
eletrobnico com sua vizinhanga pode-se também determinar a estrutura local ao redor de cen-
tros paramagnéticos com uma precisdo comparavel apenas a métodos que requerem avancadas

fontes de radiacdo sincrotron (BRANDT et al., 2004).

Contudo, a interpretacdo e simulacdo de espectros de RPE ndo sao tarefas faceis. Tais
atividades estdo associadas a determinacao de parametros de Hamiltoniano de Spin (HS) e

ajustes de forma linha, relacionados, principalmente, a diferentes processos de relaxacdo.

A obtencao dos parametros do Hamiltoniano de spin € de grande importancia, uma vez que
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tais parametros descrevem a Fisica do sistema em estudo. Neste sentido, cdlculos de estrutura
eletronica podem ser de grande relevancia, possibilitando estimar valores das constantes hiper-
finas (A), fatores g (g), entre outros pardmetros, que permitem a simulacdo do espectro de RPE

e compreensao de caracteristicas intrinsecas do material em questao.

Neste capitulo, parametros do HS sdo avaliados através de célculos de estrutura eletronica
e comparados com os valores obtidos experimentalmente. Tal estudo visa investigar caracteris-
ticas estruturais e de transferéncia de carga de compostos organicos, em especial dos seguintes

sistemas estudados em nosso laboratorio:

i) caracteristicas estruturais e distribuicao do fator g de melaninas sintéticas;

ii) andlise de parametros do Hamiltoniano de spin dos complexos Flrpic e Irppys.

2.1.1 Conceitos basicos de Ressoniancia Paramagnética Eletronica

De modo geral, a técnica de RPE baseia-se na detec¢do da absor¢do de radiacdo eletro-
magnética (na faixa de das micro-ondas, de 1,1 a 360 GHz (RIEGER, 2007)) em fun¢do de um

campo magnético externo aplicado a amostra.

Elétrons sdo particulas elementares que possuem um momento angular quantizado intrin-
seco, denominado spin, o qual é representado pelo nimero quantico mg (m% = +1/2 ou mb =
—1/2). Dentro de uma aproximagao cldssica, my; ¢ comumente considerado um vetor associado
a designacOes espaciais up ou down, com relacdo a um determinado eixo de referéncia do sis-
tema. A existéncia do spin €, por consequéncia, associada a um momento magnético intrinseco

observado nos elétrons, o qual € dado por:

.L_[e = _ge|.uB|rﬁs 2.1)

sendo que g, representa o fator de corre¢cdo Zeeman denominado fator g do elétron livre (g, =
2,0023193043617); up representa o magnéton de Bohr eletronico, dado por up = gf/2m,, onde
q, me € h representam, respectivamente, a carga, a massa do elétron e a constante de Planck
reduzida (h/21).

Tendo em mente que energia de intera¢do de um dipolo magnético (tl) com campo magné-
tico aplicado (B) depende da orientagdo relativa entre estes, e considerando a dependéncia de
U com o momento de spin quantizado do elétron, um desdobramento de energia AE € esperado

apos a aplicagdo de um campo magnético externo. Tal efeito é denominado efeito Zeeman.
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Eq = —[L" ‘B= ge|lp|mdB = %ge’NB‘&

—

Ep=—fLP-B=g|uglmlB=—Lg|us|B, 2.2)

AE:ge’.uB‘B7

sendo B o médulo do campo magnético externo aplicado, o qual define a dire¢do z associada a

B

m& e mg .

Como se pode notar, o desdobramento Zeeman apresenta uma dependéncia com o campo
externo aplicado. A Equacgdo (2.2) evidencia também que um comportamento paramagnético €
esperado em sistemas contendo elétrons desemparelhados fracamente interagentes, uma vez que
niveis de menor energia (no presente caso Eg < Eq) tendem a ser mais facilmente ocupados. De
fato, nas condic¢des de equilibrio térmico, a razao entre as populacdes € descrita pela distribuicdo
de Boltzmann:

No =exp [—M] . (2.3)

N B kT
As transi¢Oes entre os estados sdo possiveis somente através da absor¢do ou emissdo de
energia AE, e podem ocorrer, ou de forma espontinea, através de processos de acoplamento
dos spins com o ambiente (acoplamentos spin-rede e spin-spin), ou serem induzidas por fatores
externos como a exposi¢do do sistema a fétons de energia hv = AE (sendo Vv a frequéncia da

radiacdo eletromagnética utilizada).

E neste tltimo caso que a técnica de RPE se baseia. Neste sentido, dada a ordem da energia
necessdria para induzir a transi¢do entre os niveis Zeeman eletronicos, fotons da regido das
micro-ondas devem ser empregados (de 1,1 a 360 GHz). De fato, ha duas formas diferentes
de se realizar o experimento, ou mantendo-se uma frequéncia fixa de radiacdo e variando-se
o campo magnético aplicado (field-sweep) ou mantendo-se fixo o campo magnético enquanto
a frequéncia da radiacdo € variada (frequency-sweep). Em ambos os casos, o sinal de RPE é

observado quando a condicdo de ressonancia:

hv = ge|us|B (24)

¢é obtida. Por questdes praticas a primeira abordagem, field-sweep, € mais comumente empre-

gada. A Figura 2.1 ilustra os conceitos acima descritos.
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Figura 2.1: Representacio esquemdtica da medida de RPE realizada de duas formas diferen-
tes: a) frequency-sweep: mantendo-se constante o campo magnético externo aplicado, By, e
varrendo-se a frequéncia de micro-onda V; b) field-sweep: mantendo-se a frequéncia de micro-
onda fixa, Vo, e varrendo-se o campo magnético externo B. A ressonancia € esperada ocorrer,
respectivamente, nas condi¢des Vv = vy e B = By.

Apesar da espectroscopia de RPE se basear no simples conceito de absor¢do/emissao de
fotons em condi¢des de ressondncia, a dinamica envolvida no processo € bastante intrincada,
ainda mais quando consideradas todas as interacdes do spin desemparelhado com o ambiente
que o rodeia. De fato espectros de RPE bastante complexos podem ser obtidos, mesmo em se

tratando de substincias orgénicas relativamente simples.

Ao se tratar de elétrons desemparelhados em atomos e moléculas, contribui¢des relativas
ao momento angular orbital do elétron e interacdo spin-Orbita devem ser incluidas ao modelo
simplificado acima descrito. Tais contribui¢cdes acabam por proporcionar um desvio no valor
de g., de modo que o fator g de moléculas e sistemas mais complexos passam a ser descritos
por g = g, + Ag. A baixa simetria comumente encontrada em sistemas moleculares resulta em
interagdes spin-Orbita bastante anisotropicas, de modo que g constitui, na verdade, um tensor.
Ag carrega informagdes acerca de detalhes da funcdo de onda do sistema, bem como campos
magnéticos locais experienciados pela espécies paramagnéticas em estudo, o que torna a anélise

do fator g uma ferramenta poderosa na determinagdo de caracteristicas intrinsecas do material.

Outra importante caracteristica obtida de espectros de RPE € a interacdo do spin eletronico
com o momento magnético de nucleos vizinhos. Assim como os elétrons, os nicleos podem
apresentar um momento magnético (U, ), associado ao seu momento angular de spin (my), dado

por:

,lIn = _gn.uBnn_’iI’ (25)
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sendo g, o fator g nuclear e ug, o magnéton nuclear.

A presenca do momento magnético do nucleo sugere a insercdo de dois termos na Equa-
¢d0 (2.2) com relacdo a energia do sistema; um relacionado a interacdo de W, com o campo
magnético externo (Efeito Zeeman nuclear) e outro relacionado a interacdo de u,, com o mo-

mento magnético eletronico conhecida como interacao hiperfina.

A interacdo hiperfina pode ser dividida em uma componente isotropica e outra anisotrdpica,
dependendo da distincia considerada entre o elétron e o nicleo. Em regides bem proximas ao
nucleo, o campo magnético “experienciado” pelo elétron pode ser considerado aproximada-
mente constante e a energia de interagdo pode ser estimada através da densidade eletronica

préxima ao nucleo (contribuic@o de contato ou contribui¢ido de Fermi - Figura 2.2a):

Eh(iso) = A.mg-my = AS.I; (2.6)

sendo A a constante de acoplamento hiperfino, a qual representa uma estimativa da densidade

eletronica sobre o nucleo:

81
A= = gltngnitpn ¥ (0) 2.7)

Por outro lado, uma interagdo dipolar cldssica pode ser considerada quando elétron e nicleo
se encontram a certa distancia conforme ilustra a Figura 2.2b. Neste caso a energia de interacao
decai com a terceira poténcia da distancia e depende da orientacdo relativa dos dipolos e do

vetor que os une (dada por 0, Figura 2.2):

3 5

&) |:ﬁe'ﬁn NUSDICIRD , (2.8)

Epaip) = ( ir
onde U representa a permeabilidade magnética do vicuo.

A Figura 2.3 ilustra um espectro hipotético de RPE de um sistema com acoplamento hi-
perfino isotrépico para os casos de m; = 1/2 (tipicamente prétons e dtomos de hidrogénio) e

my = 1 (tipicamente dtomos de nitrogénio).

Dada a existéncia da componente dipolar do acoplamento hiperfino, a qual apresenta uma
dependéncia com a direcdo relativa entre os momentos de dipélo (e campo magnético externo
B), contribui¢des anisotrépicas devem ser incorporadas a componente A, apresentada nas Equa-
¢oes (2.7) e 2.6, a fim de descrever as interagOes hiperfinas apropriadamente. Deste modo A, de

forma andloga a g, é na realidade um tensor (para detalhes ver (WEIL; BOLTON, 2007)).
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a) &g — b)

Figura 2.2: Componentes da interagdo hiperfina: a) distribuicdo radial de fungdes de onda
hidrogenoides nas proximidades do nicleo, atdmico associada com a interacdo de contato; b)
representacdo esquemadtica da interacdo dipolar entre os momentos magnéticos eletronico e
nuclear (WEIL; BOLTON, 2007).

. m
i) m, my b) m; 1

N / it

f \_ o
L

& " &

g, o B 8 8y

Figura 2.3: Exemplos de intera¢des hiperfinas e espectros resultantes: a) interagao hiperfina
com nucleos que apresentam m; = %; b) interacdo hiperfina com nticleos que apresentam m; = 1.
A linha pontilhada representa a transicdo esperada na auséncia de interacdes hiperfinas (adap-
tada de (WEIL; BOLTON, 2007)).
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2.2 Caracteristicas estruturais e distribuicao do fator g de
melaninas sintéticas

2.2.1 Introducao

2.2.1.1 Estrutura macromolecular

As melaninas representam uma importante classe de pigmentos naturais em funcao de suas
propriedades bioldgicas de foto-protecdo e possiveis aplicacdes tecnoldgicas. Melaninas natu-
rais estdo presentes em uma grande variedade de plantas e animais, sdo caracterizadas por uma
série de propriedades, como alta insolubilidade, intensa cor escura, resisténcia a hidrdlise, falta
de regularidade molecular e paramagnetismo. Como materiais de engenharia, estes compostos
tém sido apontados como possiveis semicondutores organicos, a serem empregados na fabrica-
¢do de dispositivos flexiveis de baixo impacto ambiental e custo relativo (MEREDITH et al.,
2006; MEREDITH; SARNA, 2006; GONCALVES; FILHO; GRAEFF, 2006).

Devido ao fato deste biomaterial apresentar alta insolubilidade em diversos solventes, e a
dificuldades técnicas envolvidas na sua extracdo in natura, diferentes rotas de sintese in vitro
tém sido propostas para a obtencdo de melaninas (ZHONG et al., 2008b; LAWRIE; MERE-
DITH; MCGEARY, 2008; PEZZELLA et al., 2010; D’ISCHIA et al., 2009). Neste sentido,
compostos sintéticos sdo tradicionalmente obtidos por dois processos: i) oxidacao de tirosina
ou L-3 ,4-dihidroxifenilalanina (L-DOPA), através de reagdo enzimatica, e ii) auto-oxidagdo em
solu¢do aquosa alcalina. Em ambos os procedimentos utiliza-se dgua como solvente e o mate-
rial resultante da sintese apresenta um alto grau de heterogeneidade estrutural e insolubilidade
(PROTA, 1992).

De fato, apesar de suas interessantes propriedades opto-eletronicas, até o momento ndo ha
uma compreensdo satisfatdria da estrutura macromolecular de derivados de melanina. Muitos
artigos de revisdo tém se dedicado a elucidacdo quimica desses materiais, contudo, a baixa
solubilidade do composto torna dificil a determinacdo das propriedades fisicas, quimicas e es-
truturais por técnicas espectroscopicas tradicionais. Em geral, existe um consenso de que as
melaninas consistem de varias formas redox dos monoémeros 5,6-dihidroxi-indol (DHI) e 4cido
5,6-dihidroxi-indol-2-carboxilico (DHICA) (Figura 2.4a), contudo os detalhes acerca da co-
nectividade entre estas unidades ainda sdo bastante controversos e diferentes mecanismos de
reacdo de polimerizacdo e macroestruturas resultantes tém sido propostos (GONCALVES; FI-
LHO; GRAEFF, 2006).

Atualmente uma das hipéteses mais aceitas descreve melaninas como sendo compostas
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de subestruturas planares empilhadas das unidades DHI e DHICA (bem como suas estruturas
oxidadas) de forma similar ao grafeno (Figura 2.4b) (ZAJAC et al., 1994). Contudo a pos-
sibilidade de formacdo de estruturas poliméricas durante o processo de sintese ndo pode ser

completamente descartada (MEREDITH; SARNA, 2006).

HO 6 A4 _3 HO
g~N
HO" T HO N
DHI DHICA
a) b)

Figura 2.4: Estruturas atualmente mais aceitas de derivados de melanina: a) unidades basicas
de repeticdo e b) estrutura macromolecular (ZAJAC et al., 1994).

De acordo com o modelo de estruturas empilhadas, as melaninas seriam compostas do
empilhamento de oligbmeros (ou proto-moléculas), contendo de 4 a 8 unidades monoméricas,
alinhadas ao longo do eixo z e espacadas por uma distancia média de 3,4 A. Contudo, os
detalhes acerca da conectividade das unidades de repeticdo configuram ainda um tema ativo

de pesquisa.

Estudos de polimerizacdo oxidativa de compostos 5, 6-dihidroxi-indol sugerem a forma-
¢do de distintos oligdmeros, os quais sdo apresentados nas Figuras 2.5 e 2.6. De forma geral
oligdbmeros baseados nas estruturas DHI apresentam conexdes envolvendo os sitios 2, 3, 5 e 8,
enquanto que oligdmeros baseados nas estruturas DHICA apresentam conexdes envolvendo os

sitios 3, 5 e 8.

Em especial a existéncia dos dimeros 2-2°, 2-5°, 2-8’ € frequentemente relatada na litera-
tura, no entanto, devido a Quimica extremamente rica associada as quinonas, outras estruturas

também podem ser formadas durante o processo de sintese.

Neste sentido, visando melhor avaliar possiveis rea¢des que ocorrem no meio reacional du-
rante o processo de sintese de melaninas, calculos de estrutura eletronica foram empregados na
andlise de indices de reatividade das estruturas monoméricas (e suas formas reduzidas e oxida-
das), a fim de avaliar detalhes acerca da conectividade entre elas, bem como propor possiveis

estruturas formadas.
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Figura 2.5: Estruturas dos oligdmeros de melanina derivados do DHI (adaptada de (ITO et al.,
2011)).
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Figura 2.6: Estruturas dos oligdmeros de melanina derivados do DHICA (adaptada de (ITO et
al., 2011)).

2.2.1.2 Paramagnetismo

Além das caracteristicas estruturais, varias outras propriedades basicas de melaninas, como

a origem do paramagnetismo intrinseco e caracteristicas de absor¢ao e luminescéncia, nao sao
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ainda bem compreendidas. Em particular, a presenca de centros paramagnéticos estaveis é
amplamente relatada na literatura (MEREDITH; SARNA, 2006). Tais centros sdao detecta-
dos experimentalmente através de um sinal de RPE persistente, observdavel mesmo em condi-
¢cOes experimentais extremas. Estes, por sua vez, sdo sensiveis a uma série de fatores exter-
nos como: pH (CHIO; HYDE; SEALY, 1982), temperatura (CHIO; HYDE; SEALY, 1980),
iluminacdo (SARNA; SEALY, 1984), presenca de agentes oxidantes, redutores (DUNFORD
et al., 1995; RESZKA; MATUSZAK; CHIGNELL, 1998) ou centros metalicos (NAJDER-
KOZDROWSKA et al., 2009), sendo observada uma grande variacdo nos parametros espec-

troscopicos reportados na literatura (fator g, forma de linha e largura de linha).

A concentragdo de radicais em melanina é geralmente discutida em termos do “equilibrio de
comproporcionamento”, o qual descreve o balanco entre a presenca de espécies monoméricas

totalmente reduzidas, totalmente oxidadas e unidades semi-reduzidas ou oxidadas, dado por:

OH,+Q < 25Q-+2H™", (2.9)

onde QH; e Q representam unidades orto-hidroquinona e orto-quinona, respectivamente, e SQ-
o radical livre correspondente. O equilibrio é fortemente deslocado para a esquerda, de modo
que a concentracdo de radicais SQ- € bastante baixa; tipicamente uma razdo de 1 estrutura
radicalar para 1000 estruturas completamente oxidadas ou reduzidas (FRONCISZ; SARNA;
HYDE, 1980; MEREDITH; SARNA, 2006).

Em geral, hd certo consenso na literatura a respeito da presenca de dois (ou mais) centros
paramagnéticos distintos em derivados de melanina (CHIO; HYDE; SEALY, 1982; MOSTERT
et al., 2013; PASENKIEWICZ-GIERULA; SEALY, 1986), os quais sdo fortemente influencia-
dos pelo pH das amostras. A existéncia destas espécies € observada tanto em solucdes aquosas
como no estado solido (pastilhas). A Figura 2.7 ilustra a dependéncia de parametros espectros-

copicos de melaninas com o pH nestes dois casos.

Como se pode notar, os espectros apresentam uma clara alteragdao em funcdo do pH das
amostras. Tal alteracdo € atribuida a variagdo do equilibrio entre dois centros paramagnéti-
cos, com caracteristicas espectroscopicas distintas, presentes nos sistemas. Recentemente tais
centros foram definidos como radicais centrados sobre dtomos de carbono (carbon-centered ra-
dicals-CCR) e radicais livres de semiquinonas (semiquinone free radicals-SFR), apresentando,
respectivamente, os valores de fator g de 2,003 e 2,005 (MOSTERT et al., 2013).

No caso de pastilhas de melanina, diferentemente do que € observado em suspensdes aquo-

sas, o espectro € dominado por CCRs (~ 2,003) em detrimento dos sinais das SFRs. Contudo
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Figura 2.7: Alteracdes das caracteristicas espectroscopicas de RPE de melaninas pela variacdo
do pH. Parte superior: melaninas no estado s6lido em forma de pastilhas, obtidas de solugdes
com diferentes pH (MOSTERT et al., 2013); Parte inferior: suspensdes aquosas de melaninas
(CHIO; HYDE; SEALY, 1982)

em pastilhas obtidas de solugdes bdsicas, sinais relativos as SFRs podem ser também observa-
dos (circulo na parte superior da Figura 2.7). Nestes sistemas, o aparecimento de SFRs € expli-
cado em termos do deslocamento da reacdo de comproporcionamento na direcao dos produtos
(Equacao (2.9)), induzido pela presenca de grupos OH ~, que levam a formacao de semiquino-
nas. Mostert e colaboradores ndo apresentam em seu trabalho uma proposicao da real natureza
das estruturas associadas aos CCRs. No artigo € apenas discutida a reducao do sinal destas es-
truturas promovida pela quebra da conformacdo empilhada de melaninas apds a interacao com

agua (ou grupos OH ™) nos sistemas (MOSTERT et al., 2013).

No caso de melaninas em suspensdes aquosas bdsicas, seguindo a mesma denominagao
proposta por Mostert e colaboradores, o sinal é dominado pela presenca de SFRs (g = 2,005),
apresentando um deslocamento para menores valores de g (CCRs, g = 2,003) em fun¢do da
reducao do pH das solugdes (solugdes mais acidas). Como pode ser observado na Figura 2.7,
solugdes basicas apresentam maiores larguras de linha (AH; ;) em comparagdo com solugoes
dcidas, o que sugere a existéncia de um nimero maior de acoplamentos hiperfinos nao resolvi-
dos em defeitos CCRs, do que em estruturas SFRs. Chio e colaboradores também apontam um
aumento da densidade de spin em fun¢do do aumento do pH das solucdes (CHIO; HYDE; SE-
ALY, 1982), também observado por (PASENKIEWICZ-GIERULA; SEALY, 1986), e atribuido
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a formacdo de semiquinonas devido ao deslocamento da equacido de comproporcionamento.

Um aumento da intensidade do sinal em funcdo da temperatura das suspensdes aquosas
também ¢é relatado (CHIO; HYDE; SEALY, 1980), no entanto nio é observada uma dependén-
cia acentuada. Em altas temperaturas se observa uma queda do sinal advinda da degradacdo do
composto, sendo o sinal ainda observado até a queima total da amostra. Tal resultado sugere
que moléculas de oxigénio ndo influem diretamente no centro paramagnético responsavel pelo
sinal (BLOIS; ZAHLAN; MALING, 1964).

A auséncia de uma dependéncia exponencial da densidade de spin com a temperatura evi-
dencia que o sinal ndo se deve a elétrons termicamente excitados dispostos na banda de condu-
cao (BLOIS; ZAHLAN; MALING, 1964). Modelos tedricos, baseados no conceito de estrutu-
ras poliméricas, sugerem que a presenca de defeitos profundos poderia explicar de forma apro-
priada a dependéncia observada do sinal com a temperatura. Tais defeitos seriam associados a
terminacdes do polimero, as quais definiriam estados localizados no meio do gap do material.
A captura de um elétron por este defeito resultaria na formacdo de um centro paramagnético
de alta estabilidade nas amostras, como de fato é observado em melaninas. A possivel captura
de um segundo elétron pelo mesmo centro, faria com que este apresentasse uma energia de
ionizacdo reduzida em relagcdo ao primeiro, devido a interagdes repulsivas elétron-elétron neste
sitio. Desta forma este segundo elétron seria mais facilmente transferido para outros estados de
defeito através de sucessivos hoppings (saltos dos portadores) envolvendo estados proximos a
banda de conducdo. O modelo assim prevé um aumento pouco significativo na intensidade do
sinal de RPE com o aumento da temperatura (GALVAO; CALDAS, 1990).

Apesar do grande volume de trabalhos experimentais, nos quais alteracdes das caracteristi-
cas do espectro de RPE tém sido atribuidas a modifica¢do do equilibrio quimico entre espécies
paramagnéticas presentes no sistema (Equacdo (2.9)), nenhum estudo sistemaético tem sido rea-
lizado a fim de se avaliar mais profundamente a origem destes sinais. Neste sentido, no presente
trabalho visamos comparar parametros de RPE obtidos de célculos de estrutura eletronica das
diferentes unidades monoméricas de melanina (totalmente oxidada/reduzida e radicalar), a fim
identificar aspectos relevantes acerca da origem do paramagnetismo nestes compostos e tam-
bém avaliar possiveis dependéncias com parametros experimentais externos. Cédlculos comple-
mentares, envolvendo unidades diméricas, também foram realizados a fim de melhor avaliar a

validade dos resultados obtidos para os mondmeros em estruturas mais estendidas.
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2.2.1.3 Melaninas sintetizadas em dimetilsulféxido (DMSO)

Em adi¢do as melaninas tradicionais sintetizadas em dgua (H-melanina), derivados de me-
lanina soldveis em dimetilsulf6xido (D-melanina) t€ém sido obtidos através da oxidacdo do com-
posto L-3,4-dihidroxifenil-alanina (L-DOPA) em DMSO, na presenca de peréxido de benzoila
(LORITE et al., 2006; SILVA et al., 2004). O material apresenta propriedades promissoras para
a fabricacdo de dispositivos, pois, uma vez que o mesmo € solivel em DMSO, torna possivel
a producao de filmes finos mais homogéneos. Contudo, suas caracteristicas estruturais e ele-
tronicas ainda ndo sdo compreendidas em detalhe. Recentes estudos sugerem que D-melaninas
apresentam relevantes diferencgas estruturais com relacdo as H-melaninas que asseguram sua
solubilidade em DMSO (XAVIER, 2011). De forma geral € proposta a presenca de grupos

sulfonados laterais, conforme ilustra a Figura 2.8.

H10 H15502CH30U H
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Figura 2.8: Estruturas monoméricas propostas para melaninas sintetizadas em DMSO (adaptada
de (BRONZE-UHLE et al., 2013)).

Como as estruturas basicas das H- e D-melaninas s@o iguais, a andlise dos sitios de reativi-
dade realizada para as melaninas tradicionais foi extrapolada para as D-melaninas. Tal andlise
tem como objetivo melhor avaliar possiveis reacdes que ocorrem durante o processo de sintese,

e identificar possiveis estruturas resultantes.

2.2.2 Metodologia

2.2.2.1 Otimizacao de geometria

A Figura 2.9 apresenta a estrutura dos mondmeros avaliados no estudo dos parametros de
RPE. Os compostos NdefO1 e Ndef02 foram inseridos no estudo, uma vez que resultados preli-
minares de XPS indicam a presenga de espécies N em H-melaninas (FRATODDI; VENDITTI;

RUSSO, 2011), sendo assim interessante avaliar qual a resposta de RPE destas unidades.

Célculos preliminares, realizados com um nimero limitado de estruturas, apontaram que 0s
valores de fator g obtidos para mondmeros de melanina apresentavam uma dependéncia signifi-

cativa com a posicao dos grupos OH e COOH com relacao aos anéis planares. Devido a isso, 50
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Figura 2.9: Estruturas monoméricas de melanina estudadas.

estruturas com diferentes angulos diedrais foram aleatoriamente construidas e pré-otimizadas
a fim de avaliar os parametros de RPE aqui descritos. Tal abordagem mostra-se de fato in-
teressante, pois permite melhor avaliar da influéncia de fatores externos, como temperatura,
na dispersdo dos parametros de RPE dos compostos (possivelmente induzidas por alteracdes

conformacionais).

No caso das estruturas IQO01, célculos de dindmica molecular (DM) foram realizados para
a obten¢do de estruturas randomicas. A DM foi realizada empregando-se o campo de forca
AMBER99 e considerando-se a molécula em contato com um reservatorio térmico a 1000 K
durante o intervalo de tempo de 1 ps (passos de 0,01 ps). Os calculos foram realizados com o
auxilio do software Gabedit (ALLOUCHE, 2011).

As geometrias do estado fundamental de todas as estruturas (anidnicas e catidonicas para
os mondmeros HQO1, HQO02, 1QO01, IQ02, QI01 e QIO2 e radicalares para NdefO1, Ndef02,
SQO01a, SQO1b, SQ02a e SQO2b) foram, entdo, pré-otimizadas numa abordagem HF/PM6 (com
alto gradiente de corte), a fim de evitar problemas de convergéncia. Subsequentemente as es-
truturas obtidas foram otimizadas numa abordagem DFT, empregando-se o funcional de troca e

correlacdo B3LYP e o conjunto de funcdes de base 6-31G (DFT/B3LYP/6-31G).

Para os cdlculos de indices de reatividade, estruturas neutras dos mondmeros apresentados

na Figura 2.9 foram otimizadas numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G (UKS e RKS).

Os célculos de otimizacao foram todos realizados com o auxilio do pacote computacional
GAMESS (SCHMIDT et al., 1993). O pacote MOPAC2009 foi empregado nas pré-otimizacoes
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(STEWART, 2009, 1990).

2.2.2.2 Calculo dos parametros de RPE

O célculo dos parametros do HS foi realizado para todas as estruturas otimizadas descritas
na Figura 2.9. Uma abordagem DFT, com diferentes combina¢des de funcionais de densidade

eletronica e conjunto de fungdes de base, foi empregada no estudo de cada estrutura:

B3LYP/6-31G**;

B3LYP/EPRII;

PBEO0/6-31G**;

PBEO/EPRIL.

Em geral € sabido que os funcionais hibridos B3LYP e PBEO proporcionam bons resultados
na obtencao de parametros de RPE (NEESE, 2009). Contudo, fun¢des de base que sejam mais
flexiveis nas proximidades do nicleo, como o EPRII, devem ser preferidas em calculos de
constantes hiperfinas. No caso do calculo de fatores g, fun¢des estendidas como a 6-31G**

mostram-se mais apropriadas (NEESE, 2009).

A fim de avaliar valores médios das grandezas obtidas, a probabilidade de ocorréncia de

cada estrutura foi estimada através do calculo do fator de Boltzmann (FB), dado por:

AE;

FB;i=e¢ %7 (2.10)

sendo que AE; representa a diferenca de energia total entre a i-€sima estrutura € 0 composto
mais estdvel obtido da otimiza¢do; kp representa a constante de Boltzmann e 7' a temperatura
(considerada igual a 300 K). Os valores médios foram entdo obtidos através de médias ponde-

radas:

_AE;
A kpT

4y = e 1 - (2.11)
Yie ol

onde A; representa o valor da grandeza A relativa a i-ésima estrutura e (A) o seu valor médio.

Os célculos dos parametros de RPE foram todos realizados com o auxilio do pacote com-
putacional Orca (NEESE, 2013, 2012).
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2.2.2.3 Calculo dos indices de reatividade

Os IFCAs foram obtidos numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G, de forma similar ao es-
tudo dos polimeros (Se¢do 1.2.2). Para sistemas com camada aberta empregou-se a aproxima-
¢do ROKS, visando evitar problemas de contaminacdo de spin (GALEMBECK; CARAMORI,
2003).

Uma vez que a andlise dos IFCAs visa avaliar caracteristicas de reatividade relacionadas
a sintese das melaninas, os cdlculos foram realizados em vacuo, 4gua e DMSO. Os solventes
foram simulados através dos modelos PCM (Polarizable Continuum Model) (LEVINE, 1999)
e COSMO (KLAMT; SCHUURMANN, 1993), tanto na otimiza¢do de geometria como no
célculo dos IFCAs.

A fim de tornar a andlise de IFCAs mais quantitativa e limitar o nimero de possiveis reacoes
a serem propostas entre os mondmeros, optou-se por se realizar o cdlculo de indices de dureza
e maciez locais (local hardness e local softness) (LEWARS, 2010) para cada estrutura. Tais
indices (sf) correlacionam a informacgao acerca da reatividade local, promovida pelos IFCAs,
com a maciez total (S) da molécula, isto €, a sua polarizabilidade. Deste modo, considerando-se
os reagentes envolvidos, € possivel estimar quais &tomos de cada molécula sdo mais propensos
a reagirem, baseando-se no principio HSAB (do acronimo em inglés hard and soft acids and

bases). A Equagdo (2.12) ilustra a forma como os parametros sio obtidos (LEWARS, 2010):

sf-‘ = fl.k.S para k=+,—ou0,

(2.12)

sendo S=+——

onde / e A representam, respectivamente, o potencial de ionizagdo e a afinidade eletronica da

molécula em estudo, os quais podem ser estimados da seguinte forma:

I[=E(N—1)—E(N),
(2.13)
A=E(N)—E(N+1),

sendo E (M) a energia total do composto considerado contendo M elétrons.

De acordo com o principio HSAB, interagdes eletréfilo/nucledfilo e radical/radical sao fa-
vorecidas entre atomos com maciez semelhante (LEWARS, 2010). Neste sentido, através da

comparacao dos valores de s{?, € possivel propor reacdes especificas que podem ocorrer durante
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o processo de sintese.

Deste modo, visando reduzir o niimero de estruturas diméricas propostas, foram considera-
das como reacdes mais provaveis entre as estruturas A e B aquelas envolvendo os dtomos mais

. . , .. k
reativos de A (obtidos do estudo dos IFCAs) e os d4tomos de B cuja diferenca nos valores de s; ',

C ; kr ,eog- . ~ k
(i-ésimo atomo de A) e s jZB (J-€ésimo dtomo de B) ndo excedesse 5% de s, L‘:

Sg\ - 51;'23

————1<0,05, (2.14)
Si A

onde k; = (+) e ko = (—), no caso de ataques de agentes nucleofilicos sobre o0 i-ésimo dtomo

de A; k; = (—) e ky = (+), no caso de ataques de agentes eletrofilicos sobre o i-ésimo dtomo

de A e k; = kp = (0) no caso de reacdes radicalares. As comparagdes foram realizadas através

de um programa desenvolvido em Fortran 90.

Todos os calculos de indice de reatividade foram efetuados com o auxilio do pacote com-
putacional GAMESS (SCHMIDT et al., 1993).

2.2.3 Resultados e Discussoes

2.2.3.1 Analise dos indices de reatividade

a) Unidades monoméricas

As Figuras 2.10 e 2.11 ilustram os IFCAs obtidos no vicuo para os diferentes mondme-
ros estudados. Resultados muito similares foram obtidos considerando-se os solventes (dgua e
DMSO) em ambas as abordagens (PCM e COSMO). Regides em vermelho e azul delimitam,
respectivamente, sitios de alta e baixa reatividade com relacdo a ataques nucleofilicos (f),
eletrofilicos (f ) e radicalares ( fO). As demais cores representam sitios de reatividades inter-

medidrias, dadas pela ordem decrescente: vermelho, laranja, amarelo, verde e azul.

De modo geral, a andlise dos IFCAs sugere as seguintes regides reativas sobre os mondme-

ros:

e carbono 2 (no anel pirrol) para reagdes radicalares;
e carbonos 2, 5 e 8 para reagdes com agentes nucleofilicos;

e oxigénios para reacdes com agentes eletrofilicos.
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Figura 2.10: Indices de Fukui condensados aos dtomos calculados para os monomeros DHI.
Na primeira linha sdo apresentadas as estruturas dos compostos onde as cores representam
diferentes dtomos. Nas demais linhas as cores representam a reatividade de cada sitio.
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Figura 2.11: Indices de Fukui condensados aos dtomos calculados para os mondmeros DHICA.
Na primeira linha sdo apresentadas as estruturas dos compostos onde as cores representam
diferentes 4tomos. Nas demais linhas as cores representam a reatividade de cada sitio.
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De fato, os resultados acima apresentados permitem avaliar qualitativamente possiveis rea-

¢oes que ocorrem durante a sintese de derivados de melanina e, deste modo, propor as provaveis

estruturas resultantes.
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Para estruturas DHI, um primeiro dado a ser salientado € a alta reatividade dos oxigénios
em quase todas as estruturas avaliadas. Em especial as estruturas DHI-1Q, DHI-QI e DHI-SQ
apresentam os oxigénios laterais como os principais centros reativos da molécula. Tal fato su-
gere que estruturas nas quais o oxigénio nao é “protegido” tendem a reagir rapidamente, ou por
incorporacgdo de espécies advindas do meio reacional, ou por oxidag¢ao/redu¢cdao do composto, o

que é compativel com o processo de comproporcionamento (Equacao (2.9)).

A alta reatividade dos oxigénios com relacdo a agentes eletrofilicos é também compativel
com dados experimentais, que apontam a entrada de grupos sulfonados sobre os oxigénios late-
rais em derivados de melanina sintetizados em DMSO (D-melaninas) (Figura 2.8). Estes grupos
proporcionariam solubilidade do composto em DMSO e s@o esperados em grande quantidade

apos a sintese (BRONZE-UHLE et al., 2013).

Outro resultado também interessante, no que diz respeito a determinacdo da estrutura das
D-melaninas, € a possibilidade de entrada de radicais sobre o carbono 2 (préximo ao nitro-
génio). De fato a entrada de radicais metila (-CH3) nestes sitios (advindos do processo de
oxidacdo do DMSO (BRONZE-UHLE et al., 2013)) poderia explicar a propor¢ao de hidrogé-
nios observada em espectros de ressonancia magnética nuclear, recentemente obtidos em nosso
grupo (BRONZE-UHLE et al., 2013), bem como dados de XPS obtidos em colaboracdo com
o grupo da professora Maria Vitéria Russo (Universidade La Sapienza - Roma) (FRATODDI,;
VENDITTI; RUSSO, 2011).

Com relacdo as demais espécies, as estruturas DHI-HQ sdo aquelas que apresentam uma
maior riqueza de informagdes acerca dos diferentes sitios de reatividade dos mondmeros. A
alta reatividade com relacao a agentes nucleofilicos observada nos sitios 2, 5 e 8 é compativel
com a localizacdo dos principais pontos de polimerizacdo das melaninas. Tal resultado, em
conjuncao com a alta reatividade do sitio 2 das HQ com relagdo a agentes eletrofilicos, permite

compreender a formagao dos dimeros 2-2’, 2-5’ e 2-8’, recorrentemente reportados na literatura.

Resultados bastante similares sdo observados para as unidades DHICA. Neste caso, a alta
reatividade relativa do carbono do grupo carboxilico sugere que este grupo tem alta probabili-
dade de ser removido da molécula, de modo que uma maior propor¢ao de estruturas DHI seria
esperada, o que ¢ também experimentalmente observado em melaninas sintéticas (MEREDITH;
SARNA, 2006; ITO et al., 2011). Outra caracteristica relevante € a baixa reatividade dos sitios
05 e 08, o que dificulta explicar a formacdo dos dimeros apresentados na Figura 2.6. Por outro
lado observa-se certa reatividade sobre o sitio 3, também relevante na formacdo dos dimeros
3-5" e 3-8.

Dado o grande nimero de combinagdes possiveis de sitios reativos apresentados na Figu-
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ras 2.10 e 2.11, a fim de se propor estruturas diméricas plausiveis formadas durante a sintese,
optou-se por se realizar a andlise dos indices de maciez local para os d&tomos mais reativos de

cada estrutura (em geral, regides em vermelho das Figuras 2.10 e 2.11).

As Tabelas 2.1, 2.2 e 2.3 apresentam as combinagdes mais provaveis de dtomos envolvidos
em cada tipo de reacdo (eletrofilica, nucleofilica e radicalar) entre as unidades monoméricas A
e B, obtidas considerando-se 4gua como solvente. Foram avaliados os sitios com maior valor de

indice de Fukui da estrutura A ( l.k 1 >0,8 f;ﬁ ) e comparadas a maciez local destes com todos

ax,A

os dtomos das demais estruturas (reagente B). Na Figura 2.12 € ilustrada a numeracao adotada

para os 4tomos.

10

RO.6_2. 4 32
RO”7 "9 "NH
19 8 1

Figura 2.12: Numeragdo empregada na andlise dos indices de maciez local.

Tabela 2.1: Provdveis dtomos envolvidos na rea¢do das unidades monoméricas A e B, seguindo
o principio HSAB: i) sg 1€ S?B.

Reagente A Reagente B / Atomos
(Atomo) HQO01 HQO02 IQ01 IQ02 QI01 QI0Z SQ01a SQ02a SQO01b SQO02b
HQO1 02 02 - - 07 - - 11 - 04 04
HQO02 12 - 12 - - - - 02,07 04,11 - 10
1Q01 10 - - 10 - 10 - 10 10 11 11
11 - - 11 11 - - - - - -
1Q02 10 - - - 10 10 10 - 10 - -
11 - - 11 11 - - - - 11 -
QI01 10 - - 10 10 10 - - 10 - -
Q102 10 - - - 10 - 10 - 10 - -
SQ01a 10 - - 10 - - - 10 - 11 11
SQ02a 10 - - 10 10 10 10 - 10 - -
SQ01b 11 - - 10, 11 11 - - 10 - 11 11
SQ02b 11 - - 10 - - - 10 - 11 11

Os dados obtidos indicam a relevancia da presenca de compostos com diferentes graus de
oxidacdo na formacao de estruturas maiores durante a sintese da melanina. Como se pode notar,
pouca similaridade entre os indices € obtida entre as estruturas hidrogenadas. Tal resultado

¢ compativel com o fato de derivados de melanina serem sintetizados em meios levemente
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Tabela 2.2: Provdveis dtomos envolvidos na reacdo das unidades monoméricas A e B, seguindo
o principio HSAB: ii) s;“A € s g

Reagente A Reagente B / Atomos
(Atomo) HQO1 HQO02 IQ01 IQ02 QI01 QI SQO01a SQ02a SQO01b SQO02b
02 - - 06,07 07 - 01, 06 06 06 07 07
HQO1 05 - - - 06 - - - - 02 02
08 - - 07 - 06 01,06 09 - - 07
HQ02 12 - - - - - - - - 11 -
1Q01 10 - - - - - - - - - -
11 - - - 06 - - 06 06 02 02
1Q02 10 - - - - - - - - - -
QI01 10 - - - - - - 10 - 11 11
Q102 10 - - - - - - 10 10 - 11
SQo01a 10 - - - - - - 10 - 11 11
SQ02a 10 - - - - - - - 10 - -
SQ01b 11 - - - - - - 10 - 11 11
SQ02b 11 - - - - - - 10 - 11 11

basicos, uma vez que nesta situacio diferentes propor¢des das unidades HQ, 1Q, QI e SQ sao

esperadas.

Um alto grau de reatividade é observado nos oxigé€nios laterais. Em especial, reacdes
oxigénio-oxigénio mostram-se bastante provaveis entre as estruturas IQ, QI e SQ. Todavia os
produtos esperados deste tipo de reacdo sao relativamente instiveis, de modo que tais reacoes
nao devem resultar em estruturas diméricas duradouras durante o processo de sintese. Reagdes
envolvendo os dtomos centrais 4 e 9, obtidas para as estruturas 1Q, QI e SQ, mostram-se tam-
bém bastante improvaveis, principalmente devido a impedimentos estéricos e estabilidade da

estrutura principal.

No que diz respeito a proposi¢ao de possiveis sitios de polimerizacdo (ou oligomerizacao)
da melanina, as reagdes mais interessantes observadas envolvem a interacdo dos mondmeros
HQ com as demais estruturas estudadas. A Figura 2.13 apresenta as estruturas diméricas mais
provaveis, obtidas da andlise dos indices apresentados nas Tabelas 2.1, 2.2 e 2.3 com relagdo ao
monomero A. Estruturas contendo ligacdes O-O, bem como envolvendo os dtomos 4 € 9 ndo

estdo representadas.

Das estruturas apresentadas é relevante salientar os dimeros SO(i), S — (i), S — (ix) e S+
(vi), os quais sdo frequentemente relatados na literatura (Figura 2.5). Cabe também ressaltar

a auséncia de estruturas do tipo 2-8’ entre os dimeros mais provaveis, o que sugere que tal
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Tabela 2.3: Provdveis dtomos envolvidos na reacdo das unidades monoméricas A e B, seguindo

o principio HSAB: iii) s; , € s;rB.

Reagente A Reagente B / Atomos
(Atomo) HQO1 HQO02 1IQ01 1IQ02 QI QI02 SQO01a SQO02a SQO1b SQO02b
02 - - - 02,09 04 - 02 - 06,10 06,09
HQO1 07 - - - 02,09 - 04 - 02,07 06,10 06,09
10 - - - 02,09 04 04 - 02 06,10 06,09
11 - - - 02,09 09 - 04,11 09 04 04
02 - - 02, 09 04 04 0509 02,07 0411 10 10
HQO02 10 - - 04 - 09 - 04,11 09 - 04
11 - 03 07 - 09 - 09 - 04 04
1Q01 10 - - - - - - - - - -
11 - - - - - - - - - -
1Q02 10 - - - - - - - - - -
11 - - - - - - - - - -
QI01 10 - - - - - - - - - -
Q102 10 - - - - - - - - - -
SQo01a 10 - - - - 10 10 10 - 11 11
SQ02a 10 - - - - - 10 - 11 - -
SQ01b 11 - 12 - - 10 - 10 - 11 11
SQ02b 11 - - - - 10 10 10 - 11 11

conexdao € menos plausivel em relacdo as conexdes apresentadas. Tal resultado sugere que
ocorra uma maior formagao de dimeros 2-5 e 2-2° nos sistemas, o que € de fato previsto por
célculos de estrutura eletronica que indicam estes dimeros como os mais estaveis no vacuo e

em diferentes solventes (AUTRETO, 2007).

Outra caracteristica importante € a auséncia de dimeros 5-8’, 5-5’ e 8-8’ esperados da po-
limerizagao de unidades DHICA. A auséncia destas estruturas ndo descarta a hipotese de for-
macao destes dimeros, apenas indicando que a formacdo destas estruturas € menos provavel do
que as demais. De fato, a oxidagdo espontanea de compostos DHICA é, em geral, muito mais
lenta do que a de seus andlogos DHI, principalmente devido ao efeito indutivo do grupo COOH
localizado sobre a posi¢do 2 da estrutura. A oxidagdo de espécies DHICA € essencialmente
uma reacdo enzimdtica, uma vez que uma maior propor¢do destas estruturas é encontrada em
melaninas naturais. No entanto, detalhes acerca do mecanismo exato das reagdes sdo ainda

desconhecidos (GARCIA-BORRON; SANCHEZ, 2011).

Dentre as estruturas apresentadas na Figura 2.13, aquelas que pressupdem a retirada do

grupo OH mostram-se, em principio, pouco provaveis. De fato é conhecido, da quimica de
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Figura 2.13: Estruturas diméricas mais provaveis obtidas do cdlculo de indices de reatividade
de melaninas em 4gua.

fendis, que a retirada grupos OH ligados a anéis ressonantes € bastante dificil. Desta forma,
apenas as estruturas SO(iii), S — (v), S — (vi), S — (xii), S+ (iii), S+ (iv), S+ (viii), configuram
estruturas diferenciadas em relagdo aos dimeros ja propostos. Tais estruturas sao principalmente
oriundas do ataque nucleofilico de espécies contendo o oxigénio desprotegido sobre o sitio 2 das
espécies HQ-DHI e sobre o sitio 3 das espécies HQ-DHICA e, apesar de serem quimicamente

plausiveis, ndo tem sido apontadas na literatura até o presente momento.
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b) Dimeros

Visando melhor avaliar a reatividade de estruturas maiores de melanina, optou-se por re-
alizar o estudo dos IFCAs relativos aos dimeros 2-2° e 2-5°, os quais se mostraram 0S mais

provaveis através do estudo das unidades monoméricas.

Neste sentido, distintas estruturas diméricas foram confeccionadas numa conformacao ini-
cial planar e otimizadas, em vacuo, numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G. Duas conformacdes
iniciais distintas foram consideradas na otimizagao dos dimeros, as quais se diferenciavam pela
rotagdo de 180° com relagdo a ligacdo que unia as unidades monoméricas. Apds a otimiza-
¢do de estrutura, IFCAs foram entdo calculados, também no vécuo, através de uma abordagem
DFT/B3LYP/6-31G**. A Figura 2.14 apresenta a numeracdo empregada na andlise dos dime-

ros.

Dimero 2-5' Hﬂ] -ﬁH
Dimero 2-2'

Figura 2.14: Numeracdo empregada na andlise dos dimeros de melanina.

As Figuras 2.15 e 2.16 apresentam os resultados obtidos do cdlculo de IFCAs para os di-
meros 2-5° gerados a partir de diferentes formas redox das unidades DHI. Os dimeros 1QQI-01,
QIIQ-02 e SQIQ-01 ndo estdo representados nas figuras, pois estes apresentaram problemas
de convergéncia durante a otimiza¢do. Regides em vermelho e azul nas estruturas delimitam,
respectivamente, sitios de alta e baixa reatividade com relacdo a ataques nucleofilicos (f1),
eletrofilicos (f~) e radicalares ( fO). A seguinte ordem decrescente de reatividade € adotada:

vermelho, laranja, amarelo, verde e azul.

Como se pode notar, ndo ha uma diferenga aprecidvel entre os indices obtidos para as es-
truturas 01 e 02, as quais se diferenciam pela rotagdo de 180° da primeira unidade monomérica

ao redor da ligacao 2-5°.
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Figura 2.15: Indices de Fukui condensados aos dtomos calculados para os dimeros 2-5’.

Consideremos primeiramente os resultados obtidos para os dimeros homo-estruturados
HQHQ, IQIQ, QIQI e SQSQ. No dimero 2-5’/HQHQ nota-se que a adicdo da unidade HQ
ao sitio 5° acaba por ativar o sitio 8’ com relacdo a ataques nucleofilicos e radicalares. Nao ha
grande reatividade com relacdo a ataques eletrofilicos, uma vez que os sitios mais reativos se

encontram em regides internas da molécula.

A maior reatividade observada no sitio 8 destas estruturas sugere que a interacdo de espécies
presentes no meio reacional (possivelmente associadas a sitios ativos de enzimas) sobre o sitio

5 poderia ativar esta regiao, podendo levar a formagao dos dimeros 5-8 e 8-8’, observados em
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Figura 2.16: Indices de Fukui condensados aos dtomos calculados para os dimeros 2-5” (conti-
nuacao).

HOOI-0
IQHQ-01

isad

1OHO-02

HOQI-02

HOS0-00

Wwwwm

SOHO-01

HOQS0-02

QIQ-01

100102

1050-01

SQIQ-02

108002

Fn 3000 100 e oo T L)




87

grande quantidade nas melaninas naturais. No entanto, maiores estudos sdo ainda necessdrios a

fim de melhor avaliar este possivel mecanismo.

Nos dimeros 2-5’/1QIQ e 2-5°/QIQI, nota-se que a inser¢do de uma segunda unidade as
estruturas (IQ e QI) resultam em uma maior reatividade sobre o sitio 2’ com relacdo a ataques
nucleofilicos. Como se pode notar, a alta reatividade sobre os 4&tomos de oxigénio desprotegidos

dominam a resposta a ataques eletrofilicos e radicalares.

No caso do dimero 2-5°/SQSQ, um resultado diferenciado é obtido. Nestas estruturas a
inser¢do de uma segunda unidade sobre o sitio 5’ promove um aumento na reatividade do sitio
2’ com relacdo a ataques eletrofilicos, o que, em conjuncdo com os resultados obtidos para os
demais dimeros homo-estruturados, sugere a possivel formacgao de tetrameros do tipo (2-5°)-
(8-27)-(57-2") ou (2-5’)-(2°-2”)-(57-2"") (baseados nos mondmeros X-X’-X"-X"").

No que diz respeito aos dimeros hetero-estruturados, pouca variagdo é observada com re-
lagdo aos resultados obtidos para os mondmeros, principalmente em estruturas contendo hidro-
quinonas (HQ). Nestas estruturas, a reatividade é governada pelos oxigénios laterais “desprote-
gidos” e por regides internas da molécula. Apenas a estrutura HQSQ apresenta certa reatividade
sobre o sitio 3 da unidade HQ, o que poderia levar a formacao de tetrameros (2-57)-(3’-2)-(5"-

2”), bastante relatados na literatura.

Nos dimeros IQQI e QIIQ, novamente uma resposta diferenciada é observada sobre o sitio
2’ da estrutura. No IQQI este sitio apresenta razodvel reatividade com relacdo a agentes ele-
trofilicos, enquanto que no QIIQ uma maior afinidade com agentes nucleofilicos é observada.
Tal caracteristica pode também resultar na formacao de tetrameros (2-57)-(2°-27)-(5-2""), tanto

através da interacdo entre estes dimeros, como destes com dimeros homo-estruturados.

Além do dimero 2-5°, outra estrutura bastante discutida na literatura diz respeito a conexao
2-2’. Tal estrutura € considerada uma das estruturas diméricas mais estdveis, sendo apontada
como um possivel centro de nucleacdo na polimerizacdo (ou oligomerizaciao) de derivados de

melanina em solu¢do (AUTRETO, 2007).

As Figuras 2.17 e 2.18 ilustram os resultados obtidos do célculo de IFCAs para os dimeros
2-2’, gerados a partir de diferentes formas redox das unidades DHI. De forma similar ao que
foi apresentado para os dimeros 2-5°, regides em vermelho e azul nas estruturas delimitam

respectivamente sitios de alta e baixa reatividade.

Nos dimeros 2-2°/HQHQ nota-se uma alta reatividade sobre os sitios 3 e 3’ para reacdes
nucleofilicas, eletrofilicas e radicalares, o que sugere que a formagdo destes dimeros pode fa-

cilitar a ativacdo destes sitios e a formacdo de estruturas diferenciadas. Por outro lado, a alta
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Figura 2.17: Indices de Fukui condensados aos dtomos calculados para os dimeros homo-
estruturados 2-2’.

reatividade também observada sobre os sitios 2 e 2’ pode sugerir que este tipo de dimero é
bastante instdvel, uma vez que espécies reativas advindas do meio reacional poderiam atacar a
regido de ligacdo entre as unidades, clivando a estrutura. De fato, a utilizacdo de cations me-
talicos € necessdria a fim de facilitar a formacao deste tipo de dimero durante o processo de
oxidacdo da L-DOPA. Tais centros metdlicos serviriam como agentes quelantes dos oxigénios
laterais (susceptiveis a ataques eletrofilicos) e poderiam assim interferir na densidade eletronica
sobre a ligacdo 2-2’ nestes dimeros, tornando-nos mais estdveis e facilitando a sua observacao

no produto final.

Nos dimeros 2-2°/IQIQ e 2-2°/SQSQ observa-se que os sitios mais reativos se encontram
ou sobre os oxigénios laterais, de forma similar as unidades monoméricas 1Q e SQ, ou sobre
regides protegidas em regides centrais das estruturas. Uma alta reatividade sobre o oxigénio

“desprotegido” € também observada para o dimero 2-2’/QIQI, no entanto para este dimero
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observa-se uma maior reatividade sobre os dtomos 5 e 5’ com relagdo a ataques nucleofilicos,

definindo sitios interessantes para a polimerizac¢ao (oligomerizagao).

Com relacdo aos dimeros hetero-estruturados 2-2’, nota-se a mesma tendéncia observada
para os dimeros 2-5°. Estruturas contendo hidroquinonas apresentam alta reatividade apenas
sobre os oxigénios laterais, ou em regides centrais estericamente protegidas. O mesmo resultado
€ observado nos dimeros 2-2°/1QSQ com uma maior localiza¢do sobre os oxigénios da unidade
IQ. Uma excecdo interessante € a estrutura 2-2°/HQSQ, que apresenta o d&tomo 3 da unidade HQ
como um possivel sitio reativo com relagdo a agentes nucleofilicos, eletrofilicos e radicalares.
Outro resultado diferenciado € observado nos dimeros 2-2°/1QQI e 2-2°/QISQ, nos quais o
sitio 5 apresenta certa reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos para o IQQI, e ataques

nucleofilicos, eletrofilicos e radicalares para o QISQ.

Como se pode notar, apesar dos diferentes indices de reatividade obtidos para cada dimero
(e mondmero), os resultados apontam quatro regides principais de polimerizacdo (ou oligome-
rizacdo) de derivados de melanina: sitios 2, 3, 5 e 8. Tal resultado € de fato compativel com os
dados da literatura, que sugerem estes como os principais sitios de polimerizagao. Os resultados
aqui apresentados, no entanto, evidenciam uma maior relevincia dos sitios 2 e 5 na reatividade
dos compostos, sugerindo uma maior formacao de dimeros 2-5’ € 2-2’ nos sistemas, os quais, de
fato, t€ém sido apontados como os mais estdveis em estudos realizados por Autreto em diferentes
solventes (AUTRETO, 2007).

Além disso, nossos resultados também sugerem uma alta reatividade dos oxigénios laterais
ndo protegidos. A existéncia destes sitios poderia influenciar reacdes intermedidrias ou facilitar

a formacao de per6xidos nas solu¢des, um tema ainda pouco discutido na literatura.

De forma geral, duas caracteristicas devem ser ressaltadas do estudo de reatividade dos
compostos: i) a diferenca entre a disposi¢ao dos sitios mais reativos observada nas distintas
formas redox, tanto nos mondmeros como nos dimeros; e ii) a variagdo da posi¢ao dos sitios
reativos induzida pela formacdo das estruturas maiores. Tais caracteristicas sugerem que uma
grande diversidade de estruturas podem de fato ser obtidas, tanto da reacdo dos diferentes di-
meros entre si, como destes com unidades monomeéricas (ou mesmo com unidades maiores),

indicando uma alta heterogeneidade do composto final obtido.
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2.2.3.2 Anadlise dos parametros de RPE
a) Unidades monoméricas

A fim de avaliar os valores de fator g das estruturas apresentadas na Figura 2.9, os funcio-
nais hibridos B3LYP e PBEO foram empregados, em conjuncdo com a base estendida 6-31G**
numa abordagem DFT. As Figuras 2.19 e 2.20 apresentam a distribuicao do fator g das espécies
radicalares, anidnicas e catidnicas obtidas respectivamente numa abordagem B3LYP/6-31G**
e PBE(0/6-31G**. Em todos os graficos o valor do fator de Boltzmann, obtido da comparacdo
da diferenca da energia total de cada estrutura com relagdo ao conféormero mais estavel (Equa-
¢ao (2.10)), é apresentado no eixo das ordenadas. Tal parametro permite mensurar a probabi-
lidade de cada confdrmero ser observado experimentalmente e assim determinar o valor médio
esperado do fator g de cada unidade monomérica (linhas tracejadas apresentadas nos graficos).
A Tabela 2.4 apresenta os valores médios do fator g obtidos através da Equacao (2.11) para cada

estrutura.

Tabela 2.4: Valor médio do fator g de estruturas monoméricas de melanina, obtidas através dos
métodos DFT/B3LYP/6-31G** e DFT/PBE0/6-31G**.

Estrutura Espécie B3LYP PBE(

HQO1 anion  2,00255 2,00257
cation 2,00314 2,00314
HQO02 anion  2,00328 2,00332
cation 2,00353 2,00352
1Q01 anion  2,00567 2,00571
cation  2,00544 2,00550
1Q02 anion  2,00563 2,00571
cation  2,00554 2,00553
QIO1 anion  2,00451 2,00454
cation  2,00328 2,00336
QI02 anion  2,00461 2,00466

cation 2,00336 2,00338
Ndef01 radical  2,00272 2,00273
Ndef02 radical 2,00317 2,00318
SQO01la radical  2,00550 2,00558
SQO1b radical  2,00519 2,00523
SQ02a radical  2,00573 2,00581
SQO02b radical  2,00564 2,00574

Como se pode observar, resultados bastante similares sdo obtidos para ambas as abordagens.
De modo geral, nota-se uma ampla variacio do valor do fator g das unidades monoméricas, no

entanto, dois grupos principais podem ser definidos:
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Figura 2.19: Distribuicdo do fator g de estruturas monoméricas de melanina: i) radicala-
res, ii) carregadas negativamente e iii) carregadas positivamente, obtidas numa abordagem
DFT/B3LYP/6-31G**. As linhas tracejadas indicam os valores médios do fator g de cada es-
trutura, obtidos através da Equacdo (2.11).
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Figura 2.20: Distribuicdo do fator g de estruturas monoméricas de melanina: i) radicala-
res, ii) carregadas negativamente e iii) carregadas positivamente, obtidas numa abordagem
DFT/PBE0/6-31G**. As linhas tracejadas indicam os valores médios do fator g de cada es-
trutura, obtidos através da Equacdo (2.11).
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o g < 2,0040:

— radicais: NdefO1 e Ndef02;
— anions: HQOI e HQO2;
— cations: HQO1, HQO02, QIO1 e QI02;

e g > 2,0040:

— radicais: SQO1a, SQO01b, SQ02a e SQO2b;
— anions: 1Q01, 1Q02, QIO01 e QIO02;
— cations: 1QO01 e 1Q02;

Em particular as estruturas QIO1 (anion) e QI02 (anion) apresentam valores intermedidrios

do fator g (~ 2,0045) com relacdo as demais estruturas.

Os resultados acima descritos efetivamente confirmam a presenca de dois grupos com fa-
tores g distintos, compativeis com CCRs e SFRs propostos na referéncia (MOSTERT et al.,
2013). Segundo este trabalho, CCRs caracterizam-se por fatores g ao redor de 2,003, tipicos
de spins centrados sobre dtomos de carbono da estrutura bésica, enquanto que SFRs apresen-
tam fator g entre 2,0045 e 2,0050, sendo associados as semiquinonas oriundas do processo de
comproporcionamento. Além das Figuras 2.19 e 2.20 confirmarem a existéncia destes grupos,

elas também indicam que estruturas distintas com fatores g similares sdo possiveis.

Os valores de fator g obtidos para as espécies SQ no estudo aqui apresentado sdo de fato
compativeis com os de SFRs. No entanto, estruturas do tipo 1Q-anion, 1Q-cétion e QI-anion
também apresentam valores proximos a 2,005, podendo ser também associadas a estes centros
paramagnéticos. Por outro lado, espécies HQ carregadas, tanto negativamente, quanto positiva-
mente, bem como espécies Ndef e QI-cétions, apresentam fatores g compativeis com os sinais
de CCRs.

s

E sabido que derivados de melanina geralmente apresentam maior facilidade em receber
elétrons do meio ao seu redor do que perder elétrons (AUTRETO, 2007), no entanto ainda ndo
ha estudos quantitativos conclusivos acerca das propriedades redox destes materiais (MERE-
DITH; SARNA, 2006). A Figura 2.21 ilustra os indices de afinidade eletronica (AE) e poten-
cial de ionizagdo (PI) dos mondmeros considerados, obtidos a partir da diferenca de energia dos

compostos carregados e neutros.

Como se pode notar, os compostos considerados apresentam uma maior facilidade em re-

ceber elétrons do que ceder, uma vez que os valores obtidos de PI sdo superiores (em mddulo)
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Figura 2.21: Afinidade eletronica e potencial de ioniza¢do das estruturas monoméricas da me-
lanina.

aos valores de EA. Em especial, a redu¢do mostra-se um fator estabilizante nos compostos nao-
hidrogenados. Tal resultado sugere que estruturas negativamente carregadas sao mais provaveis

nestes compostos, de modo que espécies anidnicas devem ser responsaveis pelo sinal de RPE.

Estas conclusdes, no entanto, precisam ser consideradas com certa restricdo, uma vez que
estruturas polimerizadas supostamente devem apresentar EA e PI diferentes das unidades mono-
méricas puras (MEREDITH; SARNA, 2006). Além disso, espécies catidnicas também devem
ser esperadas da protonagdo das espécies IQ, QI e SQ (por exemplo, pela adicao de espécies

H™ aos oxigénios desprotegidos destas estruturas).

Dados os valores de PI, e considerando que a protonagao nao deve ocorrer em solucdes ba-
sicas, € muito pouco provavel que estruturas 1Q-cétion sejam responsdveis pelo sinal de SFRs.
Neste sentido, os centros paramagnéticos observados em altos valores de pH devem estar asso-

ciados principalmente as espécies 1Q-anion, QI-anion e SQ.

No caso das CCRs, a presenca de fons H no sistema poderia ser responsdvel tanto pela
estabilizacdo de espécies carregadas negativamente nas solugdes (sugerindo a relevancia de
estruturas HQ-anion), como poderia estar associada a protonag¢do de unidades localizadas na
interface do material com o solvente, levando a formacao de espécies protonadas (HQ-cétion
e Ndef) e a redugdo do sinal relativo as SFRs. Neste sentido, dada a presenga de oxigé€nios
desprotegidos nas unidades QI, o processo de protona¢do ndo permite compreender a formacao

de estruturas QI-cation de modo que estas ndo devem ser responsaveis pelo sinal.

A hipétese de protonacdo de unidades presentes na interface do material com o solvente
mostra-se, no entanto, menos provavel, uma vez que nao € observado o aumento da densidade

de spins com a reducdo do pH das amostras. De fato, a concentra¢do de spins é aproximada-
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mente constante para valores de pH inferiores a 7 (Figura 2.7), o que sugere que o aumento da
concentracdo de fons H ™ nas solucdes nio induz a formacio de novos centros CCRs. Aparente-
mente o que ocorre durante a reducdo do pH das amostras € apenas a estabilizacdo de espécies
paramagnéticas CCRs, ja presentes no sistema, em conjun¢do com o consumo de espécies SFRs
que inicialmente dominavam o sinal nas solucdes basicas. Neste sentido os resultados sugerem
que as espécies responsaveis pelos sinal de CCRs devem estar associadas a unidades anidnicas
HQ ou ainda a espécies Ndef, possivelmente advindas do processo de ciclizagdo incompleta
da L-DOPA durante o processo de sintese. Além disso, tais centros devem estar localizados
em regides internas da estrutura da melanina, e desta forma protegidos com relagc@o a espécies

advindas da solu¢do, como grupos OH ™~ e prétons H ™.

A fim de melhor avaliar as caracteristicas espectroscopicas esperadas de cada estrutura, as
constantes de acoplamento hiperfino, com relac@o a cada nicleo magnético, foram calculadas.
As Tabelas 2.5 e 2.6 apresentam os valores médios das constantes hiperfinas isotropicas Ajs,
obtidas numa abordagem DFT/B3LYP/EPRII. A Figura 2.22 apresenta a numeracdo adotada
para os atomos de hidrogénio e nitrogénio para as unidades DHI e DHICA. Resultados simi-
lares aos apresentados foram também obtidos empregando-se DFT/PBEO/EPRII e nao serdo

apresentados por simplicidade.

H K H H
HED H°O UHE
N A
H'O . H'O Nt ©
HE H He H

Figura 2.22: Numeragao adotada para os 4tomos nos quais uma interagao hiperfina aprecidvel
¢é esperada nas estruturas DHI e DHICA.

Como se pode notar, em geral, mondomeros DHICA (Tabela 2.6) apresentam interacoes
hiperfinas menos intensas que os mondmeros DHI (Tabela 2.5), o que sugere uma maior des-
localizac@o de spin sobre estes compostos. De fato, uma distribui¢do mais estendida do spin
sobre a estrutura do composto leva a um menor acoplamento deste com um determinado ntcleo
vizinho, o que resulta geralmente em menores valores de A. Tal efeito € provavelmente indu-
zido pela retirada de elétrons do anel pirrdlico promovida pelo grupo carboxilico nas unidades
DHICA.

Considerando-se que a presenca de grupos OH ~ induzem a formacdo de semiquinonas atra-
vés do processo de comproporcionamento (Equacdo (2.9)), espera-se que o espectro de RPE de

suspensdes aquosas passe a ser dominado por caracteristicas das SFRs com o aumento do pH.
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Tabela 2.5: Valores médios das constantes de acoplamento hiperfino dos d&tomos de hidrogénio e
nitrogénio das estruturas monoméricas DHI, obtidos através da abordagem DFT/B3LYP/EPRII.

Nuamero Ajso (mT)
do HQO1 1Q01 QIo1 Ndef01 SQO01a SQO1b
Atomo Anion  Cition Anion  Cition Anion  Cation
1 0,01871 0,12214 0,12363 0,38951 0,06417 0,29354 0,31601 0,01852 0,07327
2a 0,05350 0,07755 0,03133  0,60654 - - 245477 0,11043  0,02848
2b - - - - - - 2,62250 - -
3 0,56365 0,72931 0,42725 0,07961 0,33593 0,04182 0,26457 0,07404 0,62380
4 0,02764 0,13337 0,05369 0,70826 0,05209 1,18238 0,72849 0,09194 0,14247
5 0,35327 0,07182 0,34103 1,04415 0,32931 0,36358 0,31612 0,61657 0,21646
6 0,40011  0,21992 - - - - 0,00255 - -
7 1,64446  0,34233 - - 0,08295 0,26253 0,06330 0,13242 0,13831
8 0,25596  0,08603 0,16594 0,67480 0,05107 0,27407 0,16853 0,19262 0,54397
Média 041466 0,22281 0,19048 0,58381 0,15259 0,40299 0,77076 0,17665 0,25239

Tabela 2.6: Valores médios das constantes de acoplamento hiperfino dos atomos de hi-
drogénio e nitrogénio das estruturas monoméricas DHICA, obtidos através da abordagem

DFT/B3LYP/EPRIL.
Numero A, (mT)
do HQO02 1Q02 QI02 Ndef02 SQ02a  SQO02b
Atomo Anion  Cation  Anion  Cation Anion  Cation
1 0,08640 0,09449 0,10113 0,41694 0,08036 0,29147 0,16159 0,01660 0,02365
2a 0,18021 0,16250 0,04400 0,64703 - - 1,51042  0,09434 0,07726
2b - - - - - - 1,51109 - -
3 0,09147 0,02385 0,04093 0,00985 0,01539 0,02637 0,07541 0,00487 0,04041
4 0,51930 0,06246 0,15355 0,64112 0,31262 1,13452 1,07214 0,19804 0,22608
5 0,47077 0,08043 0,56199 0,95898 0,57388 0,32823 0,35080 0,75524 0,22259
6 0,00875 0,34096 - - - - 0,00596 - -
7 0,33273  0,26854 - - 0,04312 0,27565 0,07139 0,10552 0,12756
8 0,17190 0,06485 0,08873 0,79908 0,02114 0,29162 0,14970 0,17611 0,63921
Média  0,23269 0,13726 0,16505 0,57883 0,17442 0,39131 0,54539 0,19296 0,19382

Conforme ilustrado na Figura 2.7, tal transi¢cdo € acompanhada pela redugdo das interacdes

hiperfinas médias, de modo que, numa primeira aproximacao, CCRs e SFRs poderiam ser res-

pectivamente associados a altos e baixos valores de A, .

Neste sentido, os altos valores das constantes hiperfinas médias obtidas para o composto

[Q-cdtion sugerem que o mesmo nao estd associado as SFRs, em oposi¢do ao que os fatores
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g sugeriam inicialmente (Tabela 2.4). Por outro lado, os valores relativamente baixos de Ajs,
obtidos para as estruturas SQ, QI-anion e IQ-anion reforcam a hipétese de que as mesmas

podem estar associadas ao sinal SFRs.

Os valores relativamente altos das constantes hiperfinas obtidas para as espécies HQ-anion
e Ndef (com relagdo as SQs) reforcam a possibilidade destas estarem associadas a CCRs. Em
especial, nestas estruturas nota-se que as interacdes hiperfinas mais significativas devem-se a
atomos que ndo se encontram sobre sitios comuns de polimerizacdo da melanina, de modo que
as mesmas devem ser efetivamente observadas em estruturas maiores (dimeros, trimeros, etc).
A mesma tendéncia € observada nos derivados DHICA, com uma maior dispersao dos valores

das constantes hiperfinas mais intensas.

E importante também notar que as constantes hiperfinas médias obtidas para espécies cati-
oOnicas de HQs sdo, em geral, inferiores as das SQs, refor¢ando que espécies HQ™ dificilmente

estardao associadas ao sinal de CCRs.

Em suma, as andlises acima apresentadas indicam que SFRs podem estar associados as
espécies SQ, 1Q-anion e QI-anion, enquanto que CCRs sdo mais compativeis com as espé-
cies HQ-4nion e Ndef. No entanto, estudos adicionais sdo ainda necessarios a fim de melhor
compreender a presenca de espécies carregadas, uma vez que estas pressupdem a existéncia
de contra-ions ou sub-produtos carregados positivamente no sistema; bem como avaliar outras

estruturas relacionadas a defeitos, similares ao Ndef.
b) Dimeros

A fim de melhor avaliar se as tendéncias observadas nos célculos realizados para os mond-
meros se mantinham em estruturas maiores, optou-se por se avaliar os valores de fator g de
dois dimeros comumente relatados na literatura, 2-2° e 2-5’. Estudos de indices de reatividade

também apontaram estas estruturas como os mais provaveis de serem observadas.

De forma andloga ao que foi realizado no estudo dos indices de reatividade, duas confor-
macoes distintas foram avaliadas, as quais sdo identificadas pelos numeros 01 e 02. Tais con-
formacoes diferem-se pela disposicao relativa das duas unidades monoméricas que compdem
o dimero, conforme melhor descrito na Se¢do 2.2.3.b. A fim de avaliar unidades diméricas
carregadas, as estruturas foram reotimizadas no vacuo, a partir das estruturas neutras otimiza-
das, numa abordagem UKS/B3LYP/6-31G. Os valores de fator g foram entdo obtidos numa
abordagem UKS/B3LYP/6-31G** e UKS/PBE0/6-31G**.

As Tabelas 2.8 e 2.7 apresentam, respectivamente, os resultados obtidos para os dimeros



2-5" e 2-2’ nas conformacdes 01 e 02, empregando-se diferentes funcionais.
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Tabela 2.7: Valores de fator g obtidos para diferentes estruturas dos dimeros 2-5° através de
abordagens ROKS/B3LYP/6-31G** e ROKS/PBE(0/6-31G**.

Dimeros Espécies Estrutura 01 Estrutura 02
2-5 B3LYP PBE0 B3LYP PBE(
HQHQ Anion  2,00274 2,00275 2,00274 2,00276

Cdtion  2,00297 2,00296 2,00296 2,00295

IQIQ Anion  2,00545 2,00557 2,00532 2,00539

Cdtion  2,00511 2,00511 2,00527 2,00526

QIQI Anion  2,00479 2,00496 2,00454 2,00470

Cdtion  2,00293 2,00291 2,00293 2,00289

SQSQ Anion  2,00572 2,00572 2,00620  2,00620

Cation  2,00555 2,00562 2,00570 2,00598

HQIQ Anion  2,00532  2,00537 2,00537 2,00542

Cdtion  2,00381 2,00388 2,00370 2,00380

IQHQ Anion  2,00547 2,00557 2,00529 2,00539
Cdtion  2,00489 2,00487 - -

HQQI Anion  2,00457 2,00463 2,00426  2,00430

Cdtion  2,00329 2,00329 2,00347 2,00344

QIHQ Anion  2,00509 2,00516 2,00500 2,00507

Cdtion  2,00323 2,00330 2,00342 2,00351

IQQI Anion  2,00483  2,00496 2,00447  2,00455

Cdtion  2,00458 2,00448 2,00507 2,00503

QIIQ Anion  2,00537 2,00553 2,00496 2,00509

Cdtion  2,00361 2,00377 2,00368 2,00383

HQSQ Radical  2,00488 2,00497 2,00461 2,00468

SQHQ Radical  2,00625 2,00636 2,00618 2,00629

1QSQ Radical  2,00529 2,00540 2,00516 2,00523

SQIQ Radical - - 2,00647  2,00672

QISQ Radical  2,00496 2,00517 2,00515 2,00539

SQQI Radical  2,00633 2,00646 2,00620 2,00637

O célculo de fator g ndo foi realizado para as estruturas 2-5’/IQHQ-02, 2-5°/SQIQ-01 e

2-2’/1QQI-02, uma vez que ndo foi possivel a obtencdo de estruturas estdveis para estas confor-

macdes. No entanto, como se pode perceber da andlise dos demais dimeros, uma boa estimativa

dos parametros esperados para estas estruturas pode ser obtida através de seus confOormeros.

De fato, resultados bastante similares sdo obtidos para as conformagdes 01 e 02 em todos os

dimeros e em ambas as abordagens.

A fim de melhor avaliar a influéncia do aumento da estrutura nos parametros de RPE, consi-
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Tabela 2.8: Valores de fator g obtidos para diferentes estruturas dos dimeros 2-2’ através de
abordagens ROKS/B3LYP/6-31G** e ROKS/PBE(0/6-31G**.

Dimeros Espécie Estrutura 01 Estrutura (02
2-2 B3LYP PBEO0 B3LYP PBE(
HQHQ  Anion  2,00276 2,00278 2,00275 2,00277

Céation  2,00304 2,00303 2,00296 2,00294

IQIQ Anion  2,00593 2,00610 2,00608 2,00625

Cédtion  2,00571 2,00531 2,00532 2,00507

QIQI  Anion 2,00469 2,00484 200467 2,00481

Cation  2,00290 2,00287 2,00294 2,00288

SQSQ Anion  2,00556 2,00558 2,00562 2,00563

Cédtion  2,00831 2,00885 2,00852 2,00904

HQIQ Anion  2,00551 2,00560 2,00555 2,00565

Cation  2,00484 2,00472 2,00476 2,00465

HQQI Anion  2,00514 2,00522 2,00525 2,00534

Cédtion  2,00350 2,00355 2,00352 2,00357

1QQI Anion  2,00551 2,00566 2,00545 2,00554
Cation  2,00461 2,00443 - -

HQSQ  Radical 2,00633 2,00645 2,00641 2,00653

IQSQ  Radical 2,00656 2,00668 2,00660 2,00672

QISQ Radical 2,00739 2,00755 2,00768 2,00777

deremos primeiramente os dimeros homo-estruturados HQHQ, IQIQ, QIQI e SQSQ. Em todas
estas estruturas sdo observados, essencialmente, os mesmos valores de fator g obtidos para as
unidades monoméricas de ambos os dimeros (2-2° e 2-5’). Certa varia¢do é observada nas es-
truturas SQSQ-cation, no entanto um resultado diferenciado ja era esperado para este dimero,

uma vez que sua estrutura ¢ composta de duas espécies inicialmente radicalares.

Com relagdo aos dimeros hetero-estruturados, conforme se pode observar nas Tabelas 2.7 e
2.8, a sequéncia que determina a influéncia das unidades monoméricas no fator g do dimero € a
seguinte: HQ < QI < IQ. Um comportamento andmalo € observado para unidades SQ, dimeros
baseados nestas unidades apresentam, em média, fatores g superiores aos obtidos da andlise dos

mondmeros.

Nota-se que o fator g de estruturas anidnicas é dominado pelas espécies que apresentam
oxigénios laterais ndao protegidos, tanto nos dimeros 2-2’, como nos 2-5’. No caso de estrutu-
ras catiOnicas, observa-se uma maior influéncia das unidades HQ e QI, de modo que valores
intermedidrios de fator g sdo obtidos para as estruturas HQIQ (IQHQ), HQQI (QIHQ) e IQQI

(QIIQ). Pode-se também notar que, nos dimeros 2-5°, a unidade monomérica conectada através
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do sitio 2 (unidade na posi¢ao vertical da Figura 2.14) tem uma maior influéncia nos valo-
res obtidos, do que unidades conectadas através do sitio 5’ (unidade na posicao horizontal da
Figura 2.14).

Em ambos os dimeros observa-se que a presenca de unidades SQ acaba por produzir espé-
cies com alto valor de fator g (> 2.006), sugerindo uma maior localiza¢gdo do centro paramag-

nético nestas estruturas do que a prevista no estudo dos mondmeros.

De modo geral, os resultados obtidos para os dimeros reforcam a hipétese de que os pardme-
tros advindos do estudo dos mondmeros podem ser estendidos a estruturas maiores. Os dados
também indicam que o sinal de RPE deve ser de fato dominado por espécies SFRs presentes
nos sistemas, uma vez que sinais advindos de estruturas anidnicas 1Q, QI e SQ influenciam
de forma mais significativa no fator g das estruturas resultantes. Os altos valores observados
em estruturas contendo unidades SQ, sugerem que tal espécie pode ndo ser responsavel pelo
sinal observado em 2,005 referentes as SFRs; neste sentido estruturas QI-anion e IQ-anion
apresentam valores também compativeis com os observados experimentalmente e que nio sao

significativamente alterados ap6s a formagao dos dimeros.

2.2.4 Conclusoes relativas ao tema

Caracteristicas estruturais e espectroscopicas (RPE) de mondmeros de melanina foram ava-

liadas através de célculos de estrutura eletronica, numa abordagem DFT.

Através da andlise dos indices de reatividade e maciez local pdde-se sugerir quais os sitios
mais susceptiveis a reagdes nucleofilicas, eletrofilicas e radicalares, permitindo assim melhor
compreender caracteristicas associadas a formagdo de estruturas diméricas durante o processo

de sintese. Diferentes estruturas diméricas foram entdo propostas e discutidas.

Os indices obtidos também reforcam o mecanismo recentemente proposto por nosso grupo
com relacdo a sintese de melaninas em DMSO, indicando a possibilidade de incorporacdo de

grupos sulfonados protetores nos oxigénios laterais da estrutura monomérica de D-melaninas.

O estudo de reatividade de dimeros aponta os sitios 2, 3, 5 e 8 como provaveis sitios de
oligomerizacdo de derivados de melanina. Em adicdo, nota-se uma alteracdo significativa na
posicao dos sitios de maior reatividade do sistema, em comparacdo com os resultados obtidos
para os mondmeros, o que sugere a formagdo de oligdmeros bastante heterogéneos durante a

sintese.

Propriedades espectroscopicas, como fator g e constantes hiperfinas, foram calculadas para
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diferentes unidades monoméricas, considerando-se estruturas anidnicas, catiOnicas e radicala-
res. Um ndmero razodvel de estruturas iniciais foi considerado nas otimiza¢des € uma ampla
dispersdo dos pardmetros foi observada. Os resultados obtidos confirmam a presenca de, pelo
menos, dois grupos com distintos valores de fator g, identificados na literatura como radicais
centrados sobre dtomos de carbono (CCRs) e radicais livres de semiquinonas (SFRs). CCRs
puderam ser associados as estruturas HQ-anion e Ndef e SFRs mostraram-se compativeis com

as estruturas SQ, 1Q-anion e QI-anion.

Estudos de fator g de estruturas diméricas sugerem que o espectro de RPE de estruturas
estendidas pode ser compreendido em fun¢do dos parametros calculados para os mondmeros.
Nota-se que o espectro de estruturas maiores ¢ dominado por espécies que apresentam oxigé-
nios laterais ndo protegidos, sendo observada a seguinte ordem de relevancia: HQ < IQ < QL
Dimeros baseados em espécies SQ apresentaram fatores g bastante elevados, sugerindo que tal

espécie ndo esteja diretamente relacionada com o espectro de SFRs.

Em suma, os resultados obtidos do estudo de IFCAs permitem melhor avaliar caracteristicas
relacionadas a reatividade das unidades bésicas de melanina e assim propor possiveis reagoes
ocorrendo no processo de sintese. Por outro lado, resultados obtidos do célculo de parametros
de RPE proporcionam novas e importantes informagdes com relacdo a natureza dos centros

paramagnéticos observados nestes materiais.
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2.3 Analise de parametros do Hamiltoniano de spin dos com-
postos Flrpic e Irppy;

2.3.1 Introducao

Complexos de iridio sdo materiais de alta eficiéncia fotoluminescente, amplamente utiliza-
dos como dopantes em camadas ativas de diodos organicos emissores de luz (OLEDs) (SEO;
KIM; HA, 2009; ENDO et al., 2008; RAUSCH; THOMPSON; YERSIN, 2009a, 2009b), sen-
sores de oxigénio (DJUROVICH et al., 2007; AMAO, 2003; AMAO; ISHIKAWA; OKURA,
2001; RUGGI; LEEUWEN; VELDERS, 2011) e em aplicagdes cataliticas (JU et al., 2012). O
forte acoplamento spin-6rbita, induzido pela presenca do centro metélico nestes complexos, fre-
quentemente resulta em propriedades opto-eletronicas bastante peculiares, como o decaimento

radiativo de estados tripletos e eficiéncias quanticas proximas a 100%.

De modo geral estes complexos apresentam uma coordenagao octaédrica, tendo como cen-
tro metdlico um dtomo de iridio tri-cation (Ir(IIl)) com configuragio 54°. Dada a disposicio
dos ligantes ao redor do metal, os niveis (d2 —d,2_,2) € (dxy — dx; — dy;) acabam por apresentar
uma diferenca de energia AE7r entre si (Figura 2.23a), o que confere uma baixa polarizagao
de spin para estes sistemas no estado fundamental. Além disso, devido a diferenga de energia
relativamente alta entre os orbitais centrados sobre o metal, a disposi¢ao dos niveis relativos aos

ligantes (com energia intermedidria) possui grande influéncia na foto-excitacdo dos complexos
(FLAMIGNI et al., 2007).

As Figuras 2.23b e 2.23c ilustram as possiveis transi¢oes Opticas relevantes para estes com-
postos. A foto-excitagdo frequentemente envolve transicoes singleto, centradas sobre o metal
(metal-centered - MC), sobre os ligantes (ligand-centered - 1.C), ou ainda, transferéncias de
carga do centro metdlico para os ligantes (metal-to-ligand charge transfer - MLCT). Por ou-
tro lado, o decaimento geralmente envolve transicdes de estados tripletos induzidas pelo forte

acoplamento spin-6rbita, sendo elas radiativas: SMLCT/3LC ou néo radiativas: MC.

No que tange a producdo de dispositivos, complexos metélicos baseados em dtomos de
iridio sdo comumente dispersos em matrizes poliméricas. Tais dispersdes, além de conferi-
rem estabilidade mecanica, por exemplo, na confeccdo de sensores de oxigénio (DEROSA;
CRUTCHLEY, 2002; AMAOQO, 2003), servem como um parametro de ajuste para o aumento
da eficiéncia de decaimento de éxcitons em OLEDs (ROTHE; KING; MONKMAN, 2006b;
RAUSCH; THOMPSON; YERSIN, 2009b). Em particular, a possibilidade de dispersao des-
tes compostos em matrizes poliméricas de baixo acoplamento spin-Orbita tem também atraido

grande atencdo, principalmente devido a alteracdes significativas induzidas pela aplicacdo de
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Figura 2.23: a) Representacdo esquematica da disposi¢ao energética de orbitais d em um campo
octaedral; b) Representacdo de transicdoes MC, MLCT e LC; c) Transi¢des eletronicas envol-
vendo estados excitados (adaptada de (FLAMIGNI et al., 2007)).

campos magnéticos externos nas propriedades opto-eletronicas destes. Tais mudangas sdo de-
nominadas genericamente como efeitos de campo magnético (ECM), sendo associadas a alte-
racOes da razdo singleto/tripleto de estados excitados dos compostos (HU; YAN; SHAO, 2009;
YAN et al., 2012).

Apesar destas interessantes e promissoras aplicagdes tecnoldgicas, a utilizacao de comple-
xos metélicos em dispositivos ainda € limitada por problemas de estabilidade. De fato, distintos
mecanismos de degradagcdo vém sendo propostos para estes materiais, no entanto 0s processos

envolvidos ndo sdo ainda bem compreendidos.

Recentemente a existéncia de rotas intrinsecas de degradacao de complexos de iridio foram

associadas a dissociacdo quimica destes compostos durante a operacdo de dispositivos. Com
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base em experimentos de espectrometria de massa, Moraes et al. e Sivasubramaniam et al.
propuseram que a descomplexacao de ligantes seria responsdvel pela geracao de sub-produtos
carregados no sistema, 0s quais, por sua vez, poderiam sofrer reacoes adicionais com fragmen-
tos das matrizes nas quais estes materiais se encontram, produzindo espécies nao-radiativas em
OLEDs (SIVASUBRAMANIAM et al., 2009; MORAES et al., 2011b, 2011a).

Mudangas estruturais adicionais de complexos de iridio também tém sido associadas a tran-
sicdes ndo-radiativas envolvendo estados tripletos destes compostos. Neste sentido, propde-
se que conversdes internas entre estados foto-gerados de transferéncia de carga metal-ligante
("MLCT/AMLCT) e estados tripletos centrados sobre o metal (®MC) seriam responsdveis pela
formacao de estruturas distorcidas penta-coordenadas (DPC) ap6s a foto-excitagdo (TREBOUX
etal., 2007; SAJOTO et al., 2009). Tais espécies seriam oriundas da dissocia¢do de ligacdo Ir-N,
referente a um dos ligantes, seguida da rotacao do referido anel, que resultaria em conformacgdes
trigonal-bipiramidais, as quais, em principio, poderiam também estar associadas a reducao do
tempo de vida util dos complexos. No entanto, embora haja evidéncias razodveis que apontam
a existéncia de tais estados nado-radiativos, até o presente momento ndo existem medidas ex-
perimentais diretas capazes de provar a existéncia destas estruturas distorcidas, bem como sua

influéncia na degradacao dos complexos (WAGENKNECHT; FORD, 2011).

2.3.1.1 Resultados experimentais anteriores

Visando avaliar possiveis processos de degradacdo e/ou transferéncia de carga que ocor-
rem em sistemas baseados em compostos de iridio, estudos de RPE, empregando-se diferentes
combinacdes de complexos metdlicos e matrizes poliméricas, foram recentemente realizados
em nosso laboratorio (ASSIS, 2012). Nestes experimentos, espectros de RPE foram avaliados
durante a foto-excitacdo das amostras com temperatura controlada. Efeitos de temperatura na

queda relativa do sinal foram também avaliados.

Na Figura 2.24 sdo apresentadas as estruturas dos complexos estudados: tris(2-fenilpiridina)
iridio (Irppys) e bis-(3,5-diflior-2-(2-piridil)fenil-(2carboxipiridil) iridio III (FlIrpic) e das ma-
trizes poliméricas empregadas: polimetil-metacrilato (PMMA), poliestireno (PS) e poli(9,9-
dioctil fluoreno-2,7-dil) (PFO). A Tabela 2.9 traz um sumdrio dos parametros espectroscopicos
estimados (BATAGIN-NETO et al., submetido) e a Figura 2.25 apresenta os espectros de RPE
tipicamente obtidos. As linhas mais externas sdo relativas aos marcadores de Mn, empregados
para a correcao do fator g. Na Figura 2.25 sao também apresentadas as curvas de decaimento da
amplitude dos sinais, observadas apds interrupcao da foto-excitacdo para ambos os complexos

nas matrizes PS e PMMA (343 K).
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Figura 2.25: Espectro de RPE dos complexos Flrpic e Irppy; nas matrizes PMMA e PS e
respectiva taxa de decaimento da amplitude do sinal em funcao do tempo apds a interrup¢do da
foto-excitacao (343 K) (adaptada de (ASSIS, 2012)).

De forma geral, sinais compostos de quatro transi¢cdes sdo obtidos para os sistemas Flr-

pic+PFO, Flrpic/Irppy3+PS, Flrpic/Irppyz;+PMMA e Flrpic (puro), apresentando uma maior
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Tabela 2.9: Parametros experimentais de RPE obtidos para diferentes combinagdes com-
plexo/matriz.

Amostras Fator g A(mT)

Flrpic 2,006740,0005 1,31
Flrpic+PS 2,0068+0,0005 1,19
Flrpic+PMMA  2,0068-+0,0002 1,19
Flrpic+PFO  2,0066+0,0003 1,19

Irppys Sem sinal Sem sinal
Irppys+PS 2,0070+0,0004 1,18
Irppys+PMMA  2,006740,0003 1,19

Irppys+PFO Sem sinal Sem sinal

amplitude nas matrizes PS e PMMA. Por outro lado, nenhum sinal pdde ser observado para
Irppys+ PFO e Irppys (puro), mesmo apds 5 min de foto-excitacdo. Nota-se que parametros
espectroscOpicos bastante similares (fator g e interacdes hiperfinas) sdo obtidos para ambos
os complexos, 0 que sugere que os centros paramagnéticos experienciam ambientes quimicos

bastantes similares nos casos apresentados.

A forma de linha e as constantes hiperfinas observadas sugerem uma considerdvel interacao
do centro paramagnético com nucleos magnéticos vizinhos. De fato, dois diferentes fatores
podem ser, a priori, atribuidos a observacdo de quatro transi¢des nestes sistemas: i) interagao
hiperfina com o dtomo de iridio (I=3/2) e ii) interacdo com dtomos de nitrogénio e hidrogénio

com constantes hiperfinas similares.

Em principio, a forma de linha observada também poderia ser associada a sobreposicao da
resposta de centros paramagnéticos localizados em diferentes ambientes quimicos, por exemplo,
sobre o complexo e sobre a matriz. No entanto, esta hipotese mostra-se pouco plausivel no
presente caso, uma vez que os sinais sao também observados em filmes de Flrpic (puros). Além
disso, nenhuma mudanga significativa nas formas de linha puderam ser observadas variando-se
a temperatura e poténcia de micro-ondas empregadas nos experimentos, em contradicdo com o
comportamento esperado para sistemas contendo spins localizados em ambientes distintos, com

diferentes tempos de relaxacdo e dindmicas de saturacao.

Outra caracteristica relevante dos espectros apresentados € a diferenca de amplitude entre
transicdes internas e externas observada nos espectros (Figura 2.25). Esta assimetria é obser-

vada, mesmo em altas temperaturas (363 K), e pode ser atribuida, a priori, a fatores como:
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i) presenga de interacdes hiperfinas equivalentes de hidrogénio e/ou nitrogénio (WEIL; BOL-
TON, 2007), ii) existéncia de matrizes g e A com distintos eixos principais (CARPENTER et
al., 1994), ou iii) presenca de isotopos de iridio com diferentes razdes de acoplamento hiperfino
e de momento de quadrupolo (Q/A) (RAIZMAN; SUSS; LOW, 1977).

A dependéncia da amplitude do sinal com o tempo decorrido da interrup¢do da iluminagdo,
representada na Figura 2.25, evidencia que o sinal de RPE esté associado a centros paramagné-
ticos metaestdveis gerados apds iluminagdo das amostras, o que € reforcado pela dependéncia

do sinal com a temperatura também reportada por Assis (2012).

As curvas de decaimento da amplitude do sinal sdo bem ajustadas por fun¢des de decai-
mento exponencial de segunda ordem, de modo que a queda do sinal pode ser decomposta em
duas componentes com distintas constantes de decaimento: uma componente independente da

temperatura com 7] &~ 5 — 7 s e uma componente dependente da temperatura com 7, = 7o (7).

Em especial, para 7, observa-se a seguinte dependéncia com a temperatura (para maiores
detalhes ver (BATAGIN-NETO et al., submetido) e (ASSIS, 2012)):

1
— = ky.ebalksT (2.15)
(%)
1 E,\ 1

In|—|=k+(2)= 2.16

o) -4 (5)7 @10

Através do fit das curvas, seguindo a Equagdo (2.16), os seguintes valores de E, foram
determinados para as matrizes PMMA e PS (BATAGIN-NETO et al., submetido).

Tabela 2.10: Energia de ativacdo estimada para as diferentes combinagdes complexo/matriz.

System E, (eV)
Flrpic+PS 0,355+0,022
Flrpic+PMMA 0,371 40,077
Irppys+PS 0,465+0,122
Irppys+PMMA 0,511 £0,151

Maiores energias de ativacao sdo obtidas para sistemas baseados em Irppys, sugerindo a
presenca de centros mais estdveis neste complexo. O efeito da matriz € aparentemente secun-

dério e, em geral, sistemas baseados em PMMA apresentam uma maior estabilidade.
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2.3.1.2 Possiveis origens do sinal de RPE em dispersoes de complexos de iridio em matrizes
poliméricas

O estudo da origem de centros paramagnéticos em materiais organicos €, de fato, um tema

bastante complexo, uma vez que diferentes mecanismos podem ser responsdveis pela formagao

destas espécies.

Em especial no caso dos complexos de iridio, diferentes mecanismos podem ser propostos

baseando-se nas caracteristicas espectroscopicas observadas na Figura 2.25. Dentre os mais

provaveis pode-se sugerir:

)

iii)

Processos de transferéncia de carga matriz-complexo (ou complexo-matriz) promo-
vendo a geracao de estruturas anionicas e cationicas: Tal hipdtese é compativel com
0 aumento observado no sinal de RPE em dispersdes. Segundo este mecanismo, a foto-
excitacdo seria responsavel pela formacdo de éxcitons nos complexos, os quais seriam
subsequentemente dissociados, ou sofreriam reagdes com cargas presentes nas matrizes

poliméricas, resultando em espécies carregadas nos sistemas;

Descomplexacio de ligantes induzida pela irradiacdo: Tal mecanismo tem sido pro-
posto como uma possivel rota de degradacdo de OLEDs apds longos periodos de funci-
onamento (MORAES et al., 2011b, 2011a). A foto-excitacdo promoveria uma ruptura
tempordria das ligacdes presentes em um dos ligantes, o que levaria a formacao de subes-
truturas radicalares nos sistemas. Tais estruturas, por sua vez, poderiam ser estabilizadas
pela presenca das matrizes poliméricas, seja por simples interacdes eletrostaticas, ou por

reacdes quimicas adicionais;

Rotacio de ligantes estabilizada por processos de transferéncia de carga: Através
deste mecanismo, a descomplexacdo de nitrogénio e a rotacdo da piridina seria foto-
induzida e estabilizada por processos de transferéncia de carga matriz-complexo. De fato,
a rotacdo de ligantes tem sido proposta como um possivel mecanismo de decaimento ndo
radiativo de estados excitados (SAJOTO et al., 2009; WAGENKNECHT; FORD, 2011) ¢

poderia estar associada ao sinal observado;

Interaciao/incorporacio de espécies reativas de oxigénio (ROS): A interacdo de es-
tados excitados de complexos de iridio e moléculas de oxigénio é um tema bastante
relatado na literatura e aponta o uso destes materiais como possiveis sensores de oxi-
génio (RUGGI; LEEUWEN; VELDERS, 2011; AMAO, 2003). Uma vez que a formacao

de ROS ¢ esperada desta interagdo, tal fendmeno poderia também levar a formacdo de
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espécies paramagnéticas nos sistemas, as quais poderiam estar associadas aos sinais ob-
servados. Tal hipdtese, no entanto, mostra-se menos provavel, uma vez que niao permite
compreender a auséncia de sinal (ou sinal muito pouco intenso) em amostras puras do
complexo. De fato, a presenca das matrizes imporiam uma dificuldade adicional a difu-
sdo de oxigénio para as proximidades dos complexos, de modo que uma reduc¢ado do sinal
total seria esperada em matrizes pouco permedveis como o PS e o PMMA, contrariamente

ao que € observado.

A Figura 2.26 ilustra os diferentes mecanismos acima descritos. Nas simulagdes, apenas os

trés primeiros foram considerados de forma mais aprofundada.
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Figura 2.26: Diferentes mecanismos possivelmente associados com a origem do sinal de RPE
em complexos de iridio dissolvidos em matrizes poliméricas: i) transferéncia de carga matriz-
complexo (ou complexo-matriz); ii) descomplexacdo de ligantes induzida pela irradiacao e se-
guida da estabilizacdo pela matriz; iii) rotacao de ligantes (adaptada de (SAJOTO et al., 2009));
iii) geracdo de espécies reativas de oxigénio.

A fim de avaliar os diferentes mecanismos acima propostos, cdlculos de estrutura eletronica
foram empregados para a obtencdo de pardmetros do Hamiltoniano de spin. Tal abordagem
visa acessar caracteristicas especificas dos complexos que permitam uma maior compreensao

da origem do sinal.
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2.3.2 Metodologia

2.3.2.1 Otimizacao de geometria

Uma primeira informagdo importante a ser considerada, no que diz respeito aos complexos
Irppys e Flrpic, € a existéncia de diferentes isdmeros destes compostos, os quais se diferen-
ciam pela posicdo relativa entre os ligantes. A Figura 2.27 apresenta as formas estruturais dos

diferentes isomeros dos complexos considerados no presente estudo.

Flrpic:

Ci\a o 8“‘;‘ e

[somero 01 Isémero 02 lsdmero 03 Isdmero 04

Irppy;:
| m r.““N m I‘.\;‘N

Isémero 01 (fac)  Isdmero 02 (mer)

Figura 2.27: Representa¢do esquemadtica da estrutura dos diferentes isomeros dos complexos
Irppys e Flrpic.

As geometrias do estado fundamental de todos os isdmeros foram otimizadas numa aborda-
gem DFT, utilizando-se o funcional hibrido B3LYP. Pseudopotenciais quasirelativisticos (HAY;
WADT, 1985) e o conjunto de funcdes de base LANL2DZ foram utilizados na descricao do
atomo de iridio. Para os demais dtomos empregou-se o conjunto de fun¢des de base de Pople,
6-31G. Abordagens similares t€ém sido empregadas com sucesso no estudo destes compostos
(YANG et al., 2011; SAJOTO et al., 2009; LI et al., 2009).

As estruturas dos complexos foram inicialmente otimizadas no estado neutro, numa abor-
dagem RKS, e posteriormente reotimizadas nos estados anionicos (inser¢do de um elétron),
catiOnicos (retirada de um elétron) e descomplexados (retirada de um dos ligantes) numa abor-
dagem UKS. Todos os cdlculos de otimizacdo de geometria foram realizados com o auxilio do
pacote computacional GAMESS (SCHMIDT et al., 1993).

O método semi-empirico PM6, implementado no pacote computacional Mopac2009 (STEWART,

2009, 1990), foi empregado no estudo de barreira de tor¢ao relacionado a rotacdo de anéis des-
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complexados do composto Irppygac. Tal estudo foi realizado de forma preliminar a fim de

identificar posi¢des de minima energia para posterior otimiza¢dao empregando-se métodos DFT.
Buscou-se, desta forma, avaliar possiveis estruturas distorcidas advindas da descomplexacdo e
rotacdo de ligantes, compativel com o mecanismo proposto por Treboux e colaboradores (TRE-
BOUX et al., 2007).

2.3.2.2 Obtencao dos parametros do Hamiltoniano de Spin

Visando descrever as propriedades eletronicas dos complexos considerados, métodos de

corre¢ao relativistica de ordem zero (ZORA) foram empregados nos calculos dos parametros
de RPE (WULLEN, 1998).

Tal correcdo baseia-se em se considerar apenas os termos de ordem zero na expansao do

_E
2mc2—U

carregando desta forma corre¢cdes escalares relativas ao acoplamento spin-Orbita (JENSEN,
2006).

—1
operador energia cinética relativistica (K,el = (1 + ) > na equacgao de Schrodinger,

Os célculos de constantes hiperfinas e fatores g foram realizados numa abordagem DFT,
empregando-se os funcionais B3LYP e PBEO. Funcdes de base relativisticas escalares SARC
(segmented all-electron relativistically contracted) do tipo TZVPPP (triple-&-valence + exten-
ded set of polarization functions) foram empregadas na descri¢cdo do atomo de iridio (PANTA-
ZIS et al., 2008). Os dtomos mais leves foram descritos por um conjunto de fun¢des de base
SARC-TZVP (triple-&-valence + one set of polarization functions) (PANTAZIS et al., 2008).
Todos os cdlculos dos parametros de RPE foram realizados com o auxilio do pacote computa-
cional Orca (NEESE, 2013, 2012).

2.3.3 Resultados e Discussoes

Dentre os distintos mecanismos propostos na Secdo 2.3.1.2, a hipétese de formacdo de es-
pécies carregadas nas dispersdes € o mais simples do ponto de vista computacional. Para estas
espécies ndo € necessario supor a existéncia de alteragdes estruturais do complexo (com exces-
sdo a pequena relaxacao estrutural devido as cargas), de modo que os parametros do HS podem
ser diretamente obtidos dos célculos de estrutura eletronica das estruturas otimizadas. A Fi-
gura 2.28 apresenta a densidade de spin sobre as geometrias otimizadas dos diferentes isomeros
de ambos os complexos. Os graficos foram obtidos com o auxilio do pacote computacional de
visualizagao molecular Gabedit (ALLOUCHE, 2011).

Nos compostos anidnicos, uma alta dispersdo é observada em torno dos ligantes em todos
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Figura 2.28: Densidade de spin sobre a estrutura otimizada dos diferentes isomeros dos com-
plexos Flrpic e Irppys das espécies aniOnicas e cationicas (superficies em azul).

os isdmeros de ambos os complexos. Por outro lado, no caso de estruturas catidnicas, uma
alta densidade de spin é observada nas proximidades do 4tomo de iridio central. Tal resultado
sugere uma forte interacdo hiperfina do spin com o dtomo de iridio em compostos catidnicos,
enquanto que uma maior intera¢cdo com atomos de H e N € esperada em sistemas carregados
negativamente. Os resultados apresentados na Figura 2.28 também sugerem que valores de fator
g mais proximos aos de elétrons livres (g.) sdo mais provavelmente observados em espécies
anidnicas do que em espécies catidnicas, uma vez que uma forte interacao spin-Orbita € esperada

nestes ultimos.

As Tabelas 2.11 e 2.12 apresentam os parametros obtidos de cédlculos de estrutura eletronica
para os diferentes isdmeros (anions e cations), empregado-se dois diferentes funcionais hibridos

de correlacdo e troca (B3LYP e PBEOQ) para ambos os complexos. De forma geral, os resultados
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obtidos confirmam as considera¢des acima apresentadas. Nota-se que espécies anidnicas apre-
sentam valores de fator g mais préximos aos valores experimentais (Tabela 2.9), o que sugere,
num primeiro momento, que os centros paramagnéticos responsaveis pelo sinal de RPE podem
estar associados a formagdo de espécies carregadas negativamente nas dispersdes. Em contra-
partida, grandes desvios sd@o observados com relacdo aos valores experimentais em complexos

carregados positivamente, indicando que tais estruturas sdo dificilmente responsaveis pelo sinal.
Em adicdo, também observa-se que fatores g mais elevados sdo obtidos para estruturas nas

quais os atomos de nitrogénio ocupam o mesmo quadrante (isdmero fac).

Tabela 2.11: Valores de fator g obtidos de cdlculos de estrutura eletronica dos isomeros do
complexo Flrpic carregados positiva e negativamente.

Isomero Espécie Functional Siso

Anion B3LYP  2.01141

01 PBE0  2.01047
Ciation  B3LYP 297251

PBE0  2.92866

Anion B3LYP  2.00462

02 PBE0  2.00425
Cition  B3LYP  2.51957

PBE0  2.52413

Anion B3LYP  2.00299

03 PBEO  2.00256
Ciation  B3LYP  2.57224

PBE0O  2.56076

Anion B3LYP  2.00318

04 PBE0  2.00267
Cition ~ B3LYP  2.61605

PBEO  2.60047

A fim de melhor avaliar as caracteristicas espectroscOpicas relacionadas as espécies carre-
gadas de ambos os complexos, calculos das constantes hiperfinas relacionadas aos dtomos de
nitrogénio, hidrogénio e iridio foram realizados. As Figuras 2.29-2.32 e 2.33-2.34 apresentam
a parte isotrdpica da constante de acoplamento hiperfino (A;s,) esperada para cada dtomo dos
complexos Flrpic e Irppys, respectivamente. A fim de facilitar a comparag@o entre os com-

plexos, optou-se por se avaliar apenas as constantes hiperfinas de 4tomos comuns a ambas as
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Tabela 2.12: Valores de fator g obtidos de cdlculos de estrutura eletronica dos isdmeros do
complexo Irppys carregados positiva e negativamente.

Isomero Espécie Funcional Siso

Anion  B3LYP  2.01135

fac PBEO 2.01180
Cition B3LYP  3.38852

PBEO 3.31060

Anion  B3LYP  2.00352

mer PBEO 2.00316
Cation B3LYP  2.31959

PBEO 2.32800

estruturas, deste modo as constantes relativas aos atomos de flior do complexo Flrpic ndo foram

consideradas.

Como se pode observar, os resultados obtidos empregando-se os dois funcionais (B3LYP e
PBEO) sdo bastante similares. De modo geral uma mesma tendéncia € observada para todos os

1sdmeros, as quais reforcam as consideracdes acima apontadas:

e em espécies anidnicas os valores de Ajg, sdo relativamente baixos. Acoplamentos mais
intensos sdo observados nos dtomos de hidrogénio e nitrogénio, contudo tais valores sdo

bastante inferiores aos experimentalmente observados (tipicamente entre 0,2 e 0,3 mT);

e em espécies catidnicas a interacdo hiperfina é completamente dominada pelo dtomo de
iridio central. Os valores obtidos sdo de 2 a 3 vezes superiores aos determinados experi-

mentalmente (tipicamente entre 2,5 e 3,0 mT).

No entanto, algumas diferencas podem ser observadas analisando-se os resultados de cada

isomero. No isomero Irppys;, (fac) € possivel notar uma baixa contribuicao do atomo de iridio,

fac
bastante inferior a interacdo observada nos demais complexos/isomeros carregados negativa-

mente. Comparando-se os isOomeros Irppy;.r( fac) © Irppy;(mer), observa-se uma mudanca do sinal

da constante de acoplamento do dtomo de iridio; sendo que um valor positivo € obtido para o

+

isdmero Irppy3( fac)

, em oposi¢do ao que € observado em todos os demais complexos/isomeros.

O sinal da constante de acoplamento hiperfino determina a ordem dos niveis de energia no
limite de campos externos tendendo a zero (zero-field limit). Assim, de modo simplificado, se

Ajso > 0 estados tripletos possuem maior energia do que estados singletos e o oposto ocorre
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quando Ajz, < 0 (WEIL; BOLTON, 2007). Contudo, em campos tradicionalmente empregados
em experimentos de RPE (~ 300 mT) o sinal de A ndo influencia apreciavelmente o espec-
tro, sendo impossivel distinguir os dois casos, e desta forma verificar a caracteristica acima

mencionada.
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Figura 2.29: Constantes de acoplamento hiperfino relativos aos atomos de H, N e Ir, obtidas de
célculos de estrutura eletronica do isdmero 01 do complexo Flrpic carregado positiva e negati-
vamente.

Com base nos resultados apresentados até o momento € interessante ressaltar os seguintes

aspectos:

e apesar do valor de fator g indicar a possibilidade do sinal de RPE estar associado a for-
macao de espécies carregadas negativamente no sistema, as constantes hiperfinas obtidas

subestimam o valor experimental esperado;

e ainda considerando a possibilidade de espécies aniOnicas serem responsaveis pelo sinal, a
presenca de quatro transi¢oes € compativel com interagdes hiperfinas envolvendo atomos
de N e H com constantes A;s, proximas, contudo, como jd mencionado, os valores das

constantes hiperfinas sdo inferiores aos observados experimentalmente;

e dificilmente o defeito estard associado a espécies carregadas positivamente. Nestas espé-
cies, uma alta densidade de spin é observada sobre o dtomo de iridio central, o que leva a
grandes desvios de fator g, com relacdo a g, e forte acoplamento hiperfino com o dtomo

de iridio.



117

0.4
Firpicson ﬂ
0.2 _

E | B | L. I:[ I]
B
E 0.2
Sk B B3LYP
' [ PBED
=0.6
0.0+ '—ﬂ':'.]-._! — — .:l—-_l ——
. Flrpic*isooz
E—LU-
ol N E3LYP
1 PBEO
_E-D !_ - T - T - T —T - T — - T - T - T - T - T - T - T - T - T - T - T - T - T J
s S T T S ST - SR~ N~ TS " " SR " T T o S~ I, S . T . R -

Atomos

Figura 2.30: Constantes de acoplamento hiperfino relativos aos dtomos de H, N e Ir, obtidas de
calculos de estrutura eletronica do isomero 02 do complexo Flrpic carregado positiva e negati-
vamente.
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Figura 2.31: Constantes de acoplamento hiperfino relativos aos dtomos de H, N e Ir, obtidas de
célculos de estrutura eletronica do isomero 03 do complexo Flrpic carregado positiva e negati-
vamente.
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Figura 2.32: Constantes de acoplamento hiperfino relativos aos dtomos de H, N e Ir, obtidas de
calculos de estrutura eletronica do isomero 04 do complexo Flrpic carregado positiva e negati-
vamente.
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Figura 2.33: Constantes de acoplamento hiperfino relativos aos dtomos de H, N e Ir, obtidas
de célculos de estrutura eletronica do isdmero fac do complexo Irppys carregado positiva e
negativamente.
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Figura 2.34: Constantes de acoplamento hiperfino relativos aos dtomos de H, N e Ir, obtidas
de célculos de estrutura eletronica do isomero mer do complexo Irppys carregado positiva e
negativamente.

Dada a impossibilidade de descricdo completa das caracteristicas espectroscopicas obtidas
experimentalmente através do estudo das espécies carregadas, optou-se por se avaliar a possibi-
lidade do sinal de RPE estar relacionado ao processo de descomplexacao de ligantes induzida
pela radiacdo. Neste sentido, trés estruturas foram consideradas: i) isdmero Irppy; 74 (neutro)
apos a retirada de um dos ligantes (ppy) sem posterior otimizagdo (Irppy,- (n-otmz)); ii) 1s0-
mero Irppy; s4c) (neutro) otimizado ap6s a retirada do ligante (Irppy»- (otmz)) e iii) ligante ppy-
otimizado. A Tabela 2.13 e as Figuras 2.35 e 2.36 apresentam os valores de fator g e constantes

hiperfinas obtidos empregando-se os funcionais B3LYP e PBEQ para estes sub-produtos.

Como se pode observar, os pardmetros obtidos em ambos os casos sdo bastante discrepan-
tes com relacdo aos valores experimentais, o que sugere que os defeitos considerados nao sao
responsaveis pelo sinal. Valores de fator g superestimados sdo obtidos para ambas as confor-
macoes Irppy,-. Em especial, nota-se um forte interagdo hiperfina com o dtomo de iridio nas
estruturas Irppy;- (n-otmz). Tal interacdo € reduzida apds a otimizagdo da geometria, devido
a planarizacdo da estrutura resultante. No caso do sub-produto ppy-, baixos valores de fator g
s@o obtidos, além disso nota-se a presenca de apenas 2 dtomos de hidrogénio equivalentes com

constantes proximas a 1 mT, o que nio permite compreender as transi¢des observadas.

A fim de avaliar a possibilidade dos centros paramagnéticos estarem associados a descom-

plexacgdo, seguida da rotag@o dos anéis (e estabilizac@o por cargas); estudos de barreira de tor¢ao
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Figura 2.35: Constantes de acoplamento hiperfino relativos aos atomos de H, N e Ir, obtidas de
célculos de estrutura eletronica das estruturas Irppy;- (otmz) e Irppy>- (n-otmz).
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Figura 2.36: Constantes de acoplamento hiperfino relativos aos dtomos de H e N obtidos de
célculos de estrutura eletronica do sub-produto ppy-.
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Tabela 2.13: Valores de fator g obtidos de calculos de estrutura eletronica dos sub-produtos da
descomplexagdo Irppy,- (otmz), Irppy>- (n-otmz) e ppy-, empregando-se os funcionais B3LYP

e PBEO.
Sub-produto Espécie Funcional Siso
Otimizado B3LYP  2.14307
Irppy>- PBEO 2.16898
Nao-otimizado  B3LYP  4.02210
PBEO 3.97583
ppy: Radical B3LYP  2.00236
PBEO 2.00234

foram realizados numa abordagem HF/PM6. A Figura 2.37 apresenta os graficos de calor de

formag@o do complexo Irppys ) em funcdo do angulo diedral relacionado a rotacdo da piri-

dina das espécies neutra, anidnica e catidonica. O angulo de 180° representa a posi¢ao original

do ligante (ligante complexado).
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Figura 2.37: Variacdo do calor de formacdo das estruturas neutras e carregadas de Irppy3 apds

descomplexacdo e rotagdo de um dos anéis ligantes.

Nas estruturas neutras nenhum ponto claro de equilibrio é observado na regido entre -180° e
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180°. Por outro lado, no caso de estruturas anionicas, minimos locais sio obtidos nos intervalos
[—60°, 0°] e [0°, 60°] com uma barreira de rota¢do de aproximadamente 2kT entre —60 e 0°.

Por fim, em estruturas catidnicas uma mudanca abrupta é observada apés 100° (e -100°).

Nota-se uma maior facilidade de rotacao nas espécies carregadas em relac@o a espécie neu-
tra (Figura 2.37d). Em especial, uma barreira energética relativamente baixa € obtida para a
espécie anionica. Tal resultado reforca a hipétese de estabilizacdo do defeito induzido pela

transferéncia de carga entre as matrizes e os complexos.

A Figura 2.38 apresenta as estruturas de minimo local obtidas para as espécies aniOnicas e
as estruturas de transi¢do obtidas para as espécies cationicas. Também € reproduzida a estrutura

cationica de menor energia obtida em 170° (estrutura C da Figura 2.37¢).

Irppy,-rot A (dnion) Irppy,-rot B (dnion)

[rppy,-rot A (cation) Irppy,-rot B (cation) Irppy,-rﬁt C (cation)

Figura 2.38: Conférmeros de interesse obtidos do estudo de barreira de torcdo do complexo
Irppys carregado positiva e negativamente.

Em especial € importante notar que no caso das espécies catidnicas uma estrutura piramidal
distorcida € observada (formada pelos ligantes e o centro metalico), o que sugere que a mudanca
abrupta apresentada na Figura 2.37 deve-se a uma transi¢do estrutural do composto. De fato,
tal conformacdo ja tem sido discutida na literatura em complexos de iridio coordenados com 5
atomos, sendo associada a uma rota de decaimento nao radiativa destes complexos (SAJOTO et

al., 2009).

Visando avaliar a possibilidade destas estruturas estarem associadas ao sinal de RPE, as
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geometrias apresentadas foram otimizadas numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G (ECP-IR /
LANL2DZ) para posteriores calculos de fator g e constantes hiperfinas.

No caso das espécies catidnicas observou-se que todas as estruturas consideradas (rot A, rot
B e rot C) regressaram a conformacao complexada apds otimizagdo. Deste modo, parametros
aproximadamente iguais aos apresentados para as estruturas Irppy3 (cdtion) foram obtidos. Por
outro lado, no caso de espécies anidnicas, observou-se que ambas as estruturas mantiveram-se
descomplexadas apds a otimizacao, permitindo a obtencao de parametros espectroscopicos dife-
rentes dos anteriormente apresentados. A Tabela 2.14 e a Figura 2.39 apresentam os parametros

obtidos para estas estruturas.

Tabela 2.14: Valores de fator g obtidos de cédlculos de estrutura eletronica das estruturas otimiza-
das dos complexos Irppysz-rot,,. (A) e Irppy3-rot . (B), empregando-se os funcionais B3LYP
e PBEQ. '

Espécie Funcional Siso
Irppys-rot,. (A) B3LYP  2.04368
PBEO 2.04329
Irppyg—rot]?a .(B) B3LYP  2.01896
PBEO 2.02093

Ir{ppy)a-rotac(A)

54 [‘ B B3LYP
| @ PBED
1.0
_ I Ir(ppy)s-rotiac(B) Eggtégp
= 0.5
E !
g
< 0.0+ .j-u_':I-jijl:l.:lmj_.._.____,,q:_= — I_ l]l_l.._l]_l:
-0.5
P QR T N QT T T G T T T G T G T i

Atomos

Figura 2.39: Constantes de acoplamento hiperfino relativos aos dtomos de H, N e Ir, obtidas de
célculos de estrutura eletronica das espécies Irppy3 -Tot (A) e Irppys-rot,,. (B).
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Como se pode notar, os parametros obtidos apresentam uma maior concordancia com os
valores experimentais. Tal resultado reforca a hipotese de que o sinal de RPE se deve a espécies
anidnicas no sistema; sugerindo ainda que a formac¢ao do centro paramagnético € acompanhada
de alteragdes estruturais, que resultam numa aprecidvel interacao hiperfina do elétron inserido

com o dtomo de iridio (em comparacdo com espécies anidnicas simples).

Apesar dos valores das constantes hiperfinas obtidas para os sistemas anidnicos rotaciona-
dos estarem em acordo com os valores experimentais, o desvio relativo com relagdo aos valores
de fator g € ainda consideravel. Tal desvio pode ser atribuido a possiveis interagdes entre o com-
plexo e a matriz polimérica, ndo consideradas no presente estudo e possivelmente importantes
no efeito. Tais interacdes podem estar relacionadas a efeitos eletrostaticos e indutivos da matriz
sobre o complexo, ou mesmo a impedimentos estéricos, responsaveis por dificultar a rotacao

dos ligantes no complexo.

A Figura 2.40 apresenta a densidade de spin sobre as estruturas Irppys-rot,, (A) e Irppys-
1ot 1 (B). Como se pode notar, nas estruturas distorcidas o elétron desemparelhado se encon-
tra deslocalizado sobre os ligantes, apresentando uma menor intera¢cdo com o atomo de iridio
central em comparacdo com o que seria esperado em estruturas catidnicas. Por outro lado, a
presenca do anel rotacionado assegura uma maior concentracdo de spin sobre os demais ligantes
da estrutura em relacdo as estruturas anidnicas simples. Ambas as caracteristicas acabam por
proporcionar acoplamentos hiperfinos e fatores g intermedidrios, compativeis com os valores

experimentais obtidos.

Ir(ppY)a-rotrac (A) Ir(ppy)s-rot'ea: (B)

Figura 2.40: Densidade de spin sobre as espécies Irppys-rot,,.(A) e Irppy3 IOt 1, (B).

A formacdo de estruturas distorcidas penta-coordenadas (DPC), semelhantes as apresen-
tadas na Figura 2.40, tem sido de fato discutida na literatura, sendo associada a transi¢oes
nao radiativas de complexos de iridio. Calculos realizados por Treboux et al. e Sajoto et al.

reforcam que tais estruturas estdo associadas a estados tripletos de mais baixa energia, frequen-
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temente estados tripletos centrados sobre o metal (®MC) (TREBOUX et al., 2007; SAJOTO et
al., 2009).

Seguindo um mecanismo similar ao proposto para complexos baseados em ruténio, Wa-
genknecht e Ford sugeriram que conversdes internas entre estados SMLCT e *MC (bem como
estados intermedidrios) poderiam resultar na formacao de tais estruturas distorcidas a partir da
foto-excitacdo de complexos de iridio (WAGENKNECHT; FORD, 2011). Contudo, principal-
mente devido a rdpida regeneracdo para a conformacao complexada apés o decaimento destes
estados excitados, ainda ndo existem evidéncias diretas da existéncia de estruturas DPC em

complexos de iridio.

A associacdo de espécies DPC carregadas com o espectro de RPE observado é compativel
com resultados obtidos para complexos de cobalto (CARPENTER et al., 1994). De fato, espec-
tros bastante similares foram relatados para complexos penta-coordenados de cobalto, apresen-

tando oito transicdes ao invés de quatro, dado que Ic, = 7/2.

Apesar dos resultados obtidos sugerirem que estruturas distorcidas podem ser as responsa-
veis pelo sinal de RPE, a origem da carga negativa nestes sistemas ndo é facilmente compre-
endida. Complexos de iridio frequentemente apresentam menores potenciais de oxidacdo do
que reducao (KAPTURKIEWICZ; ANGULO, 2003), de modo que estruturas catidnicas sao
esperadas serem mais facilmente formadas do que espécies anidnicas. De fato, da andlise dos
niveis de energia das matrizes e dos complexos, a formagdo de espécies positivamente carre-
gadas apds a excitacdo UV mostra-se mais plausivel, podendo ser atribuida a foto-dissociacao
de éxcitons formados nos complexos com transferéncia de carga para as matrizes (Figura 2.41).
A formacao de espécies carregadas negativamente em complexos de iridio, por outro lado, nao
¢ extensivamente discutida na literatura, apesar destas estruturas serem também consideradas

estaveis nestes sistemas (KAPTURKIEWICZ; ANGULO, 2003).

Contudo, € importante ressaltar que processos tradicionais de transferéncia de carga de-
vem ser considerados com certo cuidado no presente caso, uma vez que estes sao baseados em
conformagdes do estado fundamental dos complexos. De fato, transi¢des diferenciadas sao es-
peradas para estruturas DPC, uma vez que alteragdes no potencial de ionizagdo e eletroafinidade
devem ocorrer nestas estruturas. Apesar de serem ainda necessdrios estudos mais especificos
a fim de compreender os possiveis mecanismos de transferéncia de carga envolvidos, algumas
especulacdes razodveis podem ser feitas com relagdo a origem dos compostos anidnicos pro-

postos.

Dentre os mecanismos mais simples de formacdo de espécies anidnicas nestes sistemas,

pode-se apontar a transferéncia de cargas intrinsecas, presentes nos polimeros, para as estruturas
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Figura 2.41: Niveis de energia dos compostos considerados. Linhas tracejadas representam
niveis de energia tripletos (GRAVES, 1972; BURKHART et al., 1989; HOFBECK; YERSIN,
2010; NIU et al., 2012).

do tipo DPC dos complexos. De fato € sabido que polimeros como PMMA e PS apresentam fa-
cilidade de adquirirem cargas quando em contato com outros polimeros ou metais. Deste modo
estes polimeros frequentemente apresentam cargas negativas residuais, denominadas ‘“‘cripto-
elétrons”, que podem levar a reacdes redox diferenciadas como a deducdo de complexos de
ruténio (LIU; BARD, 2009). Contudo, a auséncia de sinais de RPE expressivos nas matrizes
puras sugerem uma carga residual muito baixa nos polimeros, o que enfraquece a hipétese de

simples transferéncia de carga matriz-complexo.

Outra informacao relevante a ser considerada, com relacdo a formacgao de espécies carrega-
das, é a dependéncia do sinal de RPE com o tempo de foto-excitacao. Tal caracteristica pode
estar associada tanto a formacdo de estruturas foto-excitadas distorcidas, como também pode
sugerir a relevancia de estados de trap no fendmeno. A existéncia de traps advindos de proces-
sos de relaxacdo de segmentos carregados dos polimeros € de fato relatada nas matrizes PMMA
e PS (BIXBY; CORDONES; LEONE, 2012; DUKE; FABISH, 1976). Tais estados possuem
grande influéncia nas propriedades aceitador/doador destes materiais e poderiam ser originados
da presenca de “cripto-elétrons”, ou mesmo devido a interagdes metal-polimero, nos sistemas

considerados.

Neste mesmo contexto, estados de frap acessiveis a foto-excitacdo UV, também poderiam
ter sua origem associada a moléculas de oxigénio e dgua (bem como outros complexos) ad-
sorvidas sob a superficie dos polimeros, como apontado por Nicolai, Zhuo e colaboradores
(NICOLALI et al., 2012; ZHUO et al., 2009). Outra hipétese também plausivel para forma-
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¢ao destes estados seria a incorporagdo de ROS sobre os polimeros, uma vez que tais espécies
s@o esperadas da interagdo de oxigénio molecular com o centro metdlico (DJUROVICH et al.,
2007). Contudo, como se pode notar, maiores estudos sdo ainda necessarios a fim de melhor

avaliar estas consideracoes.

No que diz respeito a possiveis interacdes diretas dos complexos com ROS, célculos pre-
liminares foram também realizados. Para tanto, diferentes substituicdes foram avaliadas, su-
pondo o ataque de espécies O- e OH™ sobre os complexos. Os resultados obtidos, no entanto,
nao proporcionaram maiores informagdes com relagdo a origem do sinal. Em adi¢do, conforme
ja discutido, a hipétese do efeito dever-se a interagcdes de ROS com os centros ndo € compati-
vel com o aumento do sinal na presenca de matrizes poliméricas, principalmente nas matrizes

PMMA e PS, as quais sdo, em geral, pouco permeéveis a oxigénio molecular.

Dado que os resultados mais compativeis sugerem que estruturas anidnicas DPC estdo as-
sociadas ao sinal de RPE observado, uma caracteristica relevante que deve ser salientada € a ori-
gem da alteracdo estrutural que leva a estas conformacdes distorcidas. Seguindo o mecanismo
anteriormente apresentado, estruturas distorcidas seriam formadas a partir da evolucao nao ra-
diativa de estados tripletos SMLCT (advindos da conversdo inter-sistemas 'MLCT-*MLCT)
para estados >MC. Neste sentido, a auséncia de sinais expressivos nas matrizes PFO pode ser
atribuida a existéncia de processos que interfiram no tempo de vida (ou transicdo) destes esta-
dos, promovendo rotas adicionais de decaimento, concorrentes a formacgao de estruturas DPC.
De fato, devido ao alinhamento dos estados tripletos do PFO e dos complexos considerados
(Figura 2.41), processos de transferéncia de energia do complexo para a matriz (guest-to-host
energy transfer processes) sao esperados nestes sistemas, sendo ja observados em experimen-
tos de fotoluminescéncia resolvida no tempo em complexos de iridio dispersos em diferentes

matrizes (KAWAMURA et al., 2005; NIU et al., 2012).

Neste mesmo contexto, a observacgao de sinais relativamente fracos nos sistemas Flrpic+PFO,
em oposicao a auséncia de sinais nos sistemas Irppys+PFO, pode ser atribuida a maior dissi-
milaridade entre os niveis do Flrpic e PFO, o que dificulta a intera¢do dos estados tripletos por
ressonancia e reduz a difusdo de éxcitons (ROTHE; KING; MONKMAN, 2006a), fazendo com

que a formacao de espécies DPC seja ainda um processo competitivo.

Por fim, uma ultima informacdo relevante, que reforca a hipétese de que estruturas metaes-
tdveis estdo associadas ao sinal de RPE, é o decaimento termicamente ativado da amplitude do
sinal observado nos sistemas. Através dos ajustes de curvas de decaimento exponencial, duas
contribui¢des puderam ser evidenciadas: uma de decaimento rapido, independente da tempera-

tura, e outra de decaimento lento, dependente da temperatura. Tais componentes, em principio,
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poderiam ser atribuidas, respectivamente, a processos de transferéncia de carga e relaxagdo

estrutural (com E, ~ 0,3 —0,6¢eV).

Tal interpretacdo é compativel com estimativas das barreiras de energia feitas por Sajoto
e Wagenknecht (WAGENKNECHT; FORD, 2011; SAJOTO et al., 2009). Nesses trabalhos,
a energia de ativacdo, AEgr_ppc, associada a transi¢do do estado fundamental para estados
SMC-DPC, é estimada ser superior a 0,5 eV em complexos com alta eficiéncia quantica (como
os compostos aqui estudados). Considerando-se a diferenca de entalpia entre estruturas DPC e
do estado fundamental (AH), a energia requerida para regeneracdo conformacional, e portanto
associada a queda do sinal de RPE, pode ser estimada pela relacio AEppc—_gr = AEgF_ppc —
AH; o que resulta em valores entre 0,3 € 0,5 eV ao se considerar as estimativas de AEgr_ppc €
AH reportadas por Sajoto ef al. Neste mesmo contexto, a menor barreira energética observada
para o Flrpic pode ser atribuida ao fato de que complexos assimétricos apresentam menores
valores de AEgr_ppc (SAJOTO et al., 2009).

2.3.4 Conclusoes relativas ao tema

O estudo da origem do sinal de RPE em complexos de iridio foi realizado através de calculos

DFT. Diferentes mecanismos e formas estruturais foram investigados e discutidos.

Valores de fator g sugerem que o centro paramagnético responsavel pelo sinal estd associado
a formacao de espécies anidnicas no sistema. Por outro lado, a estimativa das possiveis intera-
¢oes hiperfinas apontam a possibilidade de que o defeito esteja também associado a altera¢des

estruturais dos complexos, possivelmente estabilizadas pela presenca das matrizes poliméricas.

O conjunto de parametros mais compativel com os dados experimentais indica que espécies
distorcidas penta-coordenadas sdo geradas da evolug@o nao radiativa de estados tripletos dos
complexos. Tais estruturas seriam posteriormente estabilizadas pela transferéncia de carga das

matrizes para os complexos, resultando no espectro de RPE observado.

Os resultados obtidos também sugerem que, uma vez que espécies distorcidas sdo formadas
no material, estas podem atuar como estruturas trapeadoras de elétrons no sistema, podendo

influenciar apreciavelmente relevantes propriedades de interesse destes materiais.

E importante salientar que a existéncia de estruturas penta-coordenadas foram apenas pre-
ditas teoreticamente até o presente momento, desta forma nossos resultados sugerem que o
experimentos de RPE podem caracterizar uma ferramenta poderosa para uma investigagao mais
profunda destes defeitos, bem como sua influéncia na degradagdo e eficiéncia de dispositivos

baseados nestes materiais.
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3  Simulacao e modelagem do espectro
de ressonancia magnética detectada
eletricamente através de técnicas de
transporte de carga em materiais
organicos

3.1 Introducao

3.1.1 Ressoniancia magnética detectada eletricamente (RMDE)

Apesar da ampla faixa de aplicagdes da técnica de RPE, discutida na Secdo 2.1, seu uso na
deteccao de processos dependentes de spin em nanoestruturas semicondutoras € bastante limi-
tado, principalmente devido a baixa concentracio de espécies paramagnéticas nestas estruturas.
De fato, a sensibilidade de espectrometros comerciais permite a deteccio de cerca de 10V spins,
nimero frequentemente superior ao tipicamente encontrado em nanoestruturas. Neste sentido,
a utilizacdo de técnicas de deteccao de ressonancia indiretas como a Ressondncia Magnética
Detectada Eletricamente (RMDE), Ressonincia Magnética Detectada Opticamente (RMDO),
bem como seus sucessores (pulsados e de onda continua) mostra-se relevante (BRANDT et al.,

2004).

De forma geral, a técnica de RMDE consiste em detectar a variacdo da condutividade elé-
trica de um material quando a condi¢@o de ressonincia magnética eletronica € alcancada. Trata-
se de uma técnica bastante seletiva, uma vez que apenas espécies paramagnéticas que efeti-
vamente participam do processo de conducdo elétrica sao responsdveis pelo sinal, sendo assim

ideal no estudo de processos de transporte dependentes do spin em dispositivos semicondutores.

De fato, a RMDE ¢é uma das poucas técnicas espectroscopicas capazes de fornecer infor-
macgdes a nivel atdmico de dispositivos eletronicos sob condi¢des reais de funcionamento, o

que ressalta sua importancia tecnoldgica no que diz respeito a caracterizagdo de dispositivos
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emissores de luz (LEDs) e transistores.

Os processos de transporte em materiais semicondutores sdo normalmente acompanhados
da formacao/injecao de espécies paramagnéticas nos dispositivos (elétrons, buracos e/ou éxci-
tons tripletos). Durante o processo de conducao estas espécies interagem entre si, comumente
formando pares de spin acoplados, capazes de influenciar as propriedades de transporte e/ou
recombinacdo nos dispositivos. Uma vez que transi¢des envolvendo estes pares (denomina-
dos pares precursores) sdo frequentemente regidas por regras de selecdo de spin, alteracdes
mensuraveis na condutividade podem ser induzidas por condi¢des de ressonancia eletronica,

resultando no sinal de RMDE.

A Figura 3.1 ilustra o mecanismo bdsico associado a observacdo do sinal de RMDE em dis-
positivos baseados em materiais organicos e inorganicos. No caso de materiais inorganicos uma
conducio por bandas é, em geral, dominante. Contudo, estados de defeitos, tanto “profundos”,
como “rasos” (tail states: ts), podem interferir apreciavelmente nos processos de transporte dos
dispositivos. Em materiais orgénicos, por outro lado, o transporte de carga é frequentemente
dominado por processos de hopping (do inglés salto) dos portadores entre estados localizados

(moléculas ou segmentos planares no caso de polimeros).

Na Figura 3.1 sdo apresentados dois dos processos dependentes do spin (PDS) mais comu-
mente relatados na literatura, o hopping e a recombina¢do dependente do spin. Consideremos,
por exemplo, o transporte no dispositivo organico para exemplificagdo. Neste material o trans-
porte de carga ocorre por meio do hopping de portadores entre estados localizados préximos,
energética e espacialmente. Na presenca de um campo elétrico externo, os portadores apresen-
tam uma direcao preferencial de hopping, contudo uma vez que um estado de baixa energia é
ocupado com uma carga, a possibilidade de outro portador ocupar o mesmo sitio estard asso-
ciada a orientacdo de spin dos portadores envolvidos. No caso de materiais com baixo acopla-
mento spin-6rbita (como a maioria dos compostos organicos), a transi¢do serd proibida se os
portadores possuirem o mesmo estado de spin. Neste caso a segunda carga s6 podera ocupar o
referido sitio se um dos portadores tiver o seu spin alterado, o que pode ocorrer de forma espon-
tanea, através do processo de relaxagdo spin-rede, ou induzida pela ressonancia eletronica. Uma
vez que a transicdo funciona como um desbloqueio do caminho seguido pelos portadores, ela
promove uma alteracdo mensuravel na corrente do dispositivo, de modo que é possivel detectar
o fendmeno de ressondncia através da resposta elétrica do mesmo. Um mecanismo similar é

observado no caso da recombinagdo.

Diferentes PDSs, envolvendo distintos pares precursores, t€m sido propostos ocorrerem

em dispositivos reais. Dentre eles estdo: a formacdo de bipdlarons dependente do spin (BEH-
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Figura 3.1: Processo de recombinagdo e hopping dependentes do spin em materiais organicos
e inorganicos. O parametro U define a “penalizacdo” de energia devida a formacdo de sitios
duplamente ocupados (adaptacdao de (SCHNEGG et al., 2012)).

RENDS etal., 2010; BOBBERT et al., 2007), formacao de éxcitons dependente do spin (WOHL-
GENANNT; VARDENY, 2003), reacoes carga-tripleto (SONG et al., 2010; SHAO et al., 2013),
e aniquilagdo tripleto-tripleto (SHAO et al., 2013; LIU et al., 2009). Uma vez que estes pro-
cessos envolvem pares precursores compostos de diferentes parceiros (elétron-buraco, buraco-
buraco, elétron-elétron, portador-éxciton, éxciton-éxciton) que se encontram em distintos am-
bientes quimicos, e possuem diferentes acoplamentos spin-rede, espera-se que 0s mesmos apre-
sentem tempos de resposta e caracteristicas espectroscopicas variados. Deste modo o espectro

de RMDE pode ser considerado uma combinagdo das respostas de distintos sistemas de spin.

3.1.2 Modelos associados a ressonancia magnética detectada eletricamente

Virios modelos foram propostos a fim de descrever o mecanismo responsavel pelo sinal
de RMDE, dentre eles, duas abordagens principais sdo historicamente importantes: i) 0 mo-
delo de Lepine (LEPINE, 1972) e ii) o modelo de Kaplan-Solomon-Mott (KSM) (KAPLAN;
SOLOMON; MOTT, 1978).

Em seu artigo sobre a recombina¢do dependente do spin em defeitos de superficie de sili-
cio cristalino, Lepine propde um primeiro modelo quantitativo para a descricao da intensidade
do sinal de RMDE. Neste modelo a variacdo da condutividade € interpretada em termos da

polarizacdo das espécies de spin participantes do processo.

A aplicag@o de um campo externo B, na condi¢do de equilibrio térmico, induz uma diferenca

na populagdo dos estados de spin dada por:



132

N _ Ey—Ey | _ gusB
— =exp [_kB—T} = exp [— kT | 3.1

onde N;( ) representa a populacdo de spin up (down), E4(|) representa a energia associada ao
estado de spin up (down), up representa o magnéton de Bohr, kp a constante de Boltzmann e T

a temperatura.

No limite de %—bf < 1, a qual é uma condi¢do experimental tipica, a Equacgdo (3.1) pode

ser aproximada por:

Ny _ | _sHsB.

3.2
Ny kgT (3-2)

Lepine propds, que a polarizacdo de spin, P = N;/N|, dos portadores de carga do sis-
tema (elétrons e buracos) estd diretamente relacionada a concentracio de estados singletos elé-
tron/buraco e, deste modo, a fotocondutividade das amostras. Ele estimou que, num dado campo
magnético B e temperatura 7', a concentracao relativa de estados de spin-singleto seria reduzida
do valor 1/4 (esperada para B = 0) para 1/4 — P,.P,, sendo P; a polarizagdo de spin dos porta-
dores de carga (e:elétrons e b: buracos). Deste modo, quando a condi¢c@o de ressonancia fosse
alcancada, esta polarizacdo inicial seria eliminada, promovendo uma redugao da fotocondutivi-
dade da amostra (LEPINE, 1972; BRANDT et al., 2004).

Considerando a aproximagao apresentada na Equacao (3.2), Lepine sugeriu que a variagao

da condutividade das amostras, na condicao de ressonéncia, poderia entdo ser estimada por:

Ac o\ 2
= (=) 3.3
(62 (kBT) ( )

De fato, resultados obtidos para o silicio cristalino apresentaram boa concordancia com os
dados experimentais. Contudo, em amostras de semicondutores amorfos (a-Si e Cgq), grandes
desvios dos valores previstos foram observados. Em particular, tomando-se valores experimen-
tais tipicos, o modelo prevé uma amplitude de sinal bastante inferior a observada para estes
materiais, bem como prevé uma dependéncia do sinal com o quadrado do campo magnético e

da temperatura, a qual ndo foi também observada experimentalmente (BRANDT et al., 2004).

Neste sentido, visando melhor descrever o efeito, diversos modelos foram posteriormente
propostos. Dentre eles o modelo KSM, e seus posteriores refinamentos, t€ém possibilitado uma
melhor compreensao do fendmeno. Kaplan, Solomon e Mott sugeriram que, para uma melhor

descri¢do de processos de recombinagdo dependentes de spin, apenas a interagdo entre os pares
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envolvidos na recombinacdo deveria ser considerada. Deste modo a dependéncia do campo e
temperatura assumiria um papel secundario no efeito (KAPLAN; SOLOMON; MOTT, 1978;
BRANDT et al., 2004).

A Figura 3.2 ilustra a ideia na qual o modelo KSM se baseia. Anteriormente a ocorréncia
de uma dada transi¢do (recombinag¢do, no caso apresentado), um par precursor envolvendo por-
tadores em diferentes estados é formado pela captura de um portador pelo estado i. A transi¢do
entre os estados i e j, apresenta uma dependéncia com a configuracdo de spin dos portadores que
formam o par, de modo que transicdes envolvendo estados singletos sdo permitidas, enquanto
que transicoes envolvendo estados tripletos sdo, a priori, proibidas. Adicionalmente a transi¢ao

entre os estados, o par formado pode também ser dissociado apds um tempo caracteristico 7.

Captura  Dissociagio

x\ /,--' -\\'-1._{,* Ec

Estado : _# ' "flipagem" : .
' *. do spin |\ |
Estado j '—1— '—t
Recombinagio
Ey
Tripleto Singleto

Figura 3.2: Processo de recombinacido dependente do spin (adaptacdo de (BRANDT et al.,
2004)).

Transi¢des permitidas sao esperadas ocorrerem com um tempo caracteristico 7, reduzindo
a densidade de pares singletos com relagdo aos pares tripletos no estado de equilibrio do sis-
tema. TransicOes entre estados tripletos, por sua vez, s sdo possiveis mediante a alteracdo da
configuracdo de spin de um dos portadores; seja por transicdes espontaneas, relacionadas a pro-
cessos de relaxacgdo spin-rede, ou devido a processos induzidos, como por exemplo, a absor¢ao
de micro-ondas na condi¢do de RPE. Deste modo, o desequilibrio inicial entre as populacdes
de pares singletos e tripletos € reduzido (ou mesmo anulado) quando a condi¢do de ressonancia

¢ atingida, alterando a condutividade relativa do sistema.

Considerando aproximagoes classicas, Kaplan, Solomon e Mott foram capazes de explicar
a auséncia de uma dependéncia explicita da intensidade do sinal com a temperatura e a frequén-
cia de micro-ondas, bem como a observagao de sinais mais intensos, compativeis com dados

experimentais (KAPLAN; SOLOMON; MOTT, 1978).

Dentre os trabalhos que sucederam a proposi¢ao do modelo KSM, € importante ressaltar
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os desenvolvimentos propostos por L'vov (L’VOV; MIMA; TRETIAK, 1982; BARABANOV;
TRETIAK; L’VOV, 1996) e Haberkorn (HABERKORN; DIETZ, 1980) que permitiram a des-
cricdo do modelo sugerido através de uma abordagem quéntica. Tal abordagem baseia-se na
solucdo das equacgdes de Liouville e tem sido seguida por diversos outros trabalhos, visando
a descri¢dao do sinal de RMDE (BARABANOV; TRETIAK; L’VOV, 1996; BARABANOV;
LVOV; TRETYAK, 1998; FUKUI et al., 2001; BARABANOV; HOROSHOK, 2007; LEE et
al., 2012). No entanto, apesar de tais modelos permitirem avaliar processos microscopicos de-
pendentes do spin, envolvidos na resposta dos sistemas, eles sdo, em geral, bastante complexos
e apresentam um elevado nimero de pardmetros de ajuste. Tais caracteristicas tornam dificil a

sua aplicacdo em situacdes praticas na determinagdo de parametros espectroscopicos.

3.1.3 Deteccao sensivel a fase em experimentos de RMDE

Dada a baixa intensidade das mudancas relativas promovidas pelos diferentes PDS, técnicas
de detecc¢do sensivel a fase sdo comumente empregadas na aquisicdo de dados de RMDE. Atra-
vés de uma fonte externa, o sinal de excitagdo da amostra (micro-onda ou campo magnético) é
modulado com uma componente AC de baixa intensidade e frequéncia especifica, f,,4. A res-
posta elétrica do sistema, detectada através de um amplificador Lock-in, é entdo suposta estar
modulada com a mesma frequéncia, sobreposta a ruidos externos de frequéncias aleatdrias. A
fim de eliminar o ruido, ou ao menos reduzi-lo, a técnica de deteccdo sensivel a fase é entdo

empregada. A Figura 3.3 sumariza as operacdes realizadas.

Sinal de | AmPlificador integrador
referéncia ; 5 !
. ‘D‘ —'®" _r — -‘||U?+Ugi -+ Amplitude
Lﬂinal i [ Multiplicador :
a 90°["
Sinal de| Amplificador | Integrador
entrada 5 Us ;
. (X [ o ]ran (U /Uy P Fase
J Multiplicador
(\, sAmostra
LOCK-IN
Gerador
de Sinal

Figura 3.3: Representacio esquemadtica da operacdo realizada em um amplificador Lock-in de
dois canais para deteccao sensivel a fase.

Em amplificadores Lock-in com deteccdo simultanea em dois canais, como o apresentado

na Figura 3.3, o sinal de saida da amostra é dividido em duas componentes, X e Y. No canal X
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o sinal da amostra € multiplicado pelo sinal de referéncia (com frequéncia f,,,s), enquanto que
no canal Y ele é multiplicado por um sinal defasado em 90° com a referéncia. Ambos os sinais
resultantes sdo entdo integrados num intervalo de tempo caracteristico, T (tipicamente multiplo
do periodo de oscilaciao da referéncia), de modo que ruidos com frequéncias randomicas sdao

eliminados.

Devido a multiplicacdo de sinais realizada, o valor resultante da integracdo em X e Y de-
pende da fase relativa do sinal da amostra com relacdo ao sinal de referéncia. Desta forma,
projecoes em fase (IP: in-phase) e fora de fase (OP: out-of-phase) do sinal da amostra, com
relacdo a referéncia, sdo respectivamente obtidas nos canais X e Y. Em amplificadores com

apenas um canal de detec¢do, apenas a componente X € avaliada.

Conforme o que foi acima discutido, o sinal de RMDE pode ser considerado como um vetor
com componentes que representam as projegoes IP e OP com uma referéncia. Em problemas
praticos, no entanto, efeitos capacitivos, tanto do circuito, como das amostras analisadas, aca-
bam por resultar numa defasagem do sinal como um todo em relagdo a referéncia empregada,
sendo comum realizar-se uma rotacao do eixo de coordenadas a fim de minimizar (ou zerar) o

sinal em um dos canais (ou maximizar o sinal em X). Tal operacdo € ilustrada na Figura 3.4.

a) Canal X | Canal ¥
: :
E 2
Ya i i
y Sinal A
\ i Cantpo magndtica . mpn I
f by | . A 3 v
Rel a Canal X Canal %
(R') ¢ .
; o g E
Ref. a 0 5 3 '
(R) i | 1|

Campa magnétsco

Canip Hsgneticn

Figura 3.4: Rotacdo do angulo de deteccao e consequente reducdo da projecao do sinal em Y.
a) Sinais obtidos nos canais X e Y considerando-se o referencial R; b) Sinais obtidos nos canais
X' e Y’ considerando-se o referencial R’.

Conforme ilustrado, a rotagdo do eixo de coordenadas seria capaz de projetar todo o sinal
obtido em apenas um canal, zerando, por exemplo, a componente em Y. No entanto, conforme
jé discutido, o sinal de RMDE ¢é formado pela sobreposi¢do da resposta de diferentes PDSs,

os quais geralmente apresentam distintos tempos de resposta e, deste modo, diferentes fases
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relativas, impossibilitando assim que todo o sinal de RMDE seja projetado em apenas um dos

canais.

De fato, uma vez que cada processo envolve pelo menos dois spins, um sinal composto por
mais do que uma tnica fase pode ser esperado de apenas um unico PDS. Neste caso, diferentes
fases relativas podem advir de caracteristicas espectroscOpicas distintas de cada um dos entes
ressonantes que compdem o par de spin associado ao PDS, como, por exemplo, elétrons e
buracos respondendo com fases diferentes no processo de recombinacao. Dada a dificuldade de
se definir qual a situag@o exata ocorrendo em cada sistema, na presente tese serd considerada
a expressao linhas ressonantes (LR) para descrever a resposta de entes ressonantes com fases

diferentes (PDSs ou componentes do par de spins).

Ao mesmo tempo em que tal caracteristica torna dificil a determinacdo inequivoca de qual
processo € responsdvel pelo sinal, o0 emprego da técnica de deteccao sensivel a fase permite,
em principio, distinguir LRs respondendo com diferentes fases ao sinal modulado. Para tanto
considera-se a andlise de sinais ndo nulos préximos a 90° com a referéncia. As Figuras 3.5
e 3.6 ilustram a forma como esta andlise € realizada em um sinal hipotético, composto da so-
breposi¢do da resposta de duas LRs com fases distintas entre si. Através da rotagdo de eixo
de coordenadas pode-se definir a fase da LR1 como a referéncia, de modo que o sinal em 90°
carregue informacdes relativas somente com relacdo a LR2, permitindo a andlise de suas pro-

priedades espectroscOpicas com maior precisao.

Yh Y

Sinal total
LR2

LR |

Figura 3.5: Representacdo esquematica do sinal de RMDE oriundo de duas LRs respondendo
com diferentes fases a modulagdo.

Dersch e colaboradores (DERSCH; SCHWEITZER; STUKE, 1983) apresentaram uma das
primeiras tentativas de se explorar a andlise da fase do sinal RMDE, a fim de obter informagdes
fisicas relevantes em amostras de silicio amorfo. Ajustando-se a fase de deteccdo (com rela-
¢a0 ao sinal principal da amostra) eles puderam identificar e isolar a resposta de dois processos
distintos de transporte e recombinacdo, permitindo estimar caracteristicas espectroscopicas de

cada PDS separadamente (Figura 3.6). ApOs este trabalho pioneiro, vdrios outros grupos de
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pesquisa exploraram tal técnica a fim de extrair maiores (e potencialmente melhores) informa-
¢oes fisicas de experimentos de RMDE (GRAEFF et al., 2005; SATO; YOKOYAMA; OHYA,
2006; SCHAEFER et al., 2009; GOMEZ et al., 2012).
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Figura 3.6: Resultado obtido por Dersch et al. para amostras de silicio amorfo. Note-se que
o sinal obtido a 0°, com relacdo a referéncia, € claramente composto por mais de uma compo-
nente. A andlise do sinal em angulos de detec¢do préximos a 90° permite a separacio de pelo
menos duas componentes, atribuidas ao tunelamento de elétrons trapeados em estados de cauda
(tail states) para os defeitos profundos (dangling bonds) e a termalizagdo de buracos presentes
em estados de cauda para estados dangling bonds duplamente ocupados.

Outro trabalho importante, com relagc@o a investigacao dos processos fisicos relacionados a
fase de resposta obtida em experimentos de RMDO e RMDE, foi recentemente realizado por
Lee et al. (LEE et al., 2012). Neste trabalho a intensidade relativa das componentes 1P e OP
do sinal de RMDE (com relacdo a modulacdo de micro-ondas) foram avaliadas, utilizando-
se solugdes exatas de equacdes de taxa. Demonstrou-se que a fase de resposta do dispositivo
¢ fortemente dependente de taxas de transi¢do dos pares de spin, bem como de parametros

experimentais utilizados durante a aquisi¢ao dos dados.

Apesar do modelo desenvolvido por Lee ef al. (LEE et al., 2012) ser capaz de descrever
processos microscopicos envolvidos na resposta dos dispositivos a modulacio, nao estava no
escopo deste trabalho explorar detalhes acerca de qual a influéncia da existéncia de diferentes

LRs na forma de linha do sinal de RMDE.

Visando avaliar tais caracteristicas, Wimbauer e colaboradores propuseram uma modelo
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baseado em circuitos equivalentes (WIMBAUER et al., 1998). Neste trabalho, um circuito RC,
composto por dois foto-resistores respondendo com diferentes fases a uma excitagao de luz
modulada, foi utilizado para avaliar algumas caracteristicas essenciais do espectro de RMDE
de dispositivos inorganicos multicamada. No entanto, ndo se procurou avaliar detalhes com
relacdo as formas de linha esperadas e a sua dependéncia com a frequéncia de modulagado e

parametros de circuito.

Neste sentido, no presente capitulo buscou-se propor formas alternativas de simular o si-
nal de RMDE, de ficil implementacdo e que permitissem avaliar caracteristicas intrinsecas da
técnica, como efeitos de modulacdo nas formas de linha do sinal em diferentes fases de detec-
¢do. Para tanto, uma extensdo da abordagem de circuito equivalente apresentada por Wimbauer
(WIMBAUER et al., 1998) foi proposta. Em adi¢do, buscou-se também avaliar a possibilidade
de descrever os processos envolvidos na RMDE, através de métodos de simulacio de transporte
de carga comumente empregados em dispositivos organicos (TESSLER et al., 2009; KNAPP,
2013). Em especial equagdes de Drift-Diffusion e perturbagdes sinusoidais de baixa amplitude
(small signal analysis) foram empregadas na anélise de fase de sinal de RMDE em um disposi-

tivo modelo de uma camada.

3.1.4 Modelagem de processos de transporte de carga em materiais orga-
nicos

Diferentes abordagens podem ser empregadas na simulagcdo das propriedades de transporte
de dispositivos organicos tridimensionais (HOLST, 2010), dentre elas trés principais técnicas

sdo, a priori, de maior importancia:

i) Monte Carlo Cinético (MCC), também conhecido como Monte Carlo Dinamico;
ii) Equacdo mestre (EM);

iii) Métodos percolativos (MP).

Devido ao alto grau de desordem espacial e energética encontrado em dispositivos organi-
cos, uma alta densidade de estados localizados € esperada ao longo do material, o que impede
que o processo de transporte ocorra de forma similar ao observado em materiais cristalinos.
Nestes materiais o transporte de carga pode ser considerado como uma sequéncia de “saltos”
de portadores de carga de sitios ocupados para sitios desocupados, guiados pela configuracao
energética do sistema (HOLST, 2010; TESSLER et al., 2009).
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Desta forma, geralmente, o transporte em materiais organicos € simulado considerando-
se uma rede de pontos tridimensionais (sitios) que representam moléculas ou sub-segmentos
planares de polimeros que compdem o dispositivo. O processo de hopping (salto em inglés)
entre os sitios estabelece entdo o transporte de carga no material. Existem diferentes formas
de avaliar a probabilidade de hopping entre estes estados, dentre as mais utilizadas podemos
destacar a proposta por Miller e Abrahams (MILLER; ABRAHAMS, 1960):

fE,-feF'.I_é,'j

VVi7j: Vo exp[—2a\R,-j]— . 5T ], Ej ZEi—{-eF.R,'j;
(3.4)

VViJ =V exp[—zalﬁij|]v Ej < Ei+eﬁ.ﬁij,

onde i e j representam sitios da rede; W; ; representa a taxa de hopping de um portador do sitio i
para o sitio j; Vo representa a taxa de hopping intrinseca, associada a frequéncia de tentativas de
saltos, propria do tipo de material em estudo; & representa o inverso do decaimento da fungdo de
onda com a distancia entre os sitios; R; j representa o vetor que liga os sitios i e j; kg representa a
constante de Boltzmann; 7" a temperatura do sistema; Ej a energia do sitio k e eF .I_é,- j representa

a contribui¢do energética do campo elétrico externo aplicado.

De modo geral os métodos acima apontados descrevem como os sitios s@o ocupados e
como a probabilidade de ocupacdo de cada sitio é alterada a cada passo da simulacdo. Uma

breve descri¢ao de cada método é dada abaixo:

e Monte Carlo Cinético (MCC): O método Monte Carlo engloba uma ampla classe de
algoritmos no qual conjuntos de eventos sao avaliados por amostragem aleatoria. Como
frequentemente este conjunto de eventos muda dinamicamente apds cada passo de amos-
tragem, métodos que permitam acompanhar a evolu¢do temporal do sistema devem ser
utilizados na simulacdo de processos de transporte e recombinacdo em materiais organi-
cos. Neste contexto insere-se 0 método MCC. O método MCC € uma extensdo do Monte
Carlo basico, que permite o estudo da evolu¢do de um sistema com o tempo. No MCC,
primeiramente define-se aleatoriamente valores de Ej para cada sitio (distribui¢do Gaus-
siana em torno da energia de HOMO e LUMO dos materiais). Define-se entdo todos os
possiveis eventos considerados, como, por exemplo, hopping de elétrons e buracos, re-
combinagdo, dissociagdo de éxcitons, etc. De posse dos valores de W;; define-se uma lista

de eventos, os quais sdo escolhidos randomicamente com probabilidade:

‘/Vl..
Pl..

=7 3.5
T Y W (5)
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A cada passo, um tempo de espera 7 € atribuido ao evento realizado e acrescido ao tempo

total da simulacdo.

1

tot

T=—

ln(nran); sendo W, = ZWkla (3.6)
kl

onde 7,4, € um nimero tomado aleatoriamente entre 0 e 1 (HOLST, 2010; MENG et al.,
2010).

e Equacao Mestre (EM): Neste método busca-se descrever a evolugdo temporal da proba-
bilidade de ocupacdo de sitios através da solu¢do de equacdes diferenciais de taxas. Neste

contexto, a equagao mestre € definida por:

dpi
” == Y Wypi(l— p) = Wiip; (1= p)] (3.7)
JF#i

onde py representa a probabilidade de ocupagdo do sitio k e Wy, a probabilidade de tran-
si¢do do sitio k para o sitio /. O termo (1 — py;) estd associado ao fato de duas cargas
iguais ndo poderem ocupar 0 mesmo sitio a0 mesmo tempo. No estudo de propriedades
do estado estaciondrio tem-se que % = 0, esta equacdo € entdo soluciondvel através de

métodos iterativos, e propriedades relevantes, como mobilidade e corrente, sdo obtidas
apos a convergéncia (HOLST, 2010; TESSLER et al., 2009).

e Métodos percolativos (MP): Em métodos percolativos procura-se substituir o problema
de hopping de portadores de carga por uma rede de resistores tridimensional. Desta forma,
as taxas de transi¢do W;; sdo substituidas por resisténcias equivalentes, de modo que a

condutincia G;;, associada a transi¢ao de um sitio i para um sitio j, € dada por:

Vo - E;—Ep|+|Ei—Er|+|E;—E;
Gij~ ZTexp(—2a|R,~j|> .exp(—| / | |21kBT [ +IES l|) (3.8)

sendo g a carga do carregador e EF a energia de Fermi. As demais varidveis possuem o

mesmo significado anteriormente apresentado.

Uma vez gerada a rede, define-se um valor critico de condutancia G, que governa a con-
dutividade do sistema. Desta forma, apenas caminhos com valores de condutincia mai-
ores, ou iguais a G, participam efetivamente do processo de transporte de carga (TESS-
LER et al., 2009; BARANOVSKII et al., 2002).

Apesar de permitirem a modelagem de processos microscopicos de transporte e recombina-

¢do de portadores de forma muito similar ao que € esperado em dispositivos reais, os métodos
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tridimensionais acima apresentados sdo, em geral, computacionalmente dispendiosos. Neste
contexto, a fim de reduzir o tempo de cédlculo necessario e dinamizar a anélise de propriedades
basicas de dispositivos organicos, métodos unidimensionais simplificados sdo de grande inte-
resse. Dentre estas aproximacgdes, equacdes cldssicas, derivadas da equacdo de transporte de
Boltzmann sdo as mais utilizadas. Em especial a Equagao de Drift-Diffusion (EDD) unidimen-
sional, e suas posteriores extensdes, t€m sido empregada com sucesso na descri¢ao de dispo-
sitivos organicos (MENSFOORT; COEHOORN, 2008; SZYMANSKI et al., 2012; KNAPP,
2013).

De modo geral, nesta aproximacdo busca-se resolver concomitantemente o conjunto de
equacdes de Poisson e Continuidade, a fim de se obter o perfil da densidade de portadores e
distribui¢do do campo elétrico ao longo do dispositivo (bem como outras grandezas correlacio-
nadas). Para tanto, o sistema € discretizado e caracteristicas fisicas, como constante dielétrica e
parametros de mobilidade, sdo tomadas como valores médios, associados a diferentes sec¢des
transversais dos dispositivos (para maiores detalhes vide Secao 3.2.2). Através da solucdo das
EDDs pode-se, entdo, estimar caracteristicas como a densidade de corrente elétrica e perfis de

recombinacao.

Outra aproximagdo simplificada, também empregada na simulacdo de dispositivos organi-
cos, ¢ a abordagem de circuito equivalente (CE). Dentro desta abordagem, caracteristicas mi-
croscopicas envolvidas no processo de transporte nao sdo consideradas. Desta forma o disposi-
tivo € descrito pela associacdo de diferentes elementos de circuito, tipicamente elementos resis-
tivos e capacitivos. Circuitos equivalentes sdo comumente utilizados para a analise de espectros
de impedancia de dispositivos de jun¢do dupla ou multipla, tais como diodos emissores de luz
(LEDs), LEDs organicos (OLEDs) e células solares (BRUTTING; BERLEB; MUCKL, 2001;
BISQUERT, 2011; FABREGAT-SANTIAGO et al., 2011; BURTONE et al., 2013). Trata-se de
uma forma simples e eficiente de se obter informagdes fisicas relevantes dos sistemas em estudo
sem, contudo, visar uma completa compreensdo dos processos microscopicos envolvidos. Ape-
sar de muitas caracteristicas dos dispositivos poderem ser simuladas por esta aproximacao, vale
ressaltar que o dispositivo em estudo nio se trata efetivamente de uma associacao de elementos
de circuito lineares, de modo que desvios considerdveis podem ser observados em diferentes
regimes, o que sugere que tal aproximacdo seja empregada tomando-se os devidos cuidados de

interpretacdo dos resultados.

No presente trabalho, optou-se por se empregar aproximacdes baseadas na EDD e CE na
andlise de caracteristicas do espectro de RMDE, as quais serdo melhor discutidas na Secdo 3.2.

Tal escolha deveu-se principalmente a problemas técnicos, intrinsecos dos métodos tridimen-
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sionais acima apontados, que dificultavam (ou inviabilizaram) o seu uso na descri¢do do sinal

que se pretende simular.

3.2 Metodologia

Em geral quatro diferentes tempos caracteristicos devem ser considerados visando a si-
mulacdo do sinal de RMDE: i) tempo entre transicdes microscopicas (em especial hopping,
recombinagdo e relaxacao de spin) da ordem de ns; ii) tempo associado ao periodo da modula-
¢do empregada, tipicamente entre 10~ e 10™# s; #ii) tempo de varredura do campo magnético,
tipicamente entre 60 e 120 s; além do tempo de resposta do dispositivo, o qual depende para-
metricamente da condi¢@o 7). Como se pode observar, os dominios sdo bem diversificados, o

que dificulta a descricao apropriada e a andlise de fase do sinal de interesse.

De fato, numa primeira etapa dos estudos aqui descritos, calculos preliminares foram reali-
zados empregando-se métodos tridimensionais como o MCC. Contudo, devido principalmente
aos diferentes dominios de tempo acima descritos, resultados pouco significativos foram ob-
tidos. Além disso, o tempo computacional necessdrio foi extremamente superior aos demais,
mesmo considerando-se sistemas relativamente pequenos (10x10x10 sitios com condi¢des pe-

ridédicas de contorno).

Uma abordagem empregando-se a aproximag¢do de EM, apesar de ser computacionalmente
mais acessivel, impde restricdes aos PDS que podem ser avaliados. Tal abordagem permite
apenas a descricao de dispositivos unipolares (com apenas um portador), sendo impossivel (ou,
pelo menos, bastante dificil) considerar a recombinagdo de portadores de forma correta; res-
tricdo esta também observada nos MPs. Assim sendo, abordagens mais simples, focadas na

resposta elétrica dos dispositivos, foram escolhidas.

3.2.1 Circuito equivalente (CE)

Dentro da abordagem de CE proposta neste trabalho, tanto a amostra em estudo, como o
circuito de medida, foram considerados a fim de simular o espectro de RMDE. A Figura 3.7

ilustra a representacdo esquemadtica do circuito equivalente proposto.

Neste esquema, R,, representa a resisténcia associada em série com a amostra (resistén-
cia de medida), empregada a fim de avaliar experimentalmente a mudanca na condutividade
dos dispositivos a serem estudados. C,, representa a capacitancia do circuito de medida, re-

lativa principalmente aos cabos e conexdes. Vj representa a fonte externa de tensdo DC e V,,
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Figura 3.7: a) Circuito equivalente proposto para a andlise do sinal de RMDE; b) Simplificagao
empregada para a solucdo do circuito.

representa o voltimetro de medida (entrada do Lock-in) responsdvel pela aquisicdo dos dados
relativos ao sinal de RMDE. A amostra foi aproximada por uma associagdo de componentes

resistivos e capacitivos, representados por R, e C,.

Uma vez que a separacdo das contribuicdes de C,, € C, € bastante dificil, apenas uma capa-
citncia equivalente, C = C,, + C,, foi de fato considerada nos cédlculos, de modo que o circuito

avaliado é melhor descrito na Figura 3.7b. Além disso, visando melhor descrever a variacao

1

da condutividade da amostra, optou-se por se considerar a condutancia, G, = 7> @0 invés da
a

resisténcia.

A resposta induzida pela condi¢do de RPE foi descrita estabelecendo-se uma dependéncia
do elemento resistivo, R, (ou G,), com o campo magnético externo, H. Desta forma, G,(H) foi
tomada como a combinac¢do de uma componente constante Gg, responsavel pela corrente DC
observada, e de uma componente dependente de H, AG',(H), associada a variagdo da conduti-

vidade da amostra devido a diferentes LRs:

Gu(H) = GO+ AGER OV (H) + AGER 2 (H)) + ... (3.9)

As formas funcionais de AG!, foram descritas por uma média ponderada de func¢des Gaus-
siana e Lorentziana centradas sobre 0 mesmo campo central (campo ressonante, H,.s;) € com

mesma largura a meia altura (AH ), dada por:

- e 1
AG; = AG;O |:(xl. (2 49,) + (1 — (Xl‘) (Té]ﬂ%)} , (3.10)

onde
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H—H;
Qi = ——+", (3.11)
1/2
sendo que ¢; define o peso das componentes Gaussiana e Lorentziana de AG'; e AGZO representa

a variacdo médxima na condutancia observada na i-ésima LR.

O uso de funcdes Gaussianas e Lorentzianas, bem como sua média ponderada (também
denominadas fun¢des pseudo-Voigts), € bastante comum na descri¢do da resposta de RPE de
compostos (WEIL; BOLTON, 2007). Formas de linha Lorentzianas devem-se a LRs determi-
nadas por processos de relaxacdo, sendo observadas principalmente em sistemas com baixa
concentracdo de espécies paramagnéticas, e onde ndo € ha grande influéncia de interagdes hi-
perfinas no espectro. Por outro lado, linhas Gaussianas sdo geralmente observadas em sistemas

onde hd a sobreposi¢do de muitas componentes ressonantes com caracteristicas similares.

A fim de considerar efeitos de modulagdo e de varredura do campo magnético externo, uma
dependéncia temporal de H foi considerada. H(r) foi entdo representado pela soma de uma

componente linear (Hy) e outra componente modulada (H,,,,;), de modo que:
_ Hy—H;
Hi(t) = Hi + [T] '
Hyoa(t) = AH®, cos(2T finoat + 1), (3.12)

H(t) = HL(t) + Hpoa (1),

onde H; e Hy delimitam, respectivamente, os valores inicial e final do campo magnético externo
varrido; At representa o intervalo de tempo no qual a varredura € realizada; AH ,?1 od» Jmod € i
representam respectivamente a amplitude, a frequéncia e a fase relativa de modulacao do campo
magnético. Ao ser inserido na Equagdes 3.12, 3.11, 3.10 e 3.9, ¢; carrega informacao acerca da

diferenca de fase entre a modulacdo e a resposta da i-ésima LR.

A Figura 3.8 ilustra o efeito da modulagdo no sinal a ser simulado. Note-se que, apos
o ponto de maximo da curva, o sinal modulado passa a apresentar uma defasagem de 180°
com a modulacdo, o que resulta na curva tipica de RMDE devido a detec¢do sensivel a fase
(Secao 3.1.3).
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Figura 3.8: Representagdo esquematica do efeito da modulacdo no sinal da ressonancia.

3.2.1.1 Solucao do circuito equivalente por equacoes diferenciais

Para a descricao do sinal de RMDE através da aproximagdo de CE acima descrita, dois
passos principais devem ser considerados: i) obteng¢do da resposta elétrica do dispositivo a

variagdo da condutividade (no presente caso, a condutancia) e ii) a andlise de fase da resposta
obtida.

A Figura 3.9 ilustra uma representacdo esquematica do circuito com as correntes e elemen-
tos relevantes para a solucdo do mesmo.

i
= Ik

Figura 3.9: Elementos considerados e correntes relevantes para a solu¢cdo da equacdo do cir-
cuito.

Considerando o circuito acima descrito, as seguintes relagdes podem ser estabelecidas:

Up = Rpis, Up=U,—U,, U,=Uc, (3.13)
U, U —U, U, 4V

1 _— = 1, = — lr=

'" R, R, = “ R, €

3.14
7R (3.14)
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I =ig+ic. (3.15)

E, deste modo,

Ut - Ua Ua dUa

X =R—a+c - (3.16)
d 1/1 1 U,
U0 4= ——— U, r) = 1
dtU () + C (Rm +Ra(t)) Ualt) R,,C G-17)
d G+ Gu(t) UG
<y, Vv, ) = _ 1
dtU (t)—l—( C )U (1) C (3.18)

Resolvendo-se a Equacdo (3.18) pode-se, por fim, descrever a resposta modulada do dispo-
sitivo a variagdo induzida pelo campo magnético na condutancia, descrita pela Equacio (3.10).
O pacote computacional Mathematica 7.0 (WOLFRAM RESEARCH, 2008) foi empregado a

fim de se obter a soluc@o da equacgdo diferencial (3.18).

Para a andlise de fase das solu¢des obtidas, procurou-se simular as operacdes realizadas

pelo amplificador Lock-in. Deste modo o sinal de RMDE pode ser estimado por:
A Aip, —U,(t
_G%_L: U[—Ua() 1. (3.19)

Realizando-se entdo as projecdes nas componentes em fase (canal X) e em 90° com a

modulacdo (canal Y) tem-se:

A X et [ (U, — Uy(r)
— R — — | -1 2 t)dt 3.20
= ) e o
AG 1Y et [ (U~ Uyr)
— R — — | =1 27 frnoat 2|dt, 3.21
T A (= o) B R S CON
ou, de forma mais geral:
Ac1® 1 [latT [ (U —U,(t) ,
— == —= -1 2 t).i]dt 3.22
S~ [ () | ewlenpa G2

onde 7, representa o tempo caracteristico de integracdo, tipicamente um multiplo do periodo

de oscilagdo da modulagdo empregada; 7, representa o intervalo de tempo no qual os dados sdao
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adquiridos consecutivamente, relacionado ao nimero de pontos coletados experimentalmente

(n), de modo que t; = tgeum + %

O sinal obtido da Equacgdo (3.22) é constituido de uma parte real e outra parte imagindria
que representam, respectivamente, as componentes [P e OP com a modula¢do, tomada como

referéncia a 0° (uma vez que exp [(27 frpoat )-1] = cOS(2T fnoat) + i.5en(2T fppat ))-

3.2.2 Equacao de Drift-Diffusion (DD)

3.2.2.1 Equacoes e aproximacoes consideradas

Dentro da aproximacdo de EDD, equagdes de semicondutores cldssicos sdo empregadas
para a descricdo do comportamento de elétrons e buracos, considerando o material a ser si-
mulado como um meio continuo. A fim de incorporar as caracteristicas elétricas de materiais
organicos, consideragdes adicionais sdo entdo definidas. De forma geral, a abordagem baseia-se
na solu¢@o de um conjunto de equagdes, associadas a dependéncia da distribuicdo de carga com
o potencial externo (Equacdo de Poisson) e ao fluxo de portadores no dispositivo (Equacdes de

continuidade).

A equac@o de Poisson (Fy ) € na realidade a terceira equagdo de Maxwell, cuja representagdo

unidimensional é dada por:

2
<5 wx) = ln(x) ~ plo) +m(x) — pi()] (3.23)
2
Fy(W(0).n(x),p(0) = &0 5 W(x) g [ne) — p(x) +m() ~ pi (] =0, (3.24)

sendo que € representa a constante dielétrica do material em estudo; Y representa a distribui-
¢éo do potencial elétrico no interior do dispositivo em funcéo de sua espessura, x; n(x) e p(x)
representam a densidade de elétrons e buracos que participam do processo de conducao (elé-
trons/buracos “livres”); e n;(x) e p,(x) a densidade de elétrons e buracos trapeados em defeitos

presentes no material (ndo considerados no presente trabalho, n;(x) = p,(x) = 0).

A equacdes de continuidade descrevem o balanco de cargas no dispositivo em fun¢do do
fluxo de carga (J) e recombinacdo. Deste modo duas equagdes acopladas, que descrevem a evo-

lugdo temporal de elétrons (F,) e buracos (F},), sdo definidas para problemas unidimensionais:
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FuW(a).n(0).p(x)) = (0 = ROn(x) p) = 5.n(), (325)
Fo(W(a).),p(3)) = =) = R(n(2). L) = 5:p02), (3.26)

onde g representa o valor da carga elementar (1,6 x 1071°C); R(n, p) representa a taxa de re-
combinagio elétron/buraco, e J, e J, representam, respectivamente, as densidades de corrente

relativas ao fluxo de elétrons e buracos, dadas por:

(o) = ~ata (I (a) W) +aDa(x) (o), 627
d d
() = gty (P W) — 4Dy (x) 4 p(), 629

sendo que Dy representa o coeficiente de difusdo e u; a mobilidade dos portadores de carga

(k=nou p).

O coeficiente de difusdo, Dy, geralmente € descrito pela relacao de Einstein:

kpT
Di(x) = %Mx), (3.29)

sendo kp a constante de Boltzmann, 7" a temperatura e g o valor da carga elétrica fundamental.

Apesar do uso de tal aproximacao ter sido criticado na descri¢io de materiais organicos
(ROICHMAN; TESSLER, 2002), ele ainda mostra-se interessante no limite de baixa densidade
de portadores. Tendo em mente que tal condicdo € frequentemente observada em OLEDs,
optou-se por se empregar a definicao (3.29), principalmente devido a considerdvel simplificacao

obtida em compara¢ao com o uso de expressdes mais gerais.

A descricdo correta de U em dispositivos organicos é também um fator importante a ser
considerado. E sabido que o valor de u depende de diversos pardmetros, como temperatura,
campo elétrico e densidade de portadores, o que faz com que o mesmo nao seja constante ao
longo do dispositivo e que diferentes aproximagdes sejam empregadas na sua descri¢do (para
uma interessante revisao acerca deste tema indica-se a leitura de (COEHOORN et al., 2005)).
Dentre as vdrias aproximagdes propostas para L, optou-se por se empregar a descricdo do

comportamento Poole-Frenkel, a qual, apesar de ser bastante simplificada, mostra-se também
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apropriada em baixas densidades relativas:

E
We(x) = ,u,?exp [ #] , comk=noup (3.30)
k0

sendo /.L,? o limite da mobilidade em campo elétrico nulo, E(x) o valor do campo elétrico na
posi¢cdo x do dispositivo e Ejy uma constante relacionada a resposta da mobilidade a variacao

do campo local E(x).

Um ultimo parametro a ser definido nas equagdes de continuidade € a taxa de recombinagao

R(n,p). No presente trabalho adotou-se a taxa de recombinac@o de Langevin dada por:

R(n.p) =Re L [ty + 1] n p. (3.31)

sendo Ry um pré-fator tomado geralmente como 1; g a carga elétrica elementar; € a constante

dielétrica do material; u; as mobilidades e, n e p as densidades de portadores.

3.2.2.2 Discretizacao

A fim de resolver o conjunto de equacdes acima apresentado, a discretizacao do sistema em
estudo € necessdria. Para tanto, o dispositivo € considerado como um sistema unidimensional
constituido de N sitios (x;) e N — 1 regides inter-sitios (x;1/2) conforme ilustra a Figura 3.10.
Os sitios de nimero 1 e N s@o definidos como os eletrodos e contém informagdes acerca dos

valores de contorno do problema a ser resolvido.

Xi-12  Xi+11?

> . - . -+ . & & & . -+

I T I

Eletrodos Eletrodos

Figura 3.10: Método de discretizagdo do sistema em estudo.

Parametros relativos a densidade de portadores (n e p), potencial elétrico () e constante
dielétrica (&) sdo atribuidos aos sitios, enquanto que as densidades de corrente (J, € Jp), 0s

campos elétricos locais (E) e as mobilidades (u, € 1) sdo associados a regides inter-sitios.

As Equagdes (3.24), (3.25) e (3.26) sdo entdo discretizadas, de modo que:
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= YO ZVED IV 9y — pi) m) —pls (33D

i 1Jn(i12) = Jnlxiz12) Rl TR N u};_l/eru};H/z o (3.33)
g Ax Le 2 2 ipis '

Fi 1p(xis12) = Ip(xim12) R4 i N TR np (3.34)
Py Ax Le 2 2 iPi- '

Uma caracteristica relevante no que diz respeito ao processo de discretizagdo das Equa-

¢oes (3.33) e (3.34) € a discretizacao da densidades de corrente Jy.

E importante salientar que J; é um pardmetro associado a regido entre os sitios (mesh points)
(Figura 3.10) enquanto que Fki estd associada ao i—ésimo sitio. Deste modo, a fim de avaliar
J ,iil/ 2, métodos de interpolagdo devem ser empregados. A forma mais simples de se realizar tal
interpolagdo € tomando-se a média aritmética das densidades e potenciais ao redor dos pontos
a serem considerados. Contudo, € uma caracteristica ja bem discutida na literatura que, devido
a variacao consideravel da densidade com a posi¢ao, tal abordagem costuma apresentar proble-
mas de convergéncia, sendo necessario considerar um numero muito elevado de sitios a fim de
se obter solucdes confidveis. Neste sentido, o método de discretizagdo conhecido como aproxi-

macao de Scharfetter-Gummel (SG) € frequentemente empregado a fim de avaliar as densidades
de portadores em x = x; + 1/2 (SCHARFETTER; GUMMEL, 1969).

Dentro desta abordagem, considera-se uma variacdo linear do potencial entre os sitios e J

constante entre pontos intermedidrios (x = x; = 1/2), de modo que:

d
d—w = A =constante e J; =constante /x € [x;—1/2,x;+1/2] (3.35)
X
Desta forma, por exemplo, no caso de buracos com mobilidades e coeficiente de difusdo

constantes (representados pelas constantes ¢ e ¢;) tem-se:

d d d dpd
Jp = —clpd—l)lc/ —Czd—l; = —Clpd—il —Czﬁld—lg, (3.36)
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dp / , dp
Jy=—cCci.pA—Cr.— A=—C|.p—Ch.— 3.37
P €1.p-A—C2 dy C1-p—C v’ (3.37)
dp ¢} Jp
Bt T A 3.38
dw+c,2p & (3.38)
cuja solug@o para p(y) é dada por:
J Gy
p(W) = ——F+kie 2. (3.39)
1

Empregando-se as condi¢des: p(y;) = p; € p(Wiy1) = pi+1 pode-se entdo determinar as

constante de integracdo k;, de modo que, apds algumas manipula¢des matemaéticas obtém-se:

p(v)=[1-g(y)].pi+8(w).pit1, (3.40)

sendo que:

e~ (W=w).(c}/ch) _q
e~ (V=vi).(ci/e3) _ 1

g(y) = (3.41)

Empregando-se a expressao (3.40) na discretizacdo das densidades de corrente e substi-

tuindo as constantes ¢/ e c5, a seguinte equagio é obtida para J, no ponto x; + 1/2:

Vi i1 — Y i1 — Vi
Jp(xi+1/2) = “Zq; [ (B [W+§/t W] pi—B [—W} Pi+1) ) (3.42)

sendo que V; = kBTT representa um pardmetro denominado tensdo térmica, e B[x| representa a

funcdo de Bernoulli, dada por:

Blx] = ex’i 1 (3.43)

Expressoes similares sdo obtidas para os elétrons.

3.2.2.3 Solucao estacionaria das EDDs

Dadas as Equacdes 3.24, 3.25 e 3.26, acima descritas, as solucdes estaciondrias sdo obtidas

considerando-se:
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F‘I/(W7n>p)zoa Fn(‘l’?’/l?p):()? FP(Wanap):Oa (344)
onde as dependéncias em relacdo a x foram omitidas por simplicidade.

Para o potencial, as seguintes condi¢des de contorno foram consideradas: y; =0, yy =
Vapt — Vine, onde V) representa a tensao externa aplicada e Vi, a queda de tensédo interna do
dispositivo, definida pela diferenca entre as funcdes trabalho dos eletrodos empregados (built-in

voltage).

Nos eletrodos de inje¢do, tanto de elétrons (catodo) como e buracos (anodo), as condi¢des
de contorno das densidades de carga (ny e p;) foram definidas por integrais de Gauss-Fermi

abaixo descritas. Nos eletrodos coletores, as densidades foram consideradas nulas: n; = py =0.

N, oo E—-E 2 1
ny=—9% / exp {—( ZLUMO) } ( ) dE, (3.45)
OLUMOV 2T J—co 2.07 10 exp [E —Wearodo /KT | + 1

N oo E-E 2 1
pL= 0 / exp l_( 2HOMO) ] ( >dE7 (3.46)
CHOMOV 2T J—e 2‘GH0M0 exp [Wanodo - E/kBT] +1

onde Ny representa a densidade total de estados do material organico; E; representa a energia
dos orbitais de fronteira, sendo considerado k = HOMO para o anodo (x =0) e k = LUMO para
o catodo (x = L); tal valor representa o valor médio da distribuicao Gaussiana de estados (DGE)

com desvio padrdo o; por fim W; representa a fungio trabalho dos eletrodos.

Do modo como sd@o definidas, as Equacoes (3.45) e (3.46) definem as densidades efetivas
de portadores injetadas em um dispositivo organico com DGE e barreiras de injecdo dadas por

A unodo Jcatodo = ‘EHOMO JLumo — Wanodo catodo ‘ A Figura 3.11 ilustra esta situagdo.

De forma pratica, duas abordagens distintas foram empregadas na solu¢ao das Equacoes (3.44):

i) inicialmente foi empregado o Método de Gummel (MG), onde as equacdes diferenciais
sdo resolvidas em sequéncia de forma iterativa a partir de funcdes iniciais y°, p° e n°.
Devido ao fato de se tratar de solugdes sequenciais as equagdes apresentam um baixo

grau de acoplamento;

ii) tomando como soluc¢do inicial as fun¢des obtidas pelo MG, estas foram refinadas através
do método de Newton (MN), no qual as equagdes sdo resolvidas ao mesmo tempo, de

forma acoplada e iterativa.
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Eletrodo  Organico

Figura 3.11: Representacdo esquematica da metodologia empregada para a determinacdo da
densidade de carga proxima ao eletrodo (exemplo da inje¢ao de buracos).

Para uma revisdo acerca destes métodos indica-se ao o leitor o trabalho desenvolvido por
Knapp (KNAPP, 2013).

3.2.2.4 Small signal analysis (SSA)

Diversos métodos sdo frequentemente empregados visando a descri¢ao da evolucao tempo-
ral das Equagdes (3.24), (3.25) e (3.26), especialmente no que tange a andlise da resposta do

sistema a uma excitacdo externa periddica (LAUX, 1985).

Dentre estas, a andlise de perturbacdo de sinais sinusoidais (small signal analysis - SSA) é
uma técnica de grande interesse, uma vez que nao se faz necessdria a discretizacdo do tempo, re-
sultando em solugdes, em principio, exatas. Dentro desta abordagem, perturbagdes sinusoidais
infinitesimais sdo aplicadas as solu¢des estaciondrias, anteriormente obtidas para o dispositivo,
permitindo avaliar a resposta periddica das densidades de carga, potencial interno e densidade

de corrente.

Como se trata de uma perturbacdo dependente do tempo, as Equagdes 3.24, 3.25 e 3.26 sdo

escritas como:

d d
FW(W?”vp):Ov Fn(‘l’?’%p):En? Fp(‘l/;mp):a . (347)

A técnica de SSA baseia-se em linearizar a resposta do sistema ao redor das solugdes es-
taciondrias (y°, n°, p°), considerando a excitagio como uma perturbacio de baixa amplitude.
Desta forma, dada uma excitacao sinusoidal com frequéncia w, expande-se a resposta do sis-

tema de modo que:
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(w(t), n(t), p(t)" = (y°, n°, p")T + (y€, nC, pAO)T ., (3.48)

A

sendo (YA€, nA€. pAC) um vetor com componentes complexas que representa a resposta AC do

sistema a excitacao.

Substituindo as Equacdes (3.48) nas Equacdes (3.47) tem-se:

F (l[/o—i-l//ACelwt O_|_nACeia)t7 pO +pACeiwt) =0,
Fn(‘l/ lI/ACewot 0_|_nACeia)t7 pO +pACeiwt) = nAC i(l)eiwt, (3.49)
Fp(‘lf + I/IACe“m 0_}_”14\Ceicot7 p0_|_pACeiwt) — pAC iwe'?!

Comumente a SSA € empregada em estudos de impedancia, neste caso a excitacao externa é
associada a uma tensdo AC aplicada nos eletrodos, V,,; = = V0 4 yACI A resposta do sistema
¢ avaliada expandindo-se as Equacdes (3.49), de modo que as funcdes discretizadas, relativas

ao i-ésimo sitio, passam a ser descritas por:

I ; . JF, )
_ DC AC ,p) (i) AC (w,n,p)(i)
Foynp)i) = Flympi ¢ (Za (] ) e (Lo | T ] )

oot <ZcPAC [aF,,,,,p )]DC
(3.50)

Uma vez que, por definicao, F (wn,p)(i) —

resolvidas (desprezando-se a presenca de traps):

= 0, tem-se por fim o conjunto de equagdes a serem

OF,,; OF,,; 8F
AC (i) AC (i) C _
ZaWa [ al/l,;a ]DC+anb [ a,l,:b ]D +ZcpA [ ] C_O,

} — 1€ iw =0, (3.51)
DC

JoF,; JF,; oF,;
AC n(i) AC n(i) C n(i)
ZaWa '|:awu:|DC+anb ‘[911;7 i|DC+Zcp? ‘|:apc

IF,; IF,; oF, ,
YoV, C-[ag}i)] + Ly, '[a;:l(,)} + X P [—] C—P?Clw:

E importante notar que, gracas a forma como a aproximacdo é desenvolvida, as equagdes
resultantes ndo apresentam uma dependéncia explicita com o tempo. O conjunto de Equa-
¢oes (3.51) pode ainda ser escrito de forma compacta, definindo-se as seguintes operagdes ma-

triciais:
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NS
_el
NS}
_el
NS
_el

-y v VvV = AC

F, F, F, : —AC —

Jy oi ap | T 010 it =|o0 |, (3.52)
dF, JF, OF, —AC

% o o 001 7 0

onde os Fy, Y, i, p representam os vetores contendo todos os N — 2 pardmetros obtidos da

discretizacdo (com excecdo dos valores de contorno). A condi¢do de contorno é comumente
. yAC — AC . JAC . JAC . AC . JAC
dada por: yi'* =y, =n{~ =n, —p‘? =piC=o0.

Através da solucdo do conjunto de equacdes acima apresentado € possivel obter as densi-

dades de correntes devidas aos elétrons, J,ﬁ‘c, e aos buracos, J;‘C. No entanto, a fim de se obter a

densidade de corrente total, J;“C, deve-se também considerar a corrente de deslocamento, dada

AC . . I
por JQC = gdfh , de modo que JAC = JAC +J[/}C + JQC seja constante ao longo do dispositivo.

3.2.2.5 Consideracao do efeito induzido pela condicio de ressonancia

Durante a condi¢do de ressonancia eletronica, spins participantes dos processos de trans-
porte podem transicionar entre os estados up e down, influenciando apreciavelmente as diferen-

tes PDS ocorrendo no dispositivo e, deste modo, alterando a corrente elétrica observada.

De fato, diferentes PDS podem ser responsaveis pelo sinal de RMDE. Dentre os principais
modelos propostos estdo as mudancas induzidas por RPE nas probabilidades de formacao de

bipdlarons e recombinag¢do, conforme ilustra a Figura 3.1.

Neste sentido, no presente trabalho, optou-se por se atribuir a influéncia da ressonéincia
a alteracdes induzidas na constante de recombinac¢do Ry (Equagdo (3.31)) e no pré-fator ,ulo
(Equacdo (3.30)). Desta forma, ao invés de se considerar a modulag@o da tensao externa, como
€ frequentemente realizado em estudos de impedancia empregando-se a técnica SSA, optou-se
por se avaliar os efeitos observados modulando-se pardmetros de recombinagdo e mobilidade

dos portadores.

A fim de realizar os célculos empregando-se a abordagem SSA, os paridmetros Ry e ;,L,?

foram decompostos em componentes DC e AC.

RL — R?C —f—R’zCeiwt,
(3.53)

0_,,0DC 0 AC jiot
M = Hy 7 Ay et

sendo k =n ou p.
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Dadas as excitacdes acima apresentadas, trés novos termos foram entdo adicionados no

conjunto de Equacgdes (3.50) da SSA:

. JOF, : . oF, ;
RMDE _ SSA it AC (w.n,p) (i) it 0 AC (y,n,p)(0)
F F )(0) Te (RL ) [ IR, }DC) te (“" ’ [ uy ]DC)

(y,n,p)(i) — " (w,n,p
¢ior [ yoAc, [‘9F<w,ng»><i>] .
p My Ipc

Note-se que nio € necessdrio considerar um somatorio, uma vez que Ry e /,LI? possuem 0s

(3.54)

mesmos valores para todos os N sitios do dispositivo.

A fim de simular a resposta do sistema a condicdo de RPE, as componentes DC das Equa-
¢oes (3.53) foram supostas seguirem um perfil Gaussiano, de modo que os parametros sofrem

um acréscimo quando préoximos da condi¢ao de ressonancia, dado por:

H—Hyes :
APC(H) = APC (0)+AADCe_( V2ou ) : (3.55)

sendo A = Ry ou ,u,?

, AAPC a amplitude da variagcio de APC induzida por RPE, H o campo
magnético externo, H,.s 0 valor do campo no qual ocorre a ressondncia € oy 0 desvio padrdao

relacionado a largura a meia altura da curva Gaussiana.

Por outro lado, visando considerar a influéncia da modulagao do campo magnético, a ampli-
tude das componentes AC foram definidas de acordo um perfil proporcional a primeira derivada

de uma funcdo Gaussiana:

2
d _ (H*Hrex)
AYC(H) = AYC | Buorm——e N\ V2 ) | (3.56)

sendo B, uma constante de normalizacdo da derivada da Gaussiana e A’gc a amplitude mé-

xima de modulacao.

Desta forma, a resposta total das varidveis, representada em (3.53), resulta em um sinal

aproximadamente igual ao apresentado na Figura 3.8, conforme ilustra a Figura 3.12.

Para a implementagdo da técnica de SSA, no entanto, a anélise do sistema deve ser realizada
em etapas, calculando-se solucdes estaciondrias para cada ponto da curva DC e entdo realizando

a perturbacdo. A Figura 3.13 ilustra a forma como os célculos foram realizados:
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Figura 3.12: Representacdo esquematica das componentes consideradas na simulacao do efeito
da ressonédncia e modulacio nas pardmetros Ry, e u,? .
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Figura 3.13: Representag¢do esquematica da forma como os cdlculos de SSA foram realizados.
A linha vermelha representa a resposta DC do parametro dependente do campo magnético e a
linha azul representa as varia¢des das amplitudes de modulacdo em cada regido do espectro.

1. para cada valor de APC(H;) (pontos em preto) obteve-se uma solucdo estaciondria S; das
EDDs.

2. de posse de S;, perturbacdes sinusoidais com amplitudes dadas por AAC(H;) (linhas em
azul) foram aplicadas, e as componentes em fase e fora de fase da densidade de corrente

total J; foram obtidas.

Como se pode observar, da forma como o problema foi considerado, a metodologia per-
mite obter diretamente a resposta esperada da operagdao do amplificador Lock-in e, deste modo,

simular diretamente o sinal de RMDE.

Os valores dos parametros AAPC foram considerados de modo que uma variacdo relativa da

corrente fosse da ordem dos valores experimentais, ou seja, Ai/ig ~ 10~* no caso de dispositivos



158

bipolares (relacionado a Ry) e Ai/iy ~ 107 no caso de dispositivos unipolares, (relacionado a
u,?) (GRAEFF et al., 2005).

Para os dispositivos aqui considerados, tais condi¢cdes resultaram na seguintes amplitudes:
ARPC =1 x 1073.RPC(0) e Ap) P€ =1 x 10752 P€(0).

3.3 Resultados e Discussoes

3.3.1 Abordagem de circuito equivalente

A origem microscépica de sinais de RMDE com componentes ndo nulas no canal Y tem
sido discutida em termos de diferentes mecanismos na literatura. De forma geral o efeito é
atribuido a existéncia de pelo menos duas LRs (dois PDSs ou um PDS com pares de spin distin-
guiveis) respondendo em diferentes fases com relacao a modulagdo empregada. De fato, pares
precursores de diferentes PDSs geralmente estdo expostos a ambientes quimicos com distin-
tos acoplamentos hiperfino e de spin-6rbita, bem como as interagdes spin-rede. Tal distin¢do,
também € esperada mesmo em se tratando da existéncia de apenas um PDS envolvendo entes
ressonantes de natureza diferente, como por exemplo elétrons e buracos no processo de recom-
binacdo. Essas caracteristicas podem levar ndo sé a linhas ressonantes com resposta de fase
(¢) diferente, mas também a diferentes campos ressonantes (H,.s), larguras e formas de linha
(AHy ) e ).

De fato tais parametros se encontram associados a caracteristicas da funcdo de onda dos

entes ressonantes e/ou caracteristicas dindmicas das LRs envolvidas, sendo eles:

H,.s associado especificamente ao fator g das espécies envolvidas;

¢ associado a defasagem entre a excitacdo externa e a resposta de um determinado ente,
podendo estar relacionado aos tempos de resposta e/ou acoplamento spin-rede especifi-

Cos;

AH\ j, associado a dindmica das transi¢Ges, bem como as intera¢des hiperfinas nao resol-

vidas;

e oo também associado a caracteristicas dinamicas das transi¢des e/ou efeitos de g-strain
(WEIL; BOLTON, 2007).

Neste sentido, a fim de avaliar a influéncia de cada um destes parametros no espectro de

RMDE obtido pela metodologia proposta, optou-se por se estudar inicialmente um série de
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sistemas idealizados contendo duas linhas ressonantes. A Tabela 3.1 apresenta os parametros de
circuito que foram empregados no estudo aqui descrito (no caso do uso de parametros diferentes,
estes serdo especificamente relatados no texto). Tais parametros foram ajustados de modo a
melhor representar dados experimentais obtidos para OLEDs baseados em Alqs, publicados

nas referéncias (GRAEFF et al., 2005; GOMEZ et al., 2012).

Tabela 3.1: Parametros empregados na simulacdo dos sinais de RMDE pela abordagem de
circuito equivalente (vide Figura 3.9).

Parametro Valor
R, (Q) 100
R (Q) 45000

AR, (Q) 0,1.R?
C (F) 1,5%x107°
U (V) 7

3.3.1.1 Sinal OP devido a varredura

Dada a metodologia empregada na andlise das componentes dos canais X e Y (simulando-
se a operacdo realizada pelo Lock-in), observou-se inicialmente a existéncia de um sinal nao
nulo em Y, oriundo simplesmente da variacao da linha de base com o tempo de varredura. De
modo geral o sinal da amostra é composto por uma linha de base, Ai, relacionada a variacao
da corrente do sistema na ressonancia (Gaussiana/Lorentziana), modulada como uma funcao
senoidal, cuja amplitude € proporcional a derivada de Ai (Figura 3.8). A integracdo deste sinal,
multiplicado pela funcdo senoidal de modulacdo, € realizada em intervalos de tempo 7., que
¢ um multiplo do periodo da modulagdo, (Equagao (3.22)). Assim, quando a frequéncia de
modulacdo empregada € relativamente baixa, em comparacao ao tempo de varredura do sinal, a
integral obtida da operacdo assume valores diferentes de zero, resultando em um sinal ndo nulo
em Y; tal efeito € descrito na Figura 3.14. No trabalho aqui descrito tal sinal serd denominado

sinal OP devido a varredura (OP,,,).

De acordo com a Figura 3.14, € importante notar que na representacdo do canal X, tomado
em fase com a modulagdo, o sinal resultante € assimétrico, de modo que apds a sua integra-
¢d0, uma curva proporcional a primeira derivada da linha de base (Gaussiana/Lorentziana) é
esperada (valores positivos para tempos menores que 30 s e valores negativos para tempos su-

periores a 30 s). No caso do canal Y, devido a simetria do sinal, um valor nulo € esperado apds
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Figura 3.14: Sinais obtidos da multiplicacdo da resposta modulada da amostra e do sinal de
referéncia empregado na modulagdo: a) canal X; b) canal Y e ¢) origem do sinal ndao nulo OP,,,
obtido apds a integracdo do sinal em Y (especialmente em baixas frequéncias).

a integragcdo. No entanto, conforme ilustrado em detalhe na Figura 3.14c, devido a variacdo da

linha de base, as componentes de cada periodo de oscilagdao ndo se anulam completamente, re-

sultando em desvios e originando o sinal OP,,,. Como € esperado, para maiores frequéncias de

modulacdo e tempo de varredura, este desvio € reduzido, tendendo a zero no limite de f,,q — o

e Aty — oo.

A Figura 3.15 ilustra o OP,,, obtido para diferentes frequéncias de modula¢do, considerando-

se os parametros apresentados na Tabela 3.1. Duas LRs, com 0os mesmos campos ressonan-

tes, fases relativas e formas/larguras de linha foram consideradas (HL, = H2, = 0,845 T;
— —N°- — — ) R 2
(])1 —¢2—0 , 00 —OCQ—OCAH1/2—AH]/2—2mT).
(K] 0.00 11
— fat= 10 Hi = fues=10 Hz
—— fuea=50 Ha w  0.0008 —— M50 Hz
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Figura 3.15: Sinais OP,,, obtidos em diferentes frequéncias.

Como se pode notar, uma redugdo do referido sinal € observada em altas frequéncias, a

mesma tendéncia € obtida quando o tempo de varredura é aumentado, confirmando as conside-

racdes acima apresentadas. Apesar do sinal OP,,, ndo carregar informacao fisica relevante, ele

deve ser considerado a fim de melhor avaliar a real influéncia de outros parametros.
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E importante também salientar que a existéncia do sinal obtido em Y pode também, em
parte, dever-se a limitagdes na descri¢do exata das operacdes realizadas pelo Lock-in pelo pre-
sente modelo. Por exemplo, a influéncia de componentes com frequéncia f = 2f,,,4, previa-
mente filtradas no Lock-in real, ndo sdo desconsideradas na descri¢do matematica aqui apre-
sentada. De fato uma maior contribui¢do destas componentes sdo esperadas ocorrerem no pico
do perfil Gaussiano/Lorentziano, o que sugere que os mesmos podem estar associados ao sinal

OP, var-

A fim de minimizar a influéncia do sinal OP,,,, uma frequéncia de modulagcdao de 50 Hz
foi empregada nas andlises abaixo descritas. Neste mesmo sentido, optou-se também por se

empregar um tempo de varredura relativamente longo (240 s).

3.3.1.2 Influéncia da presenca de linhas com diferentes parametros espectroscopicos

As Figuras 3.16—3.20 ilustram os espectros obtidos empregando-se diferentes pardmetros
espectroscopicos e mantendo-se uma mesma fase de detec¢do (obtida através da rotacdo do
sistema de referéncia, realizada a fim de minimizar o sinal em Y). Em todos os casos foram
empregados os parametros apresentados na Tabela 3.1 para a simulagdo do circuito. A varredura
foi realizada entre os campos 0,840 e 0,850 T num intervalo de tempo de 240 s; a amplitude e
=0,0008 T e f,;,0o¢ = 50 Hz. A Tabela 3.2

apresenta os parametros espectroscopicos utilizados em cada caso, associando-os ao respectivo

frequéncia de modulagdo empregadas foram AHBZ od

espectro obtido.

A Figura 3.16 ilustra a influéncia dos parametros AH,.s; € A¢ no espectro de RMDE. Como
se pode notar, a presenca de duas linhas com diferentes campos ressonantes e mesma fase, ou
duas linhas com diferentes fases de resposta € mesmo campo ressonante, nao alteram o sinal
obtido no canal Y. Por outro lado, uma variacao significativa é observada ao se considerar linhas
ressonantes que apresentam, concomitantemente, distintos valores de ¢ e H,.s. Tal resultado
sugere que a existéncia de sinais ndao nulos em 90° (com relacdo ao sinal principal) est4, de fato,
associada a presenca de LRs que experienciam diferentes ambientes quimicos e apresentam

diferentes fases de resposta a modulagao.

Tal condic¢ao ndo € incomum, de fato diferentes LRs sdo esperadas advir tanto da existéncia
de distintos PDS ocorrendo concomitantemente nos dispositivos (DERSCH; SCHWEITZER;
STUKE, 1983), como do fato de cada PDS apresentar componentes distintas do par precursor
(GRAEFF et al., 2005).

A fim de melhor avaliar a real influéncia de cada um destes pardmetros, uma andlise se-
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Tabela 3.2: Parametros empregados na andlise da influéncia da presenca de linhas com diferen-
tes caracteristicas espectroscopicas nos sinais de RMDE, obtidos pela abordagem CE.

3e—05 H
2e-05

le—05

0e+00

—le—05

1 de RMDE - Canal X

1na.

S

—2e—05 o

—3e-05 4

Nimero Parametros
daFigura AH,,(T) A¢; (°) AH!,(T) AH},(T) o o
3.16—3.20 0 0 0,002 0002 0 0
3.16 0,0002 0 0,002 0002 0 0
3.16 0 1 0,002 0002 0 0
3.16—3.18  0,0002 1 0,002 0002 0 0
3.17 0,0004 1 0,002 0002 0 0
3.17 0,0006 1 0,002 0002 0 0
3.18 0,0002 2 0,002 0002 0 0
3.18 0,0002 3 0,002 0002 0 0
3.19 0 1 0,001 0003 0 0
3.19 0 1 0,0005 00035 0 0
3.20 0 1 0,002 0002 0 05
3.20 0 1 0,002 0002 0 1
— AH=0; Ag=0 608 7 —— AH=0; Ag=0
—— AH0; Ap=0 —— AH.#0; Ag=0
At % e A a0
Q
gl 2e—08 -
2
:;: 0e+00
—2e—08 — W \/
0.840 0.;42 0.2;44 0.2246 048‘48 0.850 0.840 ' 0.;42 ' 0.;44 ' 0.5;46 ' 0.2248 ' 0.850
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Figura 3.16: Influéncia dos parametros AH,.s € A¢ no espectro de RMDE obtido pela aborda-

gem CE.

parada destes foi realizada. As Figuras 3.17 e 3.18 apresentam, respectivamente, a influéncia

de distintos valores de AH,.s € A@ no sinal obtido da simulacdo. Como se pode observar, um

aumento relativo da componente Y do sinal é observado ao se aumentar ambas as diferengas.

O aumento de A¢ ndo afeta significativamente o espectro obtido no canal X, nota-se apenas

uma aumento relativo do sinal em ¥ sem mudanc¢a na forma de linha. Por outro lado, no caso

de AH,, distor¢des comecam a ser também visualizadas na componente X do sinal, induzidas

pela separacdo das transicoes.
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Figura 3.17: Influéncia do parametro H,.; no espectro de RMDE, avaliada através da abordagem
CE.
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Figura 3.18: Influéncia do parametro ¢ no espectro de RMDE obtido pela abordagem CE.

Tais resultados reforcam a hipétese de que sinais nao nulos em Y sdo mais facilmente obser-
vados em dispositivos que apresentam LLRs com caracteristicas espectroscopicas distintas. Em
especial, as Figuras 3.17 e 3.18 também permitem evidenciar qual a diferenca entre os efeitos

induzidos pelo aumento de AH,.; € A¢.

Outras caracteristicas passiveis de investigacdo pelo presente método sao detalhes acerca da
influéncia das formas de linha no espectro obtido. No presente trabalho, as formas de linha fo-
ram aproximadas por uma soma ponderada de Gaussianas e Lorentzianas com larguras de linha
especificas. E sabido que as linhas ressonantes reais ndo sio tdo simplificadas, apresentando
assimetrias induzidas por efeitos dindmicos e variagdes do fator g das espécies ressonantes (g-
strain) (WEIL; BOLTON, 2007), de forma que tal aproximagcao impde restri¢des a interpretacao
de nossos resultados. Contudo, visando avaliar a influéncia da forma de linha das LRs no espec-
tro obtido, diferentes valores de AH| ), e o foram avaliados. A Figura 3.19 ilustra a influéncia

da presenca de linhas com diferentes larguras, AH, /,. Nestes casos sinais significativos no canal
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Y s6 puderam ser obtidos considerando-se certa defasagem, A¢ # 0°.

4e—05 1e—07
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Figura 3.19: Influéncia do pardmetro AH| j; no espectro de RMDE obtido pela abordagem CE.
Para a observagdo do sinal em Y considerou-se A¢ = 1° em todos os casos apresentados.

Como se pode notar ndo € apenas a diferenca em fator g que resulta em sinais significativos
no canal Y, contudo, o formato de linha observado € bastante diferente dos apresentados nas
Figuras 3.17 e 3.18. A diferenca de largura de linha é, de fato, um parametro espectroscopico
de grande relevancia, uma vez que permite estimar a intensidade das intera¢des hiperfinas (ndo
resolvidas) experienciadas pelos entes responsaveis pelo sinal. O resultado acima apresentado
sugere que a presenca de entes ressonantes com diferentes acoplamentos hiperfinos poderia ser,

em principio, evidenciada pela andlise de fase dos espectro de RMDE.

A Figura 3.20 ilustra, por fim, a influéncia de linhas com diferentes propor¢des Gaussi-
ana/Lorentziana no espectro. Tal situagdo, como anteriormente discutido, € de menor interesse,
uma vez que o parametro ¢ estd mais relacionado a uma aproximacdo matemdtica do que a
uma situacao fisica real. No entanto, conforme discutido por (SCHNEGG et al., 2012) tal peso
poderia ser relacionado a caracteristicas dindmicas das LRs ocorrendo nos dispositivos. Como
se pode observar, novamente um formato de linha distinto dos demais € obtido, similar ao da

Figura 3.19.

A existéncia de sinais nao nulos em Y em cada um dos casos acima apontados sugere que
o mesmo estd atrelado a variacOes da taxa de crescimento das linhas bases, ndo podendo, por

exemplo ser observado quando H. = H2,

1
necessidade da existéncia de diferentes fases de resposta dos entes em questdo em todos os

AH1/2 = AHIZ/2 e o = op. Também nota-se a

casos.

De forma geral, os resultados obtidos refor¢am a hipétese de que estes sinais estdo associa-
dos a presenca de linhas ressonantes com distintas caracteristicas espectroscopicas, permitindo,

inclusive prever qual a contribuicio de cada fator para a forma do sinal esperado em quadratura.
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Figura 3.20: Influéncia do parametro & no espectro de RMDE obtido pela abordagem CE.

No entanto o modelo aqui apresentado mostra-se pouco efetivo no ajuste das curvas expe-
rimentais. Da forma como foi construido, o modelo baseia-se na solu¢ao numérica de equagdes
diferenciais envolvendo funcdes pseudo-Voigts ndo triviais (moduladas), as quais requerem uma
discretizacdo apropriada. Tal caracteristica faz com que a andlise dos sinais seja computacio-

nalmente dispendiosa, impedindo o seu uso diretamente no ajuste de curvas experimentais.

Neste sentido, baseando-se no modelo CE acima descrito, uma abordagem simplificada foi
desenvolvida a fim de possibilitar a extragdo de informagdes espectroscdpicas com precisdo e
rapidez. Este trabalho foi desenvolvido em colabora¢do com o Dr. Douglas Marcel Gongalves
Leite e resultou no desenvolvimento de um software de ajuste/simulacao, registrado no INPI
(LEITE; BATAGIN-NETO; GRAEFF, 2012), denominado RESONA. Maiores detalhes acerca
do programa e suas aproximag¢des podem ser encontradas na referéncia (LEITE et al., 2013).
Essencialmente, os mesmos resultados aqui apresentados sdo obtidos através do RESONA, no
entanto, devido as simplificacdes empregadas no processo de integracdo, o ajuste de espectros

experimentais sao menos dispendiosos neste ultimo.

3.3.1.3 Influéncia de efeitos capacitivos

Outra caracteristica relevante a ser considerada, no que tange a existéncia de sinais em
quadratura pela abordagem de CE, € a influéncia de efeitos capacitivos na resposta do sistema.
Devido ao fato da amostra ser modelada por uma associacdo RC paralela, a mesma apresenta
um comportamento tipico de um filtro passa-baixa, de modo que uma resposta diferenciada
¢é esperada quando a frequéncia de modulagdo se encontra acima da frequéncia de corte do
dispositivo (1/RC). Visando avaliar tal caracteristica, diferentes valores da capacitncia do

circuito foram consideradas para uma mesma frequéncia de modulagado (50 Hz).
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Optou-se por se alterar a capacitancia do dispositivo, ao invés da frequéncia, por questdes
técnicas, uma vez que uma maior discretiza¢do seria necessdria para a solucdo das equagdes
diferenciais em frequéncias maiores. So aqui apresentados resultados obtidos para dispositivos
com AH,,s = 0; Ap = 1; AHII/2 = AH12/2 = 0,002 e oy = op = 0. Resultados similares foram
obtidos nas situagdes (AH,.; = 0.0002; A¢ = 0) e (AH,,s = 0; Ap = 0).

A Figura 3.21 apresenta os espectros normalizados obtidos considerando-se diferentes ca-
pacitincias do dispositivo (C = 1.5 x 107 — 1.5 x 1078) (valores estes apenas ilustrativos,
que nao sao considerados realisticos). Na legenda s@o apresentadas as frequéncias de corte
fe=1/ RgC para cada caso. Optou-se por se apresentar os espectros normalizados, com relacao
ao sinal obtido em X, visando eliminar a influéncia da atenuacio do sinal total induzida pela

caracteristica passa-baixa do circuito.

1.0 - . 00004
- / \ - 0,0002 -
E| 0.5 / \ E ]
8= 1 ' Oa
5 € ] '. TE 0]
w 8 \ w 8
= il 1 —
2= uo — = |
g E 1 \ — g g 0.0002 -
3£ — 0,148 Hz . SE ] — [=0.148 Hz
—g' 054 = [=1481 Hz \ g 00,4304 — =48] Hz
w ] - 214,814 Hz U @ ] f=14.814 Hz
] — f=148,148 Hz 4 = [=148,1458 Hz
0 1 f=14%1 481 He \/ =0, (10 7 . fi=1481 481 He
" T T T T T T T T T L L AL B A B E S e e
{1540 (1542 .844 (846 (84K (k850 0,840 L.E42 0.544 0846 0.E48 (K50
Campo magnético (T) Campo magnético (T)

Figura 3.21: Influéncia de efeitos capacitivos no espectro de RMDE obtido pela abordagem CE
(sinais normalizados com relacdo a X).

Como se pode notar, ao se empregar frequéncias superiores a f. (frequéncia de corte do
dispositivo), sinais similares aos observados nas Figuras 3.19 e 3.20 sdo obtidos no canal Y.
Para frequéncias de modulacdo inferiores a f., o sinal OP,,, € novamente recuperado (uma vez

que o dispositivo considerado possui AH,.; = 0).

Tal resultado evidencia a necessidade de se considerar frequéncias de modulacdo adequadas
nos experimentos de RMDE, uma vez que os sinais obtidos no canal ¥ podem dever-se apenas
a efeitos capacitivos e ndo a presenca de diferentes entes ressonantes, conforme discutido na

secdo anterior.
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3.3.1.4 Consideracoes gerais

De maneira geral os resultados obtidos da abordagem CE sugerem que sinais persistentes de
RMDE observados no canal Y podem possuir origens diferenciadas. Formas de linha bastante
especificas sdo obtidas quando considerada a resposta de distintos entes ressonantes no sistema,
com AH,.; # 0 e A¢ # 0, ou seja, com distintos fatores g e tempos de resposta a modulagio.
Tais linhas sdo compativeis com espectros ja relatados na literatura (DERSCH; SCHWEITZER;
STUKE, 1983; GOMEZ et al., 2012), sendo de fato atribuidas a presenca de duas ou mais LRs

no sistema.

Através da presente abordagem pode-se também prever a presenga de sinais diferenciados
advindos de entes com fatores g iguais mas com formas de linha distintas. Tal situa¢do € mais
compativel com transi¢des envolvendo um mesmo PDS (ou portador), contudo ocorrendo em
regides distintas do dispositivo. De fato uma distribuicao de carga bastante heterogénea € es-
perada em dispositivos organicos, principalmente em se tratando de estruturas multicamadas.
Deste modo, transicdes ocorrendo em diferentes secgdes e interfaces do dispositivo sdo espera-
das apresentarem diferengas de fase e forma de linha entre si, resultando em valores de AH ), e
a diferenciados, e assim nos sinais apresentados nas Figuras 3.19 e 3.20. Formas de linha simi-
lares as obtidas nesta situagdo ja foram reportadas por Schaefer e colaboradores (SCHAEFER
et al., 2009) no estudo de ftalocianinas de zinco, sendo também associadas a presenca de dois

ou mais processos respondendo com distintas fases relativas a modulacao.

Por fim os resultados também indicam que sinais persistentes em quadratura podem resultar
do uso de frequéncias de modulag@o superiores a frequéncia de corte, 1/RC, dos dispositivos
avaliados. Estes sinais sdo similares aos obtidos do estudo de formas de linha, contudo pos-
suem uma origem diferente, estando associados ao efeito capacitivo do sistema. Tal resultado
sugere que o conhecimento de caracteristicas relacionadas a impedancia do dispositivo podem
contribuir na andlise do efeito da modula¢do do campo magnético em experimentos de RMDE

(o que serd melhor avaliado na pr6xima se¢do).

Apesar da presente abordagem permitir avaliar caracteristicas associadas a resposta dos
sistemas a modulac@o de uma espécie de “fonte de corrente” induzida pela condicao de resso-
nancia, ndo € possivel compreender detalhes acerca do mecanismo responsdvel pelas alteracoes.
Neste sentido optou-se por ser empregar a aproximacao de Drift-Diffusion, visando principal-
mente avaliar a influéncia das propriedades de transporte e recombinag¢do dos portadores no

sinal.
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3.3.2 Abordagem de Equacao de Drift-Diffusion

3.3.2.1 Teste do software empregando-se dados da literatura

A fim de avaliar a qualidade das solucdes obtidas através do software desenvolvido para a
realizacdo dos cédlculos das EDDs, procurou-se inicialmente reproduzir resultados ja publicados
na literatura empregando-se uma metodologia similar. Para tanto, a referéncia (SCHMEITS,
2007) foi escolhida.

Neste trabalho a abordagem SSA foi empregada na anélise do sinal de admitancia de dis-
positivos baseados em MEH-PPV, visando avaliar caracteristicas associadas a mobilidade de
portadores e efeitos de capacitancia negativa. Optou-se por se utilizar o trabalho desenvolvido
por Schmeits, pois este apresenta uma série de graficos contendo a maioria dos parametros pas-
siveis de serem obtidos através do nosso cédlculo, permitindo uma comparagdo razodvel com a
abordagem empregada, ao menos no que diz respeito a obtencdo de solugdes estaciondrias e

modulacdo de tensdo (célculo de impedancia).

A Figura 3.22 ilustra a comparagdo entre as curvas de densidade de corrente de elétrons
e buracos, bem como do perfil de recombinacdo, obtidas através do nosso software e publica-
das na Ref. (SCHMEITS, 2007). Uma boa concordancia é observada, validando as solucdes
estaciondrias obtidas pelo software. E importante, no entanto, salientar que uma taxa de recom-
binacdo reduzida (com relacdo a taxa de Langevin) e constante (independente da mobilidade)
teve de ser empregada a fim de reproduzir as curvas, uma vez que € esta a abordagem empregada

no trabalho de Schmeits.

10
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Figura 3.22: Comparacdo das densidades de correntes e perfil de recombinagdo obtidos através
do software desenvolvido com valores publicados por Schmeits (2007).
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A Figura 3.23 mostra a diferenca esperada nas densidades estaciondrias (e perfil de recom-
binac¢do) quando a taxa de recombinacdo de Langevin (Equagdo (3.31)) é empregada. As den-
sidades AC foram calculadas considerando-se a recombina¢do de Langevin, note-se que uma
mesma tendéncia é observada com relagdo aos valores obtidos por Schmeits, as discrepancias
podem ser atribuidas ao uso de uma diferente taxa de recombinag¢@o no trabalho de referéncia

(R = constante).
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Figura 3.23: Comparacdo das densidades de portadores DC e AC obtidos através do software

desenvolvido (empregando-se diferentes taxas de recombinagdo) com valores publicados por
Schmeits (2007).

Por fim, a Figura 3.24 ilustra o calculo da capacitancia. As curvas apresentadas foram
obtidas empregando-se diferentes pré-fatores R; (Equagdo (3.31)) na taxa de recombinacdo de
Langevin. Da mesma forma como obtido por (GOMMANS; KEMERINK; JANSSEN, 2005),

uma significativa variagdo da capacitancia é observada no limite de baixas frequéncias. Em
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especial, para baixos valores de Ry (~ 0.01) o efeito de capacitancia negativa, frequentemente

relatado em OLEDs, pode ser reproduzido.
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Figura 3.24: Calculo da capacitancia dos dispositivos avaliados por Schmeits empregando-se
diferentes pré-fatores (Ry) nas taxas de recombinacao.

Essencialmente, os resultados acima descritos servem para confirmar o correto funciona-
mento do software desenvolvido, tanto para a obtencdo de solucdes estaciondrias, como da

resposta AC, permitindo, inclusive, a simulac¢do de espectros de impedancia dos dispositivos.

3.3.2.2 Analise de fase de espectros de RMDE

A Figura 3.25 apresenta o dispositivo modelo empregado na simulagdo do espectro de

RMDE oriundo da modulagdo de Ry e [,L,? .

Materal
COrganico

Ag,=03elV E ,=235¢el
= V=3V

x=L.

Figura 3.25: Circuito modelo considerado nos calculos.

Trata-se de um dispositivo simples de espessura L = 150 nm apresentando apenas uma
camada orgénica, com gap de energia dado por E € eletrodos que apresentam uma barreira de
injecdo, A¢y, tomada como constante. Os parametros apresentados na figura foram empregados

nos célculos, exceto quando discriminados explicitamente com valores diferentes.
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Diferentes parametros foram variados a fim de estimar a influéncia destes no espectro de
RMDE em quadratura, definindo, deste modo, diferentes dispositivos. Os mesmos parame-
tros E,9 = Epp = 5 X 106 (Equacao (3.30)) foram empregados em todos os dispositivos nos
calculos de mobilidade. No processo de discretizagdo, o sistema foi dividido em 300 sitios,
considerando-se a arquitetura apresentada na Figura 3.25 para o cdlculo das barreiras de injecao

e defini¢ao das condicdes de contorno. Abaixo s@o elencados os parametros avaliados:

frequéncia de modulacio;

mobilidade dos portadores;

eletrodos;

tensao DC.

Uma diferenca de campo ressonante entre elétrons e buracos (posicdo do pico das Gaussia-

H¢ —H"

res res

esperado que o parametro Ry seja influenciado por ambas as ressonancias, de elétrons e buracos,

nas), =0,0001 T foi considerada para descrever a transicdo de u? e 1.119. Como ¢é

a variacao de Ry foi tomada pela soma normalizada das transi¢des destes. A Figura 3.26 ilustra

estas consideracoes.
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Figura 3.26: Representacdo esquematica das respostas DC das mobilidades e da recombinacgdo
em funcdo do campo magnético aplicado.

Considerando-se a forma como as transi¢des acima foram definidas, pelo modelo aqui apre-
sentado € possivel avaliar apenas a influéncia de distintos PDS (mobilidade e recombinag¢do) no
espectro de RMDE. Uma vez que a contribui¢cdo de elétrons e buracos € tomada como uma
média na recombinacdo, é impossivel, em principio, distinguir a contribuicao de cada portador

para este PDS.
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a) Influéncia da mobilidade e frequéncia de modulacao

A fim de avaliar a influéncia da mobilidade dos portadores e frequéncia de modulagdo trés
situacOes distintas foram consideradas:
1. simulag@o de um mesmo dispositivo considerando diferentes frequéncias de modulacao;
2. simulacdo de sistemas simétricos (,u,? = /,Lg) com alta e baixa mobilidade;
3. simulacdo de sistemas com mobilidades diferentes para elétrons e buracos.

A Tabela 3.3 descreve quais os parametros variados, associando-os as respectivas figuras

nas quais os espectros obtidos sdo apresentados.

Tabela 3.3: Parametros empregados na simulacdo dos sinais de RMDE pela abordagem EDD-
SSA: Influéncia da mobilidade e frequéncia de modulacao.

Numero do Parametros
Dispositivo  u?(0) /.12(0) R, ARPC Ap? P€ Fmod
(Figura)  (m?/V.s) (m?/V.s) (xRy)  (xu?PC)  (Hz)

1x103 1x10°° 100
Ix1073 1x10°° 1000
Ix103 1x10°° 100
Ix103 1x10°° 1000
I1x1073 1x10°° 100
1x103 1x10°° 1000
1x1073 1x107% 10-1000
I1x1073 1x107% 10-1000

01 (327a) 1x10710 1x10710
01 (3.27b) 1x10710 1x 10710
02(3.28a) 1x10712 1x10712
02(3.28b) 1x10712 1x107!?
03(3.292) 1x107" 1x10712
03(3.29b) 1x107' 1x1071?
03(330) 1x107' 1x10712
03" (3.30) 1x10712 1x10° M

S G g S S S R S—

A Figura 3.27 apresenta os espectros resultantes do dispositivo 01, com iguais mobilida-
des de elétrons e buracos para duas distintas frequéncias de modulacio. Neste sistema valores
relativamente altos de [.L,? foram considerados, sendo cerca de 1 a 2 ordens de grandeza superio-
res, por exemplo, a mobilidade de portadores no MEH-PPV (MARTENS; HUIBERTS; BLOM,
2000).

Os canais X e Y representam, respectivamente, o sinal principal da densidade de corrente
AC total (JAC) e o sinal persistente obtido em quadratura apés a rotagio da fase de detecgio

(realizada visando minimizar o sinal no canal Y de forma similar ao apresentado na Figura 3.4).
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Os sinais em ambos 0s canais foram normalizados em relagdo ao sinal observado em X. Sao
também apresentados os argumentos, tomados como a fase relativa entre as componentes real
e imagindria da densidade de corrente AC do dispositivo, bem como o angulo de detec¢do
considerado para a obten¢do do sinais X e Y apresentados (linha tracejada).
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Figura 3.27: Sinais obtidos da analise de SSA relativos as componentes IP (canal X) e OP (canal
Y) do dispositivo 01 (u0 = ,ug =1 x 107192 /V.s) empregando-se diferentes frequéncias de
modulacdo.

Como se pode notar, o sinal total observado em X € negativo (primeira derivada de uma
Gaussiana negativa), indicando que o principal efeito da ressonancia na resposta do disposi-
tivo € uma reducao (quenching) na densidade de corrente. Um sinal positivo (enhancing) de

AJAC seria esperado se o efeito fosse dominado pela mobilidade dos portadores, uma vez que
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¢ atribuido um acréscimo de u,? a condic@o de ressonancia. Por outro lado, uma vez que a
recombinacao “remove” elétrons (e buracos) livres do dispositivo, espera-se uma reducao na
corrente em fun¢do do aumento de Ry, a0 menos em tensdes baixas como as empregadas no
presente estudo. Neste sentido, o resultado apresentado indica que a recombinagdo € o processo

dominante na resposta do sistema.

Para o dispositivo 01, observa-se também uma componente ndo nula com amplitude bas-
tante baixa no canal Y. Sinais bastante similares, tanto em formato, como em amplitude, foram
também obtidos ao se considerar apenas a modulacdo (e variacdo Gaussiana) do parametro
R (resultados ndo apresentados, por simplicidade), o que sugere que o referido sinal deve-se

principalmente a recombinacao.

Outra caracteristica relevante apresentada na Figura 3.27 € o formato aproximadamente
Gaussiano obtido para a variacdo do médulo da fase (normalizada para valores entre 0 e 90°).
Tal fato sugere que as alteragdes de fase podem estar associadas a evolugdo dos parametros Ry,

e /.L,? durante a ressonancia (curvas apresentadas na Figura 3.26).

A alteracdo destes parametros influenciam nas solucdes estaciondrias S; obtidas para cada
“valor do campo magnético” (pontos pretos na Figura 3.13). Diferentes solucdes S;, por sua vez,
resultam em uma resposta distinta as perturba¢des, de modo que a fase relativa da corrente vai
sendo modificada conforme nos aproximamos da condi¢do de ressonancia (méxima variacao
dos parametros). Dada a variacdo da fase relativa, € impossivel projetar todo o sinal em um
Unico canal, fazendo com que parte do sinal em X permaneca representado em Y. Tal resultado
sugere que a presenca de sinais no canal Y pode estar associada a efeitos de segunda ordem,
mais relacionados a mudancga da distribui¢do de carga nos dispositivos durante a ressonancia,

do que a presenga de diferentes LRs.

A Figura 3.27 também apresenta um aumento relativo da intensidade do sinal em Y com
relacdo a frequéncia de modulacdo. De modo geral observa-se um aumento de uma ordem de
grandeza do valor maximo do sinal a 1000 Hz em comparacao com o espectro obtido a 100 Hz;

o que sugere que em altas frequéncias o efeito de segunda ordem torna-se mais evidente.

A Figura 3.28 apresenta os espectros resultantes e as fases relativas obtidas para o dispo-
sitivo 02, com iguais mobilidades de elétrons e buracos, no entanto com valores de u,? duas

ordens de grandeza inferiores aos empregados na obten¢ao da Figura 3.27.

No caso do dispositivo 02 observa-se a mesma forma de linha e padrdo de variacdo da
fase obtidas para o dispositivo 01. De forma andloga ao dispositivo anterior, espectros bastante

similares foram obtidos considerando-se apenas a modulacdo de R;, (dados nao apresentados),
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Figura 3.28: Sinais obtidos da analise de SSA relativos as componentes IP (canal X) e OP (canal
Y) do dispositivo 02 (u = /,Lg =1 x 107!2 m?/V.s) empregando-se diferentes frequéncias de
modulacdo.

reforcando a hip6tese de que esta forma de linha deve-se principalmente a recombinacao.

Nota-se também neste dispositivo uma maior intensidade relativa do sinal em Y, em com-
paracdo aos valores obtidos na mesmas frequéncias para o dispositivo 01. Tal resultado sugere
que o sinal em quadratura € mais facilmente observado em dispositivos com menor mobilidade
relativa, o que € de fato compativel com dados experimentais que indicam ser dificil a observa-
¢do destes em sistemas cristalinos. De fato, em materiais de baixa mobilidade, como materiais

organicos amorfos, o tempo de transito dos portadores é da ordem do inverso das frequéncias de
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modulacdo tipicamente empregadas, de modo que a dinamica dos carregadores de carga pode,

em principio, ser mais afetada pela excitacao oscilante.

Pode-se também observar que a corrente J4¢ obtida a 1000 Hz se encontra defasada em
aproximadamente 90° com a excitacdo, o que sugere que este dispositivo tem um carater bas-
tante capacitivo nesta frequéncia. Tal resultado pode ser atribuido a baixa condutividade desta
amostra, principalmente devido aos baixos valores de mobilidade empregados. Nota-se também
que, diferentemente do dispositivo 01, o valor relativo do sinal em Y obtido para a frequéncia
de 1000 Hz ¢ inferior ao de 100 Hz, o que sugere que o sinal persistente pode estar associado a

impedancia do dispositivo em estudo (tal possibilidade serd melhor discutida posteriormente).

E importante salientar que a forma de linha obtida para ambos os dispositivos, 01 e 02, tem
sido de fato observada na literatura, sendo compativel com os sinais reportados por Schaefer e
colaboradores no estudo de ftalocianinas de zinco (SCHAEFER et al., 2009). Neste trabalho,
um sinal persistente em quadratura foi observado em experimentos de RMDE somente durante
a iluminacao das amostras. Tal caracteristica reforca a hipétese deste sinal estar associado a mu-
danca abrupta da densidade de carga dentro de dispositivo, principalmente devido ao aumento

da recombinac¢do na condi¢do de ressonancia.

A Figura 3.29 apresenta os espectros e fases relativas obtidas para o dispositivo 03, cujas

mobilidades de elétrons e buracos diferem por uma ordem de grandeza entre si.

Neste dispositivo, uma forma de linha diferenciada é observada no canal ¥ com uma al-
teracdo no comportamento da fase relativa. A forma de linha obtida é similar a reportada por
Goémez et al. (GOMEZ etal., 2012) e Dersch et al. (DERSCH; SCHWEITZER; STUKE, 1983)
em estudos de dispositivos baseados em Alqs e a:Si, respectivamente. Gémez e colaboradores
atribuem a existéncia do sinal em quadratura a presenca de um PDS envolvendo distintos entes
ressonantes. No trabalho de Dersch e colaboradores tal sinal é associado a distintos PDSs ocor-
rendo concomitantemente no sistema, o qual € mais compativel com a nossa abordagem. Os
resultados apresentados sugerem a relevancia da diferenca de mobilidade na observacdo destes
sinais, sugerindo que o tempo de resposta (elétrica) dos portadores pode desempenhar um papel

importante no efeito.

Os sinais observados em Y sdo relativamente mais intensos do que os obtidos para os dispo-
sitivos 01 e 02. De forma similar ao observado para o dispositivo 01, o sinal em Y apresenta um
aumento de amplitude em funcdo da frequéncia; contudo, nota-se que se trata de um aumento

relativo inferior ao obtido no primeiro dispositivo.

Outra caracteristica relevante do espectro do canal Y da Figura 3.29 é o deslocamento re-
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Figura 3.29: Sinais obtidos da andlise de SSA relativos as componentes IP (canal X) e OP
(canal Y) do dispositivo 03 (u0 =1x 10" e ug = 1 x 10~ 2m? /V.s) empregando-se diferentes
frequéncias de modulagdo.

lativo observado com relagdo a posi¢ao central do espectro. A Figura 3.30 ilustra melhor este

efeito para diferentes frequéncias de modulagc@o com relacao aos dispositivos 03 e 03°.

Ambos os dispositivos apresentam portadores com mobilidades distintas (,uio / /,L]Q ~ 1 or-
dem de grandeza), diferindo com relagdo a qual dos portadores € atribuida a maior mobilidade
(dispositivo 03: p2(0) = 1 x 10~ e ud(0) = 1 x 10~ '%; dispositivo 03°: ul(0) =1 x 10~12
e ,ug(O) =1 x 10", Em cada curva nota-se que o espectro apresenta um deslocamento na

direcdo do campo ressonante, referente ao portador de maior mobilidade, principalmente em
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baixas frequéncias de modulagdo. Em altas frequéncias observa-se a convergéncia dos sinais
para a posi¢ao do campo ressonante central (média do campo de elétrons e buracos), referente a
recombinacao (Figura 3.26). Outra caracteristica relevante observada na Figura 3.30 € presenca
de sinais opostos nos dispositivos, sendo um predominantemente positivo e outro predominan-

temente negativo com relacdo ao eixo Y.

A dependéncia observada com a frequéncia e a mobilidade sugere que o sinal em Y depende
do tempo de resposta elétrica dos portadores em questdo. No entanto, é também razodvel supor
que tal dependéncia esteja relacionada com a densidade de portadores no dispositivo. Uma vez
que ambos os portadores experienciam uma mesma barreira de inje¢cdo, uma maior densidade
de portadores de alta mobilidade € esperada no interior dos dispositivos, o que poderia fazer

com que estes apresentassem uma maior influéncia no sinal obtido em 90°.

A fim de melhor compreender as caracteristicas dos espectros apresentados nas Figuras 3.27-
3.30 ¢ interessante avaliar qual a origem do sinal observado. Para tanto devemos fazer algumas

consideracgoes:

1) o sinal total é composto da soma vetorial de trés componentes com fases a priori dis-
tintas, relacionadas a mobilidade de elétrons, mobilidade de buracos e recombinacdo. O
termo de recombinacdo tende a reduzir a densidade de corrente, enquanto que os termos
relacionados a mobilidade tendem a promover um aumento da mesma. Cada um destes
vetores possui uma fase distinta com relagdo a excitagdo externa, no entanto, uma vez
que possuem efeitos contrarios na densidade de corrente, a fase relativa entre mobili-

dade e recombinacdo deve ser de aproximadamente 7. A defasagem entre as mobilidades
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aparentemente depende da distribuicao das densidades de carga no dispositivo ou da dife-

renca do valor DC das mobilidades. A maximizacao do sinal em X € obtida pela variacao

do angulo de deteccdo, alinhando o vetor resultante ao eixo X’ rotacionado. Tal procedi-

mento € exemplificado no esquema hipotético (simplificado) apresentado na Figura 3.31

Y X
Ry
Sinal toral

Figura 3.31: Esquema hipotético de um sinal composto de 3 componentes para a exemplificagao
simplificada de caracteristicas do sinal obtido do experimento de RMDE.

Nesta representa¢io o eixo X’ contém o sinal maximizado da amostra (com a maior pro-

jecdo possivel neste eixo), enquanto que o eixo Y’ contém a soma vetorial das projegdes

de todos os componentes. O caso especifico apresentado € compativel com o resultado

esperado para o dispositivo 03, onde a mobilidade dos elétrons € superior a dos buracos

e a densidade destes portadores € maior ao longo do dispositivo. Neste sentido, espera-se

que a componente associada ao buraco tenha uma participacao inferior na composi¢ao do

espectro, de modo que o sinal resultante estd mais associado a soma das projecoes de Ry,

e 1Y, deslocando o espectro para o campo ressonante de 0.

A Figura 3.32 apresenta um esquema simplificado que auxilia a compreensdo dos sinais

observados no canal Y.

Canal X

/N

. P \ f 1
= \\ _|||| In' I|
e _5|' I|'

-__:.....".:FII. .!::. III.
W/ \/

-

i
i

Campo magnétco

b)

a)

Campo magnéticn

Figura 3.32: a) Representacdo da posi¢do dos sinais em X dos distintos PDSs. b) Esquema
simplificado da formacao do sinal observado no canal Y em fun¢do dos componentes com maior

projecdo no eixo rotacionado Y.
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Como se pode notar, o espectro apresenta uma variacao significativa, dependendo de quais
componentes possuem uma maior proje¢ao no eixo rotacionado (Y’), bem como do angulo
relativo entre estas componentes (que definem se sinais serdo somados ou subtraidos).
Em especial nota-se que a soma das componentes /J,? resultam em um sinal similar ao
obtido para os dispositivos 01 e 02, sugerindo que a soma das mobilidades pode também

contribuir para a formacdo destes sinais, dependendo da fase relativa entre eles.

i1) O deslocamento do espectro com o aumento da frequéncia, observado na Figura 3.30,
sugere uma alteracdo nos angulos e intensidades relativas das mobilidades de elétrons
e buracos no dispositivo. Aparentemente as contribuicdes de cada portador ficam mais
simétricas em altas frequéncias, de modo que o sinal total € dominado ainda mais pela
recombinacdo, resultando assim no deslocamento do espectro para o campo ressonante

central (Hp).

iii) O aumento da intensidade relativa no canal Y com a frequéncia pode ser associado as ca-
racteristicas RC do dispositivo. Uma vez que o sistema passa a funcionar como um filtro
passa baixa, a amplitude total do sinal modulado € reduzida. A variagdo das componentes
reais e imagindrias (em fase e em 90° com a modulagdo) é governada pela impedancia do

dispositivo em diferentes frequéncias e serda melhor discutida posteriormente.

Os resultados até entdo apresentados sugerem a existéncia de duas formas de linha distintas
relacionadas aos sinais persistentes no canal Y. As formas de linha ilustradas nas Figuras 3.27
e 3.28 estdo aparentemente associadas a efeitos capacitivos, advindos da alteragao da densidade
de cargas no dispositivo durante a ressonancia, o que € compativel com os resultados obtidos
da abordagem de CE (efeitos capacitivos). Aparentemente este tipo de sinal deve-se principal-
mente a modulagdo da recombinagdo, uma vez que formas de linha similares as apresentadas
na Figura 3.27 foram obtidas para todos os dispositivos (inclusive o dispositivo 03), quando
considerada apenas a modulacdo (e variagcdo Gaussiana) do coeficiente de recombinacdo, Ry,

(dados ndo apresentados).

Os espectros apresentados na Figura 3.29 sugerem que a modulacao da mobilidade de carre-
gadores de carga com diferentes tempos de resposta (e densidade ao longo do dispositivo) pode
resultar em sinais diferenciados no canal Y, os quais dependem da defasagem relativa entre as

respostas dos portadores.
b) Influéncia dos eletrodos

A fim de melhor avaliar a relevancia dos eletrodos empregados na fabricacao dos dispo-

sitivos no sinal RMDE, sistemas com parametros idénticos e distintas barreiras de injecdo de



181

elétrons e buracos foram estudados.

A Tabela 3.4 descreve os parametros variados, associando-os as respectivas figuras nas
quais os referidos espectros sdo apresentados. A fim de facilitar a andlise da influéncia das bar-
reiras de injecao no espectro, considerou-se dispositivos com mobilidades de elétrons e buracos
iguais, similares ao dispositivo 02. Considerou-se uma varia¢cdo de 0,1 eV na funcao trabalho

de cada eletrodo, visando manter a mesma tensao interna (built-in voltage).

Tabela 3.4: Parametros empregados na simulacdo dos sinais de RMDE pela abordagem EDD-
SSA: Influéncia dos eletrodos.

Numero do Parametros
Dispositivo ~ u0(0)  p0(0) R ARPC  AuPPC AGL Ay foa
(Figura)  (m?/V.s) (m?/V.s) (xRr)  (xpPPC) (eV) (eV) (Hz)

Ix103 1x10® 03 03 100
Ix103 1x107® 03 03 1000
Ix103 1x10® 02 04 100
Ix103 1x107® 02 04 1000
Ix103 1x10® 04 02 100
Ix103 1x107® 04 02 1000

02(328a) 1x10712 1x10712
02(3.28b) 1x10712 1x10712
04 (3.33a) 1x10712 1x10712
04 (3.33b) 1x10712 1x1071?
04> (3.34a) 1x10712 1x10712
04> (3.34b) 1x10712 1x10712

S VU VN U [ G w—y

As Figuras 3.33 e 3.34 apresentam os espectros obtidos nos canais X e Y para os dispositivos
04 e 04°, definidos na Tabela 3.4.

Como se pode notar, diferentes respostas sdo obtidas para estes dispositivos. De modo geral
o sinal em Y apresenta sinais opostos e levemente deslocados com relacao a posicado central do
espectro, de forma similar ao observado para o dispositivo 03. No presente caso, o deslocamento
se dé na dire¢do do campo ressonante referente ao carregador que apresenta uma menor barreira
de injecdo, ou seja, estd associado ao portador em maior quantidade no dispositivo. De forma
similar ao observado para os dispositivos 03 e 03’, nota-se o deslocamento do espectro para a
posicdo do campo central em altas frequéncias, sendo que o deslocamento total observado para

estes dispositivos € mais efetivo.

A Figura 3.35 apresenta a comparacao referente ao sinal do canal Y obtido, em diferentes
frequéncias, para os dispositivos 04 e 04’. Como se pode observar, o efeito dos eletrodos €

similar ao observado para as diferentes mobilidades.

Os resultados apresentados sugerem que a densidade de portadores no dispositivo € real-

mente um fator chave na observacdo do referido sinal em Y, sugerindo que o desbalanco de
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Figura 3.34: Sinais obtidos da andlise de SSA relativos as componentes IP (canal X) e OP (canal
Y) do dispositivo 04’ empregando-se diferentes frequéncias de modulagao.

carga pode influenciar a fase relativa entre a modulacido das mobilidades dos portadores. Nota-
se também que, em frequéncias mais elevadas, as assimetrias responsdveis pelo deslocamento

do espectro sdo reduzidas, levando o sinal para o campo central ressonante.

Os deslocamentos observados, tanto para sistemas contendo portadores com diferentes mo-
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Figura 3.35: Comparacdo dos sinais obtidos no canal Y para os dispositivos 04 e 04’ para
diferentes frequéncias de modulagdo.

bilidades (item a), como distintas barreiras de inje¢do (item b), sugerem que, no limite de baixas
frequéncias, € possivel distinguir o sinal do portador que se encontra em maior quantidade no
dispositivo. Além disso, os resultados também sugerem ser possivel estimar se o portador res-
ponsével pelo sinal em Y possui um valor de fator g inferior ou superior ao valor médio de
ambos os portadores (associado a recombinacdo) através da orientacdo relativa dos sinais ob-

servados nos canais X e Y.
¢) Influéncia da tensao DC

A fim de avaliar a influéncia da tensdo DC no espectro de RMDE obtido, os dispositivos 02
e 03 foram novamente avaliados empregando-se uma tensdao DC de 5 V. As Figuras 3.36 e 3.37

apresentam a comparacao dos resultados obtidos para diferentes frequéncias de modulacao.

Para ambos os dispositivos, ndo hd uma alteracao significativa na forma de linha do sinal,
sendo observada apenas uma mudanca da sua amplitude relativa. Como se pode notar, tal

alteracdo ndo € uma funcao simples da frequéncia em nenhum dos dispositivos.

No caso do dispositivo 02, tensdes DC mais baixas resultam em sinais mais intensos em
baixas frequéncias (10 Hz e 100 Hz) enquanto que o inverso ocorre em altas frequéncias. Uma
relacdo ainda mais complexa € observada no dispositivo 03. De forma geral, para este dis-
positivo nota-se a presencga de sinais mais intensos em baixas tensdes, no entanto, claramente
a relagdo ndo ¢é linear. E também observado um forte deslocamento do espectro, na direcio
do campo ressonante da espécie de alta mobilidade, quando tensdes DC mais elevadas sao

empregadas. Tal efeito pode ser associado a dependéncia tipo Poole-Frenkel adotada para a
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mobilidade no presente estudo. Dada a dependéncia da mobilidade com o campo elétrico no
interior do dispositivo, € razodvel considerar que o uso de tensdes DC mais elevadas aumente a
influéncia da mobilidade (e suas variagdes) na resposta do dispositivo. Contudo, detalhes acerca

do mecanismo envolvido nestas alteracdes ainda merecem maiores estudos.

d) Correlacao dos resultados obtidos com informacoes advindas do espectro de impe-

dancia dos sistemas

A fim de melhor avaliar a dependéncia da intensidade dos sinais com a mobilidade, frequén-
cia, barreira de injecdo e tensdo DC, as curvas de impedancia e capacitancia dos dispositivos
de 01 a 04 foram calculadas. Para tanto, o programa desenvolvido foi alterado de modo a rea-
lizar a SSA modulando-se a tensdo externa do dispositivo, conforme reportado nas referéncias
(KNAPP, 2013; LAUX, 1985).

Em termos gerais, a impedancia elétrica (Z) de um determinado dispositivo € descrita pela
razao da tensdo de excitagdo periddica (V) pela corrente gerada por esta excitacdo (/), podendo

ser representada da forma complexa por:

V*
Z¥ = 7 7 +7"i. (3.57)
Supondo a possibilidade do dispositivo ser simulado por um circuito RC paralelo, pode-
se também definir uma capacitancia dependente da frequéncia, C(f). Para tanto, os dados de

impedancia sdo convertidos em admitancia complexa (Y*), dada por:

1

(3.58)

Supondo que o sistema possa ser representado por um circuito RC paralelo, a admitancia

pode entdo ser descrita por:

1
— =YY"= —+2xfC.i, (3.59)

o que resulta, por fim em:

Im(Y*) =27 fC, (3.60)
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_ Im(Y™)

) =557

(3.61)

Uma vez que o espectro de impedancia proporciona informacgdes acerca da resposta do dis-
positivo com relacdo a uma excitagcao sinusoidal externa, a sua anélise pode trazer informagdes
acerca do efeito esperado com relacdo a diferentes modulacdes, como ja proposto por Wage-
mans e colaboradores (WAGEMANS et al., 2010). Tal analise, no entanto, deve ser realizada

com certo cuidado, uma vez que a natureza das excitacdes consideradas € distinta.

Até o presente momento, a discussdo realizada neste capitulo foi centrada em aspectos re-
lativos aos sinais presentes no canal Y de espectros de RMDE. De fato, o sinal obtido em X ¢é
essencialmente igual para os diferentes dispositivos, apresentando apenas variagdes na intensi-
dade absoluta obtida. Em geral nota-se uma redu¢ao da amplitude do sinal de X em funcao do
aumento da frequéncia de modulagdo, o que é compativel com a natureza RC dos dispositivos.
A Figura 3.38 evidencia a relagdo entre a variacdo relativa do médulo da impedancia dos dis-
positivos e a redu¢do observada na amplitude do sinal do canal X; como se pode notar hé certa

correlacdo entre estas duas grandezas.
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Figura 3.38: a) Mddulos normalizados da impedancia referentes aos dispositivos 01-04 em
funcdo da frequéncia de modulacdo da tensdo. b) Variagdo relativa da amplitude do sinal de
RMDE, observado no canal X, em fun¢do da frequéncia de modulacdo da recombinacio e
mobilidades

Considerando que a queda do mddulo de Z deve-se ao fato de que a resposta do sistema
comeca a ser dominada por sua capacitancia geométrica (definida em funcao das caracteristicas
geométricas e dielétricas do dispositivo), € razodvel supor que, com o aumento da frequéncia de
excitacdo, as caracteristicas intrinsecas de mobilidade e recombinacao dos portadores tornem-se
menos importantes na resposta total do sistema. Neste sentido, uma vez que o sinal de RMDE

depende destes parametros, € realmente esperado que ocorra uma redu¢do do sinal total em
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frequéncias mais elevadas, proporcional a queda do médulo da impedancia.

Apesar do sinal total ser atenuado com o aumento de f;,,4, €m geral nota-se um aumento da
amplitude relativa do sinal em Y com a frequéncia de modulacao, conforme ilustra a Figura 3.39.
Primeiramente deve-se reforcar que o sinal em Y € normalizado pela amplitude maxima do
sinal em X, de modo que o mesmo deve diminuir com o aumento da frequéncia pelas razdes
acima discutidas, no entanto, o aumento relativo observado pode ser compreendido em funcao
da variacdo das partes real e imagindria da impedancia. A Figura 3.40 apresenta o espectro de

impedancia normalizado obtido para todos os dispositivos avaliados empregando-se uma tensao
DCde3V.
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Figura 3.39: Mudanga observada no sinal do canal Y para os dispositivos 03 e 04, empregando-
se diferentes frequéncias de modulacao.

Nota-se que a variacdo da amplitude relativa dos sinais apresenta certa correlacdo com a
parte imagindria da impedancia para os dispositivos com eletrodos simétricos (01-03). Tal re-
sultado sugere que o sinal em Y € proporcional a Z”, indicando que andlise do espectro de
impedancia pode realmente auxiliar na compreensao dos fenomenos induzidos pela modulagao
de outros parametros, como recombinacdo e mobilidade dos dispositivos. No entanto, o resul-
tado obtido para o dispositivo 04 indica que tal correlacdo deve ser feita com certo cuidado,

uma vez que ndo é sempre observada.

Outra informagdo interessante, obtida da andlise do espectro de impedancia, diz respeito a



188

Dispositivos:

R ettt D

£ -2 o)

¢

le+02 le+03 le+4 le+05
Frequéncia (Hi)

\ 02 lesnd
b et )
! Frequéncia (Hz)

Figura 3.40: a) Espectro de impedancia de cada dispositivo analisado. b) Destaque as regides
de interesse; pontos coloridos determinam os valores de —Z” obtido para as frequéncias nas
quais os espectros de RMDE foram calculados.

variagdo relativa da intensidade do sinal em Y nos dispositivos 02 e 03 ao se empregar diferentes
tensdes DC (Figuras 3.37 e 3.36). Na Figura 3.41 sdo ilustradas as capacitancias, em fungdo da

frequéncia, obtidas para ambos os dispositivos, empregando-se Vpc =3 e Vpc =5V.
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Figura 3.41: Andlise das capacitancias dos dispositivos 02 (a) e 03 (b) obtidas considerando-se
diferentes tensdes DC. As regides de interesse sdo apresentadas em detalhe nos graficos; os
pontos em azul representam as frequéncias nas quais os espectros de RMDE foram calculados

Como se pode notar, hd uma correlagdo entre a alteragao da intensidade do sinal apresentada
nas Figuras 3.36 e 3.37 e a capacitancia (C) dos dispositivos, de modo que situacdes nas quais

C € menor resultam em uma maior intensidade relativa nos sinais obtidos em Y.

A reducido na capacitancia observada em baixas frequéncias para estes dispositivos, deve-se
a relaxagdo e redistribuicdo dos portadores de carga que ocorre quando a frequéncia de mo-
dulacdo € inferior ao tempo de transito destes (MARTENS; HUIBERTS; BLOM, 2000; GOM-
MANS; KEMERINK; JANSSEN, 2005). Deste modo, no limite de baixas frequéncias, menores

capacitancias estdo associadas a uma relaxacdo mais efetiva dos portadores, o que € compati-
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vel com a influéncia mais significativa da modulacdo da mobilidade na resposta do dispositivo,
resultando em um sinal OP de maior amplitude. Por outro lado, conforme se aumenta a frequén-
cia de modulacgdo, a capacitancia geométrica comeca a dominar a resposta do sistema, fazendo
com que a mobilidade seja menos importante na composi¢do do sinal, de modo que o aumento

relativo em Y é reduzido.
d) Outras consideracoes

E importante ressaltar que os resultados aqui apresentados permitem avaliar uma situago
especifica, na qual dois PDS ocorrem simultaneamente no dispositivo em questdo, similar ao
sistema investigado por Dersch et al. (1983). A fim de distinguir as contribuicdes de elétrons e
buracos na recombinagdo, e assim possibilitar a simula¢do de forma mais apropriada de casos
onde somente um PDS domina o espectro de RMDE, em principio poder-se-ia adicionar equa-
¢oes de taxa que descrevessem explicitamente a dinamica de éxcitons no conjunto de Equacdes
(3.44) e (3.47). No entanto, dada a maior complexidade das equacgdes resultantes, tal comple-

mentacao nao foi aqui desenvolvida, sendo proposta como uma possivel extensao do trabalho.

Outra caracteristica que poderia ser melhor investigada, € o uso de distintas descricdes da
mobilidade dos portadores e recombinacao, considerando abordagens mais refinadas. Em es-
pecial, seria interessante considerar taxas de recombinacao do tipo Shockley—Read—Hall (SRH)
(WALKER; KAMBILI; MARTIN, 2002), bem como a influéncia da densidade de estados de
trap no dispositivo. De fato, estes dois ultimos itens estdo em fase de implementacdo no soft-
ware desenvolvido, sendo possivel no presente momento apenas realizar calculos do estado

estaciondrio e de impedancia.

3.4 Conclusoes relativas ao tema

Nesta secao foram realizadas andlises de fase de espectros de RMDE empregando-se abor-
dagens de circuito equivalente e solucao de equagdes de Drift-Diffusion (EDDs). Em especial,

a origem de sinais ndo nulos em 90° com o sinal principal foi considerada com maior atengao.

De modo geral o modelo simples de circuito equivalente permite descrever de forma sa-
tisfatéria diferentes caracteristicas do sinal de RMDE em quadratura. O modelo sugere que a
existéncia de sinais em 90° com o sinal principal estd associado a presenca de linhas ressonantes
com distintas caracteristicas espectroscopicas, em especial, com diferentes fases de resposta a
modulacdo empregada. Pela abordagem descrita pode-se ainda prever qual a contribuicao de

cada parametro das linhas ressonantes na forma do sinal esperado em quadratura.
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Na segunda etapa deste capitulo, um software especifico para a solucdo de EDDs foi desen-
volvido e testado. Sinais de RMDE em quadratura de diferentes dispositivos de uma camada
foram avaliados e discutidos. Em geral, duas formas de linha distintas, associadas ao sinal
em 90° com o sinal principal, foram obtidas. A primeira ¢ dominada pela recombinacio e su-
gere que a existéncia de sinais em quadratura pode estar associada a efeitos de segunda ordem,
resultantes de alteracdes da distribuicao de carga dentro dos dispositivos na condi¢do de resso-
nancia. Tal espectro é observado somente em dispositivos simétricos com portadores de igual
mobilidade. A segunda forma de linha deve-se principalmente as assimetrias advindas da di-
ferenca de resposta de cada portador a modulagdo da mobilidade. Em baixas frequéncias este
sinal apresenta um deslocamento na dire¢cao do campo ressonante do portador que se encontra
em maior concentracdo no dispositivo (ou o de maior mobilidade). Estes espectros também
apresentam distintas orientacdes, dependendo da posi¢do do campo ressonante do portador do-
minante, o que permitiria, em principio, obter informagdes espectroscopicas a respeito deste. A
dependéncia destes sinais com os eletrodos empregados, tensdo DC, mobilidade e frequéncia

de modulagdo foi também avaliada e discutida.

Por fim, visando melhor compreender a origem das alteragdes observadas no espectros em
funcao das frequéncias de modulagdo, uma andlise comparativa foi realizada considerando-se os
espectros de impedancia de cada dispositivo. Os resultados sugerem que algumas caracteristicas
do espectro de RMDE poderiam ser previstas pela andlise de impedancia, possibilitando, por
exemplo, prever qual a frequéncia de modulagcdo seria mais apropriada para a observaciao de

sinais relativamente intensos no canal Y.
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Conclusoes gerais do estudo

Na presente tese realizou-se o estudo tedrico de propriedades espectroscopicas e estruturais
de distintos materiais organicos com diferentes aplicacdes em dispositivos. A fim de salientar as
contribui¢des originais do trabalho aqui descrito, sdo abaixo elencados os principais resultados

obtidos em cada tema estudado.

O primeiro tema apresentado diz respeito ao estudo das propriedades dosimétricas de solu-
¢oes de polimeros conjugados. Dentre as maiores contribui¢des do presente trabalho com rela-
¢do a este topico estdo: i) a compreensdo das respostas dosimétricas diversificadas observadas
em distintos sistemas polimero/solvente e ii) a extensao do mecanismo de alteracdo cromatica,

inicialmente proposto para o sistema MEH-PPV/cloroférmio, para outros sistemas.

A resposta de cada sistema pode ser atribuida a propriedades estruturais e épticas dos poli-
meros empregados nas solucdes. Em geral nota-se que polimeros com maiores comprimentos
de conjugacao efetivos apresentam respostas dosimétricas mais interessantes, contudo, caracte-
risticas associadas as amplitudes e taxas de saturac¢do (pardmetros AA e a da Equagdo (1.13),
respectivamente) devem também ser consideradas a fim de se definir a real aplicabilidade de

cada material como dosimetro.

Além de uma resposta intrinseca aprecidvel, associada a alteracdo do espectro de absor¢ao
pela reduc@o do comprimento de conjugacao, o estudo também indica que materiais promissores
devem apresentar regides susceptiveis a entrada de espécies quimicas (advindas da radidlise dos
solventes), como, por exemplo, liga¢gdes insaturadas na cadeia principal. Neste mesmo contexto,
os resultados obtidos também sugerem que a presenca de heterodtomos (em especial elementos
metdlicos) podem alterar significativamente a reatividade das cadeias poliméricas, levando a

alteracOes estruturais e espectroscopicas diferenciadas.

Com base nestas consideragdes, materiais com caracteristicas dosimétricas promissoras po-

dem ser propostos e testados a fim de se obter sistemas mais eficientes.

O segundo tema apresentado diz respeito ao estudo de propriedades estruturais e espec-
troscopicas de subestruturas de melanina. As maiores contribui¢des relacionadas a este tema
foram: i) a identificacdo de sitios de maior reatividade de diferentes formas redox de subestru-

turas de melanina, ii) a proposicao de possiveis estruturas estendidas destes compostos e iii) a
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determinacdo de pardmetros de RPE de espécies paramagnéticas de subestruturas.

Os resultados advindos dos indices de reatividade permitiram indicar possiveis estruturas
oligoméricas de melanina, sugerindo a relevancia da presenca de mondmeros com diferentes
formas redox no processo de sintese. Em especial, através da abordagem empregada foi pos-
sivel propor diferentes estruturas diméricas, sendo algumas j4 reportadas na literatura e outras

propostas pela primeira vez no presente estudo.

No que tange a determinacao de parametros de RPE, os resultados obtidos reforcam que o
sinal de melaninas sintéticas € de fato composto de pelo menos dois centros paramagnéticos, 0s
quais apresentam caracteristicas espectroscopicas distintas. Apesar da presenca de tais centros
ser frequentemente relatada na literatura, pouco ainda se sabe a respeito de sua origem. Neste
sentido, o presente estudo traz informacdes relevantes, sugerindo quais estruturas monoméricas
sd0 mais compativeis com cada sinal e quais as alteracdes dos pardmetros sdo esperadas em

estruturas mais estendidas.

O terceiro tema apresentado diz respeito ao estudo de propriedades estruturais e espectros-
cOpicas de complexos metalicos de iridio. Neste tema a maior contribui¢do foi a proposi¢ao da
origem do sinal de RPE observado nestes materiais, bem como o delineamento do mecanismo

associado a formagao das espécies paramagnéticas relevantes.

Com base em cdlculos de estrutura eletronica pode-se descartar a hipdtese de que os sinais
de RPE destes materiais deviam-se a simples processos de transferéncia de cargas ou degrada-
¢do foto-induzida dos complexos. Os resultados apontam que a formagdo de centros paramag-
néticos € acompanhada de alteracdes estruturais dos complexos, estabilizadas por processos
de transferéncia de carga. Com base nesta hipétese, um mecanismo de formacao de espécies
penta-coordenadas, advindas de rotas de decaimento ndo radiativas ja teoricamente previstas
para estes materiais, foi proposto e discutido. Os resultados obtidos, ndo sé permitem uma
maior compreensao da origem do sinal, como também apontam a relevancia da técnica de RPE
na andlise de defeitos metaestaveis foto-induzidos nestes materiais, o que pode ter grande im-

plicacdo no estudo de OLEDs.

Por fim, o quarto e ultimo tema apresentado tem como objetivo a modelagem e simulagdo
do espectro de ressonincia magnética detectada eletricamente (RMDE), através de técnicas de
transporte de carga em materiais organicos. As maiores contribui¢cdes neste tema foram: i) a
proposi¢ao de um modelo simplificado de anédlise do espectro de RMDE baseado em circuitos
equivalentes, e ii) elaboracdo de um software para solucdo de equacdes de Drift-Diffusion e

andlise de perturbacdes sinusoidais visando avaliar detalhes do espectro de RMDE.
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No caso da abordagem de circuitos equivalentes foi possivel avaliar qual a influéncia de dis-
tintos parametros experimentais na composicao do sinal de RMDE. Tal abordagem trata-se de
uma extensdo de modelos ja propostos na literatura, contudo apresenta algumas caracteristicas
adicionais que permitem melhor compreender a influéncia da presenga de linhas ressonantes

distintas no espectro, bem como descrever detalhes acerca das formas de linha esperadas.

No caso da abordagem de Drift-Diffusion, a aproximagao aqui proposta € inédita. Os resul-
tados obtidos permitem acessar informacdes tnicas acerca do espectro e de sua dependéncia,
tanto com parametros experimentais, como com caracteristicas dos dispositivos e dos portado-

res de carga, definindo uma ferramenta interessante de andlise de espectros experimentais.
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