UNIVERSIDADE DE BRASILIA
INSTITUTO DE FISICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA

DISSERTACAO DE MESTRADO

DEesenvoLvIMENTO DE UM PROTOCOLO
EFiciENTE PARA 0 CALcurLo Do ACOPLAMENTO
ELETRONICO ENTRE MOLECULAS ORGANICAS

Tamires Lima Pereira

Orientador: Prof. Dr. Demétrio Antonio da Silva Filho

Coorientador: Prof. Dr. Pedro Henrique de Oliveira Neto

Brasilia

Agosto de 2014



DESENVOLVIMENTO DE UM PROTOCOLO EFICIENTE
PARA O CALCULO DO ACOPLAMENTO ELETRONICO
ENTRE MOLECULAS ORGANICAS

Tamires Lima Pereira

Dissertacao de Mestrado apresen-
tada ao Instituto de Fisica da Uni-
versidade de Brasilia como parte
dos requisitos necessarios para a ob-

tencao do titulo de Mestre em Fisica.

Banca Examinadora:
Prof. Dr. Demétrio Anténio da Silva Filho (Orientador - IF-UnB)
Prof. Dr. Heibbe Cristhian Benedito de Oliveira (IQ - UnB)
Prof. Dr. Jonathan Fernando Teixeira (IFB)

Brasilia

Agosto de 2014



Ficha catalogréfica elaborada pela Biblioteca Central da Universidade de

Brasilia. Acervo 1017385.

P436d

Pereira, Tamires Lima.

Desenvolvimento de um protocolo eficiente para o calculo
do acoplamento eletrénico entre moléculas organicas / Tamires
Lima Pereira. -- 2014.

iv, 48 f. : il. ; 30 om.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade de Brasilia,
Instituto de Fisica, Programa de Pés-Graduacdo em Fisica, 2014.
Inclui bibliografia.
Orientacdo: Demétrio Anténio da Silva Filho ; Coorientacao:
Pedro Henrique de Oliveira Neto.

1. Semicondutores. 2. Acoplamentos. 3. Carga e distribuicéo

elétrica. 4. Semicondutores organicos. |. Silva Filho,
Demétrio Antonio da. Il. Oliveira Neto, Pedro Henrique de.
[11. Titulo.

CDU 537.311.33




“Desenvolvimento de um protocolo eficiente para o cileulo do acoplamento
eletrdnico entre moléculas orginicas”

Por

Tamires Lima Pereira

Dissertagio submetida ao Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia coma
parte dos requisitos para a obtengdo do grau de Mestre em Fisica,

Aprovada por:

- rﬂ .p
:lm@tgo }%&J:"'é?ﬂ iﬂ?} va Filho

F/UnB

,l/ 1;,'1' ”/) 42' Or | SJZ fiu‘c,,u

Prof. Heibbe Cristhian B, de Oliveira
1048

O‘\'}O—ﬂl ! lp%nbﬁ

( rof. Jonathan Fernando Teixeira
. IFB

Prof. Dir. Fernando de Oliveira Albuguerque
Coordenador de Pos-Graduagio
Instituto de Fisica



Nem olhos viram, nem ouvidos ouviram,
nem jamais penetrou em cora¢do humano
o que Deus tem preparado para aqueles

que o amam. 1 Corintios 2:9.



Aos meus pais, Joao César Brito Pereira

e Ivonilda Lima Pereira, com amor.



Agradecimentos

Primeiramente, agradeco a Deus por Sua fidelidade ser real em minha vida e

por me sustentar a cada dia. Obrigada, meu Pai!

Aos meus pais, Joao César Brito Pereira e Ivonilda Lima Pereira, pelo amor
incondicional, pela compreensao, amizade, apoio e por compartilharem comigo momentos,
nao apenas de alegria, mas de dificuldades também. Sou completamente apaixonada por

voces!

A minha irma, Jaqueline Lima Pereira, que sempre me entende tao bem! Obri-

gada pelo cuidado, amizade, carinho e admiracao.

Ao meu irmao, Renato Lima Pereira, que é capaz de tirar de mim os melhores

sorrisos! Obrigada pelo incentivo e amizade!

Aos amigos, Antonio Marcos Silva e Sandra Santos, pela amizade, carinho,
cuidado e disposicao demonstrados. E, Silvia Santos, pelo gesto de carinho e apoio no

inicio do meu Mestrado, muito obrigada!

Ao meu orientador, Prof. Demétrio Antonio da Silva Filho, pela motivacao,

discussoes, compreensao e pela oportunidade de ter desenvolvido este trabalho.

Ao amigo, Igo Torres, pela disposicao, comentarios, discussoes e pela amizade

que se estabeleceu nesse periodo de convivéncia.

Aos amigos do Instituto de Fisica, Ana Claudia Camilo, Arthur Silva, Luiz

Ribeiro Jr. e Oscar Cardoso pela convivéncia didria e incentivo.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq),

pela concessao da bolsa de estudos.



Sumario

Lista de Figuras iv
Lista de Tabelas vi
Resumo vii
Abstract viii
1 Introdugao 1
2 Meétodos Teoricos da Quimica Quéantica 4
2.1 Aproximacao Hartree — Fock . . . . . . . . .. .. ... ... ... ... .. 4
2.1.1  Aproximagao Born — Oppenheimer . . . . . . ... ... ... ... )

2.1.2 Equagoes de Hartree — Fock . . . . . . ... ... ... ... .... 6

2.1.3 Teorema de Koopmans . . . . . ... .. .. ... ... ....... 9

2.2 Teoria do Funcional da Densidade . . . . . . . . . . ... ... ... .... 12

3 Semicondutor Organico vs Inorganico 15
3.1 Estrutura Eletronica . . . . . . . . ... .. 15
3.1.1 Caracterizacao dos Semicondutores . . . . . . .. .. ... .. ... 17

3.2 Acoplamento Eletronico . . . . . . .. ... 21
3.2.1 Divisao da Energia em Dimeros . . . . . . ... .. ... .. .... 25

3.2.2  Acoplamento Direto . . . . .. ... oo 27

4 Resultados e Discussao 32

4.1 Acoplamento Eletronico para o Dimero do Etileno: AE vs (Ygomo | H|®WaoMo) 33



4.2 Acoplamento Eletronico para o Dimero do Etileno: (¥Ygomo ]H|\IIHOMO>(

Gaussian)
US (HHIWO) 0 Chom) + + o o r e 38
5 Consideracgoes Finais e Perspectiva 43

Referéncias Bibliograficas 45

111



1.1

2.1

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

Lista de Figuras

(a) Células fotovoltaicas organicas; (b) Diodo emissor de luz; (c)

Lumindrias de OLEDs; (d) Protétipo de painéis OLED; (e) Oculos

de dados OLED; (f) Display flexivel. . . . . ... ... ... . ....

Sistema de coordenadas molecular. . . . . . . . .. ...

Estrutura de bandas de energia. . . . . . . . . ... L.

Moléculas do silicio e rubreno (a) e (b), respectivamente; representacao das

bandas de energia para a molécula do Si (c) e para o rubreno (d) (adaptada

da referéncia [16]). . . . . . . ..

Paralelo entre as diferencas morfoldgicas entre um semicondutor inorganico

e um organico. (a) Superficie de Silicio. (b) Superficie de um filme fino

polimérico. . . . . . . . L

Superficie de energia potencial do estado inicial para o estado final em uma
reacao de transferéncia de elétron. a) SEP para uma reacao diabatica; Qp
e (04 sao as coordenadas nuclear na posicao de equilibrio e Q¢ corresponde
a menor energia na superficie de cruzamento entre o estado inicial e final.

b) SEP para uma reagdo adiabatica e Vp4 é a diferenga de energia entre

as superficies. (figuras adaptadas da referéncia [23]) . . . . . . .. ... ..

a) HOMO de duas moléculas de etileno separadas a uma grande distancia
(esquerda e direita) e de um dimero no centro. O desdobramento em energia
dos niveis (AEponmo) é aproximadamente igual ao dobro do acoplamento
eletronico para buracos. b) Ilustragao dos orbitais de fronteira correspon-
dentes aos niveis da Figura 3.5a. ¢) LUMO de duas moléculas, com ex-
plicagao anéloga a Figura 3.5a, com desdobramento em energia dos niveis

(AELumo) para a transferéncia de elétrons. d) Ilustragdo dos orbitais de

fronteira correspondentes aos niveis da Figura 3.5c. . . . .. .. ... ...



3.6

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

a) Ilustragao dos niveis de energia quando as energias de sitio sdo equiva-

lentes, b) e ndo equivalentes. . . . . .. ... 27

Molécula do Etileno (a) e dimero do Etileno com distancia inicial de se-

paracio ao longo do eixo-z de 4A (b) . . .. ... ... ... ... ..., 32

Evolucao do acoplamento eletronico e as diferengas das energias de sitios em
funcao do angulo de inclinacio com a distancia de 4A, usando o funcional

B3LYP. . . 34

Evolucao do acoplamento eletronico e a diferenca das energias de sitios em

funcao do angulo de inclinacio com a distancia de 4A, usando o método HF. 35

Evolugao do acoplamento eletronico e a diferenca das energias de sitios em

funcéo do angulo de inclinacdo com a distancia de 5A, usando o funcional

B3LYP. . . 36

Evolugao do acoplamento eletronico e a diferenca das energias de sitios em

funcéo do angulo de inclinacdo com a distancia de 5A, usando o método HF. 37

Comparacao do acoplamento eletronico derivado da DED e do AD para

uma distancia de 4A usando o funcional B3LYP. . . . . . . . . . . .. ... 38

Comparacao do acoplamento eletronico derivado da DED e do AD para

uma distancia de 4A usando o método HF. . . . . . . . . . . . . ... ... 39

Comparacao do acoplamento eletronico derivado da DED e do AD para

uma distancia de 5A usando o funcional BSLYP. . . . . . . . . . ... ... 40

Comparacao do acoplamento eletronico derivado da DED e do AD para

uma distancia de 5A usando o método HF. . . . . . . . . . . .. ... ... 41



2.1

3.1

4.1

4.2

4.3

Lista de Tabelas

Comparativo entre os métodos HFE e DFT [6] . . . . . . .. ... ... ...

Sintese dos métodos para a obtengao do acoplamento eletronico no trans-

porte de carga . . . . . ...

Valores maximos do acoplamento eletronico obtidos via Gaussian e Q-Chem

para R=4A. . . .

Valores méximos do acoplamento eletronico obtidos via Gaussian e Q-chem

para R=0A. . . .

Valores méximos do acoplamento eletronico (eV) obtidos via Q-Chem para

R = 4A, usando o método de HF e os funcionais BSLYP, BLYP e wB97.

41



Resumo

Neste trabalho, analisamos um parametro fundamental na descricao do trans-
porte de carga em semicondutores organicos: o acoplamento eletronico. Para isso, usamos
um sistema modelo de um dimero da molécula de etileno, utilizando duas abordagens dife-
rentes, com o intuito de verificar, qual dessas descreve mais eficientemente este parametro,
e, assim, poder aplicar em sistemas organicos maiores. Realizamos todos os calculos base-
ados em métodos da Quimica Quantica, como o Hartree-Fock e a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT). Apresentamos um estudo, onde calculamos o acoplamento eletronico do
dimero de etileno e utilizamos diferentes funcionais e conjunto de base disponiveis no pa-
cote computacional Gaussian’09. Além disso, utilizamos o pacote computacional Q-Chem
v.4.1, com o intuito de realizar calculos adicionais, possibilitando uma comparacao dos
resultados encontrados usando essas duas metodologias. Comparando as diferentes abor-
dagens, constamos que a abordagem utilizada no software Q-Chem v.4.1 prevée os resul-
tados mais confidveis, bem como um custo computacional mais baixo. Este trabalho sera
a base de outros estudos que irao usar, por sua vez, o calculo do acoplamento eletronico

para descrever as propriedades do transporte de carga em semicondutores organicos.
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Abstract

In this work we analyze a fundamental parameter used in the description of
charge transport in organic semiconductors: the electronic coupling. To do this, we used
a ethylene model and two approaches in order to check which approach can describe this
parameter more efficiently, and thus be used for larger organic systems. All calculations
were carried out in the framework of Quantum Chemistry, under the Hartree-Fock and
Density Functional Theory (DFT) approximation. We will present a study in which we
have calculated the electronic coupling for a dimer of ethylene and have used different
functionals, together with base sets available in the Gaussian’09 computacional package.
Besides, we used the Q-Chem v.4.1 computational package in order the carry out additi-
onal calculations allowing us to compare results using different methodology. Comparing
the two approaches, we concluded that the Q-Chem v.4.1 approach provides more appro-
priate results with a lower computacional cost. This work will be the basis of other studies
that will, follow using the electronic coupling as basis to describe the charge transport

properties of organic semiconductors.
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1 Introducao

A inddustria eletronica tem atraido a atencao no cendrio tecnoldgico, para uma
nova geracao de materiais semicondutores organicos. Até entao, a base dos dispositivos
semicondutores, essencialmente, sao de materiais inorganicos, tendo o silicio como o ele-
mento principal. No entanto, uma nova classe de materiais semicondutores tem favorecido
o surgimento de uma promissora area de pesquisa no campo tecnolégico, proporcionando
caracteristicas peculiares como flexibilidade e baixo-custo: sao os materiais organicos,
despontando a chamada eletronica organica. Por apresentarem caracteristica de serem
quimicamente desenhaveis, os materiais organicos despertam interesse do ponto de vista,

nao apenas tecnologico, mas cientifico também.

A necessidade de miniaturizacao na eletronica se fez necessaria para acompa-
nhar o desenvolvimento da nova geracao dos dispositivos eletronicos. Assim, cada vez
mais, sao comuns aparelhos compactos e portateis com grande capacidade de processa-
mento. Portanto, circuitos menores sao desejaveis para a microeletronica. A partir de
materiais semicondutores sao construidos diversos dispositivos como, por exemplo, diodos

e transistores, que formam a base da moderna eletronica e industria contemporanea.

A nova geracao de dispositivos eletronicos dos semicondutores organicos esta
relacionada aos polimeros e as pequenas moléculas m-conjugadas [1]. Esses elementos
proporcionam melhorias em diversas escalas na industria, sendo encontrados em uma
escala maior de aplicagdes, tais como transistores de efeito de campo (FETs: do inglés -
Field-Effect Transistors), células fotovoltaicas e solares, rétulos de identifica¢ao por radio
frequéncia (RFID: do inglés - Radio Frequency Indentification) [1,2]. As telas de displays
organicas, com tendéncia a serem finas e leves, possuem baixo consumo de energia e tem
alta definigao e alto contraste [3]; lampadas com diodos orgéanicos, os OLEDs (do inglés,
Organic Light Emitting Diode); circuitos eletronicos de plasticos [4](polimeros a base de,
principalmente, carbono); micro sensores magnéticos e altamente eficientes; dentre outras

aplicagoes ilustradas na Figura 1.1.
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Figura 1.1: (a) Células fotovoltaicas organicas; (b) Diodo emissor de luz; (c)
Lumindrias de OLEDs; (d) Protétipo de painéis OLED; (e) Oculos de dados
OLED; (f) Display flexivel.

O desempenho destes novos dispositivos eletronicos resulta da optimizacao dos
processos de transporte de carga [1]. A caracterizacao das propriedades do transporte de
carga de sistemas organicos amorfos, requer uma metodologia eficiente e confiavel para
avaliar os parametros que descrevem o transporte de carga de maneira apropriada. O
interesse do nosso estudo é avaliar o comportamento do acoplamento eletronico para um
sistema modelo formado por dimero do etileno. Utilizamos duas metodologias com di-
ferentes funcionais e conjunto de base disponiveis no pacote computacional do software
Gaussian’09. Além disso, utilizamos uma nova metodologia para o calculo do acoplamento
eletronico, disponivel no pacote computacional do Q-Chem 4.1 para fazer célculos adici-

onais, com o fim de realizarmos uma comparacao dos resultados e concluir um método

Dissertacao de Mestrado Tamires Lima Pereira
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eficiente para a obtencao deste parametro, para descrever as propriedades do transporte

de carga em semicondutores organicos.

Nosso objetivo é fornecer uma estimativa rapida, mas de confianca, do acopla-
mento eletronico para sistemas de interesse, utilizando calculos com o pacote do Gaus-
sian’09 e uma ferramenta ja disponivel no pacote do Q-Chem 4.1, a fim de descrever o
transporte de carga em semicondutores organicos com o intuito de aumentar o desempe-

nho dos dispositivos eletronicos nele baseados.

No Capitulo 2, apresentamos uma breve discussao dos métodos da aproximacgao
de Hartree-Fock (HF) e Teoria do Funcional da Densidade (DFT), baseados na Quimica
Quantica. Usamos o método HF e o funcional B3LYP da DFT para a obtencao do acopla-
mento eletronico com as duas metodologias usadas e observamos qual a mais apropriada
para a descrigao deste parametro. Em seguida, no Capitulo 3, introduzimos as meto-
dologias utilizadas no célculo do acoplamento eletronico. Estes cédlculos sao de grande
importancia para a avaliagao das propriedades de transporte de cargas em semicondu-
tores organicos. No Capitulo 4, apresentamos os resultados obtidos usando os pacotes
computacionais, mencionados anteriormente, e a estrutura utilizada para o dimero do

etileno. Finalmente, no Capitulo 5 faremos uma conclusao do trabalho desta dissertagao.

Dissertacao de Mestrado Tamires Lima Pereira



2 Métodos Tedricos da Quimica Quantica

2.1 Aproximacao Hartree — Fock

Para o cédlculo das propriedades de sistemas moleculares é necessario descre-
ver algumas aproximacgoes que serao utilizadas, baseadas na equagao de Schrédinger nao

relativistica independente do tempo,
HU = EV (2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano para um sistema molecular composto por M nucleos
e N elétrons e F é a energia total do sistema. O hamiltoniano para um sistema molecular

em termos de suas coordenadas nucleares {F4} e eletronicas {7} é dado por [7],

M N N

DD SELPLEED D) DECED ) I 39 DL RS

T
i1 A—1 A i > U AZ1Boa

onde V2 é o operador Laplaciano; 74 ¢ a distancia entre o elétron i e o nicleo A; ry; é
a distancia entre o elétron ¢ e j; Rap € a distancia entre o nicleo A e ntcleo B; My € a
proporcao da massa do nucleo A para a massa de um elétron; Z,4 e Zg sao 0s nlimeros
atomicos dos nucleos A e B; sendo todas as coordenadas dadas em unidades atomicas,
representadas na Figura 2.1. O primeiro termo na equacao (2.2) é o operador para a
energia cinética dos elétrons; o segundo termo é o operador para a energia cinética do
nicleo; o terceiro termo representa a atracao coulombiana entre elétrons e ntcleo; e o

quarto e quinto termos representam a repulsao entre elétrons e nicleos, respectivamente.

O uso de aproximagoes é necessario para a resolu¢ao do hamiltoniano completo
(2.2) devido a sua complexidade, principalmente se levar em conta todas as particulas
interagentes de um sistema. Assim fazemos uso da aproximacao de Born-Oppenheimer

para simplificar o problema, como veremos a seguir.
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A
Z .
I
Fia F
A J
Fas
RA rl
r.
j
B
Rg
0 y
A.B : nucleo
1] : elétrons
X

Figura 2.1: Sistema de coordenadas molecular.

2.1.1 Aproximacao Born — Oppenheimer

Os nucleos sao mais pesados do que os elétrons ~ 1840 vezes e possuem veloci-
dades bem menores do que comparado ao movimento eletronico. Assim, o desacoplamento
dos movimentos eletronicos e nuclear permite a simplificacao da equagao de Schrodin-
ger independente do tempo. Os elétrons “veem” os nucleos como se fossem estaticos.
Portanto, a aproximacao de Born-Oppenheimer separa o movimento nuclear e a parte
eletronica do sistema. Sendo assim, o segundo termo da equagao (2.2), energia cinética
dos nicleos, pode ser desprezado (ja que seu valor é muito menor comparado com a
energia cinética dos elétrons); e o tltimo termo, repulsao entre os nicleos, podem ser con-
siderados como constante, uma vez que, qualquer constante somada ao operador, apenas
soma autovalores do operador e nao tem efeito sobre as autofuncoes. Assim, os termos

que permanecem no hamiltoniano apds a aproximagcao fornecem o chamado hamiltoniano

Dissertacao de Mestrado Tamires Lima Pereira



Capitulo 2. Métodos Tedricos da Quimica Quantica 6

eletronico (ﬁ el)s

N N

ez———zw Sy Luyy L (23)

r r
i=1 A=1 A i=1 j>i Y

A solucao da equacao de Schrédinger com o hamiltoniano eletronico é dada

por:
FIel\Ijel - Eelqlel (24)
com a seguinte funcao de onda,

Uy = V({7 }; {Ra}) (2.5)

que descreve o movimento dos elétrons com dependéncia das coordenadas eletronicas e
parametricamente da coordenada nuclear. E a solucao de Schrodinger para a parte nuclear

€,
Hnuc\];lnuc = Enuc\llnuc . (26)

Neste caso, a funcao de onda ¢ escrita, sendo

as vibragoes, rotacoes e translagoes de uma molécula descrita por essa funcao de onda.
Esta é a aproximagao de Born-Oppenheimer que permite resolver a equacao de Schrodin-
ger, para o movimento eletronico em relagao aos nicleos de uma molécula, considerando

estes ultimos fixos.

2.1.2 Equacoes de Hartree — Fock

Solugoes aproximadas para a equacao de Schrodinger eletronica para sistemas
de muitos corpos, requer o uso de aproximacoes para simplificar a solucao da equacao. A
teoria de HF é uma das teorias de aproximacoes simples para obter um hamiltoniano em
um sistema de muitos corpos. Os elétrons movem independentemente dentro dos orbitais

moleculares, que sao determinados considerando que os elétrons movem dentro de uma

Dissertacao de Mestrado Tamires Lima Pereira
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média de um campo de todos os outros elétrons. Assim, a teoria do HF é baseada em
uma aproximacao de uma funcao de onda dada por um simples determinante de Slater

para sistemas com N-elétrons

|(I>U> = ’X17X27"'7Xa7Xb7-'->XN> (28)

onde os y sao os spins-orbitais moleculares. A funcao de onda escrita dessa forma inclui
apenas a correlacao eletronica entre elétrons de spin paralelo. Uma aproximagao mais
acurada do sistema, que leve em conta todos os spins, vai além do HF. O conjunto
otimizado dos orbitais moleculares pode ser obtido pelo método variacional minimizando
a energia, usando o método SCF (do inglés, self-consistent field) para problemas com

muitos elétrons. A energia do estado fundamental é dada por:

Eo = (®g|H|Do) = Zh+;zz i — Kij) (2.9)

=1 j=1
onde,
hi = CalVlb(D) = [ X D1z, (2.10)
sendo;
. 1 Z
= ——Vf _ _A, (2.11)
2 n ™A
* (2 = 1 * (= — — —
Jij :/Xi (.ZUl)Xi(LTJl)T—Xj(xg)xj‘(xg)d{fldl'g6 (2.12)
12
* (= ! * (= - - 1o
Kij = /Xz (IL‘l)Xj(xl)r—Xj(ZEQ)Xi(ZEQ)dZL‘ldI'Q. (213)
12

Aqui, Z; representa as coordenadas espaciais () e de spin (w) do elétron 1; ri5 é a
distancia entre os elétrons 1 e 2. Portanto, podemos concluir que a energia eletronica é

um funcional dos spin-orbitais moleculares {x,},
By = Bol{xa}]. (2.14)

Ao minimizarmos o valor da Fy[{x.}], obteremos as chamadas equacoes de
HF. Para minimizar a energia eletronica com respeito a escolha dos spin-orbitais, e con-

sequentemente encontrar a melhor funcao de onda eletronica, utilizamos o método dos

Dissertacao de Mestrado Tamires Lima Pereira
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multiplicadores de Lagrange. Mas antes, existe uma restricao sobre os orbitais molecula-

res que precisa ser levado em conta: a condicao de ortonormalidade, descrita por,

<Xa|Xb> = Oab - (215)

Assim, a equagao para os spin-orbitais utilizando o método dos multiplicadores de La-
grange ¢ dada por:

N
fIxa) = €balxv) (2.16)
b=1

onde €, sao os multiplicadores de Lagrange e f é o operador de Fock.

Podemos escrever a equacao de HF na forma canonica, aplicando uma trans-

formacao unitaria da forma,

X; = Z XbUba ’ (217)
b

satisfazendo a seguinte relagao,

Ul =U"! (2.18)

realizada sobre os spin-orbitais {x, }. Portanto, a matriz que representa os multiplicadores

de Lagrange torna-se diagonal,
¢ =UfeU (2.19)

onde € é uma matriz hermitiana. E sempre possivel encontrar uma matriz unitaria U,
tal que a transformagao (2.19) diagonaliza e. Assim, a equagao de Hartree-Fock com

spin-orbitais canonicos é escrito na forma,
f|Xa> = €a|Xa> . (220)

A ideia bésica da solucao da equacao de HF consiste em resolvé-la iterativamente, obede-

cendo a um critério de convergéncia, até que a autoconsisténcia seja alcancada.
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2.1.3 Teorema de Koopmans

A minimizagdo da energia de uma fungdo de onda do tipo Slater |¥g) =
IX1X2) -+ XaXb, - -+, Xn) leva a equacao de autovalores f|y,) = €a|xs) para os N spin-
orbitais ocupados {x,}. O operador de Fock tem uma dependéncia funcional nestes
spin-orbitais ocupados, mas uma vez que os spin-orbitais sao conhecidos, o operador de

Fock terd um nimero infinito de auto-fungoes [38], isto é:

i) =gy j=12,...,00 (2.21)

Cada uma das solucoes |x;) da equagao (2.21) tem uma energia ¢;. Os N
spin-orbitais com as energias mais baixas sao os chamados spin-orbitais ocupados, que
compoem |Wg), para os quais se costuma usar os indices a,b,.... O nimero infinito de
spin-orbitais remanescente com alta energia sao os spin-orbitais virtuais ou desocupados
e sao rotulados pelos indices 7, s,.... Para obter as expressoes para as energias orbitais

g4 € &,., multiplicamos a equagao (2.21) por (x;|, temos:

al fIxg) = ei(xilxg) = €045 - (2.22)

As energias orbitais podem ser expressas como:

i = QulfIxa) = (alhlxa) + Z@bﬂlb) (2.23)

b

Logo, teremos entao que:

ea = (alhla) + ) (ab||ad), (2.24)
e = (rlhlr) + > (rbl|rb) . (2.25)

Sabendo que (aal|aa) = 0, podemos reescrever estes resultados como segue:
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e = (alhla) + ) (ablab) — (ablba), (2.26)
b#a
e = (r|hlr) + Y (rblrb) — (rblbr). (2.27)

b

A energia orbital g, representa a energia de um elétron no spin-orbital |x,).
Esta energia é igual a energia cinética e a atragao do nicleo ({a|h|a)) adicionada & energia
de Coulomb ({ablab)) e troca (—(ablba)) com cada um dos (N — 1) elétrons restantes nos
(N —1) spin-orbitais remanescentes |x;), onde b # a. A integral (ab|ba) é ndo nula apenas
se os spins dos elétrons em |x,) e |xp) forem paralelos. J&, a energia do spin-orbital
virtual (e,) tem um carater distinto. Ela inclui a energia cinética e a atragao nuclear de
um elétron em |x,), isto é (r|h|r), mas inclui as intera¢oes de Coulomb ((rb|rb)) e de troca
(—(rb|br)) com todos os N elétrons do estado fundamental HE |W), isto é, interagoes com
todos os N spin-orbitais. Como se adicionasse a |¥o) um elétron para produzir um estado

com (N + 1) elétrons e ¢, representa a energia deste elétron extra.

Dado um determinante de Slater, solucao da equagao de HF para um sistema
de N elétrons, (|Y®g)) com energias dos orbitais ocupados e virtuais iguais a €, e €,
respectivamente, entao, o potencial de ionizagao para produzir um determinante de (N —1)
elétrons (|N~1®,)) obtido ao se remover um elétron do spin-orbital y,, e a afinidade
eletronica, para produzir um determinante de (N + 1) elétrons, obtido ao se adicionar um

elétron ao spin-orbital y,, sao iguais a —¢, e €., respectivamente.

O teorema de Koopmans fornece uma maneira de se calcular potenciais de
ionizacao e afinidades eletronicas. A aproximacao de “orbitais congelados” assume que os
spin-orbitais dos (/N 1) estados eletronicos permaneceram idénticos aos do estado de N
elétrons. Esta aproximacio despreza a relaxacao dos spin-orbitais de |N71®,) ou [V T1d,).
Ao otimizarmos os spin-orbitais dos determinantes de (/N %+ 1) elétrons, realizando um
calculo de Hartree-Fock para estes estados, teremos uma diminuicao das energias V1 FE,
e V*1E, e, portanto, ao desprezarmos a relaxacdo no teorema de Koopmans, tenderemos
a produzir potenciais de ionizagao mais positivos e afinidades eletronicas mais negativas.

Além disso, a aproximagao de representar uma fungao de onda por um tnico determinante
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leva a erros, e os efeitos de correlagao, que podemos levar em conta apenas usando apro-
ximagoes que vao além da teoria de HF, produzirao correcoes adicionais aos resultados
obtidos pelo teorema de Koopmans. Em particular, as energias de correlagao sao maiores
para os sistemas com maior nimero de elétrons. Portanto, os efeitos de correlagao tendem
a cancelar o erro cometido ao se desprezar a relaxacao dos orbitais no calculo do poten-
cial de ionizacao, mas se adicionam ao erro associado a relaxacao no caso da afinidade
eletronica. Dessa forma, os potenciais de ionizacao obtidos usando a aproximacao con-
tida no teorema de Koopmans sao comparaveis com os valores experimentais, enquanto
que as afinidades eletronicas sao razoavelmente diferentes dos valores experimentalmente

obtidos.

Assim, o Teorema de Koopmans, a nivel do HF, fornece uma maneira para
estimar a energia de ionizacao para remover um elétron de um sistema, como o negativo
da energia orbital. As energias ¢, sao geralmente negativas e os potenciais de ionizagao,
positivos. Quando adicionamos um elétron a um spin-virtual, a adicao desse elétron é
simplesmente o negativo da energia orbital deste spin-orbital virtual, resultando em uma
afinidade eletronica positiva. Os efeitos de correlacao sao desprezados na aproximagao de

Fock.

Uma maneira mais eficiente e precisa em avaliar os potenciais de ionizagao
¢ através do teorema de Koopmans dentro da teoria do funcional da densidade (DFT).
Porém, céalculos realizados a partir desta teoria subestimam a energia de gap do orbital
molecular mais alto ocupado para o orbital molecular mais baixo desocupado, atribuidos
a descontinuidade do potencial de troca e correlagao dentro da abordagem de Kohn-Sham
[39,40]. O teorema de Koopmans fornece uma maneira de se calcular potenciais de io-
nizacao e afinidades eletronicas, onde iremos utilizar em uma das nossas aproximagoes
para o calculo do acoplamento eletronico, ao descrever a funcao de onda do sistema car-
regado positivamente (negativamente), através da fungdo de onda do HOMO (LUMO),

COMO Veremos a Seguir.
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2.2 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da densidade (DFT — do inglés, Density functional
Theory) é um dos métodos aproximativos da Mecanica Quantica que fornece valores mais
proximos do experimento em relacao ao método do HF, por exemplo. A DFT surgiu como
uma alternativa aos métodos tradicionais ab initio e semi-empiricos no estudo das propri-
edades de sistemas moleculares, tendo como atrativo a possibilidade de realizar estudos
em grandes sistemas, obtendo uma precisao aceitavel e um baixo custo computacional
[5,9], e espago em memdria [6,10]. Os métodos tradicionais da Quimica Quantica sao
baseados em termos das func¢oes de ondas de muitos elétrons U(r,...,7y) [7]. J& a DFT
descreve o sistema eletronico baseada na densidade eletronica, p(7), que ao contréario dos
outros métodos tradicionais baseados na funcao de onda multieletronica, permite uma

formulagao conceitual mais acessivel [10].

Os fundamentos tedricos formulados por Hohenberg e Kohn para descrever a

teoria, como:

(i) a fungdo de onda do estado fundamental é um funcional da densidade

eletronica, que determina o potencial externo do sistema v(r) e o Hamiltoniano completo;

(ii) a energia total do sistema é maior ou igual a energia exata, havendo apro-
ximacao da densidade eletronica j(7), logo, E[p] > E[p] = Ey. Sob um potencial externo,

a energia pode ser escrita como

Bpl#)] = [ o(@)p(0)dr+ Flp (2.28)

onde F[p] é um funcional universal da densidade, sem dependéncia do potencial externo e
pode ser representado pela soma dos funcionais da energia de repulsao e energia cinética.

Assim, pode-se escrever a energia como,

Elpl = [ v()p(r)dr+ FIg) = Elpl = Ei (2.29)

Kohn e Sham propuseram uma forma para determinar a densidade eletronica,
no entanto, ndo se conhece uma fungao analitica para esta fungao [6]. Porém, uma forma
alternativa de achar a funcao de p que minimiza a energia do sistema ¢ utilizar o método

de autoconsisténcia, a partir das equacgoes de HF. Um comparativo com estes dois métodos
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pode ser observado na tabela a seguir.

HF (1928, 1930) DFT (1964, 1965)
E = E[V, R,] E = Elp, R
= \I/* h \I]d E — T ext+cou EIEC
/ Z +§% T (0] + Ueattcou[p] + Exelp)

U= (¢ (1)ea(2)...00} p(i) = Z Gk

p
[—3V2 + V() + VIR | s = ety | [=5V7 + Ve(P) + Vi (F)] U5 = €3y

Tabela 2.1: Comparativo entre os métodos HF e DFT [6]

A energia total do sistema é determinada, segundo Kohn e Sham, como

E=) &—- GVGI™ Fdiy + Eelp) — /p(F)vmc(F)dF (2.30)

\7”1—7’2|

onde o termo ¢; é a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes com
densidade p(7); a primeira integral representa a repulsao elétron-elétron de Coulomb; E,..
é a energia de troca e correlagao, e na segunda integral o termo v,.(7) que na representagao
de Kohn-Sham é definido como a derivada funcional da energia total de troca-correlagao

[6], sendo

Ve(T) = aEgc— (2.31)

") = Z i (7] (2.32)

A abordagem de Kohn-Sham, permite encontrar a densidade eletronica do es-
tado fundamental, porém a precisao dos resultados depende do v,.(7) utilizado. Existem
varios métodos usados pelo processo de iteragao autoconsistente em que utiliza-se di-
versos funcionais para a obtencao do potencial de troca-correlagao, em que diferem nas

aproximacoes utilizadas.
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A DFT foi originalmente utilizada na descricao das propriedades de transporte
de carga em metais e semicondutores inorganicos e, recentemente, também foi utilizada na
descrigao do transporte de carga em semicondutores organicos [41|. Para uma descrigdo

mais detalhada da DFT, sugerimos as referéncias [5,6,7].

Neste trabalho, utilizaremos tanto o método de HF' quanto a DFT para cal-
cular um parametro de interesse ao transporte de carga em semicondutores organicos: o

acoplamento eletronico.
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3 Semicondutor Organico vs Inorganico

3.1 Estrutura Eletronica

A estrutura eletronica dos atomos, moléculas e agregados moleculares define,
dentre varias outras propriedades, a condutividade elétrica dos materiais, podendo estes
ser condutores, isolantes ou semicondutores. Em atomos isolados, os elétrons encontram-
se associados em niveis de energia discretos. Algo semelhante ocorre em moléculas pe-
quenas. Ja no caso de um polimero, por exemplo, o grande nimero de atomos e, por
conseguinte, de elétrons, estao associados a um ntimero muito grande de niveis de energia
que passam a ser quase que continuos e indistinguiveis. Do estado sélido, podemos usar

o termo “bandas de energia”para denominar estas regioes.

Banda de Banda de Banda de
Condugéo Condugéo Conducgéao
gap gap
Banda de Banda de Banda de
Valéncia Valéncia Valéncia
CONDUTOR SEMICONDUTOR ISOLANTE

Figura 3.1: Estrutura de bandas de energia.

A ocupagao eletronica esquemadtica das energias possiveis de um sélido (Figura
3.1) estd agrupada em duas bandas de energia, a banda de condugao (mais alta) e a

banda de valéncia (mais baixa), sendo que entre essas bandas existe o gap de energia
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(no caso dos isolantes e dos semicondutores). Sabemos que todo sélido possui elétrons,
e, ao aplicarmos um campo elétrico neste solido, o movimento resultante dos elétrons,
esta associado a condutividade elétrica de um material, de acordo com a quantidade de
portadores de carga que estejam livres para se deslocar. A depender da distancia de gap
que separam essas bandas, conheceremos as propriedades condutoras do material. Se o
gap entre elas for suficientemente grande, mesmo com aplicacao de um campo ou a alta
temperatura, nao sera possivel que os portadores de carga livre se desloquem para a banda

de conducao, tendo entao um isolante.

Os elétrons em um atomo obedecem ao Principio da Exclusao de Pauli, baseado
na Mecanica Quantica, onde dois elétrons nao podem, simultaneamente, ocupar o mesmo
estado quantico. Sabemos que os elétrons da camada de valéncia (ultimo nivel de uma
distribuigao eletronica), possuem menor energia, ja que estao mais afastados do nicleo que
os demais, normalmente eles participam das ligacoes quimicas, por serem os mais externos.
Os processos de excitacao eletronica ou injecao de cargas constituem mecanismos de
geracao de “buracos”, quando aplicamos um campo elétrico, onde excita o elétron, que
por sua vez, vai para a banda de conducao; ou, quando aplica uma polarizagao induzindo
cargas em um material semicondutor, onde os elétrons migram para uma dada regiao e

os buracos sao liberados para o transporte [8,9].

De acordo o Principio da Exclusao de Pauli, em uma banda completamente
cheia, nao ha estados livres para os elétrons se deslocarem quando aplicamos um campo,
de forma que s6 podem trocar de posicoes, devido a indistinguibilidade dos elétrons, nao
surgem alteragoes perceptiveis. Teremos um condutor, quando as bandas estiverem par-
cialmente preenchidas e o gap entre elas for minimo, e os elétrons deslocam-se livremente
entre as bandas. No caso dos semicondutores, temos um caso particular, a distancia de
gap ¢é intermediaria em relagao aos condutores e isolantes. A temperatura ambiente, os
elétrons nao adquirem energia suficiente para ocupar niveis de energia vagos da camada
de conducao, portanto, possuem baixa condutividade com tendéncia a crescer, caso ocorra
o aumento da temperatura ou em resposta a um campo aplicado, devido a excitagao dos

elétrons ou polarizacao do material, no caso dos transistores por efeito de campo.

A principal diferenca de um condutor, semicondutor e isolante é o gap de ener-

gia, a energia necessaria para que o elétron salte da banda de valéncia para a banda de
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condugao. Quanto maior o gap, mais dificil a promogao de um elétron, caso contrario,
aumenta a conducao desse material. Quando o elétron é promovido, criam-se os “bura-
cos”na camada de valéncia (tratados como particulas dotadas de carga positiva), gerando
o par elétron-buraco, denominado éxciton. A corrente se forma, quando ha separacao da
“ligagdo”do buraco com o elétron (éxciton), caso contréario, ocorrerd uma recombinagao

de carga.

3.1.1 Caracterizacao dos Semicondutores

Uma nova tecnologia de materiais semicondutores, a base de carbono, tem
gerado grande interesse no cenario tecnolégico, sao os semicondutores organicos. A
sintese dos compostos e a manipulagao das moléculas organicas tem possibilitado o avango
dos dispositivos eletronicos. Os semicondutores organicos, em geral, sao constituidos de
moléculas organicas conjugadas formadas, principalmente, por cadeias de carbono e suas

propriedades elétricas sao diferentes das propriedades dos semicondutores inorganicos.

A tecnologia eletronica atual é primordialmente baseada em semicondutores
inorganicos, como o Silicio. A estrutura eletronica na camada de valéncia de um cristal
de silicio (Si), por exemplo, é estabelecida por ligagoes covalentes entre os dtomos bem
proximos, constituindo um sistema ordenado. O Si é classificado como um semicondutor,
porém, comporta-se como um isolante em estado puro, devido ao compartilhamento dos
quatro elétrons na sua camada de valéncia. No entanto, combinado com outros elementos
ou sob influéncia de campos aplicados e/ou o aumento da temperatura, que provoca a
diminuigao do gap entre suas bandas e permite a mobilidade maior das cargas, [10], torna-
se um bom semicondutor, caracterizado por uma estrutura de bandas com larguras tipicas

de ~ 1eV, [11] (Figura 3.2).

O Si é um semicondutor intrinseco com baixa condutividade. Combinado
com outros elementos hd um aumento significativo na sua condutividade elétrica, sendo
que elétrons e buracos sao liberados dos atomos de cristal do Si para o transporte de
carga balistico, caracterizado por uma funcao de onda plana deslocalizada. Por possuir
alta pureza, o confere a qualidade de ser o semicondutor mais utilizado na eletronica.
Estes semicondutores sao aplicados em circuitos integrados, células fotoelétricas e diversos

componentes eletronicos [1,12].
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Por outro lado, os semicondutores organicos tem atraido atengao por ser uma
alternativa eficiente na composicao de dispositivos eletronicos. Comparado com os semi-
condutores inorganicos convencionais, eles oferecem vantagens devido ao facil processa-
mento, baixo custo e flexibilidade [13,14,15]. Por exemplo, o rubreno, comparado com o
Si, pode-se dizer que ha uma estrutura cristalina, sendo que suas moléculas sao ligadas
entre si por fracas interagoes intermoleculares (ligagdes de van der Waals), [16], e seus
atomos sao ligados covalentemente. Devido as fracas interagoes intermoleculares (ligagoes
fracas), o resultado é uma mobilidade de carga consideravelmente menor e largura de

banda, também, menor que a do Si (Figura 3.2).

(b)
(d)
4 2 |- u
I e I
< 8 |
S 1
g & ’/'<S
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a dlag

Figura 3.2: Moléculas do silicio e rubreno (a) e (b), respectivamente; repre-
sentagao das bandas de energia para a molécula do Si (c) e para o rubreno (d)

(adaptada da referéncia [16]).

A maioria dos sélidos organicos sao desordenados. Por conseguinte, a ordem

do sistema e sua estrutura de bandas sdo comprometidas. O transporte que antes (se-
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micondutor inorganico) era descrito por uma onda plana deslocalizada, passa a ter o
comportamento de uma onda plana localizada. Medigoes feitas com cristais do rubreno,
com um campo induzido, [16], constataram mobilidade do buraco de até 20cm?V ~1s~1.
Até entao, o pentaceno era a referéncia em mobilidade de buraco em semicondutores

organicos & baixa temperatura, com mobilidade de cargas de 35cm?V ~1s 1.

A mobilidade dos portadores de carga (elétron e buraco) em sistemas organicos
cristalinos varia na escala de 107* — 10'em?V ~1s7!, em baixas temperaturas [1]. Além
disso, ha uma dependéncia no campo aplicado e na insercao de buracos e elétrons no
sistema. Os semicondutores organicos possuem baixa mobilidade, que nao é o caso, em
geral, dos semicondutores inorganicos. A eficiéncia do transporte de carga tem um papel
fundamental no desempenho do dispositivo em questao e esta diretamente relacionada
ao grau de organizagao do sistema das cadeias no estado sélido, bem como da densidade
quimica e/ou defeitos estruturais [1]. Muitos cristais apresentam poucas irregularida-

des em sua estrutura cristalina (Figura 3.3), permitindo ter caracteristicas particulares,

principalmente em aplicagoes tecnologicas.

Os semicondutores organicos, assim como os inorganicos, podem ser classifica-
dos como transportadores de carga (elétron ou buraco). Em sistemas amorfos constituidos
de pequenas moléculas, estas, em geral, ndo estdo arranjadas de forma ordenada (Figura
3.3), e isso leva ao transporte localizado, contrariamente ao transporte balistico (desloca-
lizado) e, por conseguinte, com mobilidade de carga maior. O transporte ocorre quando
os portadores de cargas se deslocam (saltando) de sitio a outro, conhecido como hopping

[4].

A mobilidade de carga esta relacionada com o grau de ordem do sistema. Em
sistemas ordenados (cristalinos) a modelagem do transporte de carga, em baixas tempe-
raturas, pode ser estimada pela teoria de bandas, como nos semicondutores inorganicos,
por exemplo. Ja em sistemas desordenados, o portador de carga “salta”de uma molécula
a outra, no processo de hopping (transferéncia de elétron). Espera-se, que com o aumento
da temperatura, a largura de banda diminua e a mobilidade de carga também. Os por-
tadores de carga passam entao a ficar mais localizados, “saltando”de um sitio a outro.
No modelo de teoria de bandas, os portadores de carga se encontram deslocalizados no

cristal.
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Figura 3.3: Paralelo entre as diferencas morfolégicas entre um semicondutor
inorganico e um organico. (a) Superficie de Silicio. (b) Superficie de um filme

fino polimérico.

Um dos parametros fundamentais para o transporte de carga em materiais
organicos, a nivel microscépico, é a integral de transferéncia V' [1] que expressa a faci-
lidade da transferéncia de carga entre cadeias interagentes. A taxa da transferéncia de
elétrons (hopping), kgr, pode ser descrita como uma boa aproximacao pela equacao de

Marcus [4,17,18]:

47?1 (AG + \)?
kgp = — ——V? —_ 3.1
o=t e () .

onde T é a temperatura, A\ a energia de reorganizagao, V é a integral de transferéncia
(também conhecido como acoplamento eletronico) entre moléculas adjacentes, AG ¢ a
energia livre de Gibbs e h e kg sao as constantes de Planck e Boltzmann, respectivamente.
A energia de reorganizagao (\) é a energia necessiria para “reorganizar”a estrutura do
sistema antes da transferéncia de elétrons e apés a transferéncia. Pela equagao acima,
o acoplamento eletronico deve ser maximizado para um transporte eficiente. Porém, a
energia de reorganizacao do sistema deve ser pequena para que a eficiéncia do transporte
aumente. A seguir, iremos descrever os métodos utilizados para a obtengao do acopla-

mento eletronico.
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3.2 Acoplamento Eletrénico

Semicondutores organicos tem sido objeto de estudo de grande interesse atu-
almente, devido as suas aplicagdes na nova geragao de dispositivos eletronicos. O meca-
nismo de transporte de carga destes materiais organicos desempenha papel fundamental

na mobilidade de carga.

Em sistemas ordenados, como redes cristalinas, por exemplo, o transporte de
carga ocorre por meio de bandas. Ja em sistemas organicos, normalmente desordenados,
o transporte ocorre por meio de hopping, de uma molécula carregada para outra neutra.
Sendo, o objetivo principal em estudos de transferéncia de elétron, encontrar a taxa da
transferéncia eletronica, kgr, que é melhor descrita pela teoria de Marcus. Da equacao
(3.1), vemos a relagdo de alguns parametros importantes para a taxa da transferéncia
de elétrons, como a integral de transferéncia (acoplamento eletronico), V', e a energia de

reorganizagao, A [1].

O acoplamento eletronico indica o quanto duas moléculas estao acopladas.
Para o calculo de V', iremos lancar mao do método da divisao da energia em dimeros
(DED) e métodos baseados em estados diabéticos, como o acoplamento direto (AD),

como veremos mais adiante.

O processo do transporte de elétrons pode tornar-se exaustivo se levado em
conta todos os atomos que participam do processo. Faz-se necessario uma simplificacao do
problema, uma vez que, um estudo quantico de todo o sistema se torna inviavel. Podemos

simplificar o problema reduzindo o sistema a dois estados eletronicos de interesse, o estado

inicial (D~ A) e o estado final (DA™),

DA — DA™ . (3.2)

Antes do processo de transporte de elétrons, temos no estado inicial o elétron no
doador (D~ A), e no estado final o elétron no aceitador (DA™) (Figura 3.4). Na realizagao
dos nossos calculos do acoplamento eletronico para o dimero do etileno, a molécula D é

igual a molécula A.
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b)

Energia

Qp (.lc Qa Q dD éc QA Q

Figura 3.4: Superficie de energia potencial do estado inicial para o estado final
em uma reagao de transferéncia de elétron. a) SEP para uma reagao diabdtica;
@p e Q4 sao as coordenadas nuclear na posicao de equilibrio e () corresponde
a menor energia na superficie de cruzamento entre o estado inicial e final.
b) SEP para uma reacao adiabdtica e Vp, é a diferenga de energia entre as

superficies. (figuras adaptadas da referéncia [23])

No modelo da teoria de Marcus, a transferéncia de carga ocorre em funcgao
das coordenadas nucleares. Sendo, a superficie de energia potencial (SEP) do sistema,
em funcao destas coordenadas. Na Figura 3.4a, podemos observar os pontos de ener-
gia minima global correspondente a coordenada nuclear de equilibrio na transferéncia
eletronica. No estado inicial (D~ A), a SEP possui um estado eletronico localizado (¥p)
com energia minima de equilibrio em @)p. Igualmente para o estado final (DA™), com
energia minima global em @4 no estado localizado (V4) na SEP. Claramente, Qp # Q4
sendo que na transferéncia de elétrons uma diferente configuracao de equilibrio surgira.
A energia de interagao entre as curvas adiabdticas é dada pelo acoplamento eletronico

como,

Vpa = (Vp|H[Wy) (3.3)

onde H é o Hamiltoniano eletronico do sistema dado pela aproximagao de Born-Oppenheimer
(termos de energia cinética nuclear e repulsao nuclear sdo desprezados). Assim, a trans-
feréncia de elétrons é uma transicao da superficie diabatica D para a superficie diabatica

A, governado pelo principio de Franck-Condon (a configuracdo nuclear permanece a
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mesma antes e durante a transigao) [14].

Quando Vp4 € igual a zero, as duas superficies de energia potencial se cruzam,
tendo a mesma energia e configuracao nuclear, Q¢ (Figura 3.4a). Se Vp, é diferente de
zero, os estados diabdticos ¥ e W4 nao diagonalizam o Hamiltoniano eletronico H. A
degenerescéncia no cruzamento das superficies diabaticas serao removidas diagonalizando
H e duas novas SEP sao formadas gerando o “cruzamento evitado”, como demonstrado
na Figura 3.4b) . A medida que Vpa aumenta, o “cruzamento evitado”torna-se maior

[14].

A divisao entre as duas curvas adiabaticas pode ser obtida resolvendo a equagao
para a reacao dada por DA — DA™, quando o elétron inicialmente estd localizado no

doador (D), torna-se localizado no aceitador (A), escrita como

Hy — Sy B Hip — SifE

H- ES = (3.4)
Hiy = SipEE Hyyp — Sy
onde H ¢ a matriz do hamiltoniano e S a matriz overlap do sistema, sao dados por:
H;; Hi
H= (3.5)
Hip Hyy
e
1S
S = (3.6)
Sir 1

os indices 7 e f representam o estado inicial e final, respectivamente.

Resolvendo a equagao secular (3.4), a degenerescéncia no “cruzamento evi-
tado”da superficie de energia potencial sera removida e o desdobramento de energia entre

as superficies adiabaticas é dado por:

\/(Hii — Hyf)? — 4(Hy + Hy)HipSip + 4Hy HypS2 + AHZ

A:

No ponto de cruzamento das curvas Q¢ na Figura 3.4, H;; = Hyy , e assim

Dissertacao de Mestrado Tamires Lima Pereira



Capitulo 3. Semicondutor Organico vs Inorganico 24
A _Q(Hif_HiiSif) a8
Qc — 1_ Sz?f ( : )
ou
Hz‘f _ Sif(Hii';Hff)
Ag, =2 T Sff (3.9)
Se nos definirmos e; e V;; como:
H;; = e, — a energia de sitio (3.10)
e
H;; = V;; — o acoplamento eletronico ou integral de transferéncia, (3.11)
podemos reescrever a equacao Como:
Vi = Siy s
Ag, =2 T S,-Qf (3.12)
Se S;¢ for zero, teremos:
Age = 2V (3.13)

ou usando outra notacao, podemos dizer que AE = 2V.

Existem vérios métodos comuns para o calculo do acoplamento eletronico.

Listaremos a seguir o método de divisao da energia em dimeros (DED), usando o pacote

computacional do Gaussian’09 e o método do acoplamento direto (AD), usando a nova

ferramenta do pacote computacional do Q-chem 4.1 e o Gaussian’09, discutindo as vanta-

gens, limites e propriedades gerais destes esquemas incluindo os métodos computacionais

utilizados para o calculo do acoplamento eletronico.
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3.2.1 Divisao da Energia em Dimeros

Uma das maneiras mais simples de se estimar o acoplamento eletronico de
um sistema molecular periddico é extraindo um dimero deste sistema e calculando sua
estrutura eletronica. O método de tight binding ou o método de Hiickel nos diz que
o valor do acoplamento para buracos (elétrons) pode ser estimado com o método do
desdobramento em energia (AFE) que surge devido ao acoplamento eletronico entre as
moléculas [14,15]. Consiste em calcular o acoplamento em um dimero, ao invés de um

sistema [5].

A simplificagao deste método pode ser feita a fim de estimar o acoplamento
eletronico fazendo uma aproximacao a um elétron, aplicando o teorema de Koopmans.
Considerando um orbital molecular localizado sobre cada sitio, correspondente o conjunto
do orbital molecular mais alto ocupado HOMO (do inglés, Highest Occupied Molecular
Orbital) para o transporte de buracos e o conjunto do orbital molecular mais baixo de-
socupado LUMO (do inglés, Lowest Unoccupied Molecular Orbital) para o transporte de
elétrons. Logo, o acoplamento eletronico pode ser calculado da divisao da energia dos

orbitais HOMO, HOMO-1 e LUMO, LUMO+1, como ilustrado na Figura 3.5.

Assim, o acoplamento eletronico relacionado ao transporte de buracos é dado

por:

_ Ey — Eg_

v 2

(3.14)

onde Fy e Ey_1 sao as energias dos orbitais HOMO e HOMO-1 de um dimero. Igual-

mente, para o calculo do transporte de elétrons, temos:

_ Ery— Er

V
2

(3.15)

sendo, Fr 1 e Ep as energias dos orbitais LUMO+1 e LUMO, respectivamente.

Devido a facilidade e acessibilidade este método é largamente usado. Uma das

deficiéncias do método da divisao da energia em dimeros é que ele nao leva em conta a
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AN

a) novio b) 2
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AEnomo~2Vyomo

HOMO HOMO 8 8
HOMO-1 g

¢) LUMO+ d)

AEvumo~2Vymo

LUMO LUMO
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oo

Figura 3.5: a) HOMO de duas moléculas de etileno separadas a uma grande

distancia (esquerda e direita) e de um dimero no centro. O desdobramento
em energia dos niveis (AFyono) é aproximadamente igual ao dobro do aco-
plamento eletrénico para buracos. b) Ilustracao dos orbitais de fronteira cor-
respondentes aos niveis da Figura 3.5a. c¢) LUMO de duas moléculas, com
explicacao analoga a Figura 3.5a, com desdobramento em energia dos niveis
(AErunmo) para a transferéncia de elétrons. d) Ilustracao dos orbitais de fron-

teira correspondentes aos niveis da Figura 3.5c.

variacao da energia de sitio. Ou seja, quando a energia de sitio é diferente, o acoplamento

resultante deste método sera inapropriado, representado na Figura 3.6.

Claramente, havera uma contribuicao da diferenga de energia de sitio no desdo-
bramento de energia AFE e, por conseguinte, este método nao fornecera resultados precisos

para o acoplamento eletronico.
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a) b)
HOMO (LUMO+1) HOMO (LUMO+1)

ﬁ A

AE =2V AE + 2V

et &2 et
HOMO (LUMO) HOMO (LUMO) HOMO (LUMO) Ae

2
EHoMoO (LUMO)

v v
HOMO-1 (LUMO) HOMO-1 (LUMO)

Figura 3.6: a) Ilustragao dos niveis de energia quando as energias de sitio sao

equivalentes, b) e nao equivalentes.

Para resolvermos este problema, precisamos entao calcular o acoplamento a
partir de sua defini¢ao. Ou seja, precisamos avaliar o elemento de matriz H;; (V;s) cons-
tituindo o método do célculo do acoplamento direto ou, também, conhecido como calculo

do elemento de matriz, dado pela expressao abaixo,

(Wi|H[Wy), (3.16)

onde ¥; e W, representa o estado inicial e final, respectivamente, constituindo o método
do céalculo do acoplamento direto ou, também, conhecido como calculo do elemento de

matriz, como veremos a seguir.

3.2.2 Acoplamento Direto

O calculo do acoplamento eletronico é, frequentemente, baseado no modelo de

dois estados, constituido do estado inicial e final do doador e aceitador, respectivamente,
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separados por um intervalo de energia, gap, dos estados eletronicos ocupados (HOMO)
e desocupados (LUMO). Estes estados estao associados a representagoes de um elétron
efetivo que apresenta localizacao nas regioes doadora e aceitadora. O método do aco-
plamento direto (AD) trata os estados, como cargas localizadas e calcula diretamente os

elementos de matriz Vs e S;.

Usando as definigoes (3.10) e (3.11), podemos reescrever o Hamiltoniano como

ei Vig
Vir ey

H= (3.17)

Sendo o acoplamento eletronico ou integral de transferéncia definido como:

Vig = (0| H|Yy) (3.18)

e a energia de sitio, e¢; dada por:

e; = (U, | H|W,) . (3.19)

Os orbitais do monoémero ¥; usados para encontrar V;; e e; sao dados em um
conjunto nao ortogonal entre os estados inicial e final. Para manter as mesmas carac-
teristicas iniciais de W¥;, precisamos de um conjunto de bases ortogonais, que pode ser

obtido por meio de uma transformacao simétrica de Lowdin, descrita como

H.s = S"Y/?HSY?, (3.20)

o resultado é dado em uma base ortonormalizada simetricamente. Aplicando essa trans-
formagao, a equacao (3.17) se torna ortogonal com um novo conjunto de energias de sitio

e acoplamento eletronico. Assim,

gerf— 7 : (3.21)
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onde o elemento de matriz fora da diagonal representa o acoplamento eletronico e é definido

CcOo1mo

(eites)
V — STf

gt = 2 22
14 if 1— S?f ’ (3 )
sendo, as energias de sitio dadas por:

egff: l(ei—ef)—QVS—f—(BZ‘—Gf)Vl—SQ (3 23)

’ 2 1—52 ’ ‘

1 (e; — _9VS — (e — 1_42
o _ 1(ei—ep) —2VS —(ei—ef)V1 =5 . (3.24)
I 152

A divisao da energia entre um dimero em uma base ortonormalizada é dado

por:
— eff eff\2 1) 2

AE = \/(ei — )2 4 4(Vell)2, (3.25)

Da equacao acima, podemos observar que quando as energias dos sitios sao

iguais (et = e‘}ff), o acoplamento serd estimado como a metade da energia, como menci-

onado anteriormente, comprovando a deficiéncia do método da divisao da energia. Este
método, como veremos mais adiante, ja corrige a diferenca da energia de sitio do método
anterior. Quando os monomeros nao estao em uma configuracao equivalente, as energias
de sitios sao diferentes. Assim, AFE pode ser afetado por essas energias, desprezando este

fato, o método da DED sobrestima o valor de V.

Para a obtencao do acoplamento eletronico usando o método direto, iremos
usar a representacao da funcao de onda dos orbitais e dos estados carregados, como vere-

mos a seguir.
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Representagao dos Orbitais ¥; = U4, ., ¥, =08

Usamos o pacote computacional do Gaussian’09 para a realizagao do calculo
do acoplamento eletronico pelo elemento de matriz. O teorema de Koopmans é utilizado
na aproximacao das funcoes de onda dos orbitais para representar o V', entre os estados de
energia no doador e no aceitador. Estes estados de energia dos semicondutores organicos
compoem os orbitais moleculares, que apresentam o conjunto do orbital molecular mais
alto ocupado HOMO e o conjunto do orbital molecular mais baixo desocupado LUMO.

Portanto, o acoplamento baseado nessa aproximagao ¢ dado por:

V= <‘I’1'30MO‘H‘\I’1§IOMO> ) (3-26)

onde a funcao de onda para o transporte de buracos é aproximada como Vg0 €

V= <\IléUMO|H|\IIfUMO> . (3-27)

no transporte de elétrons com a funcao de onda aproximada W ;0. Os semicondutores
organicos sao transportadores, também, de buracos [1]. Assim, apresentaremos os nossos

resultados em termos da representagao dos orbitais HOMO.

O método do acoplamento direto pela representacao dos orbitais dispoe da
vantagem de calcular o V' entre os orbitais do tipo HOMO-HOMO, LUMO-LUMO e,
também, entre HOMO-LUMO. Sendo, o ultimo o mais apropriado para descricao da
transferéncia de excitagao de energia. Se aproxima mais da realidade, porém os orbitais

sao quase degenerados (HOMO muito préximo de HOMO-1).

Representagao dos Estados Carregados ¥, = U

O pacote computacional Q-Chem v.4.1 recentemente implementou em seu con-

junto de software, uma ferramenta para o calculo do acoplamento eletronico de uma

molécula carregada para outra que se encontra neutra. Avaliando, de fato, o sistema
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como sendo carregado e sistema neutro, localizando a carga numa regiao do espago, ou

seja, na molécula sem a aproximacao do teorema de Koopmans.

O valor do acoplamento é dado em funcao dos estados de carga carregada,

V = (VT H|WY). (3.28)

O pacote computacional do Q-chem, disponibiliza a aproximacao “1+1"que
combina as func¢oes de onda, individualmente, da molécula do doador e aceitador para
formar as fungbes de onda de carga-localizada [31]. Com a vantagem do baixo custo
computacional permite um maior nimero de calculos em simulagoes para a transferéncia

de carga com bons resultados.

O acoplamento eletronico no transporte de cargas em semicondutores organicos,
pode ser estimado a partir dos métodos: divisao da energia em um dimero e pelo método
direto (em termos dos orbitais ou estados de carga localizados). A sintese dessas trés

abordagens pode ser observada na tabela abaixo.

Divisao da Energia em | (U4, 0l H[VE 10 | (UF|H|WOY)
Dimeros

Vantagem Facil de Estimar | Permite o cédlculo de | Método que repre-
0 acoplamento | acoplamentos  entre | senta a realidade
eletronico diferentes orbitais

((YromolH|¥Y Lymo))

Desvantagem || Aproximacao ruim se | Orbitais quase dege- | A carga pode estar
a diferenca de energia | nerados; usa a apro- | totalmente localizada
de sitio for grande ximagcao de Koopmans | sobre um tnico sitio

Tabela 3.1: Sintese dos métodos para a obtencao do acoplamento eletronico

no transporte de carga

A seguir, iremos fazer comparacoes entre as trés abordagens mencionadas para

o calculo do acoplamento eletronico em um dimero de etileno.
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4 Resultados e Discussao

Na realizacao deste trabalho, utilizamos o pacote computacional Q-Chem v.4.1
e o Gaussian’09 no calculo do acoplamento eletronico para o sistema modelo de um dimero
do etileno. Utilizamos os métodos do HF e DFT, usando o funcional B3LYP com a funcao
de base 6-31G(d) com polarizagao do tipo d, a fim de realizarmos comparagoes. O objetivo
¢ validar os dados do acoplamento eletronico para o sistema em estudo, analisando alguns
parametros como a distancia de uma molécula do dimero em relacao a outra, angulo de
rotacao em torno do eixo-z e dependéncia dos funcionais e base. Assim, fixamos uma
molécula na origem e transladamos a outra & uma distancia inicial de 4A no eixo-z, man-
tendo a distancia dos atomos da borda fixa em relagao a outra molécula. Para isso, usamos

uma matriz de rotacao para variar um monomero de 0° a 90° e com deslocamentos, R, ao

.
-,

longo do eixo-z de 4A e 5A.

J

(a) (b)

Figura 4.1: Molécula do Etileno (a) e dimero do Etileno com distancia inicial de separagao

ao longo do eixo-z de 4A (b) .



Capitulo 4. Resultados e Discussao 33

A seguir, apresentaremos os resultados obtidos para o acoplamento eletronico
em funcao dos parametros citados e restringiremos o nosso estudo para o célculo do
V' como uma aproximacao do HOMO, pois a maioria dos materiais organicos sao bons

condutores de buracos [11].

4.1 Acoplamento Eletronico para o Dimero do Eti-

leno: AE vs (Ygomo|/H|¥rowmo)

Como primeiro exemplo, discutiremos a evolugao do V' e do desdobramento
de energia (AFE). Para isso, usamos o método baseado na divisdo da energia em um
dimero, a uma distancia inicial entre os monémeros de 4A, no nivel de célculo B3LYP /6-
31G(d). Estudos demonstraram a confiabilidade desta base para o célculo do acoplamento
eletronico, no qual fornece bons resultados com baixo custo [20]. Observamos que o
acoplamento eletronico e as energias de sitio dependem delicadamente da inclinagao de

uma molécula em relagao a outra no dimero.

Em 0°, ou configuragao cofacial, onde os monémeros estao paralelos (Figura
4.2), o valor de V e o AE apresentam valores maximos. Até ~40°, AE ~ 2V sendo uma
boa aproximagcao e ambos os métodos descrevem bem o valor do acoplamento eletronico.
A partir de 75°, AFE passa a ter somente contribuicoes da diferenca das energias de
sitio (configuragdes completamente cofaciais sdo raramente encontradas em estruturas

cristalinas).

Na configuracao, também conhecida por, face-borda, em 90°, o valor de V' é
exatamente zero, devido a posi¢ao dos orbitais moleculares do tipo 7 [36], serem perpen-
diculares ao plano da molécula. Assim, os valores de overlap (S) também sao zero. Neste
caso AE = egﬁ — eﬁﬁc e, portanto, se usarmos a aproximacao AFE = 2V, veremos que

cometeremos um grande erro na estimativa de V.

A Figura 4.2, ilustra claramente a falha do método da divisao da energia em
dimeros. No caso em que a diferenca da energia de sitio é pequena, AE é muito proximo

de 2V. A partir de 40°, percebe-se que a diferenca da energia de sitio comeca a desviar o
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Figura 4.2: Evolucao do acoplamento eletronico e as diferencas das energias
de sitios em funcido do angulo de inclinagdo com a distancia de 4A, usando o

funcional B3LYP.

valor de AE do valor de 2V e, em 90°, AE é novamente igual a diferenca da energia de

sitio, pois V' = 0.

Na escolha do funcional e conjunto de base empregado para a realizacao dos
calculos, notamos a influéncia dessa escolha. Constatamos que, o método direto na repre-
sentacao dos orbitais (usando o pacote computacional do Gaussian’09), demonstrou essa
dependéncia. Comparado com o funcional B3LYP, no qual obtemos o valor médximo de

2V na ordem de ~ 0,400 eV, com o HF foi ~ 0,534 eV, mostrado na Figura 4.3.

O acoplamento eletronico exibe a dependéncia da distancia que separa os
monomeros do dimero, além da sua orientacao. Quando comecamos a aumentar o R,
seu valor diminuiu significativamente, devido as interagoes entre os orbitais moleculares
ficarem menores. Ambos os métodos utilizados demonstraram o mesmo comportamento

para o valor de V', apresentados na Figura 4.3.

O comportamento do V' e AE permanecem o mesmo com a escolha do novo
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Figura 4.3: Evolugao do acoplamento eletronico e a diferenca das energias
de sitios em funcao do angulo de inclinacdo com a distancia de 4A, usando o

método HF.

método e mesma fungao de base (6-31G(d)), diferindo apenas a ordem dos seus valores
(Figura 4.3). Aqui, no angulo de aproximadamente 30° AE ~ 2V passando a ter de-
pendéncia da diferencga dos sitios de energia a partir de uma configuracao quando esta em

aproximadamente 80°.

No caso de 4A (Figura 4.2) comparado com 5A (figura 4.4) percebemos que
a medida que rotacionamos a molécula, a aproximacao AE ~ 2V vai desviando até o
angulo de ~ 70°, onde passa a ser uma ma aproximagao. Devido ao fato, de que em 90°
o AFE é igual a diferenca da energia de sitio, Ae, e é diferente de zero. Nessa regiao a
aproximacao AE = 2V torna-se ruim. J& em 5A o acoplamento por si s6 é menor. De um
modo geral a curva do acoplamento monotonamente decresce até zero, além dos valores

de R considerados.

A regiao de cruzamento entre as curvas na Figura 4.4 ocorre ~ 40° com 5A

e com 4A (figura 4.2) em ~ 55°. Este desvio de AE em relacio a 2V é devido ao fato
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Figura 4.4: Evolugao do acoplamento eletrénico e a diferenca das energias
de sitios em funcao do angulo de inclinacdo com a distancia de 5A, usando o

funcional B3LYP.

da rotacao do monomero em relacao ao outro, surgindo efeito de assimetria no ambiente,
representada pela energia de sitio. Essa assimetria de ambiente tem energia tipica de
0,1 eV (100 meV). Quando o acoplamento é muito maior que isso, 0,1 eV é pequeno
comparado com o valor do acoplamento, entao essa diferenca de energia de sitio passa a

ser um ruido, representado nas imperfeicoes da curva na Figura 4.4.

A medida que o acoplamento eletronico vai diminuindo com o aumento da
distancia, a energia de sitio também comeca a decair, mas em propor¢cao menor. Na
distancia inicial considerada (Figura 4.2), os valores méaximos de AE era ~ 0,15eV e o
2V ~ 0,4€V, enquanto que em 5A (Figura 4.4), os valores maximos para AFE e 2V, sao
~ 0,055eV e ~ 0,07eV, respectivamente. O AFE caiu de um fator de 0,095 e o 2V com um
fator de 0,33. Assim, é possivel perceber no grafico uma diferenca entre os valores, pois
o acoplamento decai rapidamente e a energia de sitio levemente. Portanto, a medida que

vai aumentando o R entre os monomeros e eles vao girando, vao ficando cada vez mais
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distantes da aproximacao AFE ~ 2V, porque a energia de sitio torna-se maior comparada

com o acoplamento.
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Figura 4.5: Evolugao do acoplamento eletronico e a diferenca das energias
de sitios em funcao do angulo de inclinacdo com a distancia de 5A, usando o

método HF.

Usando o método HF para R = 5A (Figura 4.5) os valores de 2V variam na
ordem de 0,02eV em relagao ao B3LYP. E as energias do AE e Ae possuem valores de

maximo em ~ 0,065eV, diferindo no fator de 0,01 comparado com o funcional anterior.

Quando analisamos um dimero fora do seu ambiente cristalino, uma diferenca
em energia de sitio é criada ocasionando erros, como denotado nos gréaficos obtidos via o
software Gaussian. Essa diferenca de energia de sitio é zero quando estao na configuracao
cofacial, j& que sdo iguais e o valor do acoplamento eletronico (2V') é idéntico a divisao
da energia (AE). A medida que rodamos uma molécula em relacao a outra a diferenca
da energia de sitio vai aumentando, pois os sitios passam a ser diferentes e essa diferenca
é maxima quando chega em 90°. Nessa configuracao o AFE também possui seu valor de

mAaximo.
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4.2 Acoplamento Eletronico para o Dimero do Eti-

leno: (¥rowmoH|¥HOMO) (Gaussian) S (¥ THIE®) (o_chem)

Na Figura 4.6, comparamos o resultado obtido anteriormente do acoplamento a
uma distancia de 4A com o encontrado no método implementado no software Q-Chem,
usando o mesmo funcional e base (B3LYP/6-31G(d)). O valor do Vi na configuracao
cofacial foi maior usando o Q-Chem do que o V; usando o Gaussian na ordem de ~ 0, 25eV

com uma boa precisao nos calculos.

0,7

0,6 —2V

0,5 -

0,4 —

0,3

Energia (eV)

0,2 4

0,1

wd+——w———+—4+——+ -+
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

eO

Figura 4.6: Comparacao do acoplamento eletronico derivado da DED e do AD

para uma distancia de 4A usando o funcional B3LYP.

Para o céalculo realizado no Q-chem com o método HF, notamos uma pequena
variacao no valor maximo de V. Isto sugere que o calculo realizado a partir do estado de
carga localizado pouco difere com a escolha do funcional utilizado. A nivel do B3LYP o
valor de 2V foi estimado em ~ 0,629 eV ja com o HF encontramos ~ 0,624 eV diferindo

apenas a partir da terceira casa decimal, Figura 4.7. Enquanto que, os valores obtidos
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utilizando o Gaussian, foi notéria a diferenca entre os valores obtidos para 2V em relacao
aos funcionais escolhidos com 0,400 ¢V (B3LYP) e 0,534 ¢V (HF) diferindo na ordem de
0,1 eV, sintetizados na Tabela 4.1.

Energia (eV)
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Figura 4.7: Comparacao do acoplamento eletronico derivado da DED e do AD

para uma distancia de 4A usando o método HF.

2V (eV) | 2V (eV) | 2V — 2V (eV)
B3LYP 0,629 0,400 0,229
HF 0,624 0,534 0,09
B3LYP-HF 0,005 0,134

Tabela 4.1: Valores maximos do acoplamento eletronico obtidos via Gaussian

e Q-Chem para R = 4A.

A discrepancia do valor de V', tanto para o obtido via Q-Chem como Gaussian,

foi consideravel (Figura 4.8). Antes (4A) tinhamos o valor méximo de 2V ~ 0,629eV

e 2V ~ 0,400eV. Afastando os monomeros com 5A de distancia o 2V ~ 0,113eV e o

2Ve ~ 0,068eV, tendendo mais rapidamente a zero o 2V na ordem de 0,516eV do que o
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2V na ordem de 0,332¢V, em relacdo a separacao de 4A.
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Figura 4.8: Comparacao do acoplamento eletronico derivado da DED e do AD

para uma distancia de 5A usando o funcional B3LYP.

Analisando os resultados encontrados para o Q-Chem (Figura 4.9), com os

obtidos usando as mesmas condig¢oes para o Gaussian, hd novamente diferenca entre os

resultados. O valor méximo de Vg ~ 0,114eV enquanto que o de Vi ~ 0,087eV, compa-

rado com o B3LYP cujo valor maximo de V5 ~ 0,113eV, hé pouca influéncia do funcional

utilizado, diferindo com um pequeno fator de 0,001. A sintese desses valores pode ser

observado na tabela 4.2.

2V (eV) | 2V (eV) | 2V —2Ve (eV)
B3LYP 0,113 0,68 0,045
HF 0,114 0,087 0,027
B3LYP-HF 0,001 0,019

Tabela 4.2: Valores maximos do acoplamento eletronico obtidos via Gaussian

e Q-chem para R = 5A.
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Figura 4.9: Comparacao do acoplamento eletronico derivado da DED e do AD

para uma distancia de 5A usando o método HF.

Realizamos calculos adicionais variando a base e o funcional no calculo do aco-
plamento eletronico via Q-Chem. Notamos que ha pouca influéncia dessa escolha, o que
permite realizar calculos para a obtencao do V' com uma base menor, como, por exemplo,

o método HF/3-21G, exibidos na tabela abaixo.

B3LYP/6-31G(d) | BLYP/6-31G(d) | wB97/6-31G(d) | HF/3-21G | HF /6-31G(d)

2V 0,629 0,628 0,610 0,532 0,628

Tabela 4.3: Valores maximos do acoplamento eletronico (eV) obtidos via Q-
Chem para R = 4A, usando o método de HF e os funcionais BSLYP, BLYP e
wBIT.

Assim, ambos os métodos fornecem valores do acoplamento eletronico dentro
das estimativas de 100 meV, proporcionando rapidez computacional. O Gaussian pos-

sibilita avaliar o acoplamento entre outros estados eletronicos como (| H|[¢T) sendo
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importante para o calculo da transferéncia de energia em fotovoltaicos, por exemplo.
Mas, concentramos o nosso estudo na transferéncia de elétrons usando o teorema de Ko-
opmans, aproximado pela fungao de onda do HOMO ((¢®|H|y™)). Uma vez que, a
maioria dos materiais organicos sao bons condutores de buraco. O Q-Chem dispoe de
menos aproximacoes em relacao ao Gaussian, obtendo o valor do acoplamento com os
estados carregados, constituindo o método mais realista, quando avaliamos o transporte
de cargas. Permitindo a realizacao de calculos em sistemas maiores com uma boa precisao

e rapidez computacional.
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5 Consideracoes Finais e Perspectiva

Como vimos anteriormente da Equacao de Marcus (3.1), o acoplamento eletronico
¢ um dos parametros mais importantes que determinam as taxas de reacao do processo de
transferéncia de cargas em semicondutores organicos. Mostramos que o valor do acopla-
mento eletronico € sensivel a varios aspectos que nés consideramos neste trabalho: método

e base.

Utilizamos métodos baseados na divisao da energia em um dimero e o no
célculo do elemento de matriz, na representacao dos orbitais HOMO (LUMO) e por es-
tados carregados, respectivamente. Sendo os dois primeiros obtidos via o software Gaus-
sian’09 e o ultimo via o software Q-Chem v.4.1. Assim, estabelecemos um protocolo para
o calculo rédpido do acoplamento eletronico de modo a modelar o transporte de carga em

sistemas desordenados.

Usamos um sistema modelo de um dimero de etileno para a obtencao do aco-
plamento e constatamos que o método direto ja corrige as diferencas de energia de sitio
quando os monomeros nao sao equivalentes. Por outro lado, o Q-Chem v.4.1 descreveu
o acoplamento de uma maneira rapida. Mesmo realizando cdlculos a nivel do HF (que
representa as fungoes de onda em um tnico determinante de Slater), os valores de V' foram
pequenos comparado com os obtidos pela DFT (em fungao da densidade eletronica). O

Gaussian, por outro lado, demonstrou dependéncia na escolha do funcional utilizado.

O comportamento do acoplamento eletronico tende monotonicamente a zero,
a medida que se rotaciona o monomero em relacao ao outro, como esperado, uma vez
que esta relacionado a sobreposicao dos orbitais. O acoplamento eletronico, de um modo
geral, decai exponencialmente com a distancia entre as moléculas e seus valores de overlap
também tendem a zero. Ambos os métodos descreveram tal comportamento de maneira

apropriada.
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Assim, o método implementado no Q-Chem v.4.1 pareceu depender menos do
funcional e conjunto de base, o que abre a possibilidade de usarmos uma combinacao de
método e base que produza resultados mais rapidamente, como por exemplo, o método

HF combinado com a base 3-21G .
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