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Resumo

Apesar do grande desenvolvimento nas Ultimas décadas na area de materiais
organicos, ainda existe muito a ser estudado, desde propriedades basicas até a fabricacao
eficiente e construgao de novos dispositivos, o que possibilitara a fabricagao em larga
escala e a comercializacao de componentes eletrdbnicos com menor custo de produgcao
e mais eficientes, contribuindo para uma reducdo do consumo energético e menor
degradacao do meio ambiente com materiais menos poluentes. Com a evolugao do
processo de fabricagao, nos dias atuais ja é possivel encontrar uma gama de dispo-
sitivos eletronicos que embarcam componentes organicos como os OLEDs (Organic
Light Emitting Diodes), que sao os dispositivos de maior avango e sucesso comercial.
Outros tipos de dispositivos, entretanto, ainda necessitam de muito conhecimento para
que possam se tornar uma realidade comercial como OFETs (Organic Field Effect
Transistor) e OPVs (Organic Photovoltaic). Para que aplicacbes como células sola-
res tenham sucesso, € necessario que se entenda o funcionamento de propriedades
chave de estrutura eletrbnica como a criagao e recombinagcao de excitons, ja para
OFETs, a mobilidade eletronica exerce um papel fundamental. Quanto maior a mo-
bilidade melhor a chance de aplicacoes reais e para que altas mobilidades existam,
outras propriedades apresentam papel fundamental, como o acoplamento eletrénico e
a energia de reorganizacgao, por exemplo. Pesquisadores reportaram novos materiais
baseados em bi-rodaminas e analogos de enxofre com alta mobilidade eletrénica (0,24
cm? V-1s71) e estabilidade na presenca de oxigénio. Neste trabalho realiza-se uma
investigacao tedrica de propriedades eletrénicas utilizando os modelos de hopping
semi-classico de Marcus (SCM) e Marcus-Levich-Jortner (MLJ) em dimeros extraidos
da estrutura de raios-X do cristal, onde a maior mobilidade calculada foi de 0,25 cm?
V-1s~! com o modelo MLJ e 0,03 cm? V—!s~! com o modelo SCM para o mesmo
exemplo mencionado, mostrando que o modelo MLJ é capaz de prever a mobilidade
eletrbnica com maior concordancia com os resultados experimentais que o modelo
SCM. Verificou-se também que a relagado entre acoplamento eletrénico e mobilidade
nao € necessariamente direta, uma vez que maiores acoplamentos eletrénicos nao
acarretaram maiores mobilidades nos materiais estudados.

Palavras Chave: Mobilidade Eletrénica; Transporte; Marcus; MLJ; Transistor.



Abstract

Despite the great development in the last decades in the field of organic materials,
there are many properties still to be studied, from basic properties to the efficient manu-
facture and fabrication of new devices which will enable the large-scale production and
commercialization of electronic components at a lower production cost and with higher
efficiency, contributing energy consumption reduction and less degradation of the envi-
ronment with less polluting materials. With the evolution of the manufacturing process
nowadays it is possible to find a range of electronic devices that ship organic com-
ponents such as OLEDs (Organic Light Emitting Diodes), which are the most advan-
ced and commercially successful devices. Other types of devices, however, still need
many advances in basic research to achieve commercial success such as OFETs (Or-
ganic Field Effect Transistor) and OPVs (Organic Photovoltaic). For applications with
OPVs to be successful it is needed to understand the functioning of exciton creation
and recombination, whereas for OFETs electronic mobility plays a fundamental role.
The greater the mobility, the better the chance of real successful applications, for high
electron mobility to exist other properties play a fundamental role such as electronic
coupling and reorganization energy for example. Researchers have reported new ma-
terials based on bi-rhodanines and sulfur analogues with high electronic mobility (0.24
cm?V~!s~1) and stability in the presence of oxygen. This work investigates electronic
properties theoretically applying the semi-classical Marcus (SCM) and Marcus-Levich-
Jortner (MLJ) hopping models in dimmers extracted from the crystal x-ray structure.
The highest mobility calculated was 0.25 cm?V~'s~! with the MLJ model and 0.03
cm?V~-1s~! SCM model for the same example mentioned before, showing that the MLJ
model is able to predict electronic mobility with greater agreement with experimental
results than the SCM model. It was also found that the relationship between electronic
coupling and mobility is not necessarily direct, since higher electronic couplings did not
lead to greater mobilities in the studied materials.

Keywords: Electronic Mobility; Transport; Marcus; MLJ; Transistor.
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Capitulo 1

Introducao

Semicondutores sao essenciais na eletronica moderna e impulsionaram avancos
nas comunicagoes [1, 2], computacao, saude, sistemas militares, transporte, energia
limpa e inumeras outras aplicacoes e estao dando origem a novas tecnologias que
prometem transformar a sociedade para melhor, realidade virtual, internet das coisas,
sensores com eficiéncia energética, dispositivos automatizados, roboética e inteligéncia
artificial e muito potencial ainda esta por ser descoberto.

Podemos dizer que a histéria dos semicondutores comegca em 1874, quando Fer-
dinand Braun descobre que certos minerais como a galena ou o sulfeto de chumbo
tinham a propriedade de condugao unidirecional, ou seja, permitiam a passagem de
impulsos elétricos de corrente alternada em apenas uma direcao, inibindo o seu re-
torno. Estabelecendo as propriedades de retificacdo do contato de um fio metalico
sobre a superficie do mineral galena, criando assim a primeira jungcao metalica semi-
condutora [3].

Décadas depois, John Bardeen e Walter Brattain, dos Laboratérios Bell nos Esta-
dos Unidos, desenvolveram o transistor de contato pontual em 1947 (Figura 1.1) [4,5],
porém, foi a criagdo do transistor de jungao que gerou a eletronica moderna em 1948
com William Shockley [5, 6], o que fez dos semicondutores assumirem o papel de des-
tague na eletronica que até entao era baseada nos metais, substituindo os eletronicos
de valvulas pelos materiais de estado solido. Por tais contribuicbes a pesquisa de se-

micondutores e ao desenvolvimento do transistor em 1956, o Prémio Nobel de Fisica
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Figura 1.1: (a) Réplica do primeiro transistor criado no Bell Labs em 1947 (b) Esquema

grafico do transistor de contato pontual.

foi concedido em conjunto a Shockley, Bardeen e Brattain.

A partir deste ponto, a area dos semicondutores cresceu rapidamente, nos levando
aos microchips e microprocessadores que integram os computadores e eletronicos em
geral nos dias de hoje. Atualmente, os semicondutores a base de silicio estao em pra-
ticamente todos os componentes eletrdnicos modernos, com a evolucao tecnoldgica,
a miniaturizacao dos transistores chegou a um ponto onde os processadores atual-
mente comportam quase 40 bilhdes de transistores como o AMD EPYC 7003 [7].

Atualmente uma nova classe de semicondutores vem ganhando destaque, conhe-
cidos como semicondutores organicos por serem constituidos de cadeias conjugadas
de carbono. Alguns dos materiais mais estudados neste ramo, como o0 pentaceno,
rubreno, ftalocianinas entre outros (Figura 1.2), ja foram bastante investigados, porém
ainda ha bastante espaco para pesquisas destes materiais.

A relevancia cientifica dos materiais organicos condutores foi reconhecida com o
Nobel de Quimica em 2000, concedido devido a trabalhos com o desenvolvimento de
polimeros condutores. Como discutido por Kippelen et al [9], os materiais organicos
tém grande vantagem na diversidade de aplicacoes em relagcao ao silicio cristalino
pelo seu processamento a baixa temperatura, com isso, ao contrario dos painéis tra-

dicionais, eles podem ser depositados sobre uma grande diversidade de superficies,
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Figura 1.2: Alguns dos semicondutores mais estudados entre os materiais organicos

(Figura adaptada da referéncia [8])

inclusive em substratos flexiveis, 0 que potencializa a integracao desta tecnologia ao
ambiente urbano.

Apesar de grande interesse atual, os semicondutores organicos ja sao estudados
ha bastante tempo [10—12], desde a descoberta da eletroluminescéncia em mate-
riais organicos [13], em meados do século passado, propriedades destes materiais
tem sido intensivamente estudadas, com o objetivo de entender melhor o funciona-
mento e possiveis aplicacoes para os materiais organicos. Com os esforcos aplica-
dos, percebeu-se que os processos de eletroluminescéncia nos materiais organicos
nao sao exatamente iguais aos que acontecem nos semicondutores inorganicos e que,
para serem desenvolvidas aplicacoes eficientes, varios mecanismos fisicos e quimicos
precisam ser conhecidos.

Apenas décadas depois da descoberta da eletroluminescéncia, no final da década
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de 80, Ching W. Tang e Steven Van Slyke desenvolvem o primeiro diodo emissor de
luz organico (OLED do inglés Organic Light Emitind Diode) [14] culminando, décadas
depois, no desenvolvimento do primeiro display flexivel colorido de OLED [15], como
o desenvolvido na Universidade do Arizona em 2008 (Figura 1.3), e no atual sucesso
comercial dos diodos organicos, sendo encontrados nos displays dos dispositivos mais

modernos.

Figura 1.3: Tela flexivel produzida com materiais organicos desenvolvida na Universi-
dade do Arizona em 2008.

Porém, outros dispositivos como os transistores de efeito campo organicos (OFET
do inglés Organic Field Effect Transistor), ainda estao em estagio bem menos avangado
e ha ainda muito espaco para novas pesquisas. Os OFETs sao considerados candi-
datos promissores no campo de dispositivos eletronicos de “plastico” devido as suas
propriedades notaveis como flexibilidade, leveza, processamento em larga escala e de
baixo custo [16—18]. Muito progresso ja foi alcangcado na performance dos semicon-
dutores organicos [19-23], porém, ainda sao muito menos eficientes que seus pares

baseados em silicio.
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A utilizacao de moléculas w-conjugadas ganhou grande atencao devido a sua po-
tencial aplicagao em FETs, LEDs, células solares e dispositivos sensores [17,18,24—
30]. Semicondutores organicos sao um candidato viavel de baixo custo para varios
componentes em dispositivos eletrénicos e fotbnicos e oferecem alta flexibilidade e
grande uniformidade de area [27,28,31-33].

O transporte de carga em semicondutores organicos € um processo fundamen-
tal na operacao da maioria de suas aplicagoes, incluindo OLEDs [34, 35], OFETs,
[36—39] e fotovoltaicos organicos (OPVs do inglés Organic Photovoltaic) [40-42]. Exis-
tem varias obras na literatura que confrontam medicdes experimentais com modelos
teoricos, a fim de estimar a mobilidade de carga de carga e modelar os fenémenos de
transporte de carga [8,43—49]. Apesar do progresso alcangcado neste campo na ultima
década, ainda ha desafios cruciais para superar [50,51]. Em OFETSs, por exemplo, ha
uma necessidade de semicondutores organicos de canal-n (condutores de elétrons)
com desempenho comparavel a materiais de canal-p (condutores de buracos), a fim
de promover sua melhoria [52].

Recentemente, grandes esforcos vém sendo feitos para aprimorar a performance
de OFETs a base de polimeros, ao incorporar em dispositivos diferentes polimeros
conjugados de canal-n e canal-p [16,53-57]. Contudo, a comercializacao destes dis-
positivos ainda é bastante restrita devido a sua baixa mobilidade. Pela importancia
que representa para os OFETs, a mobilidade tem sido bastante explorada por varias
abordagens como engenharia de cristais, tuning orbital molecular e design molecular
[16,31,55,58].

Um grande desafio experimental da area também esta em obter materiais mais
estaveis em exposi¢ao ao oxigénio, que degradem menos com a presenga de oxigénio.
liima et al [59] reportaram a fabricacdo de cristais organicos com caracteristicas de
transistores que, quando aplicados a filmes finos, mediu-se mobilidade de carga re-
corde de 0,24 cm?(V-s)~! e com razoavel estabilidade na presenca de oxigénio.

Este estudo analisa os materiais fabricados por lijjima com a finalidade de estimar
a mobilidade eletronica e tentar explicar estes efeitos através de métodos teoricos. Na
Figura 1.4 temos as moléculas utilizadas para o estudo.

Para estimar a mobilidade eletronica com métodos teoricos, a fim de comparar

com os resultados experimentais, precisamos calcular varias outras propriedades re-
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Figura 1.4: Moléculas de bi-rodamina (OS) e analogos de enxofre (SS) isoladas dos
cristais: (a) OS-Metil (b) OS-Etil (c) OS-Propil (d) OS-Butil (e) SS-Metil (f) SS-Propil
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lacionadas a estrutura eletronica dos materiais organicos. O acoplamento eletronico,
propriedade essencial para o calculo da mobilidade eletrénica, assim como outras
propriedades referentes a estrutura eletrénica dos materiais.

Utilizando softwares para calculos de quimica quantica, associados a métodos para
calculo do acoplamento eletronico, podemos encontrar propriedades especificas dos
materiais para entdo encontrar as solugées das equagdes semi-classica de Marcus
(SCM) e de Marcus-Levich-Jortner (MLJ) para a taxa de transferéncia eletronica, ne-
cessarias para a estimativa da mobilidade eletrénica, que é o objetivo principal deste
trabalho.

Para analisar os dados gerados por software de terceiros, foi escrito um programa
em python que faz o tratamento dos dados e utiliza em nos cddigos criados para
estimar as mobilidades eletronicas com os dois modelos de hopping ja mencionados.

Este trabalho esta estruturado de tal forma que, apos a introdugéo, temos uma
revisao teoria relacionada a pesquisa, conduzida durante o periodo do doutorado, no
Capitulo 2, a apresentacao e discussao dos resultados obtidos, no Capitulo 3, segui-
dos das nossas conclusdes e as referéncias que dao base para este trabalho. Apos as
referéncias temos alguns apéndices, com o codigo em python no Apéndice A, alguns
resultados e figuras complementares no Apéndice B, e o artigo publicado referente a

tese no Apéndice C.



Capitulo 2

Fundamentos de Estrutura Eletronica

O campo teodrico da fisica atdmica e molecular tem como um de seus objetivos de-
senvolver modelos e teorias para o estudo da estrutura eletrénica de materiais mole-
culares que consigam descrever resultados empiricos. Para tal, a teoria quantica é
indispensavel e a solucao da equacao de Schrddinger é fundamental. Para sistemas

nao relativisticos e independente do tempo a equagao assume a seguinte forma:
HU = EV, (2.1)

onde [ é o operador Hamiltoniano e ¥ é a autofuncdo contendo as coordenadas
espaciais e eletronicas.
O Hamiltoniano que descreve este tipo de problema tem a seguinte forma:

2 2 ZAZp
A T T D S A A P2

B;AA 75 —ral’

onde temos que no primeiro termo do Hamiltoniano a energia cinética dos nucleos e
M, é a massa do nucleo A, no segundo termo a energia cinética dos elétrons, no
terceiro termo a interagao de Coulomb elétron-nlcleo e Z, é o nimero atdmico do
nucleo A, no quarto termo a interagao de Coulomb elétron-elétron e no quinto termo a
interacao de Coulomb nudcleo-ndcleo.

Porém, resolver a equagao de Schrddinger com este Hamiltoniano ndo tem solugao
analitica e, a solugdo numérica para muitos atomos(e muitos elétrons) nao é trivial e
teria um custo computacional impossivel, por este motivo, varias aproximacoes sao
necessarias € uma aproximagao muito conhecida e utilizada é a Teoria do Funcional

da Densidade (do inglés Density Functional Theory — DFT).

20
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2.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A DFT foi formulada, por Hohenberg, Kohn e Sham [60, 61], com a intencao de
reduzir o problema de muitos corpos a um problema de um corpo submetido a um
potencial efetivo, onde, o ponto essencial esta em que o calculo da fungao de onda
de muitos corpos é contornado e o conhecimento da densidade eletrénica do estado
fundamental é suficiente para calcular todas as propriedades fisicas de interesse.

A DFT é baseada em dois teoremas fundamentais:

e Teorema 1: O potencial externo v(r) € univocamente determinado pela densi-

dade eletronica (p(r)), a menos de uma constante trivial e positiva.

e Teorema 2: Seja p(r) uma densidade eletrGnica nao negativa normalizada a N.
Entdo £, < E,[p] para:

E,(p(r)) = F(p(r)) + / p(x)o(r)dr (2.3)

onde,

F(p(r)) = (@ (pr)| | T+ U | ¢(p(r)), (2.4)

em que F(p(r)) é um funcional universal representado pela energia cinética T e
pela energia potencial U.
Neste contexto podemos considerar que o problema de n elétrons interagentes

pode ser transformado em n problemas de um elétron.

[—V? + Vis(p(r))]1h;(r) = Ejib;(r) (2.5)

ou
Hics1h;(r) = E;1,(r). (2.6)

Esta € uma equacao tipo Schrédinger de uma particula, onde o primeiro termo
representa a energia cinética e o segundo termo é a energia potencial e 1; representa
as autofuncdes para uma dada particula. Observe que V;, depende de p que depende
de ¢;(r). Desta forma, para resolver esta equagao precisamos de um calculo interativo

auto consistente.
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2.1.1 Aproximacoes para o Termo de Troca e Correlacao

Na secdo 2.1 apresentamos a equacao de Kohn-Sham, onde vimos que o potencial
Vis(p(r)) € dado pela soma da contribuicdo nuclear (Vy), do potencial eletrostatico (Vi)
e do termo de correlagao e troca (v,.). Este Gltimo termo nao pode ser obtido de forma

exata para um sistema real, sendo assim, torna-se necessario o uso de aproximacoes.

Aproximacao da Densidade Local (LDA)

Uma aproximagao bastante utilizada é a Aproximagao da Densidade Local (do
inglés Local Density Approximation— LDA) , onde a energia de correlagao e troca para
um sistema de gas de elétrons nao homogéneo de densidade p(r) no ponto r, € dada
como igual a essa mesma energia de um gas de elétrons homogéneo com densidade
equivalente. Supde-se ainda que p(r) varia suavemente nas proximidades do ponto r,

fazendo com que o funcional para a energia de correlacao e troca (E,.(p(r))) seja:

Eoe(p(r)) = / p(0)ere (o)) Pr 2.7)

onde, €..(p(r)) é a energia de correlacdo e troca por elétron de um gas de elétrons
homogéneo de densidade p(r).

Tendo isso, temos que o potencial sera dado por:

d
e [p(r)e(p(r))]- (2.8)

Esta € uma aproximagao eficiente para tratar sistemas em que a densidade eletrd-

Vze(p(r)) =

nica varia lentamente.

Aproximacao da Densidade de Spin Local (LSDA)

Uma generalizagao da LDA, conhecida como Local Spin Density Approximation
(LSDA), foi formulada para incluir o spin eletrénico e o seu termo de troca e correlagao

€ dado da seguinte forma:

Eplotp ] = / erelp 1 p D (2.9)

Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA do inglés Generalized Gradient Ap-

proximation) também é uma aproximacao local, que leva em conta o gradiente da
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densidade na mesma coordenada com o seguinte potencial:

Eualpl) = [ eacple), Fpte)) . (2.10)

Ao contrario da LDA, onde existe um unico ¢,.(p(r)) correto, na aproximagao GGA

existem diferentes parametrizagdes para «,.(p(r), Vp(r)) que originam funcionais dife-
rentes.

Além das aproximacoes locais, existe uma classe de funcionais hibridos para a

energia de troca e correlacao que combinam uma parte exata da teoria Hartree-Fock

(HF) para o termo de troca e funcionais DFT puros [62].

B3LYP

o Funcional hibrido com 3 parametros de Becke e Lee-Yang-Parr (B3LYP) [63—66] é
um funcional hibrido que é chamado assim pois € composto de uma combinacao linear
de funcionais DFT puros e o termo de troca do método HF. Para sistemas de camada
fechada o termo de troca é escrito como:

B= -3 (e

i=1 j=1

1

|7’1—T2

¢f5<1>¢f“<2>> . @.11)

O BBLYP ¢ derivado de funcionais de correlagao corrigidos pelo gradiente, trés
parametros dos funcionais de Becke [63—65] e o funcional de correlagao de Lee, Yang

e Parr (LYP) [66] e é definido da seguinte forma:
EBSYP = (1 — ag — a,) EXPA 4 agBHF 4 a, EP® + (1 — a ) EY"™ + 0, BT (2.12)

onde, ay, a,, a. S40 constantes e EL5P4 é o termo de troca da LSDA EF é o termo de
troca da teoria de HF, E2% ¢ o funcional de troca de Becke B88, ELY'" é o funcional
de correlagdo de LYP e EX"Y vem da LSDA desenvolvido por Vosko-Wilk-Nusair [67]

para o funcional de correlacao.

Coulomb-Attenuating Method (CAM-B3LYP)

Funcional hibrido de troca e correlagao que combina as qualidades hibridas do B3LYP
e correcdes de longo alcance propostas por Tawada et al.[68].
Apesar de muito eficiente, em alguns casos o B3LYP possui algumas falhas ao tra-

tar certos problemas, como os de polarizabilidade de cadeias muito longas, excitacoes
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com a teoria do funcional de densidade dependente do tempo (TDDFT do inglés
Time-Dependent Density Functional Theory) para estados de Rydberg e excitagoes
de transporte de carga. Esta falha acontece pois, a longo alcance, o potencial de
troca se comporta como —0,2r~! e ndo como o valor exato r~'.

Esta deficiéncia foi vencida por Tawada et al.[68] com o método da soma de Ewald:

1 _ 1 —erf(urs) I er f(uri2) (2.13)

r12 T12 12

onde o primeiro termo é para interacées de curto alcance e o segundo para as de
longo alcance.

Generalizando a equacao (2.13) com dois parametros extras, o e 3 da seguinte
forma:

1 1-fotB-erf(pro) Lot B -erf(pr) (2.14)

T12 12 T12

ondeasrelacbes 0 < a+ < 1,0<a<1e0< [ < 1devem ser satisfeitas.

O parametro « nos permite incorporar a contribuicao de troca HF em todo o dominio
por um fator « e o parametro g incorpora a parte do DFT por um fator 1 — (a + ).

Os pesquisadores conseguiram demonstrar que este método estima as energias
de atomizacao com qualidade similar as do B3LYP além de conseguir fazer uma boa
estimativa para as excitagoes de transferéncia de carga, propriedade na qual o método

anterior era pouco eficiente.

2.1.2 Conjunto de Bases

Um conjunto de bases em quimica tedrica e computacional € um conjunto de
funcdes (chamadas funcdes de base) que € usado para representar a funcao de onda
eletrénica no método HF ou para transformar as equacgdes diferenciais parciais da DFT
em equacoes algébricas adequadas para implementacao eficiente em um computa-
dor.

O uso de conjuntos de base é equivalente ao uso de uma solugao aproximada
da identidade: os orbitais v; sao expandidos dentro do conjunto de bases como uma
combinacao linear da funcdes de base. O conjunto de bases pode ser composto de

orbitais atdmicos, ondas planas ou abordagens de espaco real. Varios tipos de orbitais
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atdbmicos podem ser usados: orbitais do tipo gaussiano[69—71], orbitais do tipo Slater
[72,73] ou orbitais atbmicos numéricos [74-77].

O conjunto fungcbes de base utilizado neste trabalho sao conhecidas como ba-
ses de valéncia dividida, ja que durante a maioria das ligacbes moleculares, sao os
elétrons de valéncia que mais participam das ligacoes, € comum representar orbitais
de valéncia por mais de uma fungao de base onde, cada uma pode ser composta de
uma combinacao linear fixa de fungdes gaussianas primitivas. Conjuntos de base nos
quais existem multiplas funcdes correspondentes a cada orbital atdbmico de valéncia,
sao chamados de valéncia dupla, tripla, quadrupla-¢ e assim por diante e, conjuntos
de base (, sao comumente utilizados para representar o expoente de uma funcao de
base STO [78].

Um caso particular sao as bases de Pople [79], a notacao utilizada para representar
estes conjuntos de bases tem a forma de X-YZG, onde X é o niUmero de gaussianas
primitivas que compreendem cada fungao de base orbital atbmica central. O Y e Z
indicam que os orbitais de valéncia sao compostos por duas fungoes de base cada, a
primeira composta por uma combinagao linear de fungées Gaussianas primitivas X, a
outra composta por uma combinagao linear de fungées Gaussianas primitivas Z.

Neste caso, a presenca de dois numeros apos o hifen implica que esse € um con-
junto de base duplo-¢ com valéncia dividida. Conjuntos de base triplo-¢ e quadruplo-¢
de valéncia dividida também sao denotados como X-YZWG eX-YZWVG.

2.2 Propriedades Eletronicas

Para a caracterizacao de materiais semicondutores, algumas propriedades sao de
grande interesse tanto tedrica quanto experimentalmente, uma dessas propriedades
€ a mobilidade eletrdnica, que mede a capacidade de um elétron em se mover num
dado material, 0 que pode ser utilizado para definir o quao bom um dado material pode
ser para certas aplicagdes. Nesta secdo temos os métodos utilizados para o estudo
das varias propriedades necessarias para a estimativa da mobilidade eletrnica, assim

como alguns fundamentos de fisica de materiais.
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2.2.1 Equacao de Marcus e Marcus-Levich-Jortner

Uma das consequéncias de uma transferéncia eletrénica é o rearranjo das cargas
nos sistemas de doador-aceitador, modelos para calcular a energia necessaria e as
consequéncias destas reagoes sao de suma importancia na caracterizagao teorica
dos materiais. Um modelo muito utilizado, proposto em 1956 por Rudolph A. Marcus
[80,81], recebeu o prémio nobel de quimica em 1992.

Suponha que se deseje calcular a taxa em que um doador (D) fotoexcitado trans-

fere um elétron para um aceitador (A) no estado fundamental, como descrito por:
D*+A— D"+ A", (2.15)

Supondo que a mudanca da geometria do doador e do aceitador seja pequena no
processo, e que ambos estejam inicialmente em seus niveis fundamentais, conside-
rando que as condicdes energéticas favoraveis a transferéncia venham do movimento
térmico do solvente, este sistema pode ser descrito por um hamiltoniano que trata de

graus de liberdade eletrdnicos e nucleares:
H = |a)H,{a| + |b)(hwpe + Hy)(b] + |a)V (] + |b)V*(al, (2.16)

os estados eletrénicos D* + A e D™ + A~ estao representados pelos estados a e b
acoplados por um fator de acoplamento eletrénico H.

Fazendo uma simplificacdo onde os potenciais dos estados D* + A e D™ + A~
tem formato parabdlico onde um é uma translagcdo do outro mais a adicao de uma
constante como na Figura 2.1

Quando esta reacao ocorre de forma adiabatica uma expressao muito utilizada,
para determinar a taxa em que acontece a reacgao de transferéncia eletronica (K.;)

descrita na equacao 2.15, é a equacao de Marcus:

Kg]glarcus — _|HAB|2

—(AG + \)?
; —) (2.17)

1
VAT P ( INkpT
onde, AG° é a diferenca de energia livre de Gibbs entre doador e aceitador, \ é a
energia de reorganizagao composta pela soma das energias de reorganizagao interna
(\in) € externa (\.,) € Hap € 0 acoplamento eletronico entre doador e aceitador. Porém
a equacgao de Marcus € conhecida por subestimar essa taxa em algumas ordens de

grandeza[81].
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D* + A

Energia

Figura 2.1: Diagrama das curvas de potencial das reagdes de transferéncia eletronica.

Outra abordagem aplicada é uma generalizacao da equacao SCM, que adiciona as
contribuicdes da natureza quantica dos modos de vibragcao mais ativos na reorganiza-

¢ao molecular, conhecida como equagao de Marcus-Levich-Jortner (MLJ) [81-83]:

Hipl? & Sv (AGO + Ay + vhwesy)?
FMLJ _ 7|Hap —59 _ ex ef f 5 1
T hTAeksT Z; R R DrorkpT (218)

onde, v € 0 nimero quantico do i-ésimo modo normal, S € o parametro de Huang-Rhys

e w.ss € a frequéncia efetiva.

2.2.2 Huang-Rhys e a Energia de Reorganizacao

Quando uma molécula faz uma transicao de estado, a posi¢ao de equilibrio do
ndcleo muda e essa mudanca gera vibragdoes. Para determinar os modos normais

ativos temos que projetar o deslocamento do nucleo nos modos normais:
Q = Lm'?*(Boxo — Xz)), (2.19)

Q é o vetor de deslocamento, L. é a matriz dos modos normais, m é uma matriz
diagonal com a massa de cada atomo, B, € a matriz para a mudanca de eixos € xq

€ a posicao de equilibrio do nucleo. Com o vetor de deslocamento obtido fica trivial
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calcular o acoplamento elétron fénon:

1/2
A= @) Q (2.20)

onde, I' = w/h € um vetor contendo as frequéncias reduzidas.

Na transferéncia eletrdnica, a energia necessaria para deslocar o sistema do do-
ador para o aceitador é chamada de energia de reorganizagao interna ();,). Esta
energia esta relacionada aos modos de vibragao intramoleculares e pode ser escrita
como funcao de A:

Ain = huwep A2 (2.21)

onde, w.ss € @ soma das frequéncias de vibragao dos estados normais.

A energia de reorganizacao esta relacionada com o transporte de elétrons ou bu-
racos, a diferenga entre eles se da no calculo, onde, para elétrons o sistema é des-
locado entre um estado neutro e um estado de anion e, para buracos, entre os esta-
dos neutro e de cation. Duas maneiras bastante utilizadas para estimar a energia de
reorganizacao sao, a partir das vibracoes internas dos modos normais como descrito
na equacgéo 2.21 e o método dos quatro pontos de Nelsen [84], onde, a \;” é dada
como a soma das energias (A7) do doador (D) passando de um estado carregado (c)
para um estado neutro (n) e \’}° do aceitador (A) passando do estado neutro (n) para
um estado carregado (c):

AP = A AT (2.22)

Tais energias, podem ser encontradas através das energias obtidas na otimizacao

de geometrias de moléculas nos estados neutro e carregado[85]:

cn nC nN
>\D - ED - ED

e =EY — B¢ (2.23)

onde, E7C é a energia do doador com a estrutura da molécula carregada (C) porém,
com a configuracao eletrdnica neutra (n) onde os outros termos sao analogos a este.

De acordo com a teoria de Marcos, materiais com baixa energia de reorganizacao
devem ter alta mobilidade dos portadores de carga, por este motivo, na literatura
existem varios estudos com o objetivo de encontrar materiais com esta caracteristica
[38, 39, 42,53,86-88]. Materiais com baixa energia de reorganizacao (A < 100 meV)

sao mais comuns nos de tipo-p (transporte de buracos) que de tipo-n (transporte
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de elétrons), como oligoacenos de cadeia longa [89-93], ftalocianinas (Figura 2.2)
[94-98], radicais fenalenos [99] e C60 [100,101] e complexos azadipirrometeno-zinco

[102]. Na Tabela 2.1 temos alguns valores para estes materiais.

Tabela 2.1: Exemplos da literatura de energias de reorganizagao para buracos (\*) e

para elétrons (A7) em eV.

Molécula AT A~
Naftaleno [89] 0,183 —
Antraceno [89] 0,138 —
Tetraceno [89] 0,113 —
Hexaceno [89] 0,079 —
Rubreno [103] 0,159 —
ZnPc [97] 0,037 —
Pentaceno [89, 92] 0,094 0,133
TiOPc [94] 0,038 0,180
Fulereno C60 [101] — 0,060
Octacianopentaceno [104,105] — 0,095
NDI20D-T2 [106] — 0,270

A energia de reorganizacao na equacao de Marcus (equacao 2.17) é a soma
das contribuicbes da energia do rearranjo estrutural das moléculas, a energia de
reorganizagao interna ()\;,), e da energia dada pela polarizagao do meio depois do
salto do portador de carga, que € conhecida como energia de reorganizagao externa
(A\ez) € pode ser obtida pela expressao:

e = (A,)? {2%1 + 2—; - %} {i — l} : (2.24)

Esta equacao foi obtida por Marcus usando um modelo em que reagentes e produ-
tos sao tratados como esferas e o solvente como um dielétrico continuo. Aqui a, € a
sao, respectivamente, o raio do doador e aceitador no modelo de esferas de Marcus,
R é a distancia entre os centros das esferas do doador e aceitador, ¢., € a constante
dielétrica otica, ¢, € a constante dielétrica estatica do solvente e A, € a quantidade de
carga transferida. A diferenca no inverso das constantes dielétricas esté relacionado

ao fato de que os graus de liberdade nuclear nao podem se reajustar instantanea-
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Figura 2.2: Moléculas semicondutoras de baixa energia de reorganizagao: (a) Antra-

ceno (b) Pentaceno (c) Rubreno (d) Ftalocianina Zinco (ZnPc).

mente ao movimento dos elétrons e, assim, contribuir para a barreira. Neste modelo
o solvente € tratado como um dielétrico continuo e a polarizacdo pode ser conside-
rada como sendo constituida de duas componentes: uma componente eletrénica e
uma componente vibracional de reorientacao dos dipolos. Na Tabela 2.2 temos exem-
plos de valores calculados para a energia de reorganizagao externa [107] em alguns
poliacenos.

Além da energia de reorganizagao € necessario calcularmos o acoplamento entre
0s niveis eletronicos e vibracionais que sao descritos pelo fator de Huang-Rhys (HR)
(S) e que, em funcao de A tem a seguinte forma:

)\in

S =A% =
hw,

(2.25)

com isto, podemos perceber que a energia de reorganizagao interna, na equacao 2.18
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Tabela 2.2: Exemplos da literatura de energias de reorganizacao externa (\.) em eV.

Molécula A (eV)

Naftaleno 0,008
Antraceno 0,005
Tetraceno 0,003
Pentaceno 0,002

Rubreno 0,001

esta presente de forma implicita no parametro de HR.

2.2.3 Acoplamento Eletrénico

A investigagdo computacional das reagdes de transferéncia eletrénica (TE) tem
obtido sucesso em explorar o papel de diferentes fatores que determinam a dinamica
de TE em semicondutores organicos e o acoplamento eletrénico € uma propriedade
chave para a taxa de TE.

A interacao elétron-fénon pode ser descrita por uma Hamiltoniana eletrénica com
a aproximacao de tight-binding[108]:

H= Z €ia; a; + Ztijajaj. (2.26)
i i#j

As energias dos orbitais do dimero podem ser descritas definindo o estado do
dimero em termos dos orbitais localizados dos monémeros e considerando apenas
as interacoes entre os LUMOs (¥,) (para a transferéncia de elétrons e HOMOs para
o equivalente em buracos) de cada mondémero resolvendo um problema de autovalo-
res[52,109]:

HC - ESC =0 (2.27)

onde, H é a Hamiltoniana do sistema:

J
H= [ 7 (2.28)

e os elementos (e; e J;;) de H tem a seguinte forma:

e = <\IJ\H\\IJ> (2.29)
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Ty = <\112-\H|\11j>, (2.30)
S € a matriz de sobreposicao na base do LUMO (HOMO) dos mon6émeros:

s— |t =) (2.31)

Sy 1
Os elementos da matriz H, e; e J;;, sd0 equivalentes a ¢; e t;; da equagao 2.26,
porém, ¢, e t;; sao obtidos em uma base ortogonal, ja e; e J;; foram obtidos a partir
dos orbitais (¥;) dos mondémeros que sdo nao ortogonais. Uma base ortonormal que
mantenha as caracteristicas iniciais dos orbitais pode ser derivada de ¥, utilizando
uma transformacao simétrica de Léwdin [110]. Aplicando esta transformacao a matriz

H passa a ter a seguinte forma:

eff eff
e €1 Ji3
He/ = T (2.32)
Jia 2

onde, os elementos da matriz H¢// sdo:

eeff _ 1(614‘62)—2J12512:|:(€1—€2)\/1—5122 (2 33)
1@ 2 1— 5% ’ '
Jig — 3 S
gegr = T2 alat e (2.34)

1—5% ’
agora, o termo J:/ é o acoplamento eletrénico a ser utilizado no calculo das equacdes
217 e 2.18.

Apesar de ndo ser tarefa trivial, existem varias maneiras de calcular o acoplamento
eletrénico pela integral de transferéncia [111-114], segundo Coropceanu e colabora-
dores podemos utilizar o teorema de Koopman [115], como uma aproximacgao para o
termo da integral de transferéncia (Jf{f) [116], representado nas equacoes 2.17 e 2.18
por H,p, onde a média da diferenca de energia dos orbitais moleculares adjacentes,
HOMO e HOMO-1 para buracos e LUMO+1 e LUMO para elétrons (equacdes 2.35 e
2.36), este método é conhecido como diferenga de carga entre fragmentos (FCD do
inglés Fragment Charge Difference) como representado na Figura 2.3.

Energia de acoplamento para buracos:

_ En— Fu

Hburaco — — (2.35)
Energia de acoplamento para elétrons:
_ Ery— B

eletron
HAD

5 (2.36)
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Figura 2.3: Energia de HOMO —1, HOMO, LUMO +1 e LUMO para dimeros de penta-

ceno respectivamente (Figura adaptada da referéncia [116]).

Com este método os pesquisadores estimaram o acoplamento eletrdnico no pen-
taceno como 0.042eV entre HOMO e HOMO-1 (buracos) e 0.054eV entre LUMO e
LUMO+1 (elétrons) [116].

Apesar de muito utilizado [111,114,117-123], este método é considerado pouco

preciso, principalmente quando os dimeros nao estao perfeitamente alinhados.

2.2.4 Mobilidade Eletronica

Para que o transporte de carga aconteca de forma eficiente em um semicondutor
organico, as cargas precisam de grande mobilidade, ndao podendo ficar presas em
armadilhas ou ser espalhadas. Por este motivo, encontrar materiais de alta mobilidade
dos portadores de carga é de extrema importancia para que os materiais organicos
tenham sucesso em suas aplicagoes.

A mobilidade elétrica (1) € uma grandeza que mede a capacidade de uma particula
(elétrons, protons ou ions) carregada se mover em um meio ao ser aplicado um campo
elétrico (F). Quando uma particula carregada em um gas ou liquido sofre a acao de

um campo elétrico uniforme, ela sera acelerada até que alcance uma velocidade de
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deriva (v;) constante de acordo com a formula:
vg = pk (2.37)

logo, a mobilidade é descrita como a razao entre a velocidade de deriva e 0 campo

elétrico:
Na fisica de estado sdélido a mobilidade elétrica € aplicada para elétrons (mobili-

(2.38)

dade eletronica (u.)) e para buracos (mobilidade de buracos) e de forma mais geral,
mobilidade dos portadores de carga, que se refere tanto a elétrons como buracos.
Estas propriedades sao de grande interesse na area de semicondutores na busca de
materiais mais eficientes.

De acordo com a equagao de Einstein para particulas carregadas, temos uma
relacao entre carga elementar (q), difusao (D) e mobilidade (u):

q
=1 p 2.
W= T (2.39)

onde, kg a constante de Boltzmann e T" a temperatura.
A difusao pode ser definida em fungao da taxa (K) em que um elétron pula entre
dois sitios a uma distancia (r) em um sistema de (n) dimensdes:
7,2
D=K—. (2.40)
2n
Logo, para descrever o movimento de um elétron em uma dimensao pode-se rees-
crever a equacao 2.39:

pe = K, o

T (2.41)

2.3 Metodologia Computacional

Para aplicar os métodos descritos anteriormente utilizamos uma combinagao de
programas para calculos de quimica quantica e codigos escritos em python.

A partir das estruturas dos cristais, obtidas através de difracdo de raios-x, ex-
traimos as moléculas presentes neste estudo. Inicialmente fizemos otimizacdes para

obter os estados de equilibrio neutro e carregado para os calculos da energia de
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reorganizagao. Estas otimizagbes foram feitas utilizando o Gaussian 09 [124] apli-
cando DFT como aproximagao para a equagao de Schrédinger com o funcional CAM-
B3LYP [65,66,125,126] e a base 6-31+G(d). Alguns calculos também foram realizados
para calcular o acoplamento eletrénico entre os orbitais LUMO de cada molécula dos
dimeros construidos nas direcoes possiveis de hopping nos cristais.

Para o célculo do acoplamento eletronico utilizamos um software chamado Charge
Transfer Integral Package (CATNIP) [127], este programa é baseado na teoria descrita
na secao 2.2.3. O cddigo desenvolvido neste trabalho (Apéndice A), e um tutorial de
como utiliza-lo, esta disponivel em https://github.com/cammneto/carrier-mobility.
Este codigo foi feito para extrair os dados necessarios do output do g09 e calcular a
frequéncia efetiva, relativa aos modos normais ativos, fator de HR, o vetor de des-
locamento, resolver as equagdes de taxa de transferéncia (equacgdes 2.17 e 2.18) e

calcular as mobilidades a partir das taxas de transferéncia.



Capitulo 3

Resultados

O objetivo desta tese é comparar as medidas de mobilidade eletronica com esti-
mativas tedricas, para isto, precisamos calcular algumas propriedades como descrito
anteriormente como energia de reorganizacao, fator de Huang-Rhys, acoplamento
eletronico e as taxas de transferéncia com os modelos de hopping escolhidos. Inici-
amos este processo isolando moléculas dos cristais moleculares obtidos por difracao
de raios-x obtemos as estrutura de equilibrio das moléculas em seus estados funda-

mental e excitado para analisar as propriedades necessarias.

3.1 Energia de Reorganizacao

Com as moléculas nos estados fundamental e excitado realizamos uma analise
vibracional com gaussian para obter as frequéncias de cada modo normal ativo e, com
isso, calcular a frequéncia efetiva e a energia de reorganizacao de cada mondémero.
Nossos resultados mostram uma frequéncia média de 779,95 cm~! onde, a menor foi
765,35 cm~! para o0 SS—Pr e a maior 796,67 cm~! para o0 OS—Me (Tabela 3.1). A partir
desta analise também foi calculado o fator de Huang-Rhys (.5).

Para a energia de reorganizacao dois métodos foram empregados a partir das
estruturas de equilibrio das moléculas, nos estados neutro e cation, o método dos
quatro pontos de Nelsen [84] (/\ffj) e as contribui¢cdes vibracionais dos modos normais

(\/'®) da equacgao 2.21. Os resultados mostraram que tais métodos sao proximos o

36
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suficiente (veja a Tabela 3.1) a ponto de serem considerados equivalentes e que os

sistemas OS—R apresentaram maior energia de reorganizagao que os sistemas SS-R.

Tabela 3.1: Rsultados dos célculos de w,;; em cm™1, (A\F) e (/) em eV.

. ,
Weff Ay AL

OS—Metil 796,672 0,632 0,645
OS—Eil 782,109 0,636 0,640
OS—Propil 777,088 0,636 0,641
OS—Butil 775,288 0,636 0,643
SS-Metil 783,213 0,472 0,471
SS—Propil 765,346 0,480 0,479

3.2 Acoplamento Eletrénico

Das estruturas obtidas por difracao de raio-x escolhemos dimeros em direcoes
diferentes para simular os caminhos possiveis para 0 hopping de carga, apenas 0s
dimeros com hopping acima de 1 meV foram selecionados, ja que este valor é prati-
camente igual ao nivel de precisao dos métodos utilizados. Na Tabela 3.2 temos os

valores das energias de HOMO e LUMO para os materiais estudados.

Tabela 3.2: Orbitais: HOMO (Ey), HOMO—1(Ey_1), LUMO(EL), LUMO+1(E.,1) €
Gap.

Ep (eV) Epyi(eV) Egx(eV) Eyi(eV) Gap (eV)

OS—Metil -2,68 -0,85 -8,02 -8,41 5,33
OS—Eil -2,64 -0,82 -7,95 -8,36 5,32
OS—Propil  -2,62 -0,80 -7,93 -8,34 5,32
OS—Buitil -2,61 -0,79 -7,92 -8,33 5,32
SS—Metil -3,28 -1,13 -7,95 -8,18 4,67
SS—Propil  -3,23 -1,07 -7,88 -8,11 4,65

Para encontrar a mobilidade dos portadores de carga utiliza-se, no calculo do aco-
plamento, as interagdes LUMO-LUMO para elétrons e HOMO-HOMO para buracos,
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(a) -2,68eV (b) -2,64eV

(c) -2,62eV (d) -2,61eV

(e) -3,28eV (f) -3,23eV

Figura 3.1: LUMO das moléculas estudadas:(a) OS—Metil (b) OS—(Et)Etil (c) OS—Propil
(d) OS—Buitil () SS—Metil (f) SS—Propil

em casos onde os niveis LUMO e LUMO+1 encontram-se muito préximos o LUMO+1

€ incluido no calculo do acoplamento, a mesma coisa acontece para buracos com
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HOMO e HOMO-1. Na Figura 3.1 temos uma representacao grafica do LUMO, onde
podemos ver que os orbitais estdao bem distribuidos ao longo das cadeias principais
das moléculas.

Ao calcularmos a integral de transferéncia, entre os LUMO das moléculas do dimero,
nas direcoes possiveis de acontecer o hopping de carga (Figura 3.2), encontramos
que em média, as moléculas OS-R apresentam valores maiores e 0s maiores acopla-
mentos sao 77,57 meV para 0 OS—Et e 67,77meV para o OS—Bu.

Tabela 3.3: Acoplamento Eletronico (H4p) em meV, Taxas de Transferéncia (K.;) em

s~1 e Distancia Entre os Nucleos em A

HAD Ké\farcus Ké&ILJ R
OS—Me 26,03 2,45 x 101 2,43 x 10** 4,73
OS—Et 77,57 2,29 x 10'* 2,01 x 102 7,20
OS-Pr 19,37 1,41 x 10 1,18 x 101! 5,44
OS-Bu 67,77 1,70 x 10'* 1,40 x 10’2 6,99
SS-Me 1,22 3,41 x10° 2,82 x 1013 9,99
SS—Pr 40,14 3,41 x 10'* 2,52 x 102 7,13

3.3 Mobilidade Eletronica

Com os resultados para o acoplamentos obtidos, podemos entao fazer uma analise
quanto as estimativas de mobilidade de carga, comparando os resultados do SCM e do
MLJ (Tabela 3.3) com as medidas experimentais nota-se que o MLJ apresenta valores
mais proximos dos experimentais, onde o dimero de SS—Pr apresentou mobilidade de
0,25 cm?V ~1s~! quando o valor medido no cristal foi 0,24 cm?V~'s~!, j& com a taxa
calculada com o SCM 0,03 em?V~!s~! subestimando o dado experimental em uma
ordem de grandeza.

A Figura 3.3 mostra os dados calculados presentes na Tabela 3.4 contra os da-
dos experimentais, onde a linha pontilhada representa a concordancia perfeita entre
simulacao e experimento. De forma geral o MLJ apresenta maior tendéncia em con-

cordar com as medidas, enquanto o SCM mostra uma tendéncia em subestimar os
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Figura 3.2: Representacado gréfica das possiveis direcdes de hopping nos cristais

estudados. Pra que fique mais claro, algumas células estao representadas em mais de
uma dire¢ao: (a-b) SS—Propil, (c-d) SS—Metil, (2) OS—Metil, (f) OS—Propil, (g) OS—Etil,

and (h) OS—Propil. Figura adaptada da referéncia [59].

Tabela 3.4: Resultados para mobilidade eletronica (modelo semiclassico de Marcus

M modelo de Marcus-Levitch-Jortner 2~/ e experimental) (u.) em cm?V-1s7!

Marcus ML e
OS-Me 0,0011 0,0107 0,009
OS-Et 0,0233 0, 2039 0,15
OS—-Pr  0,0008 0, 0069 0,05
OS-Bu 0,0162 0, 1342 0,07
SS—-Me 6,7x107° 5,5x107* 7,3x107°
SS—-Pr  0,0340 0,2515 0,24

resultados experimentais. Além disto, os dimeros de OS—Metil e SS—Metil mostram-se

como os Unicos casos onde tivemos boa concordancia para os dois métodos, quando

se trata de mobilidades muito baixas os dois métodos se mostram equivalentes. Para
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mobilidades mais altas o MLJ resultou em valores mais proximos das medidas como

para as moléculas OS—Etil e SS—Propil.

0.3
0S-Me L
OS-Et ¥
OoS-Ppr N
OSBu @ ,
025 Fcome 4 ¢
SS-Pr @ .
SCM
ML)
‘T'— 0.2 K
QG
>
oL 0.15
g .
(@]
S
© 01 [
=
E
U)(D
3.0.05 +
.
, X
. ()
0t A® l
-0.05 \ \ \ \ \ \
-0.05 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

|JeExperimento [Cm2(V'S)'1]

Figura 3.3: Mobilidades calculadas com as taxas de SCM e MLJ pela mobilidade

medida experimentalmente [59].

Para a energia de reorganizacao externa (\.x), utilizamos nas equacoes das ta-
xas de transferéncia, uma média de resultados da literatura para materiais préximos
aos estudados neste trabalho, ja que carecemos de métodos realmente confiaveis.
Portanto, uma analise valida seria variarmos A,z com o objetivo de observarmos o
comportamento da mobilidade em relagao a este parametro. O intervalo da variagao

foi entre 1 e 8 meV, com isso, identificamos que o método MLJ apresenta maior de-
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pendéncia em relacao a \.z para todos os materiais.

Enquanto que no método semi-classico a energia de reorganizacdo € composta
pela soma dos termos de energia interna e externa (equagao 2.17), no MLJ a energia
de reorganizacao interna esta presente de forma implicita na frequéncia efetiva e no
fator de Huang-Rhys e a energia externa esta diretamente na equacgao 2.18.

Enquanto que para o SCM a variagao de \.x gera quase nenhum impacto no valor
da mobilidade para o MLJ apresenta bastante variacao, decaindo de forma exponen-
cial com o aumento de A\.z. A Figura 3.4 mostra esta dependéncia de forma clara,
onde, ao calcular a mobilidade para varios valores de A,z num intervalo entre 1 e 10
meV podemos perceber como esta dependéncia se apresenta. O intervalo foi definido
baseado nos materiais organicos utilizados como média para o valor do parametro.

Apesar desta dependéncia com )., utilizando a média dos materiais conhecidos
como parametro, nossos resultados mostram que o MLJ gera estimativas melhores
em comparagao a abordagem semiclassica de Marcus.

Baseado nos nossos resultados, o material de melhor performance é o SS—Propil
por ter maior mobilidade eletronica que os demais materiais aqui presentes, assim
como reportado por ljima et. al. [59] Porém, se compararmos as mobilidades com seus
respectivos valores de acoplamento eletronico (Tabela 3.4) podemos observar que os
materiais com maior acoplamento (K.;) nem sempre sao os de maior mobilidade ().
Os materiais que apresentaram acoplamentos mais elevados foram OS—-Etil e OS—
Butil, enquanto o material que apresentou maior mobilidade foi o0 SS—Propil logo, o
material de maior mobilidade ndo é o de maior acoplamento neste caso.

Isto é interessante pois mostra que estimar apenas os acoplamentos eletronicos
como forma de avaliar os materiais, ndo € suficiente na busca por materiais mais efici-
entes, sendo necessario estimar também as mobilidades como forma de comparacao

entre os materiais e vai de encontro com o que defende-se ha muito tempo.
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Figura 3.4: Mobilidade eletronica por energia de reorganizacao externa(\..): (a) OS-
Me, (b) OS-Et, (c) OS-Pr, (d) OS-Bu, (e) SS-Me e (f) SS-Pr.
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Aqui os modelos semiclassico de Marcus e Marcus-Levich-Jortner foram emprega-
dos para descrever teoricamente a mobilidade de carga em cristais distintos do tipo
bi-rodamina e analogos de enxofre.

Foi mostrado como a equacao MLJ parece ser mais precisa do que a equacao
SCM para taxas de transferéncia de elétrons em materiais de alto desempenho. Os
resultados revelaram que a abordagem MLJ prevé mobilidades de elétrons em boa
concordancia com o experimento, enquanto SCM subestima este parametro, quando
aplicados a dimeros extraidos dos cristais.

Apesar da dependéncia da energia de reorganizagao externa, nossos resultados
mostram o material de maior eficiéncia é o dimero dimero SS—Propil, onde que, com
a equagdo de MLJ, a mobilidade eletronica foi de 0,25 cm?V~1s~! enquanto que a
medida experimentalmente no cristal SS—Propil foi de 0,24 cm?V~1s~1 [59]). As mobi-
lidades calculadas com a equagdo SCM s&o subestimadas, atingindo 0,03 cm?V—ts!
para o mesmo material. Nos resultados da Tabela 3.4 pode-se ver também que este
mesmo comportamento acontece para a maioria dos materiais.

E importante ressaltar que a variagdo da energia de reorganizagdo externa gera
pequeno impacto na mobilidade com o modelo SCM, enquanto que, no modelo de
MLJ a variagcao do mesmo parametro faz a mobilidade média de elétrons decair expo-
nencialmente com o aumento da energia de reorganizacao externa.

Embora o dimero SS—Pr apresente a maior mobilidade, como nos dados experi-
mentais [59], ao compararmos os calculos de acoplamento eletrénico, os materiais
que apresentam melhores resultados foram os dimeros OS-Et (H4p =0,078 eV) e
OS-Bu (H4p=0,068 eV). Portanto, pode-se concluir que estimar apenas acoplamen-

tos nao deve ser a melhor abordagem para encontrar melhores materiais de transporte
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de elétrons, ja que, ndo necessariamente, melhores acoplamentos representam me-
lhores mobilidades.

Este trabalho se propde em estabelecer maneiras mais eficientes de utilizar os mo-
delos de hopping aqui estudados para as pesquisas com mobilidade eletrénica, haja
vista que esta propriedade é extremamente importante na busca de materiais mais
eficientes, que possibilitem melhores aplicagdes para os materiais organicos como 0s
FETs.
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Apeéndice A

Software para Calcular a Mobilidade

Eletronica

Cadigo para extrair as informacoes dos arquivos de saida do Gaussian, calcular
o acoplamento eletrdnico e calcular a mobilidade de carga para um exemplo simples
com um dimero de etileno. A documentacao com um tutorial, com os exemplos de
input para o Gaussian 09 e de como utilizar este codigo, pode ser encontrada em:

https://github.com/cammneto/carrier-mobility.

#!/bin/env python3

# —-*x— coding: utf-8 —*-

# Author: Carlos A M de Melo Neto

# Contact: cammneto@gmail.com

import sys

import numpy as np

from scipy import constants as spc
from math import factorial as fct

from cmtools import =*

np.set_printoptions(precision=4)
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### carrier mobility input files ###

xyzfile = 'ethylene-O-dimer.xyz' ### Path of geometry

- file .zyz

log = 'ethylene-neutral-displacement.log' ### Path of neutral to
— excited displacement Gaussian .log file

logl = 'ethylene-anion-displacement.log' ### Path of excited to
- mneutral displacement Gaussian .log file

### CATNIP tnput files ### For more details check CATNIP page

pun_file = 'ethylene-O-dimer.pun' ### Path of Dimer pun
— file for CATNIP

pun_file_1 = 'ethylene-O-ml.pun' ### Path of 1st monomer
-~ pun file for CATNIP

pun_file_2 = 'ethylene-0O-m2.pun' ### Path of 2nd monomer
- pun file for CATNIP

print('\n', 'Open Files', '\n',log,'\n',logl, '\n',xyzfile, '\n',pun_file,
< "\n',pun_file_1, '\n',pun_file_2)

### Choose orbital for coupling calculation with CATNIP

orb_ty_1 = 'LUMO' ###  1st
— orbital chosen for coupling (ex: LUMO, HOMO...)

orb_ty_2 = 'LUMO' ###  2nd
< orbital chosen for coupling (ex: LUMO, HOMO...)

### Constants ###

c = spc.c*2xspc.pi*x100

kb = spc.value(u'Boltzmann constant in eV/K')

hbar = spc.value(u'Planck constant over 2 pi in eV s')

bohrme = spc.value('Bohr radius')*(np.sqrt(spc.m_e))

### Defined Variables ###

T = 298 ### Temperature in Kelvin
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GO = 0.00  ### Gibbs free energy
1s = 0.04  ### Type here your sample external Teorganization energy in
— el.

### Computed Variables

W
dq
Si=((dQ**2)*W)/(2*spc.hbar)

freq(log)

shift(log)

weff=np.sum(Si*W)/np.sum(Si)

W1 = freq(logl)

dQl = shift(logl)

Si1=((dQ1*x*2)*W1) /(2*spc.hbar)

n = len(W)

print('\n', 'Frequencies (\u03C9i) ','\n','\u03C9i =',W)
print('\n','Shift Vector (dQ) times sqrt(\u03BCi) ','\n','dQ*sqrt(\u03BC)
~ =',dQ)

print('\n', 'Effective Frequency (\u03C9_eff)','\n','\u03C9_eff ="',

« round(weff/c,4),'cm-\N{SUPERSCRIPT ONE}"')

1vO=np.sum(Si*hbar*W)

lvi=np.sum(Sil*hbar*W1)

1v=1v0+1vl

print('\n',' Vibronic Internal Reorganization Energy (\uO3BBv)

— ',"\n','\u03BB_v =',round(1lv,4),'eV")

print('Calling CATNIP to compute transfer integral (J_eff) between

— '+orb_ty_1+' and '+orb_ty_2) #orbitals defined in begining of this
o file.
J_eff=CATNIP(pun_file_1,orb_ty_1,pun_file_2,orb_ty_2,pun_file)

### MLJ calculation
Had=float (J_eff[1])*x*2
SOMA = O

C = spc.pi/(hbar*np.sqrt(spc.pi*kb*T*1s))
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S = 1lv/(hbar*weff)

S1 = np.exp(-S)

for ni in range(len(W)):
S2 = (S#*ni)/fct(ni)
S3n

(-GO + 1s + nixhbar*weff)**2

S3d = 4*1s*xkbxT

S3 = np.exp(-S3n/S3d)

SOMA += S2x%S3
K_ml j=CxHad*S1*xSOMA
### Semi-Classical Marcus (SCM) calculation
lamb=1v+1ls
Cm = 2*spc.pi/(hbar*np.sqrt (4*spc.pi*lamb*kb*T))
Smn=(lamb-GO) **2
Smd= (4*1lamb*kb*T)
Sm=np . exp (-Smn/Smd)
K_scm=Cm*Had*Sm
### Array with transfer rates
ket=np.array([K_scm,K_mlj])
print('\n','SCM and MJL rates respectivelly','\n',ket,'s-\N{SUPERSCRIPT
—~ ONE}")
### Carrier Mobility
R = centerDistance_vec(xyzfile)
d = np.sqrt ((RLO]**2)+(R[1]**2)+(R[2] **2)) /10%*8
print('\n','Site Distance =',round(d*10%**8,4),'Angstrons')
mob=(spc.exket* (d**2))/(2*spc.k*T)
print('\n','SCM and MJL mobilities respectivelly','\n',mob,'cm\u00b2
< V-\N{SUPERSCRIPT ONE} s-\N{SUPERSCRIPT ONE}', 'for T =', T, 'K')

#1/bin/env python3

# —-*x— coding: utf-8 —*-

# Author: Carlos A M de Melo Neto

# Contact: cammneto@gmail.com
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import numpy as np

import pandas as pd

import subprocess

from scipy import constants as spc

np.set_printoptions(precision=5)

def

def

importXYZGeom(fileName) :
xyzGeom = pd.DataFrame(columns=['atomName', 'x', 'y', 'z'])
with open(fileName,'r') as openFile:
lines = openFile.readlines() [2:]
for line in lines:
line = line.split()
if line == []:
continue
else:
xyzGeom = xyzGeom.append({'atomName':1line[0],
— 'x':float(line[1]), 'y':float(line[2]),
— 'z':float(line[3])} , ignore_index=True)

return xyzGeom

centerOFmass (mol) :

atomSym = mol['atomName'].tolist()

weights = {'H':1,'C':12} #Atomic symbol and number
totalMass = np.sum([weights[i] for i in atomSym])
centerOFmassx = np.sum(np.array([weights[i] for i in
- atomSym])*np.array([mol[['x']][i] for i in

— mol[['x']]]))/totalMass

centerOFmassy = np.sum(np.array([weights[i] for i in
— atomSym])*np.array([mol[['y']][i] for i in

— mol[['y']]]))/totalMass
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def

def

def

centerOFmassz = np.sum(np.array([weights[i] for i in

— atomSym])*np.array([mol[['z']][i] for i in

— mol[['z']]]))/totalMass

centerOFmass = np.array([centerOFmassx,centerOFmassy,centerOFmassz])
#print (centerOFmass)

return centerOFmass

centerDistance_vec(fileName) :

moll =

< importXYZGeom(fileName) .loc[:int((len(importXYZGeom(fileName))-1)/2)]
moll.index = moll.index + 1

mol2 =

< importXYZGeom(fileName) .loc[int ((len(importXYZGeom(fileName)))/2):]
mol2.index = mol2.index + 1

R = centerOFmass(moll) - centerOFmass(mol2)

return R

readFile(dispFile):
infile = open(dispFile, "r")

return infile

freq(dispFile):
c=spc.cx2*spc.pi*100
f=readFile(dispFile)
freqs=[]
for line in f:

if "Frequencies --" in line:

freqs.extend([float(i) for i in line.split()[-3:11)

W = np.asarray(freqs[:int(len(freqs)/3)])*c
#print ('\n Frequencies (W)','\n W =',W)

return W
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def

def

shift(dispFile):
bohrme = (spc.value('Bohr radius')*(np.sqrt(spc.m_e)))
f=readFile(dispFile)
masses=[]
shift=[]
for line in f:

if line.find("Red. masses --") != -1:

masses.extend([float(i) for i in line.split()[-3:]1])
if line.find("Shift") != -1:
for line in f:
if line.find("1") != -1:
for line in f:
if line.find('0') != -1:
shift.extend(line.split()[-1:])

mu = np.asarray(masses[:int(len(masses)/3)])

shift = shift[:int(len(mu))]
for i in range(len(shift)):

shift[i] = float(shift[i].replace('D',"E"))
dQ = np.asarray(shift)*bohrme
#print ('\n', 'dQ=",dQ)
#print ('\n', 'Reduced Masses (\u03BCi) ', '\n', '\uO3BCi =', mu)

return dQ

CATNIP(pun_file_1,orb_ty_1,pun_file_2,orb_ty_2,pun_file):
print('\n', 'Calculating electronic coupling...')

args = ("./calc_J", "-p_1", pun_file_1, '-orb_ty_1', orb_ty_1,
~ '-p_2', pun_file_2, '-orb_ty_2', orb_ty_2, '-p_P', pun_file)
popen = subprocess.Popen(args, stdout=subprocess.PIPE)
popen.wait()

output = popen.stdout.read()

outline = output.splitlines()

#for 1 in outline:
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# print (i)

J_eff = output.split() [-3:]

print('\n', 'Electronic Coupling (H_ad)','\n','H_ad

< =',(float(J_eff[1])),

return J_eff

‘eV')
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Apéndice B

Resultados Complementares

Tabela B.1: Acoplamento Eletrénico (H4p) em meV, Taxas de Transferéncia (K.;) em
s—1, Mobilidade Eletrdnica (u.) em cm?V—'s~! e Distancia Entre os Nicleos em A para
os dimeros em SS-R tds as direcoes calculadas.

Dimers Hap K Mareus KMIL pMareus pMIL

SS-Me-b 1,216 3,41x10® 2,82x10° 6,67x107> 5,51x1074

SS-Pr-a 4,508 4,30x10° 3,18x10%Y 0,0002 0,0012

SS-Pr-b 40,143 3,41x10Y 2,52x10'? 0,0340 0,2515

SS-Pr-p 20,142 8,59x10'° 6,35x10'"  0,0103 0,0762

SS-Pr-Avg 21,598 1,44x10"" 1,06x10'%  0,0457 0,1096
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Tabela B.2: Acoplamento Eletrénico (H4p) em meV, Taxas de Transferéncia (K.;) em
s—!, Mobilidade Eletronica (1..) em cm?V~1s! e Distancia Entre os Nucleos em A para

os dimeros OS—R em todas as direcOes calculadas.

Dimers HAD Ké\t/[arcus Ké‘;IJL Méwmcus ,UéwJL
OS-Me-a 26,025 2,45x10'° 2,43x10'"  0,0011 0,0107
OS-Me-b 9,012 2,94x10° 2,91x10°  0,0002 0,0018
OS-Me-Avg 17,519 1,37x10'° 1,36x10% 0,0007 0,0063
OS-Et-b 6,100 1,42x10° 1,24x10% 0,0002 0,0015
OS-Et-c 77,570 2,29x10'" 2,01x10'?  0,0233 0,2039
OS-Et-p 34,545 4,54x10'° 3,98x10'"  0,0026 0,0224
OS-Et-Avg 56,058 1,37x10'" 1,02x10'? 0,0130 0,1132
OS-Pr-b 0,365 5,00x10° 4,20x107 6,52x1077 5,48x1076
OS-Pr-c 0,137  7,04x10° 5,92x10° 2,63x107 2,21x10°
OS-Pr-p -19,371 1,41x10"° 1,18x10'*  0,0008 0,0069
OS-Pr-Avg 9,754  7,05x10° 5,90x10% 0,0004 0,0035
OS-Bu-b 0,501 9,28x10° 7,68x107 1,19x10°¢ 9,82x10°¢
OS-Bu-c 67,765 1,70x10'" 1,40x10'?  0,0162 0,1342
OS-Pr-p 17,994 1,20x10'° 9,89x10% 0,0007 0,0055
OS-Pr-Avg 42,880 9,10x10" 7,49x10"  0,0085 0,0699
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(@) —2,68 eV (b) —2,64 eV

(c) —2,62 eV (d) —2,61 eV

(e) —3,28 eV (f) —3,23 eV

Figura B.1: HOMO das moléculas estudadas:(a) OS—Metil (b) OS—(Et)Etil (c) OS-
Propil (d) OS—Butil (e) SS—Metil (f) SS—Propil.
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optve

—2,68 eV —2,64 eV

(c) —2,62 eV (d) —2,61 eV

(e) —3,28 eV (f) —3,23 eV

Figura B.2: HOMO-1 das moléculas estudadas:(a) OS—Metil (b) OS—(Et)Etil (c) OS-
Propil (d) OS—Butil (e) SS—Metil (f) SS—Propil.
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(@) —2,68 eV (b) —2,64 eV

(c) —2,62 eV (d) —2,61 eV

(€) —3,28 eV (f) —3,23 eV

Figura B.3: LUMO+1 das moléculas estudadas:(a) OS—Metil (b) OS—(Et)Etil (c) OS-
Propil (d) OS—Butil (e) SS—Metil (f) SS—Propil.
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Figura B.4: Molécula OS—Metil: Parametros HR x frequéncia dos modos normais nos

estados [(a) neutro e (b) carregado] e displacement dos modos normais nos estados

[(c) neutro e (d) carregado].
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Figura B.5: Molécula OS-Etil: Parametros HR x frequéncia dos modos normais nos

estados [(a) neutro e (b) carregado] e displacement dos modos normais nos estados

[(c) neutro e (d) carregado].
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Figura B.6: Molécula OS—Propil: Parametros HR x frequéncia dos modos normais nos

estados [(a) neutro e (b) carregado] e displacement dos modos normais nos estados

[(c) neutro e (d) carregado].
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Figura B.8: Molécula SS—Metil: Parametros HR x frequéncia dos modos normais nos
estados [(a) neutro e (b) carregado] e displacement dos modos normais nos estados
[(c) neutro e (d) carregado].
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species of organic molecular crystals.
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1. Introduction

Charge transport in organic semiconductors is a key process behind
the operation in most of their applications, including OLEDs [1,2],
OFETs [3,4], and OPVs [5,6]. Several works in literature were con-
ducted by confronting experimental measurements with theoretical
models in order to estimate charge carrier mobility and model the
charge transport phenomena [7-23]. Despite the progress achieved
in this field in the past decade, there are still crucial challenges to
overcome [24,25]. From the experimental point of view, one of the
main challenges is to obtain air-stable semiconductors for the electron
transport, once electron mobility in organic-based materials usually
decays rapidly after a period in exposure to air. In OFETs, for instance,
there is a need for n-channel (electron-conducting) organic semicon-
ductors with performance comparable to p-channel (hole conducting)
materials, in order to promote their improvement [26].

Recently, birhodanines and their sulfur analogs — rich electron
acceptor molecular crystals — were reported as high-performance n-
channel transistors with impressive air stability in a study conducted
by lijima and coworkers [27]. In their work, systematic experimen-
tal investigations were performed on a series of thin-film transistors
(TFTs) based on various birhodanines to study their charge trans-
port efficiency and molecular packing trend. The employed materi-
als were 3,3’-dialkyl- 5,5’-bithiazolidinylidene-2,2’-dione-4,4’-dithiones
(OS-R) and their sulfur analogs, 3,3’-dialkyl-5,5’- bithiazolidinylidene-
2,4,2’, 4 -tetrathiones (SS-R), where R = Me, Et, Pr, and Bu. Their
findings revealed that sulfur atoms impact molecular packing and the
performance of the transistors. The SS-R crystals show characteristic
tilted stacking structures attributed to the pronounced intermolecular
S-S interactions. On the other hand, OS-R crystals have the ordinary
herringbone structure owing to the reduced intermolecular interac-
tions. Moreover, their results showed that SS-R TFTs exhibit better
performance than the OS-R transistors as a consequence of the elonga-
tion of the alkyl chain length. Importantly, among all the birhodanine
derivatives studies, SS-Pr exhibited remarkable stability even after air
exposure for three months. Since birhodanine crystals have presented
interesting traits in developing more efficient organic-based optoelec-
tronic applications, the charge transport mechanism in these materials
should be further understood to promote their broad usage.

Herein, the Semi-Classical Marcus (SCM) and Marcus-Levich—
Jortner (MLJ) hopping models are employed to theoretically describe
the charge mobility in six distinct birhodanine-like crystals. Our numer-
ical protocol is based on comparing these different theoretical methods
for obtaining electronic properties in these materials. The results are
contrasted with experimental data reported in Ref. [27] to help the
understanding of the procedures on simulating electron mobility for
these recently developed high-performance electron-transport mate-
rials. Our findings showed that the MLJ approach predicts electron
mobilities in good agreement with the experiment. For one of the birho-
danine derivatives studied here, we found average electron mobility of
0.14 cm? V-1 571, which agrees with the one reported in experimental
investigations [27]. Importantly, the SCM approach underestimates this
parameter.

2. Methods

Motivated by the recent achievements on air-stable birhodanine-like
crystals, we have performed a theoretical investigation of electron mo-
bility in the systems presented in Fig. 1. As demonstrated by Wetzelaer
et al. [28], in the thermal equilibrium regime, the electron mobility in
disordered semiconductors can be estimated by the Einstein relation as
follows:

D kgT
He 4
where D is the diffusion, y, the electron mobility, k the Boltzmann’s
constant, T' the Temperature, and g the elementary charge. As one can

@
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Table 1

Electronic coupling (meV) absolute value for the different directions in each crystal.
Direction 0OS-Me OS-Et OS-Pr 0OS-Bu SS-Me SS-Pr
a 26.03 — — — 103.27 4.51
b 9.01 — — — 1.22 40.14
c — 77.57 0.14 67.77 — —
P — 34.55 19.37 17.99 79.82 20.14
q — — — — 31.11 —

define the diffusion as D = K,,r?/2n, with K,, being the transfer rate
of electrons from donors (D) to acceptors (A), r the distance between
two sites, and »n the dimension of the system (n = 1 for our systems),
Eq. (1) can be rewritten as

2
qr
=K, —. 2
He SET 2
To obtain an estimate for y, it is necessary to evaluate the transfer
rates theoretically. The Semi-Classical Marcus equation [29] has been
the standard method to calculate K,, and has the following form

x|Hpl? <—(AG° + /1)2>
hy/aAkyT 42kgT )’

Marcus __
et

3

where 4G is the free energy difference between two sites, 4 is the
reorganization energy — ie. the sum of internal (4;,) and external
(A.y;) reorganization energies —, and H,, is the electronic coupling
term between LUMO levels of each molecule. Albeit widely used in
calculating the charge transfer rates for organic materials, the Marcus
theory usually underestimates these rates [30].

A more realistic way of obtaining the transfer rates is by Marcus—
Levich-Jortner equation [31,32], which includes quantum corrections
for the Marcus equation taking into account the quantum nature of
most active vibrational modes in molecular reorganization as follows

MLJ _
et -

2| H i - SV _(AGO + Aoy + vha)eff)z @
h ﬂlekaT v=0 vl 4AekaT ’

where v is the quantum number of the ith normal mode, S = 4;,/Aw,,
and o, is the effective frequency.

To apply the methods described above, optimized geometrical struc-
tures are necessary to perform vibrational analysis and electronic
properties calculations of the chosen molecular systems. For this pur-
pose, it was applied Gaussian 09 [33] software suite with DFT/CAM-
B3LYP [34] functional along with 6-314+g(d) [35] as the basis set.
Different possible dimers were selected from the X-ray structure [27]
to simulate the various possible pathways that charge hopping can
happen. Only directions with coupling larger than 1 meV (which
is roughly the accuracy of our estimation for this parameter) were
considered in our analysis. In Table 1 it is shown the hopping for all
directions. These directions are illustrated in Fig. 2. Importantly, we
considered isolated molecules to compute the electronic properties of
interest of each material.

With that in hand, python codes were implemented to extract
Huang-Rhys [7,36,37] factor, effective frequencies, and internal reor-
ganization energies from Gaussian log files, by calling CATNIP [38].
With these data, they solve the equations for the transfer rates and
carrier mobilities using both SCM and MLJ methods. The effective
frequency can be found accounting the contribution from all frequen-
cies from each normal mode and is associated to Huang-Rhys factor,
according to the following expression
o = Z,]il Fo;

e —_—

ff L F
where F; is the Huang-Rhys factor which can be found by the vibra-
tional analysis through all normal modes i using the following equation

()

F o= AQ,‘zﬂiwi

i o (6)
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v
(a) OS-Me(Methyl)

(b) OS-Et(Ethyl)
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(c) OS-Pr(Propyl)

(d) OS-Bu(Butyl)

(e) SS-Me(Methyl)

(f) SS-Pr(Propyl)

Fig. 1. Diagrammatic representation of the birhodanine derivatives considered here: (a) OS-Methyl, (b) OS-Ethyl, (c) OS-Propyl, (d) OS-Butyl, (e) SS-Methyl, and (f) SS-Propyl.

In the equation above, AQ is the projection along with each normal
mode of the geometrical displacement associated with the change in
the charged state, i.e., from neutral to negatively charged state, y; is
the reduced mass associated to the frequency w; of the ith mode.

The total reorganization energy (4) is a sum of internal (4;,) and ex-
ternal (4,,,) reorganization energies, where the internal reflects changes
in geometry between neutral and charged states. This parameter was
estimated in two ways: (i) employing the four-point method [39];
and by adding up the contributions of each frequency mode to the
changes in geometry, which is shown that both methods generate
similar results [40].

The four-point method is calculated using the energy of geometry
optimizations from neutral Eg and charged E~ states, and single point
energy calculations from charged state with neutral state geometry E?,
and neutral state with charged state geometry E; by the following
expression:

p _ - 0 0 -
Ay =Ey—Ej+E_—-E”. 7

The reorganization energy can also be calculated accounting the con-
tributions from the vibrational modes and the Huang-Rhys factors to
the conformation of the molecules as follows

N
A =3 Fho,. ®
i=1

The A,,, used in our simulations (4 meV) is an average value obtained
from other 4,,, values reported in the Ref. [41]. This value was used
to generate the results presented in Fig. 4. Based on this average A,,,,
an interval was defined to study the impact of this parameter on the
mobility predictions of both methodologies (SCM and MLJ) for the sake
of comparison, as shown in Fig. 5.

The electronic couplings were calculated using the CATNIP (Charge
Transfer Integral Package) [38] software, that applies the transfer
integral method [42,43], which calculates the transfer integral between
orbital levels from two molecules. For electrons is considered LUMO-
LUMO interactions, although in cases where the difference between
LUMO and LUMO+1 are too close from each other LUMO+1 must be
considered in the electron couplings. In molecular crystals — due to
the very nature of the weak intermolecular interactions — electrons and

Table 2
Effective frequencies in cm™, four point method (/1;':) and vibrational contributions to
(4%) reorganization energies in eV.

@ess A )
0OS-Methyl 796.672 0.632 0.645
OS-Ethyl 782.109 0.636 0.640
OS-Propyl 777.088 0.636 0.641
0S-Butyl 775.288 0.636 0.643
SS-Methyl 783.213 0.472 0.471
SS-Propyl 765.346 0.480 0.479

holes tend to be localized in a central unity of the crystal (molecule)
being a part of their wave function shared among next-neighboring
molecules [7]. Besides, there are two important energy differences here:
one is the HOMO-LUMO gap. Another is the LUMO-LUMO gap. The
latter we call LUMO splitting. The HOMO-LUMO gap of a periodic
molecular crystal differs from the one from an isolated molecule by the
polarization energy of the crystal. On the other hand, according to the
Tight-Binding approximation, the LUMO-LUMO splitting in the dimer
is equal to half of the conduction bandwidth [44].

3. Results

Our analysis begins by calculating effective frequency and reor-
ganization energies from isolated molecules for each crystal. For the
systems analyzed here, the average frequency is 780 cm™!, the lowest is
765.346 cm™! for SS-Pr and the highest 796.672 cm~! for OS-Me. The
equilibrium structures of single molecules were computed for ground
and cation states in order to calculate reorganization energies from
two methods, the four-point method and the contributions from normal
modes vibrations, where results showed close enough to be considered
equal. The OS-R systems accounted for higher reorganization energy
than SS-R ones as it can be seen in Table 2.

With the electronic couplings presented in Table 4 and the pa-
rameters previously acquired, SCM and MLJ rates can be computed.
Since our objective is to investigate the transfer of electrons, the
electronic coupling must be between LUMO levels from each dimer
of the molecules considered here (see Fig. 3). Importantly, the LUMO
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(e) OS-Me (f) OS-Pr
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(h) OS-Pr"

Fig. 2. Diagrammatic representations of the possible hopping directions for studied crystals. For the sake of clarity, some cells are highlighted in two distinct orientations: (a-b)
SS-Propyl, (c-d) SS-Methyl, (2) OS-Methyl, (f) OS-Propyl, (g) OS-Ethyl, and (h) OS-Propyl.

Source: This figure was adapted from Ref. [27].

Table 3
Energy levels HOMO (H), HOMO-1(H-1), LUMO(L), LUMO+1(L + 1) and electronic
gaps in eV.

Table 4
Electronic couplings (H,,) in meV, transfer rates (K,,) in s™!, electron mobilities (x,)
in em? V-!' s7! and distance between monomer centers (R) in A.

E, Epy Ey Eyy Gap Hyp K jfarees K plrares uMt uer R
0S-Methyl -2.68 -0.85 -8.02 -8.41 5.33 0S-Me 26.03 245x10'° 243x10'" 0.0011 0.0107 0.009 4.73
0S-Ethyl -2.64 -0.82 -7.95 -8.36 5.32 OS-Et 77.57 229x10" 2.01x10 0.0233 0.2039 0.15 7.20
0S-Propyl -2.62 -0.80 -7.93 -8.34 5.32 0S-Pr  19.37 1.41x10"° 1.18x 10" 0.0008 0.0069 0.05 5.44
0S-Butyl -2.61 -0.79 -7.92 -8.33 5.32 0S-Bu 67.77 1.70x 10" 1.40x10'> 0.0162 0.1342 0.07 6.99
SS-Methyl -3.28 -1.13 -7.95 -8.18 4.67 SS-Me 1.22  341x10%° 282x10% 67x107° 55x10™* 73x1075 9.99
SS—Propyl -3.23 -1.07 -7.88 -8.11 4.65 SS-Pr  40.14 341x10" 252x10> 0.0340 0.2515 0.24 7.13

level is uniformly distributed over the molecules and it present similar
shape among them. The results for orbital energies and electronic
gaps are in Table 3. Comparing electron mobilities computed with
SCM and MLJ equations it was found that the second is in better
agreement with the experimental data. For SS-Pr crystal with MLJ
our result for g, is 0.25 cm? V™! s~! and the experimental measure
is 0.24 cm? V7! s7! [27] while with SCM rate the charge mobil-
ity estimated was 0.03 cm? V~! 57! one order of magnitude lower,
underestimating y, as expected.

Fig. 4 contrasts the electron mobilities calculated here using SCM
and MLJ with the experimental values reported in Ref. [27]. As a
guide for the eye, the dashed line marks the ideal relationship between
theory and experiment. In this figure, one can note that just in the
OS-Methyl and SS-Methyl cases there is a good concordance with
the experiment for both approaches. In regimes of considerably small
electron mobilities, SCM and MLJ are equivalent in predicting the
electron mobilities in organic molecular crystals. As a general trend,
MLJ tends to present mobility values close to the experimental ones,
while SCM tends to underestimate them. For higher electron mobil-
ities, the SS-Propyl molecule has presented the best agreement with
the experimental data (0.25 cm? V-1 s~! for MLJ and 0.24 for the
experimental mobility [27]).

Here, it was identified that the MLJ approach presents a strong
dependency on the external reorganization energy, and to the best of
our knowledge, there is no reliable method to estimate this property.
While for SCM approach the reorganization energy is the sum of exter-
nal and internal energies, for MLJ the internal reorganization energy
appears as a dependency on the effective frequency and on the external
relaxation energy directly in the equation. This correlation with the

external reorganization energy can be seen in Fig. 5, where for pure
SCM, a change in reorganization energy value has small impact on
mobility, while for MLJ it impacts the average electron mobility that
exponentially decays by increasing the external reorganization energy.
In this figure, the interval was set based on known external reorga-
nization energies for organic materials and the equations evaluated
for SS-Pr as a representative case, once it is the crystal with higher
electron mobility. Despite this dependence on the value of reorgani-
zation energy, our results shows that MLJ approach better estimates
the mobility values when contrasted to SCM one, considering the
external reorganization energy as a medium from other similar organic
materials. It is worthwhile to mention that the ionic donor/acceptor
radicals associated with electron transfer (ET) processes in organic
molecular crystals can be isolated and characterized under experimen-
tal conditions by employing single crystal X-ray analysis [45-47]. From
those X-ray structures, one of the ET parameters, 4, can be calculated
with the Marcus-Hush theories [48,49]. However, some investigations
in literature showed A values fitted by experiments are lower than
those predicted from previous theoretical calculations based on the
out-sphere Marcus theory [50].

Based on our findings, the best material was SS-Pr due to its high
electron mobility when compared to the other ones studied here as was
also reported in the experimental data [27]. Comparing the mobilities
with electronic coupling, (see Table 4) highest couplings not always
leads to best mobilities as in OS-Et and OS-Bu, the best material (SS—
Pr) was not the one with the highest coupling. Thus one can conclude
that estimate only the electronic coupling is not sufficient in finding
materials with better average mobilities.
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(f) SS-Pr(Propyl), —3.23 eV

Fig. 3. LUMO levels configuration for studied molecules: (a) OS-Me(Methyl), (b) OS-Et(Ethyl), (c) OS-Pr(Propyl), (d) OS-Bu(Butyl), (e) SS-Me(Methyl), and (f) SS-Pr(Propyl).
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Fig. 4. Mobilities calculated with SCM and MLJ rates versus experimental
mobility [27].

4. Conclusion

In summary, the Semi-Classical Marcus and Marcus-Levich-Jortner
hopping models were employed to theoretically describe the charge
mobility in distinct birhodanine-like crystals. Here, it was showed how
the MLJ equation appears to be more accurate than the SCM equation
for electron transfer rates in high-performance materials. Results have
revealed that the MLJ approach predicts electron mobilities in good
agreement with the experiment, whereas SCM underestimates this pa-
rameter. Despite the dependency on external reorganization energy,
our results shown MLJ calculated values closer to the experimental
data (0.25 cm? V-1 s7! for MLJ and 0.24 for the experimental mo-
bility [27]). Mobilities calculated with the pure SCM equation are
underestimated for most cases. Importantly, a change in the reorga-
nization energy value has a small impact on mobility when the SCM
approach was employed, while for MLJ it impacts the average electron
mobility that exponentially decays by increasing the external reorga-
nization energy. The material with the highest estimated mobility was

0.6 T T T T 7 T T
SCM &
S MIL &
0.5 F ]
L4
i- 04 ® .
2 °,
;E/ 0.3 F °¢ .
= 14
L2
< 02} e & !
0.1 ]
2000000000000

1.0 20 30 40 50 6.0 7.0 80
Aext [lIlGVI

Fig. 5. Mobilities as function of the external reorganization energy (4,,) for the SS-Pr
as the representative case, once it is the crystal with higher electron mobility.

SS-Pr as in experimental data [27], although for electronic coupling
was not the highest one. For OS-Et and OS-Bu was computed higher
couplings. Therefore, one can conclude that estimate only couplings
should not be the best approach in finding better electron-transport
materials.

CRediT authorship contribution statement

Carlos A.M. de Melo Neto: Data curation, Formal analysis, Method-
ology, Writing - original draft. Marcelo L. Pereira Junior: Data cura-
tion, Formal analysis, Methodology, Writing - original draft. Luiz A.
Ribeiro Junior: Conceptualization, Supervision, Funding acquisition,
Writing - reviewing & editing. Luiz F. Roncaratti: Data curation,
Formal analysis, Methodology, Writing - original draft. Demétrio A.
da Silva Filho: Conceptualization, Supervision, Funding acquisition,
Writing - reviewing & editing.



C.A.M. de Melo Neto et al.

Declaration of competing interest

The authors declare that they have no known competing finan-
cial interests or personal relationships that could have appeared to
influence the work reported in this paper.

Acknowledgments

The authors gratefully acknowledge the financial support from
Brazilian Research Councils CNPq, CAPES, and FAPDF and CENAPAD-
SP[http://dx.doi.org/10.13039/501100010047] for providing the com-
putational facilities. L.A.R.J. gratefully acknowledges, respectively, the
financial support from FAP-DF and CNPq grants 00193.0000248/2019-
32 and 302236/2018-0. L.A.R.J. gratefully acknowledges the finan-
cial support from DPI/DIRPE/UnB (Edital DPI/DPG 03/2020) grant
23106.057541/2020-89 and from IFD/UnB (Edital 01/2020) grant
23106.090790/2020-86. D.A.S.F acknowledges the financial support
from the Edital DPI - UnB N. 04/2019, from CNPq (grants 305975/2019-
6 and 420836/2018-7) and FAP-DF grants 193.001.596/2017 and
193.001.284/2016.

References

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[71

(81

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

Halide Diker, Hakan Bozkurt, Canan Varlikli, Dispersion stability of amine
modified graphene oxides and their utilization in solution processed blue oled,
Chem. Eng. J. 381 (2020) 122716.

Zhiping Hu, Yongming Yin, Muhammad Umair Ali, Wenxiang Peng, Shijie Zhang,
Dongze Li, Taoyu Zou, Yuanyuan Li, Shibo Jiao, Shu-jhih Chen, Chia-Yu Lee,
Hong Meng, Hang Zhou, Inkjet printed uniform quantum dots as color conversion
layers for full-color oled displays, Nanoscale 12 (2020) 2103-2110.

Diana Sagdullina, Nikita Lukashkin, Alexei Parfenov, Konstantin Lyssenko,
Pavel Troshin, Highly sensitive ofet-based gas sensors using fluorinated
naphthalenediimide semiconductor films, Synth. Met. 260 (2020) 116289.
Mohamed Shaker, Byoungwook Park, Seongyu Lee, Kwanghee Lee, Face-on
oriented thermolabile boc-isoindigo/thiophenes small molecules: From synthesis
to ofet performance, Dye. Pigment. 172 (2020) 107784.

Haoyuan Li, Gjergji Sini, Joseph Sit, Adam J. Moulé, Jean-Luc Brédas, Un-
derstanding charge transport in donor/acceptor blends from large-scale device
simulations based on experimental film morphologies, Energy Environ. Sci.
(2020) -

Bing Zheng, Juan Liu, Xuexue Pan, Yu Zhang, Zaiyu Wang, Feng Liu, Meixiu
Wan, Lijun Huo, Functionalized alkenyl side chains: a feasible strategy to
improve charge transport and photovoltaic performance, J. Mater. Chem. C
(2020) -.

Veaceslav Coropceanu, Jerome Cornil, Demetrio A. da Silva Filho, Yoann Olivier,
Robert Silbey, Jean-Luc Brédas, Charge transport in organic semiconductors,
Chem. Rev. 107 (4) (2007) 926-952.

Jakob Kjelstrup-Hansen, Joseph E. Norton, Demetrio A. da Silva Filho, Jean-
Luc Brédas, Horst-Giinter Rubahn, Charge transport in oligo phenylene and
phenylenethiophene nanofibers, Organ. Electron. 10 (7) (2009) 1228-1234.
Hae Won Jung, Sung Ewn Yoon, Patrick J. Carroll, Michael R. Gau, Michael J.
Therien, Youn K. Kang, Distance dependence of electronic coupling in rigid,
cofacially compressed, z-stacked organic mixed-valence systems, J. Phys. Chem.
B (2020) null.

Gabriele D’Avino, Steffen Duhm, Raffaele Guido Della Valle, Georg Heimel,
Martin Oehzelt, Satoshi Kera, Nobuo Ueno, David Beljonne, Ingo Salzmann,
Electrostatic interactions shape molecular organization and electronic structure
of organic semiconductor blends, Chem. Mater. (2020) null.

Daron E. Janzen, Michael W. Burand, Paul C. Ewbank, Ted M. Pappenfus,
Hiroyuki Higuchi, Demetrio A. da Silva Filho, Victor G. Young, Jean-Luc Brédas,
Kent R. Mann, Preparation and characterization of z-stacking quinodimethane
oligothiophenes. Predicting semiconductor behavior and bandwidths from crystal
structures and molecular orbital calculations, J. Am. Chem. Soc. 126 (46) (2004)
15295-15308.

Marcelo Lopes Pereira Junior, Luiz Antonio Ribeiro Junior, Polaron stability in
oligoacene crystals, J. Mol. Model. 23 (3) (2017) 89.

Marcelo Lopes Pereira Junior, Luiz Antonio Ribeiro Junior, Polaron dynamics in
oligoacene stacks, J. Mol. Model. 23 (9) (2017) 257.

Marcelo Lopes Pereira Junior, Rafael Timéteo de Sousa Jinior, Geraldo Magela
e Silva, Luiz Antdnio Ribeiro Janior, Stationary polaron properties in organic
crystalline semiconductors, Phys. Chem. Chem. Phys. 21 (5) (2019) 2727-2733.
Marcelo Lopes Pereira Jr, Rafael Timdteo de Sousa Jr, Geraldo Magela e Silva,
Luiz Antonio Ribeiro Jr, Modeling polaron diffusion in oligoacene-like crystals,
J. Phys. Chem. C 123 (8) (2019) 4715-4720.

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

Chemical Physics Letters 763 (2021) 138226

Marcelo Lopes Pereira Jr, Wiliam Ferreira da Cunha, Rafael Timéteo de Sousa Jr,
Geraldo Magela e Silva, Luiz Antonio Ribeiro Jr, Stationary and dynamical
properties of polarons in anisotropic c¢60-crystals, J. Phys. Chem. C 123 (22)
(2019) 13410-13418.

Marcelo Lopes Pereira Junior, Rafael Timéteo de Sousa Jtnior, Bernhard
Georg Enders Neto, Geraldo Magela e Silva, Luiz Antonio Ribeiro Junior, Polaron
properties in 2d organic molecular crystals: directional dependence of non-local
electron—phonon coupling, J. Mol. Model. 25 (6) (2019) 149.

Marcelo Lopes Pereira Junior, Rayane Taynd da Costa Torres, Bernhard Georg
Enders, Wiliam Ferreira da Cunha, Rafael Timoteo de Sousa Junior, Luiz
Antonio Ribeiro Jtnior, Polaron properties in pentathienoacene crystals, Synth.
Met. 253 (2019) 34-39.

Marcelo Lopes Pereira, Rafael Tim6teo Sousa, William Ferreira Giozza, Luiz An-
tonio Ribeiro, Polaron diffusion in pentathienoacene crystals, Sci. Rep. 10 (1)
(2020) 1-10.

Luiz Antonio Ribeiro Junior, Sven Stafstrom, Polaron dynamics in anisotropic
holstein-peierls systems, Phys. Chem. Chem. Phys. 19 (5) (2017) 4078-4084.
Luiz Antonio Ribeiro Junior, Sven Stafstrom, Polaron stability in molecular
semiconductors: Theoretical insight into the impact of the temperature, electric
field and the system dimensionality, Phys. Chem. Chem. Phys. 17 (14) (2015)
8973-8982.

Luiz Antonio Ribeiro, Sven Stafstrom, Impact of the electron-phonon cou-
pling symmetry on the polaron stability and mobility in organic molecular
semiconductors, Phys. Chem. Chem. Phys. 18 (3) (2016) 1386-1391.

Luciano Almeida Leal, Rafael Timéteo de Souza Junior, Antonio Luciano
de Almeida Fonseca, Luiz Antonio Ribeiro Junior, Stefan Blawid, Demetrio An-
tonio da Silva Filho, Wiliam Ferreira da Cunha, Combined umc—dft prediction
of electron-hole coupling in unit cells of pentacene crystals, J. Mol. Model. 23
(5) (2017) 153.

Sofia Canola, Christina Graham, Angel José Pérez-Jiménez, Juan-Carlos Sancho-
Garcia, Fabrizia Negri, Charge transport parameters for carbon based nanohoops
and donor-acceptor derivatives, Phys. Chem. Chem. Phys. 21 (2019) 2057-2068.
Lorenzo Cupellini, Pawel Wityk, Benedetta Mennucci, Janusz Rak, Photoinduced
electron transfer in 5-bromouracil labeled dna. a contrathermodynamic mecha-
nism revisited by electron transfer theories, Phys. Chem. Chem. Phys. 21 (2019)
4387-4393.

Christopher R. Newman, C. Daniel Frisbie, Demetrio A. da Silva Filho, Jean-
Luc Brédas, Paul C. Ewbank, Kent R. Mann, Introduction to organic thin film
transistors and design of n-channel organic semiconductors, Chem. Mater. 16
(23) (2004) 4436-4451.

Kodai lijima, Yann Le Gal, Toshiki Higashino, Dominique Lorcy, Takehiko
Mori, Birhodanines and their sulfur analogues for air-stable n-channel organic
transistors, J. Mater. Chem. C 5 (2017) 9121-9127.

L.J.A. Wetzelaer, P.W.M. Blom, Validity of the Einstein relation in disordered
organic semiconductors, Phys. Rev. Lett. 107 (2011) 066605.

R.A. Marcus, On the theory of oxidationreduction reactions involving electron
transfer. I, J. Chem. Phys. 24 (1956) 966.

Subhajyoti Chaudhuri, Svante Hedstrom, Dalvin D. Méndez-Hernandez, Heidi P.
Hendrickson, Kenneth A. Jung, Junming Ho, Victor S. Batista, Electron transfer
assisted by vibronic coupling from multiple modes, J. Chem. Theory Comput. 13
(12) (2017) 6000-6009.

J. Jortner, Temperature dependent activation energy for electron transfer
between biological molecules, J. Chem. Phys. 64 (1976) 4860-4867.

P.F. Barbara, T.J. Meyer, M.A. Ratner, Contemporary issues in electron transfer
research, J. Phys. Chem. 100 (1996) 13148-13168.

M.J. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E. Scuseria, M.A. Robb, J.R. Cheese-
man, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G.A. Petersson, H. Nakatsuji,
M. Caricato, X. Li, H.P. Hratchian, A.F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J.L.
Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida,
T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J.A. Montgomery, J.E.
Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J.J. Heyd, E. Brothers, K.N. Kudin, V.N.
Staroverov, R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. Rendell, J.C. Burant,
S.S. Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J.M. Millam, M. Klene, J.E. Knox,
J.B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R.E. Stratmann,
O. Yazyev, A.J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J.W. Ochterski, R.L. Martin,
K. Morokuma, V.G. Zakrzewski, G.A. Voth, P. Salvador, J.J. Dannenberg, S.
Dapprich, A.D. Daniels, O. Farkas, J.B. Foresman, J.V. Ortiz, J. Cioslowski, D.J.
Fox, Gaussian 09 Revision C.01, Gaussian Inc., Wallingford CT, 2009.

Mark P. McGrath, Leo Radom, Extension of Gaussian-1 (G1) theory to
bromine-containing molecules, J. Chem. Phys. 94 (1) (1991) 511-516.

P.C. Hariharan, J.A. Pople, The influence of polarization functions on molecular
orbital hydrogenation energies, Theor. Chim. Acta 28 (3) (1973) 213-222.
Jean-Luc Brédas, David Beljonne, Veaceslav Coropceanu, Jérome Cornil, Charge-
transfer and energy-transfer processes in z-conjugated oligomers and polymers:
A molecular picture, Chem. Rev. 104 (11) (2004) 4971-5004.

Harald Oberhofer, Karsten Reuter, Jochen Blumberger, Charge transport in
molecular materials: An assessment of computational methods, Chem. Rev. 117
(15) (2017) 10319-10357.

J.S. Brown, Catnip (version 1.7), 2018, Available from https://github.com/
JoshuaSBrown/QC_Tools.



C.A.M. de Melo Neto et al.

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

Stephen F. Nelsen, Silas C. Blackstock, Yaesil Kim, Estimation of inner shell
marcus terms for amino nitrogen compounds by molecular orbital calculations,
J. Am. Chem. Soc. 109 (3) (1987) 677-682.

V. Coropceanu, M. Malagoli, D.A. da Silva Filho, N.E. Gruhn, T.G. Bill,
J.L. Brédas, Hole- and electron-vibrational couplings in oligoacene crystals:
Intramolecular contributions, Phys. Rev. Lett. 89 (2002) 275503.

David P. McMahon, Alessandro Troisi, Evaluation of the external reorganization
energy of polyacenes, J. Phys. Chem. Lett. 1 (6) (2010) 941-946.

Edward F. Valeev, Veaceslav Coropceanu, Demetrio A. da Silva Filho, Seyhan
Salman, Jean-Luc Brédas, Effect of electronic polarization on charge-transport
parameters in molecular organic semiconductors, J. Am. Chem. Soc. 128 (30)
(2006) 9882-9886.

Bjorn Baumeier, James Kirkpatrick, Denis Andrienko, Density-functional based
determination of intermolecular charge transfer properties for large-scale
morphologies, Phys. Chem. Chem. Phys. 12 (2010) 11103-11113.

Jean-Luc Brédas, Jean Philippe Calbert, DA da Silva Filho, Jérome Cornil,
Organic semiconductors: A theoretical characterization of the basic parameters
governing charge transport, Proc. Natl. Acad. Sci. 99 (9) (2002) 5804-5809.
Vellaichamy Ganesan, Sergiy V. Rosokha, Jay K. Kochi, Isolation of the latent
precursor complex in electron-transfer dynamics. Intermolecular association and
self-exchange with acceptor anion radicals, J. Am. Chem. Soc. 125 (9) (2003)
2559-2571.

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

Chemical Physics Letters 763 (2021) 138226

Sergiy V. Rosokha, Jay K. Kochi, Molecular and electronic structures of the long-
bonded z-dimers of tetrathiafulvalene cation-radical in intermolecular electron
transfer and in (solid-state) conductivity, J. Am. Chem. Soc. 129 (4) (2007)
828-838.

Sergiy V Rosokha, Marshall D Newton, Almaz S Jalilov, Jay K Kochi, The
spectral elucidation versus the X-ray structure of the critical precursor com-
plex in bimolecular electron transfers: Application of experimental/theoretical
solvent probes to ion-radical (redox) dyads, J. Am. Chem. Soc. 130 (6) (2008)
1944-1952.

Noel S. Hush, Homogeneous and heterogeneous optical and thermal electron
transfer, Electrochim. Acta 13 (5) (1968) 1005-1023.

Rudolph A. Marcus, Electron transfer reactions in chemistry. Theory and
experiment, Rev. Modern Phys. 65 (3) (1993) 599.

Hai-Sheng Ren, Mei-Jun Ming, Jian-Yi Ma, Xiang-Yuan Li, Theoretical calculation
of reorganization energy for electron self-exchange reaction by constrained
density functional theory and constrained equilibrium thermodynamics, J. Phys.
Chem. A 117 (33) (2013) 8017-8025.



