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RESUMO
Nos ultimos anos os dispositivos fotovoltaicos organicos apresentaram melhorias
acentuadas de desempenho e durabilidade devido a extensa pesquisa cientifica
desenvolvida nessa area, motivada pela possibilidade de fornecer eletricidade a um
custo menor do que as chamadas tecnologias solares de 12 (silicio cristalino) e 22
geracao (filme inorganicos). Nesse contexto, derivados do pireno tém sido
investigados como potenciais matérias-primas para dispositivos fotovoltaicos. O
conhecimento das propriedades eletrbnicas do material em nivel molecular é
fundamental para o design da célula fotovoltaica. Por conseguinte, este trabalho visa
investigar, por meio de meétodos tedrico-computacionais da quimica téorica, o
fendmeno da transferéncia de carga no sistema Doador - Pireno - Aceptor (DPA) nas
configuragbes anti e syn, determinante da eficiéncia da célula solar. O sistema
escolhido, com ligantes doadores de dimetilanilina e ligantes aceptores de
trifluorometilfenil apresentou transferéncia de carga apreciavel no sentido doador-

pireno-aceptor nas configuracdes anti e syn.

Palavras-chave: DFT, fotovoltaicos organicos, métodos ab initio, pireno, transferéncia

de carga.



ABSTRACT

In recent years, organic photovoltaic devices have shown marked improvements in
performance and durability due to the extensive scientific research carried out in this
field, motivated by the possibility of providing electricity at a lower cost than the so-
called 1st (crystalline silicon) and 2nd generation (inorganic thin layers). In this context,
pyrene derivatives have been investigated as potential raw materials for photovoltaic
devices. Knowledge of the electronic properties of the material at the molecular level
is fundamental to photovoltaic cell design. Therefore, this work aims to investigate,
through theoretical-computational methods of theoretical chemistry, the phenomenon
of charge transfer in the Donor - Pyrene - Acceptor (DPA) system for both anti and syn
configurations, which determines the efficiency of the solar cell. The chosen system,
with dimethylaniline donor ligands and trifluoromethylphenyl acceptor ligands, showed
appreciable charge transfer in the donor-pyrene-acceptor direction in both

configurations.

Keywords: organic photovoltaics, pyrene, DFT, ab initio methods, charge transfer.
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1 INTRODUCAO

A Terra recebe mais energia do Sol em uma hora do que a humanidade usa
em um ano (HOSEL; ANGMO; KREBS, 2013). Sendo assim, a utilizacdo desta fonte
de energia permanente e renovavel poderia suprir a demanda humana atual e futura
de energia. Na ultima década, a industria global de energia fotovoltaica cresceu a uma
taxa média anual superior a 35% (HOSEL; ANGMO; KREBS, 2013). Tal crescimento
acentuado pode ser atribuido a reducéo de custos, melhoria da tecnologia das células
fotovoltaicas e a politicas de incentivo a energias renovaveis (WILSON et al., 2020).
Atualmente, o custo da geragéo de energia em plantas fotovoltaicas de grande escala
€ menor que o dos geradores convencionais de combustivel fossil na maior parte do
mundo (LAZARD, 2019). Por conseguinte, o uso da tecnologia fotovoltaica para a
producéo de energia torna-se uma opgao cada vez mais viavel e vantajosa.

Quanto a matéria-prima utilizada na producdo de células fotovoltaicas, nos
ultimos anos, 0s materiais organicos apresentaram melhorias acentuadas no
desempenho, na durabilidade e na implementacdo em dispositivos fotovoltaicos de
grande interesse pratico (AUSTIN et al., 2017). Teoricamente, células organicas
possuem o potencial de fornecer eletricidade a um custo menor do que as tecnologias
solares de primeira geracdo (baseada em silicio cristalino) e segunda geracéo
(baseada em filmes inorganicos) (DOE, 2019?). De fato, a substituicio de
semicondutores inorganicos por materiais organicos pode diminuir os custos de
fabricacdo e permitir o emprego de dispositivos fotovoltaicos de grandes areas
superficiais com substratos mais leves e flexiveis, devido a base polimérica do material
(CUl et al., 2019).

Nesse contexto, derivados do pireno estdo sendo investigados como potenciais
matérias-primas para dispositivos fotovoltaicos (ALQURASHY et al., 2020; NAN et al.,
2020; PARK; SUNG; KIM, 2021). O pireno € um hidrocarboneto policiclico aromatico,
e, portanto, rico em orbitais 1 (Figura 1). Sua estrutura lhe confere caracteristicas
croméforas bem acentuadas e que mudam de acordo com a polaridade do solvente
no qual se encontra, o que justifica a utilizagdo, mesmo sem substituintes, no estudo
de ambientes favoraveis ao desenvolvimento de microorganismos (microambientes)

e na deteccgéao de diversos analitos (Ayyavoo & Velusamy, 2021).
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Figura 1 — Representacao da estrutura do pireno.

Devido a essas propriedades fotoquimicas e a ja mencionada ampla
disponibilidade de elétrons 11, 0s derivados do pireno podem ser uma boa alternativa
para o desenvolvimento de fotovoltaicos organicos. De fato, derivados do pireno e do
pirenil e outras moléculas que apresentam transferéncia de carga intramolecular (TCI)
vém encontrando aplicacbes em dispositivos eletrbnicos organicos, tais como
transistores organicos de fina camada e células solares organicas (FIGUEIRA-
DUARTE; MULLEN, 2011). A razdo disso é que a insercdo de substituintes em
diferentes posicées do anel de pireno permite controlar a arquitetura molecular e,
portanto, o empacotamento molecular, fatores importantes para sintonizar a
mobilidade dos portadores de carga nos dispositivos. Adicionalmente, a presenca de
ligantes ricos (doadores) ou pobres (aceptores) em elétrons permitem o ajuste fino
das propriedades optoeletronicas para aplicacbes especificas.(Park et al., 2021).

Nesse contexto, a chave para a concepcdo de dispositivos organicos
fotovoltaicos de alto desempenho € a determinacdo precisa das relacdes entre a
estrutura molecular e as propriedades do material, pois estas influenciam
significativamente as propriedades macroscopicas. Portanto, é preciso determinar
com precisdo as propriedades das moléculas individuais, as eletrdnicas, tais como o

gap de energia e a mobilidade dos portadores de carga, e também, processos
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intramoleculares, como a energia e a magnitude de transferéncia de carga
(FIGUEIRA-DUARTE; MULLEN, 2011). Portanto, o conhecimento das propriedades
moleculares é fundamental para compreender o comportamento do material.

Logo, o estudo das propriedades eletrénicas em nivel molecular envolve uma
combinacdo de técnicas experimentais com métodos tedrico-computacionais. Os
ultimos tratam principalmente da resolucédo aproximada da equacao de Schrodinger
para o sistema em estudo. Esta abordagem permite determinar acuradamente
diversas propriedades relativas a estrutura eletrénica do composto, dentre elas a
energia dos estados excitados e a racionalizacéo de efeitos de transferéncia de carga
(Ghosh et al., 2018).

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar, por meio de métodos tedrico-computacionais o fendbmeno da
transferéncia de carga no sistema Doador - Pireno - Aceptor (DPA) nas configuracdes
anti e syn apresentadas na Figura 2. O sistema a ser estudado foi sintetizado por
Park e colaboradores (PARK; SUNG; KIM, 2021).

-N
\

Figura 2 — Estruturas moleculares dos sistemas syn-DPA (a esquerda) e do anti-DPA (a direita).
A dimetilanilina em azul é o ligante doador (D). O trifluorometilfenil em vermelho é o ligante
aceptor (A). Entre os ligantes e 0 nucleo de pireno existem pontes de etino.
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1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do projeto sdo os seguintes :

a) Otimizacao da geometria dos sistemas DPA utilizando o conjunto de fung¢des
de base gaussianas SV(P) (SCHAFER; HORN; AHLRICHS, 1998) e o funcional de
troca-correlacdo B3LYP (SCHAFER; HUBER; AHLRICHS, 1998);

b) Determinar os dez primeiros estados eletronicos excitados de cada sistema
empregando os métodos DFT e ADC(2) utilizando a geometria do estado
fundamental otimizada segundo os métodos DFT/B3LYP e MP2 e o conjunto de
funcoes de base SV(P);

c) Caracterizar a natureza das transic0es eletrbnicas no que tange a magnitude e
a natureza da transferéncia de carga por meio das matrizes 6mega e dos orbitais

naturais de transicdo dos estados excitados obtidos pelo método ADC(2).

1.3 JUSTIFICATIVA

A difusdo do uso de células fotovoltaicas organicas promete diminuir o custo do
investimento inicial nas plantas fotovoltaicas, popularizando assim a obtencao de
energia elétrica solar. Aléem disto, a leveza e a possibilidade de fabricacdo de
dispositivos em formatos variados, cria multiplas possibilidades para a aplicacao da
energia solar.

De fato, o Exército Brasileiro, que ja possui iniciativas de introducdo de
tecnologia fotovoltaica em suas organizacbes militares  (OMs) (EXERCITO
BRASILEIRO, 2017), pode se beneficiar de diversas formas desta pesquisa.
Primeiramente, com o desenvolvimento de novos materiais e barateamento de custos,
€ possivel ampliar a quantidade de OMs com plantas de energia solar, especialmente
em locais distantes da rede de distribuicdo elétrica convencional, como em pelotdes
de fronteira. Por outro lado, as células orgéanicas, devido ao baixo peso e a
versatilidade de formatos possiveis, sdo ideais para uso em dispositivos que precisem
ser movimentados ou carregados pelo combatente.

Por fim, o projeto esta alinhado com o Plano Estratégico do Exército 2020-2023,

especificamente com o item 3.29 do anexo A (Plano de obtenc&o de capacidades



20

materiais — PCM), que destaca as fontes de energia e os dispositivos de conversao
fotovoltaica como linha de pesquisa aplicavel aos projetos de desenvolvimento de
PRODE (Produtos de Defesa)(BRASIL. EXERCITO. ESTADO-MAIOR, 2020) .

2 FUNDAMENTACAO TEORICA E METODOLOGIA
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2.1 CELULAS SOLARES ORGANICAS

O principio de funcionamento das células solares € baseado na absor¢éo de
radiacdo proveniente do sol, que excita os elétrons de um cromoéforo de uma dada
molécula que promovem transferéncia de carga, gerando em ultima instancia corrente
elétrica. Tal processo ndo se trata de uma novidade inventada pelo homem, mas é
inspirado na natureza, visto que a fotossintese envolve absorcéo de luz solar que
excita elétrons com vistas a obtencdo de energia necessaria para as atividades vitais
das plantas (BAl et al., 2019).

Quanto as células solares organicas, desde o primeiro dispositivo relatado
(TANG, 1986), pesquisadores, motivados pela perspectiva de uma alternativa de
baixo custo para células solares de silicio, tém investido esfor¢cos no estudo
fundamental e aplicado de materiais organicos com o objetivo principal de melhorar a
eficiéncia e a durabilidade destas células.

Os processos basicos de operacdo de uma célula voltaica organica sédo os
seguintes: (a) absorcao de luz por um semicondutor organico que forma éxcitons, um
par elétron-buraco; (b) difusdo dos éxcitons para a interface p-n entre a regiao doadora
(p) e a regiao aceptora (n); (c) dissociacado dos éxcitons em portadores de carga,
resultando no aparecimento de buracos (vacancias de elétrons) na regido doadora e
elétrons na regido aceptora; (d) transporte de carga através do camadas organicas e
(e) coleta de carga em ambos os eletrodos. A Figura 3 ilustra a operacao basica de

um dispositivo solar organico (NORTON, 2009).

eletrodo
S, ‘e _r-:\:_i: _— (—\__._
— ZEEE
. ———== doador
S -O- O I —\3}' aceptor

Figura 3 — Representagdo esquematica dos processos basicos de operacdo de uma célula
organica fotovoltaica. TC € abreviacdo para transferéncia de carga. Adaptado de (NORTON,
2009).

Os dispositivos organicos fotovoltaicos (DOF) séo divididos dois tipos

principais: células poliméricas e células de moléculas pequenas. As células
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poliméricas, também chamadas de células de heterojuncdo em volume ou BHJs (do
inglés, bulk heterojunction) possuem uma rede interpenetrante de fases doadoras e
aceptoras em estrutura amorfa, 0 que maximiza a area interfacial entre elas. Polimeros
BHJ costumam ser processados em solugdo e normalmente consistem em um
polimero que atuard como fase doadora e um derivado soluvel do Ceo com papel
aceptor (FIGUEIRA-DUARTE; MULLEN, 2011; ITAMAR BORGES et al., 2013).

MATERIAL
DOADOR

MATERIAL
ACEITADOR

Figura 4 — Representacdo de uma célula de heterojuncdo em volume. Ha uma mistura entre as
fases doadora e aceptora (JUNIOR et al., 2020).

Em contraste com as contrapartes de polimero, as células de moléculas
peguenas tém estrutura e peso molecular bem definido, oferecendo vantagens como
alta pureza, estruturas eletrbnicas sintonizaveis e melhor reprodutibilidade. Elas
costumam ser construidas por deposi¢cdo a vacuo,na qual moléculas doadoras e
aceptoras, ou moléculas que possuam nucleos aceptores e doadores estédo dispostas
para formar uma interface p-n (FAN; ZHU, 2015; WAN et al., 2020).

Atualmente, os DOFs ja alcancaram eficiéncia de conversédo de energia entre
16-18% em bancada. Entrentanto, eles ainda néo atingiram o patamar das células de
silicio cristalino (eficiéncia de 30 %). Apesar disto, um longo percurso ja foi percorrido
desde o primeiro DOF com apenas 1% de conversdo. (Bhattacharya & John, 2019;
Riede et al., 2021).

2.2 METODOS TEORICOS COMPUTACIONAIS
2.2.1 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE
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A teoria do funcional da densidade (DFT) (Kohn, 1998; Kohn & Sham, 1965) (
DFT — Density Functional Theory, em inglés) € uma abordagem bem-sucedida para
obter solucdes aproximadas da equacao de Schrodinger (Schrodinger,1926), equagao
gue descreve o comportamento quantico de &tomos e moléculas. Os calculos DFT
tém sido usados nos mais variados problemas moleculares e de estruturas estendidas
(sélidos), permitindo determinar de forma acurada propriedades que seriam
essencialmente impossiveis de se obter por meio de experimentos apenas (ZINOLA,
2010).

O DFT parte da aproximacao de Born-Oppenheimer, baseada no fato de que
0s nucleos atdémicos sdo muito mais pesados do que os elétrons, pois cada préton ou
néutron em um nucleo tem mais de 1.800 vezes a massa de um elétron. Isso significa,
gue os elétrons respondem muito mais rapidamente as mudancgas em seus arredores
do que os nucleos. Como resultado disso, a solucdo aproximada da equacdo de
Schrédinger pode ser dividida em duas partes. Na primeira, as posi¢cdes dos nucleos
atdbmicos sdo consideradas fixas, e a parte da equacao que descreve 0 movimento
dos elétrons é resolvida. Para um determinado conjunto de elétrons movendo-se no
campo de influéncia de um conjunto de nucleos, deve ser encontrada a configuracéo
ou estado de energia mais baixa dos elétrons. O estado mais baixo de energia é
conhecido como o estado fundamental (BORN; OPPENHEIMER, 1927).

Desse modo, se existirem M nudcleos nas posi¢cdes Ry, ..., Ry, a energia do
estado fundamental, E, pode ser expressa como uma funcdo das posicOes destes
nacleos, E(R4, ..., Ry). Esta fungédo, somada a energia eletrostatica de repulséo entre
0s nucleos, € conhecida como superficie de energia potencial adiabatica dos atomos.

Seja a equacédo de Schrodinger na forma nao-relativistica e independente do

tempo dada por:
Hlp - Elp (1)
onde:

e H é o operador Hamiltoniano;

e 1) € um conjunto de solu¢des ou autoestados do Hamiltoniano.
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Cada solucgéo do tipo ¥, é associada a um autovalor (E,), um namero real que
satisfaz a equacgéo. A forma do hamiltoniano depende do sistema fisico de interesse.
Existem alguns pouco casos bem conhecidos, como a particula em uma caixa ou o
oscilador harmonico, nos quais 0 hamiltoniano tem uma forma simples e a equacéo
de Schrddinger tém solucdo analitica. No entanto, sistemas que contém muitos
elétrons e varios nucleos ndo tém solucao analitica. Para um sistema de N elétrons, a

forma do hamiltoniano eletrénico é:

%i VZ + i V(r;) + iz U(rom) |y = Ey (2)

i=1 j<i
onde:

e m éamassa do elétron
h? . , . . .. ,
. EZL VZ é o somatdrio das energias cinéticas de cada elétron

e YN V(ry) éasoma das energias das interagGes eletrostaticas elétron-
nucleo
e YN,Y<«iU(r,1) é a soma das energias das interacdes eletrostaticas

entre os elétrons.

Quando o hamiltoniano ndo depende explicitamente do tempo, a funcédo de
onda eletrénica () depende de cada uma das coordenadas espaciais de cada um
dos N elétrons, logo ¥ = Y(ry,..,ry) € a energia do estado fundamental (E) é
independente de tempo, de modo que esta € a equacédo de Schrbédinger independente
do tempo.

Embora 1 seja funcdo das posicbes de todos os N elétrons, € possivel
aproxima-la como um produto de funcbes de onda de um-elétron, Y =
Y, (Y, (r) ...y (r). Esta expressdo € conhecida como produto de Hartree
(HARTREE, 1947) e h& boas motivacdes para aproximar a funcdo de onda completa
em um produto de funcdes de onda de elétrons individuais desta maneira.
Primeiramente, o numero de elétrons N, é consideravelmente maior do que M, o
namero de nucleos, pois cada atomo tem um ndcleo e muitos elétrons. De fato,
tomando uma Unica molécula de CO> como exemplo, a funcdo de onda completa seria

uma funcéo de 66 dimensdes (3 dimensdes espaciais para cada um dos 22 elétrons).
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Se o sistema em questdo for um nanocluster de 100 4&tomos de Pt, a funcéo de onda
completa tem mais de 23.000 dimens®es. A situacdo é ainda mais complexa para o
Hamiltoniano (H), principalmente para o termo que define as interacdes eletrostaticas
elétron-elétron. A forma desta contribuicdo significa que a funcédo de onda do elétron
individual ¥; () ndo pode ser encontrada sem considerar simultaneamente as fun¢ées
de onda de todos os outros elétrons individuais. Em outras palavras, a equacéo de
Schrédinger é um problema de muitos corpos (ZINOLA, 2010).

Adicionalmente, € importante ressaltar que a funcdo de onda para qualquer
conjunto particular de coordenadas ndo pode ser observada diretamente. A
guantidade que pode (em principio) ser medida é a probabilidade de que os N elétrons
estejam localizados em um conjunto particular de coordenadas ry,...,ry. Esta
probabilidade é igual a y*(ry, ..., ry)Y(ry, ..., ry) onde o asterisco indica um complexo
conjugado. Outro ponto a ser observado é que, em experimentos, 0s elétrons séo
indistinguiveis. Isso significa que a quantidade de interesse fisico &, de fato, a
probabilidade de que um conjunto de N elétrons em qualquer ordem possua
coordenadas r4, ..., ry. Uma grandeza relacionada € a densidade eletrdnica em uma
dada posicédo no espaco, n(r), que pode ser escrita em termos de funcdes de onda

de elétrons individuais como:
n() =2 ) W () ©

Neste caso, a soma abrange todas as funcfes de onda individuais ocupadas
por elétrons, entdo o termo no interior da soma é a probabilidade que um elétron
descrito pela funcéo de onda y;(r) esteja localizado na posicéo r. O fator 2 aparece
porque os elétrons tém spin e o principio de exclusdo de Pauli enuncia que cada orbital
eletrénico pode ser ocupado por dois elétrons separados, desde que tenham spins
diferentes. Esta € uma situacdo puramente da quéantica sem contrapartida classica.
A principal consequéncia desta discussao € que a densidade do elétron, n(r), que é
uma funcdo de apenas trés coordenadas, contém uma grande quantidade de
informacdes fisicamente observaveis a partir da solucédo de funcdo de onda completa

da equacéo de Schrodinger, que é uma funcéo de 3N coordenadas espaciais.
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A teoria do funcional da densidade (DFT) é baseada em dois teoremas
mateméaticos demonstrados por Kohn e Hohemberg (HOHENBERG; KOHN, 1964). O
primeiro teorema diz que o estado de mais baixa energia da equacao de Schrodinger
é funcional Unico da densidade eletrénica. Um funcional é uma funcéo de uma funcéo.
Enquanto uma funcéo relaciona o valor de uma ou mais variaveis a um unico valor
imagem, um funcional parte de uma funcéo e define um Unico valor a partir dela. Por

exemplo:

F[f] = ff(X)dx (4)

A equacéo (4) é um funcional da funcéo f(x). Fazendo f(x) = x* + 1 , obtém-

se F[f]=2"

Desse modo, o teorema de Hohenberg e Kohn afirma que a energia do estado
fundamental (E) pode ser expressa como E[n(r)], onde [n(r)] é densidade eletronica
(vide equacdo (3)). E por isso que este campo é conhecido como Teoria do funcional
da densidade.

Na pratica, a solucdo de Schrodinger € simplificada com essa nova forma de
expressar a energia, pois agora ela pode ser resolvida em funcdo da densidade
eletrbnica, que possui apenas 3 coordenadas espaciais, ao invés da funcéo de onda,
gue possui 3N coordenadas (onde N € o numero de elétrons).

O segundo teorema de Kohn e Hohenberg afirma que a densidade do estado
fundamental € aquela que minimiza o funcional da energia total. Esse teorema facilita
a busca pela forma exata do funcional da densidade. Uma maneira util de escrever o
funcional descrito pelo teorema de Kohn-Hohemberg € em termos das fungbes de
onda de um-elétron, os orbitais ;(r). Pela equacdo (3), essas fungbes definem
coletivamente a densidade eletrénica n(r), desse modo o funcional da energia poder
ser escrito como:

(5)
E[{$i}] = Econneciaol{i}] + E¢ [{¥:}]

onde dividimos o funcional em uma colec¢édo de termos que podemos escrever em uma

forma analitica simples. Termos “conhecidos” incluem quatro contribuicées:
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Econneciao (i3] = mel,bl v2yd3r +

n(r)n(r’)
7’|

(6)

_[V(r)n(r)d3r + _ﬂ d*rd®r' + Eion

Onde:
J %Zi [ ,"7*,d3 r — 0 somatério das energias cinéticas dos elétrons;
e [V()n(r)d’r — energia da interaco nicleo-elétron;
. ?ff n(m(r ) 4373+ - energia da interacfio elétron-elétron:

e [E,, —energia da interacdo nucleo-nucleo.

E. € chamado de termo de correlagdo e troca, e inclui todos os efeitos quanto-
mecanicos nao descritos pelos outros termos conhecidos. Supondo que tal termo seja
conhecido, para encontrar a funcéo correta para a densidade eletrénica, Kohn e Sham
propdem um conjunto de equacdes em que cada equacao envolve apenas um Unico
elétron.

As equacdes de Kohn-Sham tém a forma:

h? (")

%72 F V) + Vigery + Ve | i) = epi(1)

Onde:

o Vyuy = €? f ( )d3 " é o chamado potencial de Hartree e descreve a repulséo

de Coulomb entre o elétron i considerado e densidade total de elétrons

remanescentes,
5Ex(7‘) z H =3
e Ve =5, - €0 potencial de correlagéo e troca.

Essas equacdes sao semelhantes a equacéo (1). A principal diferenca é que as
equacdes de Kohn-Sham ndo possuem o0s somatoérios que aparecem dentro da
equacao de Schrodinger completa. Isso ocorre porque a solucdo das equacles de
Kohn-Sham sao fun¢des de onda de um Unico elétron que dependem de apenas trés
variaveis espaciais, ¥;(r). No lado esquerdo das equacgdes de Kohn-Sham, existem
trés potenciais, V, Vy e V.. V também aparece na equagdo de Schrédinger completa e
na parte “conhecida” do funcional total de energia (equagéo (6)). Esse potencial define

a interacdo eletrostatica entre um elétron e a cole¢éo de nucleos atémicos. O potencial
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de Hartree (Vy(r)) descreve a repulsao de Coulomb entre o elétron i considerado e a
densidade total de elétrons, definida por todos os elétrons do problema. V}; inclui uma
contribuicdo chamada de auto-interacdo porque o elétron ao qual a equacado
corresponde também faz parte da densidade total de elétrons, portanto, o potencial
envolve uma interacao entre o elétron e ele proprio. A auto interacéo ndo é fisica, e a
correcao para ela € um de varios efeitos que sdo agrupados no potencial de
correlacdo-troca (V.) que define as contribuicbes de troca e correlacdo para as
equacdes de um unico elétron. V. pode ser formalmente definido como um "funcional
derivativo” de energia de correlagdo-troca (E.).

Analisando tudo o que foi apresentado nessa secdo, percebe-se que a
resolucdo de Schrodinger pela teoria do funcional da densidade € um processo
circular. Para resolver as equacdes de Kohn-Sham (7) é necessario definir o potencial
de Hartree, que por sua vez necessita que a densidade eletronica seja conhecida (3).
No entanto, para encontrar a densidade, as fun¢des de onda de cada elétron (i; (7)),
devem ser conhecidas e para tal € necessario resolver as equacoes de Kohn —Sham.
Desse modo, o problema precisa ser resolvido iterativamente através do seguinte
algoritmo:

1. Escolha inicial de uma funcdo densidade eletrénica.

2. Resolucéo das equacdes de Kohn-Sham com a densidade definida em no primeiro
passo para encontrar os orbitais y; ().

3. Calculo da densidade eletronica definida pelas fungdes de onda encontradas no
passo anterior.

4. Comparacao entre a densidade calculada encontrada no terceiro passo com a
escolha inicial. Se forem iguais, entdo esta é a densidade eletrbnica do estado
fundamental, e pode ser usada para calcular a energia total. Se forem diferentes,
entdo a escolha inicial deve ser atualizada de acordo com algum critério definido. Feito
iSSO, 0 processo comecga novamente a partir da segunda etapa.

Diante do que foi apresentado, percebe-se que o principal objetivo é encontrar
a energia do estado fundamental da equacao de Schrédinger, mas isso é impossivel
pois se trata de um problema de muitos corpos. Os resultados de Kohn-Hohenberg-
Sham mostram que o estado fundamental pode ser encontrado minimizando a energia
de um funcional de energia, e isso pode ser alcangcado encontrando uma solugéo

autoconsistente (numérica) para um conjunto de equacdes de particula Unica.
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No entanto, para resolver as equagbes de Kohn—Sham a fungéo de troca-
correlacédo, (E.), deve ser especificada. Nao existe uma férmula universal de E. que
possa ser aplicada exatamente a todos os casos, de modo que o desenvolvimento de
funcionais precisos é uma das areas mais importantes da pesquisa ativa na
comunidade de quimica quantica. O que existe no momento sdo grupos de funcionais
aproximados que levam a bons resultados em certas aplicacdes, quando comparados
com resultados experimentais. Além disto, para calcular a funcdo de onda individual
dos elétrons (y;(r)), € necessario que um conjunto de funcdes de base tenha sido
previamente definido, de modo que a solucdo sera uma combinacao linear dessas
funcdes, do contrario seria inviavel a solugdo do problema (ZINOLA, 2010).

Os resultados discutidos nessa secéao foram estendidos por Runge e Gross,
vinte anos depois da publicacdo dos teoremas de Kohn-Hohemberg, para sistemas
dependentes do tempo, mostrando que todas as propriedades observaveis de um
sistema de muitos elétrons, comecando no estado fundamental, podem ser extraidos
da densidade dependente do tempo de um corpo s6. Além disto, o TD-DFT também
pode ser estendido para o calculo das propriedades eletrénicas de estados excitados
(RUNGE; GROSS, 1984).

Neste trabalho, a teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TD-
DFT, Time Dependent Density Functional Theory —do inglés) foi utilizada para resolver
a equacéao de Schrodinger para os sistemas DPA em questdo. O funcional de troca-
correlacdo utilizado foi o B3LYP, um funcional hibrido desenvolvido para estudar
absorcao vibracional e dicroismo circular, que apresenta bom custo computacional e
precisdo dos resultados. Ele € um método padrdao no estudo de sistemas organicos
(TIRADO-RIVES; JORGENSEN, 2008). Além disto, o conjunto de funcdes de base
escolhido foi o SV(P) (split valence polarization — polarizacéo de valéncia dividida), um
conjunto de bases que incluem func¢des de polarizacdo que descreve acuradamente
efeitos de ligacdes quimicas.(SCHAFER; HORN; AHLRICHS, 1992).

2.2.2 ADC(2)

Como visto na secédo anterior, a solucdo da equacdo de Schrodinger se torna
mais inviavel para um sistema com mais de dois elétrons. Portanto, para o calculo de
estados excitados de moléculas grandes (> 25 atomos) em tempo razoavel, é,

necessario um meétodo tedrico computacionalmente eficiente e ao mesmo tempo
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preciso o suficiente para fornecer uma solucéo pertinente para o sistema investigado.
De fato, os estados excitados de moléculas maiores geralmente sdo proximos em
energia, mas possuem estruturas eletrénicas muito diferentes, exigindo calculos
bastante precisos (DREUW; WORMIT, 2015).

Nesse contexto, h& interesse cientifico no método ADC (Algebraic
Diagrammatic Construction — diagrama de construcdo algébrica) (SCHIRMER, 1982),
mais especificamente no ADC(2), um método de segunda ordem, que devido a seu
desempenho na analise eletrbnica de grandes moléculas, foi incluido em programas
de quimica quantica conhecidos, como o Turbomole e o Q-Chem. De fato, por ser um
método que fornece solucdes exatas a partir da funcdo de onda, sem necessitar de
chutes iniciais provenientes da experiéncia (método ab-initio) ele é mais preciso do o
gue TD-DFT, por exemplo. Além disso, ja foi reportado como capaz de descrever
estados de transferéncia de carga com eficiéncia.(LI et al., 2014).

Este método parte da teoria da funcéo de Green para o problema de muitos
corpos. As fungcdes de Green sdo uma técnica matematica util para resolver equacoes
diferenciais ndo homogéneas. Ao invés de resolver a equacao diferencial néo
homogénea, se for possivel, uma equacao diferencial correspondente é resolvida, na
gual a ndo homogeneidade é substituida pela distribuicdo delta de Dirac 6(r —r'). A
solucdo desta equacdo diferencial modificada é chamada de Funcdo de
Green.(GONZALEZ; LINDH, 2020). Conhecendo a funcdo de Green, a solucao

completa da equacéo diferencial ndo homogénea pode ser obtida, via:
f@r) = f dr'G(r —r")I(") (8)

Analogamente, uma funcdo de Green pode ser definida para uma equacao de

Schrodinger dependente do tempo para uma Unica particula:

{z%— ﬁ(r)} Corer't) = 8(r—1") 8t —t") €)

Isso é particularmente (til se o hamiltoniano H puder ser separado em uma
parte H, para a qual a equacéo de Schrodinger pode ser resolvida e uma pequena

perturbacdo V(r). Entéo, a solugdo da equacéo com H é dada por:
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(D)) = [ho(r)) + f dr’ f At Gt )G (o (') (10)

Onde

e |¥, (rt)) € a solugdo da equagéo de Schrodinger com H,,.

Em sistemas de muitos corpos, como o hamiltoniano molecular, uma fungao
Unica de Green nado pode ser definida, mas € possivel identificar o termos que
geralmente sdo chamados de propagadores, 0s quais apresentam solucdes para
certas classes de problemas. O propagador de um elétron, por exemplo, mede a
probabilidade de o elétron viajar durante um certo tempo t de um lugar para outro,
enquanto o propagador de dois elétrons faz 0 mesmo para dois elétrons
correlacionados. Portanto, o conhecimento dos propagadores de um elétron e dois
elétrons exatos permite calcular os valores esperados de operadores de uma ou
duas particulas. Além disso, o propagador de elétrons possibilita o calculo de
potenciais de ionizacdo e afinidades eletrénicas, tipicas propriedades de elétron
anico.

O propagador de polarizacdo descreve o tempo e a evolucéo da polarizacéo de
um sistema de muitos elétrons, o qual, de uma perspectiva mais abstrata,
corresponde a flutuacbes dependentes do tempo da densidade eletrénica do
estado fundamental ou da funcdo de onda do sistema nao-perturbado de outra
forma. Basicamente, o propagador de polarizacdo atua na funcdo de onda do
estado fundamental dependente do tempo e propaga flutuacées de densidade
dependentes do tempo no sistema de muitos corpos. Sua descricdo matematica
com base no auto estado do Hamiltoniano correspondente requer as funcdes de
onda dos estados excitados. Assim, o propagador de polarizacdo contém
implicitamente informacfes sobre o estados excitados do sistema de muitos
elétrons, ou seja, da molécula correspondente. Isto é mostrado na representacao
espectral do propagador de polarizacdo, que, se expresso como uma matriz, €

dado por:
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[[w= > (olca o )bncres o)

pq,rs n #0 a)+E(I)V—ErI¥
’ (11)
+ z (¢0|C:CS|¢n>(¢n|C;Cp|¢n>
—w+ EY — EN

n #0

Onde:

e 1y € o estado fundamental de muitos corpos com energia ES’;

.I.

[ ] Cq

e c¢,, operadores de criagdo e aniquilagdo, respectivamente.

Os operadores de criacdo e aniquilagéo, criam ou aniquilam um elétron no
estado eletrbnico correspondente, tipicamente associados aos orbitais Hartree-Fock
candnicos. A soma é feita sobre todos os estados eletronicamente excitados y,, com
energia total EY. Isto se chama representacdo de Lehmann, pois trata do propagador
de polarizacéo, que contém informacdes sobre 0 espectro de excitacdo, pois possui
pélos do plano complexo nas energias de excitacdo vertical w, = EY — EY.

Apobs passar por um processo de derivacdo que ndo sera detalhado aqui, prova-
se que o propagador de polarizacdo de um sistema molecular carrega informacgdes
sobre os estados de excitacdo exatos. A abordagem ADC permite uma reformulacéo
tedrica da teoria de perturbacao consistente nas aproximacdes para o propagador de
polarizacédo, que, por sua vez, contém apenas informacdes aproximadas sobre os
estados excitados. Uma analise esquematica dos rendimentos das séries tedricas de
perturbacao resulta em expressdes algébricas explicitas e, portanto, numa estrutura
matematica para calcular espectros de excitacdo. Naturalmente, quanto mais alta for
a ordem de perturbacdo, mais precisos serdo 0s resultados para as energias e
amplitudes de transicéao.

Além disso, a origem do nome da metodologia vem do fato de que a teoria de
perturbacdo diagramatica € empregada para construir niveis consistentes de
aproximacfes aos propagadores. O propagador de polarizacdo € apenas um dos
propagadores possiveis. ADC pode ser aplicado, e ja foi usado, para outros
propagadores também. Por exemplo, o propagador de elétrons produz expressdes
algébricas para o calculo de afinidades de elétrons, enquanto o propagador de

buracos fornece potenciais de ionizagdo e o propagador de dois buracos da acesso
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direto ao potencial de ionizagdo dupla. Todos esses esquemas sao geralmente
referidos como ADC, exigindo, assim, o nome do propagador subjacente.

Atualmente, uma rota alternativa de derivacdo das expressdes algébricas de
ADC existe por meio dos chamados ISR (Intermediate State Representations — em
portugués, representacfes de estado intermediario). Seguindo esse processo de
derivacdo e escolhendo a enésima ordem do estado fundamental de Mgller-Plesset
como ponto de partida para a derivacdo da base IS, chega-se ao esquema ADC(n) de
enésima ordem para energias de excitacdo. Por exemplo, comecando com a fungéo
de onda do estado fundamental MP2 e a energia do estado fundamental MP2, o ADC
(2), é obtida (DREUW; WORMIT, 2015).

2.3 CONCEITOS IMPORTANTES EM ELETRONICA MOLECULAR
2.3.1 FORCA DO OSCILADOR

A forca do oscilador € uma quantidade adimensional associada a cada
transicao eletrénica que pode ser representada de duas formas. A primeira forma é

em funcao da intensidade da transicao eletronica:
f = 4315x% 10‘9f8(ﬁ)d17 (12)

onde ¢ é o coeficiente de extingdo molar medido experimentalmente através de espectros de
absorcao e o pré fator numérico é em cm~1.

A outra forma é através de sua relagdo com o momento dipolo (i) da transigéo:

_ [(8m*m,v 5 13
f= <W> lul (13)

Onde:
e m, € a massa do elétron;
e h € a constante de Planck;
e e éacargado elétron

e v é afrequéncia da excitacao.
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Das equacgbes (12) e (13), percebe-se que a forca do oscilador liga intensidades
experimentais medidas no mundo macroscépico a mecénica quantica observavel através da
estrutura molecular. Quanto maior o valor de f, maior a probabilidade da transicéo
eletrbnica ocorrer (maior intensidade do dipolo de transicdo e do espectro de
absorcéo) (VEZIE et al., 2016) Desse modo, os valores da forga do oscilador seréo
utilizados neste trabalho para prever a possibilidade de determinada transicéo
eletrdnica ocorrer. Vale ressaltar, que caso f = 0, a transicdo é opticamente proibida
(dark state, se ocorrer terd intensidade muito fraca), mas ainda sim é possivel que
este estado eletronico seja ocupado se houver um processo de conversao interna a

partir de um estado excitado de de maior energia.

2.3.2 TRANSFERENCIA DE CARGA E MATRIZES OMEGA

Para caracterizar os estados eletronicos excitados (isto é, suas excitacdes
eletrbnicas) de uma molécula no que tange a transferéncia de carga, segundo o
meétodo (de Plasser & e Lischka (2012)) , o sistema molecular é dividido em
fragmentos (ou sub-unidades) e trata-se a excitacdo eletrbnica como um
deslocamento de elétrons no interior de um fragmento (excitacdo local) e entre
fragmentos (transferéncia de carga). Nesse contexto, sdo formados pares elétron-
buraco (éxcitons). Um éxciton € composto de um buraco localizado no fragmento onde
o elétron se localizava originalmente, e o elétron, por sua vez, esta localizado na sub-
unidade que o recebeu.

Para ilustrar esse conceito, pode-se dividir um composto em trés unidades,
rotuladas 1, 2, e 3 e caracterizar os tipos de transicdes eletronicas entre eles (PHYS,
2020). No primeiro caso, exemplificado na Figura 5 (a), a excitacdo esta inteiramente
localizada em um fragmento individual. Alternativamente, um elétron pode ser
transferido entre dois fragmentos produzindo um estado transferéncia de carga [Figura
5 (b)]. A terceira possibilidade é quando as excitacbes localizadas em fragmentos
individuais séo acopladas para produzir um estado deslocalizado, denominado éxciton
de Frenkel. Na Figura 5 (c), tal éxciton de Frenkel € mostrado para um caso no qual a
contribuicdo dominante esta no fragmento 2 e os outros fragmentos desempenham
um papel secundario. Por fim, um estado excitado representando uma combinacao

linear de dois estados de transferéncia de carga é mostrado na Figura 5 (d). O
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deslocamento eletronico ocorre repetidamente entre dois fragmentos, produzindo um
efeito de ressonéancia de carga.

Uma consequéncia importante da Figura 5 é que geralmente ndo é suficiente
conhecer apenas as distribuicbes gerais dos pares elétron-buraco, ou seja, as
localizagcBes dos pontos vermelhos (buracos) e azuis (elétrons). E necessario
determinar sua conexdao dindmica, a qual € representada pelas setas. Para ilustrar
esta observacédo, nota-se que os casos (c) e (d) parecem semelhantes quando se
olha para as distribuicbes independentes de elétrons e buracos no sentido de que
ambas as quase-particulas estdo distribuidas ao longo de varios fragmentos e que
nenhuma transferéncia de carga liquida ocorre. No entanto, uma vez que as setas na
Figura 5 sdo levadas em consideracao, a situagcdo muda: o caso (c) € visto como um
estado de exciton de Frenkel fortemente ligado, enquanto (d) € um estado de
separacao de carga.

a) b) c) d)
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Figura 5 - Pares elétron (azul) e buraco (vermelho). Também estdo representadas as matrizes
Omega correspondentes. (PHYS, 2020).

Uma forma de representar graficamente os estados excitados apresentados na
Figura 5 é através das respectivas matrizes (2. Esta matriz computa os valores da
transferéncia de carga para todos os pares elétron-buraco possiveis para uma
determinada escolha de fragmentos da seguinte forma.

Primeiramente, € definida uma funcdo de onda para o par elétron-buraco. Ela
€ descrita pela matriz de densidade de transicdo de um elétron (1TDM - One-Electron
Transition Density Matrix) entre o estado fundamental e o estado excitado, que é

definida matematicamente pela integral:
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Yor (T, 12, iy T) =10 f fzpo (12 e, WL (1, 15, oo, 1) AT o dr, (14)

Onde:

e Y, e, sdo as funcdes de onda eletronicas do estado fundamental e excitado,
respectivamente.
e 1, €71, sdo as coordenadas que representam os vetores posi¢ao do buraco e

do elétron, originados de vy, e y,, respectivamente.

A partir da 1TDM, é possivel decompor a excitacdo em diferentes contribuicdes
locais e de transferéncia de carga. Sendo assim, calculamos os valores de

transferéncia de carga, por meio da integral:

Qyp = J|Yoz(7’h:7"e)|2 dr.dry (15)
B
A

Onde o buraco é restrito a um fragmento A do sistema e o elétron a um fragmento

Um namero igual a 1le representa uma transferéncia completa de carga enquanto
um valor zero indica inexisténcia de transferéncia de carga. Valores mais préximos de

1 indicam a primeira situacéo e vice-versa.

Na pratica, a integral da equacao (15) é calculada por meio de um esquema de
analise de populacdo que leva a operacdes de matriciais simples, baseada na
resolucdo uma formula analoga a ordem de ligacdo de Mayer ou a ortogonalizacéo de
Léwdin. Neste trabalho especificamente, os numeros de transferéncia de carga foram
calculados pelo uso do Theodore a partir dos resultados de célculos de estrutura
eletrénica realizados no programa Turbomole (GANESH BALASUBRAMANI et al.,
2020) verséao 7.5.

Desse modo, a matriz Q é construida coletando todos os valores de 2,5. Ela
geralmente é representada em um grafico colorido, no qual uma escala de cores é
usada para diferentes valores dos niumeros de transferéncia de carga. Um outro nome

dado para esse tipo de gréfico € correlagéo elétron-buraco.
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Voltando a Figura 5, como sao trés fragmentos, a matriz Q tem dimensé&o 3 x 3
e os graficos correspondentes sdo mostrados na parte de baixo da Figura 5. A origem
esta no canto esquerdo inferior, e as coordenadas do buraco e do elétron estédo
indicadas nos eixos horizontal e vertical, respectivamente. No caso (a), o buraco e o
elétron estdo confinados ao fragmento 1 e 2,; =1, enquanto todos o0s outros
elementos séo nulos (12;s = 0, sei, f # 1). Esta situagéo € representada na Figura 5
(a) por uma matriz onde apenas o elemento no canto inferior esquerdo € colorido. Na
Figura 5 (b), o buraco esta no fragmento 2, enquanto o elétron estd no fragmento 1,
produzindo 2,, = 1.

No caso de estados deslocalizados, varios elementos da matriz Q possuem
valores entre 0 e 1, nos quais as contribuicdes de excitacdes localizadas aparecem
na diagonal principal (indo da esquerda inferior para a direita superior), enquanto as
contribuicdes de transferéncia aparecem fora da diagonal. Esses dois casos séo

representados nas Figura 5 (c) e (d) respectivamente.

Por fim, podemos calular um valor numeérico da transferéncia de carga (CT) —

Charge Transfer Character, do inglés —grandeza que € determinada pela expressao:

1
CT = EZ 4 comB + A (16)

Onde:

e (), sdo entradas da matriz 6mega de um determinado estado excitado e

e () é um fator de normalizacgéo.

Da equacéo (16), percebe-se que CT é a soma normalizada dos elementos de
fora da diagonal principal da matriz 6mega. O valor de CT pode variar entre 0 e 1, e
guanto mais préximo da unidade, maior o carater de transferéncia de carga da

transicdo em questéao, e vice-versa.

2.3.3 ORBITAIS DE TRANSICAO NATURAL
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Os orbitais de transicdo natural ou NTOs (do inglés — Natural Transitions
Orbitals) sdo uma forma de representar de maneira pictérica a movimentacdo
eletrénica destacando os pares elétron-buraco na molécula (MARTIN, 2003).

Para obter essa representacdo, (PHYS, 2020)explica que os NTOs sao
calculados por meio de uma decomposigao de valor singular e permitem representar

a 1TDM da seguinte forma:

Yor(th,e) = Z VAR (r)YE (1) (17)

t

Onde:
e Y e y? sdo os NTO's representando o buraco e o elétron;

e 1, € a amplitude da transicao.

Este modo representa uma soma Unica sobre os pares de orbitais elétron-
buraco. Normalmente, apenas um ou um pequeno numero de valores A, séo
consideravelmente acima de zero, portanto, a decomposicdo NTO tende a fornecer
uma representacdo muito compacta da excitacdo. No entanto, a utilidade da
decomposicdo NTO nao reside apenas na representacao visual. Ela também fornece
valores singulares que contém informacdes fisicas importantes, fornecendo uma
medida natural do carater multiconfiguracional do estado excitado. Para medir o
carater multiconfiguracional, (PHYS, 2020) sugere-se contar 0 numero de
configuracbes por meio da taxa de participacdo NTO. (equivalente ao nimero da

coletividade de Luzanov)

(18)

Se um estado puder ser descrito por uma Unica transi¢ao entre dois NTOs,
entdo PRyro € igual a 1, enquanto valores mais altos sdo obtidos por estados
multiconfiguracionais.

Conhendo os NTOs e o carater multiconfiguracional das excitagdes, é possivel

entdo gerar figuras descrevendo a movimentacao eletronica dos estados excitados.
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Figura 6 — Representagcio de NTO’s para o primeiro estado excitado do dimero de
perilenodiimida. O buraco é representado pelos orbitais em azul e vermelho (esquerda) e o
elétron pelos orbitais em verde e amarelo (direita).

Na Figura 6 os NTOs para o primeiro estado excitado de uma molécula organica
estdo representados. Vale ressaltar que o buraco (orbitais azuis e vermelhos) e o
elétron (orbitais verdes e amarelos) estédo localizados praticamente na mesma regiao

da molécula, implicando em excitacdo de carga localizada.

2.4 - METODOLOGIA

Para cada sistema a ser analisado, foram seguidas sempre as mesmas etapas,
as quais serdo brevemente discutidas nas proximas subsecdes. O link com tutoriais
mais detalhados sobre cada atividade, estad disponivel nos anexos ao fim deste

trabalho.

2.4.1 — MONTAGEM DA GEOMETRIA

Cada molécula foi montada manualmente no  ArgusLab-versdo
4.0.1.(THOMPSON,2004). Nessa primeira etapa ndo houve preocupacdo com a
planicidade ou perfeita simetria das geometrias montadas. O foco principal foi
representar corretamente a conectividade entre os &tomos, utilizando a ferramenta de
medir distancias para checar se o comprimento em A° das ligagdes covalentes estava

de acordo com a literatura.
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2.4.2 — OTIMIZACAO DA GEOMETRIA DO ESTADO FUNDAMENTAL

Para otimizar a geometria, primeiramente foi necessario obter o arquivo do tipo
xyz file da geometria montada no Arguslab. Para isso, bastava optar por salvar nesse
formato ao final da construcdo. Depois disso, o arquivo foi aberto no editor de texto e
as coordenadas xyz copiadas para o Turbomole — verséo 7.5.0.(BALASUBRAMANI et
al.,, 2020; TURBOMOLE, 2020) e transformadas para o formato do programa.
Posteriormente, a geometria foi submetida a funcéo define para prepara-la para a
otimizacdo. Nessa funcao, é definido o método de otimizacao (DFT), o conjuntos de
bases (SV(P) para todos os atomos) e o funcional de troca-correlacdo de troca
(B3LYP). Posteriormente, sdo gerados 0s arquivos necessarios para que o calculo
possa entdo, ser submetido ao cluster computacional da Texas Tech University. Ao

fim do célculo, séo geradas as coordenadas otimizadas no arquivo coord.

2.4.3 — CALCULO DOS ESTADOS EXCITADOS

Para o calculo das excitacbes verticais, a geometria otimizada do estado
fundamental foi utilizada. Ela foi submetida a funcdo define dessa vez para definir o
meétodo de céalculo e a quantidade de transicdes que seriam calculadas. Para o método
TD-DFT, utilizou-se conjunto de bases SV(P) e o funcional de troca-correlacdo B3LYP.
Para o método ADC(2) , a geometria foi otimizada mais uma vez com MP2 e o conjunto
de bases escolhidas foi SV(P).

2.4.4 — ANALISE DA TRANSFERENCIA DE CARGA

Para a analise de transferéncia de carga foi utilizado o Theodore — verséo 2.0.2.
Como entrada foram utilizados os arquivos gerados pela excitacdo vertical
SV(P)/MP2/ADC(2) devido a maior precisdao do método para descricao de estados de
transferéncia de carga. Para fazer a andlise, a molécula foi dividida manualmente em
cinco fragmentos pertinentes (dois contendo os ligantes doadores, dois contendo os
ligantes aceptores e um contendo o nucleo de pireno) utilizando a numeracédo dos
atomos, a qual pode ser visualizada dentro do Turbomole, na aplicacdo Xmol (XMOL,
2020). Definidos os fragmentos, o sistema foi submetido ao Theodore gerando as

figuras das matrizes dmega no formato .png, o arquivo contendo os NTOs no formato
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jmol e alguns dados (dentre eles o CT ) disponibilizados no arquivo analysis.out. A
visualizagdo dos NTOs foi feita na aplicacao para Windows Jmol — versao 14 (JMOL,
2011).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 OTIMIZACAO DAS GEOMETRIAS DO SISTEMA BASE
3.1.1 ESTRUTURA ANTI-DPA DO SISTEMA BASE

A Figura 7 mostra as geometrias convergidas do anti-DPA no estado
fundamental (So) em niveis B3LYP/SV(P) e MP2/SV(P). Percebe-se que houve uma
variacao de distancias representativas de aproximadamente 0.5% entre as geometrias
otimizadas do estado fundamental (So) empregando os dois métodos, dentro das
expectativas em raz&o da natureza distinta dos métodos. Em ambos os casos, 0
estado fundamental convergiu para a geometria plana apesar da estrutura inicial ndo

ser plana — vide Figura 7.

Figura 7 - As medidas do eixo maior do pireno e das distancias entre o pireno e seus ligantes
para a estrutura Anti-DPA (So B3LYP/SV(P)) a esquerda e (So MP2/SV(P)) a direita.

3.1.2 ESTRUTURA SYN-DPA DO SISTEMA BASE

Semelhantemente ao ocorrido com a estrutura anti, conforme mostra a Figura
8, percebe-se que houve uma diferenca de aproximadamente 0.5% entre as
geometrias otimizadas do estado fundamental (So) pelo funcional B3-LYP e por MP2.
Mais uma vez, em ambos 0s métodos, o estado fundamental apresentou geometria

planar.
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Figura 8 - As medidas do eixo maior do pireno e das distancias entre o pireno e seus ligantes
para estrutura Syn-DPA (So B3-LYP/SV(P)) a esquerda e (So MP2/SV(P)) a direita.

3.2 CARACTERISTICAS ELETRONICAS DAS EXCITACOES DO SISTEMA BASE
3.2.1 ESTRUTURA ANTI-DPA DO SISTEMA-BASE

Tabela 1 - Resultados para a molécula anti-DPA usando TD-DFT/wB97XD/SV(P)

Estado Energia de Transicdo AE Forca do oscilador Contribuicéo %
(eV) ®
S1ma) 2.065 1.044 HOMO - LUMO 98.2
Sy 2.442 0.000 HOMO —1 - LUMO 97.8
S3 ) 2.769 0.436 HOMO —2 - LUMO 74.4
S4(ay 2.859 0.000 HOMO - LUMO + 1 94.9
S5 2.987 1.301 HOMO - LUMO + 2 69.1
HOMO — 2 - LUMO 22.9
Se6(a”) 4.042 0.000 HOMO — 10 - LUMO 94.9
Sz 4111 0.000 HOMO — 11 -» LUMO 94.7
Sg a7 4.309 0.000 HOMO — 12 - LUMO 88.8
So a7 4.324 0.000 HOMO — 13 -» LUMO 87.9
S10a7) 5.016 0.000 HOMO — 10 -» LUMO 62.1
+ 2

HOMO —11 - LUMO+1 14.2
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Tabela 2 - Resultados para a molécula anti-DPA usando ADC(2)/SV(P)

Estado Energia de Transicdo AE (eV) Forca do oscilador (f) Contribuicao %
S1 () 2.664 1.3875 HOMO - LUMO  93.3
Sz (a) 3.239 0.0000 HOMO —1 - LUMO  90.3
Ss a) HOMO —» LUMO +2 347

3.252 0.1156 HOMO -2 - LUMO 27.7
HOMO -3 - LUMO 16.8
Saw) 3.611 1.8948 HOMO —2 - LUMO 59.4
HOMO —» LUMO +2 224
Ss (&) 3.819 0.0000 HOMO - LUMO +1  70.7
Se (A7) 5.145 0.0000 HOMO — 10 - LUMO 81.7
S7.a7) 5.243 0.0000 HOMO -1 - LUMO 80.7
Ss (A7) 5.378 0.0000 HOMO — 12 - LUMO 68.7
So (A7) 5.414 0.0000 HOMO — 13 - LUMO 66.8
21.0

Sto a7 6.031 0.0000 HOMO - 178 a'

HOMO — 184 d’ 15.7

As Tabelas 1 e 2 apresentam propriedades eletrbnicas dos 10 estados
excitados calculados para o sistema Anti-DPA, por 2 métodos diferentes: B3LYP/TD-
DFT e ADC(2), respectivamente.

Os resultados para a energia de transicéao diferem, ainda que os valores sejam
relativamente proximos, sendo as obtidas por ADC(2) sempre as maiores e
consideradas as mais precisas por ser um método ab initio. De forma similar, os
valores das forcas do oscilador também sé&o diferentes, exceto nos estados em que
sdo nulas. Conforme visto no capitulo 2, as técnicas apresentam métodos de
aproximacao diferentes para a equacao de Schrodinger, de modo que é esperado
haver variacdo nos valores encontrados. Sendo o ADC(2) mais indicado para a anélise
de transferéncia de carga que o TD-DFT, daremos prioridade a discussdo dos
resultados produzidos com ele.

A forca do oscilador de um estado excitado € proporcional a probabilidade da
transicdo para aquele estado ocorrer. Desse modo, para uma forca de oscilador nula,
a excitacdo correspondente ndo ocorre por excitacdo optica, ou € de baixissima
intensidade — é um estado dark. No entanto, tais estados podem ser atingidos via
conversdo interna a partir de estados superiores acessiveis opticamente. Como as
transices com simetria A" sdo as mais energéticas dentre os estados excitados que
estamos analisando e possuem for¢ca do oscilador nula, € necessério que haja algum
estado excitado de ordem superior ( n >10) com f ndo nulo para que elas possam

ocorrer. Dado que tais estados excitados (n >10) fogem do escopo desse trabalho,
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vamos limitar a andlise da transferéncia de carga aos cinco primeiros estados
excitados.

Quanto as transic6es com simetria A’ em ambos os métodos o estado Sz tem
forca do oscilador nula, de modo que essa transicdo ndo serd muito relevante para
analise do ponto de vista de transi¢des diretas. Por outro lado, percebe-se que usando
o TD-DFT (Tabela 1), a forca do oscilador para S4 € nula e Ssdifere de 0, enquanto
usando ADC(2) (Tabela 2) ocorre o contrario. Desse modo a mudanca de método
causou inversao no carater dos estados Sse Ss. Essa discrepancia pode ser explicada
observando que a contribuicéo principal para o estado com for¢ca do oscilador nula
tanto na Tabela 1Tabela 1 (Sa4), quanto na Tabela 2 (Ss) é a transi¢édo do tipo HOMO —
LUMO + 1. Além disto, em ambas as tabelas os valores de energia de transicao para
0 quarto e quinto estados excitados sédo bastante proximos. Desse modo, devido a
diferentes métodos, a transicdo HOMO — LUMO + 1, de forga de oscilagédo nula , foi
a contribuicéo principal no quarto estado excitado por TD-DFT mudando para o quinto
estado excitado por ADC(2).

Portanto, os estados com maior possibilidade de serem ocupados por
transicOes a partir do estado fundamental (leia-se transicdes com maiores forca do

oscilador) para a molécula anti-DPA s&o o primeiro e quarto.

3.2.2 ESTRUTURA SYN-DPA DO SISTEMA BASE

Tabela 3 - Resultados para a molécula syn-DPA usando TD-DFT/wB97XD/SV(P)

Estado Energia de Transigado AE Forca do oscilador Contribuicao %
(eV) 0]
St 2.077 1.035 HOMO - LUMO 98.3
S2w) 2.453 0.323 HOMO —1 - LUMO 96.0
Sam) 2.813 0.284 HOMO > LUMO +1  87.1
Sam) 2.827 0.305 HOMO — 2 - LUMO 95.4
Ss ) 3.080 0.081 HOMO - LUMO + 2 95.1
Se (A7) 4.049 0.000 HOMO — 10 -» LUMO 94.6
Stm) 4.118 0.000 HOMO — 11 » LUMO ~ 94.4
Ss (a7) 4.314 0.000 HOMO — 13 - LUMO 88.3
So (a7) 4.321 0.000 HOMO — 14 - LUMO 87.8
HOMO - LUMO + 1 55.3
S10 (a7) 5.010 0.000 HOMO — 10 » LUMO

43 16.8

Tabela 4 - Resultados para a molécula syn-DPA usando ADC(2)/SV(P)

Forcado
oscilador (f)

Estado Energia de Transicdo AE (eV) Contribuicao %
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St
So2 )
S3 @)

Sam)
S5 )

Se (A7)
S7 a7

Ss (A7)
So (A7)

S10a”)

2.680
3.150

3.383
3.593

3.925

5.153
5.243

5.394
5414

6.038

1.4123
0.2294

0.6961
0.1093

0.0853

0.0000
0.0000

0.0000
0.0000

0.0000

HOMO — LUMO
HOMO -1 - LUMO
HOMO - LUMO + 1
HOMO —1 - LUMO
HOMO —2 - LUMO

HOMO - LUMO + 2

HOMO —10 - LUMO
HOMO -1 - LUMO

HOMO — 3 - LUMO
HOMO — 8 - LUMO
HOMO - 179d’
HOMO - 177 a’

93.8
62.0
28.2
27.3
86.3

59.9

80.5
81.7

68.5
67.0
20.4
11.7

Semelhantemente ao ocorrido com a estrutura anti-DPA, todos os estados de

simetria A” tém forca do oscilador nula em ambos os métodos, de modo que eles néo

serdo considerados para a analise de transferéncia de carga. Desse modo, apenas 0s

cinco primeiros estados excitados serdo analisados posteriormente.

Por fim, nesse caso, também utilizaremos os resultados obtidos com o ADC(2)

como base para as analises posteriores. Segundo este método, o primeiro e o terceiro

estados excitados sdo 0s mais provaveis de serem ocupados por meio de uma

transicao oOptica(Tabela 4).

3.3 ANALISE DA TRANSFERENCIA DE CARGA DO SISTEMA BASE
3.3.1 ESTRUTURA ANTI- DPA DO SISTEMA BASE
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Figura 9 - Os fragmentos usados no programa Theodore para a molécula Anti-DPA: (1) e (2)
representam o grupo doador dimetilanilina com a ponte de etino, (3) representa o pireno que
atua como ponte central da molécula, (4) e (5) representam o aceptor trifluorometilfenil com a
ponte de etino. (ADC (2) / SV (P)).

Quadro 1 - Orbitais de transicdo natural (NTOs) de excitacdes de singleto e suas respectivas
matrizes 6mega para a molécula anti-DPA. As porcentagens representam a contribuicao do NTO
desenhado. Na matriz 8mega, o eixo vertical corresponde ao elétron, e o horizontal ao buraco.

Ocupado | Virtual | MatrizOmega | %
S1

1 93%

= | 93%




48

S3

58%

38%

0.200

0.175

0.150

0.125

0.100

0.075

0.050

0.025

0.000

66%

25%

82%
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Tabela 5-Valores de Charge Transfer (CT) encontrados para 0s 5 primeiros estados excitados
da molécula anti-DPA.

Estado Charge Transfer (CT)

S1 0.570
S 0.817
Ss3 0.413
S4 0.636
Ss 0.673

Quadro 10 Quadro 1 apresenta os orbitais naturais de transicdo (NTOs) para
0os 5 primeiros estados da molécula anti-DPA com as respectivas matrizes 6mega.
Observa-se que ha estados com mais de um NTO, o que significa que a transicao
eletrbnica € uma combinacédo dos NTOs representados, cuja contribuicdo percentual
na descricdo do estado € dada na ultima coluna da esquerda para a direita em (%).
Os orbitais ocupados correspondem aqueles dos quais o elétron é transferido e os
virtuais, por sua vez, recebem os elétrons — o par elétron-buraco forma um éxciton.
Adicionalmente, vale relembrar que na matriz 6mega, o eixo vertical corresponde ao
elétron, e o horizontal ao buraco.

Observando o NTO para o primeiro estado excitado (S,), verificamos que a
movimentacéao eletrénica é em grande parte localizada no nucleo de pireno, pois tanto
0 buraco (orbitais azuis e vermelhos) quanto o elétron (orbitais verdes e amarelos)
estdo concentrados nessa parte da molécula. Analisando a matriz 6mega,
correspondente, percebemos que a maior intensidade estd na entrada (255 (azul
intenso). Pela Figura 9, o fragmento 3 corresponde ao nucleo de pireno, sendo assim,
a entrada (255 indica que o elétron é excitado de um dos grupos doadores para o pireno
em acordo com o NTO. Por outro lado, analisando a escala de cores, percebe-se que
as entradas amareladas (25, e 2 5,) contribuem com transferéncia de carga no sentido
dos doadores (fragmentos 1 e 2) para o pireno, ainda que em intensidade menor que

a excitacdo localizada no nucleo de pireno. Além disso, as entradas alaranjadas (2,3
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e ) 53), de intensidades menores que as amarelas, indicam movimentacéao eletronica
no sentido pireno -> aceptores. Desse modo, pela analise da matriz 6mega conclui-se
que ha fluxo eletrénico no sentido D-P-A, mesmo que em menor intensidade em
relacéo a excitacéo local no pireno. Por fim, da tabela 5, CT = 0.570 o que indica que,
de fato, existe carater apreciavel de transferéncia de carga nesse estado.

De modo similar, o NTO para o segundo estado excitado indica que h4 uma
clara transferéncia de carga de ambos os ligantes doadores (dimetilanilinas) para o
nacleo de pireno. Isso € confirmado pela matriz 6mega correspondente, que apresenta
os valores 3, e 03, como 0s mais intensos. Além disso, as entradas alanjadas 2,,,
N,4,, 251 € N, indicam transferéncia de carga no sentido doadores -> aceptores.
Apesar de acordo com a tabela 2, esse estado ser dark (f = 0), dado que claramente
existem estados superiores acessiveis opticamente (Ss e S4), € provavel que este
estado seja atingido. Como CT = 0.817 (vide Tabela 5), que é o maior valor de
transferéncia de carga entre os estados analisados, essa transicdo seria muito
importante para o funcionamento de uma célula solar organica

Quanto ao estado Ss, ele € caracterizado por dois NTOs nos quais a maior parte
da excitacdo eletronica esta restrita ao nucleo de pireno e dentre os estados
analisados € o que apresenta menor carater de transferéncia de carga (CT = 0.413),
Por outro lado, o estado S, também é caracterizado principalmente por excitacdo local
no nucleo de pireno, mas também ha transferéncia apreciavel dos doadores para o
pireno e, por sua vez, dele para os aceptores. De fato, CT = 0.636.

Finalmente, o estado Ss é caracterizado principalmente por excitagéo local no
pireno. No entanto, também ha transferéncia de carga do pireno para os aceptores.
Adicionalmente, ha transferéncia de carga em menor intensidade dos doadores para
o pireno. Observa-se entdo, que o quinto estado excitado, semelhantente ao primeiro
estado, apresenta o fluxo eletrénico D-P-A em menor intensidade que a excitacéo
local no pireno. Inclusive esse estado possui CT = 0.673, o segundo maior da analise.
No entanto, por se tratar de um estado dark, cujos estados superiores imediatos (do
6 ao 10 — vide tabela 2) também possuem f = 0, € pouco provavel que ele seja
alcancado.

Enfim, com base nos resultados apresentados, a molécula anti-DPA pode
apresentar fluxo eletrbnico no sentido D-P-A, com destague para os estados

opticamente permitidos Si e Sa4 e para o estado dark Ss, 0 qual pode ser atingido via
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conversdo interna de estados mais energéticos e possui 0 maior carater de

transferéncia de carga dentre as transi¢cdes analisadas.

3.3.2 ESTRUTURA SYN — DPA DO SISTEMA BASE

Figura 10 - Os fragmentos usados no Theodore para a molécula Syn-DPA: (1) e (2) representam
os ligantes doadores de dimetilanilina com a ponte de etino, (3) representa o pireno que € a
ponte principal, (4) e (5) representam o aceptor trifluorometilfenil com a ponte de etino. (ADC (2)

/ SV (P)).

Quadro 2 - Orbitais de transicdo natural (NTOs) de excitacdes de singleto e suas respectivas
matrizes 6mega para a molécula syn-DPA. As porcentagens representam a contribuicdo do NTO
desenhado. Na matriz 6mega, o eixo vertical corresponde ao elétron, e o horizontal ao buraco.

Ocupado Virtual | Matriz Omega %
S
J k'r ’ ~ | 94%
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Tabela 6 —Valores de Charge Transfer (CT) encontrados para os 5 primeiros estados excitados
da molécula syn-DPA.

Estado Charge Transfer (CT)

S1 0.578
S2 0.606
S3 0.607
Sy 0.702
Ss 0.580

O NTO do primeiro estado excitado (S:) indica que ele é caracterizado por
excitacao local no ndcleo de pireno, mas que também ha transferéncia de carga dos
doadores para o nucleo e do nucleo para os aceptores em menor intensidade.
Podemos observar isso por meio da matriz 6mega correspondente, a qual possui
valores mais intensos para 234, 25,,0253, 2,5 € 2s5. De fato, de acordo com a Figura
10 os fragmentos 1 e 2 correspondem aos ligantes de dimetilanilina, o fragmento 3 é

0 nucleo de pireno e os fragmentos 4 e 5 representam o0s ligantes de
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trifluorometilbenzeno, confirmando a tendéncia vista no NTO. De modo que este
estado apresenta fluxo eletronico no sentido D-P-A. De maneira similar, os demais
estados também sdo caracterizados por uma combinacdo entre excitagdo local no
nacleo de pireno e transferéncia de carga dos doadores para o nucleo e do nucleo
para os aceptores. No entanto, além do fluxo descrito, o quarto estado excitado
curiosamente também apresenta transferéncia de carga no sentido aceptores ->
pireno. Da tabela 6, todos os estados de fato, apresentam carater de transferéncia de
carga em especial o estado S4 que apresenta o maior valor de CT. Vale ressaltar que
conforme visto anteriormente 0s cinco primeiros estados excitados da estrutura syn
sao opticamente permitidos.

Diante disso, podemos concluir que a molécula syn-DPA apresenta
possibilidade de fluxo eletrénico no sentido D-P-A nos cinco primeiros estados

excitados.

3.3.3 COMPARACAO ENTRE OS SISTEMAS ANTI E SYN

De acordo com os resultados discutidos nas secfes 4.3.1 e 4.3.2, ambas as
moléculas apresentam estados excitados possiveis opticamente e com carater de
transferéncia de carga no sentido D-P-A, alcancando o principal objetivo de seu
design, podendo, portanto, ambas serem aplicadas em dispositivos fotovoltaicos.

Quanto a comparacéo entre os dois sistemas, por um lado, o sistema anti-DPA
apresenta fluxo eletrénico dos doadores para 0s aceptores apenas nos estados
opticamente permitidos Si1 e S4 e para o estado dark Ss, o qual possui CT = 0.817, o
maior valor encontrado dentre a analise dos dois sistemas. Por outro lado, o sistema
syn-DPA apresenta fluxo eletrénico no sentido D-P-A nos cinco primeiros estados
excitados, sem nenhuma transicao proibida opticamente. Desse modo, a possibilidade
da estrutura syn atingir estados excitados que apresentem fluxo eletrénico no sentido
desejado € maior, portanto, ela é a mais indicada para ser utilizada em células solares

organicas.



55

4 CONCLUSAO

Este projeto possibilitou elucidar o mecanismo de transferéncia de carga interna
do sistema DPA com a dimetilanilina como ligante doador e o trifluorometilfenil como
ligante aceptor. Conclui-se que em ambas as configuracbes syn e anti, ha
transferéncia de carga no sentido doador-pireno-aceptor conforme a intenc&o original
do design dessa molécula. Vale ressaltar que o sistema syn-DPA apresenta fluxo
eletrénico no sentido D-P-A nos cinco primeiros estados excitados, sem nenhuma
transicéo proibida opticamente, sendo o sistema mais utilizado para ser utilizado em
células solares. Os resultados obtidos poderédo servir como referéncia sobre o sistema
em questdo, atestando que do ponto de vista da quimica computacional, o sistema
DPA pode ser utilizado como matéria-prima para o desenvolvimento de um dispositivo

fotovoltaico.
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5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante o decorrer desse trabalho uma nova ideia para enriquecé-lo surgiu, no

entanto, o tempo foi fator limitante e ndo foi possivel desenvolvé-la completamente.

A titulo de comparacg&o com os resultados para o sistema DPA estudado nesse
trabalho, sugere-se continuar o projeto, com outros sistemas do tipo DPA com cinco
diferentes combinacbes de doadores a aceptores, os quais foram escolhidos com
base na referéncia (COLEONE; LASCANE; BATAGIN-NETO, 2019) .

A A
D 0 D Q

A D
D A
-NH2 -NO2
-F -CN
-OCHs -NO2
-NH2 -NO:
-F -NO2

Figura 11 — Esquema de sugestdo para 0s novos sistemas secundérios. Configuragcdo anti a
esquerda e configuracdo syn adireita. Na parte de baixo estdo destacadas as duplas doador (D)-
aceptor (A).
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APENDICE

https://drive.google.com/drive/folders/1D4x6W070QS68QC80CyZVDJof8RwgiOGZ?

usp=sharing

Link para o drive contendo tutoriais para os programas e aplicacdes utilizados no

desenvolvimento deste trabalho, de modo a reproduzir os calculos feitos.



