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Resumo
Os dispositivos fotovoltaicos orgânicos (OPV) são amplamente estudados e a sua efi-

ciência pode ser afetada por diferentes aspectos. Para a compreensão da eficiência destes dis-

positivos, têm-se os processos de transporte de energia. Este fenômeno é predominantemente

descrito pelo mecanismo de Förster, no qual ocorre uma transferência de excitação entre mo-

léculas vizinhas na camada ativa até atingir uma interface de dissociação. A morfologia da

camada ativa afeta a dinâmica da excitação, e por consequência, sua dissociação na interface. A

arquitetura em cascata é um modelo baseado na otimização da conformação da camada, a fim

de se obter mais dissociação, levando a OPVs mais eficientes. Neste trabalho, investigamos o

efeito cascata no transporte de energia através da alteração das configurações da camada ativa

de um típico OPV. A otimização de geometria e análise dos modos normais foram realizadas

através da Teoria Funcional da Densidade para várias moléculas orgânicas típicas. As proprie-

dades fotofísicas foram obtidas através do método dos ensembles nucleares. Estas característi-

cas foram utilizadas num algoritmo de Monte Carlo Cinético, desenvolvido para simulações de

dinâmica do éxciton. A nossa análise indicou que o efeito em cascata proporciona uma melho-

ria na difusão do éxciton em direção à interface. Modificando os parâmetros da camada ativa,

como a largura das camadas orgânicas e as moléculas em cada camada, obtivemos um conjunto

de parâmetros que otimiza o transporte de energia. Dessa forma, o número de excitações que

atingem a interface foi maximizado. Os nossos resultados lançam então uma luz sobre o papel

dos efeitos da arquitetura em cascata na transferência de energia na camada ativa.
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Abstract
Organic photovoltaic (OPV) devices are widely studied and their efficiency can be

affected by different aspects. At the core of understanding the efficiency of these devices,

lies energy transport processes. Said phenomenon is predominantly described by the Förster

mechanism, in which an excitation transfer takes place between neighboring molecules in the

active layer until it reaches a dissociation interface. The active layer morphology affects the

exciton dynamics, hence, their dissociation at the interface. Cascade architecture is a model

based on the optimization of the layer conformation in order to obtain a higher dissociation,

leading to more efficient OPVs. In this work, we investigate the cascade effect on energy

transport by changing active layer configurations of a typical OPV. Geometry optimizations

and normal mode analysis were performed via Density Functional Theory for several typical

organic molecules. Photo-physical properties were obtained by the nuclear ensemble method.

These features were used in a Kinetic Monte Carlo algorithm developed for exciton dynamics

simulations. Our analysis indicates that the cascade effect provides an enhancement on exciton

diffusion directed to the interface. Modifying active layer parameters, namely organic layers

width and molecules on each layer, we obtained a set of parameters that optimizes energy

transport. Ergo, the number of excitons that reach the interface were maximized. Our results

shed a light on the role of cascade architecture effects on energy transfer at the active layer.
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CAPÍTULO 1

INTRODUÇÃO

1.1 Motivação

Células fotovoltaicas são um dos dispositivos de geração de energia limpa mais estu-

dados atualmente [1]. Desenvolver tais dispositivos de forma a aumentar a eficiência na geração

de energia e procurar manter um baixo custo de produção é objetivo essencial na ciências de

novos materiais. Atualmente, os dispositivos predominantes no mercado e de mais fácil acesso

são aqueles baseados em moléculas inorgânicas, tais como o Silício [2]. Concomitante ao es-

tudo de PV’s (Photo Voltaic, em inglês) baseadas em moléculas inorgânicas, surge também a

pesquisa acerca das vantagens do emprego de moléculas orgânicas em células fotovoltaicas [3].

Fotovoltaicos baseadas em materiais inorgânicos apresentam desvantagens como alto custo de

produção, necessidade de emprego de altas temperaturas e energias para sua fabricação e tam-

bém dificuldade no seu descarte no meio ambiente. Por outro lado, a possibilidade de utilização

de materiais orgânicos possui aplicação promissora devido ao seu baixo custo de fabricação,

fácil produção e flexibilidade do material. A título de exemplo, células fotovoltaicas baseadas
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em moléculas orgânicas podem ser geradas como filmes finos em substratos de plásticos com

propriedades de interesse tais como transparência, impedância mecânica (flexibilidade), dentre

outros.

A principal desvantagem dos dispositivos fotovoltaicos orgânicos, denominados OPV’s

(Organic Photovoltaic), está atrelada à sua baixa eficiência quando comparado aos inorgânicos.

Estudar os mecanismos envolvidos no transporte de carga e principalmente de energia nas mo-

léculas empregadas é questão cerne para buscar melhorias na eficiência destes dispositivos.

Empregar associações de moléculas, modificar a estrutura interna da célula fotovoltaica, além

de alterar a composição dos materiais utilizados nos dispositivos são alguns dos caminhos para

se buscar a melhora na eficiência de OPV’s [4],[5].

Este trabalho foca em simular a dinâmica do portador de energia dentro de um OPV,

denominado éxciton. Especificamente, o projeto pretende analisar o efeito no transporte energé-

tico ao se utilizar uma arquitetura de célula fotovoltaica denominada arquitetura do tipo cascata,

na qual utiliza-se mais de uma molécula na região de transferência da excitação. Busca-se tam-

bém a caracterização da estrutura eletrônica das moléculas estudadas, afim de se comparar os

resultados com os obtidos na literatura e para fornecer subsídio as simulações de dinâmica.

1.2 Transporte de energia em OPV’s

O processo de transferência de energia dentro de um OPV é associado a como quasi-

partículas, denominadas éxcitons, são transportadas ao longo da estrutura que compõe a célula

fotovoltaica. O estudo deste processo permite analisar os mecanimos de como funcionam a
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conversão entre a energia solar absorvida e a energia elétrica gerada, além de evidenciar os

processos físicos envolvidos.

Usualmente, a quasipartícula responsável pelo transporte de energia é formada ao ocor-

rer a absorção do fóton pela célula fotovoltaica. É então gerado um estado excitado contendo

um par entre o elétron que foi excitado e o buraco deixado por ele no estado inicial. O par é

eletricamente neutro. Esse estado é usualmente um singleto, ou seja, possui soma de spin total

igual a zero e recebe o nome de éxciton.

Um OPV possui em sua estrutura, uma região principal, denominada região fotoativa.

Nesta, ocorrem os processos de geração da excitação após absorção do fóton, o transporte do

éxciton e sua dissociação. A região possui típicamente duas camadas principais: a camada doa-

dora e aceitadora. Estes nomes provém do fato de tais camadas serem responsáveis pela doação

e aceitação de elétrons respectivamente. O processo que ocorre é o da dissociação do éxciton,

realizado na interface de divisão entre as camadas. O éxciton é transportado até a interface por

processo difusivo, na camada doadora. Após o éxciton se dissociar, ocorre a separação deste

estado em elétron e buraco livres. Os elétrons são coletados pela camada aceitadora, e os bu-

racos pela doadora. Ao se promover uma diferença de potencial nos eletrodos, é possível gerar

corrente elétrica com o acúmulo de cargas nestas duas camadas, realizando assim a conversão

de energia fotoluminosa em elétrica. Neste trabalho, os nomes doador e aceitador para a estru-

tura de um OPV serão referentes à doação e aceitação de elétrons, todavia, para o transporte de

energia a se analisar, também utilizaremos estes nomes para referenciar camadas que doam e

aceitam o éxciton. Especificamente, utilizaremos doador e aceitador de éxcitons quando esti-

vermos nos referindo à estrutura em cascata, e na transferência de energia por Förster, onde tais
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nomes farão mais sentido dentro da estrutura.

A esquematização de um OPV está expressa na figura 1.1. O éxciton é transportado por

um processo difusivo na região em que é gerado (camada doadora) e preferencialmente sofre

dissociação na interface intermolecular entre as regiões D/A. O processo de transferência de

energia que ocorre nessa dissociação pode ser entendido pela denominada Ressonância Förster

[6] (FRET, Förster Ressonance Energy Transfer, em inglês). A FRET caracteriza-se por uma

transferência não-radiativa entre moléculas por interação entre seus dipolos. Fatores como a

distância entre as moléculas na qual se ocorre a transferência e a sobreposição (overlap) dos

espectros das moléculas que irão atuar na transferência de energia influenciam diretamente na

eficiência deste processo. Este é o principal mecanismo pelo qual se estudará a conversão da

energia óptica em elétrica neste estudo.

-

+

ÉXCITON

Éxciton

-
-

**
*

* *

Fóton

Â
no

do C
átodo

HOMO

LUMO

Camada 
Aceitadora

Camada 
Doadora

Figura 1.1: Representação da estrutura de um fotovoltaico orgânico. A estrutura geral está representada acima,
onde se têm-se a camada doadora de elétrons em azul, na qual o éxciton é gerado após a absorção do fóton. Ad-
jacente a esta região está a camada aceitadora, em vermelho, responsável por receber o elétron após a dissociação
do éxciton na interface entre as camadas. Abaixo da estrutra está uma representação do éxciton e como é realizado
seu transporte até sua dissociação.
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A energia necessária para se obter a excitação pode ser estimada pelo gap entre os or-

bitais de fronteira HOMO (do inglês, Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest

Unocuppied Molecular Orbital) da molécula que atuará como Doadora e Aceitadora respectiva-

mente. Esta é, aproximadamente, a energia que o fóton necessita para excitar a molécula e gerar

o éxciton. A transferência de energia realizada através da FRET pode ser bem representada na

figura 1.2, e será fundamentada teoricamente na seção seguinte.

Figura 1.2: Representação esquemática da formação de um éxciton e do seu transporte. Nas duas figuras temos
representados os orbitais moleculares HOMO e LUMO. HOMO é o orbital molecular de mais alta energia ocupado,
e seu nome vêm do inglês Highest Occupied Molecular Orbital, e LUMO é o orbital molecular de mais baixa
energia não ocupado, do inglês Lowest Unoccupied Molecular Orbital. Na imagem a esquerda temos o processo
de excitação da molécula Doadora, que se configura no primeiro estado excitado, representado aqui por D*. A
molécula Aceitadora está no estado fundamental. Na imagem a direita temos o processo de transporte de energia,
isto é, a excitação da molécula D passa, sem perdas, para a molécula A. Dessa forma, a molécula doadora passa
para o estado fundamental e a molécula aceitadora para o primeiro excitado, representado por A*.

Uma das formas de quantificar a eficiência com que ocorre a transferência de energia

na estrutura do OPV é calculando duas quantidades essenciais à análise: o Raio de Förster

e a estimativa do Comprimento de Difusão. O primeiro essencialmente mensura a distância

dentro do material na qual a probabilidade de transferência energética do éxciton é igual a sua

probabilidade de fluorescer, ou seja, decair e emitir o fóton. Já o comprimento de difusão

fornece a distância média que o éxciton percorre nos materiais antes de sofrer o decaimento.
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Quanto maiores as estimativas destas quantidades, é possível inferir que maior é a probabilidade

do éxciton se movimentar na estrutura até a interface de dissociação.

1.3 Arquitetura cascata

Em OPV’s, um dos muitos caminhos de pesquisa é focado em buscar fatores e mudan-

ças que possam afetar a eficiência no transporte energético dentro da célula solar. Atualmente,

um dos objetos de pesquisa consiste em estudar diferentes configurações de moléculas orgâ-

nicas utilizadas para compor a camada na qual o éxciton se movimenta até ser dissociado, a

camada doadora [7], [8].

Um arranjo possível de configuração de moléculas dentro de um OPV é denominada

arquitetura cascata [4]. Esta consiste em subdividir a região doadora (D) em subcamadas,

compostas por outras moléculas orgânicas. Estas também funcionarão da mesma forma que a

camada maior, permitindo o movimento do éxciton até a interface, e serão denominadas como

D1, D2, ..., além de serem ordenadas pela energia dos orbitais de fronteira de forma decrescente.

Um dos objetivos desse tipo de arquitetura é, através do emprego dessas moléculas, favorecer

a difusão do éxciton na direção da interface de dissociação (doador/aceitador), procurando me-

lhorar a transferência de energia por FRET.

Um exemplo de arquitetura cascata contendo 3 subcamadas na região descrita pode ser

visto na figura 1.3, onde seleciona-se os materiais de modo a favorecer a transferência do éxciton

de um material ao outro e dificultar o seu retorno ao material anterior. Tal processo pretende

melhorar a transferência de energia por ressonância Förster, ao gerar um caminho favorável e
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direcional para o éxciton se mover até atingir a interface de dissociação. O caminho direcional

para a transferência de energia segue os overlaps entre os espectros de emissão e absorção das

moléculas que estão doando e recebendo o éxciton respectivamente.

-
-

Transferência da excitação

Camada doadora

Estrutura em cascata

* * *

D1
D2

D3

Figura 1.3: Esquema representativo da região ativa de um OPV contendo uma estrutura em cascata com três
moléculas compondo subcamadas doadoras, denominadas na figura de D1, D2 e D3. O éxciton preferencialmente
é formado em D1 e se movimenta até atingir a interface entre D1 e D2, onde preferencialmente saltará para o
próximo material, repetindo tal processo até dissociar no fim da estrutura. Após sua dissociação os elétrons são
coletados na camada aceitadora e os buracos permanecem na camada doadora.

Apesar de a ideia ser promissora, há a ressalva de que as moléculas que atuarão como

moléculas secundárias ou terciárias na camada, receberão o éxciton que se movimentava na

primeira molécula, o que não exclui a possibilidade de acontecimentos indesejados como disso-

ciação na sua passagem, transferência do éxciton na direção contrária, retornando ao primeiro

material, dentre outros efeitos que afetariam a eficiência. Sendo assim, se torna importante con-

siderar também o arranjo de Raios de Förster a ser utilizado entre as moléculas, o tamanho da

estrutura em cascata que será construída e como alterações nestes parâmetros mudam quantos

éxcitons atingem a interface.

Neste trabalho será simulado o movimento de éxcitons em uma estrutura do tipo cas-
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cata afim de se analisar o transporte de energia nesta configuração. As moléculas elencadas

para compor a estrutura estão representadas na figura 1.4. Os objetivos gerais e específicos

pertinentes a análise estão descritos na seção a seguir.

TTN

RBN

DPT

DNT

Figura 1.4: Moléculas a serem utilizadas para compor a estrutura do tipo cascata a ser simulada: Tetraceno (TTN),
Rubreno (RBN), 5,6-Difenil-Tetraceno (DPT) e 5,6-Dinaftil-Tetraceno (DNT). Em cinza escuro estão representa-
dos átomos de carbono e em branco átomos de Hidrogênio.

1.4 Objetivos

O trabalho tem como objetivo geral estudar a dinâmica de éxcitons — e, consequente-

mente, os processos de transferência de energia — que ocorrem na camada absorvedora de um

OPV baseado na arquitetura cascata. Dividindo o trabalho em partes, primeiramente obteremos

a caracterização das propriedades eletrônicas das moléculas estudadas através de dados de es-
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trutura eletrônica, que serão utilizados na segunda parte para gerar a simulação da dinâmica do

éxciton na estrutura, seguindo os dados obtidos. A simulação numérica terá o objetivo de for-

necer os resultados quantitativos e qualitativos acerca da efetividade do emprego de materiais

na estrutura estudada.

Como objetivos específicos, primeiramente serão calculadas as geometrias de equilí-

brio das moléculas no estado fundamental e no primeiro estado excitado, das quais obteremos

dados de propriedades eletrônicas que poderão ser comparados com resultados experimentais

presentes na literatura, afim de gerar confiabilidade ao estudo realizado. A motivação princi-

pal da obtenção das geometrias está no cálculo de frequência de modos normais de vibração

das moléculas, que permitem o cálculo de espectros de absorção e emissão. Por fim, os espec-

tros levarão a obtenção dos principais dados de estrutura para a simulação, o Raio de Förster e

estimativa do comprimento de difusão.

Utilizando dos dados de estrutura como input, se desenvolverá o algoritmo de simula-

ção da dinâmica dos éxcitons desde o início, realizando-se os testes pertinentes a garantir que de

fato se está obtendo a representação da dinâmica desejada no estudo deste trabalho. Com a si-

mulação verificada e coerente, a estrutura será montada no algoritmo, para por fim ser realizada

a obtenção dos resultados acerca do sistema com estrutura em cascata.
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CAPÍTULO 2

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

Este capítulo dedica-se a apresentar as ferramentas teóricas e matemáticas utilizadas

no estudo realizado. Sistemas de muitos corpos presentes em Física Atômica e Molecular são

estudados utilizando do formalismo de função de onda através da equação de Schrödinger,

assim como diversas ferramentas da Mecânica Quântica. Estas ferramentas permitem realizar

aproximações essenciais para estudar sistemas com muitos elétrons e núcleos.

2.1 Problema de Muitos Corpos

Um sistema de muitos elétrons e núcleos pode ser descrito via equação de Schrödinger

independente do tempo [9],

Ĥ|Ψ⟩ = E|Ψ⟩, (2.1)

em que Ĥ é o operador Hamiltoniano de N elétrons e M núcleos, E é a energia total e |Ψ⟩ é a

função de onda do sistema dependente dos conjuntos de posições {r} e {R} dos elétrons e dos

núcleos, respectivamente.

18



O Hamiltoniano do sistema descrito em unidades atômicas pode ser expresso como

Ĥ = V̂e + V̂n + V̂en + T̂e + T̂n (2.2)

=
N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
+

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB

RAB

−
N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

riA
−

N∑
i=1

1

2
∇2

i −
M∑

A=1

1

2MA

∇2
A (2.3)

Na primeira parte da equação, V̂e representa o potencial de repulsão entre os N elé-

trons, que depende da coordenada relativa rij entre o elétron i e o elétron j. V̂n é o potencial de

repulsão entre os M núcleos que depende da coordenada RAB que é a distância entre o núcleo

A e o núcleo B. V̂ne corresponde ao potencial atrativo entre os elétrons e os núcleos e, por isso,

depende da coordenada relativa riA entre o i-ésimo elétron e o A-ésimo núcleo. Os últimos

dois termos representam as energias cinéticas totais T̂e e T̂n dos elétrons e núcleos respectiva-

mente. Na figura 2.1 é possível notar os vetores relativos entre elétrons e núcleos no sistema de

coordenadas.

Devido ao formato da equação 2.3, é inviável resolvê-la sem a utilização de aproxi-

mações. Uma destas aproximações considera que os núcleos possuem massa muito maior que

a dos elétrons, o que permite inferir que a escala de tempo do movimento de ambos é muito

distinta, e por consequência, de que é possível separar a dinâmica da nuvem eletrônica e dos

núcleos em análises separadas. Os elétrons nesta configuração então se movimentariam sob o

efeito de um campo nuclear fixo, cuja repulsão entre os núcleos é constante.

Tal aproximação foi proposta por Max Born e Robert Oppenheimer em 1927 [10], e

é conhecida como aproximação de Born-Oppenheimer. Separando núcleo e elétron, a função

de onda total que descreve a molécula pode ser expressa como produto das soluções para os
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Figura 2.1: Sistemas de coordenadas cartesianas em uma molécula. A e B são os núcleos e i e j os elétrons, rij é o
vetor posição relativa entre os elétrons i e j, RAB entre os núcleos A e B e riA entre o elétron i e o núcleo A.

Hamiltonianos nuclear e eletrônico, denominada expansão adiabática

Ψ({r}, {R}) = ϕele({r}, {R}) ϕn({R}). (2.4)

Aqui ϕele({r}, {R}) corresponde à função de onda que descreve o comportamento eletrônico,

e ϕn({R}) a do núcleo. As consequências desta aproximação no Hamiltoniano eletrônico são

de que apenas as contribuições provenientes dos elétrons são levadas em conta, visto que o

potencial de repulsão do núcleo agora é constante e portanto não altera a função de onda. O

operador Hamiltoniano resultante é denominada Hamiltoniano eletrônico,

Universidade de Brasília p. 20



Ĥele =
N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
−

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

riA
−

N∑
i=1

1

2
∇2

i (2.5)

= V̂e + V̂en + T̂e (2.6)

Ĥele ϕele ({r} , {R}) = Eele ϕe ({r} , {R}), (2.7)

ϕele é a autofunção do operador Hamiltoniano eletrônico, e depende apenas do conjunto de coor-

denadas eletrônicas {r}. Há também uma dependência paramétrica do conjunto de coordenadas

nucleares {R}, pois apesar do núcleo ser considerado fixo, diferentes configurações destes pro-

vocam mudanças na autofunção ϕ e por consequência no seu autovalor Eele. A energia total do

sistema pode ser expressa por

Etot = Eele +
M∑

A=1

M∑
B>A

ZAZB

RAB

(2.8)

O segundo termo da equação 2.8 é a contribuição da energia de repulsão entre os M

núcleos fixos na molécula.

2.2 Teoria do Funcional Densidade (DFT)

A aproximação de Born-Oppenheimer simplifica uma grande gama de problemas com

a separação da função de onda em partes eletrônica e nuclear. Porém, os sistemas a serem re-

solvidos utilizando esta aproximação contém N elétrons e M núcleos, o que gera 3N variáveis

para a função de onda Ψele (3 para cada elétron) e 3M variáveis para ΨN . Considerando sis-

temas com muitos átomos e por consequência muitos elétrons, se torna inviável determinar a
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função de onda eletrônica, mesmo que computacionalmente [11].

Uma forma de tratar este tipo de problema pode ser utilizando a Teoria do Funcional

Densidade [12] (Density Functional Theory (DFT), em inglês). A DFT propõe que, ao se conhe-

cer a densidade eletrônica ρ(r) do Estado Fundamental de um sistema torna possível determinar

o potencial que os núcleos exercem nos elétrons. Por consequência, pode-se determinar com

este potencial o Hamiltoniano do sistema, e obter então assim, as propriedades do sistema.

Considerando a descrição completa de um elétron pela Mecânica Quântica, é necessá-

rio incluir suas variáveis espaciais e também de spin, denominadas r e ω respectivamente. A

função de onda para N elétrons é expressa por Ψ(x,x2, ...,xN), com xi = {ri, ωi}. Na DFT

tanto o potencial atrativo dos núcleos, quanto o Hamiltoniano e a função de onda são funcionais

da densidade eletrônica do sistema, que pode ser encontrada, em unidades atômicas, integrando

o produto Ψ∗Ψ em todas as coordenadas espaciais com exceção de uma e na coordenada de spin

ρ(r) = N

∫
Ψ∗(r, r2, ..., rN, ω) Ψ(r, r2, ..., rN, ω) dω dx2, ...,dxN (2.9)

V̂n[ρ(r)] ⇒Ĥ[ρ(r)] ⇒ Ψ[ρ(r)] (2.10)

Nas equações 2.9 e 2.10, ρ(r) é a densidade eletrônica em unidades atômicas, V̂n é

o potencial atrativo do núcleo com os elétrons, Ĥ e Ψ o Hamiltoniano e a função de onda

eletrônica respectivamente. A integração é feita nas N-1 coordenadas espaciais. A equação 2.9

reduz então um problema contendo 3N variáveis para um problema de 3.

A energia do sistema pode ser obtida pelo valor esperado de Ĥ , e como este é um

funcional da densidade, a energia torna-se também um funcional desta, E[ρ], cujo valor mínimo
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se dará quando a densidade eletrônica for a do estado fundamental, visto que neste estado o valor

esperado do Hamiltoniano é o menor possível. Ao se utilizar o princípio variacional, é possível

minimizar ρ(r) até se obter a menor energia possível, que corresponderá a solução da energia

para o estado fundamental, seguindo o vínculo proveniente da equação 2.9

∫
ρ(r) d3r = N (2.11)

As conclusões e proposições da DFT podem ser expressas pelos dois teoremas deriva-

dos dos trabalhos de autores que estudaram mais aprofundadamente a DFT [13],[14]:

• A densidade eletrônica ρ(r) determina o potencial externo V̂n do sistema, que é o único

fator que diferencia diferentes sistemas eletrônicos, e permite estabelecer uma relação

unívoca de determinação do Hamiltoniano e por consequência da função de onda.

• A Energia do estado fundamental independente das demais energias pode ser determi-

nada através da minimização de ρ(r), tornando as propriedades do estado fundamental

conhecidas.

O grande desafio e objetivo da DFT é então determinar um funcional que compõe E[ρ],

denominado funcional universal. Este funcional é composto pela energia cinética e a energia

potencial de repulsão dos elétrons do sistema. Com o auxílio da equação 2.7, têm-se que

E[ρ] = ⟨Ψ|Ĥ|Ψ⟩ = ⟨Ψ|V̂e + T̂e|Ψ⟩+ ⟨Ψ|V̂n|Ψ⟩ (2.12)

E[ρ] = F [ρ] + ⟨V̂n⟩, (2.13)
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F [ρ] é o funcional universal do sistema, e é sempre único, porém não determinado para cada

sistema analisado. O desafio de um método computacional implementado em DFT é encontrá-

lo, e diferentes métodos e aproximações surgem como possibilidade para aproximar a resolução

do problema.

Para o estudo realizado, o DFT foi utilizada na geração de geometrias e determina-

ção de frequências dos modos normais de vibração moleculares, cálculos nos quais esta teoria

fornece resultados que servem bem para obter o que é desejado.

2.3 Teoria de Förster

O mecanismo pelo qual a transferência de energia pode ocorrer entre moléculas dentro

de um material pode ser descrito por diferentes fenômenos, radiativos ou não. Proposta por

Theodor Förster, a teoria de Transferência de Energia por Ressonância (FRET, Förster Resso-

nance Energy Transfer, do inglês) descreve como uma excitação eletrônica é transferida entre

uma molécula denominada doadora (D) e uma molécula denominada aceitadora (A), de forma

não radiativa [15].

Utilizando da Mecânica Quântica, a teoria de Förster para transferência de energia é

baseada na interação dipolo-dipolo de longo alcance entre as moléculas envolvidas. Por ser

não radiativa, não ocorre troca de fótons e a transferência de energia ocorre por decaimento do

estado excitado da molécula doadora e pela excitação da aceitadora, caracterizando uma direção

de transferência de energia (D → A).

A transferência de energia por ressonância, necessita da existência de sobreposição
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entre os espectros de emissão da molécula doadora e do espectro de absorção da molécula acei-

tadora, e é condição essencial para que a transferência ocorra. Não apenas esta sobreposição,

que é chamada de overlap, é importante, mas outros fatores também são essenciais na eficiência

com que a transferência ocorre, são eles [6]:

• Distância entre o doador e o aceitador;

• Orientação espacial dos dipolos dos estados de cada uma das moléculas envolvidas.

A FRET é descrita quantitativamente pela taxa de transferência de energia, dada pela

expressão

KD→A =
9c4κ2

8πh̄r6

∫ ∞

0

dE

E4
ID(E)σA(E), (2.14)

onde c é a velocidade da luz, ID(E) é a taxa de emissão diferencial do doador, σA(E) seção

de choque de absorção do aceitador. A distância entre D e A é r, e possui dependência na taxa

de Förster do inverso da sexta potência, o que promove mudanças significativas para pequenas

alterações de distância entre as moléculas. O fator κ representa a orientação dos dipolos do

doador e aceitador no espaço [16], e pode ser expressa por

κ = cosϕDA − 3 cosϕD cosϕA, (2.15)

sendo ϕDA o ângulo entre os vetores momento de dipolo de transição do doador e aceitador.

ϕA representa o ângulo entre os vetores de momento de dipolo do aceitador e do vetor que o

liga ao doador, e ϕD o ângulo entre os vetores momento de dipolo do doador e do vetor que o

liga ao aceitador, conforme a figura 2.2.
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Figura 2.2: Orientação dos vetores de dipolo entre doador e aceitador cujo fator de orientação κ possui dependên-
cia.

Uma das grandezas essenciais para o estudo de como a transferência de energia ocorre

é denominada Raio de Förster (RF ). Este valor é definido como a distância cuja eficiência de

transferência energética é de 50%, ou seja, quando doador e aceitador estão separados por esta

distância, a taxa de transferência por Förster é igual a taxa de decaimento do estado excitado

(S1 do doador).

Pode-se obter a expressão para o Raio de Förster com o auxílio da expressão para a

taxa de emissão de éxcitons do doador, que depende do tempo de vida do decaimento do estado

excitado (τD), e depende do espectro de emissão

KD =
1

τD
=

1

h̄

∫ ∞

0

ID(E)dE (2.16)

Utilizando da condição para obtenção de RF , iguala-se a equação 2.16 com a 2.14 para

se obter a expressão para o Raio de Förster

RF
6 =

9c4κ2τD
8πh̄

∫ ∞

0

dE

E4
ID(E)σA(E). (2.17)
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RF pode então ser calculado conhecendo-se os espectros de emissão e de absorção

do doador e aceitador respectivamente. Com a expressão para o raio de Förster é possível

determinar a taxa de transferência de energia em função deste, obtendo-se então

KD→A =
1

τD

(
RF

r

)6

(2.18)

A expressão 2.18 depende então de duas grandezas obtidas via cálculo de estrutura

eletrônica (τD e RF ), o que auxilia no estudo acerca da dinâmica e do comportamento do éxciton

no que se refere a transferência de energia.

Para distâncias pequenas, observou-se que a utilização da equação 2.18 gerava taxas

de Förster superestimadas [17]. Para corrigir tal fato, nos cálculos realizados neste estudo

empregou-se a modificação presente na referência [18] em que a equação 2.19 assume

KD→A =
1

τD

(
RF

l + r

)6

(2.19)

Nesta nova expressão emprega-se o comprimento de conjugação da molécula l, que em

estudos realizados [19] provou ter uma boa estimativa como sendo l = αµ. α é uma constante

de valor aproximado 1, 15 e−1, sendo e a carga do elétron e µ o momento de dipolo de transição

da molécula.
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2.4 Método dos Ensembles Nucleares

Determinar as grandezas relevantes para o estudo da FRET exige que se possua os es-

pectros de absorção e emissão das moléculas analisadas. A taxa de Förster é uma importante

grandeza a se obter quando estuda-se a dinâmica dos portadores de energia de um OPV. Como

expresso pela equação 2.19, KD→A depende de RF , que por sua vez depende da taxa de emis-

são ID(E) e seção de choque de absorção σA(E) das moléculas analisadas. Estes valores são

justamente determinados com a obtenção dos espectros característicos das moléculas.

Um método útil para a obtenção dos espectros e que será utilizado neste estudo é o

método dos ensembles nucleares [20]. Este método consiste em gerar um ensemble de geo-

metrias da molécula baseados nos modos normais de vibração. Estas geometrias são geradas

utilizando da densidade de probabilidade das coordenadas normais de um oscilador harmônico,

que dependerá apenas da temperatura absoluta T e da frequência dos modos normais ω [21].

Em cada geometria busca-se calcular as energias de transição ∆Ei, as forças de osci-

lador fi e os momentos de dipolo de transição µi com um cálculo de DFT dependente do tempo

(TD-DFT). A expressão para força de oscilador utilizada é dada [22] por

f =
2m∆Eµ

3h̄2e2
, (2.20)

∆E é a energia vertical de transição, µ é o momento de dipolo de transição, h̄ a constante de

Planck reduzida e e a carga elétrica do elétron.

Os resultados obtidos pelo cálculo de TD-DFT são utilizados em conjunto com Gaus-

sianas que possuem média E −∆E e desvio padrão δ. Fazendo uma média dessas Gaussianas
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para o número de geometrias geradas pelo ensemble é possível obter os espectros de absorção

e emissão, através das expressões [22] a seguir

σ(E) =
πe2h̄

2mcϵ0

1

M

Mg∑
i

fi G(E −∆E, δ) (2.21)

ID(E) =
e2

2πh̄mc3ϵ0

1

M

Mg∑
i

∆Eifi G(E −∆E, δ) (2.22)

Mg é o número de geometrias geradas no ensemble, e a soma das Gaussianas G(E − ∆E, δ)

são realizadas sobre todas estas Mg geometrias, sendo esta a média do ensemble.

Para gerar os espectros via método dos ensembles, os inputs necessários são então,

as frequências dos modos normais, obtidas através da DFT, os valores de dipolo e energia de

transição, calculados através da TD-DFT e valores de desvio padrão δ e temperatura T .
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CAPÍTULO 3

METODOLOGIA

Este capítulo destina-se a metodologia utilizada para a obtenção dos resultados de

estrutura eletrônica das quatro moléculas que foram analisadas e propostas a se utilizar em uma

arquitetura cascata. As moléculas são: Tetraceno (Ttn); Rubreno (Rbn); 5,6-Difenil-Tetraceno

(Dpt) e 5,6-Dinaftil-Tetraceno (Dnt) (figura 3.1).

TTN

RBN

DPT

DNT

Figura 3.1: As quatro moléculas estudadas neste projeto.
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3.1 Cálculo de geometrias

As moléculas foram desenhadas e pré-otimizadas com auxílio do software Avogadro

[23]. A pré-otimização das geometrias foi feita utilizando do Campo de Força Universal, UFF

(Universal Force Field, em inglês), presente no próprio Avogadro. As geometrias de equilíbrio

(otimizadas) para o estado fundamental (S0) e o primeiro estado excitado (S1) foram obtidas

com o uso do DFT e TD-DFT respectivamente, pelo Software Gaussian16 [24]. O funcional

híbrido utilizado foi o wb97xd, em conjunto com a base 6-31G(d,p). No mesmo nível de cálculo,

também se obtiveram as frequências dos modos normais de vibração das geometrias otimizadas

do S0 e S1, também utilizando o Gaussian16.

Os cálculos de geometria e frequência forneceram os dados de estrutura eletrônica para

cada molécula, a se destacar os valores de energia de orbitais de fronteira HOMO e LUMO,

provenientes do cálculo de geometria do estado fundamental (S0), as energias verticais de tran-

sição, obtida com a geometria do estado excitado (S1) e o momento de dipolo de transição,

proveniente das frequências obtidas para os mesmos estados excitados.

3.2 Espectros das moléculas orgânicas

As frequências e geometrias otimizadas do S0 e S1, apesar de forneceram os dados de

estrutura eletrônica citados, tinham como objetivo principal servir como input para a geração

dos espectros de absorção e emissão de cada molécula estudada, utilizando do método dos

ensembles nucleares.

O nível de cálculo utilizado foi o mesmo utilizado para obtenção das geometrias e
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frequências. O método dos ensembles nucleares foi implementado em um programa desenvol-

vido pelo Laboratório, que permitiu obter os espectros.

Foi gerado um ensemble contendo 500 geometrias (Mg = 500), nas quais fez-se o cál-

culo das forças de oscilador fi, energias de transição ∆Ei e momentos de dipolo de transição µi,

seguindo o que foi descrito na fundamentação acerca do método. Definiu-se como temperatura

para todas as moléculas o valor da temperatura ambiente, de 300K, o desvio padrão de energia

das Gaussianas como sendo kT = 0.025 eV e índice de refração como sendo 1, visto que a

correção deste último será feita diretamente no cálculo de RF . O programa utilizado realizou a

média do ensemble e forneceu os espectros de emissão e absorção para cada molécula.

Por fim, realizou-se a estimativa de RF para cada molécula seguindo o que foi pro-

posto na equação 2.19. Os Raios de Förster foram calculado entre as moléculas, além de uma

molécula para ela mesma. Foi realizado também, com os dados já obtidas, a estimativa do

Comprimento de Difusão LD, seguindo a equação 3.1 ([18])

LD = r̄

(
RF

αµ+ r̄

)
. (3.1)

O valor r̄ é a distância média de salto do éxciton no material. No cálculo para RF e

LD foram utilizados os valores de índice de refração de cada material, e também o momento de

dipolo de transição obtido com o cálculo de Frequência.

Os procedimentos e passos realizados no estudo estão esquematizados na figura 3.2
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Pré-otimização 
das moléculas

Geometria 
Opt. S0

Geometria 
Opt. S1

Frequências 
S0

Frequências 
S1

Espectro 
Absorção

Espectro 
Emissão

Comprimento 
de difusão

Stokes Shift

Energias de 
transição

Energias
HOMO/LUMO

Raio de 
Förster

Dipolo de 
transição

Figura 3.2: Esquema representativo dos procedimentos e cálculos realizados no estudo.

3.3 Monte Carlo Cinético (KMC)

A metodologia utilizada para simular o movimento do éxciton na estrutra estudada

neste trabalho foi a de desenvolver um algoritmo de Monte Carlo Cinético (Kinetic Monte

Carlo, KMC). Um algoritmo de KMC consiste em realizar uma simulação de um sistema que

transiciona entre sítios através de taxas determinadas pelo sistema, no caso estudado aqui, o

éxciton se movimenta em um processo difusivo através da estrutura composta pelos materiais,

e as taxas de salto ou do possível decaimento são determinadas utilizando do Raio de Förster.

A elaboração e desenvolvimento do algoritmo foi dividido em etapas, nas quais foi

elaborada uma representação do movimento do éxciton em um processo de difusão normal,
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representado por um random walk [25]. Em seguida evoluiu-se este algoritmo para a imple-

mentação do KMC ao incluir as taxas de transição para o sistema estudado. Em todo o estudo,

buscou-se em cada etapa a garantia das condições para se ter uma simulação coerente com os

objetivos desejados e que fornecesse resultados válidos para a análise, principalmente acerca da

Física estudada. As etapas realizadas na elaboração do algoritmo estão descritas abaixo:

1. Criação de um algoritmo que simula o movimento difusivo de éxcitons dentro da estru-

tura como um random walk, inicialmente unidimensional, ou seja, com apenas dois sítios

possíveis de pulo para o éxciton. No random walk, a partir de uma probabilidade gerada

aleatoriamente dentro do algoritmo, determina-se para qual sítio será realizado o movi-

mento. Ao fazê-lo aumenta-se um passo no tempo, repete-se tal realização até um número

determinado de passos. Depois, inicia-se um novo movimento de um éxciton, que será

feito tantas vezes quantos éxcitons forem simulados, gerando um ensemble de trajetórias.

O número de éxcitons utilizados neste algoritmo foi de 1000 representados pelo número

de trajetórias obtidas, e o número de passos no tempo também foi 1000. Os éxcitons são

não interagentes, visto que nesta etapa busca-se resgatar o comportamento difusivo do

algoritmo. O tamanho do passo de movimento e de tempo foram inicialmente definidos

em 1.0 u.a (unidade arbritrária). A probabilidade de salto para os dois sítios disponíveis,

cima e baixo foi inicialmente a mesma, e definida em 0.5 (50%)

2. Realização de testes visando observar se o comportamento das trajetórias geradas pelo

random walk estão coerentes com o processo difusivo que se deseja analisar [26].

(a) Verificação do comportamento da média e da variância das posições do éxciton ao
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longo do tempo no ensemble;

(b) Investigar se o processo difusivo simulado é normal através da relação linear entre

variância e tempo dada por σ2 = 2D · t, onde D representa o coeficiente de difusão,

t o tempo e σ2 a variância feita em cada passo de tempo dos ensembles.

σ2 =

∑N
i (X − X̄)2

N − 1
(3.2)

em que X é a posição do éxciton na trajetória e X̄ a posição média no ensemble;

(c) Variar o tamanho do salto de movimento e de tempo através da mudança das proba-

bilidades e verificar se as trajetórias concordam com o esperado;

(d) Analisar a relação do coeficiente de difusão com o tamanho do salto de movimento

do éxciton dado por

2D =
δx2

δt
(3.3)

Sendo δx e δt o tamanho dos passos de movimento e tempo respectivamente, e D o

coeficiente de difusão;

(e) Variar as probabilidades do éxciton saltar para um sítio ou outro e verificar a velo-

cidade de drift na trajetória e sua dependência com a probabilidade

v = (2q − 1)
δx

δt
(3.4)

Onde q é a probabilidade de pulo e v a velocidade de drift do éxciton. A velocidade
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de drift está associada a distância média que o objeto que anda no random walk

dentro da trajetória, e conforme se altera a probabilidade de salto, a trajetória tende

a se alterar seguindo esta mudança.

3. Alteração das probabilidades geradas no algoritmo por taxas de pulo obtidas a partir de

dados de estrutura eletrônica tidos previamente no estudo. Incluir fenômenos como a

fluorescência de éxcitons na estrutura e diferentes tamanhos de salto entre sítios e salto

temporal.

(a) Definir as probabilidades de salto e fluorescência a partir das taxas de Förster defi-

nidas em 2.18;

(b) Incluir a probabilidade de fluorescência do éxciton ("morte"), definida a partir da

taxa em 2.16;

(c) Verificar a coerência da implementação das taxas com a obtenção de uma fotolu-

minescência resolvida no tempo (TRPL, Time Resolved Photoluminescence), afim

de verificar a ocorrência da fluorescência dos éxcitons, e se enfim, o algoritmo de

KMC pôde ser implementado corretamente.

4. Incluisão da estrutura estudada neste trabalho no algoritmo, contendo mais de um material

no qual o éxciton realiza seu movimento, analisando os efeitos e resultados provenientes

destas configurações

(a) Testar os diferentes arranjos das moléculas estudadas para compor a estrutura em

cascata;
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(b) Determinar o número de éxcitons que se dissocia na interface ("coletados") para as

diferentes configurações de estrutura em cascata;

(c) Estudar, através desta análise da coleta de éxcitons na estrutura, quais moléculas que

mais favorecem o fenômeno de transporte de energia na estrutura proposta.

A esquematização dos processos descritos para a elaboração do algoritmo de Monte

Carlo Cinético, até sua consolidação para obtenção de resultados, pode ser vista na figura 3.3.

Figura 3.3: Esquema representativo dos procedimentos e métodos utilizados na elaboração do algoritmo de KMC.

Universidade de Brasília p. 37



CAPÍTULO 4

RESULTADOS

O estudo do comportamento dos éxcitons dentro da estrutura molecular de um material

orgânico é questão cerne na determinação de fatores que influenciam na eficiência dos dispo-

sitivos fotovoltaicos [27]. Como visto, entender e caracterizar a estrutura das moléculas que

compõem estes dispositivos é um procedimento essencial para a obtenção de resultados coe-

rentes e que contribuam para os objetivos desenvolvidos em trabalhos que visam estudar tais

estruturas.

O estudo da molécula de Tetraceno (TTN) como componente de camadas de dispo-

sitivos fotovoltaicos possui grande interesse e é realizado em diversos trabalhos [28, 29]. Ca-

racterísticas importantes destas estruturas são considerados, tais como eficiência em absorção,

transporte de éxcitons até sua dissociação e também sua estrutura [30] para que se possa utilizar

a molécula como uma boa candidata a compor um OPV. Adotando-a como uma molécula cerne

para o estudo deste trabalho, as estruturas em cascata que buscaremos simular contarão com a

composição do Tetraceno, afim de estudar sua contribuição na dinâmica do éxciton e evidenciar

sua importância.
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Análogo ao Tetraceno, o Rubreno (RBN) [31] também apresenta características impor-

tantes para sua consideração como molécula candidata a estudo, como por exemplo morfologia

e tempos de vida do éxciton consideráveis. Devido a estrutura estudada ser composta de mais de

um material, é interessante analisar a relação do Tetraceno associado com os demais materiais

elencados, incluindo o Rubreno.

A análise da morfologia das moléculas também apresenta contribuição na eficiência

[32, 33] do transporte de energia realizado pelo éxciton, e tomando como base os estudos acerca

do Tetraceno, moléculas que possuem a mesma base da estrutura desta também contribuem

para uma possível melhoria na dinâmica do éxciton, como é o caso do DPT [34] e DNT, que

são consideradas como moléculas que associadas ao Tetraceno, têm a possibilidade de produzir

melhorias na análise desejada com o estudo da estrutura em cascata.

4.1 Estrutura eletrônica

Baseando-se na fundamentação teórica desenvolvida em seções anteriores e aplicando

a metodologia explicada, realizou-se a obtenção dos dados acerca das moléculas citadas como

objeto do trabalho através do cálculo de estrutura eletrônica: DPT, DNT, TTN e RBN.

Os resultados obtidos permitiram a caracterização da estrutura destas moléculas para o

estudo, em especial a análise dos dados pertinentes à transferência de energia, além de comparar

os resultados obtidos com valores experimentais. O principal ganho desta caracterização foi de

permitir o cálculo do Raio de Förster e da estimativa de Comprimento de Difusão, fundamentais

na análise a ser realizada posteriormente com a simulação da dinâmica do éxciton. Os dados
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obtidos para esta etapa do trabalho com os cálculos realizados estão expressos na tabela 4.1.

– DNT DPT RBN TTN
Stokes Shift (eV) 0.15 0.22 0.52 (0.58) 0.37 (0.21)

Dipolo Transição (a.u) 1.74 1.74 2.07 1.15
HOMO S0 (eV) -6.53 (-5.37) -6.50 (-5.4) -6.37 (-5.3) -6.63 (-5.3)
LUMO S0 (eV) -0.46 -0.42 (-2.6) -0.51 (-1.8) -0.47 (-2.6)

Energias verticais 2.75 2.79 2.85 3.22

Tabela 4.1: Tabela de dados de estrutura eletrônica das moléculas analisadas com comparação com dados experi-
mentais (em parênteses e negrito).

Para o estudo, é possível notar que os valores obtidos para os orbitais de fronteira di-

feriram significativamente dos valores experimentais presentes nas literatura [4], especialmente

o do orbital não-ocupado de menor energia (LUMO). Apesar deste fato, a realização deste cál-

culo para este trabalho teve o objetivo de fornecer um comparativo com dados de estrutura

experimentais, verificando as estimativas que o método utilizado forneceria. Sendo assim, essa

diferença pode ser tida como efeito do nível de cálculo utilizado [35].

Na figura 4.1 estão expressos os espectros de absorção (em vermelho) e emissão (em

azul) para as quatro moléculas analisadas. No eixo das ordenadas à esquerda, referente ao

gráfico de emissão, está representada a taxa de emissão diferencial da molécula. No eixo das

ordenadas da direita está representado a seção de choque de absorção da molécula, em Angs-

tröm ao quadrado e que se refere ao espectro de absorção. Em ambos os gráficos, a taxa de

emissão e a seção de choque estão em função da energia, em Elétron-Volts.

Acerca dos espectros, é possível notar que o espectro de emissão localiza-se anterior-

mente ao de absorção. Tal fato se deve a diferença entre as energias dos fótons absorvidos e

emitidos, que são diferentes pois parte da energia do foton absorvido é utilizada pela molécula

para reorganizar sua geometria, acomodando-a [36]. A diferença entre os picos de energia da
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absorção e emissão é denominado Stokes Shift, e os valores obtidos para as moléculas em ques-

tão se aproximaram aos que foram obtidos experimentalmente [37], [38], especialmente para o

Tetraceno.

Em cada espectro é possível notar uma região de sobreposição entre os espectros de

absorção e emissão. Esta região, denominada overlap, pode ter associada a ela uma faixa de

comprimento de onda e de energia correspondente, e possui grande importância para a ocorrên-

cia da transferência de energia por ressonância Förster conforme descrito na equação da taxa

de transferência de Förster 2.14, pois representa a região cuja excitação pode ser transmitida

entre a região que está doando e recebendo o éxciton respectivamente. O overlap dos espectros

obtidos é essencial no cálculo do raio de Förster, seguindo a expressão 2.17, e que será feito

logo em seguida.
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Figura 4.1: Espectros de absorção (azul) e emissão (vermelho) das quatro moléculas simuladas.
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As moléculas de Rubreno e Tetraceno apresentaram overlaps mais bem definidos, o

que corrobora com o histórico experimental [39, 40] destes materiais como bons candidatos a

facilitarem a transferência de excitação dentro de dispositivos que dependem da transferência

por mecanismo de Förster.

É importante notar que ao se utilizar mais de um material para compor a estrutura,

ocorrerá a sobreposição dos espectros de absorção e de emissão de uma molécula com os mes-

mos espectros da outra. Tal fator torna relevante selecionar materiais que permitam o melhor

overlap possível entre o espectro de emissão da molécula que irá atuar como a doadora e de

absorção da molécula que irá atuar como aceitadora do éxciton, visto que os demais overlaps

também presentes fornecerão efeitos indesejados à transferência de energia dentro do disposi-

tivo. Neste sentido, o Raio de Förster, por ser obtido a partir do cálculo dos espectros, elenca os

materiais favoráveis a maximizar esta sobreposição.

Seguindo a equação 2.17, foi possível estimar os valores para o raio de Förster entre

cada uma das moléculas. Em posse dos espectros de absorção e de emissão de cada uma, o cál-

culo para RF é calculado para as moléculas atuando como Doadora ou Aceitadora, em relação

a ela mesma ou as demais moléculas. Além disso, são necessários também os valores previ-

amente obtidos de momento de dipolo de transição e do índice de refração de cada molécula.

Cada par de moléculas arranjadas em diferentes configurações possíveis fornece um raio de

Förster, que mensura a facilidade para com que o transporte de energia ocorra em uma direção

preferencial como descrito na figura 1.3.

Os valores obtidos podem ser vistos na figura 4.2, onde no eixo vertical coloca-se os

respectivos materiais atuando como a camada aceitadora, responsável por receber o éxciton da
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camada anterior e na horizontal como a camada doadora, da qual o éxciton irá difundir até a

próxima camada. Os raios de Förster analisados seguem a direção D → A, onde toma-se o

espectro de emissão da molécula D e o de absorção da A.

Figura 4.2: Valores de raio de Förster para diferentes configurações de moléculas, nomeadas doador e aceitador,
de acordo com seu arranjo.

Os valores de raios de Förster obtidos fornecem uma preferência na direção da trans-

ferência da excitação entre algumas moléculas analisadas, visto que, para determinado par de

moléculas na qual uma atua como D e outra como A, alguns raios de Förster são maiores do que

outros. O caso RBN/TTN, por exemplo, cuja estimativa de RF foi a menor dentre todos cor-

robora com resultados experimentais de uma estrutura semelhante [4], que consideraram uma
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transferência endotérmica entre estes dois materiais seguindo esta direção, afetando a eficiên-

cia energética de uma estrutura empregando esta configuração. Comparativamente a estrutura

contrária, onde o TTN atua como a primeira molécula e RBN a segunda, a estimativa de RF se

torna a maior dentre todas, favorecendo a direcionalidade no transporte de energia entre essas

moléculas.

Esta análise é muito importante para o estudo da arquitetura em cascata, visto que

busca-se com a estrutura proposta melhorar a transferência de éxcitons ao longo da região de

transporte, o que faz necessário maximizar os raios de Förster na direção desejada Doador

→ Aceitador, e minimizar os mesmos na direção contrária. Nesse contexto, o par de Raios

de Förster entre TTN/RBN e RBN/TTN por exemplo, apresenta o melhor valor para compor

estruturas do tipo cascata.

Comentado anteriormente devido a suas características favoráveis, o Tetraceno apre-

sentou Raio de Förster com valor próximo ao experimental [18], além de possuir valores altos

para esta quantidade quando associado com os demais materiais em comparação com quando

era empregado sozinho na região de transporte do éxciton. Este resultado orienta a simulação

de estruturas com o TTN e confirma seu valor como sendo um bom candidato para compor a

primeira camada na estrutura em cascata elencada, por justamente oferecer facilidade na trans-

ferência da excitação no sentido desejado e dificuldade no sentido contrário.

As demais moléculas também apresentaram valores significativos de Raio de Förster,

porém muito próximos um dos outros quando colocados em posição de atuarem como Doador

ou Aceitador, o que por um lado favorece a transferência na direção desejada, mas também

fornece contribuições mais evidentes na direção contrária, afetando a eficiência. Apesar disso,
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tais moléculas possuem potencial de fornecer resultados significativos se elencadas como por

exemplo, sendo a segunda molécula na estrutura pretendida no estudo.

Os raios de Förster permitiram estimar os comprimentos de difusão dentro de cada um

dos materiais, os valores obtidos estão expressos na tabela 4.2. Os valores dos comprimentos

de difusão fornecem a distância média que o éxciton percorre dentro de cada material. Este

resultado permite conectar o movimento do éxciton a um processo difusivo normal representado

por um random walk, no qual a estimativa de comprimento de difusão é aproximadamente a

variância das posições do éxciton neste regime difusivo [18].

LD = σ2

no qual σ2 é descrito pela equação 3.2. Sendo assim, o LD poderá ser comparado com a variân-

cia quando se estiver aplicando a metodologia da simulação do éxciton via processo difusivo, de

modo a verificar a proximidade deste tipo de regime quando utilizado para modelar a dinâmica

do éxciton com os dados obtidos nesta etapa do estudo.

Comprimento de difusão (nm)
Molécula 1D 2D 3D Amorphous

5,6-Dinaftil-Tetraceno (DNT) 175 113 81 70
5,6-Difenil-Tetraceno (DPT) 170 110 79 69

Rubreno (RBN) 101 66 47 41
Tetraceno (TTN) 97 63 45 38

Tabela 4.2: Valores para comprimento de difusão em nm de cada uma das moléculas analisadas nas morfologias
unidimensional, bidimensional, tridimensional e amorfo.

As moléculas de DPT e DNT, que são derivados do Tetraceno, apresentaram os mai-

ores comprimento de difusão dentre as moléculas, tal fato é proveniente dos valores altos de
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raios de Förster destes materiais em relação a eles mesmos: 45.2 Å e 45.0 Å respectivamente.

Enquanto para o RBN e TTN, seus raios de Förster tiveram valores menores: 39.6 Å e 34.7 Å

respectivamente, o que afeta a estimativa de LD para tais moléculas já que o cálculo é realizado

a partir da equação 3.1. Apesar disso, estes valores representam uma estimativa da distância

média percorrida pelo éxciton no mesmo material, mas que não fornece o subsídio necessário

para análisar esta mesma distância média quando percorrida entre materiais diferentes. Logo,

o DNT e DPT são mais uma vez tidos como moléculas de interesse para melhorar a estrutura,

mas que também apresentam facilidade para que a excitação possa ocorrer na direção contrária.

Obter os valores de comprimento de difusão de uma molécula a outra permitirá quan-

tificar melhor a eficiência das moléculas na estrutura. Tal cálculo não foi possível de ser feito

utilizando apenas os raios de Förster, e é por conta deste fator, que implementamos as simulaçõe

de Monte Carlo Cinético.

4.2 Monte Carlo Cinético (KMC)

O passo seguinte à caracterização eletrônica das moléculas estudadas no trabalho con-

sistiu em modelar a dinâmica do éxciton segundo um processo de random walk. Este modelo

já se mostrou válido experimentalmente diante de observações de que a dinâmica do éxciton de

fato apresenta comportamentos difusivos [27, 41, 42].

O algoritmo foi inicialmente desenvolvido apenas simulando um movimento aleatório

de uma partícula ou corpo, com interesse em verificar o comportamento difusivo. As verifica-

ções acerca desse caráter fizeram parte do estudo preliminar, visto que foi necessário garantir
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que a metodologia adotada pudesse fornecer resultados equivalentes a utilização de outros mé-

todos para simular a dinâmica [43].

Os resultados buscados com a execução do algoritmo de random walk, conforme des-

crito na metodologia, consistiram em gerar as trajetórias unidimensionais da partícula a partir

de probabilidades de salto para os sítios disponíveis. As trajetórias geradas diferiram pela uti-

lização de conformações diferentes, na qual em cada uma poderia ser variado o tamanho do

salto de distância que a partícula realizava, denominado δx ou o intervalo de salto temporal,

denominado δt. A probabilidade de salto, que nesta etapa é escolhia, foi definida em 50% para

um sítio, e como só haviam dois sítios disponíveis, 50% para o outro.

Os resultados obtidos estão expressos na figura 4.3. O primeiro gráfico, referente as

trajetórias para diferentes δx utilizados fornece a diferença na amplitude do movimento alea-

tório ao se aumentar ou diminuir o tamanho do salto, mais importante ainda, obteve-se que a

média das posições da partícula no ensemble de trajetórias mantém-se próximo de zero, devido

a probabilidade selecionada ser de 50%. Tal resultado corrobora com o que se espera de um

processo de andar aleatório, visto que na média, a partícula não se movimenta, pois tem uma

probabilidade igual de pular para os sítios disponíveis.

O valor da média das posições no ensemble pôde ser utilizado para realizar o cálculo

da variância da posição em cada instante de tempo. A variância mede a diferença entre as

posições em relação a média, e também como esperado, para o processo de difusão que se

deseja estudar, têm cárater linear, como pode ser visto no gráfico b). Tal fato, permite, através

da relação σ2 = 2Dt obter o coeficiente de difusão para as trajetórias simuladas.

A relação entre os coeficientes de difusão e os tamanhos de salto δx e δt pôde ser ve-
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Figura 4.3: Resultados obtidos com a simulação de random walk. Todas as unidades utilizadas são arbritrárias. a)
Trajetórias da partícula simulada com probabilidade de salto de 50% para ambos os sítios, na qual variaram-se o
tamanho do salto δx em três valores. b) Regressão dos dados de variância das posições da partícula em função do
tempo, evidenciando a dependência linear dessas duas quantidades. c) Relação quadrática entre o coeficiente de
difusão do movimento e de δx para diferentes tamanhos de salto de tempo δt utilizados. d) Relação da velocidade
de drift da trajetória com a variação da probabilidade de salto para os sítios.

rificada com o gráfico c), que explicitou a relação quadrática 3.3 presente no regime de difusão

normal. Por fim, ao variar as probabilidades de salto para os dois sítios disponíveis, é possí-

vel notar a alteração na trajetória da partícula, que realiza um drift tendendo ao sítio de maior

probabilidade. Esta inclinação segue uma velocidade de drift e depende da probabilidade como

descrito no gráfico d), na qual simularam-se trajetórias alterando-se as probabilidades para três

δt distintos.

Os resultados obtidos permitiram o avanço do algoritmo para a implementação do
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Monte Carlo Cinético, ao incluir as taxas de transferência de Förster dadas pelas equações 2.16

e 2.18, como determinantes das probabilidades de pulo para os sítios 2.16 2.18. O éxciton então,

possui suas probabilidades dadas pelas taxas de transferência entre materiais: as probabilidades

de pulo para os sítios possíveis, e a probabilidade de fluorescer.

A estrutura que foi implementada e simulada no algoritmo está expressa na figura 4.4,

na qual um tamanho da camada de 450 Å foi definido, e nela foram simuladas as moléculas

estudadas e já elencadas anteriormente. O estudo realizado com o KMC foi então de, alterando-

se as moléculas componentes da estrutura em cascata, analisar quantos éxcitons atingiam a

interface de dissociação, ou seja, atingindo a camada aceitadora. A simulação foi realizado

diversas vezes para cada par de materiais atuando como as subcamadas na região absorvedora,

na qual variavam-se o tamanho da primeira subcamada em intervalos de 10 Angstroms, o que

por consequência também alterava o tamanho da segunda, visto que o tamanho de 450 Å devia

permanecer fixado. O número de éxcitons simulados foi de 100000 para cada execução, e foram

realizada diversas simulações para 6 camadas distintas de arquitetura em cascata. Os valores de

raios de Förster utilizados foram os obtidos na primeira etapa do estudo, contidos na figura 4.2.

A relação entre o tamanho da estrutura em cascata, com a porcentagem de éxcitons

que atingiram a interface e dissociaram (coletados) está expressa na figura 4.5. Das estruturas

simuladas, como já citado anteriormente, o Tetraceno possuiu preferência de escolha devido

a seus valores favoráveis de Raio de Förster e resultados experimentais [44, 45]. As configu-

rações que empregaram o TTN como primeira molécula compondo a estrutura apresentaram

resultados significativamente melhores do que os que empregaram esta molécula como a se-

gunda. Como parâmetro, uma estrutura contendo apenas o Tetraceno também foi simulada, e

Universidade de Brasília p. 49



Figura 4.4: Representação da estrutura simulada no algoritmo de Monte Carlo. As moléculas que atuarão como
D1, ou a doadora na camada em cascata e D2, ou aceitadora estão expressas em verde e vermelho respectivamente.
O tamanho L da camada é fixado e varia-se o tamanho da primeira molécula x, e que por consequência alterará
o tamanho da segunda L − x. Abaixo há a representação da simulação da dinâmica do éxciton na estrutura, que
consiste em determinar as taxas de hopping (pulo) a partir dos raios de Förster do sítio que o éxciton pulará, para
que assim calcule-se as probabilidades de pulo para os sítios disponíveis, que para este estudo unidimensional são
2.

forneceu um resultado intermediário, que funcionou como parâmetro para determinar a melhora

ao se empregar um material diferente do primeiro na segunda molécula.

A relação com o tamanho da estrutura apresentou valores nos quais a porcentagem

de éxcitons foi a maior para cada estrutura, configurando uma preferência no tamanho da ca-

mada para determinadas moléculas utilizadas. As moléculas de DPT e DNT por exemplo apre-

sentaram o melhor resultado quando associadas ao Tetraceno na configuração TTN/DPT ou

TTN/DNT. E o pior quando associadas na configuração contrária DPT/TTN ou DNT/TTN. Tal
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Figura 4.5: Relação entre a porcentagem de éxcitons coletados na interface de dissociação em função do tamanho
da primeira estrutura (molécula), representada por x. As configurações utilizadas estão expressas na legenda.

fator está atrelado principalmente ao raio de Förster do Tetraceno, que é baixo quando este está

atuando como doador/aceitador da primeira camada na estrutura, o que influencia na eficiência,

já que menos éxcitons conseguem atingir a interface por terem menor probabilidade de salto ao

Tetraceno se vindos de outro material.

O Rubreno, apresentou ganho quando utilizado em conjunto com o TTN, porém, de-

vido a seu raio de Förster com o Tetraceno ser menor que os do DNT e do DPT, ficou abaixo das

estruturas que utilizaram destas duas últimas. Outro fator que possibilita inferir a melhora ou

piora na eficiência destas estruturas está nos valores de Raio de Förster para moléculas atuando

como Doador e Aceitador, visto que a segunda molécula de estrutra em cascata atua como acei-

tadora. É importante então selecionar moléculas que possuam Raio de Förster alto na direção
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D → A, e baixo na contrária. Neste quesito, o Tetraceno supera todos os outros, o que foi um

argumento para utilizá-lo para compor todas as estruturas, visto que, para as demais moléculas,

este arranjo entre RF não era favorável.

Busca-se entender se o DPT e o DNT geraram a melhor eficiência em transferência

de éxcitons até a interface juntamente com o TTN devido a serem moléculas derivadas deste.

Sendo desta forma, para uma primeira análise, a transferência do éxciton na camada absorve-

dora, quando organizada em uma arquitetura em cascata, apresentou melhor eficiência.

A análise pode ser enriquecida se considerando mais dimensões na simulação, além

da verificação de estruturas com outras moléculas possíveis, que possuam raios de Förster fa-

voráveis com as condições necessárias para a transferência da excitação. Além disso, efeitos

como dificuldade de absorção, possibilidade de não dissociação na interface dentre outros tam-

bém não foram considerados neste estudo, e podem oferecer mais resultados acerca da estrutura

estudada e dos materiais.
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CAPÍTULO 5

CONCLUSÕES

Os fatores que contribuem para o transporte de energia em OPV’s são objetos de es-

tudo e de investigação de grande importânca dentro do atual cenário da ciência de materiais.

Os éxcitons, quasipartículas formadas por um par elétron-buraco, são responsáveis por como

essa energia é transferida dentro da estrutura de um fotovoltaico orgânico. Nesse sentido, no

estudo apresentado buscou-se analisar como moléculas que podem compor uma arquitetura

de tipo cascata em um OPV se comportam no caratér de transporte energético. Investigamos

como parâmetros de estrutura eletrônica evidenciam para a efetividade no uso destes materi-

ais, e suas associações, para compor a estrutura citada. A simulação da dinâmica do éxciton

considerou primeiramente o movimento como um random walk, e permitiu simular a estrutura

a ser estudada utilizando dos dados das moléculas obtidos no cálculo de estrutura eletrônica.

Os resultados que se retiraram da simulação permitiram analisar como se relacionam os dados

obtidos anteriormente, com o que se obteve na simulação.

No trabalho, a análise foi realizada para quatro moléculas, o Rubreno (RBN), Te-

traceno (TTN), e duas variações do último, o 5,6-Dinaftil-Tetraceno (DNT) e 5,6-Difenil-
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Tetraceno (DPT). O objetivo principal no estudo destas moléculas estava em simular seus espec-

tros e obter seus dados de estrutura eletrônica, afim de analisar a facilidade com que a transfe-

rência de energia pode ocorrer de uma molécula a outra para os arranjos possíveis utilizando-as,

além de determinar moléculas que preferencialmente podem compor mais efetivamente uma ar-

quitetura em cascata.

As moléculas foram desenhadas no software Avogadro e tiveram uma pré-otimização

utilizando do UFF (Universal Force Field), no mesmo software. Utilizando-se da DFT e da TD-

DFT, para cada molécula simulou-se as geometrias de equilíbrio do estado S0 e S1, bem como

as frequências dos modos normais de vibração, através do software Gaussian16. Os espectros

de absorção e emissão de cada molécula foram obtidos com o método dos ensembles nucleares,

implementado em um script que utilizou uma conformação de 500 geometrias para realizar o

cálculo, e que utilizou dos valores obtidos anteriormente.

Em posse dos espectros e geometrias, obteve-se os valores de estrutura eletrônica como

HOMO/LUMO, energias verticais de transição, e momento de dipolo. Utilizando dos espectros

foi possível estimar os valores de Raio de Förster e de comprimento de difusão, este feito para

quatro morfologias diferentes. Os valores obtidos foram de grande importância, pois auxiliaram

na investigação dos objetivos do estudo deste trabalho, como a eficiência da transferência de

energia por FRET por exemplo, além de servirem como input para as simulações de dinâmica.

No que tange as simulações de Monte Carlo Cinético, o algoritmo passou por etapas

nas quais se buscou garantir a simulação de um processo difusivo normal, para que enfim fosse

possível incluir as taxas de transferência via FRET. O KMC simulou a estrutura contendo as

moléculas estudadas, em diferentes arranjos, e permitiu alterar o tamanho das camadas consti-
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tuintes da região doadora para verificar a mudança na eficiência energética através da contagem

de éxcitons que atingiram a interface de dissociação, ou seja, a região aceitadora.

Os resultados obtidos para os dados de estrutura eletrônica diferiram de alguns valores

experimentais, como o HOMO/LUMO. Apesar disto, os valores de Stokes Shift, bem como

dos picos de absorção e emissão tiveram valores próximos do esperado, apresentando validade

aos dados de RF . Os espectros de absorção e emissão obtidos para cada molécula tiveram

picos e overlaps evidentes, alguns mais nítidos do que outros como o caso do RBN e do TTN,

já evidenciando materiais candidatos a estarem presente em grande parte das estruturas a se

simular.

Em relação ao objetivo maior dos cálculos da primeira etapa foi possível notar as prefe-

rências na direção de transferência de energia por Förster ao gerar as configurações de RF para

as diferentes moléculas atuando como Doadora/Aceitadora, presente na figura 4.2. O Tetra-

ceno, por seus Raios de Förster, surgiu como candidato a atuar na primeira camada, por facilitar

a transferência no sentido desejado, e dificultar no contrário. O DPT e DNT tiveram valores

semelhantes de RF , apesar de apresentarem valores altos atuando nos dois sentidos.

Os resultados da segunda etapa do estudo garantiram a boa representação do processo

de difusão de uma partícula gerado pelo algoritmo que fora desenvolvido. Tais testes permitiram

a implementação das taxas de transferências para que se obtivesse um programa que fornecesse

a dinâmica do éxciton.

A simulação de Monte Carlo, como objetivo cerne deste trabalho, forneceu resultados

quantitativos acerca da dinâmica do éxciton na estrutura estudada, permitindo analisar quais

moléculas favoreciam mais o processo de transferência de energia. Simulando uma estrutura
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contendo duas moléculas, foi possível obter o efeito de se utilizar, por exemplo, o Tetraceno

como a molécula doadora primária na estrutura. O resultado foi de que esta molécula, como já

prevista em estudos citados anteriormente, atua melhorando o número de éxcitons dissociados

na interface se colocada juntamente com outra molécula atuando como a segunda subcamada,

mas que piora este número quando é utilizado como a molécula secundária. Tal fato está relacio-

nado a seu Raio de Förster que é favorável quando o material atua como Doador e relativamente

menor quando atua como Aceitador.

As outras moléculas também forneceram resultados significativos no quesito de sua

aplicação na estrutura. O DNT e DPT forneceram resultados melhores quando colocados na

segunda molécula em relação ao Rubreno, mas que não fornecem melhora se utilizadas como

primeiro doador, mais uma vez devido aos seus raios de Förster serem altos quando atuantes

como Doadores, mas também altos quando atuantes como Aceitadores, favorecendo também

então o sentido contrário ao desejado na transferência da excitação.

Afim de se obter um efeito de comparação, também obteve-se o resultado de uma es-

trutura contendo só o Tetraceno, representando a arquitetura sem consideração do efeito cascata,

e notou-se que a adição do segundo material, melhorou a coleta de éxcitons em relação ao uso

do Tetraceno na camada de transporte.

O fator mais determinante na eficiência das estruturas elencadas foi o tamanho da pri-

meira camada, que ao ser variado forneceu porcentagens de éxcitons coletados maiores para

valores específicos de tamanho. Tal fato permite inferir um tamanho de camada ideal contendo

as moléculas como doadoras para que se efetivamente possa melhorar a eficiência do disposi-

tivo.
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O tamanho da camada influencia devido ao Raio de Förster ser a distância na qual a

probabilidade do éxciton realizar seu transporte é igual a probabilidade deste fluorescer e decair.

Logo, o Tetraceno que é favorável a transferência na direção desejada (D → A) e desfavorável

na contrária, se beneficia de estruturas maiores. Já as demais moléculas, que possuem Raios

de Förster altos em ambas as direções de transferência, se beneficiam de tamanhos menores de

estrutura.

Como já citado, a eficiência de um OPV está atrelada a muito mais fatores que só a dis-

sociação de éxcitons na estrutura, mas apesar disso, o estudo do transporte de energia realizado

neste trabalho permitiu considerar efeitos importantes que afetam essa eficiência, fornecendo

subsídio para considerar mais fenômenos em futuras simulações para melhorar ainda mais os

resultados acerca da eficiência que se deseja obter com tal dispositivo.
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