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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Motivacao

A optoeletronica vem desenvolvendo-se nas tultimas décadas tendo a pesquisa com
semicondutores organicos como uma de suas principais dreas de investigacdo. Dentre as apli-
cabilidades desses materiais estdo os diodos emissores de luz organicos (OLEDs — do inglés,
Organic Light Emitting Diodes) e as células fotovoltaicas organicas (OPVs — do inglés, Organic
Photovoltaics) [[1]. Embora a maioria das placas fotovoltaicas comercializadas serem feitas a
partir de moléculas inorgénicas, os organicos apresentam vérias vantagens. Um dos beneficios
dos organicos sobre os inorganicos estd no processamento em baixas temperaturas, permitindo

assim que eles sejam depositados em substratos plésticos e flexiveis [2]. Em contrapartida, os



inorgénicos exigem um processamento em alta temperatura, limitando assim, os substratos nos
quais eles podem ser depositados. Além disso, a baixa temperatura permite a redug¢do do custo
de energia durante a etapa de fabricacdo dos dispositivos orgéanicos. Tais propriedades, junta-
mente com a possibilidade de ajuste de caracteristicas fisicas de moléculas organicas, através
da manipulacdo de sua estrutura quimica, constituem alguns dos propulsores da pesquisa em
fotovoltaicos organicos [2]].

O funcionamento de um OPV pode ser dividido em quatro etapas principais. A figura
[I.T] explicita os principais componentes desse dispositivo optoeletronico — o dispositivo real
tem outras camadas. Primeiramente, os fotons atravessam o substrato e o eletrodo e entdo sdo
absorvidos na camada doadora (D) de elétrons. Isso leva a formacgdo de éxcitons no material
orgdnico que constitui essa camada. O éxciton, dentro do contexto da Mecanica Quantica, é
uma quasiparticula caracterizada pelo estado ligado entre um elétron e um buraco. Apds serem
formados, os éxcitons podem agora ser difundidos pelo material. Fendmenos como aniquilagao
e fluorescéncia impactam diretamente a dindmica de éxcitons. As quasiparticulas que sobrevi-
vem a esses processos e atingem a camada doador-aceitador (D:A) sdo dissociados em elétrons
e buracos. Assim, os buracos sdo conduzidos pela camada doadora (D) ao primeiro eletrodo
(Eletrodo 1), e os elétrons, por sua vez, sdo conduzidos ao segundo eletrodo (Eletrodo 2) pela
camada aceitadora (A) de elétrons. Por fim, com a coleta de cargas, gera-se corrente elétrica.

Nosso trabalho concentra-se em estudar e investigar como podemos melhorar a efici-
éncia da etapa de difusdo dos éxcitons na camada doadora (D). Dessa forma, fez-se necessdrio
o estudo da transferéncia de energia via éxcitons [2, 3]]. Esse processo de transferéncia de ener-

gia (difusdo de éxcitons) pode ser modelado pelo mecanismo de transferéncia ndo radiativa via
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Figura 1.1: Constituintes de um fotovoltaico organico (OPV).

ressonincia Forster (FRET) [4]. A simula¢do da dindmica de éxcitons pode ser feita a partir
de um algoritmo de Monte Carlo Cinético (KMC — do inglés, Kinetic Monte Carlo) [3]. Este,
por sua vez, pode ser baseado na taxa de transferéncia de energia, que pode ser calculada pela
integral de overlap dos espectros das moléculas escolhidas para constituir a camada doadora
(D) de elétrons. Portanto, o primeiro passo € a investigacdo dos espectros de absor¢ao e fluores-
céncia. Vale destacar ainda que um parametro importante no contexto do nosso estudo, € o raio
de Forster, distancia na qual a taxa de decaimento radiativo se iguala a taxa de transferéncia de
energia. Tal grandeza caracteriza, de maneira geral, a eficiéncia do mecanismo de transporte de
energia em materiais organicos e entra como parametro no algoritmo.

Além disso, estudos mostram que se torna de extrema relevancia a inclusao do efeito
de aniquilag¢do para descrever a dindmica da densidade de éxcitons, e que o coeficiente de di-
fusdo de éxcitons pode ser calculado a partir da taxa de aniquilag@o [6]. Ou seja, tal processo

pode afetar significativamente a dindmica de éxcitons no sistema organico estudado. Ainda,
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Figura 1.2: Construgdo de 8 diferentes morfologias.

estudos apresentam que a troca de morfologia em polimeros conjugados afetam o processo de
aniquilagdo éxciton-éxciton [[7]. Sendo assim, investigamos sistemas com diferentes morfolo-
gias (distribui¢cdes moleculares na camada doadora de elétrons) e seus impactos nos efeitos de
aniquilagdo. Dessa forma, estudamos quais morfologias contribuem para o favorecimento da
transferéncia de energia. A Figura [I.2] mostra como foram construidas as morfologias imple-
mentadas nesse trabalho. Cada morfologia € caracterizada por uma rede tridimensional cons-
tituida por sitios, onde cada sitio representa uma molécula. Os sitios estdo distribuidos em 50
% para cada molécula, dividindo a rede em dois grandes dominios de um material cada. As
oito morfologias foram construidas aumentando-se a drea de interface entre os dois materiais e

mantendo-se o volume constante.
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1.2 Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo principal estudar as condi¢des nas quais o trans-
porte de energia via ressondncia Forster em organicos € favorecido, em virtude de mudangas
morfoldgicas na interface entre dois dominios — cada um caracterizado por uma molécula. Para
tanto, utilizamos a Teoria do Funcional Densidade (DFT) e sua extensdo dependente do tempo
(TD-DFT), em conjunto com o método dos ensembles nucleares, para obter as propriedades de
estrutura eletronica — espectros de absorcdo e fluorescéncia — de moléculas de interesse. Essas
propriedades serviram de parametros de entrada em um algoritmo de KMC destinado ao estudo

da dindmica de éxcitons em sistemas com diversas morfologias.

1.3 Objetivos Especificos
O estudo pode ser sistematizado em diversos objetivos especificos listados a seguir:

1. Determinar as geometrias de equilibrio dos estados: fundamental (Sy) e primeiro estado

excitado (S57) de sistemas organicos tipicamente utilizados em OPVs.

2. Determinar os modos normais de vibragdo e suas frequéncias dos estados: fundamental
(Sp) e primeiro estado excitado (S;) de sistemas organicos tipicamente utilizados em

OPVs.

3. Obter, via método dos ensembles nucleares, os espectros de absor¢do e emissao dos sis-

temas de interesse.
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4. Calcular os Raios de Forster, bem como, as taxas de emissao e transferéncia Forster, a

partir dos espectros de absor¢do e emissdo das moléculas estudadas.

5. Desenvolver e implementar um algoritmo de KMC utilizando as taxas de emissao e trans-

feréncia Forster.

6. Incluir diferentes dominios de materiais — morfologias — e efeitos de aniquilacdo de

éxcitons no algoritmo.

7. Para cada morfologia, determinar intervalos de concentracdes de €xcitons nos quais 0s

efeitos de aniquilacio sejam relevantes e/ou dominantes.

8. Relacionar a concentragdo critica— concentra¢ao na qual os efeitos de aniquilacio tornam-
se dominantes — com a morfologia implementada e como essa relacdo varia com os

diversos sistemas.

9. Contabilizar o nimero total de éxcitons aniquilados em cada morfologia e o nimero de

éxcitons aniquilados em cada um dos dois materiais constituintes da morfologia.

10. Analisar os resultados obtidos e concluir sobre quais morfologias mitigam os efeitos de

aniquilacgdo.

Como moléculas de interesse, escolhemos a SubNC (subnaftalocianina de boro clo-
reto) e a SubPC (subftalocianina de boro cloreto). Essas moléculas foram escolhidas devido a
sua aplicabilidade como materiais doadores e aceitadores em fotovoltaicos organicos [, 19, [10].
Para essas duas moléculas, realizamos os calculos de estrutura eletronica e consequente ané-

lise 6ptica. Ademais, utilizamos os dados ja descritos na literatura dos polimeros politiofeno
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(PTh) e poli(p-fenileno vinileno) (PPV), para também estudar o efeito de morfologias no pro-
cesso de aniquilagdo. Os célculos de dindmica de éxcitons foram realizados para os dois pares
de sistemas, isto é, para morfologias construidas a partir das moléculas de SubPC e SubNC e
a partir dos polimeros de PTh e PPV. Dessa forma, foi possivel estudar e concluir a respeito
da influéncia do efeito de aniquilagdo em morfologias constituidas por ambos pares de materi-
ais. Em conclusio, discorremos a respeito de quais sistemas acarretavam uma diminuicdo da

aniquilagdo, e consequentemente, numa melhora do transporte de difusdo de éxcitons.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Problema de Muitos Corpos

O problema molecular [11] constituido por /N elétrons e m nucleos pode ser resolvido

a partir da equacao de Schrédinger independente do tempo,

HY({7},{R}) = EV({7}, {R}). @.1)

em que, U representa a funcdo de onda total do sistema. Aqui {7} denota o conjunto das
posi¢oes dos elétrons, {FZ} o conjunto das posi¢des dos nucleos, £ a energia do sistema e Ho

operador Hamiltoniano. Este dltimo possui a seguinte forma:

12



A

H=T.,+Tx+ Ve + Van + Von, (2.2)

onde 7, € o operador que descreve a energia cinética dos elétrons e Ty o operador energia

cinética dos nucleos, que sdo dados, respectivamente, por:

. 72 i

T, =— Vi, (2.3)
2Me. i=1

\ he e~ V2

ITn=—-5 D, Vi (2.4)

onde "i" e "A", referem-se, respectivamente, as coordenadas dos elétrons e dos niicleos. Além
disso, Viyn € o operador que descreve a energia potencial de interacdo niicleo-nucleo, Vgy a

energia potencial de interacdo dos elétrons com os nucleos, e por fim, V. descreve a energia

potencial de interagdo entre os elétrons. Tais operadores sao dados pelas seguintes equagdes:

N-1

- K.e?

‘/ee = ) 2.5
; —  Tij (2)
1=1 7>

"R Ko ZaZpe?
> e ALB
NN = E Rig (2.0)
A=1 B>A
m N
~ KGZA€2
Ven = — g g —RAi . 2.7

Dessa forma, reescrevendo os operadores no sistema de unidades atdomicas (h = e =
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M. = K. = 1) e levando as equagdes [2.3}2.7a equagdo[2.8] obtemos:

=
[

1

1 m m—1 ZAZB m N ZA
;+Z o YD @

J A>B B=1 A=1 i=1

D)

i>j =1

Bk

R

l\DI»—t

Y-

i=1

l\DI»—t

2.1.1 Expansao Adiabatica

Como a velocidade com que os elétrons se movem € bem maior que a velocidade com
que os nucleos se movimentam, € possivel realizar uma separacdo de varidveis na funcido de

onda com a seguinte dependéncia:

V({7 {R}) = op({F}; {EDAN({R)), (2.9)

onde Xy € a parte nuclear da funcdo de onda e @ a parte eletronica dependente da posicao
dos elétrons ({7}) e da posi¢do dos nicleos ({ﬁ}) como parametro. Ou seja, para a parte
eletronica, a variacdo de {ﬁ} tem pouca influéncia. As equagdes econduzem a equacao

de Schrodinger a:

1 m Vi((DEXN) 1 N ) N N-1 m m—1 ZAZB
— = — Xy= P Xn® — + Xy®
> VALER) LS o) 4w Y s e 3 D2
A=1 i=1 i>7 j=1 A>B B=1
m N 7
R B DE
A=1 i=1 A
(2.10)
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2.1.2 Aproximacio de Born-Oppenheimer

O préximo passo para resolucao desse problema molecular consiste em analisar o pri-

meiro termo da equag@o Ao expandirmos V (Xy®g), obtemos:

V2 (Xn®p) = Xy ViPg +2(Vadp) - (Vakn) + PpVi XN 2.11)

A aproximagdo de Born-Oppenheimer [[11]] consiste em zerar os dois primeiros termos da equa-
¢do[2.11] com a justificativa de que a parte eletronica @5 depende apenas parametricamente da

posicao dos nucleos. Logo, V4@ = 0, e, assim:

Vi(XnPr) = V4 XN (2.12)

Dessa maneira, aplicando a aproximacdo de Born-Oppenheimer segundo a equacao|2.12|e divi-

dindo a equacdo2.10|por X'y P, desacopla-se a fungio eletronica da fungio nuclear e obtém-se

1 1 N N N-1 1 m N ZA
— 52 Vi@ Y =) ) B
i= i>j j=1 Y  A=1i=1 ¢ (2.13)
B 1 1o V2 (X)) o= ZuZp
B Xy 2 Z AMA a Z Z Rap

Segundo [2.13| temos uma equagdo que de um lado depende apenas de Xy e do outro
somente de 5. Assim, igualando esta a £({R}), obtém-se uma equagdo eletrénica e outra
nuclear. Grande parte das propriedades de estrutura eletronica de interesse deste projeto sao

oriundas da equacdo eletronica.
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Neste sentido, vamos nos concentrar na solucdo de H,. Multiplicando a parte eletro-

nica por ¢, obtém-se:

Ha®p({F}; {R}) = ERY)p({F}; {R}), (2.14)

com a hamiltoniana eletronica dada, em unidades atdmicas, por:

5 v2 N N-1 1 m 7,
o = ——Z DD - ZZRA‘ . (2.15)
>3 j=1 wJ =1 =1 v

A equacdo de Schrodinger eletronica fornece o cdlculo da energia eletrdnica, momento

de dipolo, densidade eletronica, dentre outras caracteristicas.

2.2 Teoria do Funcional Densidade

Daqui em diante chamaremos &5 — ® e H ol — H. Além disso, dada uma certa orga-
nizacio dos nicleos { R}, denotamos a fungdo de onda por ®(Zy, T, ..., Zy; {R}) = ®({1}).
Onde {7} = {Z(¥,w)}, sendo 7 e w as coordenadas espacial e de spin, do elétron, respec-
tivamente. Multiplicando ambos os lados da equagdo [2.14] por ®* e integrando em todas as

coordenadas espaciais {7} e de spin {w} teremos,

A

E[D] =< O|H|D >= /@*(fl,fg., W EN)VHO(T), T, ..., T ) ATy dTy...dT . (2.16)

Isto é, a energia eletronica pode ser vista como um funcional da fungio de onda (%1 %5...7y)
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e pode ser obtida como o valor esperado da hamiltoniana eletrdnica.

Entretanto, dada uma fun¢ao de onda (7 75...Zy), a solu¢do da equacio sera
uma funcdo de 4N coordenadas (3N coordenadas espaciais e N coordenadas de spin). Tal
equacao ndo possui solucao analitica e tem solu¢des numéricas complicadas.

Neste contexto, P. Hohenberg e W.Kohn [[12] mostraram que nao € preciso lidar com a
funcdo de onda. Ou seja, existe uma alternativa ao problema de N elétrons, chamada de Teoria
do Funcional da Densidade (DFT).

A partir da equagdo para a hamiltoniana eletronica [2.15] podemos introduzir os opera-

dores a uma e a duas particulas, O; e O, respetivamente, e reescrever a equagao como

H, =0, + 0y, 2.17)
onde,
N m N
A 1 Za
O=—=Y V-3 S 24 (2.18)
2 i=1 A=1 i=1 Rai
N N-1 1
Oy = —. .
? Z Z T'ij @19
>3 j=1

Pode-se observar que a hamiltoniana eletronica depende apenas das posi¢des e nimero
atdmico dos nucleos e do nimero total de elétrons. Essa dependéncia sugere a introdugdo do
operador densidade eletronica p, com a qual podemos investigar vérias propriedades eletronicas,

sem saber necessariamente a forma da fun¢do de onda. Dessa maneira, quando integrada em
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todo o espago, a funcdo deve fornecer o nimero total de elétrons N:

N = / p(7)dF, (2.20)

A partir daqui, teremos por objetivo mostrar que a energia como funcional da fun¢ao

de onda

E[P] =< D|H|D >=< §|O; + Oy|® >, (2.21)

pode ser reescrita como um funcional da densidade eletronica.
Para tal, precisamos introduzir alguns conceitos da Mecanica Estatistica. Segundo
essa teoria, o operador densidade ~y representado pelos elementos de matriz, assume a seguinte

forma,

(B, o, BN |Y|TL ., TN) = (21, T, o, T, Ty) = (T, -, D)V (T, -0, TN). (2.22)

Caso tenhamos 7; = 7/, essa representagdo resulta em | (7, ..., Ty )|
Assumindo que as primeiras k particulas ndo estdo no espaco do operador densidade e

integrando sobre todas as particulas nesse espaco, ou seja, de (k + 1) em diante, temos
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— JEY — — — — — V) - = —
V(T ey Dy T1y ooy Tgp) = /d:ka...deda:kH...d:UN@D(:El,:v2,...,a:k,a:k+1,...,:1sN)x

w*(fhf% "'7fk7fk+17 7fN)

(2.23)
Essa integral, define o elemento de matriz reduzido do operador densidade de ordem

k. Na Teoria do Funcional Denisdade, nosso interesse estiem k =1le k =2. Parak =1

N!
(T ) = ‘/da?”Q...d:E’NdaE’Q...didw(f’l,:Z”Q,...,f’N,)w*(:i’l,fQ,...,fN) (2.24)

(N —1)

E integrando sobre a parte de spin, obtemos

que para o caso em que 7, = 7, obtém-se a densidade eletronica ja conhecida,

p(f’i) = N/dwldfg...df]\[w<fl,fg,...,fN,)w*(fl,fQ,...,fN) (226)

que quando integrada em 7, fornece o nimero de elétrons: N = [ dr p(7)

Efetuando o mesmo procedimento detalhado acima para k = 2, temos
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N! e g o ., o= "
m/d%éd&?kd%gdﬂ?]\]w(lﬁ,,ZCIN,)w (331,...,5(}]\[> (227)

Integrando novamente sobre a parte de spin e fazendo 7} = 7 e 7%, = 75, obtemos

N(N -1 - - L - i = S
%/dwlda}le'?,...dl'Nl/J(l’l,lL‘g,...,J}N,)@Z) (Il,xg,...,ZL‘N) (228)

p(71,75) =

A partir desses resultados € possivel mostrar que os valores esperados de Oy e O,
dependem explicitamente da densidade eletronica. Sendo assim, conclui-se que a energia tam-
bém ¢ um funcional da densidade, levando esses resultados na equag@o [2.21] Tal conclusdo é
mais amplamente entendida, por meio dos teoremas de Hohenberg e Kohn, que nos asseguram
que a densidade eletronica de um sistema ¢é suficiente para caracteriza-lo e descrevé-lo. Para
o calculo da energia, precisamos recorrer a metodologia desenvolvida por Khon e Sham [13].

Primeiramente, reescrevemos a equaco [2.21] como

Elp] = Tailpl + Velp] + Vee(p) + AT [p] + AVee[p], (2.29)

em que, o primeiro termo representa o funcional da energia cinética de um sistema de elétrons
que ndo interagem entre si, o segundo termo a interagdo nucleo-elétron, o terceiro termo a
interacao elétron-elétron, o quarto termo, a correcdo da energia cinética a partir da interagdo dos

elétrons e, por fim, o termo que caracteriza as corre¢des nao cldssicas da energia de repulsao
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entre os elétrons. Os dltimos dois termos da equagdo acima, constituem o funcional de energia
de troca e correlagdo [[14].

O prosseguimento do trabalho de Kohn e Sham conduz a uma equacao para uma tnica
particula, sujeita a um potencial V,;. Com efeito, resolve-se as N equagdes de Schrodinger de
um elétron e determina-se os orbitais de spin [3;(7), que por sua vez, caracterizam a densidade

eletronica do sistema estudado. A equacao intitulada de equag¢do de Kohn-Sham é dada por

(—%Vz + Vef(F)) Bi(T) = € fi(7), (2.30)

ou ainda, escrito de outra maneira:

Kiﬂi(F) = Gzﬂi(F)a (2.31)

onde K; é 0 operador de Kohn-Sham e ¢; sdo as autoenergias dos respectivos orbitais (7).
Para solucionar o problema eletronico a partir da formulagdo de Kohn-Sham faz-se

necessdrio a determinacao da densidade eletronica do sistema, que assume a forma:

N

p=> (BilB). (2.32)

(2
As solucdes das equagdes de Kohn-Sham sdo os orbitais ;. Por fim, € possivel escrever

0s f3; como uma combinacdo linear dos orbitais atbmicos ;. Assim,

Bi=>cié;. (2.33)

J
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Para resolver a equagdo de Khon-Sham [2.30] é escolhido um conjunto de fungdes de
base &. Posteriormente, inicializa-se o funcional de troca e correlagdo a ser utilizado (V,¢). Com
i1sso em maos, € possivel construir a matriz densidade p, a partir dos coeficientes c;; determina-
dos a partir de (§;|§;). A partir disso, resolvemos as equacdes de Khon-Sham. Com a solugio,
constrdi-se uma nova matriz p,, € por fim, um teste de convergéncia € realizado. Se p e p,, con-
vergirem dentro de um valor estipulado, obtém-se a solu¢dao do problema e suas propriedades.
Caso nao haja convergéncia, os passos citados sdo realizados novamente até que o critério de

convergéncia seja obedecido.

2.3 Método dos Ensembles nucleares

Os métodos mais usuais para a simulagcdo dos espectros de absor¢do e emissao baseiam-
se na aproximagao de Franck-Condon (FC). Tal metodologia faz uma aproximacao limitada
para casos em que as geometrias optimizadas da molécula escolhida ndo sdo consideravelmente
distintas nos estados fundamental e primeiro estado excitado. No entanto, o método FC nao
mostra-se preciso para moléculas organicas flexiveis, pois essa diferenca entre os estados €
considerdvel. Alternativamente, o Método dos Ensembles Nucleares mostra-se mais apropriado
para moléculas organicas, pois considera as diferentes conformagdes nucleares e os diferentes
modos normais de vibra¢do de um sistema [15], [16]. Dessa forma, esse serd o método utilizado
para simular os espectros de absorcao e de emissdo das moléculas estudadas nesse trabalho.

Essa metodologia faz uso dos modos normais de frequéncia, obtidos por meio das

geometrias optimizadas em um estado eletronico de uma molécula. Aproxima-se a molécula
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por um conjunto de osciladores harmonicos independentes, cujas frequéncias sdo os modos
normais de vibragdo [[17]. Assim, por meio de uma distribuicdo de Wigner (fazendo uma série
de fotografias da molécula nos diferentes modos normais), gera-se o ensemble de geometrias
em torno da geometria optimizada. No presente trabalho, foram gerados ensembles com 500
geometrias de amostragem, para os estados fundamental e primeiro estado excitado.

Os cdlculos feitos via DFT fornecem as energias verticais de transi¢io AFE (que sdo
calculadas como gaussianas de largura K zT') e forga de oscilador f. E por meio da convolugdo
de 500 gaussianas G, centradas nas energias verticais de transi¢do, obtém-se o espectro de
absor¢ao, a partir da sec¢do de choque de absor¢do o em fun¢ao da energia F [[15, [18]],

e?h 1 &

o(E) = > [G(E - AE;,0), (2.34)
=1

© 2mee N

utilizando-se os modos normais de vibrag¢do do estado fundamental (Sy). Onde e € a carga do
elétron, m € sua a massa, h € a razdo da constante de Planck A por 27, ¢ € a velocidade da luz
no vacuo, ¢y € a permissividade elétrica no vacuo, /N € o nimero de configuracdes moleculares,
fi e AFE;, a forca de oscilador e a energia vertical de transi¢do de cada configuragdo molecular,
respectivamente, e J € o desvio padrdo da gaussiana.

Ademais, a partir do mesmo procedimento, utilizando-se os modos normais de vibra-
c¢do do primeiro estado excitado (57) obtém-se o espectro de emissdo por meio da taxa diferen-

cial de emissdo /, em funcdo da energia E' [15,18],

62

N
1
v Y AE!f,G(E — AE;,0). (2.35)

=1

I(E)=-—"
(E) 2mhmc3e
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2.4 Transferéncia Forster de Energia

Os éxcitons podem ser definidos como a combinacdo linear (estado ligado) de um
buraco e um elétron. Esses sdo quasiparticulas responsdveis por transportar energia de uma
molécula para outra. A maneira como os éxcitons se comportam pode ser modelada pela Teoria
de Forster. A transferéncia de energia por ressonancia Forster 5] € um processo ndo radiativo no
qual a energia de excitacdo € transferida de uma molécula doadora para um molécula aceitadora
[19]. E para que ocorra essa transferéncia de energia € necessario que o par de moléculas tenha
sobreposicao dos espectros de emissao da doadora e de absorcao da aceitadora.

A taxa de transferéncia de energia Forster € descrita pela expressao [4, 20]

4, .2 [e'e)
hp = 2CF / o (w)oa(w), (2.36)
0

b w

onde r € a distancia intermolecular, ¢ € a velocidade da luz, I € a taxa diferencial de emissdo
da molécula doadora, o4 € a se¢ao de choque de absor¢ao da molécula aceitadora e « é o fator
de orientagdo entre os dipolos das moléculas, utilizado como 2 = 2/3 [21]].

Outro processo relevante no transporte de energia € a recombinacao radiativa (fluores-
céncia) de éxcitons. Esse fendmeno pode ser descrito pela taxa de decaimento radiativo, dada

por

k’E = i = /OO dWID(CU)7 (237)
0

TE

onde 75 € o tempo de vida radiativo dos éxcitons e representa o tempo médio decorrido até que
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o éxciton recombine-se naturalmente.
Igualando-se as equagdes e obtém-se a distdncia para a qual as probabi-
lidades de transferéncia e recombinagdo espontinea do éxciton sdo iguais. Essa grandeza é

chamada raio de Forster e dada pela expressao

9ct k2T dw
Rp® = 8—7TE / —Ip(W)oaw). (2.38)

Escrevendo a taxa de transferéncia de energia (equacdo [2.36) em termos do raio de

Forster, obtemos:

6
kp = L (&) . (2.39)

TE r

Tais grandezas (Rr e kr) dependem evidentemente dos materiais utilizados. Portanto,

caracterizam nosso sistema e entram como input no algoritmo de KMC.

2.5 Aniquilacao de éxcitons

Como dito anteriormente na Introducédo (Capitulo[I]), estudos exploram como medir a
difusdo de éxcitons a partir do estudo da aniquilagdo éxciton-éxciton [[6]. Além disso, conforme
a densidade de éxcitons aumenta, o decaimento de éxcitons torna-se cada vez mais rapido por
meio da aniquilagdo. A aniquilagdo éxciton-éxciton acontece quando dois éxcitons ocupam, ao
mesmo tempo, a mesma posi¢ao e se combinam, formando um estado excitado mais alto, que

logo em seguida relaxa para o estado excitado mais baixo. Como consequéncia, um éxciton é
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[] Aniquilacao
Figura 2.1: Representagcdo esquemadtica da aniquilacao éciton-éxciton.

perdido em calor e o éxciton que sobrevive continua o processo de difusdo pela rede. Assim, a
dinamica da densidade de éxcitons pode ser descrita como um processo bimolecular e estudada
a partir da aniquilagdo [6]]. Na figura[2.T]estd ilustrado o efeito de aniquilacdo éxciton-éxciton.

A dindmica de decaimento da densidade de éxcitons S(t) devido a recombinagdo é

dada pela expressao:

 sen()
1 + S()KEEATE [1 — ETP <—é>:| 7

S(t) (2.40)

onde Sy € a densidade inicial de éxcitons e Kgpa € o coeficiente de aniquilacdo. A partir
dessa equacdo podemos observar que quanto maior a densidade de éxcitons inicial, maior seréd
o decaimento da populacao de éxcitons. Isso indica que aumentando-se a densidade de éxcitons,
diminui-se o tempo de vida médio que os éxcitons teriam caso recombinassem naturalmente. E
assim, maior serd o efeito de aniquilacdo de éxcitons.

Além disso, € objeto principal de estudo do presente trabalho investigar como os efeitos
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de aniquilagdo comportam-se para cada configuragcdo morfologica. Resultados e discussdes

estdo apresentados na sec@o de Resultados (Capitulo [)).
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 Estrutura Eletronica

As moléculas de SubPC e SubNC foram construidas dentro do software Avogadro [22]].
Para cada uma das moléculas foi realizada uma pré-otimizacdo, empregando o campo de forga
universal (UFF) [23]]. A geometria pré-otimizada foi utilizada como entrada para os calculos
das geometrias de equilibrio e modos normais de vibragdo (no estado fundamental e primeiro
estado excitado). Os calculos de estrutura eletronica foram feitos através dos software Gaus-
sian 16 [24], em que foi aplicada a Teoria do Funcional Densidade. O funcional utilizado foi o
wB97XD com a base 6-31G(d,p) [25]. Este funcional permite o ajuste do parametro de longo
alcance que melhora ainda mais sua acurdcia. Foi, por conseguinte, realizado este ajuste se-

guindo a metodologia em [26]. Caracteristicamente, funcionais do DFT sofrem com uma super
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deslocalizagcao da funcdo de onda. Com o propdsito de mitigar os erros que a deslocalizagao
excessiva pode gerar no estudo do transporte de energia, implementamos a metodologia cha-
mada de corre¢do de longo alcance. Empregando-se essa correcio, determina-se o parametro de
longo alcance w, a partir do qual, encontraremos uma melhor descri¢do dos primeiros estados
excitados. Por fim, empregando as geometrias e modos normais otimizados, foi utilizado o mé-
todo dos ensembles nucleares para a obtengao dos espectros de absorcao e emissao, utilizando
o software LeoX [27]. Vale ressaltar ainda que, para reproduzir os espectros, dispds-se de S00
geometrias iniciais, a um temperatura de 300 K. Além disso, o raio de Forster, que entra como
parametro no KMC, foi obtido a partir da sobreposi¢cao dos espectros de emissao e absorcao das

moléculas, como discutido anteriormente.

3.2 Monte Carlo Cinético

3.2.1 Algoritmo

Em uma primeira abordagem (no Projeto de Trabalho de Conclusdo de Curso), havia-
mos construido um cédigo numérico na linguagem Fortran utilizando um algoritmo de KMC,
para apenas um material. Nessa etapa final, desenvolvemos o algoritmo para dois materiais.
Essa sessdo dedica-se a explicar como a simulacdo da dinamica de éxcitons € feita a partir do
funcionamento desse algoritmo, utilizando-se apenas dois materiais para constituir uma morfo-
logia em trés dimensdes.

Definimos inicialmente as caracteristicas gerais da nossa rede, tais como, a quantidade

de sitios Ng, a distincia intermolecular r entre os sitios da rede, o nimero de vizinhos Ny
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de cada sitio e a concentracdo inicial de éxcitons py. Em seguida, define-se também grande-
zas importantes para o estudo da difusdo de éxcitons que dependem do material utilizado para
construir a morfologia a ser simulada. Dentre elas, tempo de vida radiativo 7 dos éxcitons e
raio de Forster R — ambas grandezas advindas do célculo de estrutura eletronica das molécu-
las constituidoras da rede. Como trabalhamos com dois materiais, temos dois tempos de vida
radiativo: 7z para o primeiro material e 7o para o segundo material.

Ademais, escolhemos o nimero de vezes NV,,,,q4s que vamos rodar esse algoritmo. Fi-
xamos tal pardmetro em N, unqs = 10°, de tal forma que mesmo rodando o algoritmo para
diferentes concentragdes iniciais de éxcitons, mantém-se o mesmo nimero de rounds de si-
mulagdo para simulagdo. Dessa maneira, o nimero de rounds multiplicado pelo nimero de
éxcitons ndo € constante, com diferentes concentracdes. Para cada uma das oito morfologias
escolhidas, realizamos 10 simula¢gdes em KMC, de tal forma a varrer-se o vetor de concentragao
inicial N0 = (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100).

Ainda, declaramos dois vetores, Rates e Probs. O primeiro armazena as diferentes
taxas com que os eventos podem ocorrer. Ja o segundo, guarda as probabilidades desses eventos
acontecerem.

A seguir, o algoritmo pode ser quebrado em uma sequéncia de quatro passos principais:
1) definem-se as caracteristicas gerais da rede que serd simulada. 2) realiza-se o cdlculo das
taxas e probabilidades dos possiveis eventos ao longo de uma simulacdo. 3) o programa realiza
a distribuicdo do nimero de éxcitons inicial na rede. 4) o algoritmo efetua a simulagdo da
dinamica de éxcitons. Assim, a mesma acaba quando o nimero total de éxcitons chega a zero.

De forma resumida, o algoritmo segue as etapas do esquema da Figura [3.1]a seguir:
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Passo 1 Passo 2 Passo 3 Passo 4

Definimos inicialmente as Calculo das taxas e Realiza-se a distribui¢éo do Simulag&o da dinamica de
caracteristicas gerais da probabilidades dos numero de éxcitons inicial na éxcitons até que o numero
nossa rede possiveis eventos rede total de éxcitons seja zero

Figura 3.1: Etapas principais do algoritmo de KMC.

Calculamos inicialmente grandezas importantes para o restante de toda a simulacdo. O
volume V; da rede mantém-se constante para cada morfologia. Para defini-lo, declaramos para
a nossa rede, a quantidade de sitios em cada uma das 3 dire¢des: N, IV, e IV,. Dessa forma, o
volume da rede em niimero total de sitios € calculado da seguinte forma: V; = N, N, V., de tal
maneira que o volume da rede em A® é V; = (N,7)(N,r)(N.r). Assim, a concentragdo inicial
de éxcitons € py = Nezeo/V)-

Como dito anteriormente, as oito morfologias, possuem o mesmo volume e o que
distingue-as é o tamanho da interface entre os dois materiais constituintes da rede. Escolhemos
um volume V; = 6-10% sitios, com o fim de que ao efetuar-se o cdlculo de py, essa concentracio
fosse fisica em todas a simulagdes. Entdo, definimos cada uma das morfologias, variando-se V.,
N, e N,. A primeira morfologia estudada, foi definida como N, = 20, N, = 150 ¢ N, = 20,
com N;N,N, =V, =6- 10%. J4 a segunda, foi definida como N, = 20, N, =100e N, = 30,
onde N, e N, definem o tamanho da area de interface e IV, a altura da rede. Note que, a drea
de interface da primeira morfologia foi de N, N, = 400, enquanto a segunda foi N, N, = 600.
Mantendo-se o volume constante, construimos as demais morfologias, aumentando-se a drea de
interface e diminuindo a altura, usando a influéncia dessa mudanca morfoldgica sobre o efeito
de aniquilagdo de éxcitons. Explicitamos na tabela [3.1] as dimensdes de todas as morfologias

construidas.
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Dimensées | Morf 1 | Morf 2 | Morf 3 | Morf4 | Morf5 | Morf 6 | Morf 7 | Morf 8
N, 20 20 20 20 30 40 40 50
N, 150 100 75 60 40 30 25 20
N, 20 30 40 50 50 50 60 60

Tabela 3.1: Especificacdes das morfologias construidas e implementadas.

Em seguida, definimos quem sdo os diferentes elementos do vetor Rates e do vetor
Probs. O primeiro elemento de Rates recebe a taxa de decaimento radiativo e € determinada
a partir da equacgao Ja os elementos restantes recebem as taxas de transferéncia Forster
em cada dire¢do. Podemos observar na Figura[3.2]as 6 diferentes dire¢des (primeiros vizinhos)

para as quais o éxciton pode difundir-se.

Figura 3.2: Direc¢des de transferéncia de um éxciton para primeiros vizinhos, em uma rede 3D. Adaptada de [28]].

No algoritmo para apenas um material, essas taxas sao idénticas, pois nao existe dire-
¢do privilegiada para o éxciton difundir. Tais taxas sdo regidas pela equagdo [2.36] Entretanto,
trabalhando agora com dois materiais, as taxas de transferéncia nao serdo sempre idénticas. A
taxa de difusdo no material 1 € diferente da taxa no material 2, que sdo diferentes das taxas de
difusdo nas redondezas da interface entre as duas moléculas. Efetivamente, existem quatro taxas

de transferéncia quando implementamos dois materiais. Quando o éxciton difunde-se dentro do
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material 1, temos uma taxa. O mesmo acontece para o material 2. As outras duas taxas surgem,
pois, o éxciton pode difundir-se do material 1 para o material 2 e o contrdrio também pode
acontecer. Assim, quatro taxas regem a dinamica de éxcitons em morfologias constituidas por
dois materiais.
Portanto, determinado o vetor Rates (a partir das taxas de decaimento radiativo e das
taxas de difusdo), podemos calcular o vetor Probs da seguinte maneira,
Rates

Probs = ——— 3.1
rovs >-. Rates;’ S

onde dividimos cada elemento do vetor Rates pela soma de todos os elementos do mesmo
vetor. Dessa forma, obtemos o vetor Probs, no qual cada elemento nos diz a probabilidade de
cada evento ocorrer. Os dois primeiros elementos sdo as probabilidade de decaimento radiativo
em cada material e os demais, as probabilidades de transferéncia.

Definimos a evolucdo temporal, da seguinte forma

In(u)

dt = -
> Rates;

(3.2)

onde u ¢ um nimero aleatério entre (0 e 1].

A seguir, o c6digo chama a sub-rotina relacionada a dinamica de éxcitons e a cada
passo na dinamica, o tempo anda um incremento de dt, sendo o tempo ¢t = ¢t + dt. Na Figura
[3.3]estd resumido os passos contidos na 4* etapa de funcionamento do algoritmo.

A etapa de dinamica inicia-se sorteando o evento que serd simulado. Em seguida, o

algoritmo decide com base em uma série de condi¢cdes qual serd o éxciton que ird executar o
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Passo 4.1 Passo0 4.2 Pass0 4.3 Passo 4.4

Escolha do evento Escolha do éxciton Simulagdo do evento Arquivo de saida

HEN HEN 0
HEE HEE —
L] ] HEN :

Figura 3.3: Passos principais da etapa de dindmica do algoritmo de KMC.

evento sorteado, inicialmente. Se o éxciton for emitido, o cdigo o retira da simulagdo. Efetuada
a emissdo do éxciton, contabiliza-se a quantidade de portadores de energia e imediatamente
escreve-se no arquivo de saida "Simulation.txt" que um éxciton foi emitido e em que tempo
da simulag¢do isso ocorreu. A escrita dessas informagdes no arquivo sdo de suma importincia
para posterior andlise da dindmica simulada.

Torna-se de extrema relevancia, incluir efeitos de aniquilacdo na simulagdo, sendo
esse efeito o objeto principal de estudo do presente trabalho. Para simular a ocorréncia de
aniquila¢do, o algoritmo faz um processo bem similar ao da emissdo. A diferenca encontra-se
no fato de que quando o éxciton for para um sitio em que j4 existe outro portador de energia,
retiramos um deles da simulagd@o e apenas outro continua o processo de difusdo, a partir daquele
sitio. Em seguida, caso a aniquilagdo ocorra, também € escrito em nosso arquivo de saida, que
um éxciton foi aniquilado, e em que instante de tempo e em qual material ¢ esse processo
ocorreu.

Se, por ventura, o éxciton ndo for emitido ou aniquilado, ele serd transferido para al-
guma outra posi¢do da rede. Esse processo ocorre de forma diferente dos processos de emissao
e aniquilacdo, pois o éxciton escolhido vai para outra posi¢dao e continua na simulacdo. Esse

mesmo processo ocorre para qualquer dire¢do de difusdo sorteada.
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Por fim, faz-se relevante mencionar que foram inclusas condi¢des de contorno perid-
dicas nas direcdes z € z, mantendo-se a rede fechada na direcdo y perpendicular a interface. Ou
seja, caso o éxciton tente difundir-se para a posicdo N, + 1, N, + 1 ou IV, + 1, realoja-se esse
mesmo éxciton na posicao inicial do vetor referente a dire¢ao sorteada.

Em resumo, a evolugdo temporal sucede da seguinte forma: evolui-se dt no tempo ¢,
realiza-se um passo na dindmica e repete-se esse processo até que o nimero de éxcitons na rede
seja zero. Essa dindmica € repetida N,.,,qs vezes. Apos isso, a simulacdo chega ao fim e temos
um arquivo "Simulation.tzt" com todas as informagdes de morte de todos os éxcitons, seja
por emissdao ou aniquilacdo, e em que tempo e material cada processo ocorre. Toda a nossa
andlise no restante desse trabalho utiliza esse arquivo como base para geracdo de resultados

importantes no estudo da dindmica de éxcitons, bem como dos efeitos de aniquilagao.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 Estrutura Eletronica

4.1.1 Espectros de Absorcao e Emissao

Como apresentado anteriormente, selecionamos, em uma primeira abordagem, as mo-
léculas de SubPC e SubNC para constituirmos as morfologias que foram estudadas nesse traba-
lho. No total, foram construidas oito morfologias distintas. Nelas, temos apenas uma interface
entre materiais diferentes, isto é, caracterizada pelo encontro de uma molécula doadora de éx-
citons diferente de uma molécula aceitadora de éxcitons. Com a finalidade de caracterizar a
estrutura eletronica das moléculas supracitadas, realizamos o cdlculo de geometrias de equili-

brio e andlise dos modos normais de vibracdo nos estados fundamental S e primeiro excitado
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S1. A partir do método dos ensembles nucleares, foram construidos os espectros de emissao
(fluorescéncia) e absorcdo, os quais ditam as possiveis transferéncias de energia que podem
ocorrer, entre as moléculas constituintes da rede. Com isso, determinamos o raio de Forster e
outros parametros relevantes, tais como o tempo de vida do éxciton e os momentos de dipolo de
transi¢cdo. Naturalmente, quanto maior for a sobreposi¢@o entre os espectros de emissao e ab-
sor¢do, maior serd o raio de Forster. Dada uma distancia intermolecular constante de = 10 A,
o raio de Forster pode ser visto como um indicador de quao difusivo € o transporte de energia
no sistema.

A Figura [4.1] apresenta as taxas diferenciais de emissdo (primeiro eixo vertical) e as
secoes de choque de absorcdo (segundo eixo vertical) como funcio da energia. As moléculas
de SubPC e SubNC sdo permutadas como doadoras e aceitadoras de éxcitons em todas as com-
binacOes possiveis. A partir desses espectros, foi possivel obter os raios de Forster Ry em cada
sentido de difusdo, listados na Tabela d.1] juntamente com o tempo de vida radiativo 7 € mo-
mento de dipolo p, também obtidos por meio do estudo da estrutura eletronica das moléculas.
Além disso, apresentamos a taxa de transferéncia Forster £, obtida por meio da equagdo [2.39]
com r = 10 A.

Em primeiro lugar, observamos que todos os quatro graficos da Figura.T|apresentam
sobreposi¢do entres os espectros de emissdo e absor¢do. Ou seja, existe transporte de energia
em todos os quatro sentidos de difusdo de éxcitons. Além disso, observamos que o graficod.I}c
€ aquele que possui a menor sobreposicdo entre os espectros de emissdo e absor¢do, isto €, a
transferéncia de energia da molécula SubNC para a SubPC € a menor dentre as quatro possiveis

transferéncias. Com o auxilio da Tabela 4.1} conseguimos comparar o transporte de energia
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Figura 4.1: Taxa diferencial de emissdo e se¢@o de choque de absor¢do. A legenda indica qual é a molécula doadora
(S1) e qual a molécula absorvedora (Sp).

em cada caso, observando o raio de Forster para uma dada distancia intermolecular constante.
Assim, notamos que a maior difusdo é representada pelo sistema descrito no grafico[d.Td. O
transporte de éxcitons dentro do material SubNC € o mais favorecido, dentre todos, com um
raio de Forster de Ry = 73,7 A. Em segundo lugar, fica a difusdo de éxcitons explicitada pelo
grafico b, transporte da SubPC para a SubNC, com um raio de Forster de Rr = 69,9 A[8].
Em seguida, temos a difusdo [.1}-a, caracterizada pelo transporte de energia dentro do material
SubPC, para a qual o raio de Forster é Rp = 62,5 A. E por fim, temos a difusio menos
favorecida f.I}c que € a transferéncia da SubNC para a SubPC, com um raio de Forster de
Rp =30,9 A.

Observa-se que o raio de Forster da SubNC (73,7 A) é 17 % maior quando comparado
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Difusio | 75 (ns) | p(u.a))| Rp(A) | kg (1/ns)
@ 129404 | 3,0 |625+30]20x10"
(b) 2,9+0,4 3,0 69,9+3.2 | 4,0 x 10*
(©) 2,9+£0,4 3,8 30,94+ 5.5 2,9 x 10?
(d) 2,94+0,4 3,8 73,7+3.5] 5,0 x 10*

Tabela 4.1: Dados de estrutura eletronica para as moléculas de SubPC e SubNC.

ao da SubPC (62,5 A). Apesar de ndo ser uma diferenca muito grande, quando calculadas as
taxas de Forster kr, obtém-se uma diferenca considerdvel, pois a Equagao [2.39] cresce com
Rp%. Dessa forma, conclui-se que o processo de difusio de éxcitons no segundo material serd
bem maior que no primeiro (kry =~ 2, 5kr1). Ou seja, uma variagio de 17 % no raio de Forster
implica em uma diferenca de 150 % na taxa kp. Isso é evidenciado, comparando os valores de
taxa de transferéncia kp para ambos materiais — difusdo (a) e (b). Dessa forma, no que tange
ao transporte de energia, o segundo material é cerca de duas vezes mais difusivo que o primeiro,
j4 que a taxa de emissdo nos dois materiais € aproximadamente constante. Esta, que por sua
vez, segue a relagdo

As moléculas de SubPC e SubNC sdo usualmente utilizadas em aplicagcdes na optoele-
tronica [8,19,110]]. O objetivo desse trabalho € estudar interfaces em que esses materiais transpor-
tem energia. Especificamente, o carater direcional do transporte pode influenciar nos efeitos de
aniquilacdo de éxcitons. Construimos morfologias em que as concentragdes de SubPC e SubNC
na rede sdo iguais, com o objetivo de descobrir qual arranjo de interface pode favorecer ou nao
o transporte de energia. Estamos interessados em morfologias que podem mitigar os efeitos
de aniquilacdo de éxcitons, constituindo assim, um sistema em que hd um menor nimero de

éxcitons que ndo resultam em fluorescéncia.

Universidade de Brasilia




4.2 Concentracao Critica

Utilizando o algoritmo de KMC apresentado na secao de metodologia, conseguimos

contabilizar as fracdes populacionais de éxcitons fluorescidos e aniquilados pelas relacdes:

Np
FPp=—=— 4.1
F NF‘I—NA’ ( )
Na
FPy= ——— 4.2
AT N TN, 4.2)

onde F'Pr € a fragdo populacional de éxcitons fluorescidos, calculada pela razao entre o nimero
de éxcitons fluorescidos e o nimero total de éxcitons, Nyp+ /N 4, onde N 4 € o nimero de éxcitons
aniquilados. Analogamente, F'P4 € a fracdo populacional de éxcitons aniquilados, dada pela
razdo entre o nimero de éxcitons aniquilados e o nimero total de éxcitons.

Sendo assim, podemos analisar como as fra¢des populacionais evoluem com o au-
mento da concentracdo. Isso € apresentado na figura4.2| para a primeira morfologia e na figura
M.3|para a quinta morfologia.

Dessa forma, obtemos oito graficos desse tipo — um para cada morfologia. Apresenta-
mos aqui as figuras 4.2]e 4.3]— para a primeira e quinta morfologia, respectivamente, segundo a
tabela[3.1] Em azul temos as fragdes populacionais de aniquilagdo como fung¢do da concentra-
¢do de éxcitons e em vermelho temos as fracdes populacionais de fluorescéncia como fungdo
da concentracdo de éxcitons. A partir desses graficos, conseguimos observar a evolugdo das

fracdes populacionais a partir da variagdo da concentracdo. Em ambas figuras observamos uma
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Figura 4.2: Fragdes populacionais como funcio Figura 4.3: Fragdes populacionais como funcio
da concentragio para: N, = 20, N, = 150, N, = da concentragdo para: N, = 30, N, = 40, N, =
20 e V; = 60000. 50 e V; = 60000.

competicdo entre aniquilagcdo e fluorescéncia, a partir da evolucio das fragdes populacionais.
Existe um ponto onde a curva que descreve os efeitos de aniquilag@o cruza a curva que descreve
os efeitos de fluorescéncia. Tal ponto € chamado de concentracdo critica e fornece a concen-
tracdo na qual os efeitos de aniquilagdo comegam a tornar-se mais relevantes que os efeitos de
fluorescéncia. Estudar a concentragao critica é de suma importancia para o nosso trabalho, pois
ela nos diz, para uma dada morfologia, em quais concentracdes a influéncia da aniquilacio €
maior em relagdo a fluorescéncia [29]. Saber esse ponto de cruzamento nos permite conhecer,
para quais concentracdes iniciais de éxcitons se pode obter um melhor transporte de energia, ja
que os efeitos de aniquilacdo sdo menos relevantes que os efeitos de fluorescéncia, para con-
centracdes abaixo desse ponto. Contudo, a difusdo em morfologias constituidas por SubPC e
SubNC € tao alta, que a concentracdo critica acontece para valores muito pequenos, de tal forma
que ndo conseguimos observar esse ponto de encontro entre as curvas, em ambos os graficos
@] e @ Portanto, os efeitos de aniquilacdo sdo relevantes desde o inicio, ou seja, desde as

menores concentracdes simuladas.

£
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4.3 Analise dos efeitos de aniquilaciao éxciton-éxciton

Embora ndo consigamos observar a concentragio critica (se¢do [4.2) para as molécu-
las supracitadas, a relevancia dos efeitos de aniquilacdo pode ser estudada de outra maneira.
Selecionando-se uma concentragcao especifica, podemos analisar as respectivas simulagdes de
cada uma das oito morfologias. Com efeito, contabilizamos o nimero de éxcitons aniquila-
dos na primeira metade da morfologia (constituida por SubPC) e também na segunda metade

(constituida por SubNC).

100.0 w w w w w
SubPC mmmmmSybNC mem——=

%
S
S

60.0

40.0

N
<
=)

Excitons Aniquilados (%)

0.0 Morf 1 Morf 2 Morf 3 Morf 4 Morf 5 Morf 6 Morf 7 Morf 8

Figura 4.4: Percentual de éxcitons aniquilados em cada material como fungdo das morfologias, para uma mesma
concentragdo inicial de 40 éxcitons.

A Figura[d.4|mostra o percentual de éxcitons aniquilados em cada material, para cada

uma das morfologias, com uma concentragio inicial de 40 éxcitons (py = 0.067 %) na rede.
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Ademais, podemos contabilizar o nimero total de éxcitons e construir o grafico que fornece a

percentual do total de éxcitons aniquilados para cada morfologia. Esse procedimento, fornece-

nos o gréfico[d.3]

100.0

%
<
)

60.0

40.0

Excitons Aniquilados (%)

20.0

0.0 Morf 1 Morf 2 Morf 3 Morf 4 Morf 5 Morf 6 Morf 7 Morf 8

Figura 4.5: Percentual do total éxcitons que foram aniquilados como fun¢do das morfologias, para uma mesma
concentragdo inicial de 40 éxcitons.

Analisando-se a figura {.5] percebemos que independente de qual morfologia (dentre
as implementadas) seja escolhida, o nimero total de éxcitons aniquilados permanece pratica-
mente constante. Ou seja, com a mudanga morfolégica, mesmo o nimero de éxcitons aniquila-
dos aumentando no dominio caracterizado por SubNC e diminuindo naquele caracterizado por
SubPC (Figuraf.4)), o nimero total de éxcitons aniquilados permanece aproximadamente cons-
tante. Portanto, dentre as simulagdes realizadas, a modificacdo de morfologia, ndo nos permite

concluir qual delas pode mitigar significativamente o efeito de aniquilacao total.
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4.4 Alternativa com PTh e PPV

Realizamos com os polimeros politiofeno (PTh) e poli(p-fenileno vinileno) (PPV) os
mesmos procedimentos explicitados anteriormente para as moléculas SubPC e SubNC. A es-
trutura eletronica desses polimeros ja foi estudada com uma metodologia semelhante a presente
neste trabalho [[18]].

Na tabela estdo explicitados os tempos de vida radiativo 7z, os raios de Forster Rp

e as taxas de transferéncia Forster kr obtidos, para r = 10 A.

Difusio | 7z (ns) | Re (A) | kp (s71)
PTh— PTh | 2,26 | 28,6 | 2,42 x 10"
PTh — PPV | 2,26 43,5 | 3,00 x 10*2
PPV — PTh | 0,85 25,7 | 3,39 x 101
PPV PPV | 0.85 | 42,0 | 6,55 x 107

Tabela 4.2: Dados de estrutura eletronica para os polimeros de PTh e PPV.

Com os dados da tabela 4.2 em maos, partimos para as simulacdes em KMC. Utiliza-
mos o mesmo volume V; = 6 - 10* sitios, e construimos novamente oito morfologias idénticas
(com as mesmas dimensdes) as morfologias construidas com SubPC e SubNC.

A partir dos resultados das simulagdes, selecionamos uma concentragdo inicial espe-
cifica (Neze0 = 40 éxcitons) de py = 0,067% e construimos o histograma de percentual de
éxcitons aniquilados em cada dominio, para cada morfologia. O resultado estd apresentado na
figura[4.6]

Esse grifico mostra-nos um comportamento semelhante ao da Figura d.4] pois a mu-
dan¢a morfoldgica acarreta num aumento do nimero de éxcitons aniquilados no dominio ca-

racterizado por PPV e em um decréscimo no nimero de éxcitons aniquilados no dominio cons-

Universidade de Brasilia p. 44




80.0 w w w x x x x ;
PTh mmmm PPV s

o)
S
o

20.0

Excitons Aniquilados (%)
5
(e}

0.0 Morf 1 Morf 2 Morf 3 Morf 4 Morf 5 Morf 6 Morf 7 Morf 8

Figura 4.6: Percentual de éxcitons aniquilados em cada material como func¢do das morfologias, para uma mesma
concentragdo inicial de 40 éxcitons.

tituido por PTh.

Voltando a tabela4.2] podemos observar que as maiores taxas de difusdo sdo aquelas
para dimeros de PTh e PPV, nessa ordem, e entre dimeros de PPV. Ou seja, existe um caréter
direcional do transporte de energia, para o dominio de PPV. Dessa forma, existe uma maior
probabilidade dos éxcitons encontrarem-se no material de PPV. Isso, juntamente com a alta
difusdo nesse material, constitui uma das causas para o nimero de éxcitons aniquilados nesse
dominio caracterizado pelo PPV ser sempre mais alto que no dominio caracterizado por PTh.
Em contrapartida a alta difusdo do PTh para o PPV, a volta € descrita por uma baixa transferéncia
de éxcitons. Assim, temos sempre uma mitigagdo do ndmero de éxcitons no dominio composto

por PTh.
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De forma semelhante ao que fizemos anteriormente, contabilizamos o niimero total
de éxcitons aniquilados para cada morfologia, para a mesma concentragdo e construimos o

histograma de percentual total de éxcitons aniquilados como uma fun¢@o das morfologias.
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Figura 4.7: Percentual do total éxcitons que foram aniquilados como fungdo das morfologias, para uma mesma
concentragdo inicial de 40 éxcitons.

Dessa forma, observamos uma atenuagdo dos efeitos de aniquilacio para as morfolo-
gias com maior drea de interface. Ou seja, conforme aumentamos a drea de interface da rede,
mais o nimero total de aniquilados cresce. Por outro lado, para morfologias com menor area de
interface, observamos uma mitigacdo dos efeitos de aniquilagdo em relacdo aquelas de maior
interface. Uma das razdes para a observacao desse efeito pode estar ligado ao fato de que quanto
maior a drea de interface, maior serd a migracdo para o segundo material. E por conseguinte,

maior serdo os efeitos de aniquilagdo, pois a difusdo no segundo material € a maior delas.

E
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O quadro de raios de Forster para as primeiras moléculas que analisamos (SubPC e
SubNC) é semelhante a esse em questdo, onde observamos uma maior difusdo do primeiro
para o segundo material em relagcdo a volta do segundo para o primeiro material. Dessa forma,
para morfologias construidas com dois dominios (PTh e PPV) e variando-se a drea de interface,
encontramos casos em que os efeitos de aniquilacdo sdo mitigados e consequentemente, 0s
transporte de energia é favorecido.

Além disso, fizemos a andlise de concentracdo critica para as morfologias de PTh e

PPV. Os resultados para a primeiro e quinto caso, estdo apresentados nos graficos {.8e 4.9

0.8
D
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.8 0.6 1
= Ngom = 2
% FP Fluo —e—
A FP Aniq —&—
)
S 04
S
i
]
0.2
0.00 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15
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Figura 4.8: Amplitudes relativas em func¢io da concentragido de éxcitons em uma morfologia constituida por dois
materiais (2 dominios) com dimensdes N, = 20, N, = 150, N, = 20 e volume V; = 6 - 104

Diferentemente das morfologias construidas com o SubPC e SubNC, aqui consegui-
mos observar as concentragdes criticas. Ao analisarmos esses graficos para as oito morfologias

simuladas, percebemos que ao aumentar-se a area de interface, a concentragdo critica diminui.
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Figura 4.9: Amplitudes relativas em funcao da concentracio de éxcitons em uma morfologia constituida por dois
materiais (2 dominios) com dimensdes N, = 30, N, = 40, N, = 50 e volume V; = 6 - 104

Ou seja, a aniquilacdo torna-se mais relevante que a emissdo para concentracdes cada vez meno-

res, conforme aumentamos a area de interface entres os dois materiais. Portanto, redes cibicas

com um maior comprimento € menor drea de interface entre os dominios mitigam os efeitos de

aniquilagdo. A partir dessa andlise, confirmamos aquilo que foi concluido a partir da andlise

dos histogramas: morfologias com uma menor area de interface sdo aquelas que apresentam um

menor percentual de éxcitons aniquilados.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O presente trabalho propde investigar o impacto de diferentes morfologias nos proces-
sos de aniquilacdo de éxcitons em materiais organicos. Para tanto, combinamos cdlculos de
estrutura eletronica e simulacdes de Monte Carlo Cinético. No que tange a estrutura eletronica,
investigamos as moléculas SubPC e SubNC. Foram determinadas as geometrias de equilibrio
e os modos normais de vibragdo dos estados fundamentais e primeiros estado excitados utili-
zando a teoria do funcional da densidade. Utilizando o método dos ensembles, determinamos
os espectros de absor¢do e emissao das moléculas. E a partir da teoria de Forster, determinamos
as taxas de transferéncia de energia e de emissdo de éxcitons. Os dados de estrutura eletro-
nica foram utilizados como entrada — inputs — nas simulacdes da dindmica de éxcitons via
KMC. Implementamos o modelo da dinamica de éxcitons em um cédigo numérico em lingua-

gem Fortran. Com as simulacdes de KMC, analisamos a difusdo de éxcitons em morfologias
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constituidas por SubPC e SubNC. Essas moléculas serviram de protétipos fornecendo um caso
onde a mudang¢a morfoldgica adotada acarreta em uma invariancia na porcentagem de éxcitons
aniquilados em toda a rede. Além disso, investigamos morfologias construidas a partir das
moléculas de PTh e PPV. Esse tltimo caso nos forneceu um regime em que a mudanga morfo-
l6gica acarretou em uma variagao na porcentagem total de éxcitons aniquilados. De fato, com
a diminuicao da drea de interface, observamos uma mitigacao nos efeitos de aniquilacao.

Por fim, temos como perspectiva construir diferentes morfologias variando-se o nu-
mero de dominios Ng,,, ou seja, podemos construir distribuicdes moleculares com mais de
dois dominios. Essa extensdo é pode ser feita a partir de outro algoritmo em KMC, que segue a
mesma metodologia do algoritmo explicado nesse trabalho.

Essa andlise para diferentes nimeros de dominios pode nos dizer quais novas mor-
fologias podem mitigar a importancia dos efeitos de aniquilagdo, além daquelas ja simuladas
no presente trabalho. Essa investigacdo pode conduzir-nos a condi¢des nas quais a difusdo de

éxcitons pode ser ainda mais favorecida.
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