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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Motivacao

Atualmente, existem diversas formas de geracdo de energia e a energia solar se destaca
como uma fonte sustentdvel™. E comum a utiliza¢do de placas fotovoltaicas para geragio de
energia elétrica em prédios e casas, sendo as mais comumente utilizadas baseadas em siliciol.
Além dessas, existe uma alternativa promissora: os OPVs (do inglés, Organic Photovoltaics).
Estas sdo placas fotovoltaicas feitas a base de moléculas organicas™!. Algumas vantagens dos
OPVs incluem a producdo a baixas temperaturas, o que implica um custo energético de pro-
dugio menor e reduz o tempo de retorno energético do dispositivo. O tempo de retorno
energético refere-se ao periodo necessario para que o dispositivo produza a mesma quantidade

de energia que foi gasta em sua fabricacdo. Além disso, a fabricacdo em baixas temperaturas



permite a deposi¢do do material em superficies flexiveis™, ampliando a gama de aplicacdes.
No entanto, uma importante desvantagem dos OPVs € sua menor eficiéncia em comparagdo as
placas tradicionais!®.

As etapas do funcionamento de um OPV, de maneira simplificada, sdo'”!: Absorc¢do de
luz, formacdo e difusdo dos portadores de energia, separagdo desses em cargas livres, difusdo de
cargas, e formacao de corrente elétrica. Ou seja, a luz do sol incide sobre a placa e é absorvida
por uma molécula. Essa absorcio leva a molécula a um estado excitado em que ha formagao
de um éxciton. O éxciton € uma quasiparticula caracterizada por um elétron (carga negativa) e
um buraco (carga positiva) em um estado ligado!®. Esse possui carga nula e energia de ligacdo
associada ao féton absorvido. Portanto, o éxciton € um portador de energia e ndo de carga.

E necessario quebrar o estado ligado elétron-buraco para formagio de corrente elétrica.
Em dispositivos convencionais a energia térmica € da ordem de grandeza da energia de ligagdo
dos éxcitons. Assim, a separacdo das cargas acontece de maneira espontianea. Entretanto, isso
nao acontece nos OPVs. Nestes, a energia de ligagdo de um éxciton €, usualmente, muito maior
do que a energia térmical!.

Para lidar com isso, os dispositivos organicos baseiam-se em interfaces que separam
dois materiais, chamados doador de elétrons e aceitador de elétrons. A luz € absorvida e os €xci-
tons sdo, geralmente, formados no material doador. Esses difundem pelo material até eventual-
mente, atingirem a interface doador-aceitador, onde a separacdo das cargas é mais provavel %,
A eficiéncia de tal dispositivo estd diretamente relacionada com a eficiéncia de cada um dos
processos que nele ocorrem. Portanto, € possivel investigar diferentes rotas para otimizagdo de

sua performance.
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Catodo

Anodo

Figura 1.1: Estrutura simplificada de um OPV com arquitetura cascata implementada na sua camada doadora.
Aqui, a camada doadora foi dividida em duas partes.

A arquitetura em cascata é uma estratégia que ja foi implementada experimentalmente,
com resultados promissores™™. Esta consiste em subdividir as camadas do OPV em subcama-
das ( — Figura [I.T) e escolher os materiais em cada subcamada de modo a melhorar algum
aspecto do dispositivo. Por exemplo, pode-se escolher materiais que absorvam luz em regides
diferentes do espectro solar, melhorando assim, a criagdao de éxcitons no dispositivo. Ou tam-
bém, utilizar materiais que possuam uma mobilidade de cargas elevada, melhorando assim o
transporte dessas pelo dispositivo. Uma terceira opcdo — investigada neste trabalho — esta
associada ao transporte de éxcitons através da camada doadora de elétrons do dispositivo. Es-
tudar a difusdo de éxcitons pela camada doadora de um OPV ¢ de fundamental importancia. O
conhecimento desses fendmenos permite que a rota de otimizagdo de um OPV pelo transporte
dessas quasiparticulas seja investigada de maneira mais eficiente e produtiva.

Este estudo pode ser feito caracterizando as propriedades optoeletronicas dos materiais

utilizados e realizando simula¢des computacionais. Neste sentido, a teoria do funcional da den-
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sidade (DFT, do inglés, Density Functional Theory) nos permite estimar algumas propriedades
fisicas de materiais. A partir dessas propriedades, a teoria de Forster descreve como calcular as
taxas dos processos possiveis. Essas taxas sdo parametros utilizados na simulac¢io da dindmica
dos portadores de energia. Esta, por sua vez, pode ser implementada via algoritmo de Monte

Carlo Cinético (KMC, do inglés, Kinetic Monte Carlo Algorithm).

1.2 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo estudar o efeito cascata na camada doadora de OPVs.
Para tanto, dividimos o trabalho em duas etapas. Uma destinada a descri¢do da estrutura eletro-
nica via DFT e outra destinada a simulagdo da dinamica de portadores de energia, via KMC. A
etapa de estrutura eletrOnica gerard os parametros de entrada para o KMC (i.e. as taxas de cada

processo possivel). Os outros parametros estdo relacionados com a arquitetura do dispositivo.
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1.3 Objetivos Especificos

Neste sentido, elencamos como objetivos especificos, primeiramente, a otimizacdo do
funcional utilizado na DFT para as moléculas de interesse. Este passo € fundamental, pois o
funcional otimizado influencia significativamente na descricao das propriedades eletronicas das
moléculas em estudo. A partir de técnicas de otimizacdo apropriadas, objetiva-se determinar,
em um funcional hibrido, o fator de longo alcance (w) para garantir a validade do teorema de
Koopmans (c.f. Secao[2.2).

Em seguida, temos como objetivo determinar as geometrias de equilibrio e os modos
normais de vibracdo dos estados fundamental (SO) e primeiro excitado (S1) com o valor oti-
mizado de w. A partir dos modos normais de vibragdo obtidos, gerar ensembles de geometrias
para os estados SO e S1. Estes ensembles sao utilizados para simular a distribui¢io estatistica
das conformagdes moleculares, refletindo as flutuacdes térmicas que ocorrem em condigdes re-
ais. Para cada geometria do ensemble gerado, calcular a energia vertical de transi¢do eletronica.
Este célculo € realizado utilizando métodos de teoria do funcional da densidade dependente do
tempo (TD-DFT, do inglé€s, Time Dependent Density Functional Theory).

Entdo, devemos construir os espectros de absorcao e emissao das moléculas com as
propriedades fisicas dos ensembles e calcular as taxas de diversos fendmenos de interesse. Por
exemplo, transi¢Oes radiativas e transferéncias ndo-radiativas. Este estudo comparard esses
espectros com dados experimentais, quando disponiveis, para corroborar nossos modelos tedri-
cos. Por fim, devemos simular os sistemas de interesse via algoritmo de Monte Carlo Cinético

(KMC) utilizando as taxas calculadas.
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No que tange a organizagao do trabalho, no Capitulo 2 serdo apresentados os principais
topicos relacionados a fundamentacdo tedrica. No Capitulo 3, a metodologia utilizada para
célculos de propriedades optoeletronicas serd descrita e o algoritmo KMC serd apresentado e
explicado. No capitulo 4, os principais resultados obtidos serdo discutidos. No capitulo 5,
as conclusdes do trabalho serdo apresentadas. No apéndice A, serdo mostrados os espectros
moleculares ndo discutidos no capitulo 4. No apéndice B, os resultados de KMC obtidos sao
apresentados e a discussdo desses resultados estard no capitulo 4. No apéndice C, sera feita
uma breve revisao dos conceitos de segunda quantiza¢do. No apéndice D, o método de Hartree-
Fock serd apresentado e suas principais equagdes deduzidas utilizando os conceitos de segunda

quantizacdo. No apéndice E, serd apresentada a aproximacao de Born-Oppenheimer.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A teoria do funcional da densidade é de grande importincia nos calculos tedricos de
quimica quantica e fisica do estado sélido. Isto pois funcionais aproximados se mostraram uteis
em balancear custo computacional e acurdcia de descricdo. Assim permitindo o tratamento
de sistemas complexos que seria outrora impossivel via métodos ab initio"!. Esta teoria foi
introduzida nos anos de 1964 e 1965 com os trabalhos de Hohenberg, Kohn e Sham!?!,

Para definir a densidade eletrOnica, consideramos um sistema com N elétrons. Este é
descrito por alguma fun¢do de onda que depende das coordenadas de cada elétron. Isto &, des-

crevemos o sistema por uma fungdo ¢ = ¢(Xy, Xo, ..., Xy ), tal que a varidvel X; = (7,¢;) é a
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coordenada que descreve o elétron i. Ou seja, compreende as coordenadas espaciais 7; e de spin
&; necessdrias para descrever completamente o estado do elétron no espago das coordenadas.

Assim, a densidade eletronica p(7°) desse sistema € definida por

p(7) :N/¢*(X,X2,...,XN)gb(X,Xz,...,XN)dngz...dXN. 2.1)

Em que a integral é realizada sobre as coordenadas X de N-1 elétrons e sobre a coordenada de
spin do elétron 1. Ou seja, a densidade eletronica € uma fungdo de 3 coordenadas espaciais.
Além disso, o fator N a frente da integral é colocado de tal forma que a Equacdo [2.2] seja

satisfeita.

/MHM:N. 22)

A teoria do funcional da densidade descreve a energia do sistema molecular a partir
da densidade eletronica, por meio de um funcional E[p] que associa a fung¢@o p(7") a energia do
sistema. O funcional E[p] € composto por 3 funcionais, isto é E[p] =T[p] + W[p]+ V[p]. Em
que T[p] corresponde a energia cinética eletronica, W[p] corresponde a energia de interagdo
entre os elétrons e V[p] corresponde a energia de interacdo dos elétrons com 0 meio externo, €
em uma molécula, a interacdo dos elétrons com os niicleons. Uma vez que T e W s6 dependem
dos elétrons do sistema e de como estes interagem entre si, o funcional F[p] =T[p] + W[p] ndo
depende do sistema em questdo, apenas do nimero de elétrons que o compde. Por isso, este €
chamado de funcional universal. O potencial V caracteriza o sistema e é chamado de potencial

externo.

Universidade de Brasilia p. 12




Se conhecemos o funcional E[p], podemos encontrar Ej, a energia do estado funda-
mental, exatamente minimizando E[p] em fun¢@o de p(7). A validade deste processo serd dis-
cutida mais adiante. Uma forma amplamente utilizada de realizar essa minimizacao € através
do esquema de Kohn-Sham. Este consiste!'*! em provar que existe um sistema fisico correspon-
dente com hamiltoniano H, de particulas ndo interagentes, cuja solucao de estado fundamental
corresponde exatamente a densidade p(7) do sistema de particulas interagentes que queremos
resolver. Uma vez provado que esse sistema correspondente existe, a solucdo fundamental serd,
usualmente, um determinante de Slater de [V elétrons. Na linguagem de segunda quantizagdo,
teremos um operador H, que consiste apenas de termos de um elétron e solucio |1g) = |k...1).
Seguindo os passos da aproximacdo de Hartree-Fock apresentados no Apéndice [D] podemos

encontrar as Equagdes de Kohn-Sham[2.3]
. - 1 . ~ .
thwi(r) = (—§V2 +Ueff<7°>> ¢Z(T) = elwl(r) (23)

Em que h ks € o operador de Kohn-Sham, v; sdo seus autovetores e ¢; os autovalores. v.ss €
o potencial efetivo e sua forma é obtida se conhecemos E[p]. A densidade p(7*) é encontrada
substituindo o determinante de Slater construido a partir de ¢/; na Equacdo [2.1} resultando em
- N 2 - . . . ~
p(7) =Y., [1i|*. Apesar das Equagdes [2.3|serem obtidas via aproximagdo de Hartree-Fock,
niao hd mais aproximagdes em relacdo ao funcional E[p] — as duas descri¢cdes sdo comple-
tamente equivalentes. Naturalmente, a estrutura das Equagdes [2.3] ¢ a mesma das equagdes
de Hartree-Fock. Uma breve discussdo sobre como obter solucdes para este tipo de equagao

computacionalmente, via algoritmo auto-consistente, estd presente no fim do Apéndice
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Uma das principais dificuldades da DFT € que ndo existe hoje uma forma exata do
funcional universal, ou seja, ndo temos uma forma exata para E[p] e, portanto, também ndo
podemos determinar exatamente v.s;. Apesar da dificuldade de obter este funcional, sua uni-
versalidade € utilizada para encontrar formas aproximadas.

A DFT se baseia em dois teoremas fundamentais:

Teorema 1: A densidade eletronica no estado fundamental (SO) define univocamente o po-
tencial externo a menos de uma constante. Consequentemente, esta define univocamente o
hamiltoniano do sistema, ou seja o funcional E[p].
Teorema 2: Existe uma tdnica p(7”) que minimiza a energia total do sistema e esta energia é
igual a energia do estado fundamental do sistema.

Estes teoremas indicam um caminho para obten¢@o da solucdo e descricdo correta de
sistemas fisicos complexos. Pelo Teorema 1, se soubermos que a densidade do sistema em SO é
uma fungdo p(7) especifica (por exemplo, considerando um sistema que podemos resolver exa-
tamente por outros métodos), sabemos que somente um sistema pode ter essa densidade como
solugdo. Isto €, podemos propor um funcional universal F[p], calculamos a densidade p que mi-
nimiza E[p] e a comparamos com a densidade exata do sistema em seu estado fundamental. O
Teorema 2 garante que essa minimizacao implicard na resposta correta se o funcional proposto
for correto. Portanto, se a densidade encontrada, via minimizagdo de E[p] proposto, for igual a
densidade obtida quando o sistema € resolvido exatamente, podemos garantir que o funcional
proposto esta correto.

Definindo o funcional E[p], € possivel calcular v, s ¢. Entdo o algoritmo auto-consistente

¢ utilizado computacionalmente para encontrar a solucdo de estado fundamental SO do sistema
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no esquema de Konh-Sham. Diversos funcionais ja foram propostos e esta € uma das escolhas
que devem ser feitas ao serem realizados célculos de DFT. A extensdo dependente do tempo da

DFT, TD-DFT nos permite obter informacdes sobre os estados excitados do sistema.

2.2 w-tuning

Como foi dito anteriormente, a teoria do funcional da densidade estaria completa e
exata se tivéssemos conhecimento do funcional universal de interacdo eletronica. Porém, como
essa informag¢do ndo é conhecida, diversos funcionais foram criados de modo a tentar descrever
o comportamento de elétrons em uma molécula. Uma das dificuldades que aparecem € a des-
cricdo correta da interacdo eletromagnética dos elétrons a curto e a longo alcance. De maneira
simplificada, funcionais que tém uma boa descricao da interacdo a curto alcance falham em
obter uma descricao satisfatdria a longo alcance.

Para remediar tais problemas, alguns funcionais utilizam um “truque” conhecido como
w-tuning. Ele consiste em separar a interacao elétron-elétron em um potencial de curto alcance

e um potencial de longo alcance. Isso é feito reescrevendo o potencial de Coulomb como na

Equagio[2.4]

1 1 —erf erf
- wrig) | ertlwrnsa), 2.4)

12 T'12 T12

quueT’12: 7?1—7? €
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erf(z) = % /U e, (2.5)

Note que os dois lados da Equacao[2.4]sdo idénticos.

1ferf(wr12) é

O termo de curto alcance, uma vez que o numerador tende a O conforme

f
o argumento de erf(x) aumenta e o segundo termo, -2/ (:1212),

€ de longo alcance, uma vez que
decai como a interacdo eletromagnética a grandes distancias. Com isso, € considerado que os
elétrons interagem entre si por dois potenciais diferentes e independentes. Portanto, pode-se
construir funcionais que descrevem a energia de cada interacio de maneira separada’>!. Dessa
forma, € possivel melhorar a descri¢ao a longas distancias sem prejudicar a descricao a curtas
distancias e vice-versa.

A Equagio [2.4] possui o pardmetro arbitrdrio w. Se os potenciais fossem tratados exa-
tamente da mesma forma, esse parametro ndo iria alterar os resultados dos cdlculos de DFT.
Porém, como os termos sao tratados de maneira distinta, o resultado dos cdlculos fica depen-
dente do parametro w. Portanto, é necessario algum método que permita atribuir um valor a
w de forma a obter resultados satisfatérios. Uma forma’® de obter um valor otimizado para
w € satisfazer duas igualdades. Primeiramente, garantir que o potencial de ionizacdo de uma
molécula IP (do ingles, ionization potential) seja igual ao negativo da energia do orbital mole-
cular ocupado de mais alta energia HOMO (do inglés, highest occupied molecular orbital). De
maneira andloga, também devemos garantir que a eletroafinidade EA (do inglés, Electron affi-

nity) seja igual ao negativo da energia do orbital molecular ndo ocupado de mais baixa energia

LUMO (do inglés, lowest occupied molecular orbital). Em outras palavras, [P = —eyomo €
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EA = —eLumo, esse resultado é chamado teorema de Koopmans. Neste contexto, IP € definido
como a energia necessdria para retirar um elétron do sistema e EA a energia que deve ser remo-
vida do sistema para que ele receba um elétron. Logo, pela conservacao de energia, eles devem

ser determinados pelas Equacdes [2.6]e

IP=E(n—1)— E(n), (2.6)

EA = E(n) — E(n +1). 2.7)

Em que E(n) é a energia do sistema molecular com n elétrons. Para garantir essa otimizagao,

consideramos a funcao
J(w) = [(IP(w) + exomo(@))? + (BAW) + eromo(@))?]? (2.8)

O valor de w € ajustado até que essa fun¢@o seja minima (idealmente, nula). Uma curva de J(w)

em fungdo de w tem tipicamente uma forma parecida com a apresentada na Figura [2.1]
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Figura 2.1: Exemplo de curva tipica de J(w) em fung¢io de w.

2.3 Modelo de Forster

A descricdo mais utilizada do transporte de energia em OPVs é dada pela teoria de
Forster FRET (do inglés, Férster resonance energy transfer)!. Este modelo descreve como
a excitagio de uma molécula € transferida para outra de modo ndo radiativo. Para issol*®,
considera-se dois estados. Um dado por |D*A) em que uma molécula (chamada molécula doa-
dora de energia) estd em um estado excitado (D*) e uma segunda molécula (chamada molécula
aceitadora de energia) se encontra no seu estado fundamental (A). O outro estado € dado por
|IDA*) em que a molécula aceitadora se encontra em um estado excitado (A*) e a doadora se
encontra no seu estado fundamental (D). Supde-se que a interacao entre as moléculas se d4 por
meio de uma interacdo de dipolos em que essa interacdo pode ser descrita por métodos pertur-

bativos. Assim, utilizando a regra de ouro de Fermi, € possivel calcular a taxa total associada
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a transi¢ao do estado |D*A) para o estado [DA*). Também é possivel determinar a taxa de
desexcitagdo. Ou seja, a transi¢do do estado [D*A) para o estado [DA) (em que nenhuma das

moléculas esté excitada) pela emissdo de um féton. O resultado desses célculos resulta em

9c*hPKk? [ dE
kp = W/ ﬁIA(E)@ﬂE)» (2.9)
Kemi = L —1/OOI(E)dE (2.10)
emi — Temi - 7 o A ) .

em que c € a velocidade da luz, h é a constante de Planck reduzida, k2 é o fator de orientacao
entre os dipolos das moléculas e r a distancia intermolecular. Para uma estrutura amorfa, em
que os dipolos sdo orientados de maneira aleatéria, x* = 2/3W9. As fungdes ap(F) e 14(F)
sdo a se¢do de choque de absor¢do da molécula a ser excitada e a taxa diferencial de emissao da
molécula excitada, respectivamente. A integracao ¢ feita sobre a varidvel I/ que corresponde a
energia de um féton.

A Equagdo 2.9| é chamada taxa de Forster e estd associada com o evento de troca de
excitacdo entre as moléculas. A Equacio define a taxa de emissdo ke € o tempo de
emissao Ty associados com a desexcitacdao molecular por emissdo de um féton. Existe uma
dependéncia da taxa de Forster com a distancia intermolecular r. Portanto, podemos encontrar
uma distancia caracteristica na qual a taxa de emissao k.y,; € igual a taxa de Forster kg. Essa

distancia é denominada raio de Forster. Igualando as Equacdes [2.9|e e isolando r, obtemos

IA(E)ag(E). (2.11)

RS _ 9413 K2 o /Oo d_E
E 8 o F#
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Assim, uma vez determinados os espectros de absor¢c@o e emissao, podemos calcular
o raio de Forster e o tempo de vida dos éxcitons e escrever as taxas associadas a transferéncia

excitdnica e ao processo de emissao

1 6
kp = (&) , (2.12)
Temi r
o = — —1/OOI(E)dE 2.13)
e Temi B n 0 . .

A taxa de Forster € calculada assumindo uma interacao de dipolos entre duas moléculas. Essa
aproximacgdo € tdo melhor quanto maior a distancia entre as moléculas. Dessa forma, para
pequenas distancias se torna necessdrio impor uma correcdo sobre a expressdo da taxa de

Forster?YH21 A taxa corrigida é

6
kp = L (RF) . (2.14)

Temi l +r

Em que [ = 1.15¢ !, e sendo a carga de um elétron e ;1 0 momento de dipolo elétrico de
transicdo da molécula. E evidente, entdo, que as propriedades fisicas que caracterizam um
material nesse contexto sdo seus espectros de absor¢do e emissdo, além de seu momento de

dipolo de transicao.

2.4 Espectros Moleculares

Podemos determinar espectros moleculares utilizando um modelo tedrico conhecido

22

como método dos ensembles nucleares!*?!. Este é um modelo que, a partir da energia vertical
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de transi¢do em diferentes conformagdes moleculares, gera um espectro resultante.

Neste método, primeiramente, encontra-se a geometria de equilibrio da molécula em
seu estado fundamental e os modos normais de vibracdo. Ou seja, determina-se as coordena-
das nucleares que minimizam a energia total do sistema e os niveis vibracionais. Em seguida,
utilizando uma distribuicao de Wigner, sdo sorteados diferentes conjuntos de coordenadas nor-
mais, que corresponde a configuracdo do sistema no espaco dos modos normais de vibragao.
Sabendo as coordenadas normais deste sistema sistema € possivel encontrar suas coordenadas
reais. Isso equivale, em termos cldssicos, a um sistema vibrante a dada temperatura que tem
seu movimento “congelado” em diferentes instantes, obtendo assim um conjunto de coorde-
nadas de seus constituintes para cada um desses instantes. Ou seja, obtemos um ensemble de
configuracdes, ou geometrias, do sistema molecular. Desse modo, para cada geometria obtida,

calcula-se a energia vertical de transi¢do. O espectro de absor¢do molecular €, entdo, dado pela

Equacio 230

M

2
me'h 1 Zfl (hw — AE;, o), 2.15)

aw) = 2meceo

em que, e, m, h, c e €y sdo a carga e massa do elétron, constante de Planck reduzida, velocidade
da luz no vacuo e constante dielétrica do vacuo, respectivamente. Sao sorteadas M configura-
coes e o somatério se d4 sobre todo o conjunto. f; € a forga de oscilador da configuragdo ¢ e
AF; € a energia vertical de transicdo naquela configuracio. A fun¢io G € uma funcido Gaussi-

ana centralizada em AF; e com desvio padrao dado por 0 = kg1 em que kg € a constante de
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Boltzmann e T a temperatura do sistema. A expressao para a forca de oscilador é

B 2m A E;u?

i = , 2.16
f 202 (2.16)

em que y; € o momento de dipolo de transi¢ao da configuragao <.

O mesmo procedimento € realizado para o primeiro estado excitado e o espectro de

emissdo molecular é dado pela Equacio 231

62

M
% > AE]f[iG(hw — AE;, 0). (2.17)

)

(W)= —5"
() 2nhm.c3eq

Os célculos de todas as grandezas fisicas apresentadas podem ser feitos por meio da teoria do

funcional da densidade e de sua extensdo dependente do tempo TD-DFT.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 Estrutura Eletronica

A etapa de estrutura eletronica tem como objetivo obter os raios de Forster das molécu-
las utilizadas, além dos tempos de emissao por meio do calculo de seus espectros via métodos
dos ensembles nucleares. As moléculas estudadas estdo representadas na Figura Estas
foram escolhidas pois o efeito cascata j4 foi estudado experimentalmente nestes sistemas!!.

De maneira geral, o procedimento para aquisi¢ao de dados de estrutura eletronica segue

as seguintes etapas:

Passo 1 Inicializar a geometria das moléculas.

Passo 2 Determinar o parametro w otimizado.
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Passo 3 Calcular a geometria de equilibrio para os estados fundamental (S0O) e excitado (S1).
Passo 4 Calcular as frequéncias dos modos normais de vibrac@o para os estados SO e S1.
Passo 5 Gerar um ensemble de geometrias para SO e S1.

Passo 6 Determinar as energias verticais de transicao eletronica para cada geometria.

Passo 7 A partir das energias verticais de transicao, obter os espectros de absorcio e emissdo de

cada molécula.

Passo 8 Calcular o raio de Forster e os tempos de emissao.

Ttn Rbn Dpt Dnt

Figura 3.1: Moléculas utilizadas em sua férmula de tracos. As siglas sdo: Ttn para Tetraceno, Rbn para Rubreno,
Dpt para 5,6-Difenil-Tetraceno e Dnt para 5,6-Dinaftil-Tetraceno.

No que concerne a descricdo metodoldgica dos passos supracitados, segue o detalha-
mento das etapas. Passo 1: Representamos as moléculas com o software Avogadro, em que
uma pré-otimizacdo foi realizada utilizando o campo de for¢a universal (UFF, do inglés, uni-
versal force field) ja implementado no software. O programa gera inputs com as coordenadas

espaciais de cada dtomo. Passo 2: A partir dessa geometria pré-otimizada, realizamos cdlculos
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de otimizagido com DFT utilizando o software GAUSSIAN16!2*. Os calculos foram realizados
com o funcional wB97X-D e base 6-31G(d,p). Nesta etapa, utilizamos o pacote LeoX!**!, para
determinar o parametro w como descrito na Se¢ao Passo 3: Uma vez determinado o para-
metro w de cada molécula, realizamos um cdlculo de otimizacdo de geometria para a molécula
em seus estados SO e S1. Passo 4: Em seguida determinamos as frequéncias dos modos normais
de vibracdo para a molécula em cada estado. Isto € feito por meio de um célculo de frequéncias
a partir da geometria otimizada determinada no passo anterior.

Sabemos que podem existir problemas de concordancia no cdlculo de otimizacdo e
de frequéncias. Esses problemas ocorrem principalmente devido a forma que a matriz hessi-
ana ¢é calculada em cada caso. Para garantir a validade dos cdlculos realizados, seguimos as
instrucdes e recomendacgdes apresentadas no site do software GAUSSIAN16/2!. Em resumo,
verificamos que todas as frequéncias dos modos normais de vibracdo sido positivas (alguma
frequéncia aparecendo como imagindria significa que o ponto de minimo encontrado pelo pro-
grama € na verdade um ponto de sela) e verificamos que todas as condi¢des de convergéncia sao
satisfeitas em ambos os cdlculos de otimizacdo e de frequéncia. Ainda, no que tange a obtencao
das geometrias e modos normais de vibracdo, fizemos os célculos em duas etapas. Primeiro
obtivemos a geometria otimizada e depois, em um calculo separado, obtivemos as frequéncias
com essa geometria. Um método mais usual seria realizar os calculos de otimizacdo e frequén-
cia juntos. Separar os célculos € necessdrio para garantir que a forma de obtencdo da matriz
hessiana seja a mesma para ambos.

Passo 5: Obtivemos o ensemble de geometrias a partir do método dos ensembles nu-

cleares, implementado no pacote Nemo!?®! 2/l Este gera um conjunto de inputs a partir dos
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modos normais de vibracdo molecular e suas frequéncias. Um input € um arquivo com a geo-
metria molecular e outras informagdes do calculo a ser realizado. Passo 6: Assim, calculamos a
energia vertical de transi¢do para cada geometria. Para isso, utilizamos o software Q-Chem/®!,
Passo 7: Depois, mais uma vez com o auxilio do pacote Nemo, geramos os espectros de absor-
¢ao (obtido com os dados de S0) e emissdo (obtido com os dados de S1), utilizando as Equagdes
e Passo 8: Este mesmo software, com os espectros de emissdo e absor¢do, calcula o

raio de Forster com a Equagado e o tempo de emissdo com a Equacgdo|2.10
3.2 Algoritmo de Monte Carlo Cinético

Para simulacdo da difusdo de éxcitons, desenvolvemos um algoritmo de KMC. Este
estd representado pelo Fluxograma [3.2l A malha implementada € cibica de tamanho L com
condig¢des de contorno periddicas em x e y. Em z, se o éxciton chegar a z = L é contabilizado
como coletado e a simulagdo termina. A posicao inicial de cada éxciton € sorteada aleatoria-
mente na interface z = (0 da rede. Em suma, simulamos um éxciton por vez e os eventos possi-
veis sdo saltar em qualquer uma das 6 dire¢des (primeiros vizinhos — +2,—2,+9,—1,+2,—2)

ou emitir. A probabilidade de um certo evento acontecer é dada pela equacao:

Pi= et 3.1

em que /; € a taxa do evento ¢ e o somatdrio se dd sobre todas as taxas. As taxas foram
calculadas com as férmulas ja apresentadas na teoria de Forster, Se¢do[2.3] A cada passo do
programa, algum dos eventos possiveis é sorteado com a probabilidade dada pela Equagao [3.1]

O evento € realizado, o tempo € atualizado € o programa executa um novo passo de acordo
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com o Fluxograma [3.2] O passo de tempo usado ¢ igual ao inverso da soma de todas as taxas,
-1
dt = (Z i K j> . Ou seja, assumimos que a cada passo de tempo dt, algum evento acontece.
Ao fim da simulacdo, teremos informacdo sobre o tempo de emissdo de cada um
dos éxcitons, a distancia percorrida e o nimero de éxcitons que atingiram a interface doador-
aceitador (z = +L). E importante destacar um aspecto do algoritmo implementado. Podemos
definir a taxa de emissao K.,,; = 0, taxas de salto iguais para todas as direc¢des, e escolher
condig¢des de contorno periddicas em X, y, z. Nesse regime, o algoritmo deve resgatar um com-
portamento de difusdo normal.
Por fim, para testar o c6digo de KMC desenvolvido, analisamos se o algoritmo € capaz
de simular uma difusdo normal nas condicdes adequadas e obter curvas de fotoluminescéncia

resolvida no tempo (TRPL, do inglé€s, time resolved photoluminescence).
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Define a posi¢éo

inicial do éxciton

!

Calcula as probabilidades
de cada evento
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Sorteia evento
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|

Atualiza posicao
e tempo

Anota tempo de morte

e posicao

Todos os éxcitons
foram simulados?

Sim

Conta éxciton
como coletado

<

Figura 3.2: Fluxograma do algoritmo KMC utilizado. O inicio e fim de um round do programa se dao nos retan-
gulos azuis. Os losangos vermelhos sdo pontos de ramificacdo.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 Estrutura Eletronica

4.1.1 Parametros moleculares

Apresento na Tabela {.1] os parametros que foram utilizados nos calculos de estrutura
eletronica na obtenc¢ao dos espectros de absor¢ao e emissao das moléculas estudas. Dentre estes
pardmetros estd o w calculado (cf. Secdo[2.2).

Nos programas de cdlculo de estrutura eletronica utilizados, o valor padrao do para-
metro w é 2000 x10~*a; . Vemos que em todos os casos, o valor otimizado pelo método do
teorema de Koopmans € menor do que este padrao. Além disso, a molécula que possuiu o maior

valor otimizado da fun¢do J foi o Dpt com 0.0111 eV. Este valor, ainda corresponde a uma oti-
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Tabela 4.1: Parametros para cada molécula estudada. A primeira linha corresponde ao valor do parametro w
e a segunda linha ao valor da funcdo J, Equacdo [2.8] A terceira linha ¢ o indice de refracdo. A quarta linha
¢ a densidade do material. A quinta linha € a massa molecular de cada molécula. A sexta linha € a distancia
intermolecular média, calculada com a Equacdo[4.1} *Estes valores ndo foram encontrados na literatura e portanto
foram estimados pelas outras moléculas.

Ttn Rbn Dpt Dnt

w (107%agt) 1780 1218 1437 1343
J (eV) 0.0111 0.0059 0.0038  0.0070

n 177189 171680 173280 732+

p (g/em?) 1.2 29 1.2 B3I 1.2 BI 1.2%
m (g/mol) 2282882  532.672B%  380.480B1  480.596%*
r (nm) 0.68 0.90 0.81 0.87

mizacdo satisfatéria da funcdo J. O fato do teorema de Koopmans ser mais bem aproximado
pela implementacdo do w-tuning valida a utilizagdo desse método para estes sistemas.

A distancia intermolecular média € calculada a partir da densidade experimental e
da massa molecular. Supomos que as moléculas, em média, ocupam uma regido cubica e a

distancia entre cada centro é dada pela Equacao[4.1]

r= (%) : 4.1)
m

na qual p € a densidade do material, m é a massa molecular molar e N, € a constante de

ol

Avogadro.

No que concerne a molécula de Dnt, varios parametros ndo foram encontrados na
literatura. Devido a isto, foi utilizado o valor do indice de refracdo do Dpt como indice de

refracdo do Dnt como mostra a Tabela[d.T| Como os valores sdo todos proximos e as moléculas
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parecidas, é esperado que o valor experimental seja préximo do apresentado. A densidade
do material é a densidade média dos outros sistemas, uma vez que estas moléculas sdo todas
semelhantes. A massa utilizada foi calculada de acordo com a quantidade de 4&tomos de carbono

e hidrogénio da molécula e somando suas massas atomicas.

4.1.2 Espectros

Realizando os cdlculos de DFT e TD-DFT apresentados na metodologia e utilizando
o método dos ensembles nucleares para um sistema molecular a uma temperatura de 300 K,
obtivemos os espectros de absor¢do e emissao das moléculas supracitadas. Primeiramente,
mostramos na Figura [4.T] o efeito do indice de refracdo do meio no espectro de absorgdo do

Dpt.

Na Figura [.1] variamos o meio em que a molécula se encontra pela variacao do seu
indice de refragdo. Observa-se, pelas linhas tracejadas em vermelho, verde e azul, que a posi¢ao
dos picos variam consideravelmente em cada caso. Nota-se, a partir da comparacdo com 0s
dados experimentais, a importancia de considerar o meio na descri¢do tedrica do espectro. Aqui,
observa-se que os picos obtidos considerando a molécula no vacuo e no meio material de Dpt
afastam-se mais do pico experimental do que aquele obtido considerando o meio material das
condi¢des experimentais. A Tabela [4.2] mostra a posi¢do dos picos e sua compara¢do com 0s
picos experimentais para todas as moléculas estudadas.

Na Tabela[t.2] vemos que o pico de absor¢ao do tetraceno teve a previsdo mais distante
do resultado experimental, com uma variacdo de 3%, o que ainda representa uma concordancia

excelente. Entretanto, alguns pontos devem ser comentados. Primeiramente, o pico estd em
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O n=1.501
n=1.000
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0.00
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Figura 4.1: Espectro de absor¢do do Dpt em 3 meios diferentes. O eixo vertical apresenta a secdo de choque de
absor¢@o em angstroms ao quadrado. O eixo horizontal apresenta o comprimento de onda do f6ton em nanémetros.
A curva azul € o espectro de absor¢do da molécula no vacuo (n = 1), a curva verde € o espectro de absorcio da
molécula em uma solugdo de benzeno (n=1.50114). A curva vermelha é o espectro de absor¢io da molécula em
um meio préprio (n=1.732 cf. Tabela.I). A linha sélida preta indica a posi¢do do pico experimental para esta
molécula em uma solugio de benzeno.”?! As outras linhas tracejadas correspondem ao pico da cor correspondente.

Tabela 4.2: Posicdo tedrica do pico dos espectros de absorcdo (Teo. An.x) € tempos de emissdo (Teo. Temi)
calculados para as 4 moléculas estudadas, comparados com dados experimentais (Exp. Apax € EXp. 7emi), quando
disponiveis. Todos os dados correspondem #s moléculas em uma solugiio de benzeno (n=1.501)12

Dpt Ttn Rbn Dnt
Teo. A\jpge (nm) 499 461 534 513
EXP. Aoz (nm) 493030 475830 5780830

Teo. Tem; (nS) 1243 20£5 114+£3 12+£3
EXp. Temi (ns) 152831 64830 16 5013

uma posicao de maior energia. Isto é, a previsdo teérica de 461 nm corresponde a um f6ton

mais energético do que o foton experimental de 475 nm. Fisicamente, este resultado parece
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inesperado. Em um sistema real, existem diversos efeitos que ndo sao considerados nos calculos
tedricos. Por isso, esperamos que, além da energia calculada, seja necessario adicionar mais
energia ao sistema para que ocorra a excitacdo. Isto €, o resultado teérico indica um minimo de
energia para a excitagdo do sistema. Dito isso, a concordancia com o resultado experimental,
considerando o erro citado, é excelente, assim como para as outras moléculas estudadas.

Os valores calculados para os tempos de emissdo, apresentados na Tabela i.2] para
as moléculas Dpt e Rbn estdo em excelente concordancia com os resultados experimentais re-
portados. No caso da molécula Ttn, o resultado parece bem menos satisfatério. Entretanto,
fisicamente, € esperado que o tempo de emissao tedrico seja maior que o tempo de emissao ex-
perimental, em geral. Isso porque existem diversos efeitos, além da fluorescéncia, que resultam
em uma diminuicdo significativa do tempo de vida da quasiparticula.

A boa concordancia entre os picos de absorcdo tedricos e tempos de emissao com
os dados experimentais apresentados na Tabela [4.2] nos dd confianca em afirmar que nossos
resultados sdo capazes de descrever os espectros moleculares qualitativamente bem em qualquer
meio. Além disso, mesmo ndo possuindo os dados necessdrios para o Dnt, tudo indica que a

metodologia aqui implementada esta resgatando resultados satisfatorios para esta molécula.
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Discussao: Pico Espurio do Tetraceno

Na Tabela[d.2] foi reportado o resultado de 461 nm para a posigéo do pico teérico do
tetraceno. Entretanto, este ndo é o verdadeiro pico obtido. A Figura {.2] mostra o espectro
obtido e vemos claramente que o pico do Ttn se encontra por volta de 275 nm. Nesta Figura,
vemos também o intervalo de comprimentos de onda investigado experimentalmente e, de fato,
os picos encontrados estdo fora deste intervalo, na regido ultravioleta do espectro luminoso.
Ao limitarmos a andlise do espectro do Ttn ao intervalo experimental, obtemos a Figura 4.3
E a partir deste resultado que apresentamos o pico do espectro e a comparagio com o valor

experimental. O espectro experimental do Ttn, retirado do artigo utilizado para comparagao, é

apresentado na figurad.4]
10.00L n=1.771 =——
n=1.501 =
8.001 n=1.000 =——
& 6.00
<L Experimental
o]
4.00
2.00
0.00 . .
200 275 350 425 500 575 650

A (nm)

Figura 4.2: Espectros de absor¢do do Ttn em 3 meios diferentes obtidos teoricamente, assim como o intervalo
experimental de medida representado pela seta. Cada curva corresponde a um meio diferente cujos indices de
refracdo estdo apresentados na legenda. O eixo vertical apresenta a secao de choque de absor¢ao e o eixo horizontal
apresenta o comprimento de onda do féton em nandmetros. Vemos que o os picos mais significativos estdo fora do
intervalos experimental.
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Figura 4.3: Espectros de absorcdo do Ttn em 3 meios diferentes obtidos teoricamente. Cada curva corresponde
a um meio diferente cujos indices de refracdo estdo apresentados na legenda. O eixo vertical apresenta a se¢do
de choque de absor¢do e o eixo horizontal apresenta o comprimento de onda do f6ton em nandmetros. Esta
figura apresenta apenas o intervalo experimental e pode, portanto, ser comparada diretamente. As linhas verticais
coloridas correspondem aos picos dos espectros de mesma cor. A linha preta corresponde ao pico reportado

experimentalmente para o Ttn em um meio liquido de benzeno (n=1.501).1
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Fig. 1. Singlet absorption spectra of DPT (——) and TET

(---) and triplet absorption

(x—x=).

spectrum of DPT

Figura 4.4: Espectros obtidos com técnicas experimentais. As moléculas estudadas aqui estdo em uma solucao
liquida de benzeno (n=1.501). O artigo de origem desta figura é encontrado na referéncia [33]].
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E interessante comentar sobre este pico, por volta de 275 nm, do Ttn. Ele se d4 por uma
absorcdo que leva o sistema de seu estado SO (singleto fundamental) para S5 (quinta excitagao
do tipo singleto). Visto que esta excitacao € tao energética, ela ndo contribui com a transferéncia
de energia entre duas moléculas via teoria de Forster. Isto pois o féton emitido pela molécula
excitada em seu estado S1 ndo € energético o suficiente para excitar uma outra molécula a seu
estado S5. Além disso, essa transicdo ndo contribui significativamente com o funcionamento
dos OPVs. Como o espectro solar se encontra principalmente no intervalo de luz visivel, esta
transicdo que € ultravioleta serd raramente excitada no sistema.

A grandeza principal para caracterizar o transporte via teoria de Forster € o raio de
Forster. Calculamos os raios de Forster de cada par com os espectros obtidos (Figuras @.1] 4.3
e cf. Apéndice[A) e a Equacao[2.11] O resultado ¢é apresentado na Tabela.3] Nessa, também
se encontram os tempos de emissdo obtidos a partir da Equacdo[2.10/e o momento de dipolo de
transi¢do dos sistemas.

Vemos na Tabela 3| que os menores raios de Forster aparecem para o tetraceno como
molécula aceitadora. Isso indica que a transferéncia de algum material apresentado para o
tetraceno é pouco provavel em relagdo aos outros eventos. Entretanto, quando analisamos o
caso do tetraceno como molécula doadora (quarta linha da tabela), vemos que os raios de
Forster sdo compréveis as outras combinagdes. Esperamos portanto, que uma configura¢io na
arquitetura cascata com o tetraceno como primeiro material possa ter resultados promissores.

Uma vez que a difusdo do éxciton de volta para o material [, seria pouco provavel.
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Tabela 4.3: Tabela de raios de Forster obtida a partir dos espectros moleculares calculados. As linhas representam a
molécula doadora, enquanto as colunas representam a molécula aceitadora. Por exemplo, o valor 2.96 corresponde
a transferéncia de excitacdo do Dnt para o Ttn. Todos os valores s@o apresentados em nandmetros. A pentltima
coluna € o tempo de emissdo da molécula doadora em nanosegundos. Isto €, 9.103 ns € o tempo de emissdo do
Dpt. A dltima coluna é o momento de dipolo de transicdo médio do ensemble em unidades de eag, em que e é
a carga do elétron e a( € o raio de Bohr. Importante comentar que os espectros utilizados para obtencdo desses
dados sdo aqueles obtidos quando o indice de refracdo considerado é de um meio formado pelo préprio material
estudado. (Curvas vermelhas nos espectros apresentados neste trabalho).

Aceitadora

Rp(nm) Dnt Dpt Rbn Ttn 7o (ns) p(eap)

Dnt 512 511 551 296  8.980 1.8
Dpt 5.11 5.10 550 3.10 9.103 1.8
Rbn 455 459 5.16 2.18 8914 20
Ttn 532 527 534 4.18 14.41 1.2

Doadora

4.2 Algoritmo de Monte Carlo Cinético

Como teste do KMC, analisamos a evolucdo temporal da varidncia do deslocamento
em cada dire¢do. Para tanto, igualamos as taxas de pulo e fixamos as taxas de emissdo em zero.
A Figura4d.5|apresenta as posi¢des (apenas na diregio x) de um conjunto de éxcitons em fungao
do tempo. Para esse teste foram utilizados 1000 realiza¢des (ou rounds), cada uma representada
por uma das curvas em vermelho.

O comportamento observado na Figura .5 € tipico de um processo difusivo. Aqui é
esperado que a média das trajetérias permaneca na origem e poucas destas consigam fazer um
desvio maior desse ponto. Além disso é esperado que a variancia seja uma funcao linear com
o tempo. A curva em vermelho na Figura 4.6/ mostra a varidncia (calculada para os rounds) em

fungdo do tempo.
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Figura 4.5: Posicdo dos éxcitons de todos os casos simulados em fungio do tempo. O eixo horizontal apresenta o
tempo na simulac@o. O eixo vertical apresenta a posicdo da particula em uma das diregdes.
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Figura 4.6: Variancia da posi¢do em cada instante do tempo. No eixo horizontal esta representado o tempo de
simulacdo. O eixo vertical apresenta a varidncia da posicéo.
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De fato, fazendo um ajuste da variancia (curva em azul) por uma fungéo do tipo f(z) = ax
percebemos que o valor do expoente em x se aproxima de 1. Sendo assim, podemos caracterizar
o processo observado com uma difusdo do tipo normal.

Os dados de estrutura eletronica obtidos podem ser usados em simulagdes: calculamos
as taxas a partir das Equacdes [2.12)e [2.13]e utilizamos essas taxas em um algoritmo KMC para
simular a camada doadora de um OPV em arquitetura cascata com 2 materiais. A Figura [4.7]
ilustra um corte bidimensional da estrutura simulada. Nesta, € mostrado onde os éxcitons Sao
criados e onde precisam chegar para serem contados como coletados — ou seja, onde pode
ocorrer a separacdo das cargas. Também € indicado L, a espessura total da camada doadora, e
L;, o qual indica a posicao da interface entre os dois materiais.

Criagao de
éxcitons

Coleta
de éxcitons

Figura 4.7: Corte bidimensional da estrutura simulada computacionalmente. Nesta estd indicada o inicio e o fim da
camada doadora. Todos os éxcitons sdo criados em algum sitio do plano inicial. Se um éxciton consegue atravessar
toda a camada doadora sem emitir e atinge o plano final, este € contado como coletado.

Variamos a posicdo da interface de maneira paramétrica. Foram simulados um total

de 100000 (cem mil) éxcitons — um por vez — para cada posicao de interface. Inicialmente,
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estudamos o efeito do tamanho da camada. Na Figura 4.8] apresentamos a porcentagem de
éxcitons coletados em funcdo da posi¢do da interface (parametro L; ilustrado na Figura
para dispositivos com tamanho total L = 100 nm e L = 200 nm. Estes resultados correspondem
a 3 combinacdes diferentes de materiais, Ttn/Rbn, Rbn/Dpt e Ttn/Dpt. A notagado indica o
ordenamento dos materiais. Assim, Ttn/Dpt indica que Ttn faz o papel do material 1 e Dpt o do

material 2, vide Figura[d.7]

Ttn/Rbn —*— Rbn/Dpt —*— Ttn/Dpt —*—

a)
100

L=100 nm
85L

708

Coletados (%)

551

40 ' L L L
0.0 25.0 50.0 75.0 100.0
L, (nm)

(=3
~

80

L =200 nm

404

Coletados (%)

201

00 500 1000 1500 2000
Ly (nm)

Figura 4.8: Resultados de eficiéncia de coleta de éxcitons para 3 combina¢des de materiais e para 2 tamanhos
diferentes da camada doadora. Nas figuras a) e b), o eixo vertical apresenta a porcentagem de éxcitons coletados
(eficiéncia de coleta de éxcitons) e o eixo horizontal apresenta a posicao da interface em nandmetros. Cada curva
corresponde & uma combinacdo de materiais indicada pela legenda, em que Dy /D5 indica um dispositivo formado
por D1 (D2) como material 1 (material 2). A espessura total da camada doadora, L = 100 nm na figura a) e
L = 200 nm na figura b), estd indica no canto superior direito de cada figura.
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Observa-se que os comportamentos das curvas nos gréficos a) e b), da Figura.§] sdo
essencialmente idénticos. Quantitativamente, a diferenca ocorre em dois pontos. Primeira-
mente, na eficiéncia de coleta de éxcitons — isto €, porcentagem de éxcitons coletados — o
dispositivo maior, L = 200 nm, apresenta uma eficiéncia menor, e este resultado é esperado,
uma vez que os éxcitons precisam percorrer uma distancia maior até a coleta. A segunda di-
ferenca, evidentemente, € na posicao da interface. L; varia de 0 a 100 nm para o dispositivo
menor e 0 a 200 nm no dispositivo maior. Entretanto, a Figura 4.8| indica que as proporc¢des
dos materiais definem o comportamento das curvas qualitativamente. Por exemplo, os pontos
L; = 50 nm na figura a) correspondem aos pontos L; = 100 nm na figura b). Devido a isto,
vamos utilizar a razdo L, /L da posi¢ao da interface L; em relagdo a espessura total L do dispo-
sitivo para analisar os resultados. Este nimero varia de 0 a 1, valendo 0 quando o dispositivo é
formado apenas por material 2 e valendo 1 quando o dispositivo € formado apenas por material
1 (c.f. Figura[d.7). Utilizando essa notagéo, a Figura[4.§|se torna a Figura[4.9] Por fim, nota-se
que estas curvas possuem pontos de otimizagdo. Isto é, existe um valor de L;/L, para cada

combinacdo de materiais, que apresenta a eficiéncia méxima.
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Ttn/Rbn —*— Rbn/Dpt —*— Ttn/Dpt —*—
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100

L=100 nm
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Coletados (%)

551

40 1 1 1 1
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60L

40 ¢
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Coletados (%)

Figura 4.9: Resultados de eficiéncia de coleta de éxcitons para 3 combina¢des de materiais e para 2 tamanhos
diferentes da camada doadora. Nas figuras a) e b), o eixo vertical apresenta a porcentagem de éxcitons coletados
(eficiéncia de coleta de éxcitons) e o eixo horizontal apresenta a propor¢do de material 1 L;/L. Cada curva
corresponde a uma combinagdo de materiais indicada pela legenda. A espessura total da camada doadora, L =
100 nm na figura a) e L = 200 nm na figura b), estd indica no canto superior direito de cada figura.

Queremos analisar e determinar a combinacdo de materiais que possui a melhor per-
formance dentre todas. Para isso, determinamos a curva de eficiéncia para cada combinacao de
materiais e encontramos o ponto de otimizaggo. Estas curvas encontram-se no Apéndice Bl Em
seguida, na Figura[4.10] concatenamos a melhor performance de cada combinagéo, assim como
sua configuracdo otimizada (razdo L; /L). Percebemos o resultado previsto em que a combina-
¢do mais eficiente possui o tetraceno como primeiro material (56.2% de éxcitons coletados) e

a menos eficiente possui essa molécula como segundo material (6.4% de éxcitons coletados).
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Podemos também analisar a performance dos dispositivos formados por apenas uma camada
(diagonal da Figura 4.10). O dispositivo formado apenas por Rbn possui a menor eficiéncia
maxima de éxcitons coletados, com 34.9%. Porém, alguns dispositivos em arquitetura cascata
que possuem esse material obtiveram maiores eficiéncias, como Rbn/Dpt com 43.1% e Ttn/Rbn
com 51.3%. Fica evidente, portanto, a capacidade do efeito cascata melhorar o transporte de

éxcitons na camada doadora de um OPV.

a) b)

58.0 58.0
Dpt Dpt ORI 0.42 HO2
o 450 = . 450 =
— Rbn ‘g ERLLN 054 0.54 Téj
5 320 3 5 320 3
§ Ttn ko § Ttn JOEH 0.02 3
190 8§ 190 §
Dnt Dnt 0.50 | 0.02
6.0 6.0
Dnt Ttn Rbn Dpt Dnt Ttn Rbn Dpt
Material 1 Material 1

Figura 4.10: Heatmaps das melhores performances. A figura a) mostra a melhor performance de cada combinacéo
de materiais estudada. O material 1 € indicado no eixo horizontal e o material 2 € indicado no eixo vertical. A cor
indica a porcentagem de éxcitons coletados e o texto em cada quadrado € esta porcentagem. Ou seja, a combinagdo
Ttn/Rbn possui uma porcentagem de éxcitons coletados maxima de 51.3%. A figura b) Representa exatamente o
mesmo resultado com a diferenga que o texto em cada quadrado indica a proporgio L; /L da razdo de espessura da
camada de material 1 em relacdo a espessura total. Note que ndo faz sentido indicar esta propor¢ao quando os dois
materiais sdo iguais (diagonal sem texto da figura).

Vemos que os dispositivos que possuem o Rbn na segunda camada tém a tendéncia
de diminuir a espessura desta subcamada (linha 2 da Figura d.10] b)). Isto é, os dispositivos
Ttn/Rbn e Dnt/Rbn tém 54% de material 1 e 46% de Rbn, enquanto o dispositivo Dpt/Rbn tem
74% de material 1 e 26% de Rbn. O motivo é discutido a partir dos resultados apresentados
na Figura [4.10] a). Como mencionado, o Rbn possui a pior eficiéncia maxima de coleta de

éxcitons. Ou seja, a camada pura de Rbn ndo € tao eficiente quanto as outras para este transporte
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direcional que estamos interessados e isso € refletido na estrutura do dispositivo. Similarmente,
o dispositivo formado por uma unica camada de Ttn possui a segunda pior performance com
35.2% de eficiéncia. Entretanto, a transferéncia de éxcitons do Ttn para outra dessas moléculas
€ muito eficiente (Rr ~ 5nm) em relacdo a transferéncia inversa (Rr ~ 3 nm). Isto pois a
taxa dos eventos depende da sexta poténcia do Raio de Forster, Equagdo [2.14] Por conta disso,
existe alguma configuracao que balanceia o transporte, ndo tio efetivo, na camada de Ttn e pode
melhorar a eficiéncia do dispositivo. Vide o dispositivo mais eficiente encontrado aqui Ttn/Dpt
com 42% de Ttn e 56.2% de eficiéncia de coleta de éxcitons.

A baixa eficiéncia no transporte de éxcitons em Ttn (35.2% para uma camada pura,
Figura[d.10]a)) ocorre apesar do tempo de emissdo elevado do dispositivo (7em; = 14 ns, Tabela
4.3). Isso pois a probabilidade de algum evento acontecer é uma razdo das taxas (c.f. Equagdo
e todas as taxas sao proporcionais a kep; (c.f. Equacoes e[2.14)). Logo, as probabilida-
des ndo dependem do tempo de emissdo. Dessa forma, a tinica alteragdo que ocorre € no passo
de tempo dt = (E K j) _1, que caracteriza a escala de tempo dos processos. Esse resultado
ilustra a utilidade do raio de Forster para andlise da dindmica de éxcitons.

Quanto as proporcdes da espessura das camadas, é importante analisar os resultados
como um todo. Nos casos em que o Ttn corresponde ao segundo material (linha 3 da Fi-
gura [4.10), temos casos otimizados em que este ocupa quase toda a camada doadora (98% no
caso Dnt/Ttn) e um caso em que ele ocupa a menor parte possivel desta camada (2% no caso
Rbn/Ttn). Entretanto, ao analisarmos a curva destes casos apresentadas no Apéndice (B}, Figuras
[B.1le[B.3] vemos que essas duas composi¢des de camada correspondem a resultados simétricos.

Isto é, a composicdo de 98% de Ttn € tdo eficiente quanto a de 2% de Ttn nestes casos.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Neste trabalho, estudamos as propriedades optoeletronicas de alguns materiais e ava-
liamos as caracteristicas do transporte de energia de um dispositivo construido com base em
uma arquitetura em cascata. Para essa finalidade, utilizamos métodos de DFT e TD-DFT para
a descricdo da estrutura eletronica das moléculas de Dnt, Dpt, Rbn e Ttn. Para o estudo da
dindmica dos portadores de energia utilizou-se um algoritmo de Monte Carlo Cinético em que
as taxas foram obtidas via teoria de Forster.

Como primeiro resultado de cédlculos de estrutura eletronica (Tabela {.T)), mostramos
como o método de w-tuning, Se¢do ¢ eficiente para os 4 sistemas moleculares estudados
aqui. Isto é, minimizar a func¢do J(w) implica usar um funcional que descreve melhor as propri-
edades do sistema molecular. Com o funcional otimizado calculamos os espectros de absor¢ao

e emissao das moléculas — via método dos ensembles nucleares — e mostramos como o indice
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de refracdo possui um papel importante neste cilculo. Os resultados mostrados na Tabela #.2]
apresentam uma excelente concordancia com os resultados experimentais. Dessa forma, valida-
mos o uso do método dos ensembles nucleares para obtenc¢do tedrica de espectros moleculares,
assim como outras propriedades optoeletronicas.

A partir dos resultados de algoritmo de Monte Carlo Cinético apresentados aqui, po-
demos levantar alguns pontos. Mostramos na Figura [4.8] que de fato existe uma otimizacao
associada a posi¢do da interface Dy /D, e que a analise dos dispositivos pode ser feita a partir
das propor¢des dos materiais. Além disso, a Figura 4.10] nos mostra o comportamento otimi-
zado de todos os casos aqui estudados com dois materiais. De todos os dispositivos simulados
o mais eficiente no transporte de éxcitons, com eficiéncia de 56.2%, possui camada doadora
Ttn/Dpt com 42% de Ttn. De maneira geral, os dispositivos com Ttn/D, tiveram as melhores
performances enquanto os dispositivos D;/Ttn tiveram as piores performances. Isto evidencia
claramente a importancia do ordenamento das camadas num dispositivo em cascata. Isto é, se o
objetivo € combinar materiais para que a absor¢ao de luz ocorra numa regiao maior do espectro
solar, por exemplo, é importante avaliar o ordenamento desses materiais na camada, assim como
a propor¢do ideal de uma para a outra. Indicamos como esse ordenamento pode ser previsto a
partir dos Rp. Ou seja, a partir dos espectros moleculares.

Em suma, mostramos como obter descri¢des acuradas de propriedades optoeletronicas
de moléculas organicas via w-tuning e método dos Ensembles Nucleares no contexto da teoria
do funcional densidade e de sua extensdo dependente do tempo. Fomos capazes, a partir dessas
propriedades, de estudar a arquitetura em cascata da camada doadora de dispositivos fotovol-

taicos organicos, OPVs. Isso foi feito por meio de uma simulacao de um algoritmo de Monte
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Carlo Cinético. Com isto, pudemos entender que o ordenamento de materiais desempenha um
papel muito relevante, e que as proporcdes de cada camada podem ser consideradas para ob-
tencdo de uma melhor performance do OPV. Este trabalho possui perspectivas interessantes
para estudos futuros. Por exemplo, podemos avaliar sistemas moleculares diferentes dos quatro
apresentados, analisar como a divisdo da camada doadora em mais subcamadas afeta a perfor-
mance do dispositivo e considerar efeitos fisicos ndo tratados aqui. Por exemplo, a aniquilagao

de éxcitons.
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APENDICE A

ESPECTROS MOLECULARES OBTIDOS

Este apéndice contém os espectros moleculares obtidos que ndo foram discutidos no texto.

A.1 Dnt
A.1.1 Absorcao

0.60

0.50}

0.401

0.10}

0.00

Figura A.1: Espectros de absor¢do do Dnt em 3 meios diferentes obtidos teoricamente. Cada curva corresponde
a um meio diferente cujos indices de refracdo estdo apresentados na legenda. O eixo vertical apresenta a se¢do
de choque de absor¢do e o eixo horizontal apresenta o comprimento de onda do féton em nandmetros. As linhas
verticais coloridas correspondem aos picos dos espectros de mesma cor.
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A.1.2 Emissao

3.00}
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Figura A.2: Espectros de emissdo do Dnt em 2 meios diferentes obtidos teoricamente. Cada curva corresponde
a um meio diferente cujos indices de refracdo estdo apresentados na legenda. O eixo vertical apresenta a taxa
diferencial de emissdo e o eixo horizontal apresenta o comprimento de onda do féton em nandmetros. As linhas
verticais coloridas correspondem aos picos dos espectros de mesma cor.
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A2 Dpt
A.2.1 Absorcao

O espectro de absor¢do do Dpt foi apresentado no texto na Figura@d.1 na pagina 32|

A.2.2 Emissao

3.00¢

2251 n=1.732 =—

n=1.501 =——

< i
= 1.50] !
— i
i

P
0.75¢ :
i
i

P

0.00 L~ - L ! .
450 500 550 600 650
A (nm)

Figura A.3: Espectros de emissdo do Dpt em 2 meios diferentes obtidos teoricamente. Cada curva corresponde
a um meio diferente cujos indices de refracdo estdo apresentados na legenda. O eixo vertical apresenta a taxa
diferencial de emissdo e o eixo horizontal apresenta o comprimento de onda do féton em nandmetros. As linhas
verticais coloridas correspondem aos picos dos espectros de mesma cor.
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A.3 Rbn
A.3.1 Absorcao

0.60
0.50¢
0'40 | n= 1 7 1 6
n=1.501
< 030l n=1.000
B/ Experimental
0.201
0.10L
0.00

Figura A.4: Espectros de absor¢do do Rbn em 3 meios diferentes obtidos teoricamente. Cada curva corresponde
a um meio diferente cujos indices de refracdo estdo apresentados na legenda. O eixo vertical apresenta a secio de
choque de absor¢@o e o eixo horizontal apresenta o comprimento de onda do f6ton em nandmetros. As linhas ver-
ticais coloridas correspondem aos picos dos espectros de mesma cor. A linha preta corresponde ao pico reportado
experimentalmente para o0 Rbn em um meio liquido de benzeno (n=1.501).533
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A.3.2 Emissao

3.00}

2.25¢ n=1.716 =—
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Figura A.5: Espectros de emissdo do Rbn em 2 meios diferentes obtidos teoricamente. Cada curva corresponde
a um meio diferente cujos indices de refracdo estdo apresentados na legenda. O eixo vertical apresenta a taxa
diferencial de emissdo e o eixo horizontal apresenta o comprimento de onda do féton em nandmetros. As linhas
verticais coloridas correspondem aos picos dos espectros de mesma cor.
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A4 Ttn
A.4.1 Absorcao

O espectro de absor¢do do Ttn foi apresentado no texto na Figura 4.3 na pagina 35|

A.4.2 Emissao

2.25|
n=1.771 ——
Lsol n=1.501 ——
o
=
0.75|
0.00
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Figura A.6: Espectros de emissdo do Ttn em 2 meios diferentes obtidos teoricamente. Cada curva corresponde
a um meio diferente cujos indices de refracdo estdo apresentados na legenda. O eixo vertical apresenta a taxa
diferencial de emissdo e o eixo horizontal apresenta o comprimento de onda do féton em nandmetros. As linhas
verticais coloridas correspondem aos picos dos espectros de mesma cor.
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APENDICE B

RESULTADOS DE MONTE CARLO CINETICO

Este apéndice possui os resultados obtidos com o algoritmo de KMC implementado.
Sao uma série de painéis, todos com a mesma estrutura. Com as curvas aqui apresentadas,
podemos ter uma melhor no¢do do efeito da propor¢do dos materiais na camada doadora de um
OPV. Todos os resultados apresentados correspondem a simulagdo de uma camada doadora de
200 nm de espessura em cada dire¢do. Cada simulacdo € um total de 100000 (cem mil) vezes

com um éxciton em cada.
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Figura B.1: Painel com os resultados da simulacdo KMC para 3 combinagdes diferentes de materiais. As figuras
a), b) e c¢) possuem a mesma estrutura. No eixo vertical estd a porcentagem de éxcitons coletados e no eixo
horizontal estd a razdo L;/L da espessura da camada D; em relacdo a camada total. Cada figura corresponde
a uma combinagdo diferente indicada pelo texto acima do grifico. A reta vertical preta corresponde ao ponto
que obteve a melhor performance em cada caso. A figura d) é uma representacdo bidimensional da estrutura
tridimensional simulada. Os éxcitons sdo todos criados no inicio da camada D1, isto € no topo da figura. Um
éxciton € dito coletado quando atinge o final da camada D5, isto € a parte inferior da figura. As setas indicam o
tamanho de cada camada. Todos esses graficos foram obtidos para L = 200nm.
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Figura B.2: Painel com os resultados da simulacdo KMC para 3 combinagdes diferentes de materiais. As figuras
a), b) e c¢) possuem a mesma estrutura. No eixo vertical estd a porcentagem de éxcitons coletados e no eixo
horizontal estd a razdo L;/L da espessura da camada D; em relacdo a camada total. Cada figura corresponde
a uma combinagdo diferente indicada pelo texto acima do grifico. A reta vertical preta corresponde ao ponto
que obteve a melhor performance em cada caso. A figura d) é uma representacdo bidimensional da estrutura
tridimensional simulada. Os éxcitons sdo todos criados no inicio da camada D1, isto € no topo da figura. Um
éxciton € dito coletado quando atinge o final da camada D5, isto € a parte inferior da figura. As setas indicam o
tamanho de cada camada. Todos esses graficos foram obtidos para L = 200nm.
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Figura B.3: Painel com os resultados da simulacdo KMC para 3 combinagdes diferentes de materiais. As figuras
a), b) e c¢) possuem a mesma estrutura. No eixo vertical estd a porcentagem de éxcitons coletados e no eixo
horizontal estd a razdo L;/L da espessura da camada D; em relacdo a camada total. Cada figura corresponde
a uma combinagdo diferente indicada pelo texto acima do grifico. A reta vertical preta corresponde ao ponto
que obteve a melhor performance em cada caso. A figura d) é uma representacdo bidimensional da estrutura
tridimensional simulada. Os éxcitons sdo todos criados no inicio da camada D1, isto € no topo da figura. Um
éxciton € dito coletado quando atinge o final da camada D5, isto € a parte inferior da figura. As setas indicam o
tamanho de cada camada. Todos esses graficos foram obtidos para L = 200nm.
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Figura B.4: Painel com os resultados da simulacdo KMC para 3 combinagdes diferentes de materiais. As figuras
a), b) e c¢) possuem a mesma estrutura. No eixo vertical estd a porcentagem de éxcitons coletados e no eixo
horizontal estd a razdo L;/L da espessura da camada D; em relacdo a camada total. Cada figura corresponde
a uma combinagdo diferente indicada pelo texto acima do grifico. A reta vertical preta corresponde ao ponto
que obteve a melhor performance em cada caso. A figura d) é uma representacdo bidimensional da estrutura
tridimensional simulada. Os éxcitons sdo todos criados no inicio da camada D1, isto € no topo da figura. Um
éxciton € dito coletado quando atinge o final da camada D5, isto € a parte inferior da figura. As setas indicam o
tamanho de cada camada. Todos esses graficos foram obtidos para L = 200nm.
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APENDICE C

SEGUNDA QUANTIZACAO

O desenvolvimento desta secdo € baseado na teoria apresentada no livro “Modern
Quantum Mechanics™ [34].

O formalismo de segunda quantizacdo € uma forma conveniente e elegante de tratar
sistemas com vdrias particulas. Para isso, definimos um ket de multi-estados |n{, 1o, ...). Em
que n; é o niimero de particulas em um estado i e | ) = |0, 0,0, ...), chamado estado de vicuo,

,talque<]>=1e|)<|:1,

representa o estado sem nenhuma particula. Também definimos (
com 1 sendo o operador identidade. Podemos usar os auto-estados i de diferentes operadores
para escrever o ket de multi-estados, portanto essa nota¢do possui alguma ambiguidade. Na
pratica definimos operadores de criacdo e aniquilagdo de particulas para cada estado de algum
operador.

Consideremos, como exemplo, o operador de momento linear P, com auto-estados

de uma particula |k;) e autovalores hk;, tal que P |k;) = hk; |k;). Os operadores de criagio

59



e aniquilacdo de auto-estados de P — denotados a! e a; — sdo definidos como segue pelas

equagdes

al| )= [k, (eR))
a;| ) =0, (C.2)
(|al =0, (C.3)
(la; = (kil, (C4)
(kilaf = (| aia] = (] e (C:5)
a; [ki) = aal | ) =) (C.6)

Com esses operadores, ao invés de usarmos a notagdo |nq, ns, ...) escrevemos simples-
mente um estado genérico |¢)) e indicamos a sequéncia de operadores que devem ser aplicadas
ao estado de vacuo para criar |¢). Por exemplo, ) = |k;k;) = aja; | ) que corresponde a um
estado com uma particula no estado ¢ e outra no estado j do operador P. A ordem de aplicacdo
desses operadores € importante e serd discutida mais adiante.

Se quisermos utilizar os auto-estados de outro operador, como o operador de posicoes,
para descrever o estado de multi-particulas consideramos primeiramente o estado de uma tnica
particula na notacdo usual da mecanica quantica, Equagﬁoe em que |/;) é o auto-estado

de uma particula desse novo operador. Isto €, consideramos as equagdes para mudancga de base.
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ki) = Z IBXCIDE (C.7)

(il = (killy) (] (C.8)

J

Logo, para os operadores de criagdo e aniquilacdo, temos

al = bk e (C.9)

a; =Y b (kill;). (C.10)

Em que, evidentemente, b} cria o estado |/;) quando atua no estado de vicuo e b; é o operador
de aniquilagdo correspondente. Uma vez definida a mudanca de base, vamos passar a tratar os
operadores a' e a como operadores genéricos e nio mais como operadores de criacdo e aniqui-
lagdo associados a P. Com isso, vamos sempre indicar quando a' e @ tratarem de operadores

especificos.

C.1 Particulas Idénticas e Comutaciao de Operadores

Sabemos bem que na natureza podemos classificar todas as particulas elementares em
apenas dois tipos, chamadas bdsons e férmions. Os bdsons (férmions) sdao ditos simétricos
(antissimétricos) pela permutacdo de duas particulas. Isto é, um sistema fisico (sistema 1) com-

posto por diversas particulas serd descrito por algum vetor de estado [¢1). Se existirem pelo
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menos duas particulas idénticas nesse sistema (por exemplo dois elétrons), podemos definir um
sistema fisico que se obtém ao trocar essas duas particulas (sistema 2), descrito por algum vetor
de estado [io). Matematicamente, definimos um operador A que troca essas duas particulas,
assim |1p;) = A l|1). Note que devemos ter um operador desse para cada par de particulas
idénticas do sistema. Dessa forma, a aplicagdo de A duas vezes no estado |1)1) deve retornar o
sistema a0 mesmo estado |1/, ), identicamente. O que implica em A2 |¢);) = 1]¢;). Portanto,
|1h1) é auto-estado de A2 com autovalor 1. Ou seja, A [¢)) = =+ |4)). De fato, sabemos que todo
sistema fisico descrito por algum vetor de estado [¢)) sempre é auto-estado de A com autova-
lor £1 e o sinal depende apenas das particulas que sdo trocadas. Deesa forma, sao definidos
os bésons e os férmions. A troca de 2 bésons (férmions) idénticos é tal que A [¢)) = + [¢)
(A Y) = —[4)). Nas equacdes que seguem, o sinal de cima sempre corresponde aos bésons e

o sinal de baixo aos férmions. No contexto da segunda quantizacdo, essa propriedade é obtida

pela defini¢do nas Equacoes|C.11]e[C.12]

aga} | ) = ﬂ:a;alT ). (C.11)
< |aia]~ =+ < | a;Q;. (C12)
Note que essas equagdes implicam em a; a} = a;a; = 0 para férmions. Isto significa que é
impossivel a realizagdo de um sistema fisico em que dois férmions ocupam o mesmo estado.
Esta é, na teoria da segunda quantizacdo, a manifestacdo do principio de exclusdo de Pauli.

As consequéncias deste sdo observadas na natureza constantemente. Essas equacdes sdo muito

importantes e serdo utilizadas mais a frente.
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Para finalizar essa se¢do, fazemos a ultima defini¢do e agrupamos ela com as anterio-
res. E possivel mostrar que uma teoria auto-consistente e que possui respaldo com observagdes
experimentais € obtida quando definimos as relacdes aia; F a;ai = 0;;. Em que é omitido o
operador de identidade a direita da equagdo e J;; € o delta de Kronecker.

Finalmente, as chamadas relacdes de comutagdo dos operadores de criacdo e aniquila-

¢do em segunda quantizacdo sao

alal ¥ alal = 0, (C.13)

a;a; + a;a; = 0, (C14)

a;al F ala; = 6;; (C.15)
1y 5% i .

C.2 Operadores em Segunda Quantizacao

Vamos considerar 2 tipos de operadores nessa secdo. Aqueles que dependem dos pa-
rametros de uma particula (energia cinética, intera¢ao da particula com meio externo, etc...) €
aqueles que dependem dos parametros de duas particulas (interacdo eletromagnética, interacao
de spin, etc...). Ainda assim, os métodos aqui apresentados para definicao desses operadores
podem ser generalizados para descrever operadores que dependam dos pardmetros de mais par-
ticulas, mesmo que ndo existam na natureza. Comecamos definindo o operador N; = aZai
e mostramos que ele serve para contar quantas particulas ocupam o estado ¢ em um vetor

Tt

) = |k..i..i...l) = al..al...al...al | ) (o estado i aparece algum nimero n; de vezes). De

maneira geral, usamos a Equacao para permutar os operadores aj- para a esquerda e obte-
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mos

) = (£1)P...(£1)Pa™al...al | ). (C.16)

Em que p,, é o nimero de permutagdes necessdrias para colocar o m-ésimo operador de criagdo

a esquerda. Antes de calcular N; |1}, consideramos Nia}.

n

Essa equagdo nos leva a cogitar a formula geral ]\Afia;" = nd;ja; + a;”]\Afi. A prova dessa
expressao € por inducdo finita, em que ja provamos o caso n = 1. Supomos que a férmula vale
paran = k e calculamos paran = k + 1. Assim,
Nia;kﬂ = (]\Afia}k)a;
= (kél-ja;fk + a}k]\A/i)a}
= koyal"*! + alf (8,;a] + afN;)

— (k + 1)(5ija1k+1 + (Z;r-k—HNi.

Dessa forma, vemos que Nia; = a;NZ-, parai # j.
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Finalmente, podemos analisar a aplicacdo de N; no vetor |4) da Equagﬁom Temos

N; |y = (£1)P'...(£1)P= Nyal™al...a) | )
= (£1)P(£1)P (nidgal™ + al™ Ny)al ..l | )
= n;(£1)P . (£D)Palal . al | ) + (1P (£1)Pral™ Nl al | )
= ny(£1)P . (FD)Pal™al . a)l | )+ ()P (FD)Pa™ ) al N; | )
= n; [O) + (1P (£1)Pal™al . al (ala) | )
=n; |Y) +0

N; ) = n; [Y) .

Ou seja, V; conta quantas particulas estdo no estado i em |i)).

Agora que temos um operador que conta o ndmero de particulas em algum determinado
estado, podemos definir os operadores de uma particula em segunda quantizacdo. Suponha que
temos algum operador h de uma particula e usamos os seus auto-estados para construir o estado
de multi-particulas |¢)). Esperamos, portanto, que h [¢)) = >, nih; [1), em que h; sdo os
autovalores de h e n; € o nimero de particulas no estado com autovalor h;. Isso nos leva,
naturalmente, a definir o operador h = > hiN; = > hiajai em segunda quantizacdo, em que
aj e a; s@o os operadores de criacdo e aniquilagdo associados a h. Como, na maioria dos casos,
ndo vamos descrever o estado |1)) com os operadores de cria¢do e aniquilagdo de h, fazemos
uma mudanga de base, usando as Equagdes [C.9 e [C.10] e encontramos a forma geral, como

segue.
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S (z b <mm>> (Z b <’“'l’”>>

m

= Z Z > (hib; (L] hi) by <hi|lm>)
= ZZ (b}bm {1 (Z hi |hz) <hi|> |lm>>
= ZZ <b§bm Ul <Zﬁ|hi> <hi|> !lm>>

hi="Y " blby (1] 7o [1) -
jm

Em que usamos 7 |h;) = hy |hs) € |lm) = 32, 1h) (hillm).

Para descrever operadores de duas particulas consideramos um operador V. Este,
quando atua em um estado auto-estado de duas particulas |k;k;) resultaem V' |k;k;) = Vi, |kik;).
Para dar um exemplo concreto, considere a interagio de duas particulas com energia 7> em que
r € a distancia entre as particulas. Entdo, podemos considerar o estado de duas particulas
|Z;Z;), em que uma particula estd na posi¢do Z; e a outra na posigdo 7, tal que 1% |Z,%;) =

(Z; — Z;)? |Z:Z;). Esse operador em segunda quantiza¢do deve ser a soma de todas as interagdes

entre as particulas. Esta soma pode ser escrita como na Equacéo

o1 - Ni(N; — 1)
V=3 > ViNil; +ZVM-T. (C.17)

ij; i#j i
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Em que o primeiro termo corresponde a soma das interacdes de todas as particulas que estdo em
estados diferentes e o segundo termo corresponde as interacdes de todas as particulas no mesmo
estado. O segundo termo possui um fator que pode ser escrito como Ni(Ni —-1) = Nf — Ni.
Porém, o termo Nf corresponde exatamente ao que ndo estamos somando no primeiro termo
dam quando forcamos ¢ # j. Portanto, podemos escrever o operador V da seguinte forma,
Equacao[C.1§]

-1 NP | -
V= 5Zvijjvij\fj — §ZV;ZNZ-. (C.18)
17 7
Dessa forma, é possivel combinar os dois somatdrios utilizando o delta de Kronecker no se-
gundo, obtendo a Equagdo [C.19]

ij

N |

Ainda podemos fazer uma udltima simplificacdo na expressao em parénteses

NiNj — 5ij]§7i = azaia}aj — (5Z-jajai
= %alaj + a;ra;aiaj - %ajai
= (51']'&;;[% + ala;ajai - 5ijajai
NiNj — 5ijNZ~ = aTaTajai.

v

Entdo, a expressdo para um operador de duas particulas em segunda quantizacio € dada pela
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Equagio[C.20]
Z alalaja;. (C.20)

Por fim, devemos apenas mudar de base na Equacdo [C.20| para termos a expressdo

geral. Similar ao que foi feito para o operador de uma particula, temos

;zwj (z i, <zmu@->> () (S ) (S et
- %ZZZZZ Vigbl (onlts) 1, (Tals) by GBi i) by L)

= — Z (’7Jr bTb bq szg <lm‘kz> <ln’kj> <ki’lq> <kj“p>

mnpq ij
ZbT bl byby (mn| V |qp) .
2 g

Em que definimos:
(mn| Vlgp) = Y Vij {llka) (Ll ks) (Rally) CRslL,) - (€21

Finalmente, o hamiltoniano de um sistema que possui um termo de particula tnica h e

um termo de intera¢do entre duas particulas V é dado por

+V = be L) B |L) + = Zb*b*bb (mn| V |qp) . (C.22)
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APENDICE D

APROXIMACAO DE HARTREE-FOCK

Esta secdo corresponde a uma apresentacao da aproximacao de Hartree-Fock. O mate-
rial de base para os conceitos apresentados € o livro “Modern Quantum Chemistry” [33]]. Nesse
livro, o desenvolvimento ¢ feito em primeira quantizac¢io; contudo, aqui, apresento o desenvol-
vimento utilizando a elegante nota¢cdo de segunda quantizacao.

A aproximacdo de Hartree-Fock busca obter uma solu¢do aproximada para o estado
fundamental de um sistema com NN particulas. Esse nome, em particular, € utilizado quando
o sistema estudado é composto por elétrons em uma molécula e a descrigdo € feita a partir da
aproximacgao de Born-Oppenheimer. No entanto, o método em si pode ser aplicado a sistemas
muito mais gerais. Apesar de seu uso extensivo para sistemas eletronicos, nesta secio vamos
deduzir as equagdes de Hartree-Fock para um sistema genérico de N particulas fermidnicas.

Como mencionado, vamos obter uma solug¢do aproximativa para o estado fundamental

de um sistema de N férmions. A aproximacgdo consiste em considerar que a solugdo do estado
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fundamental |¢)y) é dada por um tnico estado de muitas particulas. Isto é, |1)y) = |k...[), em que
o conjunto {k...[} corresponde aos estados em que se encontram as N particulas (particula 1 no
estado k, ... , particula IV no estado /). Estes estados correspondem aos auto-estados de algum
operador. De fato, isso € uma aproximagao, uma vez que o estado mais geral possivel para um
sistema desse tipo € uma combinagdo linear de todos os vetores de N particulas e ndo apenas 1

deles. Assim, encontramos o melhor estado do tipo [1)) = |k...l) via principio variacional.

D.1 Principio Variacional

O principio variacional se baseia no fato de que se um sistema € descrito por um ha-
miltoniano H e seu estado fundamental é um vetor |Ep) com energia FEj, entdo qualquer outro
vetor |1 é tal que (| H |¢)) > (Eo| H|E,) = E,. Para demonstrar, podemos escrever |¢))
na base {|E;)} dos auto-estados de H com auto-valores {£;}. Como, por definicdo de estado

fundamental, F; > E;; Vi, entdo

(| F o) = Z (W1 E:) (Ei H |Ej) (Ejlo)
_ Z (|E) E; (Ei|E;) (E;|)
_ Z (Y| E;) E;6:5 (E;1)
_ Z (V|E;) E; (Ei|)

> > L (WIE:) Bo (Elv) = Bo (¥]4) = Eo

Universidade de Brasilia p. 70




Em que usamos ) _, |E;) (E;|v) = [¢) e (¢|¢) = 1. Portanto, o objetivo € encontrar o estado
normalizado |1y) que minimiza o valor de (1| H |1). Esta serd a solucdo do tipo [tg) = |k...0)

com energia (1| H |1)p) mais proxima da energia Ey de estado fundamental do sistema.

D.2 Equacoes de Hartree-Fock

Como dito anteriormente, o método de Hartree-Fock assume que a solu¢do do sistema
de muitas particulas é um vetor [1)g) = |k...[). Pelo principio variacional, este deve ser o vetor
que possui menor valor para o funcional (4| H [1). Portanto, qualquer variacio desse estado,
mesmo que infinitesimal, deve necessariamente aumentar o valor deste funcional.

Consideremos variacdes do seguinte tipo:

o) = |k...i...l) = bl..bl..b] | )

o+ 00;) = bL...(bF +nbt)..bf | ) 5 L ¢ {k..I}.

Ou seja, definimos um vetor [ty + d1;) que é obtido trocando o operador de criagdo bZ por
bj- +77bT ,em que 7 é um parametro infinitesimal e bTL ¢ um operador de criacio que cria um estado
que ndo estd em |1g). Nessas equacdes, i € {k...[}, ou seja, temos um vetor |y + d1);) para

cada operador de criagdo presente no estado |t)g). A partir da definicdo dada acima, obtemos
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|tho + 01y = bl..(bY + bl )b | )

= bb.blbf ) bl bl b))

>

= [1ho) + n(=1)P*bLbj...b] | )
= [10o) + n(—1)P"b], (bib] + b]b,)b}..b] | )

[0+ 8¢i) — [} = n(=1)P2b (0:0)b}...bf | ) + n(=1)"* b}, (b10,)b}...b] | ).

Em que usamos as regras de comutagdo de operadores de criacao para férmions e bibj —|—bf b =1,

Equacdes[C.13][C.14}[C.13] Para simplificar a partir deste ponto, notamos que no segundo termo

da ultima equagado aparece o operador bZTbZ- que conta quantos estados ¢ estdo presentes. Como
ndo existem outros operadores bZT neste termo, o resultado € nulo. Ja para o primeiro termo da

equagdo, permutamos o operador bI mais a esquerda até a posi¢do em que estava o operador bTL.

Dessa forma, |t/g) volta a aparecer no primeiro termo e obtemos

[0 + i) — o) = |00) = bl b; [ho) (D.1)

em que definimos o vetor |07);).
Como previamente mencionado, queremos minimizar o funcional (| H |¢/), mas isso
deve ser feito com a restrigio que os estados b]. | ) = |k) sejam ortonormais, isto é (k|I) = dj.

Para isso, utilizamos o0 método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange. Definimos o
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funcional Z[|)],

L)) = W H )+ M0 — (k[T)). (D.2)

Em que )\y; € a matriz de multiplicadores de Lagrange. Entretanto, podemos escolher uma base
de operadores (conjunto {b;}) que resulta em uma matriz de multiplicadores diagonal. Isto &,
At = O A,. Esta transformagao resulta nas chamadas equagdes canonicas de Hartree-Fock.

Finalmente, vamos minimizar o funcional da Equacéo [D.3]

L) = W@ H ) + > M1 = (k|k)). (D.3)

Para isso, calculamos 0.%; = Z||t + 0¢;)] — ZL]|1o)]. Como Z||1))] é minimo, variagdes
infinitesimais em torno de |¢y) implicam em 0.Z; = 0; Vi € {k...[}. Em que, novamente,

{k...l} é o conjunto de estados presentes em |1)).

Usando [ty + 0¢;) = |to) + |0¢;) e |0k) = 'r;bTLbi k) = 7751:kaL | ) = ndix |L), temos

Lo + 00bi)] = (o + 6tbi| H [tho + 50} + > Me(1 = (k[k)) + \i(L — (i + i + 6i))
ki

Llltbo + 0¢3)] = LI|vo)] + (0] H tbo) + (tbo| H |6¢5) + (50| H |005) +

— X (01]gy — N (i]o1) — N (di|o7) .
Desprezando termos de segunda ordem em 7, obtemos

0.2, = (00| H o) + (ol H [50b;) — N; (dili) — N; (i07) . (D.4)

Universidade de Brasilia p. 73




Usando a Equagéo [D.T], temos

(6ili) =" (i| blby, |i)
= " (i| (1 — brd]) |i)
= "0, (ili) — 0
= 7}*5Li

=n"(Lli),

em que * € o complexo conjugado do parametro 7. Como H é da forma geral devemos

calcular os termos (31);| bl by, [1o) € (5eb;| b bIb,b, [1h0). Logo,

(64| b, bn [100) = 0™ (tbo| bLbLBE,bn [tho)
=" (Yol bl (Oz.m — E,b2)bn [th0)
= " (Yol (O1mblby — bLbY,bLby) |t0)
= 0" (o] (85m (Gim — bub]) + bIb] bybL) [th0)
= 1" (o] (SLmOim — OLmbub] + bIT,babL) 1)
= 0" LmOin (Yo[th0) — SLm (o] bub] [00) + (to| bIbL,bubr [t0)

= 77*5Lm51n <¢0W0> .

No iiltimo passo, usamos b! |¢) = 0, pois, por hipétese, |¢))) contém o estado i. Da mesma

forma, usamos by, [1)y) = 0, ja que, por hipétese, |1)g) ndo possui o estado L. Com (t)g|1)g) = 1,
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chegamos ao resultado

(0%i| bL b [10) = 0" S Lmbin- (D.5)

Dessa forma, para o operador de uma particula, temos

(il hlgbi) = MZN (m| h|n) |v;)

= 0" OLmin (m| I |n)

mn

(9l hles) = n™ (LI i) .

Usando a mesma técnica do célculo anterior, isto €, permutar os operadores de tal

forma a obter b! [4)y) = 0 e by, [¢)y) = 0, calculamos para o termo de duas particulas
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(93] B, bLb,bg [00) = 07 (o] bIbLbT, bl bybg [0)
= 0" (10| b} (Spm — b, b1 )b byby [40)
= 17" 01m (00| BIB] byby [v00) — 0" (o] bIBY,brblbybg [¢h0)
= 17" 01m (0] BEbIbaby [100) + 1" (o] bbb bEb,bg [¢00)
= 17" 01m (10| BEbLbgby [v0) + 17 (o] b, b] (51 — blbL)bpbg [th0)
= 0”6 Lm (0] BbIbgby [¥00) + 0" (tho] b,blbyby [1h0) + 0
= +17"0Lm <1/10| bjl(‘siq - bqu)bp Wo) + 0 0L <¢0| bin(éip - bpbj)bq Wo)
= 17" Ormbiq (Yol biby [100) — 0*OLm (to| B by(85 — bybY) o) +
+ 1701 (o] b, (61 — bybl)bg [t0)
= 1" 0Lm0iq (Vo] blbp [100) — 7S Lmbip (o] By [200) + 0 +
+ 17" 01n0ip (Yo b, by [¥0) — 0"O1n (tho] b, byblby [h0)
= 1" 8 1mbiq (Yol by [Y0) — %O Lmip (o] Bbg |the) +
+ 77*5Ln5ip <¢0| bjan |¢0> — N 0 <¢0| bjnbp@iq - bqbl) Wo)
= 17" 1miq (Lol LDy [900) — 0" OLm iy (10| bbg [0) +
+ 170100 (Yol B, b [¥0) — 0" O1nbig (Wo] bl by [100) + 17O (0] T, bpbgb! [10)
(605] B1,b1,bybg [100) = 41" 0 Lmbiq (Yol By [t0) — 778 Lmip (o] BLbg |th0) +

+ 15 1n0ip (Vo] bl,bg [P0) — 1" 1niq (o] BBy [10) + 0.
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Finalmente, utilizando este dltimo resultado e a Equacdo[C.22] escrevemos

(G0 V1 =+ S ({66l BbLyba ) o] V g

mnpq

+ - Z [ (18100 (0| bY,bg o) — "G rniq (1o B,y |100)) <mn|V|QP>]

1 * 9 * ¥
=+3 > [77 SmOiq (o] OEby [90) (mn| V' |qp) = 07 1m0y (0] Bbg [¢00) (mn| V \CIP>] +

mnpq

1 . ) .
+3 > [77*5Ln5z‘p (o] ], bg [¥0) (mn| V qp) — 0" 01n6iq (2ol b, by [the) (mn| V |QP>]

1 R
= b5 3 [0 (ol By 1) (mnl V7 Jap)] +

=5 X Gy (ol 84y ) ]V Jap)] +
b5 30 [y ol by ) G| V )] +
=5 3 [0 (ol By ) (] V)
=+ 3 [ Cwol 8y ) (Enl V)] = 5 3 [ Cwol L o) (Ll )] +
457 [ ol by o) (LI ¥ 1ai)] — 5 37 [ ol by ) | i)
=g 3 [ ol iy o) (Ll V' igh] — 2 3 [ ol By o) (Ll ] +

537 [ ol by o) (Ll ¥ lia)] = 3 57 [ (ol by o) (2am] i

mq mp
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No dltimo passo, usamos a propriedade (mn|V |pqg) = (nm|V |gp). Como os indices de soma-
tério sao mudos, podemos trocar ¢ — p € m — n nos somatorios da ultima equacao, resultando

cm

CIATEDS [77* (1ol bLby [40) (Ln| V [ip) — 1" (o] By [0} (Ln| V |pi) | -

np

Finalmente, usamos (1g| bl b, [10o) = 0y ;¥ p € {k...1} € (o] bl b, [10o) = 0;Vp & {k..[}. O

resultado final é

Gl Vi) =n* 3 [(Lal Vi) = (Ln] V[ni)]

ne{k..l}

Apo6s esta sequéncia de calculos longos, porém diretos, colocamos os resultados na Equacgao

[D.4le obtemos

0L, =0=n" [ (LIh]i)+ > [(Ln|17|m>—<Ln|V|m> — X\ (L]i) | +C.C.. (D.6)
ne{k...l}

Em que C.C. significa o complexo conjugado da expressdo anterior. Ou seja, a equagdo que
obtivemos € algo do tipo n*z* + nz = 0. Escrevendo n = = + 1y, em que z (y) é a parte real
(imagindria) de n) e ¢ é a unidade imagindria, essa equag@o € equivalente a (x—iy)z*+(z+iy)z =

0. Isto é,

(x —iy)z" + (r+ 1)z =x(z + 2%) +iy(z — 2") = 0.
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Como x e y sdo varidveis independentes, temos as equacdes z + z* = 0 e z — z* = 0. Somando

essas duas equagdes, concluimos que z = 0. Isto implica, para a Equagao

(Lihliy+ Y [(Lm V |in) — (Ln|V |m'>] — X (L]i) = 0. (D.7)
ne{k...l}
Este conjunto de equacdes integro-diferenciais ja sdo as equacdes de Hartree-Fock. Entretanto,

vamos definir alguns objetos para escrevé-las em sua forma mais convencional. Relembrando a

defini¢do [C.21} o elemento de matriz (Ln| V' |in) é

D ALl Viiny= 3 > Vi (Llp) (nla) (pli) (aln)

ne{k...l} ne{k..l} pg

— S (LIS Vi (nla) {aln) p) wli) = (L] T]3).

ne{k...l} Pq

Em que

i)

ST STV (nla) (aln) 1p) (pli). (D.8)

nefk..l} pq

Este operador ¢ chamado de operador de Coulomb. No problema eletronico, este estd associado

com a interacdo de um elétron com os outros via forca elétrica. Para (Ln|V |ni), temos

S (L Viniy= Y > Vi (LIp) (nlg) (pln) (qli)

nefk...l} nef{k..l} pq

= 3 (LIS Vi, (nla) {ali) Ip) (pln) = (LI K Ji) .

ne{k...l} pq

Em que

K |i)

ST ST Vi (nla) {ali) [p) (pln) (D.9)

ne{k...l} pq
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Este operador é chamado de operador de troca e estd relacionado a alguma interagdo que os
elétrons possuem devido a sua indistinguibilidade. O operador de troca ndo possui uma inter-

pretacdo cldssica trivial. Em funcao desses operadores, a Equacao se escreve
(h+J—K)|i)=¢li). (D.10)

Em que renomeamos \; = ¢; e usamos a arbitrariedade de (L| para ndo escrevé-lo.

D.3 Solucao Computacional das Equacoes de Hartree-Fock

O objetivo desta secao é mostrar como resolver as Equacdes integro-diferenciais de
Hartree-Fock [D.10]computacionalmente. Comegamos com um problema de autovalores e auto-
vetores F' |1);) = e |tr), em que cada |1/} ) serd autovetor do operador F' com autovalor €. Este
tipo de problema tem um conjunto de solugdes |1y ), € vamos assumir que podemos aproximar
cada solugéio como uma combinagdo linear de fungdes base |¢;). Isto &, |vr) = >, |d;) Ci.

Em que C};, é a matriz de coeficientes e seus elementos sdo

Cyi = (d5ln) = / 01X (X )(X). (D.11)

Em que X = {7, &} é a coordenada necessdria para descrever um elétron. Também € conveni-

ente definir a chamada “Matriz de Overlap” S;;. Esta tem elementos

Sy = (¢ul) = / 04X 61(X)6;(X). (D.12)
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Substituindo [1);), escrito em fungdo de |¢;), na equagdo F' |1)y,) = € [1))), obtemos

F Wk) = €k |1/1k>
FY |6 Cry = e ) 165) Ciy.
j j

Multiplicando por (¢;

a esquerda, isto é, multiplicando por ¢f(X) e integrando, e definindo

Fy = (&:] F1,). temos

Z Fi;iCji = € Z SiiCik
J J

Z Fi;Cip = Z Si5Ck0kmEm.
J

jm

Finalmente, definindo a matriz €;; = J;;¢;, obtemos
FC = SCe. (D.13)

Uma vez que conhecemos as matrizes F' e S, esta equagdo matricial é facilmente resolvida
computacionalmente. A matriz S € calculada facilmente pela Equacdo depois de definir-
mos as fungdes base |¢;). A matriz F' no problema de Hartree-Fock é o elemento matricial do

operador de Fock h+J — K. Como h éum operador de uma particula, a matriz h é calculada
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diretamente pelo elemento matricial (¢;] h |¢;). Para calcular as matrizes J e K, usamos as

definicoes e Para J, usando |n) = ¢r) Chyr, temos
¢ .

(@il J1os) = D D Vog (nlg) (aln) (dilp) (pley)

ne{k...l} pq
= D) CrCur Y Vig (&sla) (alér) (bilp) (pley) -
ne{k..l} s Pq

Note que para calcular (¢;] J |¢;) precisamos conhecer a resposta do problema matricial C
que depende de conhecermos J. Ou seja, estamos presos em uma logica circular. O mesmo

acontece para K

(Gl K o)=Y > Via (nla) ales) (9lp) (pln)

ne{...l} pq
= D D CrCur Y Vig (0la) (als) (Gilp) (plor) -
nef{k..l} rs Pq

E interessante notar que as integrais 2 pq Voa (95]0) (ald;) (#ilp) (pl¢r) para todos os valores
possiveis de 7, j, s e r aparecem tanto na expressdo para (¢;| J |¢;) como para (¢;| K |¢;).
Essas integrais podem ser calculadas imediatamente a partir de V.

Para remediar a situacdo de légica circular, resolvemos o problema via algoritmo auto-

consistente. Os passos sao:

Passo 1 Definir um conjunto base |¢;)
Passo 2 Calcular todos os elementos de matriz S;;, hij € >, Vig (959) (q]@;) (¢ilp) (plor)

Passo 3 Prever a reposta do problema C;;, usualmente C;; = 0
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Passo 4 Com esta expressao de C' calcular F’
Passo 5 Com F' e S calculados, resolvemos a Equagao

Passo 6 O passo 5 resulta em uma nova matriz C'. Se a matriz C' calculada for diferente da anterior
por algum critério de convergéncia, retorne ao passo 4. Caso contrario, o problema esti

resolvido e auto-consisténcia € atingida.

Para obter as equagdes de Kohn-Sham, consideramos que o hamiltoniano Hxg que
queremos solucionar possui apenas termos de um elétron Higg = T + Vs, em que T € o
operador de energia cinética e V¢ € o termo de interacdo eletrdnica com um potencial externo.

Desta forma, as equacdes de Hartree-Fock resultam em
his i) = i), (D.14)

com

A 1
hrgs = —§V2+’Ueff(7_’)). (D.15)

O termo v, s¢(7") é um funcional das solugdes da Equagéo Dessa forma, a l6gica circular
que aparece no problema de Hartree-Fock para J e K também aparece para v.s(7") e o algo-
ritmo auto-consistente também € utilizado para resolver essas equacgdes. A partir das solugdes
de Hartree-Fock para o sistema, diversas propriedades podem ser calculadas. Os calculos destas

propriedades ndo serdo discutidos aqui.
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APENDICE E

APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

O problema molecular de M ntcleons e /N elétrons consiste em obter as solu¢des da

Equacdo de Schrodinger independente do tempo [E. 1

H({r},{R}) = BE2({r},{R}). (E.D)

Essa ¢ uma equacgio de autovalores e autovetores, onde Héo operador Hamiltoniano do sis-
tema, a fun¢do ®({r}, { R}) é o auto-estado estado de energia e E ¢ a auto-energia associada ao
auto-estado ®({r},{R}). Este possui dependéncia das coordenadas eletronicas r e nucleares
R.

Para modelarmos H, analisamos primeiro o andlogo cldssico desse sistema quantico.

Temos um sistema com M nicleons e N elétrons. Denotando por ()4 ¢ M4 a carga e a massa
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do nicleon A e R4 e P4 seus vetores de coordenadas e momento, assim como 7; € p; as co-
ordenadas e momento do elétron ¢, podemos escrever a energia do sistema. Considerando que

a carga do nucleon A € seu nimero atdmico Z4 multiplicado pela carga do elétron, obtemos a

Equacao[E.2
M Ly N M M-1 M N-1 N
pz ZA6 ZAZB62 e?
Esssica = 5 R + E — S+ E E I a——
Z 2Ma Z 2m H AT Ra—7T 4D g IRa - Bel TS 7 = 73]
(E.2)

P2
Em que temos os termos associados a energia cinética dos nicleons atdémicos (Z A1 750 )

N pi?
=1 2m

energia cinética dos elétrons (Z >, energias potenciais elétricas de interagdo entre elé-

trons e nicleons ( DR Dy 7 Zac®_ ) nicleons e nicleons (4—2 DD é’;sz') e,
finalmente, elétrons e elétrons <+ SV i |TFTJ|>

Conhecendo a energia do sistema classico, obtemos o operador hamiltoniano trocando
as coordenadas e momentos pelos operadores de posi¢cdo e momento. O operador hamiltoniano

representado no espago das posi¢des € apresentado na Equacgao

M 1 al 1 N M A M-1 M 7.7 N-1 N 1
S ST oS SEETEN of P TTIN o SR N
o 2Ma il oo [Ba—7 4D psalBa— Rl IS |75 — 7]
(E.3)

Em que, os conjuntos {r} e { R} correspondem as coordenadas eletronicas e nucleares, respec-

tivamente, M4 e Z 4 sdo a massa e nimero atomico do A-ésimo nicleon, respectivamente.
Com o operador H do sistema definido, resolvemos a Equagdo de Schrodinger A

solucdo, como uma expansao perturbativa em ( R ) foi publicada por M. Born e J. R. Oppe-

nheimer em 19275, em que m é a massa de um elétron e M, pode ser a massa de qualquer
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nucleon ou a média de todas elas. Eles mostraram que a aproximagao de segunda ordem im-
plica em uma solu¢do para a funcdo de onda como na Equagdo [E.4, com as condi¢des e
[E.6l A justificativa dada a essa aproximagao € que os elétrons se movem como se os nicleons
estivessem fixos e os nicleons se movem num potencial efetivo dos elétrons. Essa aproximagao

€ chamada aproximacdo adiabdtica.

® =n({R})V{r}, {R}), (E4)
Va¥({r},{R}) =0, (E.5)
V32U ({r},{R}) = 0. (E.6)

Partindo dos resultados estabelecidos por M. Born e J.R. Oppenheimer, podemos substituir [E.4]

em[E.I|e, por separacdo de varidveis, obtemos a equagdo

HeeeWon({r}, {R}) = Eon({R})Vn({r}, {R}), (E.T7)

conhecida como equacao eletronica, e

Huuen({R}) = En({R}), (E.8)

que ¢é a equacdo que descreve o movimento dos nicleons, equagdo nuclear. Nessas foram defi-
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nidos:

(E.10)

De maneira geral, o problema eletronico € resolvido para diversas coordenadas nucleares e a

solucdo do problema eletronico € utilizada para resolver o problema nuclear. Assim € possivel

determinar diversas propriedades fisicas do sistema, como a configuracdo de equilibrio dos

nucleons, densidade de carga e spin, momento de dipolo molecular, modos normais de vibragdao

e suas frequéncias, dentre outros.
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