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e ao Éber pela paciência e boa vontade.

Meu muito obrigado aos professores e professoras por todos os ensina-
mentos e pela inspiração dentro e fora da sala de aula, essenciais para o
meu crescimento profissional e pessoal. Agradeço sobretudo ao Prof. Dr.
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tes e afáveis, e Frango, com sua ternura que simplesmente me conhece,
meus melhores amigos e aliados da vida. Agradeço a minha companheira
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Resumo

No contexto de células solares orgânicas, o presente trabalho investiga as
propriedades do aceitador eletrônico DTP-IC-4Ph [Adv. Energy Mater. 9,
1803976 (2019)], que por meio da incorporação de moléculas ⇡-conjugadas
em estruturas do tipo FREA (Fused-Ring Electron Acceptors) resulta em
dispositivos com baixo custo de produção e eficiências de conversão (PCE)
promissoras. A caracterização foi realizada a ńıvel LC-TD-DFTB (Long-
range Corrected Time-Dependent Density Functional based Tight-Binding
model) junto ao conjunto de parâmetros OB2 (Parametrization for Organic
and Biological Molecules) com adição do átomo de enxofre. Os espectros
de absorção são determinados a partir da média sobre um conjunto de
coordenadas nucleares na região de Franck-Condon, que reproduz qualita-
tivamente os resultados experimentais mas se mostra senśıvel a descrição
do ambiente. O monômero do doador PBDB-T reafirma os resultados
obtidos para o aceitador com o acréscimo de que a ausência dos demais
oligômeros impacta na energia dos orbitais moleculares. Hidrocarbonetos
polićıclicos aromáticos (HPAs) também foram estudados, possibilitando a
validação da metodologia frente ao formalismo da DFT (Teoria do Funci-
onal de Densidade) com o funcional de correlação e troca !B97X-D assim
como a determinação de grandezas f́ısicas como constantes dielétricas (✏),
energias de ligação do éxciton (Eb) e energias intramoleculares de reorga-
nização (�e/b). A compatibilidade entre os ńıveis de teoria é evidenciada
comparando geometrias e espectros de absorção, e é confirmada pela baixa
sensibilidade dos HPAs frente a escolha da base atômica, de tal forma que a
metodologia LC-TD-DFTB se mostra uma ferramenta viável e computaci-
onalmente favorável para a caracterização de sistemas gasosos, dependendo
de correções para retratar ambientes orgânicos.

Palavras-chave: células solares orgânicas, FREA, LC-TD-DFTB, es-
pectro de absorção



Abstract

In the context of organic solar cells, the present work investigate pro-
perties of the electron acceptor DTP-IC-4Ph [Adv. Energy Mater. 9,
1803976 (2019)], which through the addition of ⇡-conjugated molecules in
the backbone of FREA (Fused-Ring Electron Acceptors) structures results
in devices with low production cost and promising conversion e�ciencies
(PCE). The acceptor characterization was performed at the LC-TD-DFTB
(Long-range Corrected Time-Dependent Density Functional based Tight-
Binding model) level, together with the OB2 parameter set (Parametri-
zation of Organic and Biological Molecules) with addition of sulfur atom.
Absorption spectra are determined from an average over a set of nuclear
coordinates in the Franck-Condon region that qualitatively reproduces the
experimental results but shows high sensitivity regarding the environment
description. The PBDB-T donor monomer rea�rms the results obtained
for the acceptor with the addition that the absence of other oligomers im-
pacts the molecular orbitals energies. Polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) were also studied, enabling the methodology validation against
DFT (Density Functional Theory) formalism with the !B97X-D corre-
lation and exchange functional as well as the determination of physical
quantities as dielectrics constants (✏), exciton binding energies (Eb) and
intramolecular reorganization energies (�e/b). The compatibility between
both levels of theory is evidenced by comparing geometries and absorption
spectra, being confirmed by the low sensitivity of HPAs towards the choice
of atomic basis, in such a way that the LC-TD-DFTB methodology proves
to be a feasible and computationally favorable tool for the characterization
of gas phase systems, depending on corrections to properly portray organic
environments.

Keywords: organic solar cells, FREA, LC-TD-DFTB, absorption spec-
trum
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Û Operador de evolução temporal
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Z Número atômico
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clorofórmio como solvente. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113

3.21 Espectros de absorção dos compostos HPAs à vácuo e solva-
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de naftaleno variando o parâmetro de longo alcance (!) no
intervalo de 0.1 até 0.5 a�1
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variando o parâmetro de longo alcance (!) no intervalo de
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K.1 Parâmetros considerados na correção de dispersão do mo-
delo de Slater-Kirkwood. As colunas com polarizabilidades
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respectivamente. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 172
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0 , para as moléculas de naftaleno,
antraceno e pireno. As duas últimas linhas dizem respeito a
média e o desvio absoluto médio. . . . . . . . . . . . . . . 175

M.1 Energias de transição e respectivas forças de oscilador (f)
dos primeiros 5 estados excitados (Si) e dos primeiros 5 esta-
dos oticamente ativos (SBi) dos compostos naftaleno, antra-
ceno e pireno. Os resultados foram obtidos com os métodos
DFT e DFTB, utilizando o parâmetro de longo alcance oti-
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Caṕıtulo 1

Introdução

Fortemente relacionada aos páıses em desenvolvimento, a expectativa
de crescimento no consumo global de energia entre os anos 2018 e 2050 é
de cerca de 50%, chegando à produção de energia elétrica ĺıquida de 44 TW
em 2050 [1]. Projeta-se que as fontes renováveis passem a deter metade
de toda a geração de energia elétrica, com destaque para a energia solar
chegando a 8.3 trilhões de kWh1 e compondo 38% de toda a produção re-
novável.

Dentre as fontes de energia solar, as células fotovoltaicas à base de materiais
orgânicos, ainda que apresentem baixas eficiências quando comparadas às
inorgânicas, se sobressaem do ponto de vista industrial e atingem eficiências
de conversão de energia (PCE) em torno de 10% com do tempo de vida
extrapolado em 22 anos [2]. Por meio da análise do ciclo de vida (LCA) [3],
que leva em consideração critérios energéticos e ambientais, tipicamente,
o uso de materiais orgânicos na composição das células implica em baixo
custo de produção e portanto baixo tempo de retorno de energia (EPBT)
[4], que quando atrelados à alta insolação e à baixa taxa de emissão de
carbono [5] levam as células orgânicas à posição de destaque.

1.1 Células solares emergentes

Os dispositivos fotovoltaicos que buscam substituir as estruturas cris-
talinas convencionais à base de siĺıcio compõem o conjunto de tecnologias
emergentes, entre as quais podemos citar as DSSC (Dye Sensitized So-
lar Cells), células de Perovskita, células à base de pontos quânticos e as
orgânicas. O NREL (National Renewable Energy Laboratory) reúne os
trabalhos de diversos grupos de pesquisa ao longo das últimas décadas e
compara as eficiências por meio de um infográfico [6]. A Figura 1.1 traz o
desempenho dos dispositivos renováveis nos últimos anos.

1Ao longo de todo o texto o padrão com ponto (0.000) é utilizado ao invés do com v́ırgula (0,000)
para representar quantidades numéricas.
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Figura 1.1: Adaptação do infográfico fornecido pela NREL [6] com a evolução da eficiência
de diferentes células solares.

As linhas roxas, verdes e azuis representam células à base de compostos
metálicos e as linhas laranjas dizem respeito às tecnologias emergentes,
entre as quais as células de Perovskita se destacam, atingindo eficiências
de 29.5%. Ainda que alternativa, essa classe de dispositivos utiliza metais
pesados e portanto não é uma fonte de energia limpa. Entre as fontes
renováveis, as OSC (Organic Solar Cells) se destacam com eficiências su-
periores a 18% em oposição aos 13% das DSSC, fato este que quando
associado ao crescimento nos últimos anos, fruto dos avanços no campo
da engenharia de compostos, motiva o estudo e a caracterização no ńıvel
molecular dos doadores e aceitadores eletrônicos orgânicos.

A construção das OSC varia tanto na composição quanto na arquitetura
dos dispositivos, mas de maneira geral podem ser representadas a partir da
Figura 1.2. À esquerda são ilustradas as camadas que compõem a célula
solar. Nas duas extremidades se encontram os contatos metálicos que fe-
cham o circuito, junto a revestimentos que buscam minimizar a perda de
radiação via reflexão. Em seguida, finas camadas de materiais condutores
de elétrons (ou de buracos) auxiliam a movimentação dos portadores de
carga. No centro se encontra a camada ativa, formada pelos compostos
doadores e aceitadores, responsáveis pela absorção da radiação incidente e
subsequente geração do par elétron-buraco que caracteriza a quasipart́ıcula
éxciton.

21



Figura 1.2: Representação esquemática das camadas de uma célula solar e do interior da
camada ativa. Adaptado das referências [7, 8].

À direita na Figura 1.2, são apresentadas 4 representações do interior da ca-
mada ativa. A primeira delas (a), caracteriza uma distribuição homogênea
dos compostos enquanto a (b) ilustra a disposição obtida por meio de
técnicas de deposição à vácuo, que resultam na maior e menor superf́ıcie
de contato posśıvel entre doador e aceitador, respectivamente. Como na
dinâmica de conversão de energia o éxciton deve chegar à interface D:A
e, depois de dissociado, as part́ıculas devem seguir em direção às extremi-
dades (representadas na figura pelos eletrodos), o cenário (c) corresponde
ao ideal, pois maximiza a superf́ıcie de contato efetiva sem a formação de
ilhas de doador ou aceitador, que acabam por aprisionar as part́ıculas no
seu interior. A construção de tais ordenamentos é muito complicada e na
prática a disposição que apresenta melhores resultados é a chamada he-
terojunção volumétrica, do inglês bulk heterojunction (BHJ), ilustrada no
item (d).

No interior da camada ativa, a Figura 1.3 ilustra as etapas de conversão
de energia solar em elétrica. Após a geração do éxciton, exemplificada
pelo passo 1, no cenário ideal os pares vencem a competição frente aos
processos de recombinação e difundem à interface entre doador e aceitador
(D:A) (passo 2). Nessa interface, a relação entre as energias dos orbitais
HOMOs e LUMOs favorece a dissociação das quasipart́ıculas (passo 3) e
gera portadores de carga livres tanto no caso em que o éxciton foi originado
no doador (canal 1) quanto no aceitador (canal 2). Uma vez livres, os
elétrons e buracos se movimentam de acordo com o campo elétrico externo
(passo 4) até serem capturados nos eletrodos (passo 5), operando como um
gerador.
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Figura 1.3: Seção transversal da camada ativa e as etapas da dinâmica interna das OSC.
(1) Absorção de radiação e criação dos éxcitons; (2) difusão dos éxcitons até a interface
D:A; (3) dissociação dos éxcitons; (4) movimentação dos portadores de carga em direção
aos eletrodos; (5) extração dos portadores de carga. Adaptado da referência [9].

1.2 As estruturas FREAs

Nas últimas duas décadas houve um grande esforço em direção ao de-
senvolvimento de doadores com propriedades otimizadas [10], enquanto o
uso de aceitadores se manteve dominado por fulerenos (C60, C70) e seus
derivados, sobretudo devido à alta capacidade de transporte de elétrons
isotropicamente dada a simetria 3D dos compostos. Ainda que esses com-
postos tenham desempenhado um papel fundamental nos últimos anos,
baixas absorções de luz na faixa do viśıvel, limitações para calibrar o gap
fundamental, dif́ıcil purificação e instabilidade morfológica [11, 12] acabam
por conter avanços no desempenho das células solares. Nesse contexto, nos
últimos anos investigações sobre NFAs (Non-Fullerene electron Acceptors)
vem se destacando, ao ponto de motivar uma nova geração de OSC que
ultrapassa o platô dos 11.5% de eficiência dos dispositivos com aceitadores
a base de fulerenos [9]. Na Figura 1.4 são apresentados exemplos de NFAs.
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Figura 1.4: Estrutura qúımica de exemplares NFAs com diferentes gaps de energia. Adap-
tado da referência [9].

Como a imagem sugere, a limitação dos fulerenos no que diz respeito ao
gap de energia é contornada devido à grande flexibilidade na composição
dos materiais. A alteração dos grupos funcionais otimiza a absorção de
radiação na faixa do espectro de interesse assim como permite a calibração
dos ńıveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO. Essas alterações mini-
mizam a competição por fótons entre aceitador e doador, uma vez que cada
molécula acaba absorvendo predominantemente em comprimentos de onda
distintos, e favorecem a dissociação do éxciton, dado o ganho energético
da captação do elétron pelo material aceitador e do buraco pelo doador.
Outras vantagens relacionadas à pureza, morfologia e estabilidade também
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estão presentes [13], mas por outro lado, a perda do perfil tridimensional
resulta em anisotropias na topologia dos semicondutores não fulerênicos, o
que pode comprometer a mobilidade dos portadores de carga [10].

Entre as alternativas aos fulerenos, Rylene diimides e FREAs (Fused-Ring
Electron Acceptors) são duas classes de aceitadores que se destacam. A
primeira é formada pela adição de átomos com alta eletronegatividade à
estruturas ⇡-conjugadas como o perileno (C20H12), resultando em compos-
tos como o SF-PDI2, hPDI4 e o N2200, apresentados na Figura 1.4. Os
desempenhos desses aceitadores ilustram bem as vantagens e desvanta-
gens discutidas [10]. A segunda classe foi introduzida por Zhan et al. em
2015 [14] e se sobressai em relação a primeira pois o red shift observado
no espectro de absorção é mais intenso [10], o que tipicamente minimiza
a intersecção com o espectro do doador. Em geral, essas moléculas são
formadas a partir de um centro composto por anéis com caráter doador, li-
gado em ambos os lados a grupos com natureza aceitadora, caracterizando
formações A-D-A, ilustradas na Figura 1.5. O resultado são estruturas
com orbitais delocalizados que garantem maior transferência de carga in-
tramolecular e consequentemente aumentam a mobilidade dos portadores
de carga.

Figura 1.5: Representação de uma estrutura FREA. A figura foi adaptada da referência
[15].

Os compostos IEIC, IHIC e IT-4F da Figura 1.4 são exemplos de FREAs e,
em particular, quando comparamos a PCE de células solares que utilizam
IHIC e N2200 combinados ao doador PBDB-T, os valores de 10.4% e 5.8%
[16, 17], respectivamente, ilustram os desempenhos em média superiores
dos FREAs.
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1.3 O aceitador DTP-IC-4Ph

O caminho explorado por Wang et al. [15] segue a tendência de desen-
volver semicondutores orgânicos a partir de HPAs (Hidrocarbonetos Po-
lićıclicos Aromáticos). Essa classe de compostos é caracterizada por anéis
ćıclicos com alternância de ligações simples e duplas, formando sistemas
⇡-conjugados com orbitais delocalizados que garantem altas absorbâncias
e ótima mobilidade dos portadores de carga, dois aspectos fundamentais
no contexto de células solares. No artigo dos pesquisadores chineses, o
baixo custo de produção, a facilidade de adaptação estrutural e as pro-
priedades optoeletrônicas altamente ajustáveis dos HPAs possibilitaram o
desenvolvimento de uma nova classe de estruturas FREAs, os aceitadores
DTx-IC-nPh, apresentados na Figura 1.6.

Figura 1.6: Figura com as representações em linha dos compostos desenvolvidos por Wang
et al. [15].

As estruturas incorporam as moléculas de naftaleno (2 anéis), antraceno (3
anéis), pireno (4 anéis) e perileno (5 anéis), destacados em azul na Figura
1.6. A śıntese é realizada de tal forma que os HPAs se unem à estrutura
central, de modo que a única diferença entre cada aceitador é o número
de anéis aromáticos. Experimentalmente foi observado um gradual desvio
para o vermelho no espectro de absorção (red shift) e um aumento na ab-
sorbância à medida que o composto cresce. A diminuição na solubilidade
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e aumento das interações intermoleculares também foram observados, de
tal forma que a presença de 4 anéis otimiza o conjunto de propriedades em
questão. Como consequência, a PCE de 10.37% obtida para uma célula
solar2 livre de aditivos com junção única de DTP-IC-4Ph:PBDB-T repro-
duz tais qualidades quando comparamos com a segunda melhor eficiência
de 5.76% para o aceitador DTA-IC-3Ph na presença do mesmo doador
PBDB-T. Os aditivos são utilizados para a otimização da morfologia da
camada ativa, porém tipicamente possuem alto ponto de ebulição que im-
pede a remoção adequada dos mesmos [18]. A presença residual desses adi-
tivos, além de afetar a reprodutibilidade das células solares, compromete
a estabilidade do dispositivo, promovendo a deterioração da performance.
Nesse contexto, a famı́lia de aceitadores DTx-IC-nPh é favorável em ter-
mos de durabilidade e, em particular a PCE do par DTP-IC-4Ph:PBDB-T,
se aproxima dos maiores valores obtidos para OSC com NFAs sem aditivos
[18], se destacando entre as NFAs a base de HPAs (ver Tabela S1 de [15]).

A descrição realista das células solares é dif́ıcil por diversos fatores. A
complexidade das moléculas que compõem a camada ativa é um gargalo
do ponto de vista computacional, o que tende a restringir a aplicação
de métodos ab initio. Sem contar efeitos do ambiente, da morfologia e
até mesmo da temperatura [9], a determinação efetiva da mobilidade dos
éxcitons está sujeita a absorção da radiação, expressa em termos da EQE
(External Quantum E�ciency)3 [19], processos de recombinação radiati-
vos e não-radiativos, que envolvem a emissão espontânea e estimulada de
fótons, além do acoplamento via intersecções cônicas com o estado funda-
mental [20, 21]. Nesse cenário, ainda que idealizados, modelos atomı́sticos
são essenciais para a compreensão dos fenômenos mencionados, seja por
meio da determinação das energias dos orbitais [22], estudo da evolução
temporal dos orbitais de transferência de carga [21] ou até mesmo caracte-
rização da distribuição espacial entre doador e aceitador [23].

Tendo em vista os resultados experimentais dos compostos mostrados na
Figura 1.6, é interessante investigar as propriedades dos HPAs utilizados e,
devido ao alto custo computacional associado ao tratamento quântico dos
aceitadores, se concentra no estudo da unidade DTP-IC-4Ph. O poĺımero
utilizado como doador eletrônico também é estudado, desde sua origem em

2As condições do experimento foram a temperatura ambiente com massa de ar AM 1.5G e potência
da radiação de 100 mW/cm2.

3A EQE é definida como a razão do número de elétrons que chegam aos eletrodos pelo número de
fótons incidentes.
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2015 [16] vem sendo pareado com diversos aceitadores [24, 25, 26, 27] e
por meio de substituições de alguns grupos funcionais deu origem à uma
famı́lia de doadores promissores que chegam a atingir eficiências de 17%
em OSCs [27, 28, 29]. A Figura 1.7 ilustra alguns desses compostos.

Figura 1.7: Representação do PBDB-T e de outros doadores derivados. Adaptação da
referência [27].

Da mesma maneira que para o aceitador eletrônico, a caracterização do
doador em ńıvel molecular é essencial pois possibilita o refinamento da
descrição dos dispositivos fotovoltaicos, complementando a análise e ser-
vindo de ferramenta para prever a viabilidade de determinada combinação
D:A, por exemplo, por meio da comparação entre as energias dos orbitais
HOMO e LUMO do doador e do aceitador.

1.4 A dissertação e seus objetivos

O texto é organizado em 4 partes, sendo a primeira delas a Introdução,
que até o momento apresentou os compostos de interesse assim como suas
aplicações, e agora busca esclarecer os objetivos do projeto. Em seguida,
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o Caṕıtulo 2 traz os métodos utilizados nos cálculos. O primeiro tópico
abordado é a aproximação de Born-Oppenheimer, um dos pilares da cons-
trução teórica que fundamenta o desenvolvimento dos métodos de estrutura
eletrônica. Entre as metodologias utilizadas, a DFT (Density Functional
Theory) e a TD-DFT (Time-Dependent Density Functional Theory) são
introduzidas sob a luz dos teoremas de existência e unicidade, seguindo
o formalismo de Kohn-Sham. Essas construções são apresentadas na li-
teratura em diferentes ńıveis de profundidade [30, 31, 32, 33, 34], mas o
cálculo das derivadas funcionais que compõem as deduções das equações de
Kohn-Sham raramente é apresentado por completo como no Apêndice B. A
base atômica e o funcional de correlação e troca utilizados nos cálculos via
(TD)-DFT são apresentados em detalhe, assim como o desenvolvimento da
Teoria de Resposta Linear, cujas passagens matemáticas são esmiuçadas
ao longo dos Apêndices D, E, F, G e H, que possibilita a incorporação de
efeitos dependentes do tempo.

A vertente semi-emṕırica LC-DFTB, que corresponde à principal ferra-
menta do projeto, é apresentada ao longo da Seção 2.4, retratando o forma-
lismo com suas hipóteses e parametrizações, com destaque para a correção
de longo alcance [35, 36] que vem aumentando a popularidade do método
[37, 23, 38, 39] e é essencial para a descrição de processos de transferência
de carga [23, 38]. A versão dependente do tempo da DFTB utiliza do for-
malismo de resposta linear da TD-DFT e apenas as adaptações do modelo
Tight-Binding são discutidas. Para encerrar a teoria, o texto discorre sobre
a incorporação de efeitos do ambiente via modelo de solvatação impĺıcita,
a determinação das constantes dielétricas por meio da relação de Clausius-
Mossotti e o levantamento dos espectros de absorção a partir do ensemble
de coordenadas nucleares.

Os resultados são apresentados no Caṕıtulo 3 e partem do estudo da base
atômica. Com o intuito de entender o que devemos esperar de funções de
base maiores, cálculos (TD)-DFT com o funcional !B97X-D são realizados
para os HPAs (naftaleno, antraceno e pireno) e mudanças nas proprieda-
des óticas e estruturais são investigadas, elucidando potenciais limitações
decorrentes da utilização de base mı́nima na DFTB. Em seguida, a oti-
mização do parâmetro de longo alcance é realizada a partir do Teorema
de Janak, tanto para os hidrocarbonetos quanto para o DTP-IC-4Ph e o
PBDB-T. O aceitador e o doador são caracterizados via LC-(TD-)DFTB
com o conjunto OB2 (Parametrization for Organic and Biological Mole-
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cules) de parâmetros de Slater-Koster com a adição do átomo de enxo-
fre (OB2+S), enquanto para os HPAs são utilizados ambos os métodos
(TD)-DFT/!B97X-D/6-31G(d,p) e LC-(TD-)DFTB/OB2+S, visando a
validação da metodologia LC-TD-DFTB, discutida na Seção 3.3. O tra-
tamento de poĺımeros envolve algumas sutilezas [40, 41, 42], e frente as
limitações computacionais, apenas o monômero de PBDB-T é estudado no
presente trabalho.

Na Seção 3.4 os espectros de absorção são determinados, dando continui-
dade à validação da LC-TD-DFTB via HPAs e permitindo, a partir da
média de 1000 configurações nucleares sobre a região de Franck-Condon, a
determinação da seção de choque de absorção do DTP-IC-4Ph e do PBDB-
T, configurando um dos objetivos centrais do projeto. Esses resultados
complementam as discussões do modelo e elucidam algumas restrições da
caracterização de poĺımeros a partir de um único oligômero. Na última
parte, o efeito do solvente em HPAs é explorado via (TD-)DFT/!B97X-
D/6-31G(d,p) no ńıvel PCM, (Polarizable Continuum Model) e são de-
terminadas as constantes dielétricas, energias de ligação dos éxcitons e
energias intramoleculares de reorganização dos compostos de interesse, pro-
priedades essas relacionadas às células solares. O cálculo das constantes
dielétricas utiliza da polarizabilidade, cuja determinação e a conexão com
as demais propriedades óticas é discutida no Apêndice N, e do volume da
molécula, o que levou ao desenvolvimento de um algoritmo via Método de
Monte-Carlo para a determinação do mesmo. A validação do algoritmo é
discutida no Apêndice O. Por fim, pontos importantes e resultados cen-
trais são retomados na Seção 4, trazendo à tona as principais conclusões e
arrematando o texto.
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Caṕıtulo 2

Metodologias

Nessa seção serão apresentados os formalismos e modelos utilizados
ao longo do projeto. A primeira parte introduz a aproximação Born-
Oppenheimer buscando elucidar a validade da mesma, seguindo com os
formalismos da DFT e DFTB com suas respectivas variantes dependentes
do tempo. A caracterização do solvente a ńıvel PCM é discutida, comen-
tando a respeito do procedimento auto-consistente SCRF (Self-Consistent
Reaction Field), assim como a determinação das constantes dielétricas via
relação de Clausius-Mossotti e a abordagem NEA (Nuclear Ensemble Ap-
proach) para calcular espectros de absorção.

Durante a descrição da DFT são estabelecidos os teoremas de existência e
unicidade que garantem a dedução das equações de Kohn-Sham a partir do
prinćıpio variacional. O funcional e a base atômica utilizados são discutidos
com mais detalhes. Para a TDDFT a construção parte dos teoremas fun-
damentais e utiliza da Teoria de Resposta Linear para chegar nas equações
matriciais de Casida. Nessas subseções as equações são demonstradas com
maior detalhamento e boa parte das contas se encontram nos apêndices.
Por se tratar de uma ramificação da (TD)DFT, a (TD)DFTB compartilha
boa parte dos conceitos apresentados e portanto são discutidas apenas as
aproximações e parametrizações realizadas.

2.1 Aproximação Born-Oppenheimer

Em decorrência da complexidade em torno da solução numérica da
equação de Schrödinger para sistemas multieletrônicos, é natural o uso
de aproximações. Considere a equação de Schrödinger independente do
tempo,

Ĥ = E , (2.1)

onde Ĥ corresponde ao operador hamiltoniano,  a função de onda e E
a energia. No caso não-relativ́ıstico de uma molécula poliatômica com N
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elétrons e Nn núcleos, adotando o sistema de unidades atômicas (~ = me =
e = (4⇡✏0)

�1 = 1), a hamiltoniana total do sistema é dada por [30],

Ĥmol =�
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= T̂n + T̂e + V̂en + V̂ee + V̂nn ,

(2.2)

sendo m↵, Z↵ e R↵, respectivamente, a massa, o número atômico, e o
operador de posição do ↵-ésimo núcleo, e ri o operador de posição do i-
ésimo elétron. As letras gregas indexam os núcleos e as romanas os elétrons,
de tal forma que r2

� corresponde ao laplaciano com relação as coordenadas
do �-ésimo núcleo e r2

j com relação as coordenadas do j-ésimo elétron.
Dado o caráter distinto dos constituintes, é conveniente realizar a separação
Born-Oppenheimer, que consiste em desmembrar a hamiltoniana em parte
eletrônica e parte nuclear,

Ĥmol = T̂n + V̂nn
| {z }

Ĥ
n

+ T̂e + V̂en + V̂ee
| {z }

Ĥ
e

⌘ Ĥn + Ĥe .

Como os núcleos são muito mais pesados, é coerente assumir que diante do
tempo caracteŕıstico da dinâmica eletrônica eles se comportam como cargas
puntiformes fixas, de tal forma que a função de onda eletrônica depende
parametricamente das coordenadas nucleares,

Ĥe l(r|R) = ✏l(R) l(r|R) , (2.3)

onde r eR denotam, respectivamente, o conjunto de coordenadas eletrônicas
e nucleares, ✏l o l-ésimo autovalor de Ĥe com seu respectivo autoestado
 l(r|R), dependendo explicitamente das coordenadas eletrônicas e para-
metricamente das nucleares. Desta forma, podemos realizar a expansão de
Born-Huang que consiste em escrever a função de onda total como produto
de funções de onda nuclear e eletrônica [43],

 (r,R) =
X

k

�k(R) k(r|R) . (2.4)

Tendo em vista que a função de onda nuclear se comporta como escalar
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frente a operadores eletrônicos, ao substituir (2.4) em (2.1) considerando
a hamiltoniana molecular (2.2) e projetar no l-ésimo autoestado eletrônico
(ver Apêndice A), obtemos que,
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(2.5)
Ainda que o conjunto de equações acima determine �k(R), o acoplamento
entre estados nucleares e eletrônicos inviabiliza a solução numérica. Entre-
tanto, no caso em que os termos não diagonais são despreźıveis,
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◆
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Essa abordagem é chamada de aproximação adiabática e permite a inter-
pretação de �l(R) como autoestados nucleares associados a autoestados
eletrônicos. Pela relação (2.3), os termos eletrônicos diagonais são simples-
mente os autovalores eletrônicos, de tal forma que ao desprezar a correção
diagonal da energia cinética nuclear, conclui-se a aproximação de Born-
Oppenheimer [44], resultando em,

N
n

X
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� r2
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2m↵
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◆

�l(R) = E(R)�l(R) .

A energia eletrônica ✏l(R) é também chamada de superf́ıcie de energia
potencial Born-Oppenheimer pois se comporta como energia potencial do
movimento nuclear.

Validade da aproximação Born-Oppenheimer

A partir da equação acoplada (2.5), verifica-se que a magnitude dos
termos não diagonais está diretamente relacionada a (r↵)lk, uma vez que
os elementos de matriz do laplaciano obedecem a relação [45],

(r2
↵)nm = [(r↵)nm]

2 +r↵ · (r↵)nm .

Tomando o gradiente na equação (2.3), segue que,

r↵

⇣

Ĥe l(r|R)
⌘

= ✏l(R) [r↵ l(r|R)] + [r↵✏l(R)] l(r|R) .
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Multiplicando ambos os lados por  k(r|R)⇤ e integrando sobre todas as
coordenadas eletrônicas,
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Como Ĥe é um operador hermitiano e k 6= l, verifica-se que,
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.

Pela expressão acima fica evidente que quanto maior o espaçamento entre os
estados eletrônicos melhor a qualidade da aproximação, sendo tipicamente
adequada para descrever o estado fundamental do sistema.

2.2 Teoria do Funcional de Densidade

No que diz respeito a descrição de compostos moleculares e sistemas
cristalinos, a Teoria do Funcional de Densidade vem sendo uma das meto-
dologias mais utilizadas ao longo das últimas décadas [46]. Como o nome
sugere, sua abordagem envolve o estudo da densidade eletrônica ⇢(r, t),
e em diversos casos proporciona resultados com elevada precisão a baixo
custo computacional.

Ainda que densidades eletrônicas já houvessem sido objeto de estudo no
passado, foi em 1927 que o modelo de Thomas-Fermi iniciou a discussão
sobre a distribuição de elétrons em átomos. De maneira independente, os
dois pesquisadores utilizaram a energia cinética de um gás de elétrons não-
interagentes T [⇢(r)] e modelaram a energia de interação eletrônica Vee[⇢(r)]
como o termo de Coulomb,

Vee[⇢(r)] ⌘ J [⇢(r)] =
1

2

Z Z

dr1dr2
⇢(r1)⇢(r2)

||r2 � r1||
, (2.6)

que corresponde a interação eletrostática clássica entre duas distribuições
de carga ⇢(r1) e ⇢(r2), para determinar a energia total do sistema. A
vantagem de descrever um sistema de N elétrons a partir de 3 compo-
nentes espaciais ao invés de 3N variáveis mais termos de spin é imediata,
porém apenas cerca de 40 anos depois foram estabelecidos os teoremas que
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possibilitaram a construção da teoria da forma como é hoje utilizada.

Densidade eletrônica

Considerando a hamiltoniana molecular (2.3) na aproximação de Born-
Oppenheimer, o termo cinético nuclear é nulo, de tal forma que a menos
de uma constante, Ĥmol = Ĥe. É conveniente reescrever da forma,

Ĥe = T̂e + V̂en + Ŵ = �
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i 6=j

r2
i

2
+

N
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i=1
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2
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i 6=j

w(||ri � rj||) , (2.7)

onde Ŵ ⌘ V̂ee, v(ri) corresponde ao potencial externo atuando no i-ésimo
elétron e w(||ri � rj||) a interação entre os elétrons, tipicamente Cou-
lombiana, w(||ri � rj||) = ||ri � rj||�1. Neste contexto, a densidade de
probabilidade do sistema estar no j-ésimo estado é dada por,
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onde r = (x, y, z) é o vetor de posição, xi ⌘ (ri, �i) corresponde ao par
de coordenadas espaciais do i�ésimo elétron com a respectiva projeção de
spin �i, e a soma é dada sobre todas as projeções de spin. Por simplicidade
tomaremos estados do tipo singleto, eliminando o somatório nas projeções
de spin. O valor esperado de V̂en por sua vez, é dado por,
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Utilizando a propriedade de filtragem da delta de Dirac,

Z

R
dxf(x)�(x� x0) =

8

>

<

>

:

f(x0), se x0 pertencer a região de integração R

0, caso contrário
(2.8)

segue que,
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(2.9)

Além disso, são impostas as condições de contorno f́ısicas,

lim
r!1

⇢(r) = 0 e

Z

dr ⇢(r) = N , (2.10)

que correspondem, respectivamente, a finitude espacial da densidade, pos-
sibilitando a normalização da função de onda, e o v́ınculo de que a integral
da densidade ao longo de todo o espaço deve corresponder ao número de
elétrons do sistema. Assim, os valores esperados são tratados como fun-
cionais de ⇢j(r), com particular interesse no estado fundamental (j = 0)
devido ao tratamento variacional a ser praticado.

2.2.1 Teorema de Hohenberg-Kohn

Um dos pilares do método corresponde ao mapeamento bijetivo entre a
densidade e o potencial externo. Este resultado corresponde ao Teorema
de Hohenberg-Kohn e é enunciado abaixo.

Teorema de HK: Em um sistema finito de N elétrons interagentes,
com uma dada interação part́ıcula-part́ıcula, w(||ri�rj||), existe uma
correspondência única entre o potencial externo v(r) e a densidade
do estado fundamental ⇢0(r). Ou seja, o potencial externo é um fun-
cional univocamente determinado pela densidade de probabilidade do
estado fundamental, v[⇢0](r), sujeito apenas a uma constante aditiva
arbitrária.

Demonstração. Considere dois potenciais externos v(r) e v0(r) que geram
a mesma densidade de probabilidade do estado fundamental, ⇢0(r), porém
oriunda de duas funções de onda distintas  0 e  

0

0, respectivamente. Pelo
prinćıpio variacional, por um lado temos que,
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e pelo outro,
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Somando (2.11) com (2.12) somos levados ao absurdo,

E0[⇢0] + E
0

0[⇢0] < E0[⇢0] + E
0

0[⇢0] .

Assim verificamos a unicidade do potencial externo dada a densidade do
estado fundamental não degenerada. A generalização no caso degenerado é
direta [47]. A partir da formulação acima, é posśıvel decompor o funcional
da energia de tal forma que uma de suas parcelas dependa apenas do
número de elétrons,

E0[⇢0] = h 0|T̂e + V̂en + Ŵ | 0i

= h 0|T̂e + Ŵ | 0i+ h 0|V̂en| 0i

⌘ F [⇢0] + h 0|V̂en| 0i ,

(2.13)

onde F [⇢] independe das coordenadas nucleares e é chamado funcional
universal. Como consequência direta do teorema, são concebidos dois
corolários. O primeiro é também conhecido como Segundo Teorema de
Hohenberg-Kohn e estabelece a relação que possibilita a análise a partir de
diferentes densidades.
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Corolário 1: Para qualquer densidade ⇢0 que satisfaça as condições
de contorno (2.10), segue que,

E0  E[⇢0] ,

sendo válida a igualdade apenas para a densidade exata, ⇢0.

Utilizando da formulação introduzida acima e aplicando o método variaci-
onal,

E0[⇢
0] = F [⇢0] + h [⇢0]|V̂en| [⇢0]i > F [⇢0] + h| [⇢0]|V̂en| [⇢0]|i = E0[⇢0] ,

onde | [⇢0]i e | [⇢0]i correspondem aos estados originados a partir das den-
sidades ⇢0 e ⇢0, respectivamente. Tendo em vista que o estado fundamental
corresponde a um ponto estacionário, o segundo corolário possibilita a de-
terminação de ⇢0 através da equação de Euler-Lagrange,

�

�⇢(r)

⇢

E0 � µ

✓

Z

d3r0⇢(r0)�N

◆�

= 0 ,

onde r

0 = (x0, y0, z0) e µ corresponde ao multiplicador de Lagrange asso-
ciado ao número de elétrons fixo que, fisicamente, é interpretado como
potencial qúımico, que diz respeito a energia em trânsito decorrente da
variação do número de part́ıculas do sistema.

Corolário 2: Sejam µ o potencial qúımico decorrente do número de
elétrons fixo, F [⇢] o funcional universal e v0(r) o potencial externo
gerado pela disposição dos núcleos no estado eletrônico fundamental,
segue que,

�F [⇢]

�⇢(r)
+ v0(r) = µ .

Uma vez que µ é ajustado de forma a manter o número de elétrons fixo
em N (2.10), é traçado o mecanismo de obtenção da densidade eletrônica
do estado fundamental por meio da equação acima. Entretanto, F [⇢] é
desconhecido, o que leva o desenvolvimento da teoria a ser centrado em
sua modelagem, explorando propriedades exatas e melhores descrições dos
termos cinético e de interação eletrônica.
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2.2.2 Equações de Kohn-Sham

Os primeiros passos em direção a resolução prática do problema foram
propostos por meio da caracterização de um sistema fict́ıcio não intera-
gente que por construção reproduz a mesma densidade eletrônica do es-
tado fundamental do sitema real. Em 1965, os pesquisadores W. Kohn e
L. J. Sham propuseram como função de onda total,  j(r1, r2, . . . , rN , �),
o determinante de Slater,

 (r1, . . . , rN) =
1p
N !

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�1(r1)↵(1) �1(r2)↵(2) . . . �1(rN)↵(N)
�1(r1)�(1) �1(r2)�(2) . . . �1(rN)�(N)
�2(r1)↵(1) �2(r2)↵(2) . . . �2(rN)↵(N)

...
... . . . ...

�N/2(r1)�(1) �N/2(r2)�(2) . . . �N/2(rN)↵(N)

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

.

(2.14)
onde �i(rj) corresponde ao i-ésimo orbital normalizado do j-ésimo elétron,
↵(j) a projeção positiva de spin do j-ésimo elétron (") e �(j) a projeção
negativa (#). O produto do orbital pela projeção de spin compõe os spin-
orbitais,  i(r) = �i(r)�(i), que são autoestados globais de um elétron1.
A formulação determinantal automaticamente garante que o postulado de
antissimetrização seja satisfeito e corresponde a solução exata para o pro-
blema de N elétrons não interagentes, cujo modelo de Thomas-Fermi é
baseado. A densidade eletrônica por sua vez, assume a forma,

⇢(r) =
N
X

j=1

| j(r)|2 . (2.15)

Ao decompor o funcional de energia de maneira conveniente, partindo de
(2.13) para o caso de uma densidade genérica, e tendo em vista (2.9), segue
que,

E[⇢] = F [⇢] +

Z

dr⇢(r)v(r) ,

= T [⇢] +W [⇢] +

Z

dr⇢(r)v(r) ,

⌘ Ts[⇢] + J [⇢] + Exc[⇢] +

Z

dr⇢(r)v(r) .

(2.16)

O termo Exc[⇢] é chamado energia de correlação e troca e é dado por,

1Na notação de spin-orbitais, o vetor de posição no lado esquerdo da identidade passa a incorporar as
projeções de spin, sendo definido como r ⌘ (x, y, z,�).
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Exc[⇢] ⌘ T [⇢]� Ts[⇢] +W [⇢]� J [⇢] . (2.17)

Ele contém toda a informação desconhecida do sistema, a diferença entre a
energia cinética real e a do gás de elétrons livres, assim como todos os efei-
tos não clássicos contidos na interação eletrônica. Tendo em mãos algum
modelo para Exc, o método variacional atrelado à condição de ortogonali-
dade2,

Z

dr  ⇤
i (r) j(r) = �ij , (2.18)

estabelece um procedimento auto-consistente para obtenção dos spin-orbitais
de um elétron,

�

(

E[⇢]�
N
X

i,j=1

✏ij

✓

Z

dr  ⇤
i (r) j(r)� �ij

◆

)

= 0 , (2.19)

onde ✏ij são os multiplicadores de Lagrange associados ao v́ınculo (2.18).
Substituindo (2.16) na expressão acima, obtemos as equações de Kohn-
Sham propriamente ditas (ver Apêndice B),



�r2

2
+ v(r) +

Z

⇢(r0)

||r � r

0||dr
0 + vxc(r)

�

 i(r) = ✏i i(r)



�r2

2
+ vKS

�

 i(r) = ✏i i(r)

ĥKS i(r) = ✏i i(r)

(2.20)

onde,

vxc(r) =
�Exc[⇢]

�⇢(r)
, (2.21)

é o potencial de correlação e troca,  i(r) são os orbitais de Kohn-Sham e
✏i suas respectivas energias. Ao computar ⇢(r) utilizando as autofunções
de Kohn-Sham via equação (2.15), a energia total do sistema, dada por
(2.16), pode ser reescrita como,

2Como a notação do vetor de posição incorpora as projeções de spin, r ⌘ (r,�), a condição ortogona-
lidade diz respeito ao espaço de momento angular e ao de spin.
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E[⇢(r)] =
N
X

i=1

✏i �
1

2

ZZ

drdr0 ⇢(r)⇢(r
0)

||r � r

0|| + Exc[⇢(r)]�
Z

dr vxc(r)⇢(r) .

(2.22)
Assim sendo, a precisão dos cálculos depende essencialmente do quão bem
descrito Exc, e consequentemente vxc, são, motivando uma nova área de
pesquisa dedicada a formulação de funcionais que resulta em um leque de
possibilidades adequadas para conjuntos distintos de sistemas e proprie-
dades [46]. Na próxima seção será apresentado o funcional utilizado no
presente trabalho.

2.2.3 O funcional de correlação e troca !B97X-D

Como ponto de partida para a elaboração dos funcionais de correlação e
troca são estabelecidas algumas propriedades exatas. Entre elas as relações
de escala, condições de auto-interação, comportamento nos limites as-
sintóticos e descontinuidades das derivadas são responsáveis por manter
a realidade f́ısica do problema [31]. Desta forma, os funcionais são catego-
rizados de acordo com o ńıvel de aproximação empregado. A figura abaixo
corresponde a uma adaptação da Escada de Jacob [48] e ilustra a ascensão
em direção à precisão computacional.
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Figura 2.1: Escada de aproximações, adaptada da referência [34], que parte da teoria
de Hartree e ilustra o rumo em direção ao ganho de precisão introduzindo as diferentes
classes de funcionais. Cada degrau inclui novos elementos na formulação dos mesmos.

Simplificadamente, o primeiro degrau faz referência, por meio da sigla LDA
(Local Density Approximation), à proposta introduzida em 1965 por Kohn
e Sham, que utiliza do modelo de Thomas-Fermi do gás de elétrons livres
(apresentado na Subseção 2.2) para calcular a energia de troca, enquanto
a energia de correlação é determinada a partir de uma interpolação de
energias, obtidas via Método de Monte Carlo, para diferentes densidades
eletrônicas [30, 49]. Os degraus 2 e 3 dispõem de derivadas de primeira e
segunda ordem na densidade eletrônica, enquanto os últimos degraus, além
de envolverem parametrizações a partir de dados experimentais, adicionam
a contribuição exata do termo de troca e eventuais refinamentos através
da construção de uma teoria que envolva estados excitados.

O funcional utilizado nos cálculos DFT e TDDFT do presente trabalho
reside no quarto degrau e foi formulado pelos pesquisadores Jeng-Da Chai
e Martin Head-Gordon em 2008 [50, 51]. Batizado de !B97X-D, o funcional
em questão é h́ıbrido e possui correção de longo alcance, que por meio da
decomposição,

1

r12
=

erf(!r12)

r12
+

erfc(!r12)

r12
, (2.23)
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onde r12 ⌘ ||r1�r2||, erf é a função erro e erfc a função erro complementar,
retoma o termo HF de troca no limite assintótico (r12 ! 1), o que reduz
significativamente o erro de auto-interação presente em funcionais h́ıbridos
globais, como B97 e B3LYP. O funcional pode ser decomposto em cinco
partes,

E!B97X-D
xc = ELR-HF

x + cxE
SR-HF
x + ESR-B97

x + EB97
c + Edisp .

Os dois primeiros termos remetem à correção introduzida acima, explici-
tamente dados por,

ELR-HF
x = �1

2

X

�

oc.
X

i,j

ZZ

dr1dr2  
⇤
i�(r1) 

⇤
j�(r1)

erf(!r12)

r12
 i�(r2) j�(r2) ,

(2.24)
e

ESR-HF
x = �1

2

X

�

oc.
X

i,j

ZZ

dr1dr2  
⇤
i�(r1) 

⇤
j�(r1)

erfc(!r12)

r12
 i�(r2) j�(r2) ,

(2.25)
sendo  i,�(r) os spin-orbitais e as somas sobre todas as projeções de spin
� e sobre todos os estados ocupados. O parâmetro cx é uma constante
ajustada de forma a garantir o comportamento assintótico 1/r. Os dois
termos seguintes remetem aos trabalhos de Becke [52], sendo ESR-B97

x su-
jeito a uma correção adicional de curto alcance por meio de uma função
de atenuação e o EB97

c o termo de correlação propriamente introduzido
em 1997 (ver Apêndice C). Não menos importante, é contabilizada uma
correção de dispersão na energia, dada por,

Edisp = �
N

at

�1
X

i=1

N
at

X

j=i+1

C ij
6

R6
ij

fdamp(Rij) ,

sendo,

fdamp(Rij) =
1

1 + a
⇣

R
ij

R
r

⌘�12

onde Nat é o número de átomos do sistema, C ij
6 o coeficiente de dispersão

do par atômico ij e Rij a respectiva distância interatômica. a corresponde
ao único parâmetro não-linear que atua como raio de corte e é ajustado
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de forma a controlar a intensidade da energia de dispersão, e Rr a soma
dos raios de van-der-Waals do i-ésimo e do j-ésimo átomo [53]. Tal aper-
feiçoamento busca resgatar parte da correlação eletrônica de longo alcance
responsável pelas interações intermoleculares, sendo essas essenciais para a
descrição adequada de diversos sistemas quânticos. A escolha desse funcio-
nal foi motivada pelo uso do mesmo na literatura para caracterizar doadores
e aceitadores eletrônicos [54, 55, 21, 22, 56, 57].

2.2.4 A base atômica 6-31G(d,p)

Em decorrência do interesse em validar a metodologia DFTB, para os
cálculos DFT foi utilizada a base atômica 6-31G(d,p) (também chamada
de 6-31G**) de tamanho modesto que, em vista do custo computacional,
é frequentemente usada na literatura para estudar sistemas grandes (como
interfaces D:A) e processos de transferência de carga [21, 55, 58].

A base em questão é descrita na notação de Pople ou split-valence que foi
introduzida por John A. Pople e colaboradores [59], e utiliza de funções
do tipo gaussianas para expandir os orbitais atômicos. Como exemplo, as
gaussianas normalizadas do tipo 1s, 2py e 3dyz, são,

g1s(⇣, r) =

✓

8⇣3

⇡3

◆

1
4

e�⇣r
2

,

g2p
y

(⇣, r) =

✓

128⇣5

⇡3

◆

1
4

ye�⇣r
2

,

g3d
yz

(⇣, r) =

✓

2048⇣7

⇡3

◆

1
4

yze�⇣r
2

.

O uso de gaussianas está diretamente atrelado ao ganho computacional
durante cálculos de estrutura eletrônica, principalmente em decorrência
dos frequentes cálculos de integrais de quatro centros, da forma,

(nAmB|f(r1, r2)|lCkD) =
Z

dr1dr2  
⇤
n,A(r1) 

⇤
m,B(r1)f(r1, r2) l,C(r2) k,D(r2) ,

(2.26)
onde  i,I(r1) é uma função de base no núcleo I (centrada em RI) refe-
rente ao i-ésimo estado, e f(r1, r2) é o kernel. O produto de duas funções
gaussianas g(⇣, r) é, a menos de uma constante, uma gaussiana3,

3Os parâmetros K
AB

, ⇣3 e R

AB

são obtidos diretamente das variáveis iniciais ⇣1, ⇣2, RA

e R

B

, como
indicado em [60].
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g(⇣1, r �RA)g(⇣2, r �RB) = KAB g(⇣3, r �RAB) ,

o que simplifica o cálculo de (2.26), viabilizando o aumento no número
de funções de base. Assim sendo, a base escolhida dispõe de 6 funções
gaussianas normalizadas para descrever os orbitais de caroço, 4 para os
orbitais de valência e dois conjuntos de funções de polarização, uma do tipo
p e outro do tipo d. Por exemplo, a descrição do caroço de um átomo de
carbono é realizada por meio da contração das 6 gaussianas normalizadas,

 1s(r) =
6
X

i=1

di,1sg1s(⇣i,1s, r) ,

na qual os orbitais atômicos ( x) são obtidos a partir de combinações linea-
res das mesmas (gx), com coeficientes (di,x) e parâmetros (⇣i,x) otimizados,
usualmente, de forma a minimizar a energia total do sistema. De maneira
análoga, para os orbitais de valência é realizada a contração de 4 funções
gaussianas normalizadas com seus respectivos coeficientes otimizados. A
seguir, são constrúıdos dois orbitais atômicos associados a um mesmo mo-
mento angular, o orbital exterior que corresponde a função mais difusa
(menor expoente) e o interior que é dado pela contração das outras três.
Considerando por exemplo a faixa Li-Ne (na ausência de funções de pola-
rização),4

 out
2s (r) = g1s(⇣

0
2sp, r) ,

 in
2s(r) =

3
X

i=1

di,2sg1s(⇣
00
2sp, r) .

Esse procedimento garante maior flexibilidade para a descrição do pro-
blema e promove a base à categoria duplo zeta. A importância das funções
de polarização pode ser entendida ao considerar o efeito da molécula sobre
cada átomo. É de se esperar que os orbitais atômicos não se comportem
exatamente como no vácuo, o que pode ser entendido como uma espécie de
campo elétrico médio induzindo uma polarização na molécula. Neste con-
texto entram os conjuntos adicionais de polarização, 3 funções gaussianas
do tipo p para os átomos de hidrogênio e 5 do tipo d para os átomos na
faixa Li-Ne.5 Além de reproduzir em cada átomo os efeitos do meio mate-

4A notação ⇣2sp ilustra que os coeficientes das gaussianas do tipo 2s e 2p são iguais, a fim de reduzir
o custo computacional.

5Na prática também é adicionada uma função a mais do tipo 3s (x2 + y2 + z2) por uma questão de
conveniência computacional.
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rial (polarização), o aumento do número de funções base possibilita melhor
caracterização do ponto de vista variacional, aprimorando a descrição do
problema.

2.3 Teoria do Funcional de Densidade Dependente

do Tempo

Ainda que o estudo de compostos no estado fundamental seja de grande
importância, para poder descrever estados excitados é necessário recor-
rer a vertente dependente do tempo da DFT. Embasadas pelos teoremas
de Runge-Gross e van Leeuwen6 que dentro de certas restrições estabe-
lecem o mapeamento uńıvoco entre observáveis e a densidade eletrônica,
algumas propostas como o formalismo das equações Kohn-Sham acopladas
(CKS), método da Função de Green de Stott e Zaremba e o método de
Sternheimer adaptado por Mahan se distanciaram do estado fundamental
por meio da caracterização do efeito de potenciais estáticos sobre siste-
mas de alta simetria [62]. Entretanto, apenas em 1995, através da Teoria
de Resposta Linear, Mark E. Casida formalizou de maneira prática um
conjunto de equações matriciais que, por meio do tratamento de pequenas
perturbações dependentes do tempo [62], possibilitam a determinação de
estados excitados e observáveis.

Tal formalismo foi batizado de LR-TDDFT (Linear Response Time-Dependent
Density Functional Theory) e devido a sua popularização frente as ou-
tras abordagens, hoje é comumente chamado apenas de TDDFT (Time-
Dependent Density Functional Theory).

2.3.1 Teorema de Runge-Gross

De maneira análoga ao que foi realizado na Subseção 2.2.1, buscamos
estabelecer uma relação uńıvoca entre o potencial externo e a densidade
eletrônica, ambos dependentes do tempo, de tal forma que o potencial
possa ser descrito como um funcional da densidade e vice-versa. O pri-
meiro teorema fundamental foi proposto por Runge e Gross em 1984 e
pode ser entendido de acordo com o texto abaixo.

6Na descrição relativ́ıstica da TDDFT o teorema de Rajagopal-Callaway [61] corresponde a genera-
lização do teorema de Hohenberg-Kohn.
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Teorema de Runge-Gross: Considere duas densidades eletrônicas
⇢(r, t) e ⇢0(r, t) que partem do mesmo estado inicial global  0, sujeitas
à ação de dois potenciais diferentes, v(r, t) e v0(r, t) 6= v(r, t) + c(t),
onde c(t) é constante com relação as coordenadas espaciais. Admi-
tindo que a dependência temporal é dada para t > t0, existe uma
correspondência única entre cada potencial externo e a densidade do
estado fundamental correspondente.

A demonstração desse teorema contêm diversas sutilezas [63]. No caso
independente do tempo, a correspondência entre função de onda  e den-
sidade eletrônica ⇢(r, t) é uńıvoca a menos de uma fase arbitrária eic. Já no
caso dependente do tempo, as funções de onda são dadas a menos de uma
fase também depende do tempo eic(t), de tal forma que a correspondência
biuńıvoca entre  e ⇢(r, t) é válida apenas para uma fase espećıfica. Tal
complicação pode ser contornada expressando a função de onda como fun-
cional do potencial externo  [v(r, t)], o que estabelece a correspondência
uńıvoca com a densidade eletrônica mas além de perder o conceito do fun-
cional global F [⇢], está sujeita as descontinuidades nas derivadas de  e
v(r, t).

Uma alternativa para esse problema, detalhada por Ullrich [34], é admi-
tir que o potencial externo é uma função anaĺıtica no tempo e portanto
pode ser expresso por uma série de Taylor em torno do instante t0, no qual
a perturbação é iniciada. Entretanto, Yang e Burke mostraram que tais
potenciais não existem fisicamente [64], sendo necessário recorrer ao for-
malismo da Eletrodinâmica Quântica para contornar tais problemas, como
foi realizado por Rajagopal e Callaway [61].

2.3.2 Teorema de van Leeuwen

Uma vez convencidos do mapeamento entre potencial externo e densi-
dade eletrônica, o próximo passo consiste em buscar sistemas não-interagentes
que reproduzam as mesmas densidades do sistemas reais, de maneira análoga
ao caso estacionário. O teorema que proporciona tais soluções foi primeiro
demonstrado por Robert van Leeuwen em seus trabalhos publicados a par-
tir de 1998 [65, 66, 67].
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Teorema de van Leeuwen: Considere a densidade eletrônica ⇢(r, t)
que representa um sistema de muitos corpos com uma dada interação
entre part́ıculas w(||r� r

0||), potencial externo v(r, t) e estado inicial
 0. Para outra interação entre part́ıculas w0(||r � r

0||), existe um
único potencial externo v0(r, t) (a menos de uma constante exclusiva-
mente dependente do tempo, c(t)) que reproduz a mesma densidade
eletrônica dependente do tempo n(r, t). O estado inicial  0

0 deve ser
escolhido de tal forma que reproduza a densidade correta.

Ainda que o resultado seja geral, é posśıvel escolher o caso trivial de
part́ıculas não interagentes no qual a interação é nula, w0 = 0, e o teo-
rema garante o mapeamento um-pra-um entre o novo potencial externo
v0(r, t) e a densidade eletrônica do sistema real, n(r, t), possibilitando a
construção das equações de KS no formalismo dependente do tempo.

A aplicabilidade do teorema permanece um problema em aberto, uma
vez que a demonstração do caso geral envolve a expansão em séries de
Taylor dos potenciais externos. É necessário que a densidade eletrônica
seja anaĺıtica no tempo, um fator limitante no estudo da evolução tempo-
ral do sistema, uma vez que átomos, moléculas e sólidos na aproximação
de Born-Oppenheimer possuem descontinuidades nas posições dos núcleos
[64]. Tais questionamentos caracterizam uma área de pesquisa em torno
da v-representabilidade da densidade eletrônica, que busca responder de
maneira geral, quando podemos garantir a existência de um potencial que
reproduza uma determinada densidade eletrônica. A demonstração do te-
orema de van Leeuwen envolvendo a expansão em polinômios de Taylor
pode ser encontrada na referência [66] e outras tentativas na ausência dessa
hipótese nas referências [68, 69].

2.3.3 Teoria de Resposta Linear

A Teoria de Resposta Linear é um método utilizado em diversos seg-
mentos da F́ısica quando é de interesse entender a resposta do sistema
diante de uma perturbação fraca. Matematicamente, o valor esperado de
uma determinada grandeza é expandido em uma série de Volterra trun-
cada no termo de primeira ordem. Essas séries se destacam pois levam em
consideração efeitos de memória, ou seja, a resposta depende do compor-
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tamento da perturbação ao longo de todos os instantes de tempo7, sendo
frequentemente utilizadas na modelagem de problemas não lineares. Antes
de entrar no formalismo é importante caracterizar o operador unitário de
evolução temporal na representação de interação. Considere a equação de
Schrödinger dependente do tempo em unidades atômicas,

Ĥ(t) (x1, ...,xN , t) = i
@

@t
 (x1, ...,xN , t) (2.27)

onde xi é coordenada do i-ésimo elétron e Ĥ(t) o operador hamiltoniano
dependente do tempo. Uma solução formal de (2.27) é,

 (t) = Û(t, t0) 0 ,

tal que Û(t, t0) é o operador de evolução temporal que age sobre o estado
inicial  0 resultando em  (t) para t � t0. No caso em que a hamiltoniana
pode ser decomposta em duas partes,

Ĥ(t) = Ĥ0 + Ĥ1(t) ,

onde Ĥ0 é a hamiltoniana cujos autoestados e autofunções são bem defini-
dos e Ĥ1(t) descreve a perturbação dependente do tempo que é finita para
t � t0.

8 É conveniente definir o operador de evolução temporal como,

Û(t, t0) = e�iĤ0(t�t0)Û1(t, t0) . (2.28)

Substituindo (2.28) em (2.27) e considerando apenas a solução de primeira
ordem (ver Apêndice D), o operador Û(t, t0) é dado por,

Û(t, t0) = e�iĤ0(t�t0)

⇢

1� i

Z t

t0

dt0eiĤ0(t0�t0)Ĥ1(t
0)e�iĤ0(t0�t0)

�

. (2.29)

Assumindo que a perturbação possa ser expressa como,

Ĥ1(t) = F (t)Ô , (2.30)

onde F (t) é um campo externo e Ô um operador, que na representação de

7Em oposição, séries de Taylor levam em consideração apenas a perturbação em um instante de tempo
fixo.

8Essa decomposição pode ser exemplificada por um sistema que se encontra no estado fundamental e
num dado instante de tempo t = t0 é submetido a uma perturbação externa, e.g. o campo elétrico de um
laser monocromático.
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interação é dado por,

Ô(t) = eiĤ0tÔe�iĤ0t . (2.31)

Comparando (2.31) com a integral da equação (2.29), podemos identificar
a evolução de Ô e portanto o operador de evolução temporal assume a
forma,

Û(t, t0) = e�iĤ0(t�t0)

⇢

1� i

Z t

t0

dt0F (t0)Ô(t0 � t0)

�

. (2.32)

Considere um observável ↵̂, tal que seu valor esperado no estado funda-
mental seja,

↵0 = h 0|↵̂| 0i ,

onde 0 é a função de onda do estado fundamental da hamiltoniana estática
Ĥ0. No caso em que o sistema é sujeito a uma perturbação externa da forma
(2.30), o valor do observável em um dado instante de tempo t � t0 é dado
por,

↵(t) = h (t)|↵̂| (t)i. (2.33)

A diferença entre ↵(t) e o valor estático ↵0 leva o nome de resposta do
observável frente à perturbação Ĥ1(t), e pode ser expressa a partir de uma
em série de Taylor que parte da primeira ordem,

↵(t)� ↵0 = ↵1(t) + ↵2(t) + ↵3(t) + ... (2.34)

onde ↵1(t) é o termo de resposta linear, ↵2(t) o termo quadrático e assim
sucessivamente. Utilizando a representação de interação (2.31) para ambos
os operadores Ô(t) e ↵̂(t), assim como a aproximação de primeira ordem
do operador de evolução temporal (2.32), a resposta linear assume a forma
(ver Apêndice E),

↵1(t) =

Z 1

�1
dt0�↵O(t� t0)F (t0) , (2.35)

onde �↵O(t� t0) é a função de resposta retardada, definida como,

�↵O(t� t0) = �i✓(t� t0)h 0|[↵̂(t� t0), Ô]| 0i . (2.36)

A nomenclatura retardada é consequência da resposta no instante t ser

50



devido a perturbação em um instante anterior t0  t, e tem a causalidade
preservada pela utilização da função de Heaviside,

✓(t� t0) =

8

<

:

0, t < t0
1
2 , t = t0

1, t > t0
.

No que diz respeito à determinação das energias de excitação, é conveniente
trabalhar no espaço das frequências. Seja F̃ (!) a transformada de Fourier
da perturbação F (t), logo,

F (t) =
1

2⇡

Z 1

�1
d!F̃ (!)e�i!t e F̃ (!) =

Z 1

�1
dtF (t)ei!t .

As demais variáveis dependentes do tempo como ↵(t) e �↵O também se
transformam de maneira análoga. Partindo da expressão (2.35) para a
resposta linear,

↵1(t) =

Z 1

�1
dt0�↵O(t� t0)F (t0)

1

2⇡

Z 1

�1
d!↵̃1(!)e

�i!t =

Z 1

�1
dt0

✓

1

2⇡

Z 1

�1
d! ˜�↵O(!)e

�i!(t�t0)

◆✓

1

2⇡

Z 1

�1
d!0F̃ (!0)e�i!0t0

◆

Z 1

�1
d!↵̃1(!)e

�i!t =
1

2⇡

Z 1

�1
d!

Z 1

�1
d!0

✓

Z 1

�1
dt0eit(!�!

0)

◆

| {z }

2⇡�(!�!0)

˜�↵O(!)e
�i!tF̃ (!0) .

Com aux́ılio da relação de ortogonalidade das funções exponenciais a função
delta é introduzida reduzindo as integrações para a variável !,

Z 1

�1
↵̃1(!)e

�i!t =

Z 1

�1
d!�̃↵O(!)e

�i!tF̃ (!)

Z 1

�1
d!e�i!t

n

↵̃1(!)� �̃↵O(!)F̃ (!)
o

= 0 .

Como as exponenciais e�i!t são linearmente independentes, obtemos uma
equação para a resposta linear no espaço de frequências,

↵̃1(!) = �̃↵O(!)F̃ (!) .

Redirecionando a atenção para a função de resposta linear no espaço de
frequências, pela equação (2.36),
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�̃↵O(!) = �i

Z 1

�1
d⌧✓(⌧)h 0|

h

↵̂(⌧), Ô
i

| 0iei!⌧ , (2.37)

onde ⌧ ⌘ t � t0. Introduzindo o conjunto completo de autofunções da
hamiltoniana H0 e utilizando da representação integral da função de Hea-
viside, obtemos a representação de Lehmann da função de resposta linear
(ver Apêndice F),

�̃↵O(!) = lim
⌘!0+

1
X

n=1

(

h 0|↵̂| nih n|Ô| 0i
! � ⌦n + i⌘

� h 0|Ô| nih n|↵̂| 0i
! + ⌦n + i⌘

)

,

(2.38)
onde ⌦n ⌘ En � E0 é a n-ésima energia de excitação. Esse resultado
é de grande importância pois mostra como uma perturbação dependente
da frequência se acopla com o espectro de estados excitados de um dado
sistema. Os polos de �̃↵O(!) correspondem as energias de excitação ⌦n.

2.3.4 Resposta linear densidade-densidade

A função resposta de interesse é a da densidade eletrônica frente a uma
perturbação que acopla com o próprio operador de densidade, o que possi-
bilita a elaboração de um procedimento auto-consistente para determinar
as energias de excitação. Considere o potencial externo dependente do
tempo da forma,

v(r, t) = v0(r) + v1(r, t)✓(t� t0) ,

onde v0(r) é o potencial externo da hamiltoniana eletrônica não perturbada
(2.7) para t < t0 e v1(r, t) a perturbação com ińıcio em t = t0, tal que a
hamiltoniana (2.30) acoplada ao operador de densidade é dada por,

Ĥ1(t) =

Z

d3r0v1(r
0, t)⇢̂(r0) .

De acordo com (2.35), a correção de primeira ordem para a densidade
eletrônica é,

⇢1(r, t) =

Z 1

�1
dt0

Z

d3r0�⇢⇢(r, r
0, t� t0)v1(r

0, t0) , (2.39)

onde �⇢⇢ é a função de resposta linear, que por construção pode ser expressa
em termos da derivada funcional da densidade com relação ao potencial
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externo, calculada em torno do potencial inicial, v0(r),
9

�(r, r0, t� t0) =
�⇢[v](r, t)

�v(r0, t0)

�

�

�

�

v0(r)

.

A notação enfatiza a relação uńıvoca entre ⇢ e v e por simplicidade o ı́ndice
⇢⇢ é omitido, pois iremos lidar apenas com respostas do tipo densidade-
densidade. Por depender do conjunto completo de auto-estados, o cálculo
de �(r, r0, t� t0) via (2.38) é inviabilizado uma vez que nem sempre conhe-
cemos os autoestados | ni quando n 6= 0, e para contornar esse problema
nos utilizamos do sistema auxiliar não interagente. No contexto de Kohn-
Sham, as equações (2.20) resultam no potencial efetivo da forma,

vs[⇢](r, t) ⌘ vKS(r, t) = v(r, t) +

Z

d3r0
⇢(r0, t)

||r � r

0|| + vxc[⇢](r, t) , (2.40)

onde o potencial de correlação e troca segue a definição (2.21) considerando
o funcional e a densidade dependentes do tempo. Conforme o teorema
de Van Leeuwen apresentado na Seção 2.3.2, o v́ınculo entre os sistemas
real e não interagente garante que as densidades oriundas dos dois casos
sejam iguais, e portanto podemos estabelecer a conexão entre as funções
de resposta de cada sistema,

�(r, r0, t� t0) = �s(r, r
0, t� t0) +

Z

dt̃

Z

d3x

Z

dt̃0
Z

d3x0
⇢

�(t̃� t̃0)

||x� x

0|| +

+fxc(x,x
0, t̃, t̃0)

�

�(x0, r0, t̃0 � t0)

(2.41)
onde �s é a função de resposta linear do sistema de Kohn-Sham cujo ker-
nel é definido como a derivada funcional de vxc com relação a densidade,
calculado em torno da densidade do estado fundamental. Ao mudar para
o espaço rećıproco por meio das transformadas de Fourier, a correção de
primeira ordem na densidade pode ser escrita como,

⇢1(r,!) =

Z

d3r0�s(r, r
0,!)



v1(r
0,!) +

Z

d3x

⇢

�(!)

||r0 � x|| + fxc(r
0,x,!)

�

⇢1(x,!)

�

,

(2.42)

9Essa definição é consequência da expansão de Taylor (2.34) e é conveniente para caracterizar cada
função de resposta linear.
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onde �s(r, r
0,!) é dada por,

�s(r, r
0,!) = lim

⌘!0+

X

k,l

(fk � fl)
'l(r)'

⇤
k(r)'k(r

0)'⇤
l (r

0)

! � !lk + i⌘
(2.43)

sendo fi o número de ocupação do i-ésimo orbital de Kohn-Sham e !lk =
✏l � ✏k a diferença de energia entre os autovalores associados aos orbitais
 l e  k.

10 As deduções das expressões acima se encontram no Apêndice G.
O kernel no espaço de frequências assume a forma,

fxc(r, r
0,!) =

Z

d⌧ei!⌧

 

�vxc[⇢](r, t)

�⇢(r0, t0)

�

�

�

�

n0(r)

!

.

Por fim, é importante incorporar efeitos de spin no formalismo. Como o
operador de densidade não atua no espaço de spins, a generalização do
método é natural, de tal forma que e a densidade, o potencial linearizado
e a função de resposta do sistema não interagente passam a ser, respecti-
vamente,

⇢1�(r,!) =
X

�0

Z

d3r0�s,��0(r, r0,!)vs1,�0(r0,!) , (2.44)

vs1,�0(r,!) = v1,�(r,!) +
X

�0

Z

d3r0
⇢

1

||r � r

0|| + fxc,��0(r, r0,!)

�

⇢1,�0(r0,!) ,

�s,��0(r, r0,!) = ���0

1
X

l,k=1

(fk,� � fl,�)
 ⇤
l,�(r) k,�(r) 

⇤
k,�(r

0) l,�(r
0)

! � !lk,� + i⌘
. (2.45)

O número de ocupação fi,� diz respeito a ocupação do i�ésimo orbital de
KS por uma part́ıcula com spin �, e as energias de excitação de KS agora
carregam o ı́ndice de spin,

!lk,� = ✏l,� � ✏k,� .

O kernel de correlação e troca dependente do spin continua sendo dado pela
derivada funcional do potencial de correlação com relação a densidade, mas
que agora leva em conta as populações de spin, em particular por se tratar

10As somas são calculadas sobre todos os estados ı́ndices k, l.
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de elétrons,

fxc,��0(r, r0, t, t0) =
�vxc,�[⇢", ⇢#](r, t)

�⇢�0(r0, t0)

�

�

�

�

⇢0"(r),⇢0#(r)

.

2.3.5 As equações de Casida

Uma vez estabelecido o procedimento de determinação das funções de
resposta e portanto dos observáveis (nesse caso a densidade), é de inte-
resse estabelecer uma forma auto-consistente para a obtenção das energias
de excitação. Seguindo o procedimento que é detalhado no Apêndice H,
chegamos à equação matricial,

✓

A B

B A

◆✓

X

Y

◆

= ⌦

✓

�1 0
0 1

◆✓

X

Y

◆

, (2.46)

onde os elementos de matriz de A e B são dados por,

Aia�,i0a0�0(⌦) = �ii0�aa0���0!a0i0�0 +Kia�,i0a0�0(⌦) , (2.47)

Bia�,ia0�0(⌦) = Kia�,i0a0�0(⌦) . (2.48)

Os ı́ndices i e i0 dizem respeito a orbitais ocupados e a e a0 orbitais desocu-
pados, enquanto elementos da matriz de acoplamento K são definidos em
termos do kernel de correlação e troca e do termo de Hartree,

Kia�,i0a0�0(⌦) ⌘
Z

d3r

Z

d3r0�ia,�(r)

⇢

1

||r � r

0|| + fxc,��0(r, r0,!)

�

�⇤
i0a0,�0(r0) ,

(2.49)
onde �ia,� é o produto entre o complexo conjugado de um orbital de Kohn-
Sham desocupado e um ocupado,

�ia,�(r) ⌘  ⇤
a,�(r) i,�(r) .

Os vetores X e Y estão associados a grandezas auxiliares11 e são de grande
importância para a determinação da correção de primeira ordem na densi-
dade, que é dada por,

⇢1,�(r,⌦) =
X

i,a

[�⇤
ia�(r)Xia�(⌦) + �ia�(r)Yia�(⌦)] . (2.50)

11Para mais informações ver Apêndice H.
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Do ponto de vista prático, a equação matricial (2.46) é comumente imple-
mentada na forma alternativa,

CZ = ⌦2
Z , (2.51)

caracterizando uma equação de autovalores que é satisfeita quando os or-
bitais de KS são reais e usualmente batizada de equação de Casida. Com
um pouco de álgebra é posśıvel extrair que,

C = (A�B) 1
2 (A+B)(A�B) 1

2 ,

Z = (A�B) 1
2 (X � Y ) .

Utilizando a forma expĺıcita dos elementos de matriz, (2.47) e (2.48), a
equação (2.51) assume a forma,

X

i0a0�0

⇥

�ii0�aa0���0!2
a0i0� + 2

p
!ai�!a0i0�0Kia�,i0a0�0

⇤

Zi0a0�0 = ⌦2Zia� .

A solução desse conjunto de equações além de exigir a descrição do sistema
no estado fundamental, depende do cálculo exato de fxc,��0[⇢0] e envolve a
solução de um problema de autovalores com dimensão infinita. A deter-
minação de vxc e de suas subsequentes ramificações é por construção uma
limitação do método, que quando atrelada às restrições computacionais,
impossibilita a solução exata das equações acima levando à adotação de
diversas aproximações.

Por se tratar de uma metodologia baseada na TD-DFT, a LC-TD-DFTB,
também utilizada no presente trabalho, apresenta suas próprias aproximações
que são introduzidas na Seção 2.5.

2.4 DFTB

Ainda que a DFT seja uma alternativa com baixo custo computacional
quando comparado a métodos multideterminantais, o estudo de compostos
moleculares extensos e com baixa simetria ainda é dispendioso. Uma das
alternativas é o método DFTB, Density Functional based Tight-Binding,
que recorre ao formalismo de sistemas fortemente ligados para reduzir,
tipicamente, 2 a 3 ordens de grandeza do tempo de cálculo. Considerando
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um sistema de N elétrons, o custo computacional escala com N 2 para
cálculos usando DFTB, em oposição a N 3 do DFT e N 5 de métodos pós-
HF como MP2 [70, 71].

As hipóteses do modelo

Partindo das ideias introduzidas por Thomas Frauenheim et al. em 1995
[72], o método utiliza do formalismo de Kohn-Sham e escreve a energia
como funcional da densidade eletrônica de acordo com a equação (2.22).
Sendo ni o número de ocupação, ao escrever ✏i como elemento de matriz,
a energia pode ser expressa como,

E[⇢] =
X

i

nih i|
✓

�r2

2
+ v(r) +

Z

dr0 ⇢(r0)

||r � r

0|| + vxc(r)

◆

| ii

�1

2

ZZ

drdr0 ⇢(r)⇢(r
0)

||r � r

0|| + Exc[⇢(r)]�
Z

dr vxc(r)⇢(r) .

(2.52)

É nesse momento que nos despedimos definitivamente da descrição ab ini-
tio. Inspirado nos orbitais localizados do modelo de elétrons fortemente
ligados (Tight-binding), considere um sistema com densidade ⇢0(r) com-
posta por densidades atômicas, como se os átomos fossem neutros e livres.
Suponha que a densidade que minimiza o funcional de energia é suficien-
temente próxima da dos átomos livres, tal que,

⇢min(r) = ⇢0(r) +�⇢(r) , (2.53)

onde�⇢0(r) é uma contribuição pequena. Substituindo (2.53) na expressão
do funcional de energia (2.52) e expandindo o funcional de correlação e
troca Exc[⇢0(r) +�⇢(r)] em uma série de Taylor até a terceira ordem (ver
Apêndice I), obtemos que,
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E[⇢0(r) +�⇢(r)] =
X

i

nih i|Ĥ0| ii �
1

2

ZZ

drdr0⇢0(r)⇢0(r
0)

||r � r

0|| + Exc[⇢0(r)]

�
Z

dr vxc(r)⇢0(r)

+
1

2

ZZ

drdr0

 

1

||r � r

0|| +


�2Exc[⇢(r)]

�⇢(r)�⇢(r0)

�

⇢=⇢0

!

�⇢(r)�⇢(r0)

+
1

6

ZZZ

drdr0dr00


�3Exc[⇢(r)]

�⇢(r)�⇢(r0)�⇢(r00)

�

⇢=⇢0

�⇢(r)�⇢(r0)�⇢(r00)

(2.54)
onde os termos da primeira somatória correspondem aos elementos de ma-
triz da hamiltoniana de Kohn-Sham sujeita a densidade atômica ⇢0(r),

Ĥ0 ⌘ ĥKS
⇢0 = �r2

2
+ v(r) +

Z

dr0 ⇢0(r
0)

||r � r

0|| + vxc(r) . (2.55)

2.4.1 A variante SCC-DFTB

Na literatura, a ordem de expansão da energia de correlação e troca de-
fine a nomenclatura do método, DFTB1 para primeira ordem, DFTB3 para
a terceira e assim sucessivamente. Em particular, ao truncar a série nos ter-
mos quadráticos o método é popularmente chamado de SCC-DFTB, Self-
consistent Charge Corrected Density Functional Tight-Binding pois, entre
outras coisas, os termos de segunda ordem trazem as primeiras correções
na distribuição de carga ao longo do sistema, quebrando a neutralidade
dos átomos. Dentro desse limite, as componentes do funcional (2.54) são
separadas em três partes usualmente referidas como, a energia da estrutura
de banda,

EBS[⇢(r)] =
X

i

nih i|Ĥ0| ii . (2.56)

dada pela soma dos autovalores dos orbitais ocupados, a energia de re-
pulsão,

Erep[⇢(r)] = �1

2

ZZ

drdr0⇢0(r)⇢0(r
0)

||r � r

0|| + Exc[⇢0(r)]�
Z

drvxc(r)⇢0(r) + Enn ,

(2.57)
e a correção de segunda ordem,
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E2nd[⇢(r)] =
1

2

ZZ

drdr0

 

1

||r � r

0|| +


�2Exc[⇢(r)]

�⇢(r)�⇢(r0)

�

⇢=⇢0

!

�⇢(r)�⇢(r0) ,

(2.58)
também chamada de energia de Coulomb, por ter sua principal contribuição
decorrente do termo ||r � r

0||�1.

2.4.2 Energia da estrutura de banda e o pseudo-átomo

A primeira contribuição de ordem zero (2.56) é familiar da DFT, sendo
determinada pela soma de elementos de matriz do operador (2.55). O de-
talhe diz respeito à determinação dos orbitais. É adotado o procedimento
usual de expandir os orbitais  i como combinação linear de funções con-
venientes. Ainda que não utilizemos funções gaussianas, assim como na
expansão discutida na Seção 2.2.4, os orbitais são descritos a partir da
base mı́nima de funções de Slater,

 i(r) =
X

µ

ciµ'µ(r) =
X

µ

ciµRµ(r)Yµ(✓,�) , (2.59)

onde Yµ são os harmônicos esféricos12 e Rµ as funções radiais. As soluções
da equação de Kohn-Sham sujeita a densidade ⇢0(r) resultam em orbitais
difusos, e devido a hipótese de elétrons fortemente ligados, é adicionado
um potencial de confinamento, da forma13,

Vconf(r) =
1
X

i=1

v2ir
2i ,

responsável por encurtar a cauda difusa, formando uma base compacta de
orbitais pseudo-atômicos, tipicamente mais apropriada para a expansão da
função de onda. As constantes v2i são tratadas como parâmetros e ajusta-
das. Como exemplo, considerando apenas o primeiro termo da expansão,

Vconf(r) = v2r
2 ⌘

✓

r

2rcov

◆2

,

onde rcov é o raio covalente do átomo no qual o potencial está centrado e

12É usual a escolha de harmônicos esféricos reais, pois promove simplificações como a simetrização da
matriz de overlap.

13As potências ı́mpares não são consideradas pois impomos que o potencial seja bem comportado na
origem.
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2 é um fator emṕırico. Essa escolha apresenta bons resultados e serve de
ponto de partida para a parametrização de v2 e subsequente determinação
de EBS.

2.4.3 Correção de segunda ordem

Considere o espaço V subdividido em volumes em torno de cada átomo,
de tal forma que,

X

I

VI = V e

Z

V
=
X

I

Z

V
I

,

onde VI é o volume em torno do I-ésimo átomo. No contexto de elétrons
localizados, a variação de carga elétrica em torno do I-ésimo átomo pode
ser aproximada por,

�qI ⇡
Z

V
I

�⇢(r)dr ,

e a variação na densidade pode ser expressa a partir das contribuições
atômicas,

�⇢(r) =
X

I

�qI�⇢I(r) ,

sendo �⇢I(r) a variação da densidade no volume VI . Utilizando essa de-
composição, a correção de segunda ordem (2.58) é reduzida à soma de
integrais sobre pares atômicos,

E2nd[⇢(r)] =
1

2

X

IJ

�qI�qJ

Z

V
I

Z

V
J

drdr0

 

1

||r � r

0|| +


�2Exc[⇢(r)]

�⇢(r)�⇢(r0)

�

⇢=⇢0

!

�⇢I(r)�⇢J(r
0) .

(2.60)
Quando I = J , seguindo a expansão da energia atômica em potências de
�qI , a integral em (2.60) é aproximada pelo parâmetro Hubbard U ,

U = 2⌘ =
@2E

@n2
⇡ IP � EA , (2.61)

onde ⌘ é a dureza absoluta do átomo, n o número de ocupação, IE a
energia de ionização e EA a afinidade eletrônica. Para I 6= J e no caso de
um potencial local a derivada de segunda ordem é proporcional a delta de
Dirac,
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�2Exc[⇢(r)]

�⇢(r)�⇢(r0)
/ �(r � r

0) ,

restando apenas a contribuição coulombiana no termo de segunda ordem,

E2nd[⇢(r)] =
1

2

X

IJ

�qI�qJ

Z

V
I

Z

V
J

drdr0�⇢I(r)�⇢J(r
0)

||r � r

0|| . (2.62)

Entre as possibilidades de modelagem das variações nas distribuições de
carga atômicas, as duas mais usuais envolvem gaussianas centradas nos
átomos ou expansões em termos de funções radiais e harmônicos esféricos.
No primeiro caso,

�⇢I(r) =
e

�(r�R
I

)2

2�2
I

p

(2⇡�I)3
,

onde a largura �I é ajustada em termos de U , de tal forma a reproduzir a
calda coulombiana para R � 0 e tender a U quando R ! 0. Como o pro-
duto de duas gaussianas também é uma gaussiana, a integral apresentada
na equação (2.62), batizada de �IJ , assume a forma,

�IJ =

8

<

:

UI , I = J
erf(CIRIJ)

RIJ
, I 6= J

, (2.63)

sendo erf(x) a função erro e RIJ ⌘ ||RI�RJ ||. O outro modelo, implemen-
tado no código DFTB+, expande �⇢I(r) em produtos de funções radiais
e harmônicos esféricos e trunca a expansão no primeiro termo. A função
radial consiste na função de Slater que caracteriza a solução esfericamente
simétrica do átomo de hidrogênio, de tal forma que,

�⇢I(r) =
X

l,m

KlmRn,l(||r �RI ||)Ylm

✓

r �RI

||r �RI ||

◆

' K00R10(||r �RI ||)Y00

✓

r �RI

||r �RI ||
)

◆

/ e�↵I

||r�R

I

|| .
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2.4.4 Energia de repulsão

O termo de repulsão, formalmente introduzido como (2.57), exerce pa-
pel equivalente ao do potencial de correlação e troca na DFT, sendo res-
ponsável pelas contribuições desconhecidas do sistema e portanto estabe-
lecendo as limitações do modelo. Uma vez que cada uma das contribuições
é dada em termos da densidade esfericamente simétrica dos átomos livres,
é razoável admitir que interações entre 3 ou mais corpos possuem con-
tribuições despreźıveis frente as contribuições de 2 corpos, e portanto o
potencial é aproximado pela soma de elementos entre pares atômicos,

Erep =
X

I<J

V IJ
rep(||RI �RJ ||) .

As parametrizações variam de acordo com o grupo responsável pelo desen-
volvimento mas têm como origem a minimização, introduzida em 1995 [72],
da diferença entre as energias do estado fundamental obtidas via DFTB
e DFT. Devido a aproximação de interações de pares, o potencial é ajus-
tado por meio de cálculos envolvendo d́ımeros que varrem um intervalo
de distâncias interatômicas. O conjunto OB2 [70], utilizado no presente
trabalho, tem o potencial de repulsão expresso por,

V IJ
rep(RIJ) =

8

>

>

>

<

>

>

>

:

e�a1RIJ

+a2 + a3, RIJ < RIJ,0
k
X

i=0

aIJ,n,i(RIJ �RIJ,n)
i, RIJ,n  RIJ < RIJ,n+1

0, RIJ � RIJ,corte .

(2.64)

Para distâncias menores que o raio de corte RIJ,corte, o intervalo é dividido
em n subintervalos nos quais o potencial é descrito por polinômios de or-
dem k, e um subintervalo (RIJ < RIJ,0) que mimetiza o comportamento
da interação nas proximidades da origem por meio de uma exponencial
decrescente. Na equação (2.64), am são constantes e RIJ,0 diz respeito ao
limite a direita do primeiro intervalo, RIJ,1 do segundo intervalo e assim
sucessivamente. Uma vez estabelecido o potencial, am, n, RIJ,n e k são
ajustados de tal forma a minimizar a função,
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f score =
X

i

Wat,i|Eref
at,i � EDFTB

at,i |+
X

i

Wbar,i|Eref
bar,i � EDFTB

bar,i |+

+
X

i

WF,i

X

j

|FDFTB
i,j |+

X

i

WF,i

X

j

|F ref
i,j � FDFTB

i,j | ,
(2.65)

que leva em consideração a diferença das energias de atomização (Eat,i) de
referência e as obtidas via DFTB, assim como as diferenças entre as barrei-
ras de transferência de prótons (Ebar,i), módulo das forças na geometria do
estado fundamental (Fi,j) e o valor absoluto das forças obtidas via DFTB.
Cada uma delas ponderada pelo respectivo peso Wk,i que a priori é fixado
como 1, atribuindo a mesma relevância para cada grandeza.

2.4.5 Prinćıpio variacional

Contabilizando os modelos introduzidos para cada uma das contribuições
e tendo em vista a expansão em orbitais atômicos (2.59), a energia total
pode ser expressa por,

E[⇢(r)] =
X

i

ni

X

µ,⌫

ci⇤µ c
i
⌫h'µ|Ĥ0|'⌫i

+
1

2

X

I,J

�IJ(||RI �RJ ||)�qI�qJ +
X

I<J

V IJ
rep(||RI �RJ ||) .

(2.66)
Seguindo a mesma abordagem que leva às equações de Kohn-Sham, ao
aplicar o método dos multiplicadores de Lagrange atrelado a condição de
ortogonalidade dos spin-orbitais atômicos, com o intuito de minimizar o
funcional de energia, ou seja, partindo de (2.19) mas agora com o funcional
de energia (2.66) e os spin-orbitais (2.59) do pseudo-átomo, obtemos um
conjunto de equações de autoestados e autovalores,

X

⌫

ci⌫ (Hµ⌫ � "iSµ⌫) = 0 ,

onde S é a matriz de overlap, tal que,
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Sµ⌫ =

Z

dr '⇤
µ(r)'⌫(r) (2.67)

e H a hamiltoniana de KS do átomo livre (2.55), sujeita a correções de
caráter eletrostático,

Hµ⌫ = (Ĥ0)µ⌫ +
1

2
Sµ⌫

X

K

(�IK + �JK)�qK

= (Ĥ0)µ⌫ +
1

2
Sµ⌫(✏I + ✏J)

sendo ✏I o potencial eletrostático sentido pelo I-ésimo átomo devido a
flutuação das cargas atômicas nos demais átomos. A correção é interpre-
tada como um deslocamento na hamiltoniana em decorrência do potencial
eletrostático médio ao redor dos orbitais vizinhos µ e ⌫, levando a nomen-
clatura Self-consistent Charge Corrected para a expansão DFTB2.

É importante destacar que o operador Ĥ0 é calculado a partir de (2.55) e
portanto utiliza de um funcional de correlação e troca. No código DFTB+
[35, 36] está implementado o funcional LC-BNL [73, 74], de tal forma que
os elementos de matriz (Ĥ0)µ⌫, assim como Sµ⌫ são previamente calcula-
dos para um conjunto de distâncias interatômicas [70]. Esses valores são
reunidos com as integrais �IJ e o resultado da parametrização do poten-
cial de repulsão para compor os parâmetros de Slater-Koster. A perda
da flexibilidade frente a escolha de Exc e da base atômica resulta no ga-
nho computacional, uma vez que boa parte das integrais não precisam ser
calculadas.

2.4.6 Correção de longo alcance

Com a mesma proposta da DFT, as correções de longo alcance bus-
cam minimizar erros de autointeração e de delocalização da densidade
eletrônica, incorporando flexibilidade no potencial coulombiano entre os
elétrons. No software DFTB+ a correção é baseada na decomposição de
Yukawa, distinta da (2.23) utilizada no funcional !B97X-D,

1

||r � r

0|| =
e�!||r�r

0||

||r � r

0|| +
1� e�!||r�r

0||

||r � r

0|| , (2.68)

onde ! é o parâmetro de longo alcance e ||r � r

0|| é a distância entre os
elétrons 1 e 2. Seguindo a correção proposta por Baer e Neuhauser [73], o

64



termo de correlação e troca do funcional BNL é dado por,

Exc = EPBE
c + ↵E!,LDA

x
| {z }

E!,DFT
xc

+E!,HF
x .

O parâmetro emṕırico ↵ varia de 0 até 1 e é calibrado a partir de dados
experimentais, de acordo com a propriedade de interesse. O funcional de
correlação adotado é o do PBE [75] e o parâmetro foi fixado como ↵ = 1
[35]. A energia de troca do gás elétrons homogêneo sujeito a interação de
Yukawa assume a forma [76],

E!,LDA
x = �3

2

✓

3

4⇡

◆

1
3 X

�

Z

dr⇢4/3� (r)F (a�,!) , (2.69)

onde � soma sobre as projeções de spin ↵ e �, com,

F (a�,!) = 1� 8a�,!
3

⇢

arctan(a�1
�,!) +

a�,!
4



1� (a2�,! + 3) ln

✓

1 +
1

a2�,!

◆��

(2.70)
em função do parâmetro,

a�,! =
!

2 [3⇡2⇢�(r)]
1
3

.

O termo E!,HF
x se aproxima da energia exata de Hartree-Fock no limite em

que as distâncias interatômicas são grandes, sendo dado por,

E!,HF
x = �1

2

X

�

X

i,j

Z Z

drdr0 ⇤
i�(r) 

⇤
j�(r)

✓

1� e�!||r�r

0||

||r � r

0||

◆

 i�(r
0) j�(r

0) .

(2.71)
Note que essa correção incorpora apenas o termo de longo alcance (E!,HF

x ⌘
ELR-HF

x ), de tal forma que o termo de curto alcance é puramente local
(E!,LDA

x ). De posse do funcional adaptado, é realizado o mesmo proce-
dimento discutido anteriormente, com o detalhe de que a expansão em
polinômios de Taylor é realizada apenas para o termo E!,DFT

xc . Truncando
a somatória em segunda ordem, no esṕırito do formalismo SCC, e simplifi-
cando os resultados por meio da matriz de densidade na representação dos
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orbitais atômicos,14

(P )µ,⌫ ⌘ Pµ⌫ = 2

N/2
X

i=1

nic⌫,icµ,i ,

onde c,i diz respeito ao coeficiente da -ésima função de base do i-ésimo
orbital e ni corresponde ao número de ocupação desse orbital. Ao reorga-
nizar os elementos [36], o funcional de energia passa a ser,

E =
X

µ,⌫

Pµ⌫H
0
µ⌫ +

1

2

X

µ⌫↵�

�Pµ⌫�P↵�

h

(µ⌫|↵�) + f!,xcµ⌫↵�[⇢0]
i

�1

4

X

µ⌫↵�

�Pµ⌫�P↵�(µ↵|�⌫)lr + Erep .

(2.72)

A hamiltonianaH0
µ⌫ é igual a (2.55) com a adição do termo de longo alcance

e a mudança de vxc para a derivada funcional do potencial E!,DFT
xc ,

H0
µ⌫ = hµ⌫ +

X

↵�

P 0
↵�(µ⌫|↵�)�

1

2

X

↵�

P 0
↵�(µ↵|�⌫)lr + v!,xcµ⌫ [⇢0] .

O termo P 0
↵� faz referência à matriz de densidade dos átomos livres, en-

quanto o elemento de matriz hµ⌫ e as integrais de dois elétrons são dados
por,

hµ⌫ =

Z

dr '⇤
µ(r)

✓

�r2

2
+ v(r)

◆

'⌫(r)

(µ⌫|↵�) =
Z Z

drdr0 '⇤
µ(r)'

⇤
⌫(r)

✓

1

||r � r

0||

◆

'µ(r
0)'⌫(r

0)

(µ⌫|↵�)lr =
Z Z

drdr0 '⇤
µ(r)'

⇤
⌫(r)

✓

1� e�!||r�r

0||

||r � r

0||

◆

'µ(r
0)'⌫(r

0) .

(2.73)
A energia Erep continua sendo ajustada seguindo o procedimento elucidado
na Subseção 2.4.4 e f!,xcµ⌫↵�[⇢0] diz respeito à segunda derivada do potencial

E!,DFT
xc calculada em ⇢ = ⇢0 na base dos orbitais atômicos.

Uma vez estabelecido o funcional com correção de longo alcance, via (2.72),

14No caso de sistemas abertos a generalização é imediata por meio da somatória de i até N e sobre as
projeções de spin.
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as mesmas hipóteses de primeiros vizinhos são realizadas, com destaque
para as aproximações de 2 e 4 centros para as integrais (2.67) e (2.73),
possibilitando a utilização das regras de Slater-Koster e subsequentes pa-
rametrizações. O prinćıpio variacional é empregado, resultando no proce-
dimento auto-consistente que dispõe dos elementos de matriz de H0 e S
calculados previamente, reduzindo o custo computacional e facilitando a
convergência dos resultados.

2.5 LC-TD-DFTB

A variante dependente do tempo utiliza do formalismo de resposta linear
assim como na DFT. Seguindo a mesma construção discutida na Seção 2.3,
por meio da resposta linear da densidade eletrônica frente a perturbação
que acopla com o operador de densidade, chegamos na equação matricial de
Casida, cujos autoestados determinam as densidades de transição e respec-
tivas forças de oscilador, enquanto os autovalores correspondem as energias
de transição associadas.

Nessa seção serão incorporadas as aproximações da metodologia LC-DFTB
nas equações de Casida, em particular, a construção da matriz de acopla-
mento K(⌦) que carrega o kernel fxc, expresso em termos da derivada de
segunda ordem do funcional de correlação e troca.

2.5.1 Generalização para sistemas de camada aberta

Por meio da adição de spin é posśıvel generalizar os resultados apresen-
tados para sistemas de camada aberta, além de facilitar a conexão com a
TD-DFT. O formalismo implementado no código DFTB+ é apresentado
no artigo de 2017 de Kranz et al. [36] e parte da equação matricial (2.46)
sujeita a uma alteração de sinal nas definições de X e Y que resulta em,

✓

A B

B A

◆✓

X

Y

◆

= ⌦

✓

1 0
0 �1

◆✓

X

Y

◆

. (2.74)

Os elementos de matriz de A e B continuam sendo dados respectivamente
pelas equações (2.47) e (2.48), mas agora a matriz de acoplamento K(⌦)
deriva a hamiltoniana LC-DFTB, de tal forma que,

Kia�,i0a0�0(⌦) =
@Hia�

@Pi0a0�0
(2.75)
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onde,15

Hia� =H0
µ⌫ +

X

⌧

X

↵�

�P↵�⌧

h

(µ⌫|↵�) + f!,xcµ⌫�,↵�⌧ [⇢0]
i

�1

2

X

↵�

�P↵��(µ↵|�⌫)lr .
(2.76)

A notação por mais que seja carregada é mantida dessa forma pois facilita
a comparação. O termo de acoplamento (2.75) é equivalente a (2.49) com
a adição da hamiltoniana livre H0

µ⌫� e a correção de longo alcance, dada
pela somatória das integrais (µ↵|�⌫)lr.

2.5.2 Adaptação das equações de Casida

As integrais de 4 centros que compõem a hamiltoniana (2.76) são tra-
tadas na aproximação de Mulliken [35],

'µ(r)'⌫(r) ⇡
1

2
Sµ⌫

⇥

|'µ(r)|2 + |'⌫(r)|2
⇤

e reduzidas a soma de integrais de 2 elétrons,

(µ⌫|↵�)⇡ 1

4
Sµ⌫S↵� [(µµ|↵↵) + (µµ|��) + (⌫⌫|↵↵) + (⌫⌫|��)]

⌘ 1

4
Sµ⌫S↵� [�µ↵ + �µ� + �⌫↵ + �⌫�] ,

(µ↵|�⌫)lr ⇡ 1

4
Sµ↵S�⌫

⇥

(µµ|��)lr + (µµ|⌫⌫)lr + (↵↵|��)lr + (↵↵|⌫⌫)lr
⇤

⌘ 1

4
Sµ↵S�⌫

⇥

�lrµ� + �lrµ⌫ + �lr↵� + �lr↵⌫
⇤

,

15A hamiltonina de referência H0
µ⌫

é escolhida como sendo de camada fechada (P 0
�=" = P

0
�=#).
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f!,xcµ⌫�,↵�⌧ = (µ⌫|f!,xc�,⌧ [⇢0]|↵�)

⇡ 1

4
Sµ⌫S↵�

⇥

(µµ|f!,xc�,⌧ [⇢0]|↵↵) + (µµ|f!,xc�,⌧ [⇢0]|��)+

+(⌫⌫|f!,xc�,⌧ [⇢0]|↵↵) + (⌫⌫|f!,xc�,⌧ [⇢0]|��)
⇤

⌘ 1

4
Sµ⌫S↵�

h

��,⌧µ↵ + ��,⌧µ� + ��,⌧⌫↵ + ��,⌧⌫�

i

.

Os termos � são iguais aos introduzidos durante a derivação do formalismo
independente do tempo (ver Subseção 2.4.3), e os com ı́ndice lr alteram o
kernel para a contribuição de longo alcance da decomposição de Yukawa.
As integrais (aa|bb) são então calculadas com aux́ılio das regras de Slater-
Koster[35, 77] variando as distâncias internucleares para cada escolha do
parâmetro de longo alcance (de 0.1 até 0.5 a�1

0 ). Como exemplo, um dos
termos assume a forma,

�lr↵� = �lrAB(RAB) =
⌧ 3A⌧

3
B

(8⇡)2

Z Z

drdr0e�⌧A||r�R

A

||
✓

1� e�!||r�r

0||

||r � r

0||

◆

e�⌧B ||r
0�R

B

|| ,

onde ↵ 2 A, � 2 B e ⌧i é a constante de decaimento atômica, definida a par-
tir da conexão entre �ii e o parâmetro de Hubbard,16 dado por (2.61). Se-
guindo a proposta de Domı́nguez [78], é conveniente fazer a transformação
das densidades de spin ↵ e �, {⇢",⇢#}, para a densidade total e a magne-
tização, {⇢ ⌘ ⇢" + ⇢#, m ⌘ ⇢" � ⇢#}, de tal forma que o kernel pode ser
expresso como,

fxc
�⌧ = fxc + ���⌧ f̃

xc =
@2Exc

@⇢@⇢
+ ���⌧

@2Exc

@m@m
,

onde �� = 2��" � 1. A partir dessa decomposição, o elemento de matriz
do kernel pode ser separado em duas contribuições que envolvem apenas
⇢ ou m. Expandindo em orbitais atômicos, µ = {Alm} e ⌫ = {Bl0m0}
carregam as informações do momento angular l e sua respectiva projeção
m dos orbitais µ e ⌫ centrados nos átomos A e B, respectivamente. E
portanto,

16Nesse caso a relação não é tão direta quanto em (2.63), a expressão é dada pela equação C7 do
Apêndice C do artigo [35].
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f!,xcµµ�,⌫⌫⌧ = (µµ|f!,xc�,⌧ [⇢0]|⌫⌫) = ��,⌧µ⌫ = �frAl,Bl0 + ���⌧�ABWAl,l0 .

O ı́ndice fr diz respeito ao kernel full range que soma f!,xc�,⌧ [⇢0] com o termo
de Hartree, ||r�r

0||�1. WAl,l0 são as constantes atômicas de spin, tratadas
como parâmetros e otimizadas de maneira semelhante a �Al,Bl0 para cada
conjunto de parâmetros de Slater-Koster. Finalmente, as equações de KS
generalizadas para o formalismo LC-DFTB de camada aberta são,

X

⌫

Hµ⌫�c
�
⌫i = ✏i�

X

⌫

Sµ⌫c
�
⌫i .

Admitindo que os orbitais moleculares são reais, os termos de acoplamento
podem ser expressos como,

Kia�,i0a0�0 =
X

A,B

X

l,l0

⇣

qia�Al �
��0

Al,Bl0q
i0a0�0

Bl0 � ���0qii
0�

Al �
lr
Al,Bl0q

aa0�0

Bl0

⌘

,

onde qia�Al é chamada carga de transição atômica,

qia�Al =
1

2

X

µ2A,l

X

⌫

�

c�µic
�
⌫aSµ⌫ + c�µac

�
⌫iSµ⌫

�

.

De posse da matriz de acoplamento K, as matrizes A e B podem ser de-
terminadas e portanto a equação (2.74) se reduz a um problema de autoes-
tados e autovalores no qual o conjunto de autovalores {⌦} corresponde as
energias de excitação, e as autofunções são associadas as forças de oscilador
por meio da expressão,

f =
2⌦

3

3
X

k=1

�

�

�

�

X

ia�

h i�|R̂k| a�i
p
ni� � na�(Xia� + Yia�)

�

�

�

�

2

,

onde R̂k denota a k-ésima componente do operador de posição17 e ni� o
número de ocupação do i-ésimo orbital com projeção de spin �. Os dipolos
de transição são tratados na aproximação de Mulliken,

h i�|R̂k| a�i '
X

A

(RA)k

 

X

l

qia�Al

!

,

17Aqui o operador de posição é entendido como a soma sobre todos os elétrons, de acordo com a equação
(N.2).
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somando, sobre todos os átomos, o produto entre a carga de transição
atômica total e a k-ésima coordenada de posição do respectivo átomo
((RA)k).

2.6 Modelos de solvatação impĺıcita

A incorporação de solventes é de grande importância para a caracte-
rização de diversos sistemas, especialmente no que diz respeito a compos-
tos biológicos. No contexto do presente trabalho, os efeitos do solvente são
investigados sobre os HPAs a fim de inferir propriedades do composto acei-
tador DTP-IC-4Ph, uma vez que Wang et al. fornecem picos de absorção
do composto solvatado em solução de clorofórmio [15].

Os métodos que incorporaram tais efeitos são divididos em modelos de sol-
vatação expĺıcita e impĺıcita. O primeiro consiste na descrição do solvente
a partir de moléculas individuais, envolvendo uma abordagem estat́ıstica
com simulações computacionais mais custosas. Já no modelo impĺıcito, o
solvente é representado por um meio cont́ınuo onde os graus de liberdade
das part́ıculas constituintes são tipicamente retratados através de funções
de distribuição [79]. Neste, a caracterização do sistema é dada por meio
da construção de uma cavidade no interior de um meio dielétrico cont́ınuo
com as propriedades do solvente em questão. O soluto se encontra dentro
da cavidade, e em ńıvel eletrostático sua distribuição de carga ⇢M polariza
o dielétrico que por sua vez polariza a distribuição de carga do próprio
soluto, formando um processo auto-consistente que leva a construção da
chamada Self-Consistent Reaction Field Theory. O modelo básico parte da
equação de Poisson,

r2V (r) =

⇢

�4⇡⇢M(r), dentro da cavidade
0, fora da cavidade

.

O potencial é separado em duas partes,

V (r) = VM(r) + VP (r) ,

sendo VM a contribuição gerada pela densidade eletrônica ⇢M e VP a parcela
decorrente da polarização do dielétrico. As condições de contorno adotadas
caracterizam v́ınculos f́ısicos do problema e as soluções são tais que,
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[V ] = Vdentro � Vfora = 0 ,

[@V ] =

✓

@V

@n

◆

dentro

� ✏

✓

@V

@n

◆

fora

= 0 ,

onde ✏ é a constante dielétrica do solvente. Os potenciais devem ser
cont́ınuos em todo espaço, em particular na fronteira entre os meios, assim
como suas derivadas ao longo da direção perpendicular à superf́ıcie da ca-
vidade. No limite em que nos afastamos do soluto os campos convergem
de maneira bem comportada,

lim
r!1

rV (r) = ↵ ,

lim
r!1

r2V (r) = � ,

onde ↵ e � são constantes finitas18. Uma vez estabelecidas as condições
de contorno, a partir da densidade ⇢M no vácuo é iniciado o procedimento
auto-consistente cuja determinação das grandezas varia de acordo com o
método em questão.

2.6.1 Modelo cont́ınuo polarizável (PCM)

Ao longo dos cálculos DFT foi utilizado um dos modelos de solvatação
impĺıcita mais disseminados, o PCM. Sendo um dos métodos ASC (Ap-
parent Surface Charge), a proposta consiste em descrever o potencial VP

como o resultado de uma densidade de carga superficial ao longo da parede
da cavidade,

VP ⌘ V�(r) =

Z

�
d2s

�(s)

||r � s|| . (2.77)

A notação faz uso de s como variável espacial para enfatizar que a integral
é ao longo da casca � que estabelece a fronteira entre os meios, sendo �(s)
a densidade superficial desta fronteira. Admitindo que o meio é linear19, o
vetor de polarização de uma dada região do espaço é,

P i(r) = �✏i � 1

4⇡
rV (r) ,

18Aplicando no contexto quântico as condições de convergência em questão garantem que a função de
onda do sistema sujeito a H

ef

(2.79) seja quadraticamente integrável.
19Nesse contexto subentende-se que o meio também é homogêneo, não dispersivo e isotrópico.
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sendo ✏i a constante dielétrica da região i. Na fronteira entre as regiões i
e j a densidade de carga superficial aparente é dada por,

�ij = �(P j � P i) · nij ,

onde nij é o vetor normal a superf́ıcie que delimita as duas regiões, apon-
tando do meio i para o j de tal forma que �(s) pode ser calculada por,20

�(s) =
✏� 1

4⇡

@

@n
(VM + V�)dentro , (2.78)

onde n é versor perpendicular a cavidade apontando de dentro para fora.
Na prática, a superf́ıcie � é então segmentada em pequenos elementos �Si

onde a densidade �(si) é aproximadamente constante, e portanto a integral
do potencial (2.77) pode ser expressa em termos de uma soma finita,

V�(r) '
X

i

�(si)�Si

||r � si||
=
X

i

qi
||r � si||

.

No centro de cada região é atribúıda uma carga pontual qi que passa por
um primeiro processo iterativo. A densidade inicial �00(si) é obtida por
meio de (2.78) sujeita a densidade do soluto no vácuo ⇢0(r) ⌘ ⇢M(r). A
carga pontual associada é então calculada por meio de,

q00i = �00(si)�Si .

Essa carga gera uma nova contribuição no potencial V 00
� alterando a den-

sidade superficial para �01(si) via (2.78). Realizando esse procedimento ao
longo de todas os elementos de superf́ıcie e iterando até satisfazer o critério
de convergência, após um número k de passos é gerada a nova densidade
⇢1M(r) a partir do conjunto de cargas q0,ki . Com a nova densidade, todas
as etapas são repetidas até que para o m-ésimo passo os potenciais V m

� e
V m�1
� calculados a partir das densidades ⇢mM e ⇢m�1

M convirjam.21

Os efeitos do solvente são incorporados no formalismo quântico de maneira
direta, a hamiltoniana do sistema passa a ser a hamiltoniana no vácuo Hm

0 ,
sujeita a densidade ⇢mM convergida com adição do potencial de reação do
solvente V m

� (r),

20Aqui o ✏ corresponde a constante dielétrica do meio, uma vez que no interior da cavidade a molécula
se encontra no vácuo.

21Esse procedimento é esquematizado e detalhado do Apêndice J.
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Hef = Hm
0 + V m

� (r) . (2.79)

2.7 Relação de Clausius-Mossotti

Uma das grandezas f́ısicas relevantes no estudo de células solares orgânicas
é a constante dielétrica dos elementos que compõem a camada ativa do
dispositivo fotovoltaico. Ainda que semicondutores orgânicos tradicional-
mente apresentem pequenas constantes dielétricas (✏ < 6), valores elevados
são de extrema importância pois diminuem a energia de ligação dos éxcitons
e consequentemente a taxa de recombinação dessas quasipart́ıculas, melho-
rando a performance da célula solar como um todo [26]. Ademais, compu-
tacionalmente é usual a utilização de modelos de solvatação impĺıcita para
caracterizar o efeito das demais moléculas, tanto no contexto de bulk como
na descrição de poĺımeros. A camada ativa é composta por diversas unida-
des aceitadoras e doadoras, de tal forma que a caracterização do ambiente
via solvente contribui significativamente para a qualidade dos resultados
[80].

A determinação da constante dielétrica é realizada por meio de um resul-
tado clássico conhecido como relação de Clausius-Mossotti, que surge tanto
da interação de meios dielétricos quanto do estudo de ı́ndices de refração.
A relação é dada pela equação,22

✏� 1

✏� 2
=

4⇡

3

✓

⇢NA

M

◆

↵ =
4⇡

3

↵

V
. (2.80)

onde ⇢ é a densidade do material, NA é o número de Avogadro, M a massa
molar e ↵ a polarizabilidade. Por meio da definição usual de densidade, a
razão entre parênteses pode ser identificada como o inverso do volume de
uma molécula (V ). A polarizabilidade total é entendida como uma soma
de contribuições eletrônicas (↵e), iônicas (↵i) e orientacionais,

↵ = ↵e + ↵i +
µ2

3kBT
, (2.81)

onde µ é o momento de dipolo permanente, kB a constante de Boltzmann
e T a temperatura. A primeira contribuição diz respeito à resposta do
sistema frente a um campo elétrico, e.g. a interação com radiação ele-

22Por simplicidade, adotamos a notação simplificada ✏ ⌘ ✏
r

.
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tromagnética. O termo iônico é fruto das interações entre os átomos que
constituem o composto, sendo expressivo em sólidos cristalinos, e a con-
tribuição orientacional é consequência do ordenamento natural do sistema,
expresso em termos do momento de dipolo permanente, cujo efeito é redu-
zido a medida que a temperatura aumenta.

2.8 Ensemble nuclear de configurações

Uma das formas de incorporar efeitos vibracionais no espectro de ab-
sorção é realizada por meio da representação da função de onda vibracional
a partir de um conjunto de configurações nucleares clássicas. Tal aborda-
gem leva o nome de Nuclear Ensemble Approach e computa um observável
f́ısico O integrando seu valor ao longo de um conjunto representativo de
coordenadas nucleares,

O =

Z

dxf(x)P (x) ⌘ EP [f(X)] .

A função f(x) descreve o comportamento do observável no espaço de fa-
ses x = (q,p), sendo q e p o conjunto de coordenadas e momentos nu-
cleares, respectivamente. A distribuição de probabilidades normalizada é
representada por P (x) enquanto EP [ · ] corresponde ao valor esperado do
argumento sujeito a distribuição P .23 Do ponto de vista prático, a escolha
da distribuição é arbitrária, mas, além de formalmente corretas, as distri-
buições quânticas tendem a apresentar resultados melhores. Uma vez que
as vibrações são descritas a partir dos modos normais na aproximação de
osciladores harmônicos, uma opção natural é a distribuição de Wigner pois
possui expressão anaĺıtica [81],

W (q,p, T ) =
M
Y

i=1

⇣ ↵i

⇡~

⌘

exp

✓

�↵iµi!iq
2
i

~ � p2i
µi!i~

◆

,

onde M é o número de modos vibracionais, qi a coordenada, pi o mo-
mento, µi a massa reduzida, e !i a frequência harmônica associados ao
i-ésimo modo. A temperatura T aparece por meio de ↵i = tanh( ~!

i

2k
B

T ),
onde kB é a constante de Boltzmann.

23A letra maiúscula X é utilizada para indicar que a variável esta sujeita a uma distribuição de
probabilidades, nesse caso, P .

75



No contexto de absorção de luz, visto que as transições entre estados aco-
plam via expansão multipolar, as probabilidades dependem apenas das
coordenadas, e como a distribuição é separável não há termos mistos en-
volvendo qi e pi. Desta forma, ao considerar Nc configurações nucleares,
o modelo utilizado para seção de choque de fotoabsorção em função da
energia E do fóton incidente é dado por [82],

�(E) =
⇡e2~

2mec✏0NcE

N
es

X

i

N
c

X

j

⌦0i(qj)f0i(qj)L(E � ⌦0i(qj), �) . (2.82)

A primeira somatória varre os Nes estados excitados, onde ⌦0i(qj) e f0i(qj)
dizem respeito a energia de excitação do estado fundamental até o i-ésimo
estado excitado na j-ésima configuração nuclear e a força de oscilador
correspondente, respectivamente. A função L representa o perfil fenome-
nológico,24 descrito através de uma lorentziana centrada em ⌦0i e com
uma largura � relacionada ao tempo de vida do estado excitado frente ao
decaimento radiativo.

24Outros perfis podem ser ajustados, e.g., uma gaussiana, porém a lorentziana é a solução de equações
diferenciais do oscilador harmônico amortecido e de problemas de espalhamento, sendo portanto a escolha
mais natural.
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Caṕıtulo 3

Resultados

Nessa seção serão apresentados os resultados obtidos ao longo do pro-
jeto, que envolvem a determinação de propriedades óticas de sistemas mo-
leculares com tamanho considerável. Para tal, a metodologia LC-(TD)-
DFTB/OB2+S é utilizada, e por meio do estudo dos HPAs busca-se va-
lidar o modelo semi-emṕırico frente ao modelo (TD)-DFT/!B97X-D/6-
31G(d,p), frequentemente utilizado na caracterização de moléculas que
compõem a camada ativa de células solares [54, 55, 21, 22, 56, 57, 58].
A sensibilidade diante da base atômica é explorada, buscando elucidar o
que podemos esperar de um tratamento mais sofisticado, e o impacto do
meio dielétrico é investigado a partir do modelo de solvatação PCM [79].

A escolha do parâmetro de longo alcance ! visa minimizar o erro de auto-
interação [83] e é realizada, em ambos os modelos, via imposição do Teo-
rema de Janak, como usual na LC-DFT [84, 85]. De posse dos parâmetros
ótimos, os espectros de absorção são determinados assim como suas médias
sobre a região de Franck-Condon. O levantamento dos espectros do acei-
tador eletrônico DTP-IC-4Ph e do doador eletrônico PBDB-T compõem o
objetivo central do projeto e são comparados com resultados experimentais.
Por fim, são determinadas grandezas importantes para a modelagem dos
dispositivos fotovoltaicos, i.e., constantes dielétricas, energias de ligação
dos éxcitons e energias intramoleculares de reorganização.

3.1 Efeito das funções de base na estrutura eletrônica

Os compostos ⇡-conjugados são caracterizados por anéis de benzeno
com suas estruturas ressonantes ŕıgidas, e também pelos orbitais molecula-
res com energias próximas ao HOMO serem localizados com caráter ⇡/⇡⇤.
A priori, não há demanda pela utilização de funções atômicas difusas ou
de polarização para a caracterização do estado fundamental do composto.
Entretanto, os estados excitados que são descritos em termos de excitações
entre orbitais com energias fora da região discutida, podem acarretar em
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maior sensibilidade do espectro de absorção com relação à base atômica.

Como a metodologia DFTB envolve o cálculo prévio dos elementos de ma-
triz, não há liberdade frente a escolha do funcional de correlação e troca
e nem da base atômica. A fim de elucidar posśıveis limitações dada a uti-
lização da base mı́nima de funções de Slater na DFTB, foram realizados
cálculos DFT para os HPAs com diferentes bases atômicas visando a com-
paração com os resultados em ńıvel DFTB.

Em todos os cálculos realizados nessa seção o ńıvel de teoria utilizado
foi (TD)-DFT/!B97X-D com diferentes bases atômicas e o parâmetro de
longo alcance fixado em ! = 0.2 a�1

0 , valor esse obtido por meio do proce-
dimento de otimização que é explanado na Seção 3.2.

3.1.1 Geometria

A abordagem utilizada para comparar os resultados das otimizações de
geometria consiste em explorar a raiz do desvio quadrático médio (RMSD),
definida como,

RMSD =

v

u

u

u

u

t

N
X

i

⇣

r

(1)
i � r

(2)
i

⌘2

N
, (3.1)

onde r

(n)
i diz respeito ao vetor posição do i-ésimo átomo, N é o número

de átomos, e os ı́ndices superiores (1) e (2) fazem referência a duas bases
atômicas distintas. Cada um dos átomos é enumerado e são comparadas
as respectivas posições nas geometrias otimizadas utilizando o mesmo fun-
cional !B97X-D e duas bases atômicas distintas, de tal forma que quanto
maior o valor absoluto, maior a diferença entre as geometrias do com-
posto. Essa medida traz a noção de desvio médio das coordenadas nuclea-
res, carregando informações a respeito de distâncias interatômicas, ângulos
de ligação e torsão, assim como efeitos de tautomerização. Para evitar er-
ros decorrentes de deslocamentos ŕıgidos, o algoritmo implementado no
software Chemcraft [86] rotaciona e translada os compostos de forma a
minimizar o RMSD, de modo que o erro associado à rotações ŕıgidas é da
ordem de 10�14 Å para moléculas com 50 à 100 átomos. A Tabela 3.1
apresenta, para as moléculas de naftaleno e pireno, a comparação entre as
diferenças bases atômicas tomando como referência os resultados obtidos
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com a base 6-31G(d,p).

RMSD (Å)

Base atômica Naftaleno Pireno

STO-3G 0.0256 0.0332

6-31G 0.0055 0.0064

6-311G(d,p) 0.0040 0.0043

6-311G++(d,p) 0.0032 0.0036

cc-pVDZ 0.0068 0.0071

aug-cc-pVDZ 0.0060 0.0062

aug-cc-pVTZ 0.0094 0.0115

Média 0.0075 0.0090

DAM 0.0050 0.0067

Tabela 3.1: Ráızes do desvio quadrático médio (RMSD) dos comprimentos de ligação
em relação a geometria otimizada com a base atômica 6-31G(d,p) para as moléculas de
naftaleno e pireno. As duas últimas linhas dizem respeito a média e o desvio absoluto
médio.

A principal diferença observada é com relação à base mı́nima de funções
do tipo Slater, que apresenta variações da ordem de 10�2 Å, e, por ser
uma base pequena, exibe resultados com qualidade inferior em relação as
demais. Todavia, as variações médias na ordem de 10�3 Å indicam que no
geral a base atômica não possui grande impacto na geometria dos HPAs.

3.1.2 Estado fundamental e orbitais moleculares

Uma vez conhecida a sensibilidade da geometria do estado fundamen-
tal frente à escolha da base atômica, passamos a estudar o efeito da base
sobre a estrutura eletrônica. As Tabelas 3.2 e 3.3 trazem os valores de
energia do estado fundamental, energia dos orbitais HOMO e LUMO, as-
sim como sua diferença (EH�L

gap ), para os compostos de naftaleno e pireno,
respectivamente.
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Base atômica Energia (H) ✏HOMO (eV) ✏LUMO (eV) EH�L
gap

(eV)

STO-3G -381.102 -6.251 3.166 9.417

6-31G -385.672 -7.768 0.884 8.652

6-31G(d,p) -385.767 -7.748 0.830 8.578

6-311G(d,p) -385.840 -7.952 0.564 8.516

6-311++G(d,p) -385.843 -8.015 0.432 8.448

cc-pVDZ -385.781 -7.895 0.638 8.533

aug-cc-pVDZ -385.794 -7.997 0.437 8.433

aug-cc-pVTZ -385.880 -7.989 0.443 8.432

Média -385.797 -7.909 0.604 8.513

DAM 0.049 0.090 0.154 0.065

Tabela 3.2: Energias do estado fundamental, dos orbitais HOMO (✏HOMO) e LUMO
(✏LUMO) assim como suas diferenças EH�L

gap

, calculadas para a molécula de naftaleno uti-
lizando o funcional !B97X-D e variando a base atômica. As duas últimas linhas dizem
respeito a média e o desvio absoluto médio desconsiderando a base STO-3G.

Base atômica Energia (H) ✏HOMO (eV) ✏LUMO (eV) EH�L
gap

(eV)

STO-3G -608.132 -5.546 2.326 7.872

6-31G -615.423 -7.140 0.196 7.336

6-31G(d,p) -615.572 -7.131 0.158 7.289

6-311G(d,p) -615.685 -7.338 -0.081 7.257

6-311G++(d,p) -615.689 -7.394 -0.172 7.222

cc-pVDZ -615.598 -7.283 -0.015 7.268

aug-cc-pVDZ -615.618 -7.374 -0.155 7.219

aug-cc-pVTZ -615.749 -7.364 -0.146 7.218

Média -615.619 -7.289 -0.031 7.258

DAM 0.076 0.090 0.123 0.034

Tabela 3.3: Energias do estado fundamental, dos orbitais HOMO (✏HOMO) e LUMO
(✏LUMO) assim como suas diferenças EH�L

gap

, calculadas para a molécula de pireno utilizando
o funcional !B97X-D e variando a base atômica. As duas últimas linhas dizem respeito
a média e o desvio absoluto médio desconsiderando a base STO-3G.

Com exceção da base STO-3G, a energia do estado fundamental não sofreu
variações significativas, todas na ordem de 0.1 Hartree, tanto com relação à
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média quanto com relação à 6-31G(d,p). As energias dos orbitais também
apresentam comportamento semelhante, com variações em torno de 0.1 eV
que tendem a estabilizar o gap HOMO-LUMO. A Figura 3.1 ilustra as
isosuperf́ıcies dos orbitais HOMO e LUMO da molécula de pireno obtidas
com diferentes bases atômicas.

(a) (H) STO-3G (b) (H) 6-31G(d,p) (c) (H) 6-311++G(d,p) (d) (H) aug-cc-pVTZ

(e) (L) STO-3G (f) (L) 6-31G(d,p) (g) (L) 6-311++G(d,p) (h) (L) aug-cc-pVTZ

Figura 3.1: Isosuperf́ıcies dos orbitais HOMO (primeira linha) e LUMO (segunda linha)
da molécula de pireno para diferentes bases atômicas. O módulo do isovalor é fixado em
0.3.

A inspeção dos orbitais calculados com cada base não indica diferenças
significativas, as distribuições são essencialmente invariantes, preservando
as probabilidades. À parte de eventuais inversões nas fases, tal comporta-
mento também é observado para os orbitais HOMO+X e LUMO+1, onde
X varia de 1 até 5, o que mantém a compatibilidade de propriedades re-
lacionadas. O aumento no número de funções de base resulta em novas
combinações lineares e portanto aumenta o número de orbitais molecula-
res, o que acaba por alterar o ordenamento energético dos mesmos a partir
dos orbitais LUMO+2, e.g., o orbital LUMO+2 da STO-3G passa a ser o
LUMO+4 da 6-311++G(d,p), o LUMO+5 da 6-311++G(d,p) passa a ser
o LUMO+7 da aug-cc-pVTZ, etc. Um último ponto diz respeito à baixa
compatibilidade entre o ordenamento dos orbitais da 6-311++G(d,p) e os
da aug-cc-pVTZ, em oposição à alta compatibilidade da base de Pople
com relação à aug-cc-pVDZ. Esse comportamento sugere que o número
de primitivas tem maior impacto nas energias do que o número de con-
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trações, visto que a 6-311++G(d,p) é triple-zeta e possui (9, 36)1 primi-
tivas, enquanto a aug-cc-pVDZ é double-zeta com (9,23) primitivas e a
aug-cc-pVTZ é triple-zeta com (23,46) primitivas.

3.1.3 Estados excitados e espectros de absorção

No que diz respeito aos estados excitados, as Tabelas 3.4 e 3.5 fornecem,
para os compostos de naftaleno e pireno, as energias de transição, e respec-
tivas forças de oscilador, relativas às excitações do estado fundamental (S0)
para o primeiro estado excitado (S1) e para o primeiro estado oticamente
ativo (SB).

Base atômica S
0

! S
1

(eV) f
1

S
0

! SB (eV) fB

STO-3G 5.520 0.0018 7.517 1.419

6-31G 4.825 0.0004 6.462 1.319

6-31G(d,p) 4.736 0.0004 6.330 1.270

6-311G(d,p) 4.682 0.0001 6.234 1.300

6-311G++(d,p) 4.646 0.0000 6.095 1.326

cc-pVDZ 4.696 0.0002 6.266 1.284

aug-cc-pVDZ 4.633 0.0000 6.072 1.335

aug-cc-pVTZ 4.627 0.0000 6.064 1.327

Média 4.692 0.0002 6.218 1.309

DAM 0.052 0.0002 0.121 0.021

Tabela 3.4: Energias de transição, e respectivas forças de oscilador (f), do primeiro estado
excitado e do primeiro estado brilhante da molécula de naftaleno. Na geometria otimizada
via !B97X-D/6-31G(d,p) os estados excitados foram calculados variando a base atômica.
As duas últimas linhas dizem respeito a média e o desvio absoluto médio desconsiderando
a STO-3G.

1O par ordenado (X,Y ) denota que são X primitivas para hidrogênio e hélio, e Y primitivas para
átomos na faixa Li-Ne.
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Base atômica S
0

! S
1

(eV) f
1

S
0

! SB (eV) fB

STO-3G 4.733 0.0011 6.972 1.166

6-31G 4.152 0.0000 6.009 1.033

6-31G(d,p) 4.070 0.0000 5.851 0.998

6-311G(d,p) 4.027 0.0002 5.763 1.010

6-311G++(d,p) 4.005 0.0003 5.687 1.047

cc-pVDZ 4.037 0.0001 5.786 1.007

aug-cc-pVDZ 3.991 0.0003 5.665 1.051

aug-cc-pVTZ 3.986 0.0003 5.656 1.049

Média 4.038 0.0002 5.774 1.028

DAM 0.043 0.0001 0.093 0.020

Tabela 3.5: Energias de transição, e respectivas forças de oscilador (f), do primeiro estado
excitado e do primeiro estado brilhante da molécula de pireno. Na geometria otimizada
via !B97X-D/6-31G(d,p) os estados excitados foram calculados variando a base atômica.
As duas últimas linhas dizem respeito a média e o desvio absoluto médio desconsiderando
a STO-3G.

Novamente a STO-3G diverge em todas as grandezas, enquanto observa-
mos maior convergência entre as demais bases. As variações na ordem de
0.1 eV (⇡ 2 kcal/mol) são pequenas para ambas as energias de transição,
que apresentam redução nos valores absolutos em decorrência essencial-
mente do aumento no tamanho da base. Ainda que suave, as variações
observadas para a transição S0 ! SB são sistematicamente maiores, o que
pode ser atribúıdo ao caráter mais delocalizado dos orbitais moleculares
que compõem as transições de estados excitados de maior energia, salien-
tando a necessidade de funções de base com caráter difuso. Inspecionando
as forças de oscilador verificamos que as diferenças são ainda menores, o
que minimiza o impacto na absorbância dos compostos.

As tabelas ilustram, em baixas energias, o comportamento dos espectros
de absorção apresentados nas Figuras 3.2 e 3.3. Os espectros são, respec-
tivamente, dos compostos de naftaleno e pireno, e foram obtidos a partir
do ajuste de lorentzianas centradas nas energias de excitação de 50 estados
excitados. A determinação das curvas é discutida com mais detalhe na
Seção 3.4.
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Figura 3.2: Espectros de absorção da molécula de naftaleno, obtidos variando a base
atômica na geometria otimizada com a base 6-31G(d,p). No painel de cima são apresen-
tados os resultados para as funções de Pople e no debaixo para as funções da famı́lia cc
(correlated-consistent). Foram considerados 50 estados excitados em cada cálculo.

Figura 3.3: Espectros de absorção da molécula de pireno, obtidos variando a base atômica
na geometria otimizada com a base 6-31G(d,p). No painel de cima são apresentados os
resultados para as funções de Pople e no debaixo para as funções da famı́lia cc (correlated-
consistent). Foram considerados 50 estados excitados em cada cálculo.
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Em primeira aproximação, para ambos os compostos observamos um deslo-
camento ŕıgido do espectro para esquerda (red shift) conforme aumentamos
o tamanho da base atômica, mantendo a largura do pico de maior intensi-
dade essencialmente preservada. O mesmo efeito está presente nos demais
picos da molécula de pireno, e ao comparar os resultados obtidos com as
bases aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ, fica evidente que a mudança de duplo
para triplo zeta e o aumento no número de funções de polarização pratica-
mente não altera o espectro de absorção e portanto, no que diz respeito as
propriedades de interesse, não justifica o acréscimo no custo computacio-
nal. Para o composto de naftaleno, o pico em torno de 8 eV não apresenta
o mesmo comportamento dos demais. A adição de funções de polarização,
em ambas as famı́lias de funções de base, tende a deslocar e alargar o pico.
Já o aumento no número de funções difusas tende a adensar o espectro
(maior número de estados por intervalo de energia), alterando a forma do
pico e acabando por impactar na largura do mesmo.

3.2 Otimização do parâmetro de longo alcance

Uma vez que os termos de troca GGA e meta-GGA (E
GGA/mGGA
x ) são

tipicamente obtidos apenas a partir da densidade eletrônica, os cálculos en-
volvem integrais de um elétron,2 em oposição às integrais de dois elétrons
do termo de troca exato presente no método de Hartree-Fock. Desta forma,
é razoável considerar (ainda que em parte) a contribuição exata EHF

x em
funcionais de correlação e troca como meio de incorporar efeitos não-locais
na energia. Outra forma de contornar tais limitações é introduzir a correção
de longo alcance. No funcional !B97X-D essas correções são incorpora-
das através da decomposição (2.23), enquanto a metodologia DFTB im-
plementada no software DFTB+ utiliza da decomposição análoga de Yu-
kawa (2.68), buscando corrigir o comportamento assintótico da interação
de longo alcance que é usualmente mal descrito por funcionais convencio-
nais [63].

A escolha do parâmetro de longo alcance ! é a priori livre, podendo ser
otimizada para cada sistema de interesse. Em ambas as metodologias DFT
e DFTB, o valor de ! foi obtido de acordo com a proposta de Stein et al.
[84, 85] que utiliza do Teorema de Janak [87] como fundamento. Uma
consequência direta do teorema é que, em módulo, a energia do HOMO

2Como exemplo temos os funcionais B97 [52] e BNL [73, 74], utilizados no presente trabalho.
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deve ser igual ao potencial de ionização, e a energia do LUMO igual à
afinidade eletrônica [32]. Desta forma, foram adotados dois critérios, que
consistem em escolher ! tal que a soma,

J1 ⌘ |IP + ✏HOMO| = |EN�1 � EN + ✏HOMO|.

e de maneira mais geral,

J3 ⌘ |IP + ✏HOMO|+ |EA+ ✏LUMO|
= |EN�1 � EN + ✏HOMO|+ |EN � EN+1 + ✏LUMO| ,

(3.2)

possuam o módulo tão próximo a zero quanto posśıvel. As energias dos
orbitais HOMO e LUMO são extráıdas do cálculo do composto neutro
enquanto o potencial de ionização (IP ) corresponde à energia vertical de
ionização, determinada a partir da subtração da energia do cátion na geo-
metria do neutro (EN�1) pela energia do estado fundamental do composto
neutro (EN), enquanto a afinidade eletrônica (EA) corresponde à subtração
entre energia do estado fundamental do neutro (EN) e energia do ânion na
geometria otimizada para o neutro (EN+1).

3.2.1 Hidrocarbonetos poli-aromáticos

Os HPAs estudados são apresentados na Figura 3.4 e suas estruturas
compõem o esqueleto dos compostos aceitadores introduzidos por Wang et
al. [15].

(a) Naftaleno (C10H8) (b) Antraceno (C14H10) (c) Pireno (C16H10)

Figura 3.4: Representação dos hidrocarbonetos poliaromáticos estudados no projeto.

Em ńıvel DFT, os cálculos de otimização de geometria das moléculas neu-
tras assim como a determinação das energias dos ı́ons, foram realizados
utilizando o funcional !B97X-D com a base atômica 6-31G(d,p) através
do pacote computacional Gaussian09 [88]. No formalismo DFTB, o soft-
ware utilizado foi o DFTB+ [89] juntamente a uma versão adaptada do
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conjunto OB2 (Parametrization for Organic and Biological Molecules) de
parâmetros de Slater-Koster desenvolvida pelos pesquisadores Dr. Van
Quan Vuong e Prof. Stephan Irie (Oak Ridge National Laboratory, EUA)3,
que leva em conta o átomo de enxofre (OB2+S). Correções de dispersão
no modelo de Slater-Kirkwood também foram consideradas (ver Apêndice
K).

A escolha do parâmetro de longo alcance é limitada no caso da DFTB pois
são disponibilizados apenas os valores 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 e 0.5 a�1

0 . Cada
! demanda que os parâmetros de Slater-Koster sejam recalculados, pas-
sando pelo procedimento custoso de integração numérica dos elementos de
matriz [70]. Com a intenção de simplificar o texto, as siglas em itálico
DFT e DFTB passam a fazer referência aos métodos (TD)-DFT/!B97X-
D/6-31G(d,p) e LC(-TD)-DFTB/OB2+S, respectivamente. Referências às
metodologias DFT e DFTB permanecem sem itálico. Tendo em vista essa
nomenclatura, os valores dos critérios de otimização do parâmetro de longo
alcance para a molécula de naftaleno são apresentados na tabela abaixo.

DFT DFTB

! (a�1

0

) J
1

(eV) J
3

(eV) J
1

(eV) J
3

(eV)

0.10 1.901 3.552 1.504 3.008

0.18 0.062 0.096 - -

0.20 0.135 0.250 0.919 1.838

0.30 0.424 0.624 0.560 1.120

0.40 0.322 0.346 0.327 0.655

0.50 0.253 0.398 0.169 0.340

Tabela 3.6: Critérios de otimização J
1

e J
3

calculados para a o molécula de naftaleno
variando o parâmetro de longo alcance (!) no intervalo de 0.1 até 0.5 a�1

0

.

Na DFT é posśıvel variar o parâmetro continuamente, e os valores ótimos
obtidos foram respectivamente 0.18, 0.20 e 0.20 a�1

0 para as moléculas de
naftaleno, antraceno e pireno. Tendo em vista as pequenas flutuações nos
critérios Ji e a proximidade entre os HPAs, o valor de ! dos HPAs foi fixado
como 0.2 a�1

0 para a DFT. Para a DFTB o comportamento decrescente
dos critérios (J1 e J3) não caracteriza um ponto de mı́nimo, mas dadas

3Até o presente momento a parametrização não tornou-se pública mas foi utilizada em trabalho recente
que investiga o impacto da distribuição espacial de doadores e aceitadores na formação de éxcitons [23].
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as limitações o valor mais adequado é de 0.5 a�1
0 . Essa diferença entre

os parâmetros ótimos obtidos para DFT e DFTB não é inusitada, uma
vez que além de estarmos diante de formalismos diferentes, são utilizados
funcionais e conjuntos de bases atômicas distintos em cada metodologia,
não havendo razão para esperar que o valor de ! seja o mesmo nos dois
casos. A mesma discrepância pode ser observada na Tabela 3.7 que traz
os parâmetros otimizados4 e respectivos critérios, obtidos para os demais
hidrocarbonetos poli-aromáticos.

DFT DFTB

Sistema ! (a�1

0

) J
1

(eV) J
3

(eV) ! (a�1

0

) J
1

(eV) J
3

(eV)

Naftaleno
0.18 0.062 0.096

0.50 0.170 0.340
0.20 0.135 0.250

Antraceno 0.20 0.010 0.016 0.50 0.035 0.074

Pireno 0.20 0.014 0.022 0.50 0.034 0.078

Tabela 3.7: Parâmetros de longo alcance otimizados e respectivos valores de J
1

e J
3

para
os compostos de naftaleno, antraceno e pireno, usando ambas as metodologias.

Também foram utilizados valores experimentais do potencial de ionização
e afinidade eletrônica para calibrar o parâmetro de longo alcance. É im-
portante notar que ao utilizar dados experimentais, o valor otimizado de
! busca corrigir limitações do método como um todo, associadas ao fun-
cional de correlação e troca, à base atômica e até mesmo às aproximações
da metodologia, e.g., a expansão da energia até a segunda ordem em torno
da densidade de átomos livres na DFTB, discutida na Subseção 2.4. As
Figuras 3.5 e 3.6 apresentam o comportamento dos critérios de otimização
J1 e J3 em função de !.

4Ainda que a otimização seja parcial, entende-se que o parâmetro é ótimo dentre aqueles dispońıveis.
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Figura 3.5: Critérios de otimização J
1

e J
3

em função do parâmetro de longo alcance (!)
para a molécula de naftaleno. No painel superior os valores foram obtidos utilizando o
potencial de ionização (IP ) e a afinidade eletrônica (EA) calculados, enquanto no painel
inferior foram utilizados os valores experimentais.

Figura 3.6: Critérios de otimização J
1

e J
3

em função do parâmetro de longo alcance
(!) para a molécula de pireno. No painel superior os valores foram obtidos utilizando o
potencial de ionização (IP ) e a afinidade eletrônica (EA) calculados, enquanto no painel
inferior foram utilizados os valores experimentais.
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Em ambas as figuras, os gráficos superiores dizem respeito aos valores obti-
dos utilizando o potencial de ionização e a afinidade eletrônica calculados,
enquanto os gráficos inferiores utilizam IP e EA experimentais em fase
gasosa [90, 91, 92, 93]. As linhas pontilhadas correspondem aos valores
obtidos via DFT enquanto as linhas sólidas dizem respeito a DFTB. Cada
um dos pontos é um cálculo e as curvas são interpolações dos mesmos.

De imediato é posśıvel verificar que os hidrocarbonetos5 se comportam
de maneira semelhante. A calibração utilizando os valores experimentais
reduz o ! ótimo obtido via DFTB, passando de 0.5 a�1

0 para 0.3 a�1
0 , e acaba

por diminuir o erro nos potenciais de ionização teóricos (IP = EN�1�EN)
dos três compostos, como é apresentado na Tabela 3.8.

Sistema ! (a�1

0

) IP (eV) IP
EXP

(eV)

Naftaleno
0.3 8.618

8.144(1)
0.5 8.889

Antraceno
0.3 7.830

7.439(6)
0.5 8.094

Pireno
0.3 7.812

7.426(1)
0.5 8.082

Tabela 3.8: Potenciais de ionização (IP) das moléculas de naftaleno, antraceno e pireno
obtidos via DFTB. As linhas com ! = 0.5 a�1

0

dizem respeito ao valor otimizado a partir
das energias verticais enquanto ! = 0.3 a�1

0

utiliza dos dados experimentais. Os valores
entre parênteses na coluna IP

EXP

dizem respeito as incertezas experimentais.

As EAs, assim como os IPs, diminuem conforme ! diminui mas as variações
são inferiores a 0.05 eV. Outro ponto positivo diz respeito a geometria oti-
mizada via DFTB, cujas diferenças em comparação à otimização via DFT,
apresentadas no Apêndice L, também diminuem quando ! passa a ser
0.3 a�1

0 .

Ao adotar os potenciais experimentais nos cálculos em ńıvelDFT os critérios
Ji se mantêm aproximadamente constantes, como é observado nos painéis
inferiores das Figuras 3.5 e 3.6. Por mais que não haja motivo para que
os pontos de mı́nimo sejam depressões acentuadas, o comportamento cons-
tante dos critérios em torno de um valor não nulo falha em fornecer um

5Os resultados para o antraceno não foram apresentados, mas os valores ótimos obtidos foram iguais
aos dos outros dois compostos.
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valor otimizado de ! e indica que (independentemente do valor de !) o Te-
orema de Janak não é rigorosamente satisfeito. Desta forma, a utilização
dos critérios Ji com os valores experimentais de IP e EA na DFT não é
suficiente para os HPAs, necessitando recorrer à outros procedimentos de
otimização.

Seguindo com a otimização de !, é importante discorrer sobre a correção
de longo alcance e discutir o impacto do parâmetro em diferentes proprie-
dades. Uma vez que a decomposição do potencial de Coulomb em contri-
buições de curto e longo alcance configura, por si só, uma correção no com-
portamento assintótico do funcional, já que no limite em que !r12 ! 16

recuperamos o termo de Hartree exato, refinamentos como a redução do
erro de auto-interação [83] e a descrição adequada de estados de trans-
ferência de carga [58] não devem, a priori, depender exclusivamente da
escolha de !. Em comparação com conjuntos de dados [94], os erros de
cálculos LC-DFT associados às energias de atomização, barreiras de reação,
IPs e EAs, apresentam dependências distintas com relação ao ! [84, 94].
Como exemplo, os valores que minimizam cada grandeza para o funcional
LC-PBE são, respectivamente, 0.37, 0.40, 0.32 e 0.08 a�1

0 . Nesse contexto,
a invariância dos critérios em relação ao ! observada para DFT, sugere que
a otimização seja feita de acordo com alguma propriedade de interesse, e.g.,
a comparação do próprio espectro de absorção com dados experimentais
ou outros cálculos mais sofisticados.

Confrontando os resultados entre os dois métodos verificamos que os cálculos
via DFTB apresentam valores otimizados de ! maiores com relação à
DFT. Tal comportamento aponta que no formalismo semi-emṕırico a con-
tribuição de longo alcance é mais expressiva, como é ilustrado na Figura
3.7. No painel (a) são apresentados os kernels das integrais de troca de
curto e longo alcance do funcional !B97X-D, introduzidos nas equações
(2.24) e (2.25), para ! = 0.1 e 0.5. De maneira análoga, os kernels do fun-
cional LC-BNL são exibidos no painel (b). No painel (c) são comparados
os kernels das duas metodologias (para ! = 0.5) com o termo de Coulomb,
enquanto no (d) são apresentadas as funções de atenuação das energias de
correlação (ver equações (C.2) e (2.70)).

6Aqui r12 = ||r1 � r2|| segue a definição introduzida em (2.23).
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Figura 3.7: Comportamento das contribuições de curto e longo alcance do termo de
Coulomb. Nas legendas o número entre parênteses corresponde ao valor de !. (a) Funções
erf(!r12)

r12
e erfc(!r12)

r12
com ! = 0.1 e 0.5. (b) Funções e�!r12

r12
e 1�e�!r12

r12
com ! = 0.1 e 0.5.

(c) Comparação entre as decomposições para um mesmo valor de !. (d) Funções de
atenuação das energias de troca ESR-B97

x (C.2) e E!,LDA
x (2.70).

Para ambos os funcionais verificamos que o aumento de ! intensifica a
contribuição de longo alcance, mas como as decomposições do potencial de
Coulomb são distintas, para uma mesma densidade eletrônica com mesmo
! o LC-BNL fornece energias de longo alcance inferiores ao !B97X-D,
como é exemplificado no painel (c). Uma vez que as funções de atenuação
se comportam de maneira semelhante, esperamos que as energias de troca
do gás de elétrons livres que compõem ambos os modelos (ESR-B97

x (C.1) e
E!,LDA

x (2.69)) sejam praticamente iguais. Quando juntamos esses aspec-
tos ao fato de que o LC-BNL implementado no código DFTB+ não possui
a contribuição de troca de curto alcance (ver E!,HF

x (2.71)), é posśıvel
que os maiores valores ótimos de ! obtidos para DFTB, em comparação
à DFT, busquem compensar essa contribuição, uma vez que a energia de
troca do gás de elétrons livres por si só é deficiente na caracterização de
moléculas pequenas, resultando em parâmetros de longo alcance maiores
quando comparados ao !B97X-D.
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Um último ponto diz respeito a proximidade entre os parâmetros ótimos
dos três compostos dentro de um mesmo método, presente tanto via DFT
quanto via DFTB. Essa ocorrência sugere que moléculas quimicamente
similares apresentam mesmo parâmetro de longo alcance ideal, e está de
acordo com a utilização de um mesmo ! para moléculas pequenas, e.g., o
uso de ! = 0.3 a�1

0 por Kranz et al. [36] para a caracterização acurada de
energias de excitação e ionização. Desta forma, acreditamos que é razoável
utilizar dos parâmetros de longo alcance otimizados no presente trabalho
para o estudo de outros HPAs.

3.2.2 DTP-IC-4Ph

Devido ao alto custo computacional dos cálculos envolvendo as moléculas
aceitadoras, as otimizações foram realizadas somente via DFTB, e devido
a ausência de IP e EA experimentais, ambos foram determinados apenas
teoricamente. Tendo em vista a aplicação experimental, as cadeias late-
rais C6H13 não são cromóforos, e a adição das mesmas nos aceitadores visa
apenas aumentar a solubilidade do composto [95]. A fim de investigar o
impacto dessa adição no que diz respeito à otimização do parâmetro !, a
Tabela 3.9 traz os critérios de otimização para o DTP-IC-4Ph com e sem
as cadeias laterais.

DTP-IC-4Ph DTP-IC-4Ph

†

! (a�1

0

) J
1

(eV) J
3

(eV) J
1

(eV) J
3

(eV)

0.1 0.128 0.254 0.066 0.134

0.2 0.469 0.843 0.271 0.453

0.3 0.664 1.168 0.465 0.804

0.4 0.787 1.365 0.587 -

0.5 0.862 1.486 0.665 1.065

Tabela 3.9: Critérios de otimização J
1

e J
3

para o composto DTP-IC-4Ph variando o
parâmetro de longo alcance (!) no intervalo de 0.1 até 0.5 a�1

0

. A coluna DTP-IC-4Ph†

diz respeito aos valores obtidos na ausência de cadeias laterais.

Em ambos os casos, dentre os valores dispońıveis, o valor ideal é de ! =
0.1 a�1

0 , porém as diferenças entre os critérios para cada composto suge-
rem que o mı́nimo do DTP-IC-4Ph† esteja mais próximo de 0.1 a�1

0 do que
o do DTP-IC-4Ph, o que a prinćıpio indica uma, pequena mas existente,
alteração no parâmetro ótimo. De maneira análoga às curvas apresentadas
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para os hidrocarbonetos nas Figuras 3.5 e 3.6, a Figura 3.8 traz a inter-
polação dos valores de J1 e J3 em função de !, ilustrando que a substituição
dos radicais hexil (C6H13) por átomos de hidrogênio mantém os critérios
Ji monotonicamente crescentes.

Figura 3.8: Critérios de otimização J
1

e J
3

em função do parâmetro de longo alcance
(!) para o composto DTP-IC-4Ph com e sem cadeias laterais. O śımbolo † identifica o
composto sem cadeias laterais.

As curvas tracejadas ilustram que a ausência de cadeias laterais reduz os
critérios não só para ! = 0.1 a�1

0 mas ao longo de todo o intervalo. Ao
unir os valores inferiores dos Ji do composto sem cadeias laterais, com a
ausência de atividade ótica dessas cadeias e o ganho computacional obtido
pela redução de 72 átomos, somos motivados a utilizar da versão reduzida
do aceitador nos demais cálculos.

Antes de seguir com a investigação sobre o impacto das cadeias laterais,
é importante destacar as diferenças entre as otimizações das duas classes
de compostos. O contraste entre os valores otimizados de ! = 0.1 a�1

0

para o aceitador e ! = 0.5 a�1
0 para os HPAs sugere que o número de

átomos, assim como a presença de outros ametais (O, N e S), impactam
significativamente na escolha de !. As curvas estritamente decrescentes
dos hidrocarbonetos (Figuras 3.5 e 3.6) em oposição às crescentes para o
DTP-IC-4Ph (Figura 3.8) sugerem que a contribuição de troca exata é mais
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relevante para moléculas pequenas, o que pode ser razoável uma vez que a
energia LDA tende a fornecer melhores resultados para sistemas grandes,
em especial sólidos [31].

Seguindo com a investigação do impacto das cadeias laterais, ao comparar
as energias dos orbitais HOMO e LUMO os resultados são semelhantes.
Como podemos observar na Tabela 3.10, as variações na energia do HOMO
tendem a aumentar conforme ! aumenta porém se mantendo inferiores a
0.1 eV. Para um mesmo !, as energias dos LUMOs dos dois compostos
são aproximadamente iguais, o que estabelece boa concordância entre os
gaps de energia e reproduz o padrão de crescimento dos mesmos conforme
aumentamos !.

DTP-IC-4Ph DTP-IC-4Ph

†

! (a�1

0

) ✏HOMO (eV) ✏LUMO (eV) EH�L
gap

(eV) ✏HOMO (eV) ✏LUMO (eV) EH�L
gap

(eV)

0.1 -5.768 -2.606 3.162 -5.805 -2.603 3.202

0.2 -6.358 -2.184 4.174 -6.410 -2.183 4.227

0.3 -6.764 -1.936 4.828 -6.826 -1.938 4.888

0.4 -7.042 -1.783 5.259 -7.110 -1.787 5.323

0.5 -7.242 -1.666 5.576 -7.317 -1.672 5.645

Tabela 3.10: Energias dos orbitais HOMO (✏HOMO) e LUMO (✏LUMO) assim como suas
diferenças EH�L

gap

calculadas para o composto DTP-IC-4Ph variando o parâmetro de longo

alcance (!) no intervalo de 0.1 até 0.5 a�1

0

. A coluna DTP-IC-4Ph† diz respeito aos valores
obtidos na ausência de cadeias laterais.

Ao confrontar os valores para o parâmetro de longo alcance otimizado com
dados experimentais obtidos utilizando técnicas de voltametria ćıclica em
filme fino [15], as diferenças ficam evidentes. Enquanto as energias do
HOMO são próximas, ✏expHOMO = �5.63 eV para a experimental e ✏HOMO =
�5.77 eV para a teórica, a energia do LUMO que se mostra insenśıvel frente
à remoção das cadeias laterais, é a principal responsável pela diferença en-
tre os resultados, uma vez que o valor experimental é de ✏expLUMO = �3.85
eV em desarmonia com ✏LUMO = �2.61 eV apresentado na tabela. Como
consequência o gap experimental é de Eexp

gap = 1.78 eV em oposição ao cal-
culado Egap = 3.16 eV.

Tais diferenças podem ser entendidas a partir de diferentes argumentos.
No que diz respeito ao formalismo da DFT, ainda que diante da densidade
exata os orbitais HOMO e LUMO de Kohn-Sham reproduzam IP e EA

95



com ótima precisão [96], tais densidades não são acesśıveis. A utilização de
aproximações no termo de correlação e troca compromete o desempenho
de funcionais GGA, meta-GGA e até mesmo h́ıbridos, e.g., ocasionando
erros da ordem de 3 eV na energia do HOMO para moléculas pequenas
utilizando o funcional h́ıbrido B3LYP [97]. Apenas após a incorporação
das correções de longo alcance as energias dos orbitais passam a ser quali-
tativamente corretas [58]. A redução do erro de auto-interação no cálculo
do kernel fxc e minimiza o problema da dependência da energia dos orbi-
tais com relação ao número de ocupação [98], resultando em energias, em
ńıvel DFT, comparáveis à métodos ab initio para uma gama de compos-
tos pequenos [58]. O benef́ıcio na DFTB fica claro quando comparamos
as energias do HOMO na presença e ausência da correção. A Tabela 1
no material suplementar do trabalho de Lutsker et al. [35] utiliza do con-
junto de parâmetros mio-1-1 [99] e compara ✏HOMO de diversos sistemas
⇡-conjugados. Em destaque, os 3 HPAs naftaleno, antraceno e pireno, cujos
valores 5.98, 5.52 e 5.59 eV passam a ser, respectivamente, 8.22, 7.55 e 7.56
eV, evidenciam o ganho quando confrontamos com os valores experimen-
tais 8.14, 7.44 e 7.43 eV. Como foi apresentado, essa melhoria também é
observada para o aceitador porém a energia do LUMO permanece distante.

Ainda na comparação com os dados experimentias, em relação aos efeitos
do ambiente, por mais que a presença de solvente não altere substanci-
almente a energia dos orbitais HOMO e LUMO dos HPAs, como será
discutido na Seção 3.5, por se tratar de moléculas maiores com outros
átomos e grupos funcionais, que não sejam apenas carbonos e hidrogênios
com suas estruturas ressonantes, é de se esperar que haja modificações
no caráter e nas energias dos orbitais decorrentes da presença de outras
unidades do aceitador. Entretanto, para as discrepâncias substanciais na
energia do LUMO também devemos levar outros pontos em consideração.
Além do tamanho do aceitador, uma posśıvel causa pode ser atribúıda a
base mı́nima de funções de Slater, que não leva em conta funções difusas
que são importantes para a determinação de afinidades eletrônica (EA)
[100], e portanto, no esṕırito do Teorema de Janak, da energia do LUMO.
Como foi discutido anteriormente, a utilização da base mı́nima de funções
gaussianas promove erros substanciais quando comparada com as demais
bases atômicas, e, por mais que aqui sejam funções de Slater, o número
pequeno de vetores da base compromete o desempenho do ponto de vista
variacional.
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3.2.3 PBDB-T

Para o poĺımero doador PBDB-T foi realizado o mesmo procedimento
de otimização do aceitador mas considerando apenas um monômero. A
partir da metodologia DFTB com a versão adaptada dos parâmetros de
Slater-Koster (OB2+S), a geometria do composto neutro foi otimizada, e
nessa geometria o cálculo das energias dos ı́ons possibilita a determinação
dos critério J1 e J3.

PBDB-T PBDB-T

†

! (a�1

0

) J
1

(eV) J
3

(eV) J
1

(eV) J
3

(eV)

0.1 0.033 0.081 0.397 0.815

0.2 0.311 0.632 0.055 0.096

0.3 0.528 1.057 0.158 0.331

0.4 0.670 1.328 0.302 0.608

0.5 0.762 1.502 0.398 0.789

Tabela 3.11: Critérios de otimização J
1

e J
3

para o composto PBDB-T variando o
parâmetro de longo alcance (!) no intervalo de 0.1 até 0.5 a�1

0

. A coluna PBDB-T†

diz respeito aos valores obtidos na ausência de cadeias laterais.

Diferentemente dos compostos anteriores, de acordo com a Tabela 3.11 o
parâmetro ótimo muda substancialmente quando desconsideramos as ca-
deias laterais7, saindo de ! = 0.1 a�1

0 para ! = 0.2 a�1
0 . No que diz

respeito às energias dos orbitais, o doador se comporta de maneira análoga
ao aceitador. À medida que aumentamos o parâmetro de longo alcance
os orbitais HOMO passam a se tornar mais ligados em oposição aos or-
bitais LUMO. A Tabela 3.12 exemplifica tal comportamento e destaca a
dependência diretamente proporcional entre o EH�L

gap e !.

7Neste caso o ganho computacional é ainda maior, reduzindo o número de átomos de 156 para 62.
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PBDB-T PBDB-T

†

! (a�1

0

) ✏HOMO (eV) ✏LUMO (eV) EH�L
gap

(eV) ✏HOMO (eV) ✏LUMO (eV) EH�L
gap

(eV)

0.1 -5.460 -1.471 3.989 -5.621 -1.623 3.998

0.2 -6.162 -0.986 5.176 -6.327 -1.123 5.204

0.3 -6.644 -0.719 5.926 -6.816 -0.855 5.961

0.4 -6.985 -0.534 6.452 -7.159 -0.657 6.502

0.5 -7.227 -0.431 6.796 -7.404 -0.552 6.852

Tabela 3.12: Energias dos orbitais HOMO (✏HOMO) e LUMO (✏LUMO) assim como suas
diferenças EH�L

gap

calculadas para o composto PBDB-T variando o parâmetro de longo

alcance (!) no intervalo de 0.1 até 0.5 a�1

0

. A coluna PBDB-T† diz respeito aos valores
obtidos na ausência de cadeias laterais.

De acordo com Zhao et al. [25], um filme fino do poĺımero apresenta
energias -5.23 eV e -3.18 eV para os orbitais HOMO e LUMO, respecti-
vamente. A diferença entre o gap experimental e o teórico é de 1.94 eV
e novamente pode ser atribúıda ao valor teórico superestimado da energia
do LUMO. Ainda que os cálculos sofram das mesmas limitações do forma-
lismo, discutidas na subseção anterior, por se tratar de uma comparação
entre monômero e poĺımero outros efeitos são relevantes. O aumento do
número de oligômeros na descrição de um poĺımero impacta no parâmetro
de longo alcance [40] e produz o efeito conhecido de diminuição do gap
do material. No trabalho de Larsen [41], as variações no gap devido ao
acréscimo de oligômeros chegam em até 5 eV, em especial, o poĺımero P7
cuja estrutura central apresenta grande semelhança com a do PBDB-T,
apresenta redução de cerca de 1 eV entre o gap do monômero e o de 10
oligômeros. Desta forma, fica evidente que boa parte do gargalo se encontra
no tamanho do composto, minimizando a discrepância entre os resultados
obtidos no presente trabalho e os dados experimentais.

3.3 Comparação entre metodologias

Nos últimos anos foram reportados trabalhos que comparam o forma-
lismo SCC-DFTB para diferentes classes de sistemas. No estudo de nanoes-
feras de TiO2, realizado por Selli et al. [101], a metodologia apresenta alta
compatibilidade com DFT em ńıvel B3LYP, tanto do ponto de vista estru-
tural quanto eletrônico, reproduzindo os valores experimentais das bandas
de energia e até mesmo o efeito de estabilidade decorrente do tratamento
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térmico. A caracterização de estados excitados se mostrou acurada, com
destaque para hidrocarbonetos aromáticos e heteroćıclicos, performando
melhor que outros métodos semi-emṕıricos [102].

Diante da implementação da correção de longo alcance, a metodologia
se beneficia das mesmas melhorias que a DFT, reduzindo erros de auto-
interação e aperfeiçoando a caracterização de estados delocalizados [35]. O
baixo custo computacional é mantido, permitindo a realização de dinâmicas
moleculares durante maiores intervalos de tempo e com o mı́nimo de perda
na precisão, e.g., a caracterização do espectro de éxcitons dos compos-
tos orgânicos coletores de luz estudados por Bold et al. [37]. Contudo,
limitações metodológicas como a expansão do funcional de energia até
o termo de segunda ordem em torno da energia de átomos livres (ver
Subseção 2.4.1), e limitações práticas como a ausência de funções de po-
larização, decorrente da utilização de base mı́nima (ver Subseção 2.4.2),
continuam presentes e motivam a validação da metodologia ao menos para
os compostos de interesse. Os hidrocarbonetos naftaleno, antraceno e pi-
reno foram estudados, buscando validar os resultados DFTB frente à DFT
e dando continuidade na análise iniciada na Seção 3.2.

Uma das propriedades eletrônicas relevantes que é afetada pela mudança
do parâmetro de longo alcance é a energia do gap, que reflete as variações
nas energias dos orbitais de fronteira. A Tabela 3.13 confronta os gaps
HOMO-LUMO teóricos com os valores experimentais.

DFT DFTB Exp

Sistema ! (a�1

0

) EH�L
gap

(eV) ! (a�1

0

) EH�L
gap

(eV) EH�L
gap

(eV)

Naftaleno 0.2 8.578
0.5 9.324

8.344(50)
0.3 8.298

Antraceno 0.2 7.136
0.5 7.759

6.909(21)
0.3 6.868

Pireno 0.2 7.289
0.5 7.805

7.020(10)
0.3 6.937

Tabela 3.13: Gap de energia obtido experimentalmente e através dos métodos DFT e
DFTB adotando o parâmetro de longo alcance otimizado. Na coluna DFTB são apre-
sentados os valores otimizados teórico e experimental, respectivamente. Os valores entre
parênteses na coluna Exp dizem respeito as incertezas experimentais.
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Na primeira coluna são apresentados os resultados via DFT, na segunda via
DFTB e por fim os experimentais. Dentro da coluna DFTB, na primeira
linha o valor de ! é otimizado com base no IP e EA teóricos (diferença
vertical entre a energia dos ı́ons e o neutro), acompanhado da energia do
gap correspondente, enquanto na segunda linha o valor é otimizado a partir
de IP e EA experimentais. Com exceção dos casos em que ! = 0.5 a�1

0 ,
a compatibilidade entre os gaps de energia DFT, DFTB e experimental é
favorável, com destaque para os gaps DFTB com ! = 0.3 a�1

0 , que para
os compostos menores se encontram dentro do intervalo de confiança da
incerteza experimental. Por mais que a otimização via dados experimen-
tais seja constrúıda de modo a minimizar a diferença com relação ao gap
experimental, uma vez que esses gaps experimentais são determinados a
partir de IP e EA, o mesmo comportamento não é observado no caso da
DFT que se mantém aproximadamente invariante, como foi discorrido pre-
viamente (ver Subseção 3.2.1).

Acerca do espectro de estados excitados, é observado o blue shift do DFTB
em relação ao DFT, um deslocamento ŕıgido para maiores energias. Na Fi-
gura 3.9 são apresentados espectros de absorção da molécula de naftaleno,
todos na geometria otimizada via DFT.

Figura 3.9: Espectros de absorção da molécula de naftaleno obtidos utilizando ambas os
métodos. Os cálculos de estados excitados foram realizados na geometria otimizada via
DFT/!B97X-D/6-31G(d,p). Foram considerados 100 estados excitados em cada cálculo.

Além do deslocamento horizontal, há uma tendência de aumento das forças
de oscilador dos primeiros picos com o aumento de !, evidente para energias
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em torno de 5 e de 6.5 eV. Outra caracteŕıstica consiste no adensamento
de estados não acesśıveis via absorção de radiação, que acaba por incor-
porar transições com força de oscilador nula (ver Apêndice M). Na figura
acima tal comportamento pode ser verificado, uma vez que foi considerado
o mesmo número de estados excitados em todos os cálculos, mas apenas
para a curva tracejada é posśıvel observar o ińıcio de um novo pico em
torno de 12 eV. Em relação ao levantamento do espectro de absorção, a
presença desses estados não acesśıveis oticamente não compromete os re-
sultados pois apenas demanda um número maior de estados excitados para
os cálculos DFTB em relação ao DFT.

O impacto de ! na geometria do estado fundamental é discutido no Apêndice
L mas de maneira geral é pequeno, e quando associado ao melhoramento
no espectro decorrente do uso de ! = 0.3 a�1

0 em oposição à ! = 0.5 a�1
0

reforça a ideia original de otimização do parâmetro de longo alcance uti-
lizando IP e EA experimentais como meio de melhorar a qualidade dos
resultados. Os ganhos na otimização de geometria dos compostos, no gap
de energia HOMO-LUMO e até mesmo nos cálculos verticais de IP e EA,
apresentados na Seção 3.2.1, se tornam ainda mais relevantes uma vez que
os espectros de absorção seguem a mesma tendência, sugerindo um ganho
global.

3.4 Espectros de absorção

Em vista da utilização dos compostos estudados no contexto de dispo-
sitivos fotovoltaicos, o levantamento dos espectros de absorção é de grande
importância e configura um dos objetivos centrais do presente projeto,
tanto na validação da metodologia empregada quanto na comparação com
dados experimentais. Assim como foi realizado nas seções anteriores, os es-
pectros são determinados a partir dos cálculos dependentes do tempo. Em
ambos os formalismos, para cada estado excitado do composto é associada
uma energia de transição assim com a respectiva força de oscilador. A
geometria e os gradientes são otimizados com relação ao estado eletrônico
de interesse,8 uma lorentziana com largura de 0.2 eV9 é centrada em cada

8As otimizações foram realizadas em torno do estado fundamental, acarretando em resultados precisos
para bandas de menor energia.

9A largura das lorentzianas tende a ser emṕırica e tipicamente busca reproduzir o espectro experimen-
tal, descrevendo o erro associado à medição em conjunto ao tempo de vida frente ao decaimento radiativo
espontâneo. A escolha em 0.2 eV suaviza os espectros que não levam em conta dados experimentais e se
mostra adequada na reprodução do alargamento do espectro experimental da Figura 3.15.

101



energia correspondente a um pico de excitação e a convolução sobre todo
o intervalo de energia resulta no espectro de absorção (ver Apêndice N).

A abordagem teórica permanece a mesma, para os compostos pequenos
os espectros foram calculados utilizando ambos os formalismos, enquanto
os compostos doador e aceitador se restringem à DFTB. O ajuste e a
convolução das lorentzianas foi realizado por meio do software Lorentz,
gentilmente disponibilizado pela Profa. Dra. Kaline Coutinho.

3.4.1 Hidrocarbonetos poli-aromáticos

Para os hidrocarbonetos, os espectros de absorção são apresentados nas
Figuras 3.10, 3.11 e 3.12. As curvas tracejadas correspondem aos espectros
obtidos via DFT e as linhas sólidas via DFTB, onde tanto a otimização
de geometria quanto o cálculo de estados excitados foram realizados com
o mesmo método. Na legenda das figuras, ao lado do método utilizado é
indicado entre parênteses o parâmetro de longo alcance adotado, que foi oti-
mizado pelo procedimento descrito na Seção 3.2. Os espectros DFTBEXP

foram obtidos com os valores de ! otimizados a partir de dados experi-
mentais de potencial de ionização e afinidade eletrônica, em oposição aos
cálculos teóricos das energias dos ı́ons (EN±1) utilizados na otimização das
demais curvas.

Figura 3.10: Espectros de absorção da molécula de naftaleno obtidos utilizando ambas as
metodologias. A legenda faz referência aos métodos DFT e DFTB, utilizados tanto na
otimização de geometria quanto no cálculo de estados. Foram considerados 100 estados
excitados em cada cálculo.
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Figura 3.11: Espectros de absorção da molécula de antraceno obtidos utilizando ambas
as metodologias. A legenda faz referência aos métodos DFT e DFTB, utilizados tanto na
otimização de geometria quanto no cálculo de estados. Foram considerados 100 estados
excitados em cada cálculo.

Figura 3.12: Espectros de absorção da molécula de pireno obtidos utilizando ambas as
metodologias. A legenda faz referência aos métodos DFT e DFTB, utilizados tanto na
otimização de geometria quanto no cálculo de estados. Foram considerados 100 estados
excitados em cada cálculo.

No caso do naftaleno, as pequenas variações nas geometrias otimizadas
com cada método resultam em curvas muito próximas às retratadas na
seção anterior, de sorte que as diferenças observadas são essencialmente as
mesmas da Figura 3.9, apresentando um blue shift do DFTB em relação
ao DFT, com aumento na intensidade dos picos de menor energia. No
que se refere ao deslocamento ŕıgido, o mesmo comportamento é observado
para os demais hidrocarbonetos, com pequena ressalva para os picos do
antraceno em 8 eV e do pireno em 4 eV, que sobrepõem as curvas DFT
e DFTBEXP. Tal comportamento sugere que o adensamento de estados
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com força de oscilador nula (discutido na Seção 3.2) seja não uniforme,
resultando em regiões do espectro com diferentes densidades de estados.
Essas diferenças se manifestam ao considerar, por exemplo, o pico de baixa
intensidade em torno de 6.5 eV da molécula de antraceno no cálculo DFT,
que é suavizado nas curvas DFTB e DFTBEXP. Na mesma figura dos
espectros do antraceno, outra manifestação das alterações na densidade de
estados é observada no pico de maior energia, que se separa em dois quando
passamos da abordagem DFT para a DFTB.

3.4.2 DTP-IC-4Ph

A fim de estudar o impacto da omissão das cadeias laterais no composto
doador, foram levantados 100 estados excitados em ambas as composições
apenas via DFTB, resultando nos espectros apresentados na Figura 3.13.

Figura 3.13: Espectros de absorção do composto DTP-IC-4Ph. A curva azul descreve o
composto como apresentado na figura, enquanto a curva verde troca as cadeias laterais
C

6

H
13

por átomos de hidrogênio.

A curva azul diz respeito ao espectro da molécula com cadeias laterais en-
quanto a verde substitui os ramos C6H13 por átomos de hidrogênio. Em boa
aproximação os espectros são compat́ıveis, com destaque para o primeiro
pico, legitimando a adição de cadeias laterais como meio de aumentar a so-
lubilidade da molécula sem afetar as propriedades óticas. Dada a aplicação
do composto DTP-IC-4Ph em células solares, a concordância observada na
região do infravermelho e do viśıvel (ao redor do primeiro pico de absorção)
alinhada à compatibilidade entre as energias dos orbitais HOMO e LUMO
(ver Tabela 3.10) e o caráter dos mesmos, como é apresentado na Figura
3.14, valida o uso do modelo sem cadeias laterais.
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(a) (H) DTP-IC-4Ph (b) (H) DTP-IC-4Ph†

(c) (L) DTP-IC-4Ph (d) (L) DTP-IC-4Ph†

Figura 3.14: Isosuperf́ıcies dos orbitais HOMO (painel superior) e LUMO (painel inferior)
do aceitador DTP-IC-4Ph com (a) e sem (b) cadeias laterais, calculados via DFTB com
! = 0.1 a�1

0

. O módulo do isovalor é fixado em 0.015.

Note que, de acordo com a figura acima, para ambos os orbitais a estru-
tura nodal das ligações não é afetada pelas cadeias laterais, conservando o
grau de delocalização nas proximidades do pireno (centro do composto) e
apresentando pequenas variações nos grupos aceitadores (extremidades do
cromóforo).

O ganho computacional decorrente da redução do número de átomos pos-
sibilita a determinação do espectro de absorção a partir de um ensemble de
1000 configurações nucleares. Seguindo a abordagem introduzida na Seção
2.8, em cada uma das configurações o método LC-TD-DFTB/OB2+S é
utilizado para determinar 50 estados excitados e as respectivas forças de
oscilador. Lorentzianas são ajustadas em cada uma das excitações, de
maneira análoga ao procedimento realizado com o código Lorentz, porém
aqui o modelo de seção de choque de absorção (2.82) além de levar em
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consideração as constantes f́ısicas associadas, envolve a média sobre confi-
gurações. O resultado desse modelo para o aceitador eletrônico na ausência
de cadeias laterais (DTP-IC-4Ph†) é apresentado na Figura 3.15, junta-
mente aos dados experimentais fornecidos por Wang et al. [15].

Figura 3.15: Espectros de absorção normalizados do composto DTP-IC-4Ph. As curvas
tracejadas dizem respeito aos dados experimentais, obtidos por Wang et al. [15] a partir
de um filme fino e de uma solução com clorofórmio (CHCl

3

) como solvente, enquanto a
curva sólida corresponde ao espectro, na ausência de cadeias laterais (identificadas como
C

6

H
13

na imagem do composto), determinado a partir de 1000 configurações via DFTB.

A linha tracejada azul traz os resultados experimentais medidos de uma
peĺıcula (cast film) do aceitador e a verde em solução de clorofórmio, en-
quanto a curva laranja é fruto dos cálculos teóricos realizados por meio
da técnica NEA (Nuclear Ensemble Approach) implementada no código
Newton-X [103], como descrito na Seção 2.8, para a molécula isolada. Para
cada uma das configurações foram considerados 50 estados excitados que
caracterizam a faixa de maior intensidade do espectro solar, desde o violeta
(⇡ 400 nm) até o ińıcio do infravermelho (⇡ 850 nm).

Ainda que qualitativamente os cálculos via NEA+DFTB reproduzam o
comportamento do espectro, mantendo o pico na região do vermelho como
observado experimentalmente, as curvas diferem (em menor proporção para
o aceitador na presença do clorofórmio) tanto na energia do primeiro pico,
quanto nas intensidades para maiores energias, com destaque para o platô
em 1.8 eV, presente em ambos os espectros experimentais, que não aparece
na curva laranja. Além das limitações teóricas, tais diferenças também de-
vem ser associadas ao ambiente que envolve os compostos. Por um lado
consideramos uma molécula isolada enquanto, experimentalmente, tem-se
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moléculas solvatadas e moléculas que compõem um filme fino. Embora em
nenhum dos dois casos haja ordenamento como em cristais, a interação
com a vizinhança traz efeitos que afetam o espectro e devem ser levados
em consideração, reforçando a discussão iniciada na Subseção 3.2.2.

Ao comparar a curva laranja, resultado do ensemble de geometrias, com
os espectros verticais da Figura 3.13, verificamos uma alteração clara nas
intensidades relativas dos primeiros picos, como é apresentado na Figura
3.16.

Figura 3.16: Espectros de absorção do composto DTP-IC-4Ph. No painel superior são
apresentadas as intensidades absolutas e no inferior as intensidades normalizadas. As
curvas verde e azul correspondem aos espectros verticais do aceitador com e sem cadeias
laterais, respectivamente. A curva laranja corresponde ao espectro, na ausência de cadeias
laterais, determinado a partir de 1000 configurações via DFTB. Todos os cálculos adotam
o valor otimizado ! = 0.1 a�1

0

.

Ao observar o painel superior, é evidente que o primeiro pico passa a ser
mais intenso quando consideramos a média sobre configurações, o que su-
gere que a absorção em torno de 2 eV está presente na maioria das confi-
gurações na região de Franck-Condon, e aponta que alterações nas geome-
trias são tais que preservam as forças de oscilador, ao menos para baixas
energias. Os aumentos dos dois picos seguintes reforçam essa ideia e, em
vista da regra de soma de Thomas-Reiche-Kuhn [104],
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X

n>0

f0n = N ,

onde f0n é a força de oscilador associada à transição do estado fundamental
para o n-ésimo estado excitado e N é o número de elétrons, resulta em
espectros mais localizados em energia. As curvas normalizadas do painel
inferior ilustram esse comportamento, uma vez que o espectro laranja se
concentra na região de 1.5 até 4.0 eV enquanto os verticais seguem para
outras faixas de energia, como ilustrado na Figura 3.13. O deslocamento do
espectro NEA+DFTB para o vermelho, associado às mudanças nos modos
vibracionais do estado fundamental e dos estados excitados [105] também
é observado. Por fim, o perfil irregular da curva reflete que o número de
configurações não é suficiente para convergir a seção de choque, e tende a
ser suavizado ao considerar um número maior de geometrias [82].

3.4.3 PBDB-T

No caso do doador, a sensibilidade do espectro de absorção frente a mu-
danças é mais significativa. A Figura 3.17 apresenta os espectros calculados
na geometria do estado fundamental.

Figura 3.17: Espectros de absorção do composto PBDB-T. A curva azul descreve o
monômero do composto (n = 1), enquanto as demais curvas correspondem ao espectro
na ausência de cadeias laterais. A linha verde utiliza o valor de ! otimizado na ausência
de cadeias laterais (! = 0.2 a�1

0

), enquanto a pontilhada utiliza o valor otimizado para o
composto na ı́ntegra (! = 0.1 a�1

0

).

A curva azul corresponde ao espectro do monômero do PBDB-T (n = 1)
com as cadeias laterais, enquanto as outras duas curvas substituem as 4
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cadeias por átomos de hidrogênio, que nesse caso são da forma C8H17, ao
invés de C6H13 como no aceitador eletrônico DTP-IC-4Ph. A linha verde
considera ! = 0.2 a�1

0 , o valor otimizado para o composto na ausência das
cadeias laterais, e as linhas azul e pontilhada adotam ! = 0.1 a�1

0 , o valor
otimizado para a molécula com as cadeias. Quando comparamos as curvas
com o mesmo parâmetro de longo alcance ! = 0.1 a�1

0 , observamos que a
retirada das cadeias resulta na diminuição dos picos na faixa de 3 até 5 eV,
o que é uma consequência direta da atenuação das forças de oscilador na
região. Além do deslocamento ŕıgido, caracteŕıstico da mudança de !, a
curva verde acaba por intensificar algumas transições como a em torno de
3.4 eV e amenizar outras, como observado em 4 eV.

Diferentemente do DTP-IC-4Ph, a retirada das cadeias acaba por impactar
no formato do espectro como um todo. Tais mudanças não devem ser
associadas ao caráter dos orbitais HOMO e LUMO, uma vez que eles não
são afetados significativamente pela ausência dos segmentos C8H17 nem
pela mudança de !, como é ilustrado na Figura 3.18.
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(a) (H) PBDB-T (b) (H) PBDB-T† (c) (H) PBDB-T† - ! = 0.2 a�1
0

(d) (L) PBDB-T (e) (L) PBDB-T† (f) (L) PBDB-T† - ! = 0.2 a�1
0

Figura 3.18: Isosuperf́ıcies dos orbitais HOMO (primeira linha) e LUMO (segunda linha)
do doador PBDB-T com e sem cadeias laterais, calculados via DFTB. As duas primeiras
colunas utilizaram ! = 0.1 a�1

0

e a terceira ! = 0.2 a�1

0

. O módulo do isovalor é fixado
em 0.015.

Além do impacto no parâmetro de longo alcance, a eliminação de 96 átomos
acaba reduzindo a flexibilidade da molécula uma vez que as ligações simples
que ligam os anéis de tiofeno (C4H4S) estão sujeitas à rotações, resultando
em geometrias distintas. De maneira análoga à Figura 3.15, a Figura 3.19
contrapõe os espectros de absorção calculados via Newton-X com o expe-
rimental.
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Figura 3.19: Espectros de absorção normalizados do PBDB-T. A linha tracejada diz res-
peito aos dados experimentais, fornecidos por Sunsun et al. [24], enquanto as linhas sólida
correspondem aos espectros do monômero, determinados a partir de 1000 configurações
via DFTB. A curva verde corresponde ao espectro do composto como representado na
figura e a amarela na ausência das cadeias laterais.

A linha tracejada diz respeito ao espectro experimental do poĺımero de
PBDB-T determinado por Sunsun et al. [24], enquanto as linhas sólidas
foram calculadas a partir de 50 estados excitados oriundos de 1000 con-
figurações do monômero, seguindo a mesma abordagem realizada para o
composto aceitador. As curvas verde e amarela dizem respeito, respectiva-
mente, ao monômero com e sem cadeias laterias, utilizando os correspon-
dentes valores de ! otimizados.

Nesse cenário as discrepâncias são ainda mais evidentes. Experimental-
mente, o pico de absorção se encontra na região do vermelho enquanto
os cálculos apontam para o violeta e ultravioleta próximo. Ainda que a
média sobre um conjunto de configurações diminua o efeito das cadeias
laterais, observado na Figura 3.17, o alargamento do pico frente aos dados
experimentais resulta em imprecisões na determinação de grandezas como
a potência absorvida, exigindo um tratamento mais aprofundado do sis-
tema. Um primeiro refinamento deve levar em conta que o doador é um
poĺımero, e portanto o estudo de monômeros isolados é naturalmente limi-
tado. Como discutido na Seção 3.2.3, o aumento do número de oligômeros
impacta significativamente a energia dos orbitais [41], e portanto o espec-
tro de absorção.

Por completeza, vale destacar que o ensemble de geometrias (curvas sólidas
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da Figura 3.19) produz o mesmo efeito observado para o DTP-IC-4Ph,
ao comparar com os espectros verticais da Figura 3.17. Assim como na
Figura 3.16, há uma tendência de estreitamento da faixa de absorção e um
aumento nos picos de absorção, porém sem a expressividade do primeiro
pico do aceitador eletrônico.

3.5 Estudo do efeito de solvente em HPAs

Em vista da importância dos efeitos do ambiente na caracterização dos
compostos, uma tentativa de quantificá-los é realizada por meio de mo-
delos cont́ınuos de solvatação. Como tais modelos não estão implementa-
dos no código DFTB+, impossibilitando o estudo do aceitador e do do-
ador eletrônico, foram realizados cálculos para os HPAs em ńıvel (TD-
)DFT/!B97X-D/6-31G(d,p) com o modelo cont́ınuo polarizável (PCM),
através do pacote computacional Gaussian09 [88].

Os hidrocarbonetos pertencem ao grupo pontual de simetria D2h e, devido
à sua composição puramente formada por carbonos e hidrogênios, possuem
caráter apolar. Entre as opções de solventes o clorofórmio ("CHCl3 = 4.7) e
a água ("H2O = 78.4) foram selecionados. O primeiro, usualmente utilizado
no estudo de compostos orgânicos, foi escolhido em decorrência de resul-
tados experimentais em solução de clorofórmio do espectro de absorção
dos compostos produzidos por Wang et al. [15], e a água como forma de
investigar o impacto de um solvente mais fortemente polar.

Ainda que os solventes possuam propriedades distintas, as otimizações re-
sultaram em geometrias essencialmente iguais, com variações da ordem de
10�3Å nos comprimentos de ligação e 10�3 graus para os ângulos entre
ligações atômicas e ângulos de torsão, exemplificadas pela raiz do desvio
quadrático médio apresentada na Tabela 3.14.

RMSD (Å)

Naftaleno Antraceno Pireno

Água (H
2

O) 0.0019 0.0017 0.0018

Clorofórmio (CHCl
3

) 0.0010 0.0011 0.0012

Tabela 3.14: Ráızes do desvio quadrático médio (RMSD) dos comprimentos de ligação
em relação a geometria otimizada via DFT sem PCM, para as moléculas de naftaleno e
pireno.
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As alterações nas cargas parciais atômicas são iguais para os dois solven-
tes, o que sugere uma saturação na polarização do soluto, uma vez que o
aumento da constante dielétrica de 4.7 (clorofórmio) para 78.4 (água) não
impacta na distribuição de cargas. O mesmo efeito não deve ser observado
ao solvatar os compostos maiores (doador/aceitador eletrônico), uma vez
que eles pertencem ao grupo de simetria pontual C1 e possuem grupos
polares em suas composições.

Vácuo

´

Agua (H

2

O) Clorofórmio (CHCl

3

)

✏HOMO (eV) EH�L
gap

(eV) ✏HOMO (eV) EH�L
gap

(eV) ✏HOMO (eV) EH�L
gap

(eV)

Naftaleno -7.748 8.578 -7.892 8.579 -7.839 8.579

Antraceno -7.081 7.136 -7.230 7.227 -7.173 7.210

Pireno -7.131 7.289 -7.289 7.290 -7.228 7.290

Tabela 3.15: Energias dos orbitais HOMO (✏HOMO) e as diferenças entre HOMO e LUMO,
EH�L

gap

, calculadas para os HPAs solvatados em clorofórmio e água a ńıvel PCM.

A Tabela 3.15 traz, para cada composto, as energias do orbital HOMO e do
gap. Ainda que mais significativas do que para as geometrias, as variações
nas energias dos orbitais permanecem pequenas e são tais que os gaps
se mantêm aproximadamente constantes mesmo na presença de solventes,
retratando um deslocamento ŕıgido na energia dos orbitais de fronteira.
O caráter dos mesmos permanece inalterado, e em concordância com o
esperado para compostos aromáticos, tanto o LUMO quanto o HOMO,
são orbitais do tipo ⇡. A figura abaixo ilustra os orbitais do pireno, que
são semelhantes aos apresentados na Figura 3.1.

Figura 3.20: Orbitais HOMO (à esquerda) e LUMO (à direita) da molécula de pireno
otimizada a ńıvel !B97X-D/6-31G(d,p)/PCM com clorofórmio como solvente.

Para os demais orbitais o efeito dos solventes nas energias é semelhante e
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gera um deslocamento ŕıgido no espectro de absorção, observado na Figura
3.21, que apresenta os espectros dos três hidrocarbonetos no vácuo e na
presença dos solventes água e clorofórmio.

Figura 3.21: Espectros de absorção dos compostos HPAs à vácuo e solvatados com água
(H

2

O) e clorofórmio (CHCl
3

). Os cálculos foram realizados através do software Gaus-
sian09 [88] em ńıvel TD-DFT/!B97X-D/6-31G(d,p) com PCM, envolvendo 100 estados
excitados.

Os deslocamentos dos picos de absorção são maiores nas regiões de menor
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energia e apresentam valores inferiores a 0.2 eV, com destaque para o pico
em 5.85 eV do pireno que é estabilizado em 5.70 eV na presença de clo-
rofórmio como solvente.

O efeito de solvatocronismo neste contexto é caracterizado pelo red shift
do espectro durante a mudança de fase gasosa para ĺıquida, o que tende
a compensar o blue shift do espectro teórico em relação ao experimental,
observado nas Figura 3.15 e 3.19. Por se tratar de solutos apolares, os
momentos de dipolo permanentes são nulos e a interação com a vizinhança
é determinada pelos momentos de quadrupolo permanentes e pelas forças
de dispersão decorrentes dos momentos de dipolo induzidos (forças de Lon-
don). Do ponto de vista das interações de dipolo induzido, em ambos os
casos é esperada uma dependência diretamente proporcional entre o red
shift e o ı́ndice de refração n do solvente [106], que é de fato observada
uma vez que nH2O = 1.33 e nCHCl3 = 1.45. A polarizabilidade que deter-
mina a força da interação de London, aumenta durante excitações do tipo
⇡ ! ⇡⇤ pois o orbital ⇡⇤ está mais distante da estrutura nuclear atrativa,10

e portanto o estado excitado desfruta de uma interação de dispersão mais
forte com o solvente circundante do que o estado fundamental menos po-
larizável. Em adição, a interação entre o quadrupolo e o dielétrico é maior
entre o estado fundamental e estados excitados de menor energia [108], con-
tribuindo para maiores deslocamentos em regiões de baixa energia, como
observado nas bandas de absorção da Figura 3.21.

3.6 Modelos para Células Solares

Tendo em vista o interesse em aplicar a metodologia LC-TD-DFTB à
modelagem de células solares, além da caracterização da estrutura eletrônica
e do espectro de absorção dos compostos que compõem a camada ativa,
algumas grandezas relevantes foram calculadas, i.e., constantes dielétricas
(✏), energias de ligação do éxciton (Eb) e energias intramoleculares de re-
organização (�), e os resultados são apresentados nessa seção.

As constantes dielétricas caracterizam propriedades eletromagnéticas dos
materiais, sendo mediadoras da interação eletrostática via PCM. Energias
de ligação dos éxcitons quantificam a interação do par elétron-buraco, en-

10Como exemplo, para o composto de benzeno a componente zz da polarizabilidade aumenta de 44
para 52 unidades atômicas [107].
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quanto as energias intramoleculares de reorganização compõem o modelo
de mobilidade dos portadores de carga, discutido na Subseção 3.6.3.

3.6.1 Constantes dielétricas

O cálculo de constantes dielétricas é realizado por meio da relação de
Clausius-Mossotti, apresentada na Seção 2.7. A equação (2.80) determina
✏ a partir da polarizabilidade (↵) do composto,

✏� 1

✏� 2
=

4⇡

3

↵

V
,

sendo V o volume da molécula. A polarizabilidade total possui três contri-
buições, de acordo com a equação (2.81). No caso de moléculas, o termo
iônico é despreźıvel e a polarizabilidade eletrônica é dada pelo valor médio,

↵0 ⌘ h↵ei =
Tr(↵)

3
=
↵xx + ↵yy + ↵zz

3
,

sendo ↵ o tensor de polarizabilidade calculado a partir da resposta da
molécula frente a um campo elétrico estático, por intermédio da teoria
de perturbação (ver Apêndice N). Essa polarizabilidade média também é
chamada de polarizabilidade isotrópica (↵0) devido a sua invariância frente
à direção do campo elétrico. A Tabela 3.16 traz os valores de V , ↵0 e
do módulo do momento de dipolo permanente (µ) para os compostos de
interesse.
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DFT DFTB

Sistema V (Å3) ↵
0

(Å3) µ (u.a.) V (Å3) ↵
0

(Å3) µ (u.a.)

Naftaleno 179.23 14.49 1.4⇥10�3 161.62 11.32 1.5⇥10�5

Antraceno 218.78 22.35 1.0⇥10�4 215.30 17.97 6.2⇥10�5

Pireno 250.81 24.68 1.0⇥10�4 234.20 20.14 1.2⇥10�4

DTP-IC-4Ph - - - 1677.90 333.25 1.60

DTP-IC-4Ph† - - - 1157.91 244.31 1.23

PBDB-T - - - 1357.47 174.99 1.05

PBDB-T† - - - 709.73 78.47 0.31

Tabela 3.16: Volume (V ), polarizabilidade isotrópica (↵
0

) e módulo do momento de dipolo
permanente (µ) dos compostos naftaleno, antraceno, pireno, DTP-IC-4Ph e do monômero
de PBDB-T, calculados com ambos os métodos. As linhas PBDB-T† e DTP-IC-4Ph†

dizem respeito aos valores obtidos na ausência de cadeias laterais.

Os cálculos de geometria e polarizabilidade dos HPAs foram realizados
utilizando ambos os métodos, seguindo com a validação da DFTB.11 De
acordo com a tabela, as polarizabilidades em ńıvel DFTB são no geral su-
bestimadas em 25% com relação as DFT, o que tende a diminuir o valor de
✏, uma vez a constante dielétrica é diretamente proporcional à polarizabili-
dade. Devido à simetria do grupo D2h, os momentos de dipolo permanente
dos três compostos são nulos, o que é bem representado em ambos os for-
malismos.

Há diferença relevante na determinação dos volumes moleculares por meio
de cada metodologia. Em ambos os casos é utilizado o método de Monte
Carlo, mas para DFT, a região delimitada pela molécula é fixada como
sendo aquela na qual a densidade eletrônica é maior que 0.001 elétrons/bohr3,
enquanto na DFTB foram utilizados raios de van der Waals obtidos via
DFT-D3 [110] para determinar os volumes molecular a partir de esferas
centradas em cada átomo.12 Ainda assim os resultados foram próximos,
a DFTB fornece volumes menores, o que acaba por aumentar o valor de
✏, podendo vir a compensar a diminuição decorrente da redução de ↵0. O
cálculo dos volumes é discutido com mais detalhes no Apêndice O, bus-

11Cálculos equivalentes utilizando o Gaussian03 com DFT/B3LYP/6-31G(d) forneceram resultados
promissores para estruturas HPAs [109], o que sugere que o método DFT/!B97X-D/6-31G(d,p) deve
fornecer bons resultados.

12A escolha destes raios de van der Waals é devido a utilização dos mesmos pelo software DFTB+
(https://dftbplus.org/fileadmin/DFTBPLUS/public/dftbplus/latest/manual.pdf).
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cando validar o algoritmo desenvolvido. A partir dos dados apresentados
na tabela anterior, a Tabela 3.17 confronta as constantes dielétrica calcu-
ladas com as experimentais.

DFT DFTB Experimental

Sistema ✏

Naftaleno 2.54 2.25 2.87

Antraceno 3.24 2.61 3.12

Pireno 3.10 2.69 3.14

DTP-IC-4Ph - 15.85 -

DTP-IC-4Ph† - 23.82 -

PBDB-T - 4.52 2.80

PBDB-T† - 3.59 -

Tabela 3.17: Constantes dielétricas (✏) dos compostos naftaleno, antraceno, pireno, DTP-
IC-4Ph e do monômero de PBDB-T, obtidos com ambos os métodos e experimentalmente.
As linhas PBDB-T† e DTP-IC-4Ph† dizem respeito aos valores obtidos na ausência de
cadeias laterais.

Os volumes calculados com DFT se aproximam mais dos experimen-
tais. Tal comportamento pode ser atribúıdo às menores polarizabilidades
calculadas via DFTB que acabam por reduzir as constantes dielétricas.
Essas diferenças em ↵0 apontam que, uma vez que as forças de oscilador
são próximas para as duas metodologias, nos cálculos DFT a densidade
de estados excitados nas vizinhanças do estado fundamental, ou seja, es-
tados de baixa energia, deve ser maior (ver Apêndice N), o que pode ser
observado nos espectros de absorção apresentados nas Figuras 3.10, 3.11
e 3.12. As curvas pontilhadas se encontram mais próximas da origem, e
portanto em média, as diferenças de energia entre os estados excitados e o
estado fundamental (En � E0) são menores, resultando em polarizabilida-
des isotrópicas maiores, de acordo com a equação (N.3).

Comparando o valor experimental com os cálculos para o monômero de
PBDB-T, observamos um comportamento oposto ao dos hidrocarbonetos,
superestimando a constante dielétrica. Além da possibilidade de que os
raios de van-der-Waals resultem em volumes inferiores, é de se esperar
que diante da presença de outros oligômeros o espectro de absorção sofra
um blue shift, sendo deslocado para energias inferiores e portanto, resul-
tando no aumento de ↵0, e consequentemente, no aumento de ✏. Outra
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disparidade é verificada quando removemos as cadeias laterais, o valor de ✏
aumenta para o DTP-IC-4Ph e diminui para o PBDB-T. Essa diminuição
pode ser atribúıda à mudança do parâmetro ótimo de longo alcance, de
0.1 a�1

0 para 0.2 a�1
0 , que como podemos observar na Figura 3.19, também

realiza um blue shift no espectro de absorção.

Uma melhor estimativa para as constantes dielétricas é obtida por meio de
uma regressão linear aos dados experimentais [111]. A partir do Método
de Mı́nimos Quadrados [112], para cada composto do “conjunto de trei-
namento”, as constantes dielétricas experimentais são expressas no eixo
vertical em função das teóricas no eixo horizontal e uma reta é ajustada.
De posse dos coeficientes angular e linear as novas constantes dielétricas
são determinadas utilizando os valores da coluna DFTB da Tabela 3.17.
Os resultados obtidos a partir do ajuste linear que contempla as moléculas
de benzeno (C6H6), naftaleno, antraceno, pireno e tiofeno (C4H4S) como
conjunto de treinamento são comparados com os dados experimentais na
Tabela 3.18.

Ajuste Experimental

Sistema ✏

Naftaleno 2.83 2.87

Antraceno 3.09 3.12

Pireno 3.15 3.14

DTP-IC-4Ph 12.75 -

DTP-IC-4Ph† 18.56 -

PBDB-T 4.49 2.80

PBDB-T† 3.15 -

Tabela 3.18: Constantes dielétricas (✏) dos compostos naftaleno, antraceno, pireno, DTP-
IC-4Ph e do monômero de PBDB-T, obtidas experimentalmente e via ajuste. As linhas
PBDB-T† e DTP-IC-4Ph† dizem respeito aos valores obtidos na ausência de cadeias late-
rais.

O ajuste amplia a convergência de todos os resultados com os dados expe-
rimentais, com destaque já esperado, para os hidrocarbonetos que foram
utilizados durante a regressão.
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3.6.2 Energia de ligação do éxciton

Como foi discutido previamente, um dos fatores responsáveis pela eficiência
das células solares é a atração coloumbiana que tende a estabilizar o éxciton,
impedindo que os portadores de carga se separem. Essa interação é cha-
mada energia de ligação do éxciton (Eb) e auxilia na caracterização da
quasipart́ıcula. Para semicondutores com baixas constantes dielétricas,
são formados éxcitons de Frenkel, com energias de ligação no intervalo de
0.1 até 1 eV. Quando as contantes dielétricas são elevadas, como no caso
de compostos a base de siĺıcio, as energias de ligação da ordem 0.01 eV
formam éxcitons mais extensos chamados de Wannier-Mott, o que é van-
tajoso pois favorece a separação do par buraco-elétron.

No caso de semicondutores orgânicos, baixas constantes dielétricas levam à
criação de éxcitons moleculares com caráter fortemente ligado que compe-
tem com processos de recombinação. Sobrevivendo frente aos decaimentos
radiativos e não radiativos, o elétron excitado tende a ocupar um orbi-
tal do aceitador eletrônico, caracterizando a formação de um estado de
transferência de carga (CT) responsável pela melhoria no desempenho do
dispositivo fotovoltaico. O cálculo da energia de ligação é determinado
pela diferença [113],

Eb = EH-L
gap � Eopt

gap ,

onde EH-L
gap é a diferença entre o potencial de ionização (IP) e a afinidade

eletrônica (EA), calculados a partir das diferenças de energia entre os ı́ons
e o estado fundamental, de acordo com a equação (3.2), e Eopt

gap é a energia
do primeiro estado excitado oticamente ativo.13 A Tabela 3.19 traz as
energias calculadas para as moléculas isoladas de interesse.

13É importante ressaltar que o primeiro estado excitado oticamente ativo não é necessariamente o
primeiro estado brilhante, o que fica claro ao comparar S1 com S

B1 na Tabela M.1.
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DFT DFTB

Sistema ! (a�1

0

) Eb (eV) ! (a�1

0

) Eb (eV)

Naftaleno 0.2 4.09
0.3 4.42

0.5 4.39

Antraceno 0.2 3.44
0.3 3.74

0.5 3.69

Pireno 0.2 3.19
0.3 3.51

0.5 3.48

DTP-IC-4Ph - - 0.1 0.95

DTP-IC-4Ph† - - 0.1 1.34

PBDB-T - - 0.1 1.45

PBDB-T†
- - 0.1 2.18

- - 0.2 2.33

Tabela 3.19: Energias de ligação do éxciton (Eb) dos compostos naftaleno, antraceno e
pireno, DTP-IC-4Ph e monômero de PBDB-T calculadas utilizando ambas os métodos.
As linhas PBDB-T† e DTP-IC-4Ph† dizem respeito aos valores obtidos na ausência de
cadeias laterais.

Assim como nas diferenças HOMO-LUMO, os cálculos dos hidrocarbonetos
apontam que no método DFTB a mudança do parâmetro de longo alcance
diminui levemente a energia e, quando comparamos com o DFT, os re-
sultados como um todo tendem a superestimar Eb. Ainda que é razoável
esperar alterações na energia de ligação dos éxcitons ao considerar mais
de um oligômero de PBDB-T, os baixos valores corroboram sua utilização
em células solares e obedecem a relação inversamente proporcional entre ✏
e Eb (ver Tabela 3.18). Uma constatação inusitada diz respeito à redução
da energia de ligação na presença das cadeias laterais, que a priori atuam
exclusivamente na melhoria da solubilidade dos compostos. Os valores do
PBDB-T para ! = 0.1 e 0.2 a�1

0 indicam que a redução não é fruto da
mudança do parâmetro ótimo e sim uma consequência da remoção dos
radicais.

3.6.3 Energia intramolecular de reorganização

Para compreender as propriedades de transporte dos materiais, a mobili-
dade (hopping mobility) dos portadores de carga entre moléculas adjacentes
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(ki) pode ser determinada experimentalmente utilizando o método SCLC
(Space Charge-Limited Current)[15]. Ainda que a modelagem teórica de k
seja complexa, o limite superior é tipicamente calculado a partir da teoria
semiclássica de Marcus, dada por,

ki = |V |2
r

⇡

�i~2kBT
e
� (�

i

+�G0)
2

4�
i

k

B

T , (3.3)

onde i diz respeito ao elétron ou buraco, V é o acoplamento eletrônico
entre o estado excitado e o estado de transferência de carga (CT), �G0 é a
variação de energia livre também chamada de força motriz e �b/e a energia
intramolecular de reorganização do buraco/elétron. A força motriz pode
ser determinada a partir da diferença de energia entre os estados inicial e
final, e a determinação dos acoplamentos eletrônicos envolvem o cálculo de
integrais de transferência de carga entre d́ımeros [80], que não foram ex-
plorado no presente trabalho. As demais variáveis da equação (3.3) dizem
respeito à temperatura T e à energia intramolecular de reorganização �,
entendida como a energia associada à mudança nas coordenadas nucleares
devido à movimentação dos portadores de carga [19]. Essa energia pode
ser decomposta em duas parcelas,

� = �in + �sol ,

sendo �in a contribuição interna (energia vibracional de reorganização) da
molécula e �sol a contribuição externa do solvente. Desprezando em um
primeiro momento as contribuições do solvente, o modelo de Nelsen propõe
que [114],

�
b/e
in = (E±

0 � E±) + (E0
± � E0) , (3.4)

onde E+
0 (E

�
0 ) é a energia do cátion(ânion) calculada na geometria do estado

fundamental, E+(E�) a energia do cátion(ânion) calculada na geometria
otimizada do próprio cátion(ânion), E+

0 (E
�
0 ) a energia da molécula neutra

calculada na geometria otimizada do cátion(ânion) e E0 a energia do estado
fundamental da molécula neutra. Os valores calculados para os HPAs por
meio da equação (3.4) são apresentados na Tabela 3.20.
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DFT DFTB

Sistema ! (a�1

0

) �bin (eV) �ein (eV) ! (a�1

0

) �bin (eV) �ein (eV)

Naftaleno 0.2 0.240 0.315
0.3 0.233 0.551

0.5 0.275 0.624

Antraceno 0.2 0.198 0.259
0.3 0.184 0.379

0.5 0.223 0.446

Pireno 0.2 0.232 0.295
0.3 0.207 0.420

0.5 0.253 0.494

Tabela 3.20: Energias intramoleculares de reorganização internas dos buracos e elétrons
(�

b/e
in ) dos compostos naftaleno, antraceno e pireno calculadas utilizando ambas as meto-

dologias.

Observamos boa concordância entre as energias de reorganização dos bura-
cos determinadas com cada método. Em ambos os casos �ein > �bin, porém
as discrepâncias são significativas nos resultados obtidos a ńıvel DFTB.
Tal comportamento aponta novamente para limitações na caracterização
de estados aniônicos (ver Seção 3.2.2) que possivelmente possam vir a ser
contornadas a partir de alterações no processo de parametrização dos ar-
quivos de Slater-Koster, como por exemplo, aumentar os pesos atribúıdos
às energias de atomização [70] ou até mesmo incorporar dados experimen-
tais de EA e IP na função de pontuação (2.65).

Limitações computacionais impossibilitaram a otimização de geometria dos
ı́ons do doador e do aceitador eletrônico, e consequentemente a deter-
minação das energias intramoleculares de reorganização.
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Caṕıtulo 4

Conclusões

As principais vertentes exploradas no presente trabalho dizem respeito
a validação da metodologia LC-TD-DFTB em conjunto aos parâmetros de
Slater-Koster OB2+S, o levantamento de espectros de absorção de com-
postos oticamente ativos, com enfoque no aceitador DTP-IC-4Ph, e a de-
terminação de grandezas relacionadas às células solares.

Como ponto de partida, a legitimação da inflexibilidade na escolha das
funções de base foi verificada para os compostos ⇡-conjugados a partir da
convergência entre as geometrias e das suaves flutuações nas energias tanto
do estado fundamental quanto dos estados excitados. As isosuperf́ıcies e
energias dos orbitais HOMO e LUMO assim como os pequenos deslocamen-
tos ŕıgidos observados nos espectros de absorção sustentam essa premissa.
A otimização do parâmetro de longo alcance (!) se mostra senśıvel frente a
escolha do método de estrutura eletrônica mas sugere que, dado o critério
de otimização, o parâmetro é mantido fixo para uma classe de compos-
tos quimicamente semelhantes, nesse contexto os HPAs. Os critérios de
otimização utilizados foram fundamentados no Teorema de Janak e sali-
entaram limitações do método LC-TD-DFTB/OB2+S no que concerne a
caracterização da energia do LUMO e de sistemas de camada aberta. Com
aux́ılio de valores experimentais durante o processo de otimização, o gap
de energia deixa de ser superestimado e passa a concordar tanto com os
cálculos a ńıvel DFT/!B97X-D/6-31G(d,p) quanto com os valores experi-
mentais. Potenciais de ionização, afinidades eletrônicas, geometrias e es-
pectros de absorção também foram beneficiados da alteração no parâmetro
ótimo, sugerindo um ganho global.

A incorporação das cadeias laterais no aceitador eletrônico DTP-IC-4Ph
se mostrou de fato pouco importante no que diz respeito aos estados exci-
tados. Em especial, o primeiro pico dos espectros de absorção é invariante
frente a alteração, mantendo a absorção no vermelho e preservando tanto
a intensidade quanto a largura da banda. O restante do espectro viśıvel
sofreu pequenas variações, marcadamente, no formato dos picos. A con-
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cordância não se manteve para as intensidades do monômero de PBDB-T,
que também acaba sofrendo variações no valor otimizado de !. Quando
consideramos o espectro decorrente de um conjunto de 1000 coordena-
das nucleares por meio da abordagem NEA atrelada ao método LC-TD-
DFTB/OB2+S, a ausência de efeitos do ambiente se destaca como um dos
fatores limitantes para a reprodução dos dados experimentais, porém ainda
assim descreve qualitativamente a absorção na região do viśıvel para o com-
posto aceitador. No caso do monômero do doador PBDB-T a ausência dos
demais oligômeros compromete as energias dos orbitais e consequentemente
a descrição do espectro como um todo, motivando estudos já em andamento
que levam em consideração dois ou mais oligômeros. O red shift observado
nos espectros dos HPAs na presença de solvente já seria uma primeira
correção importante para a concordância com os resultados experimentais,
e quando levamos em conta a presença de átomos de oxigênio, nitrôgenio e
enxofre na composição dos doadores e aceitadores é de se esperar maiores
alterações.

A determinação das constantes dielétricas a partir do modelo de Clausius-
Mossotti fornece bons resultados quando utilizamos o método DFT mas
sofre das polarizabilidades subestimadas do DFTB. Ainda que formalmente
seria apropriado considerar a densidade eletrônica na determinação do vo-
lume em ambos os formalismos, a utilização de raios de van der Waals
resultou em volumes ligeiramente menores que os obtidos via DFT, o que
acaba por compensar parte das discrepâncias na polarizabilidade mas ainda
assim compromete a qualidade dos resultados. As estimativas a partir do
ajuste que utiliza de dados experimentais são, a priori, mais adequadas. As
altas constantes dielétricas dos compostos ativos atreladas ao momento de
dipolo permanente não nulo tendem a aumentar a polarização na presença
de solventes, ressaltando a importância dos efeitos do ambiente.

Energias de ligação dos éxcitons e energias intramoleculares de reorga-
nização completam as propriedades exploradas. A primeira delas é pouco
senśıvel frente a escolha do parâmetro de longo alcance e resulta em qua-
sipart́ıculas mais fortemente ligadas nos cálculos via DFTB dos HPAs.
Para os demais compostos, ainda que as metodologias não sejam confron-
tadas, as menores energias são consistentes com a utilização das moléculas
no contexto de células solares e trazem o resultado inusitado de que a
adição das cadeias laterais acaba por diminuir Eb, favorecendo a dinâmica
de conversão de energia solar em elétrica. As energias intramoleculares
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de reorganização convergem apenas para os portadores de carga positivos,
reforçando a limitação na descrição de sistemas de cada aberta mas iden-
tificando que tais restrições se concentram na caracterização de sistemas
aniônicos.

Uma vez que o conjunto OB2 de parâmetros de Slater-Koster com adição
do átomo de enxofre (OB2+S) ainda não está dispońıvel publicamente,
suas limitações são em parte desconhecidas, o que atribui um caráter pio-
neiro ao projeto que traz resultados até então não explorados. A validação
da metodologia e os cálculos das grandezas f́ısicas de interesse contribuem
para a expansão da literatura relacionada ao formalismo, e o levantamento
dos espectros de absorção dos compostos DTP-IC-4Ph e PBDB-T, recor-
rendo apenas a mecânica quântica, foram possibilitados devido ao ganho
computacional atrelado à DFTB.

Além da incorporação de efeitos do ambiente, os próximos passos em
direção a modelagem de células solares envolvem o cálculo do acoplamento
eletrônico (V ) entre estados excitados e estados de transferência de carga
(CT), que é usualmente determinado a partir da interação de d́ımeros
[80, 56] e configura o ponto central, juntamente as energias intramolecula-
res reorganização, para a determinação das mobilidades dos portadores de
carga (ki). Energias essas, que podem ser melhor exploradas considerando
a contribuição externa do solvente, usualmente estimada a partir do mo-
delo de duas esferas [114]. Por fim, refinamentos no modelo semiclássico de
transporte e o estudo da dinâmica de estados excitados configuram outros
temas relevantes para a estimativa efetiva da eficiência de conversão dos
dispositivos fotovoltaicos orgânicos.

126



Referências

[1] U.S. Energy Information Administration. International Energy Ou-
tlook 2019. Technical report, U.S. Departament of Energy, 2019. 20

[2] Xiang Xu, Jingyang Xiao, Guichuan Zhang, Long Wei, Xuechen Jiao,
Hin Lap Yip, and Yong Cao. Interface-enhanced organic solar cells
with extrapolated T80 lifetimes of over 20 years. 65:208–216, 2020.
20
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Höfener, and Marcus Elstner. Benchmark and performance of long-
range corrected time-dependent density functional tight binding (LC-
TD-DFTB) on rhodopsins and light-harvesting complexes. Physical
Chemistry Chemical Physics, 22:10500–10518, 2020. 29, 99

[38] Ala Aldin M. H. M. Darghouth, Mark E. Casida, Xi () Zhu, Bhaa-
rathi Natarajan, Haibin () Su, Alexander Humeniuk, Evgenii Titov,
Xincheng () Miao, and Roland Mitrić. E↵ect of Varying the TD-lc-
DFTB Range-Separation Parameter on Charge and Energy Trans-
fer in a Model Pentacene/Buckminsterfullerene Heterojunction. The
Journal of Chemical Physics, 154(5):054102, 2021. 29

[39] Sharma S.R.K.C. Yamijala and Pengfei Huo. Direct Nonadiabatic
Simulations of the Photoinduced Charge Transfer Dynamics. Journal
of Physical Chemistry A, 125:628–635, 2021. 29

[40] Thomas Körzdörfer, John S. Sears, Christopher Sutton, and Jean Luc
Brédas. Long-range corrected hybrid functionals for -conjugated sys-
tems: Dependence of the range-separation parameter on conjugation
length. Journal of Chemical Physics, 135:204107, 2011. 30, 98

[41] Ross Larsen. Simple Extrapolation Method to Predict the Electronic
Structure of Conjugated Polymers from Calculations on Oligomers.
Journal of Physical Chemistry C, 120:9650–9660, 2016. 30, 98, 111

[42] Sanjio S. Zade and Michael Bendikov. From oligomers to polymer:
Convergence in the HOMO-LUMO gaps of conjugated oligomers. Or-
ganic Letters, 8:5243–5246, 2006. 30

[43] Max Born and Kun Huang. Dynamical Theory of Crystal Lattices.
Oxford University Press, 1954. 32

[44] J. Rachid Mohallem and F. Vasconcellos Prudente. Métodos além da
Aproximação Born-Oppenheimer. Editora Livraria da F́ısica, 2007.
33, 143

131



[45] Michael Baer. Introduction to the theory of electronic non-adiabatic
coupling terms in molecular systems. Physics Reports, 358:79–81,
2002. 33

[46] Thirty years of density functional theory in computational chemistry:
An overview and extensive assessment of 200 density functionals.
Molecular Physics, 115:2315–2372, 2017. 34, 41

[47] Reiner M. Dreizler and Eberhard K. U. Gross. Density Functional
Theory of Relativistic Systems. Springer Berlin Heidelberg, 1990. 37

[48] John P. Perdew and Karla Schmidt. Jacob’s ladder of density functi-
onal approximations for the exchange-correlation energy. AIP Con-
ference Proceedings, 577(1):1–20, 2001. 41

[49] J. Perdew and A. Zunder. Self-interaction correction to density-
functional approximations for many-electron systems. Physical Re-
view B, 23:5048–5079, 1981. 42

[50] Jeng Da Chai and Martin Head-Gordon. Systematic optimization of
long-range corrected hybrid density functionals. Journal of Chemical
Physics, 128(8):084106, 2008. 42, 148, 149

[51] Jeng Da Chai and Martin Head-Gordon. Long-range corrected hybrid
density functionals with damped atom-atom dispersion corrections.
Physical Chemistry Chemical Physics, 10:6615–6620, 2008. 42, 149

[52] Axel D. Becke. Density-functional thermochemistry. V. Systematic
optimization of exchange-correlation functionals. Journal of Chemi-
cal Physics, 107:8554–8560, 1997. 43, 85, 148

[53] Stefan Grimme. Semiempirical GGA-Type Density Functional Cons-
tructed with a Long-Range Dispersion Correction. Journal of Com-
putational Chemistry, 27:1787–1799, 2006. 44

[54] Saju Joseph, Mahesh Kumar Ravva, and Jean Luc Bredas. Charge-
Transfer Dynamics in the Lowest Excited State of a Pentacene-
Fullerene Complex: Implications for Organic Solar Cells. Journal
of Physical Chemistry Letters, 8:5171–5176, 2017. 44, 77

[55] Z. Zheng, N. R. Tummala, Y.-T. Fu, V. Coropceanu, and J.-L.
Brédas. Charge-Transfer States in Organic Solar Cells: Understan-
ding the Impact of Polarization, Delocalization, and Disorder. ACS
Applied Materials Interfaces, 9:18095–18102, 2017. 44, 77

132



[56] Leandro Benatto and Marlus Koehler. E↵ects of Fluorination on Ex-
citon Binding Energy and Charge Transport of ⇡-Conjugated Donor
Polymers and the ITIC Molecular Acceptor: A Theoretical Study.
Journal of Physical Chemistry C, 123:6395–6406, 2019. 44, 77, 126

[57] De Almeida Sousa, Karlisson Rodrigo, Leandro Benatto, Luana
Wouk, Lucimara Stolz Roman, and Marlus Koehler. E↵ects of non-
halogenated solvent on the main properties of a solution-processed
polymeric thin film for photovoltaic applications: A computational
study. Physical Chemistry Chemical Physics, 22:9693–9702, 2020. 44,
77

[58] T. Tsuneda and K. Hirao. Long-range correction for density functi-
onal theory. WIREs: Computational Molecular Science, 4:375, 2014.
44, 77, 91, 96

[59] R. Ditchfield, W.J Hehre, and J. A. Pople. Self-Consistent
Molecular-Orbital Methods. IX. An Extended Gaussian-Type Basis
for Molecular-Orbital Studies of Organic Molecules. The Journal of
Chemical Physics, 54:724–728, 1971. 44

[60] A. Szabo and N. S. Ostlund. Modern Quantum Chemistry: Intro-
duction to Advanced Electronic Structure Theory. McGraw-Hill Pu-
blishing Company, 1996. 44

[61] J. Rajagopal, A. K. Callaway. Inhomogeneous Electron Gas. Physical
Review B, 7:1912–1919, 1973. 46, 47

[62] Mark E. Casida. Time-Dependent Density Functional Response The-
ory for Molecules, pages 155–192. World Scientific. 46

[63] Takao Tsuneda. Density Functional Theory in Quantum Chemistry,
pages 91, 125–130. Springer, 2014. 47, 85

[64] Zeng Hui Yang and Kieron Burke. Nonexistence of a Taylor expan-
sion in time due to cusps. Physical Review A - Atomic, Molecular,
and Optical Physics, 88:1–14, 2013. 47, 48

[65] Robert Van Leeuwen. Causality and symmetry in time-dependent
density-functional theory. Physical Review Letters, 80:1280–1283,
1998. 47

133



[66] Robert Van Leeuwen. Mapping from Densities to Potentials in
Time-Dependent Density-Functional Theory. Physical Review Let-
ters, 82:3863–3866, 1999. 47, 48

[67] Robert Van Leeuwen. Key concepts in time-dependent density-
functional theory, volume 15. 47

[68] M. Ruggenthaler and R. van Leeuwen. Global fixed-point proof of
time-dependent density-functional theory. Europhysics Letters Asso-
ciation, 95:13001, 2011. 48

[69] M. Ruggenthaler, K. J.H. Giesbertz, M. Penz, and R. Van Leeuwen.
Density-potential mappings in quantum dynamics. Physical Review
A - Atomic, Molecular, and Optical Physics, 85:052504, 2012. 48

[70] Van Quan Vuong, Jissy Akkarapattiakal Kuriappan, Maximilian Ku-
billus, Julian J. Kranz, Thilo Mast, Thomas A. Niehaus, Stephan
Irle, and Marcus Elstner. Parametrization and Benchmark of Long-
Range Corrected DFTB2 for Organic Molecules. Journal of Chemical
Theory and Computation, 14:115–125, 2018. 57, 62, 64, 87, 123

[71] Augusto F. Oliveira, Gotthard Seifert, Thomas Heine, and Hélio A.
Duarte. Density-functional based tight-binding: An approximate
DFT method. Journal of the Brazilian Chemical Society, 20:1193–
1205, 2009. 57

[72] D. Porezag, Th Frauenheim, Th Köhler, G. Seifert, and R. Kas-
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Apêndice A

Expansão de Born-Huang

Substituindo a hamiltoniana molecular (2.2) e a expansão de Born-
Huang (2.4) na equação de Schrödinger independente do tempo (2.1), segue
que,

⇣
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k

�k(R) k(r|R) = E
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Tendo em vista que { k(r|R)} são autoestados de Ĥe, é conveniente abrir
os termos nucleares, de tal forma que,
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(A.1)
Uma vez que os núcleos estão fixos, o termo puramente nuclear (Vnn) é
constante, alterando apenas a escala do problema. A função de onda nu-
clear se transforma como constante frente a hamiltoniana eletrônica e como
vetor frente ao termo cinético nuclear, enquanto a função de onda eletrônica
se transforma como vetor frente a hamiltoniana eletrônica e como campo
escalar frente ao termo cinético, uma vez que sua dependência em R é
paramétrica. Desta forma, utilizando da identidade vetorial,

r2(�A) = Ar2�+ 2 (r� ·r)A+ �r2
A ,

onde � é um campo escalar e A um campo vetorial, podemos reescrever
(A.1) como,
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Projetando a equação acima sobre um estado eletrônico  l(r|R), que con-
siste em multiplicar a equação por  ⇤

l (r|R), integrando sobre todas as
coordenadas eletrônicas, e tendo em vista a relação de ortogonalidade dos
autoestados eletrônicos,

Z

dr  ⇤
n(r|R) m(r|R) = �nm ,

onde �nm é a delta de Kronecker, obtém-se uma equação para parte nuclear
da função de onda,
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tal que,
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Redefinindo a escala de energia pela inclusão do termo de repulsão nuclear,
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,

e separando convenientemente os termos diagonais dos não diagonais, con-
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clúımos que para cada ↵ vale a relação [44],
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Note que (r↵)ll = 0 para funções eletrônicas reais, pois,

0 = r↵ (h l| li)
| {z }

1

= h lr↵| li+ h l|r↵ li = 2h l|r↵ li = 2(r↵)ll .
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Apêndice B

Derivação das Equações de Kohn-Sham

Partindo da equação (2.19) e tendo em vista a expressão (2.15) para a
densidade eletrônica assim como as definições (2.16) e (2.17), é posśıvel to-
mar a variação com respeito aos spin-orbitais  i(r), ou, convenientemente,
com relação ao complexos conjugados,
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dr  ⇤
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= 0 . (B.1)

Para os funcionais que possuem expressões fechadas em termos de ⇢[r] é
conveniente utilizar da regra da cadeia. Seja F um funcional da densidade
⇢(r), vale que,
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= 2 i

�F [⇢]

�⇢(r)
. (B.2)

A seguir são apresentados os cálculos de cada um dos termos.

B.1 Integral de Coulomb

Considerando uma variação infinitesimal da densidade na expressão (2.6),
segue que,

�J [⇢] = J [⇢+ �⇢]� J [⇢]

=
1

2

ZZ
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drdr0⇢(r)⇢(r
0)

||r � r

0|| .

Uma vez que a primeira das cinco integrais anula a última, desconsiderando
a integral de segunda ordem (que contém �⇢(r)�⇢(r0)) e permutando as
variáveis r e r0 de uma das integrais remanescentes, obtém-se que,
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�J [⇢(r)] ⇡
Z

dr�⇢(r)

Z

dr0 ⇢(r0)

||r � r

0|| ,

e portanto,

�J [⇢(r)]

�⇢(r)
⇡
Z

dr0 ⇢(r0)

||r � r

0|| . (B.3)

B.2 Potencial externo

Aplicando o mesmo procedimento do caso acima,

�Ven[⇢] = Ven[⇢(r) + �⇢(r)]� Ven[⇢(r)]

=

Z

dr [⇢(r) + �⇢(r)] v(r)�
Z

dr⇢(r)v(r)

=

Z

dr�⇢(r)v(r) .

Logo,

�Ven[⇢]

�⇢(r)
= v(r) . (B.4)

B.3 Energia cinética do gás de elétrons não intera-

gentes

O cálculo da energia cinética é melhor descrito em termos da variação
expĺıcita dos orbitais. Os elementos de matriz do operador Ts são dados
por,

Ts[⇢] =
N
X

i,j=1

h j|
✓

�r2

2

◆

| ji .

Tomando o diferencial com respeito ao i-ésimo spin-orbital e por simplici-
dade, assumindo que os orbitais  i(r) são reais,

145



�Ts[⇢] = Ts[ 1, . . . , i + � i, . . . , N ]� Ts[ 1, . . . , N ]

=�1

2

N
X

j 6=i

Z

dr jr2 j �
1

2

Z

dr [ i + � i]r2 [ i + � i]

+
1

2

N
X

j=1

Z

dr jr2 j

=�1

2

Z

dr [ i + � i]r2 [ i + � i] +
1

2

Z

dr ir2 i

Desprezando a contribuição de ordem superior e utilizando a definição do
Laplaciano,

r2 i = r ·r i ,

segue que,

�Ts[⇢] =�1

2

Z

dr ir2� i �
1

2

Z

dr� ir2 i ,

=�1

2

Z

dr ir ·r i �
1

2

Z

dr� ir2 i .

Utilizando duas vezes a técnica de integração por partes na primeira inte-
gral,

Z

dr ir ·r� i =  ir� i

�

�

�

�

R3

�
Z

drr� ir i

=  ir� i

�

�

�

�

R3

�r i� i

�

�

�

�

R3

+

Z

drr2 i� i .

Como os spin-orbitais representam autoestados f́ısicos, eles moram em um
espaço de Hilbert e portanto são quadraticamente integráveis. Nos limites
da região de integração em que r ! ±1 eles tendem a zero, sobrando
apenas a integral. Portanto, a derivada do termo cinético é dada por,

�Ts[⇢(r)]

� i(r)
⇡ 2

✓

�1

2
r2 i(r)

◆

= �r2 i(r) . (B.5)
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B.4 Vı́nculo de ortogonalidade

De maneira análoga aos casos anteriores, o diferencial do v́ınculo resulta
em,

�

� ⇤
i (r)

(

�
N
X

i,j=1

✏ij

✓

Z

dr  ⇤
i (r) j(r)� �ij

◆

)

= �
N
X

j=1

✏ij j(r) (B.6)

Retomando o cálculo de (B.1) e tendo em vista a relação (B.2), ao substituir
as expressões (B.3), (B.4), (B.5) e (B.6) nas respectivas derivadas, segue
que,

�

� ⇤
i (r)

(

Ts[⇢(r)] + J [⇢(r)] +

Z

dr⇢(r)v(r) + Exc[⇢(r)]�
N
X

i,j=1

✏ij

✓

Z

dr ⇤
i (r) j(r)� �ij

◆

)

= 0 ,

✓

�r2 + 2

Z

dr0 ⇢(r0)

||r � r

0|| + 2v(r) + 2vxc(r)

◆

 i(r)�
N
X

j=1

✏ij j(r) = 0 ,

onde vxc é a derivada funcional de Exc com relação a densidade, dada pela
expressão (2.21). Como o operador acima é hermitiano, é posśıvel aplicar
uma transformação unitária tal que a matriz ✏ij seja diagonalizada. Divi-
dindo ambos os lados da igualdade por 2 antes de aplicar a transformação,
obtemos as equações de Kohn-Sham na forma usual,

✓

�r2

2
+

Z

dr0 ⇢(r0)

||r � r

0|| + v(r) + vxc(r)

◆

 k(r) = ✏k k(r) .
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Apêndice C

Elementos do funcional !B97X-D

De acordo com os esquemas apresentados em [50] e [52], a energia total
de correlação dinâmica é separada em duas componentes, uma de spins
opostos e outra de spins paralelos,

EB97
c =

X

�

EB97
c�� + EB97

c↵� .

A tabela abaixo contém as contribuições de cada caso.

Projeções de spin iguais (��) Projeções de spins opostos (↵�)

E

B97
c

Z

dr eLSDA
c�� (⇢�)gc��(s

2

�)

Z

dr eLSDA
c�� (⇢↵, ⇢�)gc↵�(s

2

avg)

gc (s

2
)

m
X

i=0

cc��,iu
i
c��

m
X

i=0

cc↵�,iu
i
c↵�

uc
�c��s

2

�

1 + �c��s2�

�c↵�s
2

avg

1 + �c↵�s2avg

�c 0.2 0.06

s�
||r⇢�||
⇢
4/3
�

savg -
s2↵+s2�

2

Tabela C.1: Contribuições para a energia total de correlação dinâmica.

As densidades de energia de correlação eLSDAc�� e eLSDAc↵� são derivadas da
parametrização de Perdew-Wang da energia de correlação LSDA1 (Local
spin-density approximation) usando a abordagem de Stoll et al. [115],

1A mudança de nomenclatura para spin-density corresponde apenas a generalização para o caso em
que as densidades de cada projeção de spin são distintas, e.g. sistemas de camada aberta. Uma discussão
detalhada pode ser encontrada em [115].
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eLSDA
c�� (⇢�) = eLSDA

c (⇢�, 0) ,

eLSDA
c↵� (⇢↵, ⇢�) = eLSDA

c (⇢↵, ⇢�)� eLSDA
c (⇢↵, 0)� eLSDA

c (0, ⇢�) .

Já a energia de troca é dada por,

ESR-B97
x =

X

�

Z

dr eSR-B97x� (⇢�)gx�(s
2
�) (C.1)

com

gx�(s
2
�) =

4
X

i=0

cx�,iu
i
x� ,

ux� =
�x�s

2
�

1 + �x�s2�
,

�x� = 0.004 .

Sendo a densidade de energia de troca para a projeção de spin � dada por,

eSR-B97x� (⇢�) = �3

2

✓

3

4⇡

◆

1
3

⇢4/3� (r)F (a�,!) = eB97x� F (a�,!) ,

onde F (a�,!) é a função de atenuação,

F (a�,!) = 1� 8

3
a�,!

p
⇡ erf

✓

1

2a�,!

◆

� 3a�,! + 4a3�,! + (2a�,! � 4a3�,!)exp

✓

� 1

4a2�,!

◆�

,

(C.2)
controlada pelo parâmetro adimensional,

a�,! ⌘ !

2kF�
=

!

2 [6⇡2⇢�(r)]
1
3

,

onde kF� é chamado de vetor de onda de Fermi local. A tabela abaixo traz
os valores dos parâmetros ajustados a partir de 412 dados experimentais e
cálculos teóricos [50, 51].
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a 6.0 ! 0.2 a�1

0

cx 0.2222036 cx�,0 0.777964

cx�,1 0.661160 cx�,2 0.574541

cx�,3 -5.256710 cx�,4 11.638600

cc��,0 1.000000 cc��,1 -6.905390

cc��,2 31.334300 cc��,3 -51.053300

cc��,4 26.442300 cc��,0 1.000000

cc↵�,1 1.794130 cc↵�,2 -12.047700

cc↵�,3 14.084700 cc↵�,4 -8.508090

Tabela C.2: Parâmetros otimizados para o funcional !B97X-D.
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Apêndice D

Operador de evolução temporal

Como indicado, ao substituir (2.28) em (2.27), segue que,

⇣

Ĥ0 + Ĥ1(t)
⌘

Û(t, t0) 0 = i
@

@t

⇣

Û(t, t0) 0

⌘

⇣

Ĥ0 + Ĥ1(t)
⌘⇣

e�iĤ0(t�t0)Û1(t, t0)
⌘

 0 = i
@

@t

⇣

e�iĤ0(t�t0)Û1(t, t0) 0

⌘

⇣

Ĥ0 + Ĥ1(t)
⌘

e�iĤ0(t�t0)Û1(t, t0) 0 = i 0



�iĤ0e
�iĤ0(t�t0)Û1(t, t0) + e�iĤ0(t�t0) @

@t
Û1(t, t0)

�

Ĥ1(t)e
�iĤ0(t�t0)Û1(t, t0) 0 = ie�iĤ0(t�t0) @

@t
Û1(t, t0) 0 .

Aplicando eiĤ0(t�t0) pela esquerda, obtemos que,

i
@

@t
Û1(t, t0) = eiĤ0(t�t0)Ĥ1(t)e

�iĤ0(t�t0)Û1(t, t0) .

A equação acima pode ser resolvida de maneira iterativa, e a solução li-
near é obtida substituindo a solução de ordem zero no termo da esquerda,
Û1(t, t0) = 1, e integrando no tempo de t0 até t,

i

Z t

t0

dt0
@

@t0
Û1(t

0, t0) '
Z t

t0

dt0eiĤ0(t0�t0)Ĥ1(t
0)e�iĤ0(t0�t0)

iÛ1(t
0, t0)

�

�

�

�

t

t0

'
Z t

t0

dt0eiĤ0(t0�t0)Ĥ1(t
0)e�iĤ0(t0�t0) .

Multiplicando ambos os lados por �i e impondo a condição inicial de que
Û1(t0, t0) = 1, obtemos que,

Û1(t, t0) ' 1� i

Z t

t0

dt0eiĤ0(t0�t0)Ĥ1(t
0)e�iĤ0(t0�t0) ,

e consequentemente,

Û(t, t0) ' e�iĤ0(t�t0)

⇢

1� i

Z t

t0

dt0eiĤ0(t0�t0)Ĥ1(t
0)e�iĤ0(t0�t0)

�

.
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Apêndice E

Cálculo da resposta linear

Partindo do valor esperado do operador ↵̂ dado pela equação (2.33) e
propagando a função de onda por meio do operador de evolução temporal
de primeira ordem (2.32), obtemos que,

↵(t) = h (t)|↵̂| (t)i

= h 0|Û †(t, t0)↵̂Û(t, t0)| 0i

= h 0|
✓

eiĤ0(t�t0)

⇢

1 + i

Z t

t0

dt0F (t0)Ô(t0 � t0)

�◆

↵̂

✓

e�iĤ0(t�t0)

⇢

1� i

Z t

t0

dt0F (t0)Ô(t0 � t0)

�◆

| 0i

= h 0|eiĤ0(t�t0)↵̂e�iĤ0(t�t0)| 0i � ih 0|eiĤ0(t�t0)↵̂e�iĤ0(t�t0)

Z t

t0

dt0F (t0)Ô(t0 � t0)| 0i

+ ih 0|eiĤ0(t�t0)

Z t

t0

dt0F (t0)Ô(t0 � t0)↵̂e
�iĤ0(t�t0)| 0i

+ ih 0|eiĤ0(t�t0)

✓

Z t

t0

dt0F (t0)Ô(t0 � t0)

◆

↵̂e�iĤ0(t�t0)

✓

Z t

t0

dt0F (t0)Ô(t0 � t0)

◆

| 0i

Desprezando o termo de segunda e tendo em vista que o primeiro elemento
da equação acima corresponde ao termo de ordem zero, com aux́ılio da
equação (2.31) a resposta linear assume a forma,

↵1(t) = ↵(t)� ↵0

=�ih 0|
⇢

↵̂(t� t0)

Z t

t0

dt0F (t0)Ô(t0 � t0)�
Z t

t0

Ô(t0 � t0)↵̂(t� t0)

�

| 0i

=�i

Z t

t0

dt0F (t0)h 0|
n

↵̂(t� t0)Ô(t0 � t0)� Ô(t0 � t0)↵̂(t� t0)
o

| 0i

=�i

Z t

t0

dt0F (t0)h 0|
h

↵̂(t� t0), Ô(t0 � t0)
i

| 0i .

(E.1)
Manipulando o comutador de maneira conveniente, podemos restringir
a dependência temporal para apenas um dos operadores. Utilizando a
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notação compacta Û0(t) = e�iĤ0t, segue que,

h

↵̂(t� t0), Ô(t0 � t0)
i

= ↵̂(t� t0)Ô(t0 � t0)� Ô(t0 � t0)↵̂(t� t0)

=
⇣

Û †
0(t� t0)↵̂Û0(t� t0)

⌘⇣

Û †
0(t

0 � t0)ÔÛ0(t
0 � t0)

⌘

�
⇣

Û †
0(t

0 � t0)ÔÛ0(t
0 � t0)

⌘⇣

Û †
0(t� t0)↵̂Û0(t� t0)

⌘

= Û †
0(t� t0)↵̂Û0(t� t0)ÔÛ0(t

0 � t0)

�Û †
0(t

0 � t0)ÔÛ †(t� t0)↵̂Û0(t� t0)

Inserindo a identidade Û0(t � t0)Û †
0(t � t0) = 1 na esquerda e na direita

do operador ↵̂, respectivamente na primeira e na segunda aparição de ↵̂,
podemos reescrever o operador na representação de interação da forma
↵̂(t� t0), e portanto,

h

↵̂(t� t0), Ô(t0 � t0)
i

= Û †
0(t

0 � t0)↵̂(t� t0)ÔÛ0(t
0 � t0)

�Û †
0(t

0 � t0)Ô↵̂(t� t0)Û0(t
0 � t0)

= Û †
0(t

0 � t0)
h

↵̂(t� t0), Ô
i

Û0(t
0 � t0) .

Retomando no cálculo de ↵1(t) pela equação (E.1), os operadores Û0 atuam
em  0 gerando fases complexas que se anulam e a resposta linear é dada
por,

↵1(t) = �i

Z t

t0

dt0F (t0)h 0|
h

↵̂(t� t0), Ô
i

| 0i .

O termo que multiplica F (t0), chamado de função resposta linear, é formado
pelos termos de primeira ordem que representam a resposta do operador
↵̂ frente a perturbação F (t0)Ô. No caso de uma perturbação iniciada no
instante t = t0, a função de Heaviside ✓(t� t0) é incorporada na expressão
garantindo que a causalidade seja preservada, e como F (t0) é nulo para
qualquer t0 < t0, a resposta linear se resume a expressão abaixo,
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↵1(t) = �i

Z 1

�1
dt0✓(t� t0)F (t0)h 0|

h

↵̂(t� t0), Ô
i

| 0i .
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Apêndice F

Representação de Lehmann da função

de resposta linear

Considere o conjunto completo de autofunções da hamiltoniana H0,
{| ni} com n = 0, 1, 2, ..., onde | 0i é o estado fundamental de H0 com
energia E0, | 1i o primeiro estado excitado com energia E1 e assim suces-
sivamente. Pela equação (2.37), temos que,

�̃↵O(!) =�i

Z 1

�1
d⌧✓(⌧)h 0|

h

↵̂(⌧), Ô
i

| 0iei!⌧

=�i

Z 1

�1
d⌧✓(⌧)ei!⌧h 0|

⇣

↵̂(⌧)Ô � Ô↵̂(⌧)
⌘

| 0i

Introduzindo entre os operadores ↵̂ e Ô a relação de completeza,

1
X

i=0

| iih i| = 1 ,

e expressando ↵̂(⌧) de acordo com a representação de interação (2.31),
segue que,

�̃↵O(!) =�i

Z 1

�1
d⌧✓(⌧)ei!⌧h 0|

 

↵̂(⌧)
1
X

n=0

| nih n|Ô � Ô
1
X

n=0

| nih n|↵̂(⌧)
!

| 0i

=�i

Z 1

�1
d⌧✓(⌧)ei!⌧

1
X

n=0

n

h 0|eiĤ0⌧ ↵̂e�iĤ0⌧ | nih n|Ô| 0i

�h 0|Ô| nih n|eiĤ0⌧ ↵̂e�iĤ0⌧ | 0i
o

=�i

Z 1

�1
d⌧✓(⌧)ei!⌧

1
X

n=0

n

ei(E0�E
n

)⌧h 0|↵̂| nih n|Ô| 0i

�ei(En

�E0)⌧h 0|Ô| nih n|↵̂| 0i
o

Quando n = 0 as exponenciais são iguais a 1 e os termos se anulam,
portanto podemos escrever a somatória a partir de n = 1. Definindo

155



⌦n ⌘ En�E0 e utilizando a representação integral da função de Heaviside,

✓(⌧) = lim
⌘!0+

i

2⇡

Z 1

�1
d!0 e

�i!0⌧

!0 + i⌘
,

a função de resposta linear assume a forma,

�̃↵O(!) =�i

1
X

n=1

Z 1

�1
d⌧

✓

lim
⌘!0+

i

2⇡

Z 1

�1
d!0 e

�i!0⌧

!0 + i⌘

◆

ei!⌧
�

e�i⌦
n

⌧h 0|↵̂| nih n|...
 

=
1

2⇡
lim
⌘!0+

1
X

n=1

Z 1

�1
d!0 1

!0 + i⌘

⇢

h 0|↵̂| nih n|Ô| 0i
Z 1

�1
d⌧ei(!�!

0�⌦
n

)⌧

�h 0|Ô| nih n|↵̂| 0i
Z 1

�1
d⌧ei(!�!

0+⌦
n

)⌧

�

.

Utilizando novamente da relação de ortogonalidade das exponenciais, as
integrais em ⌧ se reduzem a deltas de Dirac. As deltas são simétricas
frente a operações de paridade, �(x) = �(�x) e satisfazem a propriedade
de filtragem (2.8),

Z 1

�1
dx �(x� a)f(x) = f(a) ,

onde f(x) é uma função cont́ınua em x = a. Assim sendo, a função de
resposta linear pode ser expressa na chamada representação de Lehmann,

�̃↵O(!) =
1

2⇡
lim
⌘!0+

1
X

n=1

Z 1

�1
d!0 1

!0 + i⌘

n

h 0|↵̂| nih n|Ô| 0i2⇡�(! � !0 � ⌦n)

�h 0|Ô| nih n|↵̂| 0i2⇡�(! � !0 + ⌦n)
o

= lim
⌘!0+

1
X

n=1

⇢

h 0|↵̂| nih n|Ô| 0i
Z 1

�1
d!0�(!

0 � ! + ⌦n)

!0 + i⌘

�h 0|Ô| nih n|↵̂| 0i
Z 1

�1
d!0�(!

0 � ! � ⌦n)

!0 + i⌘

�

= lim
⌘!0+

1
X

n=1

(

h 0|↵̂| nih n|Ô| 0i
! � ⌦n + i⌘

� h 0|Ô| nih n|↵̂| 0i
! + ⌦n + i⌘

)

.
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Apêndice G

Vı́nculos entre respostas lineares dos

sistemas real e de Kohn-Sham

Neste apêndice são obtidas três equações, (2.41) que relaciona as funções
de resposta linear dos sistemas real e de KS, a expressão da correção de
primeira ordem da densidade (2.42) e �s no espaço rećıproco, dada por
(2.43). Para verificar a primeira delas, expandimos cada um dos três ter-
mos do potencial efetivo (2.40) em contribuições de diferentes ordens de
grandeza, tais que o potencial efetivo linearizado é dado por,

vs1[⇢](r, t) = v1(r, t) +

Z

d3r0
⇢1(r

0, t)

||r � r

0|| + vxc1(r, t) , (G.1)

onde o potencial de correlação e troca linearizado é,

vxc1(r, t) =

Z

dt0
Z

d3r0
�vxc[⇢](r, t)

�⇢(r0, t0)

�

�

�

�

⇢0(r)

⇢1(r
0, t0) . (G.2)

De maneira análoga a equação (2.39), a correção de primeira ordem na
densidade pode ser expressa em termos de vs1 e �s,

⇢1(r, t) =

Z

dt0
Z

d3r0�s(r, r
0, t� t0)vs1(r

0, t0).

Substituindo (G.1) e (G.2) na expressão acima, segue que,
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⇢1(r, t) =

Z

dt0
Z

d3r0�s(r, r
0, t� t0)



v1(r
0, t0) +

Z

d3x
⇢1(x, t

0)

||r0 � x||+

+

Z

dt̃

Z

d3xfxc(x, r
0, t̃, t0)⇢1(x, t̃)

�

=

Z

dt0
Z

d3r0�s(r, r
0, t� t0)



v1(r
0, t0) +

Z

dt̃

Z

d3x

⇢

�(t0 � t̃)

||r0 � x||

+fxc(r
0,x, t0, t̃)

�

⇢1(x, t̃)

�

.

(G.3)
Comparando o resultado acima com a resposta do sistema real por meio
da substituição da equação (2.39) em ambos os lados da igualdade,

Z

dt0
Z

d3r0�(r, r0, t� t0)v1(r
0, t0) =

Z

dt0
Z

d3r0�s(r, r
0, t� t0)



v1(r
0, t0) +

Z

dt̃

Z

d3x

⇢

�(t0 � t̃)

||r0 � x||

+fxc(r
0,x, t0, t̃)

�

Z

dt̃0
Z

d3x0�(x,x0, t̃� t̃0)v1(x
0, t̃0)

�

,

podemos observar que como a expressão é válida para qualquer perturbação
externa v1, as funções de resposta linear se relacionam por meio da identi-
dade (2.41),

�(r, r0, t� t0) = �s(r, r
0, t� t0) +

Z

dt̃

Z

d3x

Z

dt̃0
Z

d3x0
⇢

�(t̃� t̃0)

||x� x

0|| +

+fxc(x,x
0, t̃� t̃0)

�

�(x0, r0, t̃0 � t0) .

Para determinar ⇢1(r,!) partimos de (G.3) e realizamos a transformada
de Fourier em todas as funções envolvidas que apresentam dependência
temporal,1

Z 1

�1

d!

2⇡
⇢1(r,!)e

�i!t =

Z

dt0
Z

d3r0
✓

Z 1

�1

d!

2⇡
�s(r, r

0,!)e�i!(t�t0)

◆

Z 1

�1

d!0

2⇡
v1(r

0,!0)e�i!0t0+

+

Z

dt̃

Z

d3x

⇢

Z 1

�1

d!00

2⇡

�(!00)

||r0 � x||e
�i!00(t0�t̃) +

Z 1

�1

d!000

2⇡
fxc(r

0,x,!000)e�i!000(t0�t̃)

�

Z 1

�1

d!̃

2⇡
⇢1(x, !̃)e

�i!̃t̃

�

.

1Explicitamente, as funções transformadas são ⇢1(r, t), �s

(r, r0, t�t0), v1(r0, t0), �(t0�t̃), f
xc

(r0,x, t0, t̃)
e ⇢1(x, t̃).
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Explorando a relação de ortogonalidade das funções exponenciais algumas
deltas aparecem, e através da propriedade de filtragem (2.8) é posśıvel
simplificar a expressão acima,

Z 1

�1

d!

2⇡
⇢1(r,!)e

�i!t =

Z

d3r0
Z 1

�1

d!
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Z 1
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0,!)v1(r
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2⇡�(!�!0)
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Z 1
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dt0eit
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Z
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v1(r0,!)

+

+

Z
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Z
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Z
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0,!)
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�1
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=

Z
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2⇡
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+

Z
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Z
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2⇡
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+
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Z
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=

Z

d3r0
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�1
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2⇡
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0,!)v1(r,!)e
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||r0 � x||e
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Z

d3r0
Z

d3x

Z

d!

2⇡
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0,!)fxc(r
0,x,!)e�i!t⇢1(x,!)

=
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�1

d!

2⇡

Z

d3r0
⇢
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v1(r,!) +

✓

Z

d3x
�(!)

||r0 � x|| + fxc(r
0,x,!)

◆

⇢1(x,!)

��

e�i!t .

Comparando o lado esquerdo com o direito chegamos na equação (2.42),

⇢1(r,!) =

Z

d3r0�s(r, r
0,!)



v1(r
0,!) +

Z

d3x

⇢

�(!)

||r0 � x|| + fxc(r
0,x,!)

�

⇢1(x,!)

�

.

A última parte pendente consiste em obter a expressão para �s, e para
isso partimos da representação de Lehmann da função de resposta linear
(2.38),
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�⇢⇢(!) = lim
⌘!0+

1
X

n=1

⇢

h 0|⇢̂(r)| nih n|⇢̂(r0)| 0i
! � ⌦n + i⌘

� h 0|⇢̂(r0)| nih n|⇢̂(r)| 0i
! + ⌦n + i⌘

�

,

já adaptada para a resposta do tipo densidade-densidade. No caso do
sistema não interagente, os autoestados globais | ni são determinados a
partir dos orbitais de Kohn-Sham, |�ni. O estado fundamental | 0i é dado
por um determinante de Slater da forma (2.14) enquanto os estados exci-
tados são constrúıdos a partir de excitações simples entre orbitais de KS.2

Sendo A o operador de antissimetrização, ao incorporar as contribuições
de spin seguindo a notação da Seção 2.2, o estado fundamental,

 0(r1, r2 . . . rN

2
) = A

h

 1(r1) 2(r2) . . . l(ri) . . . N

2
(rN

2
)
i

,

é formado pelos N
2 orbitais de KS de menor energia, enquanto um estado

excitado,

 m(r1, r2 . . . rN

2
) = A

h

 1(r1) 2(r2) . . . k(ri) . . . N

2
(rN

2
)
i

é fruto da excitação do i-ésimo elétron que ocupa o orbital ligado l para o
orbital excitado k. Uma vez que o operador de densidade é dado por,

⇢̂(r) =
N
X

j=1

�(r � rj) ,

onde N é o número de elétrons, os elementos de matriz presentes na ex-
pressão da resposta linear são reduzidos a produtos de orbitais. Na notação
de Dirac,

h 0|⇢̂(r)| ni= h 1(r1) . . . l(ri) . . . N

2
(rN

2
)|

N
X

j=1

�(r � rj)| 1(r1) . . . k(ri) . . . N

2
(rN

2
)i

=
N
X

j=1

Z

d3r1· · ·
Z

d3ri· · ·
Z

d3rN

2
 ⇤
1(r1) . . . 

⇤
l (ri) . . . 

⇤
N

2
(rN

2
)�(r � rj)

 1(r1) . . . k(ri) . . . N

2
(rN

2
) .

Abrindo cada termo da somatória, a função delta irá atuar apenas sobre a
j-ésima coordenada eletrônica,

2Algumas propostas envolvendo mais de uma excitação foram introduzidas [116] porém grande parte
dos códigos comerciais (como os utilizados ao longo deste projeto) possuem apenas excitações simples
implementadas.
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h 0|⇢̂(r)| ni=
Z

d3r2· · ·
Z

d3ri· · ·
Z

d3rN
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1(r) 1(r)

z }| {



Z

d3r1 
⇤
i (r1)�(r � r1) 1(r1)

�
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⇤
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2
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2
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2
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2
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=  ⇤
1(r) 1(r)

Z

d3r2 
⇤
2(r2) 2(r2)

| {z }

1

. . .

Z

d3ri 
⇤
l (ri) k(ri)

| {z }

�
lk

. . .

Z

d3rN

2
 ⇤

N

2
(rN

2
) N

2
(rN

2
)

| {z }

1

+ . . .

Como os orbitais  k e  l são diferentes por construção, o único termo da
somatória que não é nulo, é aquele cuja delta atua sobre as coordenadas
do i-ésimo elétron, �(r � ri). Ou seja,

h 0|⇢̂(r)| ni=
Z

d3ri 
⇤
l (ri)�(r � ri) k(ri)

1
z }| {

Z

d3r1d
3r2 . . . 

⇤
1(r1) . . . N

2
(rN

2
)

=  ⇤
l (r) k(r) .

De maneira análoga, os demais elementos de matriz são dados por,

h n|⇢̂(r0)| 0i=  ⇤
k(r

0) l(r
0) ,

h 0|⇢̂(r0)| ni=  ⇤
l (r

0) k(r
0) ,

h n|⇢̂(r)| 0i=  ⇤
k(r) l(r) .

Tendo em vista que a diferença de energia entre os estados globais  k e  0

é simplesmente a diferença entre os autovalores de energia dos orbitais  l

e  k,

⌦k ⌘ Ek � E0 = ✏k � ✏l ⌘ !lk ,

onde ✏j é a energia do j-ésimo orbital de KS, a função de resposta linear
pode ser expressa como,

�s(r, r
0,!) = lim

⌘!0+

X

k,l

⇢

 ⇤
l (r) k(r) 

⇤
k(r

0) l(r
0)

! � !lk + i⌘
�  ⇤

l (r
0) k(r

0) ⇤
k(r) l(r)

! + !lk + i⌘

�

.

A somatória em k atua sobre todos os orbitais desocupados enquanto a
em l sobre os ocupados. Para facilitar o cálculo é conveniente introduzir
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o número de ocupação de cada orbital, representado pela letra f . Para o
j-ésimo orbital, fj = 1 se o orbital está ocupado e fj = 0 caso contrário.
Separando a soma em duas parcelas, mas que agora são sobre todos os
orbitais, segue que,

�s(r, r
0,!) = lim

⌘!0+

X

k,l

fl(1� fk)
 ⇤
l (r) k(r) 

⇤
k(r

0) l(r
0)

! � !lk + i⌘

� lim
⌘!0+

X

k,l

fl(1� fk)
 ⇤
l (r

0) k(r
0) ⇤

k(r) l(r)

! + !lk + i⌘
.

O termo fl garante que a soma seja realizada quando o l-ésimo orbital
é ocupado, enquanto 1 � fk leva os ocupados a zero, restando apenas os
desocupados. Como as somatórias são sobre todos os orbitais, os ı́ndices
passam a sermudos, e portanto podemos permutar l $ k na primeira soma,
de tal forma que os termos cruzados se anulam, resultando na expressão
(2.43),

�s(r, r
0,!) = lim

⌘!0+

X

k,l

fk(1� fl)
 ⇤
k(r) l(r) 

⇤
l (r

0) k(r
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! � !lk + i⌘
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X

k,l

fl(1� fk)
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l (r

0) k(r
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! + !lk + i⌘

= lim
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X

k,l

(fk � fl)
 l(r) 

⇤
k(r) k(r

0) ⇤
l (r

0)

! � !lk + i⌘
.
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Apêndice H

Derivação das equações de Casida

Para chegar na equação matricial (2.46) partimos da expressão (2.44)
que diz respeito a correção de primeira ordem na densidade eletrônica
levando em conta efeitos de spin. Na ausência da perturbação externa v1�,
a densidade é dada por,

⇢1�(r,⌦) =
X

��0

Z

d3r0�s,��0(r, r0,⌦)

Z

d3r00fHxc,��0(r0, r00,⌦)⇢1�00(r00,⌦) . (H.1)

Por simplicidade, definimos o kernel de Hartree-xc como,

fHxc,�0�00(r, r0,!) ⌘ 1

||r � r

0|| + fxc,�0�00(r, r0,!) .

Como o resultado é geral para qualquer frequência !, em particular po-
demos fixar ! = ⌦ sendo ⌦ uma energia de excitação. Introduzindo a
notação auxiliar,

g��0(r,⌦) ⌘
Z

d3r0fHxc,��0(r, r0,⌦)⇢1�0(r0,⌦) , (H.2)

multiplicando a densidade (H.1) por fHxc,↵�(x, r,⌦) e integrando na variável
r, segue que,

g
↵�

(x,⌦)
z }| {

Z

d3rfHxc,↵�(x, r,⌦)⇢1�(r,⌦) =

Z

d3rfHxc,↵�(x, r,⌦)
2

6

6

6

4

X

�0�00

Z

d3r0�s,��0(r, r0,⌦)

Z

d3r00fHxc,�0�00(r0, r00,⌦)⇢1�00(r00,⌦)

| {z }

g
�

0
�

00(r0,⌦)

3

7

7

7

5

.

Uma vez que a função de resposta linear do sistema não interagente é
descrita pela equação (2.45), com a incorporação dos termos,

�lk�(r) =  ⇤
k,�(r) l,�(r)

!lk� ⌘ !lk,� = ✏k,� � ✏l,�
↵lk� = fk,� � fl,�
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a equação acima passa a ser,

g↵�(x,⌦) =

Z

d3rfHxc,↵�(x, r,⌦)

2

4

X

�0�00

Z

d3r0���0

1
X

l,k=1

↵lk�
�⇤

lk�(r)�lk�(r
0)

⌦� !lk� + i⌘
g�0�00(r0,⌦)

3

5 .

A delta de Kronecker elimina uma das somatórias nas coordenadas de spin,
de tal forma que,

g↵�(x,⌦) =
X

l,k

↵lk�

⌦� !lk� + i⌘

Z

d3rfHxc,↵�(x, r,⌦)�
⇤
lk�(r)

X

�00

Z

d3r0�lk�g��00(r0,⌦) .

Como a priori as energias de excitação da molécula são distintas das ex-
citações entre orbitais de Kohn-Sham, podemos abandonar o termo i⌘.1

Definindo a função auxiliar,

Hlk�(⌦) ⌘
X

�00

Z

d3r �lk�(r)g��00(r,⌦) , (H.3)

e multiplicando a equação anterior por �l0k0↵(x), ao integrar em x e somar
em �, obtemos que,

H
l

0
k

0
↵

(⌦)
z }| {

X

�

Z

d3x �l0k0↵(x)g↵�(x,⌦) =
X

�

Z

d3x �l0k0↵(x)



X

l,k

↵lk�

⌦� !lk�

Z

d3rfHxc,↵�(x, r,⌦)�
⇤
lk�(r)

X

�00

Z

d3r0�lk�(r
0)g��00(r,⌦)

| {z }

H
lk�

(⌦)

�

.

Rearranjando os termos e definindo a matriz de acoplamento cujos ele-
mentos foram introduzidos pela equação (2.49), é posśıvel compactar as
equações acima,

Hl0k0↵(⌦) =
X

�

X

l,k

↵lk�

⌦� !lk�
Kl0k0↵,lk�(⌦)Hlk�(⌦) .

Trocando as variáveis l0 $ l, k0 $ k, ↵ ! �, �0 ! � e definindo,

�lk�(⌦) ⌘
Hlk�(⌦)

⌦� !lk�
, (H.4)

ao multiplicar e dividir a esquerda por ⌦� !lk�, segue que,

1Do ponto de vista da teoria de perturbação introduzida por Görling [117], a energia de excitação de
Kohn-Sham corresponde ao termo de ordem zero na expansão do potencial externo em séries de Taylor,
e portanto difere da energia de excitação ⌦.
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(⌦� !lk�)�lk�(⌦) =
X

�0

X

l0k0

↵l0k0�0Klk�,l0k0�0(⌦)�l0k0�0(⌦)

⌦�lk�(⌦) = !lk��lk�(⌦) +
X

�0

X

l0k0

↵l0k0�0Klk�,l0k0�0(⌦)�l0k0�0(⌦)

⌦�lk�(⌦) =
X

�0

X

l0k0

[↵l0k0�0Klk�,l0k0�0(⌦) + �ll0�kk0���0!l0k0�0] �l0k0�0(⌦) .

Como ↵l0k0�0 = fk0,�0 � fl0,�0, as únicas transições permitidas são aquelas
entre estados com números de ocupação distintos, ou seja, de um estado
ocupado para um desocupado e vice-versa. Sejam i, i0 os ı́ndices para os
estados ocupados e a, a0 para desocupados, podemos separar a equação
acima em duas equações acopladas,

X

�0

X

l0k0

[�il0�ak0���0!l0k0�0 + ↵l0k0�0Kia�,l0k0�0(⌦)] �l0k0�0(⌦) = ⌦�ia�(⌦) ,

X

�0

X

l0k0

[�al0�ik0���0!l0k0�0 + ↵l0k0�0Kai�,l0k0�0(⌦)] �l0k0�0(⌦) = ⌦�ai�(⌦) .

Nesta notação, a distribuição ↵ pode ser escrita como,

↵l0k0�0 =

8

<

:

1, se k0 = i0 e l0 = a0

�1, se k0 = a0 e l0 = i0

0, caso contrário
, (H.5)

de tal forma que os elementos das somatórias podem ser separados em
duas parcelas, possibilitando que a soma seja realizada sobre os estados
ocupados e desocupados,

X

�0

X
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�
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�
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�a0i0�0(⌦)

�

= ⌦�ia�(⌦) .

Devido aos números de ocupação distintos entre estados i, i0 e a, a0, as
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funções deltas mistas são nulas, �ia0 = �ai0 = 0. Substituindo (H.5) sobra
que,

X

�0

X

i0,a0



�
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�a0i0�0(⌦)

�

= ⌦�ia�(⌦) .

Como !a0i0�0 > 0 pois a0 é o estado desocupado e i0 o ocupado, !i0a0�0 =
�!a0i0�0 < 0. Definindo Xia� ⌘ ��ia� e Yia� ⌘ �ai�, as equações assumem
a forma,

X

i0a0�0



�

�ii0�aa0���0!a0i0�0�Kia�,ia0�0(⌦)
 

Xi0a0�0+Kia�,a0i0�0Yi0a0�0

�

= �⌦Xia� ,

X

i0a0�0



Kai�,i0a0�0Xi0a0�0 +
�

�aa0�ii0���0!a0i0�0 +Kai�,a0i0�0(⌦)
 

Yi0a0�0

�

= ⌦Yia� .

Assumindo que os orbitais de de KS são reais, o que é permitido se a
hamiltoniana do estado fundamental H0 for simétrica frente a inversão
temporal,2 as equações acima podem ser escritas na forma matricial,

✓

A B

B A

◆✓

X

Y

◆

= ⌦

✓

�1 0
0 1

◆✓

X

Y

◆

,

onde introduzimos os elementos de matriz de A e B, dados por,

Aia�,i0a0�0(⌦) = �ii0�aa0���0!a0i0�0 +Kia�,i0a0�0(⌦) ,

Bia�,ia0�0(⌦) = Kia�,i0a0�0(⌦) .

Por fim, a obtenção da expressão (2.50) para a densidade eletrônica pode
ser obtida comparando a expressão (H.1) com as grandezas auxiliares.
Substituindo as expressões (H.3) e (H.2) de Hjk�(⌦) e g��0(r,⌦), na de-
finição (H.4) de �jk�(⌦),

2Tendo em vista o teorema CPT, toda teoria quântica de campos local com hamiltoniana hermitiana
que for invariante frente a uma transformação de Lorentz garante simetria frente a conjugação de carga,
transformação de paridade e inversão temporal, o que cobre o ńıvel de teoria empregado no presente
trabalho.
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�lk�(⌦) =
Hlk�(⌦)

⌦� !lk�

=
1

⌦� !lk�

X

�0

Z

d3r �lk�(r)g��0(r,⌦)

=
1

⌦� !lk�

X

�0

Z

d3r �lk�(r)

Z

d3r0fHxc,��0(r, r0,⌦)⇢1�0(r0,⌦) .

(H.6)
Por outro lado, substituindo (2.45) na expressão (H.1), sabemos que,

⇢1�(r,⌦) =
X

�0�00

Z

d3r0���0

X

l,k

↵lk�
�⇤

lk�(r)�lk�(r)

⌦� !lk�

Z

d3r00fHxc,�0�00(r0, r00,⌦)⇢1�00(r00,⌦)

=
X

�00

Z

d3r0
X

l,k

↵lk�
�⇤

lk�(r)�lk�(r)

⌦� !lk�

Z

d3r00fHxc,�0�00(r0, r00,⌦)⇢1�00(r00,⌦) .

(H.7)
Comparando as equações (H.6) e (H.7) extráımos que,

⇢1�(r,⌦) =
X

l,k

↵lk��
⇤
lk�(r)�lk�(⌦) .

Utilizando as definições das componentes dos vetores X e Y , a densidade
pode ser expressa de acordo com a equação (2.50),

⇢1�(r,⌦) =
X

l,k

↵lk��
⇤
lk�(r)�lk�(⌦)

=
X

i,a

[↵ia��
⇤
ia�(r)�ia�(⌦) + ↵ai��

⇤
ai�(r)�ai�(⌦)]

=
X

i,a

[�⇤
ia�(r)Xia�(⌦) + �ia�(r)Yia�(⌦)] .
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Apêndice I

Funcional de Energia no método DFTB3

Seguindo a cronologia apresentada na Seção 2.4 e adotando a convenção
R

dr !
R

,
R

dr0 !
R 0
, ⇢(r) ! ⇢ e ⇢(r0) ! ⇢0, ao reescrever a densidade

que minimiza o funcional em termos da densidade dos átomos livres, a
energia assume a forma,

E[⇢0 +�⇢] =
X

i

nih i|
✓

�r2

2
+ v(r) +

Z 0 ⇢0 +�⇢
0

||r � r

0|| + vxc(r)

◆

| ii

�1

2

ZZ 0 (⇢0 +�⇢)(⇢
0
0 +�⇢

0)

||r � r

0|| + Exc[⇢0 +�⇢]�
Z

vxc(r)(⇢0 +�⇢)

Separando o termo de primeira ordem dentro do elemento de matriz e
reorganizando as integrais de maneira conveniente, segue que,

E[⇢0 +�⇢] =
X

i

nih i|
✓

�r2

2
+ v(r) +

Z 0 ⇢0
||r � r

0|| + vxc(r)

◆

| ii

+
X

i

nih i|
✓

Z 0 �⇢0

||r � r

0||

◆

| ii �
1

2

ZZ 0 ⇢00(⇢0 +�⇢)

||r � r

0||

�1

2

ZZ 0 �⇢0(⇢0 +�⇢)

||r � r

0|| + Exc[⇢0 +�⇢]�
Z

vxc(r)(⇢0 +�⇢)

De acordo com a equação (2.20), os operadores da primeira somatória são
hamiltonianas de Kohn-Sham sujeitas a densidade atômica ⇢0, identificadas
como Ĥ0. Manipulando a segunda somatória,

X

i

nih i|
✓

Z 0 �⇢0

||r � r

0||

◆

| ii =
Z 0 �⇢0

||r � r

0||

 

X

i

ni| i|2
!

| {z }

⇢
min

(r)

=

ZZ 0 �⇢0(⇢0 +�⇢)

||r � r

0||

e realizando uma expansão em série de Taylor até terceira ordem para o
funcional de correlação e troca,
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Exc[⇢0 +�⇢]⇡Exc[⇢0] +

Z



�Exc[⇢]

�⇢

�

⇢=⇢0

�⇢

+
1

2

ZZ 0 �2Exc[⇢]

�⇢�⇢0

�

⇢=⇢0

�⇢�⇢0

+
1

6

ZZ 0Z 00  �3Exc[⇢]

�⇢�⇢0�⇢00

�

⇢=⇢0

�⇢�⇢0�⇢00 ,

ao retomar no funcional de energia, alguns dos termos são simplificados,

E[⇢0 +�⇢] =
X

i

nih i|Ĥ0| ii+
1

2

ZZ 0 �⇢0(⇢0 +�⇢)

||r � r

0||

�1

2

ZZ 0 ⇢00(⇢0 +�⇢)

||r � r

0|| �
Z

vxc(r)(⇢0 +�⇢) + Exc[⇢0]

+

Z



�Exc[⇢]

�⇢

�

�⇢+
1

2

ZZ 0 �2Exc[⇢]

�⇢�⇢0

�

⇢=⇢0

�⇢�⇢0

+
1

6

ZZ 0Z 00  �3Exc[⇢]

�⇢�⇢0�⇢00

�

⇢=⇢0

�⇢�⇢0�⇢00 .

As contribuições de primeira ordem se anulam, uma vez que todas elas são
realizadas sobre todo o espaço e portanto podemos permutar as variáveis
r e r0, resultando na equação (2.54),

E[⇢0 +�⇢] =
X

i

nih i|Ĥ0| ii �
1

2

ZZ 0 ⇢0⇢
0
0

||r � r

0|| �
Z

vxc(r)⇢0 + Exc[⇢0]

+
1

2

ZZ 0
 

1

||r � r

0|| +


�2Exc[⇢]

�⇢�⇢0

�

⇢=⇢0

!

�⇢�⇢0

+
1

6

ZZ 0Z 00  �3Exc[⇢]

�⇢�⇢0�⇢00

�

⇢=⇢0

�⇢�⇢0�⇢00 .
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Apêndice J

Procedimento auto-consistente do mo-

delo de solvatação impĺıcita

Dentro da aproximação de BO, é posśıvel desacoplar as coordenadas
atômicas e nucleares de tal forma que a densidade do solvente pode ser
expressa como,

⇢M(r) = ⇢nM(r) + ⇢eM(r) ,

onde ⇢nM é a densidade nuclear, ⇢eM a eletrônica e r é o conjunto de co-
ordenadas eletrônicas. Nesse regime o termo de interação entre núcleos é
constante de tal forma que o potencial interno é dado pela soma do termo
de interação elétron-elétron com o de interação elétron-núcleo1. O proce-
dimento iterativo é tipicamente realizado em quatro partes.

1. Determinação da cavidade e repartição da superf́ıcie que delimita os
meios em elementos de área �SKi.

2. Obtenção das cargas pontuais q00Ki decorrentes da densidade eletrônica
no vácuo ⇢0M .

3. Cálculo das cargas q0,nKi utilizando o campo elétrico resultante de ⇢0M e
das cargas q0,n�1

Ki .

4. Determinação da energia E1 e ⇢1M através da adição da contribuição
das cargas polarizadas convergidas.

A primeira delas envolve a construção da cavidade usualmente conside-
rando esferas ou elipsoides centrados em cada átomo do soluto. Em se-
guida a área que delimita a fronteira entre os dois meios é repartida em
regiões menores �SKi, onde a notação diz respeito a i-ésima área referente
ao K-ésimo centro (ou átomo). Para cada elemento de superf́ıcie é deter-
minada a densidade superficial associada aquela região e são realizadas as
próximas etapas descritas acima.

1Aqui vale destacar que os termos cruzados U
ne

e U
en

são iguais, sendo U
ne

a contribuição decorrente
da interação densidade nuclear com potencial eletrônico e vice-versa.
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Apêndice K

Modelo de dispersão de Slater-Kirkwood

O tratamento da correção de dispersão no formalismo DFTB é dado
por meio da adição de Edisp nos funcionais de energia (2.66) e (2.72), onde
essa contribuição busca reproduzir interações intermoleculares e para isso
mimetiza o decaimento com R�6,

Edisp = �
X

↵�

f(R↵�)C
↵�
6 . (K.1)

As somas em ↵ e � correm sobre todos os átomos e os coeficientes diatômicos
C↵� são obtidos a partir do modelo de Slater-Kirkwood. Partindo do tra-
balho original de 1931 [118], os coeficientes atômicos são dados por,

C↵
6 = 0.75

p

N↵p3↵ ,

onde p↵ é a polarizabilidade do átomo ↵ e N↵ o número efetivo de elétrons.
Aplicando a regra de combinação de Slater-Kirkwood, os coeficientes diatômicos
assumem a forma,

C↵�
6 =

2C↵
6C

�
6 p↵p�

p2↵C
↵
6 + p2�C

�
6

.

Seguindo a proposta de Halgren [119], o número efetivo de elétrons é 0.8
para o hidrogênio e,

N↵ = 1.17 + n↵v ,

para ametais maiores que o carbono, onde n↵v é o número de elétrons de
valência do ↵-ésimo átomo. A função f(R) de amortecimento é da forma,

f(R) =



1� e
�3

⇣

R

R0

⌘7�4

,

onde R0 é 3.8 Å para átomos da primeira linha da tabela periódica e 4.8
Å para átomos da segunda. Esses parâmetros foram otimizados de tal
forma a reproduzir o comportamento esperado da interação em função de
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R, discutido em [120]. A combinação de raios que aparece na equação
(K.1) é dada por,

R↵�
0 =

(R↵
0 )

3 + (R�
0 )

3

(R↵
0 )

2 + (R�
0 )

2
.

A partir das equações acima verificamos que o modelo necessita que sejam
fornecidos os valores de polarizabilidade atômica (p↵), dos raios covalentes
(R↵

0 ) e número efetivo de elétrons, que é dado em termos da carga (q↵).
Como a polarizabilidades e os raios são senśıveis ao ambiente que circunda
os átomos, uma forma alternativa consiste em fornecer os valores de acordo
com o número de primeiros vizinhos. A Tabela K.1 utiliza do raio de van
der Waals como sendo o raio covalente e traz os valores utilizados nos
cálculos.

Átomo Polarizabilidade atômica (Å3) Raio de van der Waals (Å) Carga (e)

C 1.778 1.442 1.442 1.433 1.280 1.280 3.7 3.7 3.7 3.7 3.7 3.7 2.50

H 0.666 0.407 0.407 0.407 0.407 0.407 3.2 3.2 3.2 3.2 3.2 3.2 0.80

O 0.800 0.729 0.713 0.713 0.713 0.713 3.7 3.7 3.7 3.7 3.7 3.7 3.15

N 1.096 0.942 0.942 0.942 0.942 0.942 3.7 3.7 3.7 3.7 3.7 3.7 2.82

S 2.900 2.700 2.700 2.700 2.700 2.700 4.2 4.2 4.2 4.2 4.2 4.2 4.80

Tabela K.1: Parâmetros considerados na correção de dispersão do modelo de Slater-
Kirkwood. As colunas com polarizabilidades atômicas e raios de van der Waals fornecem
os valores variando o número de primeiros vizinhos de 0 até 5 ou mais, respectivamente.

Os 6 conjuntos de raios e polarizabilidades correspondem, respectivamente,
aos valores quando o número de primeiros vizinhos varia entre 0, 1, 2, 3,
4 até 5 ou mais. A escolha desses parâmetros parte dos valores padrão
implementados no código DFTB+ e foi otimizada para as moléculas de
tiofeno, benzotiadiazol e benzotriazol de tal forma a convergir as geometrias
a ńıvel DFTB com as obtidas via DFT/!B97X-D/6-31G(d,p) [23].
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Apêndice L

Comparação entre geometrias

Como foi discutido na Subseção 3.2.1, nos cálculos DFTB o parâmetro
de longo alcance ótimo muda substancialmente quando são levados em
consideração os valores experimentais de IP e EA. No que diz respeito às
geometrias, a Tabela L.1 fornece os resultados do desvio quadrático médio
(RMSD), calculado a partir da equação (3.1), tomando como referência a
geometria otimizada via DFT, i.e., DFT/!B97X-D/6-31G(d,p).

RMSD (Å)

! (a�1

0

) Naftaleno Antraceno Pireno

0.1 0.0060 0.0062 0.0054

0.2 0.0075 0.0099 0.0088

0.3 0.0097 0.0140 0.0126

0.4 0.0118 0.0172 0.0161

0.5 0.0124 0.0185 0.0169

Média 0.0095 0.0132 0.0119

DAM 0.0022 0.0041 0.0039

Tabela L.1: Ráızes do desvio quadrático médio (RMSD) dos comprimentos de ligação,
obtidos via DFTB, em relação a geometria otimizada a ńıvel !B97X-D/6-31G(d,p), para
as moléculas de naftaleno, antraceno e pireno. As duas últimas linhas dizem respeito a
média e o desvio absoluto médio.

Novamente as variações apresentam um comportamento bem definido, au-
mentando as diferenças conforme aumentamos o parâmetro de longo al-
cance. Como a molécula de antraceno possui 26 ligações, o desvio para
! = 0.5 a�1

0 implica na variação total da ordem de 0.48 Å, que, por ser
dilúıda ao longo dos átomos, é pequena. Consequentemente, o impacto
na simetria dos compostos também é pequeno, nesses casos podendo ser
entendido como uma consequência da implementação dos algoritmos de
otimização de geometria, que não leva em consideração o grupo pontual
de simetria. Inspecionando explicitamente os comprimentos de ligação da
molécula de naftaleno, o anel que na representação da Figura 3.4 possui
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três ligações duplas acaba apresentando comprimentos maiores nos cálculos
DFTB (em relação ao DFT ) para essas ligações e menores para as simples.
Já no anel com duas ligações, o comportamento é o oposto, ligações duplas
são menores nos cálculos DFTB e as simples ligeiramente maiores. Por
outro lado, todas as ligações C-H são maiores para a DFTB e com menor
variação entre elas.

Comparando resultados DFTB fica claro que o comportamento destacado
acima é intensificado com o aumento de !. Ligações que eram maiores, com
relação à otimização DFT, ficam ainda maiores e vice-versa. Variações nos
ângulos de ligação e torsão são despreźıveis e, por se tratar de compostos
ŕıgidos, podem ser entendidas como consequência das variações dos com-
primentos de ligação. Cargas parciais também não mudam com a escolha
de !. Por completeza, comparações entre geometrias DFTB variando !
são apresentadas nas tabelas abaixo. A Tabela L.2 calcula o RMSD em
relação à geometria otimizada com ! = 0.3 a�1

0 enquanto a Tabela L.3 em
relação à geometria otimizada com ! = 0.5 a�1

0 .

RMSD (Å)

! (a�1

0

) Naftaleno Antraceno Pireno

0.1 0.0069 0.0099 0.0094

0.2 0.0032 0.0046 0.0044

0.4 0.0027 0.0036 0.0037

0.5 0.0033 0.0049 0.0045

Média 0.0040 0.0057 0.0055

DAM 0.0014 0.0021 0.0019

Tabela L.2: Ráızes do desvio quadrático médio (RMSD) dos comprimentos de ligação,
obtidos via DFTB, em relação a geometria otimizada com ! = 0.3 a�1

0

, para as moléculas
de naftaleno, antraceno e pireno. As duas últimas linhas dizem respeito a média e o desvio
absoluto médio.
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RMSD (Å)

! (a�1

0

) Naftaleno Antraceno Pireno

0.1 0.0101 0.0147 0.0139

0.2 0.0065 0.0095 0.0089

0.3 0.0033 0.0049 0.0045

0.4 0.0009 0.0016 0.0010

Média 0.0052 0.0077 0.0071

DAM 0.0031 0.0044 0.0043

Tabela L.3: Ráızes do desvio quadrático médio (RMSD) dos comprimentos de ligação,
obtidos via DFTB, em relação a geometria otimizada com ! = 0.5 a�1

0

, para as moléculas
de naftaleno, antraceno e pireno. As duas últimas linhas dizem respeito a média e o desvio
absoluto médio.
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Apêndice M

Estados excitados dos HPAs

A tabela abaixo fornece as energias e respectivas forças de oscilador
de algumas excitações dos HPAs. As primeiras cinco excitações buscam
elucidar o adensamento de estados não acesśıveis via DFTB, discutido na
Seção 3.3. As transições de maior intensidade ilustram o comportamento
dos picos de absorção dos HPAs, generalizando o fenômeno observado na
Figura 3.9 do naftaleno para os demais hidrocarbonetos.
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Naftaleno Antraceno Pireno

DFT DFTB DFT DFTB DFT DFTB

! (a�1

0

) 0.2 0.3 0.5 0.2 0.3 0.5 0.2 0.3 0.5

S
0

! S
1

(eV) 4.736 4.995 5.273 3.715 3.867 4.138 4.070 4.131 4.400

f
1

0.000 0.087 0.097 0.089 0.108 0.133 0.000 0.353 0.399

S
0

! S
2

(eV) 4.836 5.137 5.412 4.159 4.444 4.689 4.177 4.328 4.615

f
2

0.078 0.043 0.056 0.003 0.135 0.166 0.322 0.030 0.035

S
0

! S
3

(eV) 6.330 5.614 5.926 5.341 4.853 5.145 4.957 4.853 5.145

f
3

1.270 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

S
0

! S
4

(eV) 6.580 5.927 6.229 5.594 5.235 5.528 5.157 4.943 5.310

f
4

0.255 0.000 0.000 2.030 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

S
0

! S
5

(eV) 6.637 6.415 6.775 5.642 5.254 5.603 5.205 5.185 5.497

f
5

0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.423 0.000 0.000

S
0

! SB1

(eV) 4.836 4.995 5.273 3.715 4.444 4.689 4.117 4.131 4.400

fB1

0.078 0.087 0.097 0.089 0.135 0.166 0.322 0.353 0.399

S
0

! SB2

(eV) 6.330 5.137 5.412 5.594 5.952 6.260 5.205 5.431 5.844

fB2

1.270 0.043 0.056 2.030 1.854 1.980 0.423 0.435 0.559

S
0

! SB3

(eV) 6.580 6.644 6.944 6.300 6.399 6.719 5.851 5.996 6.293

fB3

0.255 1.222 1.315 0.139 0.154 0.213 0.998 0.883 1.037

S
0

! SB4

(eV) 8.751 6.723 7.028 8.043 8.049 8.799 7.164 7.475 7.796

fB4

0.425 0.284 0.353 0.424 0.353 0.357 0.708 0.722 0.148

S
0

! SB5

(eV) 10.710 9.105 9.674 9.641 10.036 10.921 7.796 8.092 8.670

fB5

0.061 0.419 0.402 0.154 0.277 0.209 0.845 0.676 0.730

Tabela M.1: Energias de transição e respectivas forças de oscilador (f) dos primeiros 5
estados excitados (Si) e dos primeiros 5 estados oticamente ativos (SBi) dos compostos
naftaleno, antraceno e pireno. Os resultados foram obtidos com os métodos DFT e
DFTB, utilizando o parâmetro de longo alcance otimizado via J

3

(! = 0.2 a�1

0

para DFT
e ! = 0.5 a�1

0

para DFTB) e via Jexp

3

(! = 0.3 a�1

0

para DFTB).
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Apêndice N

Força de oscilador, seção de choque e

polarizabilidade

A força de oscilador associada a transição do estado inicial n para o
estado final k é calculada a partir de,

fnk =
2me

3~2 (Ek � En)
X

↵=x,y,z

|hn|R̂↵|ki|2 , (N.1)

onde R̂↵ é a componente ↵ do operador de posição, dado pela soma dos
operadores de posição de cada um dos N elétrons,

R̂↵ =
N
X

i

ri,↵ . (N.2)

A origem do conceito remete ao estudo do ı́ndice de refração em meios
dispersivos e do decaimento do átomo clássico, que foram posteriormente
adaptados para um tratamento semi-clássico [121, 122]. Considerando um
composto quântico sujeito a uma perturbação externa pequena, em pri-
meira ordem a regra de ouro de Fermi enuncia que a probabilidade de
transição por unidade de tempo, �n!k, de um estado inicial |ni para um
estado final |ki é dada por,

�n!k =
2⇡

~ |hk|Ĥ1|ni|2⇢(Ek) ,

onde Ĥ1 é a perturbação externa e ⇢(Ek) a densidade de estados com
energia Ek. Quando a perturbação admite expansão multipolar, o operador
de posição R̂ é introduzido, estabelecendo a conexão entre probabilidade
de transição e força de oscilador. No caso de um fóton retratado como
uma onda plana monocromática, a perturbação em primeira ordem acopla
o momento linear com o campo elétrico [122] resultando em,

�n!k =
⇡

3~2
X

↵

|hn|R̂↵|ki|2 .
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Como a potência total absorvida é dada tanto pela integral da seção choque
(�) quanto pela energia do fóton associada a probabilidade de transição,
ambas as grandezas são diretamente proporcionais, e portanto � / � / f .
Durante o processo de espalhamento são observadas estruturas ressonan-
tes cujas soluções das equações diferenciais que as regem são tipicamente
lorentzianas, o que leva a representação do espectro de absorção como uma
convolução de lorentzianas centradas nas energias das forças de oscilador.

Uma conexão importante pode ser estabelecida entre a força de oscilador e
a polarizabilidade eletrônica. Em particular no caso em que a perturbação
Ĥ1 é fruto de um campo constante, o acoplamento via momento de dipolo
permanece, com o detalhe de que não há o termo oscilatório dependente
da frequência da radiação, !. Olhando para a componente Ez do campo
elétrico, pelo teorema de Hellmann-Feynman, sabemos que,

@E

@Ez
=

*

@Ĥ
@Ez

+

=

*

@Ĥ1

@Ez

+

=

⌧

@ (�µzEz)
@Ez

�

= �hµzi ,

onde Ĥ = Ĥ0 + Ĥ1 é a hamiltoniana total e µz a componente z do mo-
mento de dipolo. Tendo em vista a relação acima, ao tomar a expansão
em polinômios de Taylor da energia E em torno de Ez = 0, segue que,

E = E(0) +

 

@Ĥ
@Ez

!

E
z

=0

Ez +
1

2!

 

@2Ĥ
@E2

z

!

E
z

=0

E2
z +

1

3!

 

@3Ĥ
@E3

z

!

E
z

=0

E3
z + · · ·

Derivando ambos os lados com relação a Ez, chegamos na expansão de
Taylor da componente z do momento de dipolo,

hµzi=�
 

@Ĥ
@Ez

!

E
z

=0

�
 

@2Ĥ
@E2

z

!

E
z

=0

Ez �
1

2

 

@3Ĥ
@E3

z

!

E
z

=0

E2
z + · · ·

⌘ µ0z + ↵zzEz + �zzzE2
z + · · ·

Por ser dada pelo termo de segunda ordem da expansão da energia, o
elemento de matriz ↵zz da polarizabilidade assume a forma,
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↵zz = �2
X

n>0

h0(0)|µ̂z|n(0)ihn(0)|µ̂z|0(0)i
E

(0)
0 � E

(0)
n

= 2
X

n>0

(µz)0n(µz)n0
�En0

,

sendo (µz)0n a componente z do momento de dipolo de transição do es-
tado fundamental para o n-ésimo estado, |i(0)i o i-ésimo autoestado de

Ĥ0 e E
(0)
i a respectiva autoenergia. Pensando agora na polarizabilidade

média/isotrópica (↵0) e tendo em vista a equação (N.1), a conexão com a
força de oscilador fica evidente,1

↵0 =
↵xx + ↵yy + ↵zz

3

=
2

3

X

n>0



(µx)0n(µx)n0 + (µy)0n(µy)n0 + (µz)0n(µz)n0
�En0
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2

3
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µ0n · µn0

�En0
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2

3
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n>0

|µ0n|2
�En0
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2

3

X

n>0

1

�En0

 

e2
X
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e2

�En0
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3~2
2me�En0

f0n

◆

=
~2e2
me

X

n>0

f0n
(�En0)2

.

(N.3)

1A definição da força de oscilador não é absoluta, de tal forma que as constantes que relacionam ↵0 e
f0n podem mudar de acordo com o autor.
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Apêndice O

Validação do algoritmo de cálculo do

volume molecular

A estimativa dos volumes em ńıvel DFTB foi realizada a partir de esferas
centradas nos átomos. Para cada átomo é atribúıdo o raio de van der
Waals correspondente, obtido a partir da parametrização DFT-D3 [110], e
através de um algoritmo empregando o método de Monte Carlo [123], i.e.,
calculando a razão entre os o número de pontos gerados aleatoriamente
que se encontram dentro e fora das esferas, determinamos o volume da
molécula. A Figura O.1 ilustra em verde a superf́ıcie utilizada para estimar
o volume do aceitador DTP-IC-4Ph na ausência de cadeias laterais.

Figura O.1: Superf́ıcie delimitada pelas esferas de van-der-Waals cujo interior estima o
volume do composto, nesse caso, o aceitador DTP-IC-4Ph sem as cadeias laterais.

A validação do algoritmo foi realizada estudando compostos pequenos e
comparando com os resultados obtidos via DFT a partir da densidade
eletrônica com o valor de corte de 0.001 elétrons/bohr3 [124]. Para a escolha
das moléculas, o principal critério foi a representatividade do conjunto,
tanto na composição atômica, caracterizando a interação dos 5 átomos
(C, H, O, N e S) que constituem o composto DTP-IC-4Ph, quanto da
perspectiva estrutural dos anéis aromáticos ⇡-conjugados. A Tabela O.1
traz os resultados para um conjunto representativo de pequenas moléculas.
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DFT DFTB

Sistema V (Å3) V (Å3) DP (Å3)

Água (H
2

O) 22.85 25.90 0.11

Amônia (NH
3

) 35.49 32.03 0.07

Metano (CH
4

) 41.00 39.25 0.19

Etanol (C
2

H
6

O) 72.26 70.62 0.29

Benzeno (C
6

H
6

) 107.87 107.43 0.40

Tiofeno (C
4

H
4

S) 93.38 100.52 0.27

Tabela O.1: Volumes das moléculas de água, amônia, metano, etanol, benzeno e tiofeno,
obtidos utilizando ambas as metodologias. A coluna DP diz respeito ao desvio padrão
associado à média de 10 cálculos com 106 pontos em cada um.

Confrontando os formalismos verificamos que para as moléculas de água
e tiofeno a DFTB prediz volumes maiores em relação a DFT, enquanto
as demais manifestam comportamento oposto. No que diz respeito aos
átomos, ao comparar os resultados da água e do etanol, inferimos que o
raio de van der Waals do oxigênio tende a superestimar o comprimento
de ligação O-H e subestimar o O-C. Examinando o metano e a amônia,
inferimos que ambas as ligações C-H e N-H são minimizadas. Por outro
lado, as estruturas ressonantes do benzeno convergem dentro do intervalo
de confiança de 1�, o que aponta para a ligação C-S superestimada.

O volume DFTB corresponde a uma média de 10 cálculos realizados com
106 pontos gerados aleatoriamente em cada cálculo. A convergência pode
ser observada na Figura O.2, que traz os resultados de um dos 10 cálculos
da molécula de tiofeno.
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Figura O.2: Evolução do volume para a molécula de tiofeno. O painel superior apresenta
o volume (V ) em função do número de pontos (N) para os primeiros 2500 pontos. O
histograma inferior contabiliza as contribuições desses primeiros 2500 pontos.

Como esperado, após pequenas flutuações iniciais o valor do volume tende
a se estabilizar em torno da média, representada pela linha laranja. O
mesmo comportamento é observado para os demais compostos, validando
a implementação do algoritmo.
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