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Resumo

No contexto de células solares organicas, o presente trabalho investiga as
propriedades do aceitador eletronico DTP-IC-4Ph [Adv. Energy Mater. 9,
1803976 (2019)], que por meio da incorporagao de moléculas m-conjugadas
em estruturas do tipo FREA (Fused-Ring FElectron Acceptors) resulta em
dispositivos com baixo custo de producao e eficiéncias de conversao (PCE)
promissoras. A caracterizagao foi realizada a nivel LC-TD-DFTB (Long-
range Corrected Time-Dependent Density Functional based Tight-Binding
model) junto ao conjunto de parametros OB2 ( Parametrization for Organic
and Biological Molecules) com adi¢ao do atomo de enxofre. Os espectros
de absorcao sao determinados a partir da média sobre um conjunto de
coordenadas nucleares na regiao de Franck-Condon, que reproduz qualita-
tivamente os resultados experimentais mas se mostra sensivel a descricao
do ambiente. O monomero do doador PBDB-T reafirma os resultados
obtidos para o aceitador com o acréscimo de que a auséncia dos demais
oligbmeros impacta na energia dos orbitais moleculares. Hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) também foram estudados, possibilitando a
validacao da metodologia frente ao formalismo da DFT (Teoria do Funci-
onal de Densidade) com o funcional de correlacao e troca wB97X-D assim
como a determinagao de grandezas fisicas como constantes dielétricas (e),
energias de ligacao do éxciton (FEj) e energias intramoleculares de reorga-
nizacao (A.s). A compatibilidade entre os niveis de teoria ¢ evidenciada
comparando geometrias e espectros de absorcao, e é confirmada pela baixa
sensibilidade dos HPAs frente a escolha da base atomica, de tal forma que a
metodologia LC-TD-DFTB se mostra uma ferramenta vidvel e computaci-
onalmente favoravel para a caracterizacao de sistemas gasosos, dependendo
de correcoes para retratar ambientes organicos.

Palavras-chave: células solares organicas, FREA, LC-TD-DFTB, es-
pectro de absorcao



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 m-conjugated molecules in
the backbone of FREA (Fused-Ring Electron Acceptors) structures results
in devices with low production cost and promising conversion efficiencies
(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 reaffirms 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 wB97X-D corre-
lation and exchange functional as well as the determination of physical
quantities as dielectrics constants (¢), exciton binding energies (Ej) and
intramolecular reorganization energies (A./;). 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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Capitulo 1

Introducao

Fortemente relacionada aos paises em desenvolvimento, a expectativa
de crescimento no consumo global de energia entre os anos 2018 e 2050 é
de cerca de 50%, chegando a producao de energia elétrica liquida de 44 TW
em 2050 [1]. Projeta-se que as fontes renovaveis passem a deter metade
de toda a geracao de energia elétrica, com destaque para a energia solar
chegando a 8.3 trilhoes de kWh' e compondo 38% de toda a producao re-
novavel.

Dentre as fontes de energia solar, as células fotovoltaicas a base de materiais
organicos, ainda que apresentem baixas eficiéncias quando comparadas as
inorganicas, se sobressaem do ponto de vista industrial e atingem eficiéncias
de conversao de energia (PCE) em torno de 10% com do tempo de vida
extrapolado em 22 anos [2]. Por meio da anélise do ciclo de vida (LCA) [3],
que leva em consideracao critérios energéticos e ambientais, tipicamente,
o uso de materiais organicos na composicao das células implica em baixo
custo de producao e portanto baixo tempo de retorno de energia (EPBT)
[4], que quando atrelados a alta insolagdo e a baixa taxa de emissao de
carbono [5] levam as células orgéanicas a posigao de destaque.

1.1 Células solares emergentes

Os dispositivos fotovoltaicos que buscam substituir as estruturas cris-
talinas convencionais a base de silicio compoem o conjunto de tecnologias
emergentes, entre as quais podemos citar as DSSC (Dye Sensitized So-
lar Cells), células de Perovskita, células a base de pontos quanticos e as
organicas. O NREL (National Renewable Energy Laboratory) reune os
trabalhos de diversos grupos de pesquisa ao longo das ultimas décadas e
compara as eficiéncias por meio de um infografico [6]. A Figura 1.1 traz o
desempenho dos dispositivos renovaveis nos ultimos anos.

1Ao longo de todo o texto o padrao com ponto (0.000) ¢ utilizado ao invés do com virgula (0,000)
para representar quantidades numéricas.
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Figura 1.1: Adaptagao do infografico fornecido pela NREL [6] com a evolugao da eficiéncia
de diferentes células solares.

As linhas roxas, verdes e azuis representam células a base de compostos
metalicos e as linhas laranjas dizem respeito as tecnologias emergentes,
entre as quais as células de Perovskita se destacam, atingindo eficiéncias
de 29.5%. Ainda que alternativa, essa classe de dispositivos utiliza metais
pesados e portanto nao é uma fonte de energia limpa. Entre as fontes
renovaveis, as OSC (Organic Solar Cells) se destacam com eficiéncias su-
periores a 18% em oposicao aos 13% das DSSC, fato este que quando
associado ao crescimento nos ultimos anos, fruto dos avancos no campo
da engenharia de compostos, motiva o estudo e a caracterizacao no nivel
molecular dos doadores e aceitadores eletronicos organicos.

A construcao das OSC varia tanto na composicao quanto na arquitetura
dos dispositivos, mas de maneira geral podem ser representadas a partir da
Figura 1.2. A esquerda sao ilustradas as camadas que compoem a célula
solar. Nas duas extremidades se encontram os contatos metéalicos que fe-
cham o circuito, junto a revestimentos que buscam minimizar a perda de
radiacao via reflexao. Em seguida, finas camadas de materiais condutores
de elétrons (ou de buracos) auxiliam a movimentagao dos portadores de
carga. No centro se encontra a camada ativa, formada pelos compostos
doadores e aceitadores, responsaveis pela absorcao da radiacao incidente e
subsequente geracao do par elétron-buraco que caracteriza a quasiparticula
éxciton.
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Figura 1.2: Representacao esquematica das camadas de uma célula solar e do interior da
camada ativa. Adaptado das referéncias [7, §].

A direita na Figura 1.2, sao apresentadas 4 representacoes do interior da ca-
mada ativa. A primeira delas (a), caracteriza uma distribui¢do homogénea
dos compostos enquanto a (b) ilustra a disposicdo obtida por meio de
técnicas de deposicao a vacuo, que resultam na maior e menor superficie
de contato possivel entre doador e aceitador, respectivamente. Como na
dinamica de conversao de energia o éxciton deve chegar a interface D:A
e, depois de dissociado, as particulas devem seguir em direcao as extremi-
dades (representadas na figura pelos eletrodos), o cenario (c) corresponde
ao ideal, pois maximiza a superficie de contato efetiva sem a formacao de
ilhas de doador ou aceitador, que acabam por aprisionar as particulas no
seu interior. A construcao de tais ordenamentos é muito complicada e na
pratica a disposicao que apresenta melhores resultados é a chamada he-
terojungao volumétrica, do inglés bulk heterojunction (BHJ), ilustrada no
item (d).

No interior da camada ativa, a Figura 1.3 ilustra as etapas de conversao
de energia solar em elétrica. Apds a geracao do éxciton, exemplificada
pelo passo 1, no cendrio ideal os pares vencem a competicao frente aos
processos de recombinacao e difundem a interface entre doador e aceitador
(D:A) (passo 2). Nessa interface, a relagdo entre as energias dos orbitais
HOMOs e LUMOs favorece a dissociacao das quasiparticulas (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: Segao transversal da camada ativa e as etapas da dinamica interna das OSC.
(1) Absorcao de radiagao e criagdo dos éxcitons; (2) difusdo dos éxcitons até a interface
D:A; (3) dissociagao dos éxcitons; (4) movimentacao dos portadores de carga em diregao
aos eletrodos; (5) extragao dos portadores de carga. Adaptado da referéncia [9].

1.2 As estruturas FREAs

Nas tdltimas duas décadas houve um grande esforco em direcao ao de-
senvolvimento de doadores com propriedades otimizadas [10], enquanto o
uso de aceitadores se manteve dominado por fulerenos (Cgy, Crg) € seus
derivados, sobretudo devido a alta capacidade de transporte de elétrons
isotropicamente dada a simetria 3D dos compostos. Ainda que esses com-
postos tenham desempenhado um papel fundamental nos ultimos anos,
baixas absorcoes de luz na faixa do visivel, limitacoes para calibrar o gap
fundamental, dificil purificacao e instabilidade morfolégica [11, 12] acabam
por conter avanc¢os no desempenho das células solares. Nesse contexto, nos
ultimos anos investigagoes sobre NFAs (Non-Fullerene electron Acceptors)
vem se destacando, ao ponto de motivar uma nova geracao de OSC que
ultrapassa o plato dos 11.5% de eficiéncia dos dispositivos com aceitadores
a base de fulerenos [9]. Na Figura 1.4 sdo apresentados exemplos de NFAs.
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Wide bandgap (>1.9 eV)

Figura 1.4: Estrutura quimica de exemplares NFAs com diferentes gaps de energia. Adap-
tado da referéncia [9].

Como a imagem sugere, a limitacao dos fulerenos no que diz respeito ao
gap de energia é contornada devido a grande flexibilidade na composicao
dos materiais. A alteracao dos grupos funcionais otimiza a absorcao de
radiacao na faixa do espectro de interesse assim como permite a calibracao
dos niveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO. Essas alteragoes mini-
mizam a competicao por fétons entre aceitador e doador, uma vez que cada
molécula acaba absorvendo predominantemente em comprimentos de onda
distintos, e favorecem a dissociacao do éxciton, dado o ganho energético
da captacao do elétron pelo material aceitador e do buraco pelo doador.
Outras vantagens relacionadas a pureza, morfologia e estabilidade também
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estao presentes [13], mas por outro lado, a perda do perfil tridimensional
resulta em anisotropias na topologia dos semicondutores nao fulerénicos, o
que pode comprometer a mobilidade dos portadores de carga [10].

Entre as alternativas aos fulerenos, Rylene diimides e FREAs (Fused-Ring
FElectron Acceptors) sao duas classes de aceitadores que se destacam. A
primeira é formada pela adicao de atomos com alta eletronegatividade a
estruturas m-conjugadas como o perileno (CyoHys), resultando em compos-
tos como o SF-PDIy, 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 relagdo a primeira pois o red shift observado
no espectro de absor¢ao é mais intenso [10], o que tipicamente minimiza
a interseccao com o espectro do doador. Em geral, essas moléculas sao
formadas a partir de um centro composto por anéis com carater doador, li-
gado em ambos os lados a grupos com natureza aceitadora, caracterizando
formacoes A-D-A, ilustradas na Figura 1.5. O resultado sao estruturas
com orbitais delocalizados que garantem maior transferéncia de carga in-
tramolecular e consequentemente aumentam a mobilidade dos portadores
de carga.
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Figura 1.5: Representacao de uma estrutura FREA. A figura foi adaptada da referéncia

[15].

Os compostos IEIC, IHIC e IT-4F da Figura 1.4 sao 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 tendéncia de desen-
volver semicondutores organicos a partir de HPAs (Hidrocarbonetos Po-
liciclicos Arométicos). Essa classe de compostos é caracterizada por anéis
ciclicos com alternancia de ligacoes simples e duplas, formando sistemas
m-conjugados com orbitais delocalizados que garantem altas absorbancias
e otima mobilidade dos portadores de carga, dois aspectos fundamentais
no contexto de células solares. No artigo dos pesquisadores chineses, o
baixo custo de producao, a facilidade de adaptacao estrutural e as pro-
priedades optoeletronicas altamente ajustaveis dos HPAs possibilitaram o
desenvolvimento de uma nova classe de estruturas FREAS, os aceitadores
DTx-IC-nPh, apresentados na Figura 1.6.

DTA-IC-3Ph

CeHyy

DTP-IC-4Ph DTPy-1C-5Ph

Figura 1.6: Figura com as representacoes 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 sintese é realizada de tal forma que os HPAs se unem a estrutura
central, de modo que a unica diferenca entre cada aceitador é o ntimero
de anéis aromaticos. Experimentalmente foi observado um gradual desvio
para o vermelho no espectro de absorgao (red shift) e um aumento na ab-
sorbancia a medida que o composto cresce. A diminuicao na solubilidade

26



e aumento das interagoes intermoleculares também foram observados, de
tal forma que a presenca de 4 anéis otimiza o conjunto de propriedades em
questao. Como consequéncia, a PCE de 10.37% obtida para uma célula
solar? livre de aditivos com juncao unica de DTP-IC-4Ph:PBDB-T repro-
duz tais qualidades quando comparamos com a segunda melhor eficiéncia
de 5.76% para o aceitador DTA-IC-3Ph na presenca do mesmo doador
PBDB-T. Os aditivos sao utilizados para a otimizacao da morfologia da
camada ativa, porém tipicamente possuem alto ponto de ebulicao que im-
pede a remogao adequada dos mesmos [18]. A presenca residual desses adi-
tivos, além de afetar a reprodutibilidade das células solares, compromete
a estabilidade do dispositivo, promovendo a deterioracao da performance.
Nesse contexto, a familia de aceitadores DTx-IC-nPh é favoravel 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 descricao realista das células solares é dificil por diversos fatores. A
complexidade das moléculas que compoem a camada ativa é um gargalo
do ponto de vista computacional, o que tende a restringir a aplicacao
de métodos ab initio. Sem contar efeitos do ambiente, da morfologia e
até mesmo da temperatura [9], a determinacao efetiva da mobilidade dos
éxcitons esta sujeita a absorcao da radiacao, expressa em termos da EQE
(External Quantum Efficiency)? [19], processos de recombinagio radiati-
vos e nao-radiativos, que envolvem a emissao espontanea e estimulada de
fétons, além do acoplamento via interseccoes conicas com o estado funda-
mental [20, 21]. Nesse cendrio, ainda que idealizados, modelos atomisticos
sao essenciais para a compreensao dos fenomenos mencionados, seja por
meio da determinagao das energias dos orbitais [22], estudo da evolugao
temporal dos orbitais de transferéncia de carga [21] ou até mesmo caracte-
rizacdo da distribuigao 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 quantico dos
aceitadores, se concentra no estudo da unidade DTP-IC-4Ph. O polimero
utilizado como doador eletronico também ¢é estudado, desde sua origem em

2As condicoes do experimento foram a temperatura ambiente com massa de ar AM 1.5G e poténcia
da radiacdo de 100 mW /cm?.

3A EQE é definida como a razao do niimero de elétrons que chegam aos eletrodos pelo niimero de
fétons incidentes.
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2015 [16] vem sendo pareado com diversos aceitadores [24, 25, 26, 27| e
por meio de substituicoes de alguns grupos funcionais deu origem a uma
familia de doadores promissores que chegam a atingir eficiéncias de 17%
em OSCs [27, 28, 29]. A Figura 1.7 ilustra alguns desses compostos.

R = 2-ethylhexyl

R, (F* PBDB-TF

R4 = 2-ethylhexyl

F PBDB-T-SF

R4 = 2-ethylhexyl
x=0 PBT1-O R;=2-butyloctyl
) x=C PBT1-C R, = 1-butyloctyl

x=S PBT1-S R, =2-butyloctyl

PBDB-T

S
Ry =octyl R;=2-ethylhexyl

R4 = 2-ethylhexyl

R4 = 2-ethylhexy!

PDBT-T1 R PFBDB-T Ry PCI(4)BDB-T

Figura 1.7: Representacao do PBDB-T e de outros doadores derivados. Adaptacao da
referéncia [27].

Da mesma maneira que para o aceitador eletronico, a caracterizacao do
doador em nivel molecular é essencial pois possibilita o refinamento da
descricao dos dispositivos fotovoltaicos, complementando a andlise e ser-
vindo de ferramenta para prever a viabilidade de determinada combinacao

D:A, por exemplo, por meio da comparacao entre as energias dos orbitais
HOMO e LUMO do doador e do aceitador.

1.4 A dissertacao e seus objetivos

O texto é organizado em 4 partes, sendo a primeira delas a Introducao,
que até o momento apresentou os compostos de interesse assim como suas
aplicacoes, e agora busca esclarecer os objetivos do projeto. Em seguida,
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o Capitulo 2 traz os métodos utilizados nos calculos. O primeiro tépico
abordado é a aproximacao de Born-Oppenheimer, um dos pilares da cons-
trucao tedrica que fundamenta o desenvolvimento dos métodos de estrutura
eletronica. Entre as metodologias utilizadas, a DFT (Density Functional
Theory) e a TD-DFT (Time-Dependent Density Functional Theory) sao
introduzidas sob a luz dos teoremas de existéncia e unicidade, seguindo
o formalismo de Kohn-Sham. Essas construgoes sao apresentadas na li-
teratura em diferentes niveis de profundidade [30, 31, 32, 33, 34|, mas o
calculo das derivadas funcionais que compoem as deducoes das equacoes de
Kohn-Sham raramente é apresentado por completo como no Apéndice B. A
base atomica e o funcional de correlacao e troca utilizados nos célculos via
(TD)-DFT sao apresentados em detalhe, assim como o desenvolvimento da
Teoria de Resposta Linear, cujas passagens matematicas sao esmiugadas
ao longo dos Apéndices D, E, F, G e H, que possibilita a incorporacao de
efeitos dependentes do tempo.

A vertente semi-empirica LC-DFTB, que corresponde a principal ferra-
menta do projeto, é apresentada ao longo da Secgao 2.4, retratando o forma-
lismo com suas hipdteses e parametrizagoes, com destaque para a correcao
de longo alcance [35, 36] que vem aumentando a popularidade do método
(37, 23, 38, 39] e é essencial para a descrigao de processos de transferéncia
de carga [23, 38]. A versao dependente do tempo da DFTB utiliza do for-
malismo de resposta linear da TD-DF'T e apenas as adaptagoes do modelo
Tight-Binding sao discutidas. Para encerrar a teoria, o texto discorre sobre
a incorporacao de efeitos do ambiente via modelo de solvatacao implicita,
a determinacao das constantes dielétricas por meio da relacao de Clausius-
Mossotti e o levantamento dos espectros de absorcao a partir do ensemble
de coordenadas nucleares.

Os resultados sao apresentados no Capitulo 3 e partem do estudo da base
atomica. Com o intuito de entender o que devemos esperar de fungoes de
base maiores, cdlculos (TD)-DFT com o funcional wB97X-D sao realizados
para os HPAs (naftaleno, antraceno e pireno) e mudangas nas proprieda-
des oticas e estruturais sao investigadas, elucidando potenciais limitacoes
decorrentes da utilizacao de base minima na DFTB. Em seguida, a oti-
mizacao do parametro 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 sao caracterizados via LC-(TD-)DFTB
com o conjunto OB2 (Parametrization for Organic and Biological Mole-
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cules) de parametros de Slater-Koster com a adi¢cao do atomo de enxo-
fre (OB2+S), enquanto para os HPAs sao utilizados ambos os métodos
(TD)-DFT/wB97X-D/6-31G(d,p) e LC-(TD-)DFTB/OB2+S, visando a
validacao da metodologia LC-TD-DFTB, discutida na Secao 3.3. O tra-
tamento de polimeros envolve algumas sutilezas [40, 41, 42|, e frente as
limitagoes computacionais, apenas o monomero de PBDB-T ¢ estudado no
presente trabalho.

Na Secao 3.4 os espectros de absorgao sao determinados, dando continui-
dade a validacao da LC-TD-DFTB via HPAs e permitindo, a partir da
média de 1000 configuragoes nucleares sobre a regiao de Franck-Condon, a
determinacao da secao de choque de absorcao do DTP-IC-4Ph e do PBDB-
T, configurando um dos objetivos centrais do projeto. Esses resultados
complementam as discussoes do modelo e elucidam algumas restricoes da
caracterizacao de polimeros a partir de um unico oligomero. Na tultima
parte, o efeito do solvente em HPAs é explorado via (TD-)DFT/wB97X-
D/6-31G(d,p) no nivel PCM, (Polarizable Continuum Model) e sdo de-
terminadas as constantes dielétricas, energias de ligacao dos éxcitons e
energias intramoleculares de reorganizacao dos compostos de interesse, pro-
priedades essas relacionadas as células solares. O calculo das constantes
dielétricas utiliza da polarizabilidade, cuja determinacao e a conexao com
as demais propriedades 6ticas é discutida no Apéndice N, e do volume da
molécula, o que levou ao desenvolvimento de um algoritmo via Método de
Monte-Carlo para a determinacao do mesmo. A validacao do algoritmo é
discutida no Apéndice O. Por fim, pontos importantes e resultados cen-
trais sao retomados na Secao 4, trazendo a tona as principais conclusoes e
arrematando o texto.
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Capitulo 2

Metodologias

Nessa secao serao apresentados os formalismos e modelos utilizados
ao longo do projeto. A primeira parte introduz a aproximacao Born-
Oppenheimer buscando elucidar a validade da mesma, seguindo com os
formalismos da DFT e DFTB com suas respectivas variantes dependentes
do tempo. A caracterizacao do solvente a nivel PCM ¢ discutida, comen-
tando a respeito do procedimento auto-consistente SCRF (Self-Consistent
Reaction Field), assim como a determinagao das constantes dielétricas via
relacdo de Clausius-Mossotti e a abordagem NEA (Nuclear Ensemble Ap-
proach) para calcular espectros de absorgao.

Durante a descricao da DFT sao estabelecidos os teoremas de existéncia e
unicidade que garantem a deducao das equacoes de Kohn-Sham a partir do
principio variacional. O funcional e a base atomica utilizados sao discutidos
com mais detalhes. Para a TDDFT a construcao parte dos teoremas fun-
damentais e utiliza da Teoria de Resposta Linear para chegar nas equacoes
matriciais de Casida. Nessas subsegoes as equacoes sao demonstradas com
maior detalhamento e boa parte das contas se encontram nos apéndices.
Por se tratar de uma ramificagao da (TD)DFT, a (TD)DFTB compartilha
boa parte dos conceitos apresentados e portanto sao discutidas apenas as
aproximacoes e parametrizacoes realizadas.

2.1 Aproximacao Born-Oppenheimer

Em decorréncia da complexidade em torno da solucao numérica da
equacao de Schrodinger para sistemas multieletronicos, é natural o uso
de aproximacgoes. Considere a equagao de Schrodinger independente do
tempo,

HU = BV | (2.1)

onde H corresponde ao operador hamiltoniano, ¥ a funcao de onda e F
a energia. No caso nao-relativistico de uma molécula poliatomica com N
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elétrons e N,, ntcleos, adotando o sistema de unidades atomicas (h = m, =
e = (4mep) ! = 1), a hamiltoniana total do sistema é dada por [30],

N, N N,
R n vQ vQ n Za
Hmo - g = — § — — § E
| o 2me T2 oD i = Rall
N, N,
1 — 1 1 — YA
DIy s RPNy 22
i#] J a3

A

:Tn+Te+‘7en+‘7ee+Vnnn

sendo m,, Z, ¢ R,, respectivamente, a massa, o nimero atomico, e o
operador de posicao do a-ésimo ntcleo, e r; o operador de posicao do -
ésimo elétron. As letras gregas indexam os nicleos e as romanas os elétrons,
de tal forma que V% corresponde ao laplaciano com relacao as coordenadas
do B-ésimo ntcleo e V? com relacao as coordenadas do j-ésimo elétron.
Dado o carater distinto dos constituintes, é conveniente realizar a separacao
Born-Oppenheimer, que consiste em desmembrar a hamiltoniana em parte
eletronica e parte nuclear,

Hmol - Tn + Vm/z""fe +

S
;ﬁ<

Como os ntcleos sao muito mais pesados, é coerente assumir que diante do
tempo caracteristico da dinamica eletronica eles se comportam como cargas
puntiformes fizas, de tal forma que a funcao de onda eletronica depende
parametricamente das coordenadas nucleares,

Heb(r|R) = ¢(R)i(r|R) (2.3)

onde r e R denotam, respectivamente, o conjunto de coordenadas eletronicas
e nucleares, ¢ o l-ésimo autovalor de H,. com seu respectivo autoestado
Y(r|R), dependendo explicitamente das coordenadas eletronicas e para-
metricamente das nucleares. Desta forma, podemos realizar a expansao de
Born-Huang que consiste em escrever a funcao de onda total como produto
de fungoes de onda nuclear e eletronica [43],

ZXk: JUi(r|R) . (2.4)
Tendo em vista que a funcao de onda nuclear se comporta como escalar
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frente a operadores eletronicos, ao substituir (2.4) em (2.1) considerando
a hamiltoniana molecular (2.2) e projetar no [-ésimo autoestado eletronico
(ver Apéndice A), obtemos que,

zn (_QVW? B (QVWLQ)[[ n (7:[6)” . g(R)) X](R) _ an <(2v;;)lk + (vai’lf . VQ> Xk(R) )
ot o o a=1 k£l o @

(2.5)
Ainda que o conjunto de equagoes acima determine xx(R), o acoplamento
entre estados nucleares e eletronicos inviabiliza a solucao numérica. Entre-
tanto, no caso em que os termos nao diagonais sao despreziveis,

Nn 2 2
O; <_QZIO; - (Z,Zi” + (ﬁe)ll) xi(R)=E(R)xi(R)=0.

Essa abordagem é chamada de aproximacao adiabdtica e permite a inter-
pretacao de y;(R) como autoestados nucleares associados a autoestados
eletronicos. Pela relagao (2.3), os termos eletronicos diagonais sdo simples-
mente os autovalores eletronicos, de tal forma que ao desprezar a correcao
diagonal da energia cinética nuclear, conclui-se a aprorimacao de Born-
Oppenheimer [44], resultando em,

2my,

Nn 2
Z <_ Vg, + el(R)) xi(R)=E(R)xi(R) .

a=1

A energia eletronica ¢(R) é também chamada de superficie de energia
potencial Born-Oppenheimer pois se comporta como energia potencial do
movimento nuclear.

Validade da aproximagao Born-Oppenheimer

A partir da equagao acoplada (2.5), verifica-se que a magnitude dos
termos nao diagonais esta diretamente relacionada a (V,)y, uma vez que
os elementos de matriz do laplaciano obedecem a relagao [45],

(vi)nm - [(Voz)nm]Q + Vg, - (va)nm .

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

Vo (Haa(r|R)) = a(R) [Votr(r[R)] + [Voei(R)] i(7] R)
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Multiplicando ambos os lados por ¢ (r|R)* e integrando sobre todas as
coordenadas eletronicas,

[ ar [u (Vo) v+ v (Tan)] = alB) [ ar 6i¥ai+ Voa®) [arvion.

Como H,. é um operador hermitiano e k # [, verifica-se que,

/dr Vi(r|R) (vaﬁe) arlR) o
(Vo = (B — (R = G(®) - a(R)

Pela expressao acima fica evidente que quanto maior o espacamento entre os
estados eletronicos melhor a qualidade da aproximacao, sendo tipicamente
adequada para descrever o estado fundamental do sistema.

2.2 Teoria do Funcional de Densidade

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

Ainda que densidades eletronicas ja houvessem sido objeto de estudo no
passado, foi em 1927 que o modelo de Thomas-Ferm: iniciou a discussao
sobre a distribuicao de elétrons em atomos. De maneira independente, os
dois pesquisadores utilizaram a energia cinética de um gas de elétrons nao-
interagentes T'[p(r)] e modelaram a energia de interacao eletronica V.. [p(7)]
como o termo de Coulomb,

Veelp(r)] = J //d'rld T2 ||r2—( 2) (2.6)

ril|

que corresponde a interacao eletrostatica cléssica entre duas distribuicoes
de carga p(r1) e p(ry), 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 3NN variaveis mais termos de spin ¢ imediata,
porém apenas cerca de 40 anos depois foram estabelecidos os teoremas que
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possibilitaram a construcao da teoria da forma como é hoje utilizada.

Densidade eletronica

Considerando a hamiltoniana molecular (2.3) na aproximagao de Born-
Oppenheimer, o termo cinético nuclear é nulo, de tal forma que a menos
de uma constante, Hmol H E conveniente reescrever da forma,

%e = Te+‘/en+W = _Zj —f—ZU(’I”l) + §Zw(”rl _TjH) ) (27)
i#] i=1 i#]

onde W = V., v(r;) corresponde ao potencial externo atuando no i-ésimo
elétron e w(||r; — 7;||) a interagdo entre os elétrons, tipicamente Cou-
lombiana, w(||r; — r;||) = ||r; — 7;||7!. Neste contexto, a densidade de
probabilidade do sistema estar no j-ésimo estado é dada por,

N
= Z(\IJJ|Z§(1", —r)|¥;) = NZ/d:cg.../da:N]\Ifj(r,o, xo, ..., zN)|*,
o i=1 o

onde r = (x,y,z) é o vetor de posicao, x; = (r;,0;) corresponde ao par
de coordenadas espaciais do i—ésimo elétron com a respectiva projecao de
spin o;, e a soma é dada sobre todas as projecoes de spin. Por simplicidade
tomaremos estados do tipo singleto, eliminando o somatério nas projecoes
de spin. O valor esperado de Ven por sua vez, ¢ dado por,

N
(WU, [ W) = Z/dm.../dm (e )0 T, )
=1

Utilizando a propriedade de filtragem da delta de Dirac,

f(x0), se xy pertencer a regiao de integragao R
/ def(x)d(x — ) = (2.8)
R

0, caso contrario

segue que,
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(\11‘7@”|\If>:i1/dr/dr1.../dri v(r)é(r—m).../drw*\p

(2.9)
=/drp(r)v(r) :
Além disso, sao impostas as condicoes de contorno fisicas,
lim p(r) =0 e /dr p(r)=N, (2.10)
T—00

que correspondem, respectivamente, a finitude espacial da densidade, pos-
sibilitando a normalizacao da funcao de onda, e o vinculo de que a integral
da densidade ao longo de todo o espaco deve corresponder ao nimero de
elétrons do sistema. Assim, os valores esperados sao tratados como fun-
cionais de p;(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 NV elétrons interagentes,
com uma dada interagao particula-particula, w(||r; —r;||), existe uma
correspondéncia unica entre o potencial externo v(r) e a densidade
do estado fundamental py(r). Ou seja, o potencial externo é um fun-
ctonal univocamente determinado pela densidade de probabilidade do

estado fundamental, v[po](T), sujeito apenas a uma constante aditiva
arbitréria.

Demonstragao. Considere dois potenciais externos v(r) e v'(r) que geram
a mesma densidade de probabilidade do estado fundamental, py(r), porém
oriunda de duas fungoes de onda distintas W e \I/Z), respectivamente. Pelo
principio variacional, por um lado temos que,
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Folpo] < (ol HWo) = (Wl wo) + (Wl (He — 7, ) 19)

(2.11)
~Eifp) + [ dron(r) o(r) — ()
e pelo outro,
Eglpo] < (WolH, W) = (o[ |Wo) + (Wo| (H, — . ) |¥o)
(2.12)
~ ol + [ drpn(r) () = o)
Somando (2.11) com (2.12) somos levados ao absurdo,
Eqlpo] + Eylpo) < Eolpol + Eglpo] - U

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

Eolpo] = (Vo[ T, + Vi + W[ W)
= (Wo| T, + W) + (To|Ve, | Tp) (2.13)
= F[po] + (To|Ven| Wy) |

onde F[p] independe das coordenadas nucleares e é chamado funcional
uniwersal. Como consequéncia direta do teorema, sao concebidos dois
corolarios. O primeiro é também conhecido como Sequndo Teorema de
Hohenberg-Kohn e estabelece a relacao que possibilita a analise a partir de
diferentes densidades.
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Corolario 1: Para qualquer densidade p' que satisfaca as condicoes
de contorno (2.10), segue que,

By < E[pl] )

sendo valida a igualdade apenas para a densidade exata, py.

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

Eglp') = Flp') + (0 1p][Veu| U[0]) > Floo] + (¥ o] [Veu| ¥ lpo]l) = Enlpo] .

onde |U[p]) e |¥[po]) correspondem aos estados originados a partir das den-
sidades p’ e pg, respectivamente. Tendo em vista que o estado fundamental
corresponde a um ponto estacionario, o segundo corolario possibilita a de-
terminacao de py através da equacao de Fuler-Lagrange,

5/)(27“) {EO s (/ Lr'plr') - N)} =0,

onde ' = (2/,y,2') e p corresponde ao multiplicador de Lagrange asso-
ciado ao numero de elétrons fixo que, fisicamente, é interpretado como
potencial quimico, que diz respeito a energia em transito decorrente da
variacao do numero de particulas do sistema.

Corolario 2: Sejam p o potencial quimico decorrente do niimero de
elétrons fixo, F[p] o funcional universal e vy(r) o potencial externo
gerado pela disposicao dos ntucleos no estado eletronico fundamental,

segue que,
oF[p]

(5/)(')") + Uo(T) = U .

Uma vez que p ¢é ajustado de forma a manter o nimero de elétrons fixo
em N (2.10), é tracado o mecanismo de obtencao da densidade eletronica
do estado fundamental por meio da equagdo acima. Entretanto, F[p| é
desconhecido, o que leva o desenvolvimento da teoria a ser centrado em
sua modelagem, explorando propriedades exatas e melhores descricoes dos
termos cinético e de interagao eletronica.
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2.2.2 Equacgoes de Kohn-Sham

Os primeiros passos em direcao a resolucao pratica do problema foram
propostos por meio da caracterizacao de um sistema ficticio nao intera-
gente que por construcao reproduz a mesma densidade eletronica do es-
tado fundamental do sitema real. Em 1965, os pesquisadores W. Kohn e
L. J. Sham propuseram como fungao de onda total, ¥;(ry,72,...,7xN,0),
o determinante de Slater,

pr(ri)a(l)  di(r2)a(2) ... éi(ry)a(N)
o1(r1)B(1)  di(r2)B(2) ... di(rn)B(N)
U(ry,...,rn) = o | (r)a(l)  ¢a(ra)a(2) ... do(ry)a(N)

Onj2(r1)B(1) énpa(r2)B(2) ... dnpa(ry)a(N)

(2.14)
onde ¢;(r;) corresponde ao i-ésimo orbital normalizado do j-ésimo elétron,
a(j) a projecao positiva de spin do j-ésimo elétron (1) e 5(j) a projegao
negativa ({). O produto do orbital pela projecao de spin compoe os spin-
orbitais, ¥;(r) = ¢;(r)o(i), que sdao autoestados globais de um elétron?.
A formulagao determinantal automaticamente garante que o postulado de
antissimetrizacao seja satisfeito e corresponde a solucao exata para o pro-
blema de N elétrons nao interagentes, cujo modelo de Thomas-Fermi é

baseado. A densidade eletronica por sua vez, assume a forma,

N
plr) =3 _ls(r)*. (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,

Elp) = Flg+ / dro(ryu(r) |
= T{p) + Wipl + / dro(ryo(r) | (2.16)

Tolo] + J1p] + Euclo] + / drp(ryu(r) |

O termo FE,.[p] é chamado energia de correlagdo e troca e é dado por,

INa notacao de spin-orbitais, o vetor de posicdo no lado esquerdo da identidade passa a incorporar as
projegoes de spin, sendo definido como r = (z,y, z,0).
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Eye[p] = Tlp] — Ts[pl + Wlp] — J[p] - (2.17)

Ele contém toda a informacao desconhecida do sistema, a diferenca entre a
energia cinética real e a do gas de elétrons livres, assim como todos os efei-
tos nao classicos contidos na interacao eletronica. Tendo em maos algum
modelo para E,., o método variacional atrelado a condicao de ortogonali-

dade?,

/ dr ()b () = b (2.18)

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

§ {Em Y ([ ar vy - @j)} —0,  (19)

1,7=1

onde ¢;; sao os multiplicadores de Lagrange associados ao vinculo (2.18).
Substituindo (2.16) na expressdo acima, obtemos as equagoes de Kohn-
Sham propriamente ditas (ver Apéndice B),

onde,

0 Erelp]

op(r)
é o potencial de correlagdo e troca, 1;(r) sdo os orbitais de Kohn-Sham e
€; suas respectivas energias. Ao computar p(r) utilizando as autofungoes

de Kohn-Sham via equagao (2.15), a energia total do sistema, dada por
(2.16), pode ser reescrita como,

Vge(T) = (2.21)

2Como a notacao do vetor de posi¢ao incorpora as projecoes de spin, 7 = (r,0), a condigao ortogona-
lidade diz respeito ao espaco de momento angular e ao de spin.
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Blp(r)] = > e - % / / ardr’ PP g ey - / dr v, (7)p(r) -

|7 —7'|]

(2.22)
Assim sendo, a precisao dos calculos depende essencialmente do quao bem
descrito E,., e consequentemente v,., sao, motivando uma nova area de
pesquisa dedicada a formulacao de funcionais que resulta em um leque de
possibilidades adequadas para conjuntos distintos de sistemas e proprie-
dades [46]. Na préxima segao sera apresentado o funcional utilizado no
presente trabalho.

2.2.3 O funcional de correlacao e troca wB97X-D

Como ponto de partida para a elaboracao dos funcionais de correlacao e
troca sao estabelecidas algumas propriedades exatas. Entre elas as relacoes
de escala, condicoes de auto-interacao, comportamento nos [tmites as-
sintoticos e descontinuidades das derivadas sao responsaveis por manter
a realidade fisica do problema [31]. Desta forma, os funcionais sao catego-
rizados de acordo com o nivel de aproximacao empregado. A figura abaixo
corresponde a uma adaptacao da Escada de Jacob [48] e ilustra a ascensdo
em direcao a precisao computacional.
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RPA
5 | double hybrids | Unoccupied orbitals
Hyper-GGA .
4 | hybrids eﬁi“""
5 | Meta-GGA | V’n(r),7
2 | SCA Vn(r)
1 LDA n(r)

Figura 2.1: Escada de aproximagoes, adaptada da referéncia [34], que parte da teoria
de Hartree e ilustra o rumo em direcao ao ganho de precisao introduzindo as diferentes
classes de funcionais. Cada degrau inclui novos elementos na formulagao dos mesmos.

Simplificadamente, o primeiro degrau faz referéncia, por meio da sigla LDA
(Local Density Approximation), a proposta introduzida em 1965 por Kohn
e Sham, que utiliza do modelo de Thomas-Fermi do gas de elétrons livres
(apresentado na Subsegao 2.2) para calcular a energia de troca, enquanto
a energia de correlacao é determinada a partir de uma interpolacao de
energias, obtidas via Método de Monte Carlo, para diferentes densidades
eletronicas [30, 49]. Os degraus 2 e 3 dispoem de derivadas de primeira e
segunda ordem na densidade eletronica, enquanto os ultimos degraus, além
de envolverem parametrizacoes a partir de dados experimentais, adicionam
a contribuicao exata do termo de troca e eventuais refinamentos através
da construcao de uma teoria que envolva estados excitados.

O funcional utilizado nos célculos 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 wB97X-D, o funcional
em questao é hibrido e possui correcao de longo alcance, que por meio da
decomposicao,

1 erf(wryp)  erfe(wrp)

— + , (2.23)
r12 r12 r12
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onde 119 = ||r1 — 7|, erf é a funcao erro e erfc a fungao erro complementar,
retoma o termo HF de troca no limite assintdtico (112 — 00), 0 que reduz
significativamente o erro de auto-interacao presente em funcionais hibridos
globais, como B97 e B3LYP. O funcional pode ser decomposto em cinco
partes,

E;)CBSWX_D — E%R—HF + Ca:EaS;R_HF + ESR—B97 + EcB97 + Edisp .

Os dois primeiros termos remetem a correcao introduzida acima, explici-
tamente dados por,

EL%R—HF — _% zg: ;// d’l"ld'rQ ’(/}?0(1"1)’(/J;0(T1)%1:12)'@@0(7'2)77&]'0(7"2) s

r

(2.24)

T12

oc.
BT — —% ZZ // dridry Wa(ﬁ)%ﬁ%(rl)—erfc(wrm)wig(rz)d}ja(m) :

’ (2.25)
sendo v; »(7) os spin-orbitais e as somas sobre todas as projecoes de spin
o e sobre todos os estados ocupados. O parametro ¢, é uma constante
ajustada de forma a garantir o comportamento assintético 1/r. Os dois
termos seguintes remetem aos trabalhos de Becke [52], sendo ESRBIT su-
jeito a uma correcao adicional de curto alcance por meio de uma funcao
de atenuagdo e o EP'T o termo de correlacdo propriamente introduzido
em 1997 (ver Apéndice C). Nao menos importante, é contabilizada uma
correcao de dispersao na energia, dada por,

Nat_l Nat

Cy
Edisp - - Z Z R_%fdamp(Rij) )

i=1 j=i+1
sendo,

1

fdamp(Rij) -
1+a (];;J

E

onde Ny é o nimero de dtomos do sistema, Cg’ o coeficiente de dispersao
do par atomico ¢j e R;; a respectiva distancia interatomica. a corresponde
ao Unico parametro nao-linear que atua como raio de corte e é ajustado
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de forma a controlar a intensidade da energia de dispersao, e R, a soma
dos raios de van-der-Waals do i-ésimo e do j-ésimo dtomo [53]. Tal aper-
feicoamento busca resgatar parte da correlacao eletronica de longo alcance
responsavel pelas interagoes intermoleculares, sendo essas essenciais para a
descricao adequada de diversos sistemas quanticos. A escolha desse funcio-
nal foi motivada pelo uso do mesmo na literatura para caracterizar doadores
e aceitadores eletronicos [54, 55, 21, 22, 56, 57].

2.2.4 A base atéomica 6-31G(d,p)

Em decorréncia do interesse em validar a metodologia DFTB, para os
calculos DFT foi utilizada a base atomica 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 transferéncia de carga [21, 55, 58].

A base em questao é descrita na notacao de Pople ou split-valence que foi
introduzida por John A. Pople e colaboradores [59], e utiliza de fungoes
do tipo gaussianas para expandir os orbitais atomicos. Como exemplo, as
gaussianas normalizadas do tipo 1s, 2p, e 3d,., sao,

3\ i
g15(C7) :(%> e

7'('3

128C5) 1

amn(cor) =

1
2048¢"\* ..
ggdyz(C,T)=< C) yze "

7‘['3

O uso de gaussianas estd diretamente atrelado ao ganho computacional
durante calculos de estrutura eletronica, principalmente em decorréncia
dos frequentes cédlculos de integrais de quatro centros, da forma,

(namgl|f(ri,7o)|lckp) = /dﬁdrz Y a(r1) 8, p(r1) f (11, 72) Yo (r2)Yrp(T2) |
(2.26)
onde v; 7(r1) é uma funcdo de base no nicleo I (centrada em R;) refe-
rente ao i-ésimo estado, e f(ry,72) é o kernel. O produto de duas fungoes

gaussianas ¢((,7) é, a menos de uma constante, uma gaussiana,

30s parametros K ap, (3 € Rap sdo obtidos diretamente das varidveis iniciais (1, 2, R4 e Rpg, como
indicado em [60].
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(¢, 7 — Ra)g(Co,m — Rp) = Kap 9(G3,7 — Rap) ,

o que simplifica o cdlculo de (2.26), viabilizando o aumento no nimero
de funcoes de base. Assim sendo, a base escolhida dispoe de 6 funcoes
gaussianas normalizadas para descrever os orbitais de caroco, 4 para os
orbitais de valéncia e dois conjuntos de funcoes de polarizacao, uma do tipo
p e outro do tipo d. Por exemplo, a descricao do carogco de um atomo de
carbono é realizada por meio da contracao das 6 gaussianas normalizadas,

6
Uns(r) = Z di1sgs(Gins, )
i—1

na qual os orbitais atémicos (1) sdo obtidos a partir de combinagoes linea-
res das mesmas (g, ), com coeficientes (d; ) e parametros ((; ;) otimizados,
usualmente, de forma a minimizar a energia total do sistema. De maneira
analoga, para os orbitais de valéncia é realizada a contracao de 4 funcoes
gaussianas normalizadas com seus respectivos coeficientes otimizados. A
seguir, sao construidos dois orbitais atomicos associados a um mesmo mo-
mento angular, o orbital exterior que corresponde a funcao mais difusa
(menor expoente) e o interior que é dado pela contracdo das outras trés.
Considerando por exemplo a faixa Li-Ne (na auséncia de fung¢oes de pola-
rizacao),?

Sgt(r) - gls(césznr)?
3

;Z(T) = Z di,2sgls(§é,3p7 T) :
=1

Esse procedimento garante maior flexibilidade para a descricao do pro-
blema e promove a base a categoria duplo zeta. A importancia das fungoes
de polarizacao pode ser entendida ao considerar o efeito da molécula sobre
cada atomo. E de se esperar que os orbitais atomicos nao se comportem
exatamente como no vacuo, o que pode ser entendido como uma espécie de
campo elétrico médio induzindo uma polarizacao na molécula. Neste con-
texto entram os conjuntos adicionais de polarizagao, 3 fungoes gaussianas
do tipo p para os atomos de hidrogénio e 5 do tipo d para os atomos na
faixa Li-Ne.® Além de reproduzir em cada atomo os efeitos do meio mate-

4A notacdo Casp ilustra que os coeficientes das gaussianas do tipo 2s e 2p sao iguais, a fim de reduzir
o custo computacional.

®Na préatica também é adicionada uma fungao a mais do tipo 3s (22 + 3 + 2?) por uma questio de
conveniéncia computacional.
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rial (polarizac¢do), o aumento do nimero de fungdes base possibilita melhor
caracterizacao do ponto de vista variacional, aprimorando a descricao do
problema.

2.3 Teoria do Funcional de Densidade Dependente
do Tempo

Ainda que o estudo de compostos no estado fundamental seja de grande
importancia, para poder descrever estados excitados é necesséario recor-
rer a vertente dependente do tempo da DFT. Embasadas pelos teoremas
de Runge-Gross e van Leeuwen® que dentro de certas restricdes estabe-
lecem o mapeamento univoco entre observaveis e a densidade eletronica,
algumas propostas como o formalismo das equacoes Kohn-Sham acopladas
(CKS), método da Fungao de Green de Stott e Zaremba e o método de
Sternheimer adaptado por Mahan se distanciaram do estado fundamental
por meio da caracterizacao do efeito de potenciais estdticos sobre siste-
mas de alta simetria [62]. Entretanto, apenas em 1995, através da Teoria
de Resposta Linear, Mark E. Casida formalizou de maneira pratica um
conjunto de equacoes matriciais que, por meio do tratamento de pequenas
perturbagdes dependentes do tempo [62], possibilitam a determinagao de
estados excitados e observaveis.

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

2.3.1 Teorema de Runge-Gross

De maneira anadloga ao que foi realizado na Subse¢ao 2.2.1, buscamos
estabelecer uma relacao univoca entre o potencial externo e a densidade
eletronica, 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 descricao relativistica da TDDFT o teorema de Rajagopal-Callaway [61] corresponde a genera-
lizacao do teorema de Hohenberg-Kohn.
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Teorema de Runge-Gross: Considere duas densidades eletronicas
p(r,t) e p/(r,t) que partem do mesmo estado inicial global Wy, sujeitas
a acdo de dois potenciais diferentes, v(r,t) e v'(r,t) # v(r,t) + c(t),
onde c¢(t) é constante com relagao as coordenadas espaciais. Admi-
tindo que a dependéncia temporal é dada para t > t;, existe uma
correspondeéncia unica entre cada potencial externo e a densidade do
estado fundamental correspondente.

A demonstracao desse teorema contém diversas sutilezas [63]. No caso
independente do tempo, a correspondéncia entre funcao de onda V¥ e den-
sidade eletronica p(r,t) é univoca a menos de uma fase arbitraria €. J4 no
caso dependente do tempo, as funcoes de onda sao dadas a menos de uma
fase também depende do tempo (), de tal forma que a correspondéncia
biunivoca entre W e p(r,t) é vélida apenas para uma fase especifica. Tal
complicacao pode ser contornada expressando a funcao de onda como fun-
cional do potencial externo W[v(r,t)], o que estabelece a correspondéncia
univoca com a densidade eletronica mas além de perder o conceito do fun-
cional global Fp]|, estd 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 funcao analitica no tempo e portanto
pode ser expresso por uma série de Taylor em torno do instante ¢j, no qual
a perturbacao ¢ iniciada. Entretanto, Yang e Burke mostraram que tais
potenciais nao existem fisicamente [64], sendo necessério recorrer ao for-
malismo da Eletrodinamica Quantica 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 eletronica, o proximo passo consiste em buscar sistemas nao-interagentes
que reproduzam as mesmas densidades do sistemas reais, de maneira analoga
ao caso estacionario. O teorema que proporciona tais solucoes 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 eletronica p(r, t)
que representa um sistema de muitos corpos com uma dada interacao
entre particulas w(||r — 7’||), potencial externo v(r,t) e estado inicial
U,. Para outra interagdo entre particulas w'(||r — 7'||), existe um
inico potencial externo v'(r,t) (a menos de uma constante exclusiva-
mente dependente do tempo, ¢(t)) que reproduz a mesma densidade
eletronica dependente do tempo n(r,t). O estado inicial ¥{, deve ser
escolhido de tal forma que reproduza a densidade correta.

\.

Ainda que o resultado seja geral, é possivel escolher o caso trivial de
particulas nao interagentes no qual a interacao é nula, w’ = 0, e o teo-
rema garante o mapeamento um-pra-um entre o novo potencial externo
V'(r,t) e a densidade eletronica do sistema real, n(r,t), possibilitando a
construcao das equacoes de KS no formalismo dependente do tempo.

A aplicabilidade do teorema permanece um problema em aberto, uma
vez que a demonstracao do caso geral envolve a expansao em séries de
Taylor dos potenciais externos. E necessdrio que a densidade eletronica
seja analitica no tempo, um fator limitante no estudo da evolucao tempo-
ral do sistema, uma vez que atomos, moléculas e sélidos na aproximacao
de Born-Oppenheimer possuem descontinuidades nas posi¢oes dos nucleos
[64]. Tais questionamentos caracterizam uma &area de pesquisa em torno
da v-representabilidade da densidade eletronica, que busca responder de
maneira geral, quando podemos garantir a existéncia de um potencial que
reproduza uma determinada densidade eletronica. A demonstracao do te-
orema de van Leeuwen envolvendo a expansao em polinomios de Taylor
pode ser encontrada na referéncia [66] e outras tentativas na auséncia dessa
hipétese nas referéncias [68, 69].

2.3.3 Teoria de Resposta Linear

A Teoria de Resposta Linear é um método utilizado em diversos seg-
mentos da Fisica quando é de interesse entender a resposta do sistema
diante de uma perturbacao 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
consideracao efeitos de memdria, ou seja, a resposta depende do compor-
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tamento da perturbacao ao longo de todos os instantes de tempo’, sendo
frequentemente utilizadas na modelagem de problemas nao lineares. Antes
de entrar no formalismo é importante caracterizar o operador unitario de
evolucao temporal na representacao de interacao. Considere a equacao de
Schrodinger dependente do tempo em unidades atomicas,

N 0

H(E)W(xy, ..., xN, 1) :zallf(ml,...,wjv,t) (2.27)
onde x; é coordenada do i-ésimo elétron e H(t) o operador hamiltoniano
dependente do tempo. Uma solugao formal de (2.27) é,

A~

U(t) =Ult,to)¥o ,

tal que U (t,t9) é o operador de evolugao temporal que age sobre o estado
inicial ¥y resultando em W(t) para t > t;. No caso em que a hamiltoniana
pode ser decomposta em duas partes,

H(t) = Ho+ Ha(t) |

onde H, é a hamiltoniana cujos autoestados e autofuncoes sao bem defini-
dos e H1(t) descreve a perturbacao dependente do tempo que é finita para
t > to.8 E conveniente definir o operador de evolucao temporal como,

Ult, to) = e Ml (¢, 1) . (2.28)

Substituindo (2.28) em
ordem (ver Apéndice D

2.27) e considerando apenas a solugao de primeira
, o operador U (t,ty) é dado por,

(

)

. t . .

U(t,tg) = e~ Tholt=to) {1 .y / dt’ei%“’—%)ﬂl(t’)e—%(t’—%)} . (2.29)
to

Assumindo que a perturbacao possa ser expressa como,

Hi(t) = FH)O | (2.30)

onde F'(t) é um campo externo e @ um operador, que na representacao de

"Em oposicao, séries de Taylor levam em consideracdo apenas a perturbacio em um instante de tempo
fixo.

8Essa decomposicao pode ser exemplificada por um sistema que se encontra no estado fundamental e
num dado instante de tempo t = ¢ é submetido a uma perturbacao externa, e.g. o campo elétrico de um
laser monocromatico.
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interacao é dado por,
O(t) = et Qe Mot (2.31)

Comparando (2.31) com a integral da equagao (2.29), podemos identificar
a evolucao de O e portanto o operador de evolucao temporal assume a
forma,

. t .
Ult, tg) = e Holt=to) {1—2' / dt’F(t’)O(t’—to)} . (2.32)

to

Considere um observavel &, tal que seu valor esperado no estado funda-
mental seja,

ag = (Wola| W) ,

onde W é a funcao de onda do estado fundamental da hamiltoniana estatica
Hy. No caso em que o sistema € sujeito a uma perturbagao externa da forma
(2.30), o valor do observavel em um dado instante de tempo ¢t > ¢, é dado
por,

a(t) = (W) (). (2.33)

A diferenca entre «(t) e o valor estatico g leva o nome de resposta do
observavel frente a perturbagao Hi(t), e pode ser expressa a partir de uma
em série de Taylor que parte da primeira ordem,

a(t) — ag = ai(t) + as(t) + as(t) + ... (2.34)

onde a1 (t) é o termo de resposta linear, as(t) o termo quadratico e assim
sucessivamente. Utilizando a representacao de interacao (2.31) para ambos

A

os operadores O(t) e &(t), assim como a aproximagao de primeira ordem
do operador de evolugao temporal (2.32), a resposta linear assume a forma
(ver Apéndice E),

ay(t) = /_ N dt' xao(t =t F (), (2.35)

oo

onde x,0(t —t') é a funcdo de resposta retardada, definida como,

Xao(t = 1) = =ib(t — ') (Wo|[a(t — '), O Wy) . (2.36)

A nomenclatura retardada é consequéncia da resposta no instante ¢ ser
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devido a perturbacao em um instante anterior ¢ < t, e tem a causalidade
preservada pela utilizacao da funcao de Heaviside,

0, t<t
ot —t)=4q 3, t="t
1, t>1t

No que diz respeito a determinacao das energias de excitacao, é conveniente
trabalhar no espago das frequéncias. Seja F'(w) a transformada de Fourier
da perturbagao F(t), logo,

F(t) = % /_OO dwF(w)e ™ e F(w)= /_OO dtF(t)e™! .

As demais varidveis dependentes do tempo como «(t) e X0 também se
transformam de maneira andloga. Partindo da expressao (2.35) para a
resposta linear,

ay(t) = / h dt'xao(t — ') F(t")

o)

1 00 ) 0 1 o0 . ’ 1 e ~ syt
e dwdl(w)e_“"t:/oo dt’ (% /OO dwx(;@(w)e_w(t_t)> (% /OO dw/F(w/)e_Wt>
00 ) 1 00 o) 0 . , L~
/ dwd; (w)e ™" = %/ dw/ dw' </ dt’e“(w_w)) Xao(w)e ™ F (W) .

(&

-

2md(w—w')

Com auxilio da relacao de ortogonalidade das fungoes exponenciais a fungao
delta ¢ introduzida reduzindo as integracoes para a variavel w,

[ awe = [ dstaolle 1w

oo o

m . ~
/ dwe™ ™! {641(w) — )Za@(w)F(w)} =0.
—00
wt 530 linearmente independentes, obtemos uma
equagcao para a resposta linear no espaco de frequéncias,

Como as exponenciais e~

a1 (w) = Xeo(w)F(w) .

Redirecionando a atencao para a funcao de resposta linear no espaco de
frequéncias, pela equagao (2.36),
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(0. 9]

%d@:%/)MWM%WMmﬁNMWﬂ (2.37)
—0

onde 7 = ¢t — t'. Introduzindo o conjunto completo de autofuncoes da

hamiltoniana Hj e utilizando da representacao integral da funcao de Hea-

viside, obtemos a representacao de Lehmann da funcao de resposta linear

(ver Apéndice F),

) (Pl 6] W0) (0[O W) (T O] T) (W || To)
w—Q, +in w+Q, +1in ’
(2.38)
onde €2, = E, — Ey é a n-ésima energia de excitacao. Esse resultado
¢ de grande importancia pois mostra como uma perturbacao dependente
da frequeéncia se acopla com o espectro de estados excitados de um dado
sistema. Os polos de Y,0(w) correspondem as energias de excitagao €,,.

2.3.4 Resposta linear densidade-densidade

A fungao resposta de interesse é a da densidade eletronica frente a uma
perturbagao que acopla com o proprio operador de densidade, o que possi-
bilita a elaboracao de um procedimento auto-consistente para determinar
as energias de excitacao. Considere o potencial externo dependente do
tempo da forma,

v(r,t) = vo(r) +vi(r, )0(t — o) ,

onde v(7) é o potencial externo da hamiltoniana eletronica nao perturbada
(2.7) para t < ty e vi(r,t) a perturbacdo com inicio em t = ¢y, tal que a
hamiltoniana (2.30) acoplada ao operador de densidade é dada por,

~

%@:/fmmumwy

De acordo com (2.35), a correcao de primeira ordem para a densidade
eletronica é,

p1(r,t) :/ dt’/d?’r'xpp(r,’r’,t—t’)vl(r',t') : (2.39)

onde x,, ¢ a funcao de resposta linear, que por construgao pode ser expressa
em termos da derivada funcional da densidade com relacao ao potencial
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externo, calculada em torno do potencial inicial, vy(r),’

oplv](r 1)

't—t) =
X7, ) dv(r',t')

vo(r)

A notacao enfatiza a relacao univoca entre p e v e por simplicidade o indice
pp ¢ omitido, pois iremos lidar apenas com respostas do tipo densidade-
densidade. Por depender do conjunto completo de auto-estados, o calculo
de x(r,r',t —t') via (2.38) é inviabilizado uma vez que nem sempre conhe-
cemos os autoestados |¥,) quando n # 0, e para contornar esse problema
nos utilizamos do sistema auxiliar nao interagente. No contexto de Kohn-
Sham, as equagoes (2.20) resultam no potencial efetivo da forma,

vslpl(r,t) = vB%(r,t) = v(r,t) + /d3 'M + vgelpl(r,t) ,  (2.40)

onde o potencial de correlagao e troca segue a definigao (2.21) considerando
o funcional e a densidade dependentes do tempo. Conforme o teorema
de Van Leeuwen apresentado na Secao 2.3.2, o vinculo entre os sistemas
real e nao interagente garante que as densidades oriundas dos dois casos
sejam iguais, e portanto podemos estabelecer a conexao entre as funcoes
de resposta de cada sistema,

g
x(r, 't —t)=xs(r, v’ t — 1) /dt/d3 /dt/d3’ o o=t +
[l — /||

+ foe(, ff)}x(az,r,t—t

(2.41)
onde Y, ¢ a funcao de resposta linear do sistema de Kohn-Sham cujo ker-
nel é definido como a derivada funcional de v,. com relacao a densidade,
calculado em torno da densidade do estado fundamental. Ao mudar para
0 espaco reciproco por meio das transformadas de Fourier, a correcao de
primeira ordem na densidade pode ser escrita como,

pir) = [ @it [+ [ @ SE e ao b)) |
(2.42)

9Essa definicdo é consequéncia da expansio de Taylor (2.34) e é conveniente para caracterizar cada
funcao de resposta linear.
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onde ys(r,r’,w) é dada por,

* / * /
T N o 2 G 1 2 S
n—0+ o w—wi+m
sendo f; o nimero de ocupacao do i-ésimo orbital de Kohn-Sham e wy, =
¢, — € a diferenca de energia entre os autovalores associados aos orbitais
Yy e .19 As deducoes das expressoes acima se encontram no Apéndice G.
O kernel no espaco de frequéncias assume a forma,

0l p)(T, 1)

fee(r, 7' W) = /dTe 5p(r 1)

no(r)

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

p1o(r, w) = Z/dgr'X&M/(r,r',w)vsl,gl(r’,w) : (2.44)

1
Usl,a’(Ta (,d) = Ul,a(ra w) + Z / dgrl {W + fxc,aa’(r7 7'/9 W)} /)170/("“/7 w)

Xspa’(ry T/a w) — 500’ Z (fk,a - fl,a)wl’g(r)qiﬁg_(zj);fk’ﬁ:n)wha(r ) . (245)
Lk=1 7

O ndmero de ocupacgao f;, diz respeito a ocupacao do i—ésimo orbital de
KS por uma particula com spin o, e as energias de excitacao de KS agora
carregam o indice de spin,

Wiko = €lo — €ko -

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

10As somas sdo calculadas sobre todos os estados indices k, 1.
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de elétrons,

&Uﬂcc,a [pTa pi] (T‘, t)
Opor (T, ') pot(T),pos(T)

fxc,aa’(ra TI: ta t,) =

2.3.5 As equacgoes de Casida

Uma vez estabelecido o procedimento de determinacao das funcoes de
resposta e portanto dos observédveis (nesse caso a densidade), é de inte-
resse estabelecer uma forma auto-consistente para a obtencao das energias
de excitagao. Seguindo o procedimento que é detalhado no Apéndice H,
chegamos a equacgao matricial,

A BY\ /X —1 0\ /X
6 2)F) -0 )E) e
onde os elementos de matriz de A e B sao dados por,

Amg,i’a’g’(ﬂ) = 0ji"0aa' 000/ Warite! + Kiaa,i’a’a’(Q) ) (247)
Biaa,ia’a’(Q) = Kiaa,i’a’a’(Q) . (248)

Os indices i e 7' dizem respeito a orbitais ocupados e a e a’ orbitais desocu-
pados, enquanto elementos da matriz de acoplamento K sao definidos em
termos do kernel de correlacao e troca e do termo de Hartree,

! 1 / *
LGUL(LO’ /d3 /dgr (I)LGU {||7‘ ,|| +fiCCJU'(r7r7w>}q)aa’ /( )7
(2.49)

onde ®;, , ¢ o produto entre o complexo conjugado de um orbital de Kohn-
Sham desocupado e um ocupado,

Dioo(r) = ¢2,a("°)¢i,a(r) -

Os vetores X e Y estao associados a grandezas auxiliares!!

e sao de grande
importancia para a determinacao da correcao de primeira ordem na densi-
dade, que é dada por,

p1o(T, ) = Z (D06 (1) Xiao () + Piao () Yiao (€2)] (2.50)

1,0

1Para mais informacdes ver Apéndice H.
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Do ponto de vista pratico, a equagdo matricial (2.46) é comumente imple-
mentada na forma alternativa,

CZ =07, (2.51)

caracterizando uma equacao de autovalores que é satisfeita quando os or-
bitais de KS sao reais e usualmente batizada de equacao de Casida. Com
um pouco de algebra é possivel extrair que,

(SIS
N

C=(A—B)}A+B)A-B):

N[ =

Z=A-B):}(X-Y).

Utilizando a forma explicita dos elementos de matriz, (2.47) e (2.48), a
equacao (2.51) assume a forma,

E : 2 2
[5ii’5aa’5aa’wa/i/g + 2\/ Waiawa’i’U’KiaU,i’a’a’} Zi’a’a’ =0 Ziao .

i'a’o’!

A solucao desse conjunto de equacoes além de exigir a descricao do sistema
no estado fundamental, depende do célculo exato de fic.0[p0] € envolve a
solucao de um problema de autovalores com dimensao infinita. A deter-
minacao de v,. e de suas subsequentes ramificagoes é por construcao uma
limitacao do método, que quando atrelada as restricoes computacionais,
impossibilita a solucao exata das equacoes acima levando a adotacao de
diversas aproximacoes.

Por se tratar de uma metodologia baseada na TD-DFT, a LC-TD-DFTB,
também utilizada no presente trabalho, apresenta suas préprias aproximacoes
que sao introduzidas na Secao 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 calculo. Considerando
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um sistema de N elétrons, o custo computacional escala com N? para
céalculos usando DFTB, em oposicdo a N3 do DFT e N° de métodos pds-
HF como MP2 [70, 71].

As hipéteses 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 eletronica de acordo com a equagao (2.22).
Sendo n; o nimero de ocupacao, ao escrever €; como elemento de matriz,
a energia pode ser expressa como,

Bl =S natwl (= +or)+ [ar' L)

— [ rar SEEEN s Bfotw] - [ar wtriote).

(2.52)

E nesse momento que nos despedimos definitivamente da descricao ab ini-
tio. Inspirado nos orbitais localizados do modelo de elétrons fortemente
ligados (Tight-binding), considere um sistema com densidade py(7) com-
posta por densidades atomicas, como se os atomos fossem neutros e livres.
Suponha que a densidade que minimiza o funcional de energia é suficien-
temente préoxima da dos atomos livres, tal que,

pmin('r) - pO(r) + Ap(’f‘) ) (253)

onde Apgy(r) é uma contribuigao pequena. Substituindo (2.53) na expressao
do funcional de energia (2.52) e expandindo o funcional de correlacdo e
troca Ey[po(r) + Ap(r)] em uma série de Taylor até a terceira ordem (ver
Apéndice I), obtemos que,
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Flplr) + do(r= S muilfioli) = [ a rr ) 4 B )

_ / dr vse(r)po(T)

v [ [ arar (HT_IT,H [52(;; ’ i’:ﬂ) Ap(r)Ap(r)

e . s

onde os termos da primeira somatoria correspondem aos elementos de ma-
triz da hamiltoniana de Kohn-Sham sujeita a densidade atomica py(r),

N V? po(r’)
=it = Yy o) + /d fm + () . (2.55)

2.4.1 A variante SCC-DFTB

Na literatura, a ordem de expansao da energia de correlagao e troca de-
fine a nomenclatura do método, DF'TB1 para primeira ordem, DFTB3 para
a terceira e assim sucessivamente. Em particular, ao truncar a série nos ter-
mos quadraticos 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 correcoes
na distribuicao de carga ao longo do sistema, quebrando a neutralidade
dos atomos. Dentro desse limite, as componentes do funcional (2.54) sao

separadas em trés partes usualmente referidas como, a energia da estrutura
de banda,

EBS an ¢2’HO’¢Z> : (256)

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

Eralptr)) = = [ [ arar 2T 4 g o)) [ drvaim(r) + B,

H?" ’H
(2.57)
e a correcao de segunda ordem,
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Eonalp // drdr’ I _1 || l(SQ(;)C([;I;((:),Hp:pO AP(T)AP(T’Z : |
2.58

também chamada de energia de Coulomb, por ter sua principal contribuicao
decorrente do termo ||r — 7'||

2.4.2 Energia da estrutura de banda e o pseudo-atomo

A primeira contribui¢do 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 a determinacao dos orbitais. E adotado o procedimento
usual de expandir os orbitais 1); como combinacao linear de fungoes con-
venientes. Ainda que nao utilizemos funcoes gaussianas, assim como na
expansao discutida na Secao 2.2.4, os orbitais sao descritos a partir da
base minima de func¢oes de Slater,

=Sl = ARG )

onde Y}, sao os harmonicos esféricos? e R, as funcoes radiais. As solugoes
da equacao de Kohn-Sham sujeita a densidade pg(7) resultam em orbitais
difusos, e devido a hipdtese de elétrons fortemente ligados, é adicionado

um potencial de confinamento, da forma',

conf § U22 )

responsavel por encurtar a cauda difusa, formando uma base compacta de
orbitais pseudo-atomicos, tipicamente mais apropriada para a expansao da
funcao de onda. As constantes vo; sao tratadas como parametros e ajusta-
das. Como exemplo, considerando apenas o primeiro termo da expansao,

2
Vconf(r):vzr25< i ) :

2 TCOU

onde 7., € o raio covalente do atomo no qual o potencial estd centrado e

I2E usual a escolha de harménicos esféricos reais, pois promove simplificacdes como a simetrizacio da
matriz de overlap.

13 As poténcias fmpares ndo sido consideradas pois impomos que o potencial seja bem comportado na
origem.
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2 é um fator empirico. Essa escolha apresenta bons resultados e serve de
ponto de partida para a parametrizacao de vy e subsequente determinacao
de EBS-

2.4.3 Correcao de segunda ordem

Considere o espaco V subdividido em volumes em torno de cada atomo,
de tal forma que,

XI:VI:V e /VIXI:/V

onde V; é o volume em torno do I-ésimo atomo. No contexto de elétrons
localizados, a variacao de carga elétrica em torno do I-ésimo atomo pode
ser aproximada por,

Bar~ [ Sptryir.
Vr

e a variacao na densidade pode ser expressa a partir das contribuicoes
atomicas,

Ap(r) =Y Dqrdpi(r) ,

sendo Ap;(r) a variacao da densidade no volume V;. Utilizando essa de-
composigao, a corre¢cao de segunda ordem (2.58) é reduzida & soma de
integrais sobre pares atomicos,

1 / 1 0° By [p(7)] } /
o = -3 " AgAg drd + Apr(r)Aps(r') .
2ndP(T)] 2; ar QJ/VI /VJ rar (||T_7',|| {50(7")(%(7“/) - pr(r)Aps(r')
(2.60)
Quando I = J, seguindo a expansao da energia atomica em poténcias de
Agp, a integral em (2.60) é aproximada pelo parametro Hubbard U,
O’FE

onde 1 é a dureza absoluta do atomo, n o numero de ocupacao, [F a
energia de ionizacao e FA a afinidade eletronica. Para I # J e no caso de
um potencial local a derivada de segunda ordem é proporcional a delta de
Dirac,
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52E9:C[P(T)]
op(r)op(r)

restando apenas a contribuicao coulombiana no termo de segunda ordem,

xdo(r—17'),

!
Egnd ZAQ[A(]J/ / drdr /Apj )APJ( ) . (262)
\4

|7 — ]|

Entre as possibilidades de modelagem das variacoes nas distribuicoes de
carga atomicas, as duas mais usuais envolvem gaussianas centradas nos
atomos ou expansoes em termos de funcgoes radiais e harmonicos esféricos.
No primeiro caso,

—(r—Rp)?

2
e 20’I

Apr(r) = m ;

onde a largura oy 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 equagao (2.62), batizada de 77, assume a forma,

Uy, I =J
= f 2.
YrJ er (C]R]J)) I;é J , ( 63)
Ry
sendo erf(z) a funcado erro e Ry = ||R;— Ryl||. O outro modelo, implemen-

tado no cédigo DFTB+, expande Ap;(r) em produtos de fungdes radiais
e harmonicos esféricos e trunca a expansao no primeiro termo. A funcao
radial consiste na funcao de Slater que caracteriza a solucao esfericamente
simétrica do atomo de hidrogénio, de tal forma que,

r— Ry
Apur) = X Kinruslir = Rall¥io (=00 )

l,m
— R
= Kufullr = Rl (7=
x e llr=Ridll
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2.4.4 Energia de repulsao

O termo de repulsao, formalmente introduzido como (2.57), exerce pa-
pel equivalente ao do potencial de correlacao e troca na DFT, sendo res-
ponsavel pelas contribuicoes desconhecidas do sistema e portanto estabe-
lecendo as limitacoes do modelo. Uma vez que cada uma das contribuicoes
¢ dada em termos da densidade esfericamente simétrica dos atomos livres,
é razoavel admitir que interacoes entre 3 ou mais corpos possuem con-
tribuicoes despreziveis frente as contribuicoes de 2 corpos, e portanto o
potencial é aproximado pela soma de elementos entre pares atomicos,

Erp =Y Vi(I|Rr = Ryl|) -
1<J

As parametrizagoes variam de acordo com o grupo responsavel pelo desen-
volvimento mas tém como origem a minimizacao, introduzida em 1995 [72],
da diferenca entre as energias do estado fundamental obtidas via DFTB
e DFT. Devido a aproximacao de interacoes de pares, o potencial é ajus-
tado por meio de calculos envolvendo dimeros que varrem um intervalo
de distancias interatomicas. O conjunto OB2 [70], utilizado no presente
trabalho, tem o potencial de repulsao expresso por,

r e~ Rrr+ay + as, Ry < RIJ,O
k
1J '
Veen(Rrs) = D arni(Rig = Rign)'y Rign < Riy < Rrjppn (2.64)
1=0
\ 07 R[J 2 RIJ,corte .

Para distancias menores que o raio de corte Ry corte, O intervalo é dividido
em n subintervalos nos quais o potencial é descrito por polinomios de or-
dem k, e um subintervalo (Rr; < Rrjo) que mimetiza o comportamento
da interacao nas proximidades da origem por meio de uma exponencial
decrescente. Na equagao (2.64), a,, sdo constantes e Ry diz respeito ao
limite a direita do primeiro intervalo, R;;; do segundo intervalo e assim
sucessivamente. Uma vez estabelecido o potencial, a,,, n, Ry, e k sao
ajustados de tal forma a minimizar a funcao,
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at,i at,t bar,i

+ Z Wgi Z |FZ_,I;FTB‘ + Z W, Z \Fﬁf _ Fi,DjFTB :
i j i j

fscore _ Z Wat . ETGf EDFTB‘ + Z Wbar . Eref ElgFTBH_
Z’ : (2.65)

que leva em consideragao a diferenca das energias de atomizagao (Eq ;) de
referéncia e as obtidas via DF'TB, assim como as diferencas entre as barrei-
ras de transferéncia de prétons (Ey,,;), modulo das forcas na geometria do
estado fundamental (F; ;) e o valor absoluto das forcas obtidas via DFTB.
Cada uma delas ponderada pelo respectivo peso W ; que a priori ¢ fixado
como 1, atribuindo a mesma relevancia para cada grandeza.

2.4.5 Principio variacional

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

]_anz SDM‘H0|€0V>

+ > (IR — Ry|)AqiAgs + > V(IR — Ryl)) .
1,J I<J
(2.66)

Seguindo a mesma abordagem que leva as equagoes de Kohn-Sham, ao
aplicar o método dos multiplicadores de Lagrange atrelado a condicao de
ortogonalidade dos spin-orbitais atomicos, 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-dtomo, obtemos um
conjunto de equacoes de autoestados e autovalores,

Z ¢y (Huw — €iSu) =0,

14

onde S é a matriz de overlap, tal que,
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Sy = /dr @, (r)ou(r) (2.67)

e H a hamiltoniana de KS do atomo livre (2.55), sujeita a correcoes de
carater eletrostatico,

- 1
H,LLV - (HO),LW + §S;w ;(7][( + VJK)AQK

A 1
— (HO)MV + és,uu(el + EJ)

sendo €; o potencial eletrostatico sentido pelo I-ésimo atomo devido a
flutuacao das cargas atomicas nos demais atomos. A corregao é interpre-
tada como um deslocamento na hamiltoniana em decorréncia do potencial
eletrostatico médio ao redor dos orbitais vizinhos u e v, levando a nomen-
clatura Self-consistent Charge Corrected para a expansao DFTB2.

E importante destacar que o operador H, é calculado a partir de (2.55) e
portanto utiliza de um funcional de correlagao e troca. No cédigo DFTB+
[35, 36] esta implementado o funcional LC-BNL [73, 74], de tal forma que
os elementos de matriz (Hp) u, assim como S, sao previamente calcula-
dos para um conjunto de distancias interatomicas [70]. Esses valores sao
reunidos com as integrais y7; e o resultado da parametrizacao do poten-
cial de repulsao para compor os parametros de Slater-Koster. A perda
da flexibilidade frente a escolha de E,. e da base atomica resulta no ga-
nho computacional, uma vez que boa parte das integrais nao precisam ser
calculadas.

2.4.6 Correcao de longo alcance

Com a mesma proposta da DFT, as correcoes de longo alcance bus-
cam minimizar erros de autointeracao e de delocalizacao da densidade
eletronica, incorporando flexibilidade no potencial coulombiano entre os
elétrons. No software DFTB+ a correcao é baseada na decomposicao de
Yukawa, distinta da (2.23) utilizada no funcional wB97X-D,

1 owllr=rll q _ gmwllr—r]

= + : (2.68)
e =l e =] e =]

onde w é o parametro de longo alcance e ||r — 7'|| é a distancia entre os
elétrons 1 e 2. Seguindo a corre¢ao proposta por Baer e Neuhauser [73], o
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termo de correlagao e troca do funcional BNL é dado por,

_ 1 PBE w,LDA w,HF
Eye = EPPP 4 aFIPA 4 poiir

\\DF
w,DFT
ECCC

O parametro empirico « varia de 0 até 1 e é calibrado a partir de dados
experimentais, de acordo com a propriedade de interesse. O funcional de
correlacao adotado é o do PBE [75] e o parametro foi fixado como o = 1
[35]. A energia de troca do gés elétrons homogéneo sujeito a interacao de
Yukawa assume a forma [76],

3/3\3
Byt = =2 <4—) S [anpwiFen) . (269)
T

onde ¢ soma sobre as projecoes de spin a e (3, com,

8 o.wW — g,w 1
Flan) = 1= 2222 farctantat) + 22 [1 - @2+ 9y (14 )]}

oW

(2.70)
em funcao do parametro,

w

2[3n2p, (r)]F

Ugw =

O termo E“! se aproxima da energia exata de Hartree-Fock no limite em
que as distancias interatomicas sao grandes, sendo dado por,

1 . ) 1 — e=wlr—| , /
EHE — —QZZ//drdT‘ Vip (T (7) (W) Vio (T")j0 (") .
o 1,]
(2.71)
Note que essa correcao incorpora apenas o termo de longo alcance (E<-HI =

EMR-HEY “de tal forma que o termo de curto alcance é puramente local

(E;”LDA). De posse do funcional adaptado, é realizado o mesmo proce-
dimento discutido anteriormente, com o detalhe de que a expansao em
polinomios de Taylor é realizada apenas para o termo E<:PFT. Truncando
a somatoéria em segunda ordem, no espirito do formalismo SCC, e simplifi-
cando os resultados por meio da matriz de densidade na representacao dos
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orbitais atomicos,'

N/2

(P = Puy =2 nicyicu
1=1

onde ¢, ; diz respeito ao coeficiente da k-ésima funcao de base do i-ésimo
orbital e n; corresponde ao nimero de ocupacao desse orbital. Ao reorga-
nizar os elementos [36], o funcional de energia passa a ser,

E=Y"PuHl, + 5 3" APWAPy () + i)
H¥ ? o (2.72)
—= Z AP, AP,s( ,uoz\ﬁy)lr + Eyep

uvaﬂ

A hamiltoniana H}), é igual a (2.55) com a adi¢ao do termo de longo alcance
e a mudanca de v, para a derivada funcional do potencial E«PFT

9

Hyy = by + Z o (uvlaB) — 5 Z 5 (net] Br)!" + v )

O termo PSB faz referéncia a matriz de densidade dos atomos livres, en-
quanto o elemento de matriz h,, e as integrais de dois elétrons sao dados

por,
Dy =/dr oo (r) (—%2 - v(r)) pu(r)

i) = [ [arar irreitr) (7 ) 9utrentr)
wiapy = [ [arar' cimentn) (S ) et

(2.73)
A energia FE,., continua sendo ajustada seguindo o procedimento elucidado

na Subsecdo 2.4.4 e f " %[po] diz respeito a segunda derivada do potencial
Fw.DFT
xc

calculada em p = py na base dos orbitais atomicos.

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

14No caso de sistemas abertos a generalizacio é imediata por meio da somatéria de i até N e sobre as
projecoes de spin.
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as mesmas hipéteses de primeiros vizinhos sao realizadas, com destaque
para as aproximagoes de 2 e 4 centros para as integrais (2.67) e (2.73),
possibilitando a utilizacao das regras de Slater-Koster e subsequentes pa-
rametrizagoes. O principio variacional é empregado, resultando no proce-
dimento auto-consistente que dispoe dos elementos de matriz de H? e S
calculados previamente, reduzindo o custo computacional e facilitando a
convergéncia 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 construcgao discutida na Secao 2.3,
por meio da resposta linear da densidade eletronica frente a perturbacao
que acopla com o operador de densidade, chegamos na equacao matricial de
Casida, cujos autoestados determinam as densidades de transicao e respec-
tivas forgas de oscilador, enquanto os autovalores correspondem as energias
de transicao associadas.

Nessa secao serao incorporadas as aproximacoes da metodologia LC-DFTB
nas equacoes de Casida, em particular, a construcao da matriz de acopla-
mento K (£2) que carrega o kernel f,., expresso em termos da derivada de
segunda ordem do funcional de correlagao e troca.

2.5.1 Generalizacao para sistemas de camada aberta

Por meio da adigao de spin é possivel generalizar os resultados apresen-
tados para sistemas de camada aberta, além de facilitar a conexao com a
TD-DFT. O formalismo implementado no cédigo DFTB+ é apresentado
no artigo de 2017 de Kranz et al. [36] e parte da equagdo matricial (2.46)
sujeita a uma alteracao de sinal nas definicoes de X e Y que resulta em,

EOE)-6 0 e

Os elementos de matriz de A e B continuam sendo dados respectivamente
pelas equagoes (2.47) e (2.48), mas agora a matriz de acoplamento K ({2)
deriva a hamiltoniana LC-DFTB, de tal forma que,

aHiaJ

Kiami’a’a’(Q) — P

(2.75)
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onde,!?

Hiyo = HO =+ Z Z APaﬂT { MV‘aﬂ) ;}yica57 [p()]
: (2.76)

3 ST APyl )"
af

A notacao por mais que seja carregada é mantida dessa forma pois facilita
a comparacao. O termo de acoplamento (2.75) é equivalente a (2.49) com
a adicdo da hamiltoniana livre H? e a correcao de longo alcance, dada

/wo
pela somatéria das integrais (pa|Bv)".
2.5.2 Adaptacao das equagoes de Casida

As integrais de 4 centros que compoem a hamiltoniana (2.76) sao tra-
tadas na aproximacao de Mulliken [35],

oulr)ou(r) ~ 58 [leu(r)? + 1 ()]

e reduzidas a soma de integrais de 2 elétrons,

(1008) % 1Sy [(nla) + (s 35) + (vfaca) + (] 35)

SywSap Vo + Vup + Yva + Vsl

|

(u0]30)" % TS0 [l 38)" + ()" + (] 35)" + (o)

1 T T T T
= 7SS (Vs + Al s+ ]

15A hamiltonina de referéncia H?, é escolhida como sendo de camada fechada (P°%,—+ = P%,_)).

nv
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fl(juicaﬁr (MV‘ wxc[p HOKB)
1
~ 1SS [l £ ool o) + (£l 195 +

+vl £ pollar) + (v £77 o] 5B)]

= is Sg |To + T35 + T2 + 177

Os termos 7y sao iguais aos introduzidos durante a derivacao do formalismo
independente do tempo (ver Subsegao 2.4.3), e os com indice Ir alteram o
kernel para a contribuicao de longo alcance da decomposicao de Yukawa.
As integrais (aa|bb) sao entao calculadas com auxilio das regras de Slater-
Koster[35, 77] variando as distancias internucleares para cada escolha do
parametro de longo alcance (de 0.1 até 0.5 a, 1. Como exemplo, um dos

termos assume a forma,

_ pwllr—7'|
I Ir TATB r—R l—e —r5lIr"—R
Yos = Vap(Rap) = //deT@ rallr=Rall ( e Tl Rull

[[r =l

ondea € A, B € BerT; éaconstante de decaimento atomica, definida a par-
tir da conexao entre v;; e o parametro de Hubbard,'® dado por (2.61). Se-
guindo a proposta de Dominguez [78], é conveniente fazer a transformacao
das densidades de spin a e 3, {pt,p,}, para a densidade total e a magne-
tizacao, {p = p+ + p;, m = pr — p}, de tal forma que o kernel pode ser
expresso como,

—F T 5057 )
0pdp omom

onde 0, = 20,4+ — 1. A partir dessa decomposigao, o elemento de matriz
do kernel pode ser separado em duas contribuicoes que envolvem apenas
p ou m. Expandindo em orbitais atomicos, u = {Alm} e v = {BlI'm’}
carregam as informacoes do momento angular [ e sua respectiva projecao
m dos orbitais p e v centrados nos atomos A e B, respectivamente. E
portanto,

gﬁ = fmc + 5057.];“ =

16Nesse caso a relagio nio é tdo direta quanto em (2.63), a expressido é dada pela equacio C7 do
Apéndice C do artigo [35].
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w,xrc

u/’w,um' - (/L/J‘ w :z:c[p ”VV) - FZLT - /Y;Z,Bl’ + 50575ABWAZ,Z’ .

O indice fr diz respelto ao kernel full range que soma f%:"[pg] com o termo
de Hartree, ||r —7'||'. W4, sao as constantes atomicas de spin, tratadas
como parametros e otimizadas de maneira semelhante a v4; pr para cada
conjunto de parametros de Slater-Koster. Finalmente, as equagoes de KS

generalizadas para o formalismo LC-DFTB de camada aberta sao,

§ g __ § (o
H//[/VO-CVZ. — E'LU S,LLVCV’L .
14 v

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

E : 2 : iaoToo’ i'a'o’ ad'c’
zaaz ao! — (q Al Bl’qu’ - 600 C_IAl fyAl Bl’qu’ ) )
AB Ll

o ¢ chamada carga de transicao atomica,

zao _ 2 : E :
C,uz z/aS,UV + CuacyzS/W)

ueAl v

onde ¢';

De posse da matriz de acoplamento IK, as matrizes A e B podem ser de-
terminadas e portanto a equagao (2.74) se reduz a um problema de autoes-
tados e autovalores no qual o conjunto de autovalores {2} corresponde as
energias de excitagao, e as autofuncoes sao associadas as forgas de oscilador
por meio da expressao,

——Qi

k=1

2

Z<¢io|7%k’¢aa> Vg — Nao (Xz'ao + Y;aa) )

ao

onde R}, denota a k-ésima componente do operador de posicao!” e nj, o

nimero de ocupacao do 2-ésimo orbital com projecao de spin o. Os dipolos
de transicao sao tratados na aproximacao de Mulliken,

<wia‘7ék:|¢aa> = Z Z qzaa )

A

17 Aqui o operador de posicio é entendido como a soma sobre todos os elétrons, de acordo com a equacio
(N.2).
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somando, sobre todos os atomos, o produto entre a carga de transicao
atomica total e a k-ésima coordenada de posicao do respectivo atomo

((Ra)r).

2.6 Modelos de solvatacao implicita

A incorporacao de solventes é de grande importancia para a caracte-
rizacao de diversos sistemas, especialmente no que diz respeito a compos-
tos biologicos. No contexto do presente trabalho, os efeitos do solvente sao
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 absorcao
do composto solvatado em solucdo de cloroférmio [15].

Os métodos que incorporaram tais efeitos sao divididos em modelos de sol-
vatacao explicita e implicita. O primeiro consiste na descricao do solvente
a partir de moléculas individuais, envolvendo uma abordagem estatistica
com simulagoes computacionais mais custosas. Ja no modelo implicito, o
solvente ¢é representado por um meio continuo onde os graus de liberdade
das particulas constituintes sao tipicamente retratados através de funcoes
de distribuigao [79]. Neste, a caracterizacao do sistema é dada por meio
da construcao de uma cavidade no interior de um meio dielétrico continuo
com as propriedades do solvente em questao. O soluto se encontra dentro
da cavidade, e em nivel eletrostatico sua distribuicao de carga pys polariza
o dielétrico que por sua vez polariza a distribuicao de carga do proéprio
soluto, formando um processo auto-consistente que leva a construcao da
chamada Self-Consistent Reaction Field Theory. O modelo basico parte da
equacao de Poisson,

—4mpp(7), dentro da cavidade
2 _ PM\T ),
V() = { 0, fora da cavidade

O potencial é separado em duas partes,
V(’I") = VM('I") + VP(’P) ,
sendo Vs a contribuicao gerada pela densidade eletronica py; e Vp a parcela

decorrente da polarizacao do dielétrico. As condigoes de contorno adotadas
caracterizam vinculos fisicos do problema e as solugoes sao tais que,
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[V] = Vdentro - Vfora =0 )

- (2), (2),
on dentro on fora

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

Tlgl(;lo rV(r)=a,
lim 7V (r) = 3 ,
r—00

onde o e 3 sao constantes finitas'®. Uma vez estabelecidas as condicoes

de contorno, a partir da densidade py; no vacuo ¢ iniciado o procedimento
auto-consistente cuja determinacao das grandezas varia de acordo com o
método em questao.

2.6.1 Modelo continuo polarizavel (PCM)

Ao longo dos céalculos DFT foi utilizado um dos modelos de solvatagao
implicita 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) = /F 2528 (2.77)

[l — sl

A notacao faz uso de s como variavel espacial para enfatizar que a integral

é ao longo da casca I' que estabelece a fronteira entre os meios, sendo o(s)
a densidade superficial desta fronteira. Admitindo que o meio é linear!?, o

vetor de polarizacao de uma dada regiao do espago é,

€ — 1
P;(r)=— i VV(r),

18 Aplicando no contexto quantico as condicoes de convergéncia em questio garantem que a funcdo de
onda do sistema sujeito a Her (2.79) seja quadraticamente integravel.
9Nesse contexto subentende-se que o meio também é homogéneo, nao dispersivo e isotrépico.
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sendo ¢; a constante dielétrica da regiao i. Na fronteira entre as regioes ¢
e 7 a densidade de carga superficial aparente é dada por,

0ij = —(Pj = Pi) - mj; ,

onde m;; é o vetor normal a superficie que delimita as duas regioes, apon-

tando do meio 7 para o j de tal forma que o(s) pode ser calculada por,?
e—10

= V Vi, )dentro 2.78

0(8) = —— 5~ (Var + Vo )dent (2.78)

onde n é versor perpendicular a cavidade apontando de dentro para fora.
Na pratica, a superficie I' é entao segmentada em pequenos elementos AS;
onde a densidade o(s;) é aproximadamente constante, e portanto a integral
do potencial (2.77) pode ser expressa em termos de uma soma finita,

Z Hr—szH Z HT—SZH

No centro de cada regiao é atribuida uma carga pontual ¢; que passa por
um primeiro processo iterativo. A densidade inicial o"(s;) é obtida por
meio de (2.78) sujeita a densidade do soluto no vacuo p°(r) = pu(r). A
carga pontual associada é entao calculada por meio de,

@V = 0" (s;)AS;

Essa carga gera uma nova contribui¢ao no potencial V% alterando a den-
sidade superficial para o%(s;) via (2.78). Realizando esse procedimento ao
longo de todas os elementos de superficie e iterando até satisfazer o critério
de convergéncia, apés um nimero k de passos é gerada a nova densidade
pl,(r) a partir do conjunto de cargas q?’k. Com a nova densidade, todas
as etapas sao repetidas até que para o m-ésimo passo os potenciais V" e
V=1 calculados a partir das densidades plf, e p ! convirjam.

Os efeitos do solvente sao incorporados no formalismo quantico de maneira
direta, a hamiltoniana do sistema passa a ser a hamiltoniana no vacuo Hg',
sujeita a densidade p}; convergida com adi¢ao do potencial de reacao do
solvente V"(r),

20 Aqui o € corresponde a constante dielétrica do meio, uma vez que no interior da cavidade a molécula
se encontra no vacuo.
21Esse procedimento é esquematizado e detalhado do Apéndice J.
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Her =Hy + V() . (2.79)

2.7 Relacao de Clausius-Mossotti

Uma das grandezas fisicas relevantes no estudo de células solares organicas
é a constante dielétrica dos elementos que compoem a camada ativa do
dispositivo fotovoltaico. Ainda que semicondutores organicos tradicional-
mente apresentem pequenas constantes dielétricas (e < 6), valores elevados
sao de extrema importancia pois diminuem a energia de ligagao dos éxcitons
e consequentemente a taxa de recombinacao dessas quasiparticulas, melho-
rando a performance da célula solar como um todo [26]. Ademais, compu-
tacionalmente ¢ usual a utilizacao de modelos de solvatacao implicita para
caracterizar o efeito das demais moléculas, tanto no contexto de bulk como
na descricao de polimeros. A camada ativa é composta por diversas unida-
des aceitadoras e doadoras, de tal forma que a caracterizacao do ambiente

via solvente contribui significativamente para a qualidade dos resultados
[80].

A determinacao da constante dielétrica é realizada por meio de um resul-
tado classico conhecido como relacao de Clausius-Mossotti, que surge tanto
da interacao de meios dielétricos quanto do estudo de indices de refracao.
A relacao é dada pela equacio,??

e—1 4rm (pNA) 41 o
_ =T o —

e—2 3\ M) 3V (280)
onde p é a densidade do material, N4 é o nimero de Avogadro, M a massa
molar e o a polarizabilidade. Por meio da definicao usual de densidade, a
razao entre parénteses pode ser identificada como o inverso do volume de
uma molécula (V). A polarizabilidade total é entendida como uma soma
de contribuigoes eletronicas (a ), idnicas («o;) e orientacionais,

12

kT’
onde i é o momento de dipolo permanente, kp a constante de Boltzmann
e T a temperatura. A primeira contribuicao diz respeito a resposta do
sistema frente a um campo elétrico, e.g. a interacao com radiagao ele-

= Qe+ a; + (2.81)

22Por simplicidade, adotamos a notacao simplificada € = e,.
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tromagnética. O termo ionico é fruto das interagoes entre os atomos que
constituem o composto, sendo expressivo em solidos cristalinos, e a con-
tribuicao orientacional é consequéncia 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 configuracoes

Uma das formas de incorporar efeitos vibracionais no espectro de ab-
sorcao € realizada por meio da representacao da funcao de onda vibracional
a partir de um conjunto de configuracoes nucleares classicas. Tal aborda-
gem leva o nome de Nuclear Ensemble Approach e computa um observavel
fisico O integrando seu valor ao longo de um conjunto representativo de
coordenadas nucleares,

0= / da f (x) P(x) = Ep[f(X)] .

A fungao f(x) descreve o comportamento do observavel no espago de fa-
ses € = (q,p), sendo g e p o conjunto de coordenadas e momentos nu-
cleares, respectivamente. A distribuicao de probabilidades normalizada é
representada por P(x) enquanto Ep| - ] corresponde ao valor esperado do
argumento sujeito a distribuicao P.?* Do ponto de vista pratico, a escolha
da distribuicao é arbitraria, mas, além de formalmente corretas, as distri-
buicoes quanticas tendem a apresentar resultados melhores. Uma vez que
as vibracoes sao descritas a partir dos modos normais na aproximacao de
osciladores harmonicos, uma opcao natural ¢ a distribuicao de Wigner pois
possui expressao analitica [81],

M 2 2
Qi QG [LiWi gy D;
Wig.p,T) =[] (%) exp (- o),

1=

onde M é o numero de modos vibracionais, ¢; a coordenada, p; o mo-

mento, u; a massa reduzida, e w; a frequéncia harmonica associados ao
hwi )
2%kpT />

i-ésimo modo. A temperatura T aparece por meio de «; = tanh(
onde kp é a constante de Boltzmann.

23A letra maidscula X é utilizada para indicar que a varidvel esta sujeita a uma distribuicao de
probabilidades, nesse caso, P.
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No contexto de absorcao de luz, visto que as transicoes entre estados aco-
plam via expansao multipolar, as probabilidades dependem apenas das
coordenadas, e como a distribuicao é separavel nao ha termos mistos en-
volvendo ¢; e p;. Desta forma, ao considerar N, configuragoes nucleares,
o modelo utilizado para secao de choque de fotoabsorcao em funcao da
energia E do féton incidente ¢ dado por [82],

2k Nes N
o(E) = Qmecem Z ; Qoi(g;) foi(g;) L(E — Qoi(g;),0) . (2.82)

1

A primeira somatdria varre os N, estados excitados, onde ;(q;) e foi(q;)
dizem respeito a energia de excitacao do estado fundamental até o i-ésimo
estado excitado na j-ésima configuracao nuclear e a forca de oscilador
correspondente, respectivamente. A funcao L representa o perfil fenome-
nolégico,?* descrito através de uma lorentziana centrada em g e com
uma largura d relacionada ao tempo de vida do estado excitado frente ao
decaimento radiativo.

24Qutros perfis podem ser ajustados, e.g., uma gaussiana, porém a lorentziana é a solucio de equacdes
diferenciais do oscilador harmonico amortecido e de problemas de espalhamento, sendo portanto a escolha
mais natural.
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Capitulo 3

Resultados

Nessa secao serao apresentados os resultados obtidos ao longo do pro-
jeto, que envolvem a determinacao de propriedades oOticas de sistemas mo-
leculares com tamanho consideravel. 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-empirico frente ao modelo (TD)-DFT/wB97X-D/6-
31G(d,p), frequentemente utilizado na caracterizagdo de moléculas que
compoem a camada ativa de células solares [54, 55, 21, 22, 56, 57, 58].
A sensibilidade diante da base atomica 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 solvatagao PCM [79].

A escolha do parametro de longo alcance w visa minimizar o erro de auto-
interagao [83] e é realizada, em ambos os modelos, via imposigao do Teo-
rema de Janak, como usual na LC-DFT [84, 85]. De posse dos parametros
otimos, os espectros de absorcao sao determinados assim como suas médias
sobre a regiao de Franck-Condon. O levantamento dos espectros do acei-
tador eletronico DTP-IC-4Ph e do doador eletronico PBDB-T compoem o
objetivo central do projeto e sao comparados com resultados experimentais.
Por fim, sao determinadas grandezas importantes para a modelagem dos
dispositivos fotovoltaicos, i.e., constantes dielétricas, energias de ligacao
dos éxcitons e energias intramoleculares de reorganizacao.

3.1 Efeito das funcoes de base na estrutura eletronica

Os compostos m-conjugados sao caracterizados por anéis de benzeno
com suas estruturas ressonantes rigidas, e também pelos orbitais molecula-
res com energias proximas ao HOMO serem localizados com carater 7/7*.
A priori, nao ha demanda pela utilizacao de funcoes atomicas difusas ou
de polarizacao para a caracterizacao do estado fundamental do composto.
Entretanto, os estados excitados que sao descritos em termos de excitagoes
entre orbitais com energias fora da regiao discutida, podem acarretar em
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maior sensibilidade do espectro de absorcao com relacao a base atomica.

Como a metodologia DF'TB envolve o calculo prévio dos elementos de ma-
triz, nao hé liberdade frente a escolha do funcional de correlagao e troca
e nem da base atomica. A fim de elucidar possiveis limitagoes dada a uti-
lizacao da base minima de fungoes de Slater na DFTB, foram realizados
calculos DFT para os HPAs com diferentes bases atomicas visando a com-
paracao com os resultados em nivel DFTB.

Em todos os calculos realizados nessa secao o nivel de teoria utilizado
foi (TD)-DFT/wB97X-D com diferentes bases atomicas e o parametro de
longo alcance fixado em w = 0.2 a, 1 valor esse obtido por meio do proce-
dimento de otimizacao que ¢é explanado na Secao 3.2.

3.1.1 Geometria

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

RMSD =\| - , (3.1)
onde rE”) diz respeito ao vetor posicao do 2-ésimo atomo, N é o nimero
de atomos, e os indices superiores (1) e (2) fazem referéncia a duas bases
atomicas distintas. Cada um dos atomos é enumerado e sao comparadas
as respectivas posicoes nas geometrias otimizadas utilizando o mesmo fun-
cional wB97X-D e duas bases atomicas distintas, de tal forma que quanto
maior o valor absoluto, maior a diferenca entre as geometrias do com-
posto. Essa medida traz a nocao de desvio médio das coordenadas nuclea-
res, carregando informacoes a respeito de distancias interatomicas, angulos
de ligacao e torsao, assim como efeitos de tautomerizacao. Para evitar er-
ros decorrentes de deslocamentos rigidos, o algoritmo implementado no
software Chemcraft [86] rotaciona e translada os compostos de forma a
minimizar o RMSD, de modo que o erro associado a rotacoes rigidas ¢ da
ordem de 107** A para moléculas com 50 & 100 dtomos. A Tabela 3.1
apresenta, para as moléculas de naftaleno e pireno, a comparacao entre as
diferencas bases atomicas tomando como referéncia os resultados obtidos
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com a base 6-31G(d,p).

RMSD (A)
Base atomica | 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-pV'TZ 0.0094 0.0115
Média 0.0075  0.0090
DAM 0.0050  0.0067

Tabela 3.1: Raizes do desvio quadratico médio (RMSD) dos comprimentos de ligagao
em relagdo a geometria otimizada com a base atomica 6-31G(d,p) para as moléculas de
naftaleno e pireno. As duas ultimas linhas dizem respeito a média e o desvio absoluto
médio.

A principal diferenca observada é com relacao a base minima de fungoes
do tipo Slater, que apresenta variacoes da ordem de 1072 A, e, por ser
uma base pequena, exibe resultados com qualidade inferior em relacao as
demais. Todavia, as variacoes médias na ordem de 10~ A indicam que no
geral a base atomica nao 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 a escolha da base atomica, passamos a estudar o efeito da base
sobre a estrutura eletronica. 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 diferenca (E;é;L), para os compostos de naftaleno e pireno,
respectivamente.
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Base atomica | Energia (H) egomo (eV) erumo (eV) ELS" (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++4+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-pV'TZ -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 (egono) e LUMO
(eruamo) assim como suas diferengas Eg; L calculadas para a molécula de naftaleno uti-
lizando o funcional wB97X-D e variando a base atomica. As duas ultimas linhas dizem

respeito a média e o desvio absoluto médio desconsiderando a base STO-3G.

Base atomica | Energia (H) egomo (€V)  ervmo (€V)  EfS* (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 7.22
cc-pVDZ -615.598 -7.283 -0.015 7.268
aug-cc-pVDZ -615.618 -7.374 -0.155 7.219
aug-cc-pV'TZ -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 (emono) e LUMO

(eLuno) assim como suas diferengas Egi; L calculadas para a molécula de pireno utilizando

o funcional wB97X-D e variando a base atomica. As duas ultimas linhas dizem respeito
a média e o desvio absoluto médio desconsiderando a base STO-3G.

Com excecao da base STO-3G, a energia do estado fundamental nao sofreu
variagoes significativas, todas na ordem de 0.1 Hartree, tanto com relacao a
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média quanto com relagao & 6-31G(d,p). As energias dos orbitais também
apresentam comportamento semelhante, com variacoes em torno de 0.1 eV
que tendem a estabilizar o gap HOMO-LUMO. A Figura 3.1 ilustra as
isosuperficies dos orbitais HOMO e LUMO da molécula de pireno obtidas
com diferentes bases atomicas.

SRsEERs

) STO-3G ) 6-31G(d ) 6-311++G(d ) aug-cc-pVTZ

ti3s epts epta o1

) STO-3G ) 6-31G(d ) 6-3114++G(d ) aug-cc-pVTZ

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

A inspecao dos orbitais calculados com cada base nao indica diferencas
significativas, as distribuicoes sao essencialmente invariantes, preservando
as probabilidades. A parte de eventuais inversoes 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 nimero de funcgoes de base resulta em novas
combinagoes lineares e portanto aumenta o nimero 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+42 da STO-3G passa a ser o
LUMO+4 da 6-3114++G(d,p), o LUMO+5 da 6-3114++G(d,p) passa a ser
o LUMO+47 da aug-cc-pVTZ, etc. Um 1ltimo ponto diz respeito a baixa
compatibilidade entre o ordenamento dos orbitais da 6-3114++G(d,p) e os
da aug-cc-pVTZ, em oposicao a alta compatibilidade da base de Pople
com relacao a aug-cc-pVDZ. Esse comportamento sugere que o numero
de primitivas tem maior impacto nas energias do que o nimero de con-
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tracoes, visto que a 6-311++G(d,p) é triple-zeta e possui (9,36)! 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 absorcao

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 transicao, e respec-
tivas forgas de oscilador, relativas as excitagoes do estado fundamental (.Sp)
para o primeiro estado excitado (S7) e para o primeiro estado oticamente
ativo (Sp).

Base atomica | Sy — S (eV) fi So— S (V)  [B
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-pV'TZ 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 transicao, e respectivas forgas de oscilador (f), do primeiro estado
excitado e do primeiro estado brilhante da molécula de naftaleno. Na geometria otimizada
via wB97X-D/6-31G(d,p) os estados excitados foram calculados variando a base atomica.
As duas iltimas linhas dizem respeito a média e o desvio absoluto médio desconsiderando

a STO-3G.

1O par ordenado (X,Y) denota que sao X primitivas para hidrogénio e hélio, e Y primitivas para
4atomos na faixa Li-Ne.
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Base atomica | Sy — S (eV) fi So— Sp (V)  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-pV'TZ 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 transicao, e respectivas forgas de oscilador (f), do primeiro estado
excitado e do primeiro estado brilhante da molécula de pireno. Na geometria otimizada
via wB97X-D/6-31G(d,p) os estados excitados foram calculados variando a base atomica.

As duas ultimas 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 convergencia entre as demais bases. As variacoes na ordem de
0.1 eV (= 2 kcal/mol) sdo pequenas para ambas as energias de transicao,
que apresentam reducao nos valores absolutos em decorréncia essencial-
mente do aumento no tamanho da base. Ainda que suave, as variacgoes
observadas para a transicao Sy — Sp sao sistematicamente maiores, o que
pode ser atribuido ao carater mais delocalizado dos orbitais moleculares
que compoem as transicoes de estados excitados de maior energia, salien-
tando a necessidade de fungoes de base com carater difuso. Inspecionando
as forcas de oscilador verificamos que as diferencas sao ainda menores, o
que minimiza o impacto na absorbancia dos compostos.

As tabelas ilustram, em baixas energias, o comportamento dos espectros
de absorcao apresentados nas Figuras 3.2 e 3.3. Os espectros sao, respec-
tivamente, dos compostos de naftaleno e pireno, e foram obtidos a partir
do ajuste de lorentzianas centradas nas energias de excitacao de 50 estados
excitados. A determinacao das curvas é discutida com mais detalhe na

Secao 3.4.
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Figura 3.2: Espectros de absorcao da molécula de naftaleno, obtidos variando a base
atomica na geometria otimizada com a base 6-31G(d,p). No painel de cima sdo apresen-
tados os resultados para as funcoes de Pople e no debaixo para as fungoes da familia cc
(correlated-consistent). Foram considerados 50 estados excitados em cada célculo.
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Figura 3.3: Espectros de absor¢ao da molécula de pireno, obtidos variando a base atomica
na geometria otimizada com a base 6-31G(d,p). No painel de cima s@o apresentados os
resultados para as fungées de Pople e no debaixo para as fungoes da familia cc (correlated-

consistent). Foram considerados 50 estados excitados em cada célculo.
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Em primeira aproximacao, para ambos os compostos observamos um deslo-
camento rigido do espectro para esquerda (red shift) conforme aumentamos
o tamanho da base atomica, mantendo a largura do pico de maior intensi-
dade essencialmente preservada. O mesmo efeito esta presente nos demais
picos da molécula de pireno, e ao comparar os resultados obtidos com as
bases aug-cc-pVDZ e aug-cc-pV'TZ, fica evidente que a mudanca de duplo
para triplo zeta e o aumento no nimero de fungoes de polarizacao pratica-
mente nao altera o espectro de absorcao e portanto, no que diz respeito as
propriedades de interesse, nao justifica o acréscimo no custo computacio-
nal. Para o composto de naftaleno, o pico em torno de 8 eV nao apresenta
o mesmo comportamento dos demais. A adicao de funcoes de polarizacao,
em ambas as familias de funcoes de base, tende a deslocar e alargar o pico.
Ja o aumento no numero de funcoes difusas tende a adensar o espectro
(maior nimero de estados por intervalo de energia), alterando a forma do
pico e acabando por impactar na largura do mesmo.

3.2 Otimizacao do parametro de longo alcance

Uma vez que os termos de troca GGA e meta-GGA (ES cA/ mGGA) sao0

tipicamente obtidos apenas a partir da densidade eletronica, os calculos en-
volvem integrais de um elétron,? em oposicao as integrais de dois elétrons
do termo de troca exato presente no método de Hartree-Fock. Desta forma,
é razoavel considerar (ainda que em parte) a contribuicao exata EHL em
funcionais de correlagao e troca como meio de incorporar efeitos nao-locais
na energia. Outra forma de contornar tais limitagoes é introduzir a corre¢ao
de longo alcance. No funcional wB97X-D essas corregoes sao incorpora-
das através da decomposicao (2.23), enquanto a metodologia DFTB im-
plementada no software DFTB+ utiliza da decomposicao analoga de Yu-
kawa (2.68), buscando corrigir o comportamento assintotico da interagao
de longo alcance que é usualmente mal descrito por funcionais convencio-
nais [63].

A escolha do parametro de longo alcance w é a priori livre, podendo ser
otimizada para cada sistema de interesse. Em ambas as metodologias DF'T
e DFTB, o valor de w foi obtido de acordo com a proposta de Stein et al.
[84, 85] que utiliza do Teorema de Janak [87] como fundamento. Uma
consequencia direta do teorema é que, em modulo, 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 ionizacao, e a energia do LUMO igual a
afinidade eletronica [32]. Desta forma, foram adotados dois critérios, que
consistem em escolher w tal que a soma,

J1 =|IP + egomo| = |En-1 — Ex + €gomo|-

e de maneira mais geral,

Js =|IP + egonol + |EA + erumol (3.2)

= |En_1 — Ex + €nomo| + |Exn — Eny1 + €cumol

possuam o moédulo tao préximo a zero quanto possivel. As energias dos
orbitais HOMO e LUMO sao extraidas do calculo do composto neutro
enquanto o potencial de ionizacdo (I P) corresponde a energia vertical de
ionizacao, determinada a partir da subtracao da energia do cation na geo-
metria do neutro (Ex_1) pela energia do estado fundamental do composto
neutro (Fy), enquanto a afinidade eletronica (EA) corresponde a subtragao
entre energia do estado fundamental do neutro (Ey) e energia do anion na
geometria otimizada para o neutro (En41).

3.2.1 Hidrocarbonetos poli-aromaticos

Os HPAs estudados sao apresentados na Figura 3.4 e suas estruturas

compoem o esqueleto dos compostos aceitadores introduzidos por Wang et
al. [15].

(a) Naftaleno (C10Hg) (b) Antraceno (C14Hig) (c) Pireno (Ci6Hio)

Figura 3.4: Representacao dos hidrocarbonetos poliarométicos estudados no projeto.

Em nivel DFT, os cédlculos de otimizacao de geometria das moléculas neu-
tras assim como a determinacao das energias dos ions, foram realizados
utilizando o funcional wB97X-D com a base atomica 6-31G(d,p) através
do pacote computacional Gaussian09 [88]. No formalismo DFTB, o soft-
ware utilizado foi o DFTB+ [89] juntamente a uma versao adaptada do

86



conjunto OB2 (Parametrization for Organic and Biological Molecules) de
parametros 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 atomo de enxofre (OB2+S). Corregoes de dispersao

no modelo de Slater-Kirkwood também foram consideradas (ver Apéndice

A escolha do parametro de longo alcance é limitada no caso da DFTB pois
sao disponibilizados apenas os valores 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 e 0.5 aal. Cada
w demanda que os parametros de Slater-Koster sejam recalculados, pas-
sando pelo procedimento custoso de integracao numérica dos elementos de
matriz [70]. Com a intengao de simplificar o texto, as siglas em itélico
DFT e DFTB passam a fazer referéncia aos métodos (TD)-DFT /wB97X-
D/6-31G(d,p) e LC(-TD)-DFTB/OB2+-S, respectivamente. Referéncias as
metodologias DF'T e DF'TB permanecem sem italico. Tendo em vista essa
nomenclatura, os valores dos critérios de otimizacao do parametro de longo
alcance para a molécula de naftaleno sao apresentados na tabela abaixo.

DFT DFTB

w (agt) | 1 (eV) J5 (eV) | J; (eV) Js (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 otimizacao J; e J3 calculados para a o molécula de naftaleno
variando o parametro de longo alcance (w) no intervalo de 0.1 até 0.5 ag .

Na DF'T é possivel variar o parametro continuamente, e os valores 6timos
obtidos foram respectivamente 0.18, 0.20 e 0.20 a, I para as moléculas de
naftaleno, antraceno e pireno. Tendo em vista as pequenas flutuagoes nos
critérios J; e a proximidade entre os HPAs, o valor de w dos HPAs foi fixado
como 0.2 ag I para a DFT. Para a DFTB o comportamento decrescente
dos critérios (J; e J3) ndo caracteriza um ponto de minimo, mas dadas

3 Até o presente momento a parametrizacdo nio tornou-se ptiblica mas foi utilizada em trabalho recente
que investiga o impacto da distribui¢ao espacial de doadores e aceitadores na formagao de éxcitons [23].
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as limitagoes o valor mais adequado é de 0.5 a, 1. Essa diferenca entre

os parametros 6timos obtidos para DFT e DFTB nao é inusitada, uma
vez que além de estarmos diante de formalismos diferentes, sao utilizados
funcionais e conjuntos de bases atomicas distintos em cada metodologia,
nao havendo razao para esperar que o valor de w seja o mesmo nos dois
casos. A mesma discrepancia pode ser observada na Tabela 3.7 que traz
os parametros otimizados* e respectivos critérios, obtidos para os demais
hidrocarbonetos poli-aromaticos.

DFT DFTB

Sistema | w (ag') Ji (eV) J5 (eV) | w (ag?) Ji (eV) Js (eV)
0.18 0.062 0.096
Naftaleno 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: Parametros de longo alcance otimizados e respectivos valores de J; e J3 para
os compostos de naftaleno, antraceno e pireno, usando ambas as metodologias.

Também foram utilizados valores experimentais do potencial de ionizacao
e afinidade eletronica para calibrar o parametro de longo alcance. E im-
portante notar que ao utilizar dados experimentais, o valor otimizado de
w busca corrigir limitagoes do método como um todo, associadas ao fun-
cional de correlacao e troca, a base atomica e até mesmo as aproximagoes
da metodologia, e.g., a expansao da energia até a segunda ordem em torno
da densidade de atomos livres na DFTB, discutida na Subsegao 2.4. As
Figuras 3.5 e 3.6 apresentam o comportamento dos critérios de otimizacao
J1 e J3 em funcao de w.

4Ainda que a otimizacao seja parcial, entende-se que o parametro é 6timo dentre aqueles disponiveis.
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Figura 3.5: Critérios de otimizagao J; e J3 em fungao do parametro de longo alcance (w)
para a molécula de naftaleno. No painel superior os valores foram obtidos utilizando o
potencial de ionizagao (I P) e a afinidade eletronica (EA) calculados, enquanto no painel

inferior foram utilizados os valores experimentais.
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Figura 3.6: Critérios de otimizacao J; e J3 em funcao do parametro de longo alcance
(w) para a molécula de pireno. No painel superior os valores foram obtidos utilizando o
potencial de ionizagao (I P) e a afinidade eletronica (E'A) calculados, enquanto no painel

inferior foram utilizados os valores experimentais.
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Em ambas as figuras, os graficos superiores dizem respeito aos valores obti-
dos utilizando o potencial de ionizacao e a afinidade eletronica calculados,
enquanto os graficos inferiores utilizam [P e EFA experimentais em fase
gasosa [90, 91, 92, 93]. As linhas pontilhadas correspondem aos valores
obtidos via DF'T enquanto as linhas sélidas dizem respeito a DFTB. Cada
um dos pontos é um calculo e as curvas sao interpolacoes dos mesmos.

De imediato ¢ possivel verificar que os hidrocarbonetos® se comportam
de maneira semelhante. A calibragao utilizando os valores experimentais
reduz o w 6timo obtido via DFTB, passando de 0.5 aal para 0.3 agl, e acaba
por diminuir o erro nos potenciais de ionizagao teéricos (IP = Exy_1— Ey)
dos trés compostos, como é apresentado na Tabela 3.8.

Sistema | w (ag') | IP (eV) | IPgxp (eV)
0.3 8.618
Naftaleno 8.144(1)
0.5 8.889
0.3 7.830
Antraceno 7.439(6)
0.5 8.094
0.3 7.812
Pireno 7.426(1)
0.5 8.082

Tabela 3.8: Potenciais de ionizagdo (IP) das moléculas de naftaleno, antraceno e pireno
obtidos via DFTB. As linhas com w = 0.5 a5 dizem respeito ao valor otimizado a partir
das energias verticais enquanto w = 0.3 a, ! utiliza dos dados experimentais. Os valores
entre parénteses na coluna IPgxp dizem respeito as incertezas experimentais.

As EAs, assim como os IPs, diminuem conforme w diminui mas as variagoes
sao inferiores a 0.05 eV. Outro ponto positivo diz respeito a geometria oti-
mizada via DFTB, cujas diferencas em comparacao a otimizacao via DF'T),
apresentadas no Apéndice L, também diminuem quando w passa a ser
0.3 ay ™.

Ao adotar os potenciais experimentais nos calculos em nivel DF'T' os critérios
J; se mantem aproximadamente constantes, como é observado nos painéis
inferiores das Figuras 3.5 e 3.6. Por mais que nao haja motivo para que
os pontos de minimo sejam depressoes acentuadas, o comportamento cons-
tante dos critérios em torno de um valor nao nulo falha em fornecer um

=4 ~ YO . . .
°Os resultados para o antraceno nao foram apresentados, mas os valores étimos obtidos foram iguais
aos dos outros dois compostos.
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valor otimizado de w e indica que (independentemente do valor de w) o Te-
orema de Janak nao é rigorosamente satisfeito. Desta forma, a utilizacao
dos critérios J; com os valores experimentais de /P e KA na DFT nao é
suficiente para os HPAs, necessitando recorrer a outros procedimentos de
otimizagao.

Seguindo com a otimizacao de w, é importante discorrer sobre a correcao
de longo alcance e discutir o impacto do parametro em diferentes proprie-
dades. Uma vez que a decomposicao do potencial de Coulomb em contri-
buicoes de curto e longo alcance configura, por si s6, uma corre¢ao no com-
portamento assintético do funcional, ja que no limite em que wriy — 00®
recuperamos o termo de Hartree exato, refinamentos como a reducao do
erro de auto-interacao [83] e a descricao adequada de estados de trans-
feréncia de carga [58] ndao devem, a priori, depender exclusivamente da
escolha de w. Em comparagao com conjuntos de dados [94], os erros de
calculos LC-DF T associados as energias de atomizacao, barreiras de reacao,
IPs e EAs, apresentam dependéncias distintas com relagdo ao w [84, 94].
Como exemplo, os valores que minimizam cada grandeza para o funcional
LC-PBE sao, respectivamente, 0.37, 0.40, 0.32 e 0.08 agl. Nesse contexto,
a invariancia dos critérios em relacao ao w observada para DF'T, sugere que
a otimizagao seja feita de acordo com alguma propriedade de interesse, e.g.,
a comparacao do proprio espectro de absorcao com dados experimentais
ou outros calculos mais sofisticados.

Confrontando os resultados entre os dois métodos verificamos que os calculos
via DFTB apresentam valores otimizados de w maiores com relacao a
DFT. Tal comportamento aponta que no formalismo semi-empirico a con-
tribuicao de longo alcance é mais expressiva, como ¢ ilustrado na Figura
3.7. No painel (a) s@o apresentados os kernels das integrais de troca de
curto e longo alcance do funcional wB97X-D, introduzidos nas equacoes
(2.24) e (2.25), para w = 0.1 e 0.5. De maneira andloga, os kernels do fun-
cional LC-BNL sao exibidos no painel (b). No painel (c) sdo comparados
os kernels das duas metodologias (para w = 0.5) com o termo de Coulomb,
enquanto no (d) sdo apresentadas as fungoes de atenuagao das energias de
correlacao (ver equagoes (C.2) e (2.70)).

6Aqui r12 = ||r1 — 72| segue a definigao introduzida em (2.23).
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Figura 3.7: Comportamento das contribuicoes de curto e longo alcance do termo de
Coulomb. Nas legendas o niimero entre parénteses corresponde ao valor de w. (a) Fungoes

erf(;i;"”) erfciwm) com w = 0.1 ¢ 0.5. (b) Fungdes 2 e ="+ com w = 0.1 ¢ 0.5.

(c) Comparacao entre as decomposi¢bes para um mesmo valor de w. (d) Fungoes de
atenuacio das energias de troca ESRFBY (C.2) e E«LPA (2.70).

Para ambos os funcionais verificamos que o aumento de w intensifica a
contribuicao de longo alcance, mas como as decomposicoes do potencial de
Coulomb sao distintas, para uma mesma densidade eletronica com mesmo
w o LC-BNL fornece energias de longo alcance inferiores ao wB97X-D,
como é exemplificado no painel (¢). Uma vez que as func¢oes de atenuagao
se comportam de maneira semelhante, esperamos que as energias de troca
do gés de elétrons livres que compdem ambos os modelos (ESRBY7 (C.1) e
E«EDA(2.69)) sejam praticamente iguais. Quando juntamos esses aspec-
tos ao fato de que o LC-BNL implementado no cédigo DFTB+ nao possui
a contribuicao de troca de curto alcance (ver E“fI" (2.71)), é possivel
que os maiores valores 6timos de w obtidos para DFTB, em comparacao
a DFT, busquem compensar essa contribui¢ao, uma vez que a energia de
troca do géas de elétrons livres por si s6 é deficiente na caracterizacao de
moléculas pequenas, resultando em parametros de longo alcance maiores
quando comparados ao wB97X-D.
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Um 1ltimo ponto diz respeito a proximidade entre os parametros 6timos
dos trés compostos dentro de um mesmo método, presente tanto via DFT
quanto via DFTB. Essa ocorréncia sugere que moléculas quimicamente
similares apresentam mesmo parametro de longo alcance ideal, e esta de
acordo com a utilizacao de um mesmo w para moléculas pequenas, e.g., 0
uso de w = 0.3 a, ' por Kranz et al. [36] para a caracterizacdo acurada de
energias de excitacao e ionizagao. Desta forma, acreditamos que é razoavel
utilizar dos parametros 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 calculos envolvendo as moléculas
aceitadoras, as otimizacgoes foram realizadas somente via DFTB, e devido
a ausencia de I P e FA experimentais, ambos foram determinados apenas
teoricamente. Tendo em vista a aplicacao experimental, as cadeias late-
rais CgHy3 nao sao cromoéforos, e a adicao das mesmas nos aceitadores visa
apenas aumentar a solubilidade do composto [95]. A fim de investigar o
impacto dessa adicao no que diz respeito a otimizagao do parametro w, a
Tabela 3.9 traz os critérios de otimizacao para o DTP-IC-4Ph com e sem
as cadeias laterais.

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

w (agh) | J1 (eV) J5 (eV) | Jp (eV) Js (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 otimizacao J; e J3 para o composto DTP-IC-4Ph variando o
parametro de longo alcance (w) no intervalo de 0.1 até 0.5 a;'. A coluna DTP-IC-4Ph'
diz respeito aos valores obtidos na auséncia de cadeias laterais.

Em ambos os casos, dentre os valores disponiveis, o valor ideal é de w =
0.1 ay I porém as diferencas entre os critérios para cada composto suge-
rem que o minimo do DTP-IC-4Ph esteja mais préximo de 0.1 ag L do que
o do DTP-IC-4Ph, o que a principio indica uma, pequena mas existente,
alteragao no parametro 6timo. De maneira andloga as curvas apresentadas
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para os hidrocarbonetos nas Figuras 3.5 e 3.6, a Figura 3.8 traz a inter-
polacao dos valores de J; e J3 em funcao de w, ilustrando que a substituicao
dos radicais hexil (CgHy3) por dtomos de hidrogénio mantém os critérios
J; monotonicamente crescentes.

—— J; - DTP-IC-4Ph
141 == Ji - DTP-IC-4Phf

Js - DTP-IC-4Ph
—— Js - DTP-IC-4Ph!

1.0 b

0.4F

0.0 -

0{‘10 05‘15 0.‘20 0.‘25 0.550 0.555 0.‘40 0445 0.50

Figura 3.8: Critérios de otimizacao J; e J3 em funcao do parametro de longo alcance
(w) para o composto DTP-IC-4Ph com e sem cadeias laterais. O sfmbolo T identifica o
composto sem cadeias laterais.

As curvas tracejadas ilustram que a auséncia de cadeias laterais reduz os
critérios nao sé para w = 0.1 q; 1 mas ao longo de todo o intervalo. Ao
unir os valores inferiores dos J; do composto sem cadeias laterais, com a
ausencia de atividade 6tica dessas cadeias e o ganho computacional obtido
pela reducgao de 72 atomos, somos motivados a utilizar da versao reduzida
do aceitador nos demais calculos.

Antes de seguir com a investigacao sobre o impacto das cadeias laterais,
é importante destacar as diferencas entre as otimizagoes das duas classes
de compostos. O contraste entre os valores otimizados de w = 0.1 a; L
para o aceitador e w = 0.5 qg 1 para os HPAs sugere que o nimero de
atomos, assim como a presenga de outros ametais (O, N e S), impactam
significativamente na escolha de w. As curvas estritamente decrescentes
dos hidrocarbonetos (Figuras 3.5 e 3.6) em oposicao as crescentes para o
DTP-IC-4Ph (Figura 3.8) sugerem que a contribuigao de troca exata é mais
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relevante para moléculas pequenas, o que pode ser razoavel uma vez que a
energia LDA tende a fornecer melhores resultados para sistemas grandes,
em especial sélidos [31].

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

DTP-IC-4Ph DTP-IC-4Phf
w (ag") | emono (€V) ervmo (€V) EEZE (eV) | egomo (€V)  ervmo (€V)  ELZE (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 (egonmo) € LUMO (eLyamo) assim como suas

diferencas ng;; L calculadas para o composto DTP-IC-4Ph variando o parametro de longo

alcance (w) no intervalo de 0.1 até 0.5 ay*. A coluna DTP-IC-4Ph' diz respeito aos valores
obtidos na auséncia de cadeias laterais.

Ao confrontar os valores para o parametro de longo alcance otimizado com
dados experimentais obtidos utilizando técnicas de voltametria ciclica em
filme fino [15], as diferencas ficam evidentes. Enquanto as energias do
HOMO sao préximas, €500 = —5.63 €V para a experimental e egono =
—5.77 eV para a tedrica, a energia do LUMO que se mostra insensivel frente
a remocao das cadeias laterais, ¢ a principal responsavel pela diferenca en-
- . exp
tre os resultados, uma vez que o valor experimental é de €;;;,,0 = —3.85
eV em desarmonia com €570 = —2.61 €V apresentado na tabela. Como

consequéncia o gap experimental ¢ de EgiD = 1.78 eV em oposigao ao cal-
culado Ey,, = 3.16 eV.

Tais diferencas podem ser entendidas a partir de diferentes argumentos.

No que diz respeito ao formalismo da DF'T, ainda que diante da densidade
exata os orbitais HOMO e LUMO de Kohn-Sham reproduzam [P e FA
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com Gtima precisao [96], tais densidades nao sao acessiveis. A utilizagao de
aproximacoes no termo de correlacao e troca compromete o desempenho
de funcionais GGA, meta-GGA e até mesmo hibridos, e.g., ocasionando
erros da ordem de 3 eV na energia do HOMO para moléculas pequenas
utilizando o funcional hibrido B3LYP [97]. Apenas apds a incorporagao
das correcoes de longo alcance as energias dos orbitais passam a ser quali-
tativamente corretas [58]. A redugao do erro de auto-interacao no calculo
do kernel f,. e minimiza o problema da dependéncia da energia dos orbi-
tais com relagdo ao nimero de ocupagao [98], resultando em energias, em
nivel DF'T, comparaveis a métodos ab initio para uma gama de compos-
tos pequenos [58]. O beneficio na DFTB fica claro quando comparamos
as energias do HOMO na presenca e auséncia da correcao. A Tabela 1
no material suplementar do trabalho de Lutsker et al. [35] utiliza do con-
junto de parametros mio-1-1 [99] e compara egoro de diversos sistemas
m-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 comparacao com os dados experimentias, em relacao aos efeitos
do ambiente, por mais que a presenca de solvente nao altere substanci-
almente a energia dos orbitais HOMO e LUMO dos HPAs, como sera
discutido na Secao 3.5, por se tratar de moléculas maiores com outros
atomos e grupos funcionais, que nao sejam apenas carbonos e hidrogénios
com suas estruturas ressonantes, é de se esperar que haja modificacoes
no carater e nas energias dos orbitais decorrentes da presenca de outras
unidades do aceitador. Entretanto, para as discrepancias substanciais na
energia do LUMO também devemos levar outros pontos em consideracao.
Além do tamanho do aceitador, uma possivel causa pode ser atribuida a
base minima de funcgoes de Slater, que nao leva em conta funcoes difusas
que sdo importantes para a determinagao de afinidades eletronica (EA)
[100], e portanto, no espirito do Teorema de Janak, da energia do LUMO.
Como foi discutido anteriormente, a utilizacao da base minima de funcoes
gaussianas promove erros substanciais quando comparada com as demais
bases atomicas, e, por mais que aqui sejam funcoes de Slater, o ntimero
pequeno de vetores da base compromete o desempenho do ponto de vista
variacional.
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3.2.3 PBDB-T

Para o polimero doador PBDB-T foi realizado o mesmo procedimento
de otimizacao do aceitador mas considerando apenas um monomero. A
partir da metodologia DFTB com a versao adaptada dos parametros de
Slater-Koster (OB2+S), a geometria do composto neutro foi otimizada, e
nessa geometria o calculo das energias dos ions possibilita a determinacao
dos critério J; e Js.

PBDB-T PBDB-T'

w (CLEl) Jl (GV) J3 (eV) J1 (GV) Jg (GV)

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 otimizacao J; e J; para o composto PBDB-T variando o
parametro de longo alcance (w) no intervalo de 0.1 até 0.5 ag'. A coluna PBDB-T'
diz respeito aos valores obtidos na auséncia de cadeias laterais.

Diferentemente dos compostos anteriores, de acordo com a Tabela 3.11 o
parametro 6timo muda substancialmente quando desconsideramos as ca-
deias laterais’, saindo de w = 0.1 agl para w = 0.2 agl. No que diz
respeito as energias dos orbitais, o doador se comporta de maneira analoga
ao aceitador. A medida que aumentamos o parametro de longo alcance
os orbitais HOMO passam a se tornar mais ligados em oposicao aos or-
bitais LUMO. A Tabela 3.12 exemplifica tal comportamento e destaca a

dependéncia diretamente proporcional entre o ngg; Lew.

"Neste caso o ganho computacional é ainda maior, reduzindo o nimero de dtomos de 156 para 62.
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PBDB-T PBDB-T
w (ag") | emomo (€V)  ervmo (€V) EEZE (eV) | enomo (€V)  ervmo (€V)  EHSE (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 (egonmo) € LUMO (erppo) assim como suas

diferencas Eg; L calculadas para o composto PBDB-T variando o parametro de longo

alcance (w) no intervalo de 0.1 até 0.5 a;'. A coluna PBDB-T' diz respeito aos valores
obtidos na auséncia de cadeias laterais.

De acordo com Zhao et al. [25], um filme fino do polimero apresenta
energias -5.23 eV e -3.18 eV para os orbitais HOMO e LUMO, respecti-
vamente. A diferenca entre o gap experimental e o tedrico é de 1.94 eV
e novamente pode ser atribuida ao valor tedrico superestimado da energia
do LUMO. Ainda que os calculos sofram das mesmas limitacoes do forma-
lismo, discutidas na subsecao anterior, por se tratar de uma comparacao
entre monomero e polimero outros efeitos sao relevantes. O aumento do
nuamero de oligomeros na descricao de um polimero impacta no parametro
de longo alcance [40] e produz o efeito conhecido de diminui¢do do gap
do material. No trabalho de Larsen [41], as varia¢oes no gap devido ao
acréscimo de oligobmeros chegam em até 5 eV, em especial, o polimero P7
cuja estrutura central apresenta grande semelhanca com a do PBDB-T,
apresenta reducao de cerca de 1 eV entre o gap do monomero e o de 10
oligobmeros. Desta forma, fica evidente que boa parte do gargalo se encontra
no tamanho do composto, minimizando a discrepancia entre os resultados
obtidos no presente trabalho e os dados experimentais.

3.3 Comparacao entre metodologias

Nos tultimos anos foram reportados trabalhos que comparam o forma-
lismo SCC-DFTB para diferentes classes de sistemas. No estudo de nanoes-
feras de TiOs, realizado por Selli et al. [101], a metodologia apresenta alta
compatibilidade com DFT em nivel BSLYP, tanto do ponto de vista estru-
tural quanto eletronico, reproduzindo os valores experimentais das bandas
de energia e até mesmo o efeito de estabilidade decorrente do tratamento

98



térmico. A caracterizacao de estados excitados se mostrou acurada, com
destaque para hidrocarbonetos aromaticos e heterociclicos, performando
melhor que outros métodos semi-empiricos [102].

Diante da implementacao da correcao de longo alcance, a metodologia
se beneficia das mesmas melhorias que a DFT, reduzindo erros de auto-
interacao e aperfeicoando a caracterizagao de estados delocalizados [35]. O
baixo custo computacional é mantido, permitindo a realizacao de dinamicas
moleculares durante maiores intervalos de tempo e com o minimo de perda
na precisao, e.g., a caracterizacao do espectro de éxcitons dos compos-
tos organicos coletores de luz estudados por Bold et al. [37]. Contudo,
limitacoes metodoldgicas como a expansao do funcional de energia até
o termo de segunda ordem em torno da energia de atomos livres (ver
Subsecao 2.4.1), e limitagoes praticas como a auséncia de fungoes de po-
larizagao, decorrente da utilizacdo de base minima (ver Subsecao 2.4.2),
continuam presentes e motivam a validacao da metodologia ao menos para
os compostos de interesse. Os hidrocarbonetos naftaleno, antraceno e pi-
reno foram estudados, buscando validar os resultados DFTB frente a DFT
e dando continuidade na analise iniciada na Secao 3.2.

Uma das propriedades eletronicas relevantes que é afetada pela mudanca
do parametro de longo alcance é a energia do gap, que reflete as variagoes
nas energias dos orbitais de fronteira. A Tabela 3.13 confronta os gaps
HOMO-LUMO tedricos com os valores experimentais.

DFT DFTB Exp

Sistema | w (ag') EISE (eV) | w (ap") EHESE (eV) | BESL (eV)
0.5 9.324

Naftaleno 0.2 8.578 8.344(50)
0.3 8.298
0.5 7.759

Antraceno 0.2 7.136 6.909(21)
0.3 6.868
0.5 7.805

Pireno 0.2 7.289 7.020(10)
0.3 6.937

Tabela 3.13: Gap de energia obtido experimentalmente e através dos métodos DFT e
DFTB adotando o parametro de longo alcance otimizado. Na coluna DFTB sao apre-
sentados os valores otimizados tedrico e experimental, respectivamente. Os valores entre
parénteses na coluna Exp dizem respeito as incertezas experimentais.
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Na primeira coluna sao apresentados os resultados via DF'T, na segunda via
DFTB e por fim os experimentais. Dentro da coluna DFTB, na primeira
linha o valor de w é otimizado com base no IP e EA tedricos (diferenga
vertical entre a energia dos ions 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 excecao dos casos em que w = 0.5 a; L
a compatibilidade entre os gaps de energia DF'T, DFTB e experimental é
favoravel, com destaque para os gaps DFTB com w = 0.3 a, L que para
os compostos menores se encontram dentro do intervalo de confianca da
incerteza experimental. Por mais que a otimizacao via dados experimen-
tais seja construida de modo a minimizar a diferenca com relacao ao gap
experimental, uma vez que esses gaps experimentais sao determinados a
partir de /P e EFA, o mesmo comportamento nao é observado no caso da
DFT que se mantém aproximadamente invariante, como foi discorrido pre-
viamente (ver Subsecao 3.2.1).

Acerca do espectro de estados excitados, é observado o blue shift do DFTB
em relacao ao DF'T, um deslocamento rigido para maiores energias. Na Fi-
gura 3.9 sao apresentados espectros de absorcao da molécula de naftaleno,
todos na geometria otimizada via DF'T.

161 ~—-- DFT (w=02ay")

1416 —— DFTB (w=0.1a5") ]

) DFTB(w—OQa B!

“ —— DFTB (w oY
g 10f —DFTB(u—O4a N
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Figura 3.9: Espectros de absor¢ao da molécula de naftaleno obtidos utilizando ambas os
métodos. Os célculos de estados excitados foram realizados na geometria otimizada via
DFT/wB97X-D/6-31G(d,p). Foram considerados 100 estados excitados em cada calculo.

Além do deslocamento horizontal, ha uma tendéncia de aumento das forcas
de oscilador dos primeiros picos com o aumento de w, evidente para energias
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em torno de 5 e de 6.5 eV. Outra caracteristica consiste no adensamento
de estados nao acessiveis via absorcao de radiacao, que acaba por incor-
porar transi¢oes com forga de oscilador nula (ver Apéndice M). Na figura
acima tal comportamento pode ser verificado, uma vez que foi considerado
o mesmo numero de estados excitados em todos os calculos, mas apenas
para a curva tracejada é possivel observar o inicio de um novo pico em
torno de 12 eV. Em relacao ao levantamento do espectro de absorcao, a
presenca desses estados nao acessiveis oticamente nao compromete os re-

sultados pois apenas demanda um nimero maior de estados excitados para
os calculos DFTB em relacao ao DF'T.

O impacto de w na geometria do estado fundamental é discutido no Apéndice
L mas de maneira geral é pequeno, e quando associado ao melhoramento

no espectro decorrente do uso de w = 0.3 a;' em oposi¢io & w = 0.5 a;*

reforca a ideia original de otimizacao do parametro de longo alcance uti-

lizando IP e EA experimentais como meio de melhorar a qualidade dos

resultados. Os ganhos na otimizacao de geometria dos compostos, no gap

de energia HOMO-LUMO e até mesmo nos céalculos verticais de IP e F A,

apresentados na Secao 3.2.1, se tornam ainda mais relevantes uma vez que

os espectros de absorcao seguem a mesma tendéncia, sugerindo um ganho

global.

3.4 Espectros de absorcao

Em vista da utilizacao dos compostos estudados no contexto de dispo-
sitivos fotovoltaicos, o levantamento dos espectros de absorgao é de grande
importancia e configura um dos objetivos centrais do presente projeto,
tanto na validacao da metodologia empregada quanto na comparacao com
dados experimentais. Assim como foi realizado nas secoes anteriores, os es-
pectros sao determinados a partir dos calculos dependentes do tempo. Em
ambos os formalismos, para cada estado excitado do composto é associada
uma, energia de transicao assim com a respectiva forca de oscilador. A
geometria e os gradientes sao otimizados com relacao ao estado eletronico
de interesse,® uma lorentziana com largura de 0.2 eV? é centrada em cada

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

9A largura das lorentzianas tende a ser empirica e tipicamente busca reproduzir o espectro experimen-
tal, descrevendo o erro associado a medi¢cao em conjunto ao tempo de vida frente ao decaimento radiativo
espontaneo. A escolha em 0.2 eV suaviza os espectros que nao levam em conta dados experimentais e se
mostra adequada na reproducao do alargamento do espectro experimental da Figura 3.15.
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energia correspondente a um pico de excitacao e a convolucao sobre todo
o intervalo de energia resulta no espectro de absorc¢ao (ver Apéndice N).

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

3.4.1 Hidrocarbonetos poli-aromaticos

Para os hidrocarbonetos, os espectros de absorcao sao apresentados nas
Figuras 3.10, 3.11 e 3.12. As curvas tracejadas correspondem aos espectros
obtidos via DF'T e as linhas sélidas via DFTB, onde tanto a otimizacao
de geometria quanto o calculo de estados excitados foram realizados com
o mesmo método. Na legenda das figuras, ao lado do método utilizado é
indicado entre parénteses o parametro de longo alcance adotado, que foi oti-
mizado pelo procedimento descrito na Secao 3.2. Os espectros DFTBgxp
foram obtidos com os valores de w otimizados a partir de dados experi-
mentais de potencial de ionizacao e afinidade eletronica, em oposicao aos
célculos tedricos das energias dos fons (Ex+1) utilizados na otimizacao das
demais curvas.

---- DFT (w=0.24q5")
—— DFTB (w=10.5q5")
DFTBgxp (w = 0.3 ag?)

1.6

14+

1.2

1.0 F

081

Intensidade

0.6

04F

0.2F

0.0F

Energia (eV)

Figura 3.10: Espectros de absorcao da molécula de naftaleno obtidos utilizando ambas as
metodologias. A legenda faz referéncia aos métodos DFT e DFTB, utilizados tanto na
otimizacao de geometria quanto no calculo de estados. Foram considerados 100 estados
excitados em cada calculo.

102



---- DFT (w=024q5") ]
—— DFTB (w=0.5a3})
DFTBgxp (w = 0.3 ag)

Intensidade

Energia (eV)

Figura 3.11: Espectros de absorcao da molécula de antraceno obtidos utilizando ambas
as metodologias. A legenda faz referéncia aos métodos DFT e DFTB, utilizados tanto na
otimizacao de geometria quanto no calculo de estados. Foram considerados 100 estados
excitados em cada calculo.

12F T T T T T T T T =
DFT (w=102ag"!)

DFTB (w=0.5 a5!) ]
DFTBgxp (w =03 ag')

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

No caso do naftaleno, as pequenas variacoes nas geometrias otimizadas
com cada método resultam em curvas muito préoximas as retratadas na
secao anterior, de sorte que as diferencas observadas sao essencialmente as
mesmas da Figura 3.9, apresentando um blue shift do DFTB em relacao
ao DFT, com aumento na intensidade dos picos de menor energia. No
que se refere ao deslocamento rigido, 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 sobrepoem as curvas DFT
e DFTBgxp. Tal comportamento sugere que o adensamento de estados
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com forga de oscilador nula (discutido na Segao 3.2) seja nao uniforme,
resultando em regioes do espectro com diferentes densidades de estados.
Essas diferencas se manifestam ao considerar, por exemplo, o pico de baixa
intensidade em torno de 6.5 eV da molécula de antraceno no calculo DF'T,
que é suavizado nas curvas DFTB e DFTBgxp. Na mesma figura dos
espectros do antraceno, outra manifestacao das alteracoes na densidade de
estados é observada no pico de maior energia, que se separa em dois quando
passamos da abordagem DF'T para a DFTB.

3.4.2 DTP-IC-4Ph

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

2.00¢ —— DTP-IC-4Ph ]

L5k —— DTP-IC-4Ph' |

Intensidade

5 6

1 2 3 i
Energia (eV)
Figura 3.13: Espectros de absor¢ao do composto DTP-IC-4Ph. A curva azul descreve o

composto como apresentado na figura, enquanto a curva verde troca as cadeias laterais
CgH13 por atomos de hidrogénio.

A curva azul diz respeito ao espectro da molécula com cadeias laterais en-
quanto a verde substitui os ramos CgH;3 por atomos de hidrogénio. Em boa
aproximacao os espectros sao compativeis, com destaque para o primeiro
pico, legitimando a adicao de cadeias laterais como meio de aumentar a so-
lubilidade da molécula sem afetar as propriedades 6ticas. Dada a aplicacao
do composto DTP-IC-4Ph em células solares, a concordancia observada na
regiao do infravermelho e do visivel (ao redor do primeiro pico de absorgao)
alinhada a compatibilidade entre as energias dos orbitais HOMO e LUMO
(ver Tabela 3.10) e o cardter dos mesmos, como é apresentado na Figura
3.14, valida o uso do modelo sem cadeias laterais.
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(b) (H) DTP-IC-4Pht

(¢) (L) DTP-IC-4Ph (d) (L) DTP-IC-4Phf

Figura 3.14: Isosuperficies 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
w=0.1a;'. O médulo do isovalor é fixado em 0.015.

Note que, de acordo com a figura acima, para ambos os orbitais a estru-
tura nodal das ligagoes nao é afetada pelas cadeias laterais, conservando o
grau de delocaliza¢do nas proximidades do pireno (centro do composto) e
apresentando pequenas variagoes nos grupos aceitadores (extremidades do
croméforo).

O ganho computacional decorrente da reducao do nimero de dtomos pos-
sibilita a determinacao do espectro de absorcao a partir de um ensemble de
1000 configuracoes nucleares. Seguindo a abordagem introduzida na Secao
2.8, em cada uma das configuragbes o método LC-TD-DFTB/OB2+S é
utilizado para determinar 50 estados excitados e as respectivas forcas de
oscilador. Lorentzianas sao ajustadas em cada uma das excitacoes, de
maneira analoga ao procedimento realizado com o cédigo Lorentz, porém
aqui o modelo de segdo de choque de absor¢ao (2.82) além de levar em
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consideracao as constantes fisicas associadas, envolve a média sobre confi-
guracoes. O resultado desse modelo para o aceitador eletronico na auséncia
de cadeias laterais (DTP-IC-4Ph') é apresentado na Figura 3.15, junta-
mente aos dados experimentais fornecidos por Wang et al. [15].

1.0+ -~ ---- Exp (filme fino) A
: %o —-—- Exp (cloroférmio)
DTP-IC-4Phf
0.8 1
Z
s 06F 1
3
s
=04t ]
02} - SN T —
/ N ~. T T T~
0.0 - 1 v—-‘ 1 - 1 1 1 1 1 1
14 1.6 1.8 2.0 2.2 24 2.6 2.8 3.0

Energia (eV)

Figura 3.15: Espectros de absor¢ao 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 solu¢do com cloroférmio (CHCl3) como solvente, enquanto a
curva sélida corresponde ao espectro, na auséncia de cadeias laterais (identificadas como
CgHi3 na imagem do composto), determinado a partir de 1000 configuragoes via DFTB.

A linha tracejada azul traz os resultados experimentais medidos de uma
pelicula (cast film) do aceitador e a verde em solugao de cloroférmio, en-
quanto a curva laranja ¢ fruto dos calculos teoricos realizados por meio
da técnica NEA (Nuclear Ensemble Approach) implementada no codigo
Newton-X [103], como descrito na Sec¢ao 2.8, para a molécula isolada. Para
cada uma das configuracoes foram considerados 50 estados excitados que
caracterizam a faixa de maior intensidade do espectro solar, desde o violeta
(=~ 400 nm) até o inicio do infravermelho (~ 850 nm).

Ainda que qualitativamente os calculos via NEA+DFTB reproduzam o
comportamento do espectro, mantendo o pico na regiao do vermelho como
observado experimentalmente, as curvas diferem (em menor propor¢ao para
o aceitador na presenca do cloroférmio) tanto na energia do primeiro pico,
quanto nas intensidades para maiores energias, com destaque para o plato
em 1.8 eV, presente em ambos os espectros experimentais, que nao aparece
na curva laranja. Além das limitacoes tedricas, tais diferencas 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 compoem um filme fino. Embora em
nenhum dos dois casos haja ordenamento como em cristais, a interacao
com a vizinhanca traz efeitos que afetam o espectro e devem ser levados
em consideracao, reforcando a discussao iniciada na Subsecao 3.2.2.

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

5 C T T T T T T ]
—— DTP-IC-4Ph (vertical)
4+ * —— DTP-IC-4Ph' (vertical) .
< 5t ’ DTP-IC-4Ph! (NEA+DFTB) |
=
g
1.0 [ T T T T T T
3 —— DTP-IC-4Ph (vertical)
S o8} —— DTP-IC-4Ph! (vertical) ]
E ol DTP-IC-4Ph! (NEA+DFTB) |
2 0.
L
S 04f
§ 0.2F :
a OO C 1 1 1 1 1 1

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Energia (eV)

Figura 3.16: Espectros de absor¢cao do composto DTP-IC-4Ph. No painel superior sao
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 auséncia de cadeias
laterais, determinado a partir de 1000 configuracoes via DF'TB. Todos os célculos adotam
o valor otimizado w = 0.1 a; .

Ao observar o painel superior, é evidente que o primeiro pico passa a ser
mais intenso quando consideramos a média sobre configuragoes, o que su-
gere que a absorcao em torno de 2 eV esta presente na maioria das confi-
guracgoes na regiao de Franck-Condon, e aponta que alteragoes nas geome-
trias sao tais que preservam as forcas de oscilador, ao menos para baixas
energias. Os aumentos dos dois picos seguintes reforcam essa ideia e, em
vista da regra de soma de Thomas-Reiche-Kuhn [104],
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Zf0n:N7

onde fy, é a forca de oscilador associada a transicao do estado fundamental
para o n-ésimo estado excitado e N é o nimero 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 regiao 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 as mudancas nos modos
vibracionais do estado fundamental e dos estados excitados [105] também
é observado. Por fim, o perfil irregular da curva reflete que o nimero de
configuracoes nao ¢ suficiente para convergir a secao de choque, e tende a
ser suavizado ao considerar um nimero maior de geometrias [82].

3.4.3 PBDB-T

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

T T T T

—— PBDB-T
1.0 —— PBDB-T' (w=0.24q5") A
PBDB-T' (w=0.1a5")
0.8
'_g
<06
=04
0.2
0.0 F
1 5 6 7 8
Energia (eV)

Figura 3.17: Espectros de absorcao do composto PBDB-T. A curva azul descreve o
monomero do composto (n = 1), enquanto as demais curvas correspondem ao espectro
na auseéncia de cadeias laterais. A linha verde utiliza o valor de w otimizado na auséncia
de cadeias laterais (w = 0.2 ay '), enquanto a pontilhada utiliza o valor otimizado para o
composto na fntegra (w = 0.1 a').

A curva azul corresponde ao espectro do monémero do PBDB-T (n = 1)
com as cadeias laterais, enquanto as outras duas curvas substituem as 4
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cadeias por atomos de hidrogénio, que nesse caso sao da forma CgHi7, ao
invés de CgHy3 como no aceitador eletronico DTP-IC-4Ph. A linha verde
considera w = 0.2 a; 1o valor otimizado para o composto na auséncia das
cadeias laterais, e as linhas azul e pontilhada adotam w = 0.1 a; 1 o valor
otimizado para a molécula com as cadeias. Quando comparamos as curvas
com o mesmo parametro de longo alcance w = 0.1 a; 1 observamos que a
retirada das cadeias resulta na diminuicao dos picos na faixa de 3 até 5 eV,
o que é uma consequéncia direta da atenuacao das forcas de oscilador na
regiao. Além do deslocamento rigido, caracteristico da mudanca de w, a
curva verde acaba por intensificar algumas transi¢oes 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 mudancas nao devem ser
associadas ao carater dos orbitais HOMO e LUMO, uma vez que eles nao
sao afetados significativamente pela auséncia dos segmentos CgHi7; nem
pela mudanca de w, como ¢ ilustrado na Figura 3.18.
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(a) () PBDB-T (b) (H) PBDB-T' (c) (H) PBDB-T' - w=0.2a;"

(d) (L) PBDB-T (e) (L) PBDB-T' (f) (L) PBDB-TT - w = 0.2 a;"

Figura 3.18: Isosuperficies 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 w = 0.1 a; ' e a terceira w = 0.2 a;*. O médulo do isovalor é fixado
em 0.015.

Além do impacto no parametro de longo alcance, a eliminacao de 96 atomos
acaba reduzindo a flexibilidade da molécula uma vez que as ligagoes simples
que ligam os anéis de tiofeno (C4H4S) estao sujeitas a rotagoes, resultando
em geometrias distintas. De maneira andloga a Figura 3.15, a Figura 3.19
contrapoe os espectros de absorcao calculados via Newton-X com o expe-
rimental.
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Figura 3.19: Espectros de absorcao normalizados do PBDB-T. A linha tracejada diz res-
peito aos dados experimentais, fornecidos por Sunsun et al. [24], enquanto as linhas sélida
correspondem aos espectros do monomero, determinados a partir de 1000 configuracoes
via DFTB. A curva verde corresponde ao espectro do composto como representado na
figura e a amarela na auséncia das cadeias laterais.

A linha tracejada diz respeito ao espectro experimental do polimero de
PBDB-T determinado por Sunsun et al. [24], enquanto as linhas sélidas
foram calculadas a partir de 50 estados excitados oriundos de 1000 con-
figuracoes do monomero, seguindo a mesma abordagem realizada para o
composto aceitador. As curvas verde e amarela dizem respeito, respectiva-
mente, a0 monomero com e sem cadeias laterias, utilizando os correspon-

dentes valores de w otimizados.

Nesse cenario as discrepancias sao ainda mais evidentes. Experimental-
mente, o pico de absorcao se encontra na regiao do vermelho enquanto
os calculos apontam para o violeta e ultravioleta préximo. Ainda que a
média sobre um conjunto de configuracoes diminua o efeito das cadeias
laterais, observado na Figura 3.17, o alargamento do pico frente aos dados
experimentais resulta em imprecisoes na determinacao de grandezas como
a poténcia absorvida, exigindo um tratamento mais aprofundado do sis-
tema. Um primeiro refinamento deve levar em conta que o doador é um
polimero, e portanto o estudo de monomeros isolados é naturalmente limi-
tado. Como discutido na Secao 3.2.3, o aumento do nimero de oligomeros
impacta significativamente a energia dos orbitais [41], e portanto o espec-

tro de absorcao.

Por completeza, vale destacar que o ensemble de geometrias (curvas sélidas
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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, ha uma tendéncia de estreitamento da faixa de absorcao e um
aumento nos picos de absorcao, porém sem a expressividade do primeiro
pico do aceitador eletronico.

3.5 Estudo do efeito de solvente em HPASs

Em vista da importancia dos efeitos do ambiente na caracterizacao dos
compostos, uma tentativa de quantifica-los é realizada por meio de mo-
delos continuos de solvatacao. Como tais modelos nao estao implementa-
dos no cédigo DFTB+, impossibilitando o estudo do aceitador e do do-
ador eletronico, foram realizados célculos para os HPAs em nivel (TD-

JDFT/wB97X-D/6-31G(d,p) com o modelo continuo polarizavel (PCM),
através do pacote computacional Gaussian09 [88].

Os hidrocarbonetos pertencem ao grupo pontual de simetria Dy, e, devido
a sua composicao puramente formada por carbonos e hidrogénios, possuem
cardter apolar. Entre as opgoes de solventes o cloroférmio (ecpc, = 4.7) e
a dgua (em,0 = 78.4) foram selecionados. O primeiro, usualmente utilizado
no estudo de compostos organicos, foi escolhido em decorréncia de resul-
tados experimentais em solucao de cloroférmio do espectro de absorcao
dos compostos produzidos por Wang et al. [15], e a 4gua como forma de
investigar o impacto de um solvente mais fortemente polar.

Ainda que os solventes possuam propriedades distintas, as otimizacoes re-
sultaram em geometrias essencialmente iguais, com variacoes da ordem de
1073A nos comprimentos de ligacio e 10~ graus para os angulos entre
ligacoes atomicas e angulos de torsao, exemplificadas pela raiz do desvio
quadratico médio apresentada na Tabela 3.14.

RMSD (A)

Naftaleno Antraceno Pireno
Agua (H,0) 0.0019 0.0017  0.0018
Cloroférmio (CHCl3) | 0.0010 0.0011 0.0012

Tabela 3.14: Raizes do desvio quadrético médio (RMSD) dos comprimentos de ligagao
em relagao a geometria otimizada via DFT sem PCM, para as moléculas de naftaleno e
pireno.
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As alteracgoes nas cargas parciais atomicas sao iguais para os dois solven-
tes, o que sugere uma saturacao na polarizacao do soluto, uma vez que o
aumento da constante dielétrica de 4.7 (cloroférmio) para 78.4 (dgua) nao
impacta na distribuicao de cargas. O mesmo efeito nao deve ser observado
ao solvatar os compostos maiores (doador/aceitador eletronico), uma vez
que eles pertencem ao grupo de simetria pontual C; e possuem grupos
polares em suas composicoes.

Vacuo Agua (H,0) Cloroférmio (CHCly)

enomo (€V) EH-L (V) | egoro (eV) EH-L (eV) | egomo (eV) EH-L (eV)

gap gap gap

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 (egono) e as diferengas entre HOMO e LUMO,
EI-L calculadas para os HPAs solvatados em cloroférmio e dgua a nivel PCM.

gap ?

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 variagoes
nas energias dos orbitais permanecem pequenas e sao tais que os gaps
se mantém aproximadamente constantes mesmo na presenca de solventes,
retratando um deslocamento rigido na energia dos orbitais de fronteira.
O carater dos mesmos permanece inalterado, e em concordancia com o
esperado para compostos aromaticos, tanto o LUMO quanto o HOMO,
sao orbitais do tipo w. A figura abaixo ilustra os orbitais do pireno, que
sao semelhantes aos apresentados na Figura 3.1.

Figura 3.20: Orbitais HOMO (a esquerda) e LUMO (a direita) da molécula de pireno
otimizada a nivel wB97X-D/6-31G(d,p)/PCM com cloroférmio como solvente.

Para os demais orbitais o efeito dos solventes nas energias é semelhante e
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gera um deslocamento rigido no espectro de absorcao, observado na Figura
3.21, que apresenta os espectros dos trés hidrocarbonetos no vacuo e na
presenca dos solventes agua e cloroférmio.
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Figura 3.21: Espectros de absorcao dos compostos HPAs a vécuo e solvatados com dgua
(H20) e cloroférmio (CHCls). Os célculos foram realizados através do software Gaus-
sian09 [88] em nivel TD-DFT /wB97X-D/6-31G(d,p) com PCM, envolvendo 100 estados

excitados.

Os deslocamentos dos picos de absor¢ao sao maiores nas regioes 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 presenca de clo-
roférmio como solvente.

O efeito de solvatocronismo neste contexto é caracterizado pelo red shift
do espectro durante a mudanca de fase gasosa para liquida, o que tende
a compensar o blue shift do espectro tedrico em relacao ao experimental,
observado nas Figura 3.15 e 3.19. Por se tratar de solutos apolares, os
momentos de dipolo permanentes sao nulos e a interagao com a vizinhanca
¢ determinada pelos momentos de quadrupolo permanentes e pelas forcas
de dispersao decorrentes dos momentos de dipolo induzidos (forgas de Lon-
don). Do ponto de vista das interagoes de dipolo induzido, em ambos os
casos € esperada uma dependéncia diretamente proporcional entre o red
shift e o indice de refragdo n do solvente [106], que ¢é de fato observada
uma vez que nm,o = 1.33 e ncucy, = 1.45. A polarizabilidade que deter-
mina a forca da interacao de London, aumenta durante excitagoes do tipo
7T — 7 pois o orbital 7* est4 mais distante da estrutura nuclear atrativa,'’
e portanto o estado excitado desfruta de uma interacao de dispersao mais
forte com o solvente circundante do que o estado fundamental menos po-
larizavel. Em adicao, a interacao 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 regioes de baixa energia, como
observado nas bandas de absorcao da Figura 3.21.

3.6 Modelos para Células Solares

Tendo em vista o interesse em aplicar a metodologia LC-TD-DFTB a
modelagem de células solares, além da caracterizagao da estrutura eletronica
e do espectro de absorcao dos compostos que compoem a camada ativa,
algumas grandezas relevantes foram calculadas, i.e., constantes dielétricas
(€), energias de ligagdo do éxciton (FEp) e energias intramoleculares de re-
organizacao (), e os resultados s@o apresentados nessa secao.

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

Como exemplo, para o composto de benzeno a componente zz da polarizabilidade aumenta de 44
para 52 unidades atémicas [107].
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quanto as energias intramoleculares de reorganizacao compoem o modelo
de mobilidade dos portadores de carga, discutido na Subsecao 3.6.3.

3.6.1 Constantes dielétricas

O calculo de constantes dielétricas é realizado por meio da relagao de
Clausius-Mossotti, apresentada na Segao 2.7. A equacgao (2.80) determina
e a partir da polarizabilidade («) do composto,

6—1_47roz
ce—2 3V’

sendo V' o volume da molécula. A polarizabilidade total possui trés contri-
buigoes, de acordo com a equacao (2.81). No caso de moléculas, o termo
ionico é desprezivel e a polarizabilidade eletronica é dada pelo valor médio,

Tr(a) g+ ayy+a..
3 3 ’

sendo a o tensor de polarizabilidade calculado a partir da resposta da

ap = () =

molécula frente a um campo elétrico estatico, por intermédio da teoria
de perturbagao (ver Apéndice N). Essa polarizabilidade média também é
chamada de polarizabilidade isotrépica () devido a sua invariancia frente
a direcao do campo elétrico. A Tabela 3.16 traz os valores de V., aq e
do médulo do momento de dipolo permanente (1) para os compostos de
interesse.
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DFT DFTB

Sistema V(A% ag (A% p(ua) | V(A3 ap (A% p(na)

Naftaleno 179.23  14.49 1.4x1073 | 161.62 11.32  1.5x107°
Antraceno 218.78 2235 1.0x107* | 215.30 17.97  6.2x107°

Pireno 250.81  24.68 1.0x107* | 234.20  20.14 1.2x107*
DTP-IC-4Ph - - - 1677.90 333.25 1.60
DTP-IC-4Pht - - - 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 isotrépica (ap) e médulo do momento de dipolo
permanente (1) dos compostos naftaleno, antraceno, pireno, DTP-IC-4Ph e do monémero
de PBDB-T, calculados com ambos os métodos. As linhas PBDB-TT e DTP-IC-4Ph'
dizem respeito aos valores obtidos na auséncia de cadeias laterais.

Os calculos de geometria e polarizabilidade dos HPAs foram realizados
utilizando ambos os métodos, seguindo com a validacao da DFTB.' De
acordo com a tabela, as polarizabilidades em nivel DF'T'B sao no geral su-
bestimadas em 25% com relacao as DFT, o que tende a diminuir o valor de
€, uma vez a constante dielétrica ¢ diretamente proporcional a polarizabili-
dade. Devido a simetria do grupo Dsj,, os momentos de dipolo permanente
dos trés compostos sao nulos, o que é bem representado em ambos os for-
malismos.

Ha diferenca relevante na determinacao dos volumes moleculares por meio
de cada metodologia. Em ambos os casos ¢ utilizado o método de Monte
Carlo, mas para DFT, a regiao delimitada pela molécula é fixada como
sendo aquela na qual a densidade eletronica é maior que 0.001 elétrons/bohr?,
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 dtomo.'? Ainda assim os resultados foram préximos,
a DFTB fornece volumes menores, o que acaba por aumentar o valor de
¢, podendo vir a compensar a diminuicao decorrente da reducao de ay. O
calculo dos volumes é discutido com mais detalhes no Apéndice O, bus-

HC4lculos equivalentes utilizando o Gaussian03 com DFT/B3LYP/6-31G(d) forneceram resultados
promissores para estruturas HPAs [109], o que sugere que o método DFT/wB97X-D/6-31G(d,p) deve
fornecer bons resultados.

12A escolha destes raios de van der Waals é devido a utilizacio 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-1C-4Ph - 15.85 -
DTP-IC-4Phf - 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 monomero de PBDB-T, obtidos com ambos os métodos e experimentalmente.

As linhas PBDB-TT e DTP-IC-4Phf dizem respeito aos valores obtidos na auséncia de
cadeias laterais.

Os volumes calculados com DF'T se aproximam mais dos experimen-
tais. Tal comportamento pode ser atribuido as menores polarizabilidades
calculadas via DFTB que acabam por reduzir as constantes dielétricas.
Essas diferencas em «p apontam que, uma vez que as forcas de oscilador
sao proximas para as duas metodologias, nos calculos DFT a densidade
de estados excitados nas vizinhancas do estado fundamental, ou seja, es-
tados de baixa energia, deve ser maior (ver Apéndice N), o que pode ser
observado nos espectros de absorcao apresentados nas Figuras 3.10, 3.11
e 3.12. As curvas pontilhadas se encontram mais préximas da origem, e
portanto em média, as diferencas de energia entre os estados excitados e o
estado fundamental (E,, — Ej) sdo menores, resultando em polarizabilida-
des isotrépicas maiores, de acordo com a equagao (N.3).

Comparando o valor experimental com os calculos para o monomero 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 presenca de outros oligomeros o espectro de absorcao sofra
um blue shift, sendo deslocado para energias inferiores e portanto, resul-
tando no aumento de «g, 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 diminuicao
pode ser atribuida a mudanca do parametro 6timo de longo alcance, de
0.1 ay I para 0.2 ag I que como podemos observar na Figura 3.19, também
realiza um blue shift no espectro de absorcao.

Uma melhor estimativa para as constantes dielétricas é obtida por meio de
uma regressao linear aos dados experimentais [111]. A partir do Método
de Minimos Quadrados [112], para cada composto do “conjunto de trei-
namento”, as constantes dielétricas experimentais sao expressas no eixo
vertical em funcao das tedricas no eixo horizontal e uma reta é ajustada.
De posse dos coeficientes angular e linear as novas constantes dielétricas
sao 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 (CgHg), naftaleno, antraceno, pireno e tiofeno (C4H4S) como

conjunto de treinamento sao 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 monomero de PBDB-T, obtidas experimentalmente e via ajuste. As linhas
PBDB-T' e DTP-IC-4Ph' dizem respeito aos valores obtidos na auséncia de cadeias late-
rais.

O ajuste amplia a convergéncia de todos os resultados com os dados expe-

rimentais, com destaque ja esperado, para os hidrocarbonetos que foram
utilizados durante a regressao.
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3.6.2 Energia de ligagcao do éxciton

Como foi discutido previamente, um dos fatores responsaveis pela eficiéncia
das células solares € a atracao coloumbiana que tende a estabilizar o éxciton,
impedindo que os portadores de carga se separem. Essa interacao é cha-
mada energia de ligagdo do éxciton (FEj) e auxilia na caracterizagdo da
quasiparticula. Para semicondutores com baixas constantes dielétricas,
sao formados éxcitons de Frenkel, com energias de ligacao no intervalo de
0.1 até 1 eV. Quando as contantes dielétricas sao elevadas, como no caso
de compostos a base de silicio, as energias de ligacao da ordem 0.01 eV
formam éxcitons mais extensos chamados de Wannier-Mott, o que é van-
tajoso pois favorece a separacao do par buraco-elétron.

No caso de semicondutores organicos, baixas constantes dielétricas levam a
criacao de éxcitons moleculares com carater fortemente ligado que compe-
tem com processos de recombinacao. Sobrevivendo frente aos decaimentos
radiativos e nao radiativos, o elétron excitado tende a ocupar um orbi-
tal do aceitador eletronico, caracterizando a formacao de um estado de
transferéncia de carga (CT) responsavel pela melhoria no desempenho do
dispositivo fotovoltaico. O célculo da energia de ligacao é determinado
pela diferenca [113],

Eb — EH—L o Eopt

gap gap
onde E;{;; é a diferenga entre o potencial de ionizagao (IP) e a afinidade
eletronica (EA), calculados a partir das diferengas de energia entre os fons
e o estado fundamental, de acordo com a equacao (3.2), e Egg; ¢ a energia
do primeiro estado excitado oticamente ativo.!> A Tabela 3.19 traz as

energias calculadas para as moléculas isoladas de interesse.

BE importante ressaltar que o primeiro estado excitado oticamente ativo ndo é necessariamente o
primeiro estado brilhante, o que fica claro ao comparar S; com Sg; na Tabela M.1.
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DFT DFTB
Sistema w (a(}l) Ey (eV) | w (agl) Ey (eV)
0.3 4.42
Naftaleno 0.2 4.09
0.5 4.39
0.3 3.74
Antraceno 0.2 3.44
0.5 3.69
0.3 3.51
Pireno 0.2 3.19
0.5 3.48
DTP-1IC-4Ph - - 0.1 0.95
DTP-IC-4Pht - - 0.1 1.34
PBDB-T - - 0.1 1.45
- - 0.1 2.18
PBDB-T'
- - 0.2 2.33

Tabela 3.19: Energias de ligagao do éxciton (FEj,) dos compostos naftaleno, antraceno e
pireno, DTP-IC-4Ph e monomero de PBDB-T calculadas utilizando ambas os métodos.
As linhas PBDB-TT e DTP-IC-4Ph' dizem respeito aos valores obtidos na auséncia de
cadeias laterais.

Assim como nas diferencas HOMO-LUMO, os calculos dos hidrocarbonetos
apontam que no método DF'T'B a mudanca do parametro de longo alcance
diminui levemente a energia e, quando comparamos com o DF'T, os re-
sultados como um todo tendem a superestimar Fj. Ainda que é razoavel
esperar alteracoes na energia de ligacao dos éxcitons ao considerar mais
de um oligomero de PBDB-T, os baixos valores corroboram sua utilizagao
em células solares e obedecem a relagao inversamente proporcional entre €
e Ey (ver Tabela 3.18). Uma constatacao inusitada diz respeito a reducao
da energia de ligacao na presenca das cadeias laterais, que a priori atuam
exclusivamente na melhoria da solubilidade dos compostos. Os valores do
PBDB-T para w = 0.1 ¢ 0.2 agl indicam que a reducao nao ¢ fruto da
mudanca do parametro 6timo e sim uma consequéncia da remocao dos
radicais.

3.6.3 Energia intramolecular de reorganizacao

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 tedrica de k
seja complexa, o limite superior é tipicamente calculado a partir da teoria
semiclassica de Marcus, dada por,

T _ (+AGH)?
k; = |V|2 /W e NFpT (3.3)

onde ¢ diz respeito ao elétron ou buraco, V é o acoplamento eletronico
entre o estado excitado e o estado de transferéncia de carga (CT), AGy é a
variagao de energia livre também chamada de for¢a motriz e Ay, a energia
intramolecular de reorganizagao do buraco/elétron. A forga motriz pode

ser determinada a partir da diferenca de energia entre os estados inicial e
final, e a determinacao dos acoplamentos eletronicos envolvem o célculo de
integrais de transferéncia de carga entre dimeros [80], que nao foram ex-
plorado no presente trabalho. As demais varidveis da equagao (3.3) dizem
respeito a temperatura 1" e a energia tntramolecular de reorganizacao A,
entendida como a energia associada a mudanga nas coordenadas nucleares
devido a movimentacao dos portadores de carga [19]. Essa energia pode
ser decomposta em duas parcelas,

A= )\m + )\sol )

sendo \;, a contribuigao interna (energia vibracional de reorganizagao) da
molécula e A, a contribuicao externa do solvente. Desprezando em um
primeiro momento as contribuicoes do solvente, o modelo de Nelsen propoe
que [114],

NI = (B — Bu) + (BY — Ey) | (3.4)

m
onde Fj (E; ) é a energia do cation(anion) calculada na geometria do estado
fundamental, F(FE_) a energia do cation(anion) calculada na geometria
otimizada do préprio cdtion(anion), Ej (E; ) a energia da molécula neutra
calculada na geometria otimizada do cation(anion) e Fj a energia do estado
fundamental da molécula neutra. Os valores calculados para os HPAs por
meio da equacao (3.4) sdo apresentados na Tabela 3.20.
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DFT DFTB

Sistema | w (agl) No(eV) ¢ (eV) | w (agl) N(eV) g (eV)

0.3 0.233 0.551
0.5 0.275 0.624
0.3 0.184 0.379
0.5 0.223 0.446

Naftaleno 0.2 0.240 0.315

Antraceno 0.2 0.198 0.259

0.3 0.207 0.420
0.5 0.253 0.494

Pireno 0.2 0.232 0.295

Tabela 3.20: Energias intramoleculares de reorganizacao internas dos buracos e elétrons
()\%6) dos compostos naftaleno, antraceno e pireno calculadas utilizando ambas as meto-
dologias.

Observamos boa concordancia entre as energias de reorganizacao dos bura-
cos determinadas com cada método. Em ambos os casos A, > A2 porém
as discrepancias sao significativas nos resultados obtidos a nivel DFTB.
Tal comportamento aponta novamente para limitacoes na caracterizacao
de estados anidnicos (ver Secao 3.2.2) que possivelmente possam vir a ser
contornadas a partir de alteracoes no processo de parametrizacao dos ar-
quivos de Slater-Koster, como por exemplo, aumentar os pesos atribuidos
as energias de atomizagao [70] ou até mesmo incorporar dados experimen-

tais de EA e I P na fungao de pontuagao (2.65).
Limitacoes computacionais impossibilitaram a otimizacao de geometria dos

ions do doador e do aceitador eletronico, e consequentemente a deter-
minacao das energias intramoleculares de reorganizacao.
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Capitulo 4

Conclusoes

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

Como ponto de partida, a legitimacao da inflexibilidade na escolha das
funcgoes de base foi verificada para os compostos m-conjugados a partir da
convergencia entre as geometrias e das suaves flutuagoes nas energias tanto
do estado fundamental quanto dos estados excitados. As isosuperficies e
energias dos orbitais HOMO e LUMO assim como os pequenos deslocamen-
tos rigidos observados nos espectros de absorcao sustentam essa premissa.
A otimizagao do parametro de longo alcance (w) se mostra sensivel frente a
escolha do método de estrutura eletronica mas sugere que, dado o critério
de otimizacao, o parametro ¢ mantido fixo para uma classe de compos-
tos quimicamente semelhantes, nesse contexto os HPAs. Os critérios de
otimizacao utilizados foram fundamentados no Teorema de Janak e sali-
entaram limitagdes do método LC-TD-DFTB/OB2+S no que concerne a
caracterizacao da energia do LUMO e de sistemas de camada aberta. Com
auxilio de valores experimentais durante o processo de otimizacao, o gap
de energia deixa de ser superestimado e passa a concordar tanto com os
célculos a nivel DFT /wB97X-D/6-31G(d,p) quanto com os valores experi-
mentais. Potenciais de ionizacao, afinidades eletronicas, geometrias e es-
pectros de absorcao também foram beneficiados da alteracao no parametro
6timo, sugerindo um ganho global.

A incorporagao das cadeias laterais no aceitador eletronico 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 absorcao ¢é invariante
frente a alteracao, mantendo a absorcao no vermelho e preservando tanto
a intensidade quanto a largura da banda. O restante do espectro visivel
sofreu pequenas variagoes, marcadamente, no formato dos picos. A con-
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cordancia nao se manteve para as intensidades do monoémero de PBDB-T,
que também acaba sofrendo variacoes no valor otimizado de w. 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 auséncia de efeitos do ambiente se destaca como um dos
fatores limitantes para a reproducao dos dados experimentais, porém ainda
assim descreve qualitativamente a absor¢ao na regiao do visivel para o com-
posto aceitador. No caso do monomero do doador PBDB-T' a auséncia dos
demais oligobmeros compromete as energias dos orbitais e consequentemente
a descricao do espectro como um todo, motivando estudos ja em andamento
que levam em consideracao dois ou mais oligomeros. O red shift observado
nos espectros dos HPAs na presenca de solvente ja seria uma primeira
correcao importante para a concordancia com os resultados experimentais,
e quando levamos em conta a presenca de atomos de oxigénio, nitrogenio e
enxofre na composicao dos doadores e aceitadores é de se esperar maiores
alteracoes.

A determinacao 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 eletronica na determinacgao do vo-
lume em ambos os formalismos, a utilizacao de raios de van der Waals
resultou em volumes ligeiramente menores que os obtidos via DF'T, o que
acaba por compensar parte das discrepancias na polarizabilidade mas ainda
assim compromete a qualidade dos resultados. As estimativas a partir do
ajuste que utiliza de dados experimentais sao, a priori, mais adequadas. As
altas constantes dielétricas dos compostos ativos atreladas ao momento de
dipolo permanente nao nulo tendem a aumentar a polarizacao na presenca
de solventes, ressaltando a importancia dos efeitos do ambiente.

Energias de ligacao dos éxcitons e energias intramoleculares de reorga-
nizacao completam as propriedades exploradas. A primeira delas é pouco
sensivel frente a escolha do parametro de longo alcance e resulta em qua-
siparticulas mais fortemente ligadas nos célculos via DFTB dos HPAs.
Para os demais compostos, ainda que as metodologias nao sejam confron-
tadas, as menores energias sao consistentes com a utilizagao das moléculas
no contexto de células solares e trazem o resultado inusitado de que a
adicao das cadeias laterais acaba por diminuir £, favorecendo a dinamica
de conversao de energia solar em elétrica. As energias intramoleculares
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de reorganizacao convergem apenas para os portadores de carga positivos,
reforcando a limitacao na descricao de sistemas de cada aberta mas iden-
tificando que tais restricoes se concentram na caracterizacao de sistemas
anionicos.

Uma vez que o conjunto OB2 de parametros de Slater-Koster com adicao
do dtomo de enxofre (OB2+S) ainda nao estd disponivel publicamente,
suas limitacoes sao em parte desconhecidas, o que atribui um carater pio-
neiro ao projeto que traz resultados até entao nao explorados. A validacao
da metodologia e os calculos das grandezas fisicas de interesse contribuem
para a expansao da literatura relacionada ao formalismo, e o levantamento
dos espectros de absorcao dos compostos DTP-IC-4Ph e PBDB-T, recor-
rendo apenas a mecanica quantica, foram possibilitados devido ao ganho
computacional atrelado a DFTB.

Além da incorporagao de efeitos do ambiente, os proximos passos em
direcao a modelagem de células solares envolvem o célculo do acoplamento
eletronico (V') entre estados excitados e estados de transferéncia de carga
(CT), que é usualmente determinado a partir da interagao de dimeros
[80, 56] e configura o ponto central, juntamente as energias intramolecula-
res reorganizacao, para a determinacao das mobilidades dos portadores de
carga (k;). Energias essas, que podem ser melhor exploradas considerando
a contribuicao externa do solvente, usualmente estimada a partir do mo-
delo de duas esferas [114]. Por fim, refinamentos no modelo semicléssico de
transporte e o estudo da dinamica de estados excitados configuram outros
temas relevantes para a estimativa efetiva da eficiéncia de conversao dos
dispositivos fotovoltaicos organicos.
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Apeéendice A

Expansao de Born-Huang

Substituindo a hamiltoniana molecular (2.2) e a expansao de Born-
Huang (2.4) na equagao de Schrédinger independente do tempo (2.1), segue
que,

(H )ZXk Jr(r|R) = E ) xi(R)i(r|R) .

Tendo em vista que {1;(r|R)} sio autoestados de H,, é conveniente abrir
os termos nucleares, de tal forma que,

all S ZoZs .
DI DI ] T D

\W—/ N
Tn Vnn

(A.1)
Uma vez que os nucleos estao fixos, o termo puramente nuclear (V,,,) é
constante, alterando apenas a escala do problema. A funcao de onda nu-
clear se transforma como constante frente a hamiltoniana eletronica e como
vetor frente ao termo cinético nuclear, enquanto a funcao de onda eletronica
se transforma como vetor frente a hamiltoniana eletronica e como campo
escalar frente ao termo cinético, uma vez que sua dependéncia em R é
paramétrica. Desta forma, utilizando da identidade vetorial,

V(pA) = AV?p+2 (Vo V) A+ ¢pV?A

onde ¢ é um campo escalar e A um campo vetorial, podemos reescrever
(A.1) como,
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a=1 ok
1< 7.7

9 B

He + = Xk ‘R) =0.
DI e e D3

Projetando a equacdo acima sobre um estado eletronico v (r|R), que con-
siste em multiplicar a equagao por ¢/ (r|R), integrando sobre todas as
coordenadas eletronicas, e tendo em vista a relacao de ortogonalidade dos
autoestados eletronicos,

/Mﬁmmwmm:%“

onde d,,, é a delta de Kronecker, obtém-se uma equacao para parte nuclear
da funcao de onda,

L (Va)u-Va | Va
_ZZ< Qma I + (He)wbu | xx(R)+

i
a=1 k
Z0 7
— ouxx(R) =0,
E%R "Ry ) (R)

tal que,

(V) = / dr 5 (7 R)V ot (P R) = (1] Vol o)

(Ve)nm = /d"“ Un(PIR)V ot (r|R) = (Yu| VE[tm) -

Redefinindo a escala de energia pela inclusao do termo de repulsao nuclear,

N,
1 & 7024
E(R)=F — — E

e separando convenientemente os termos diagonais dos nao diagonais, con-
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cluimos que para cada « vale a relagao [44],

(_ Vo _ (Vi + (Heu — 8(R)> xi(R) =) ((vi)lk + Valu Va) Xk(R) .

2m,, 2my, Py 2my, Me,

Note que (V)i = 0 para fungoes eletronicas reais, pois,

0= Vo ((ivn) = (iVa|vn) + (0| Vo) = 2(0| Vo) = 2(Va)u -
——

1
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Apeéendice B

Derivacao das Equacoes de Kohn-Sham

Partindo da equacg@o (2.19) e tendo em vista a expressao (2.15) para a
densidade eletronica assim como as defini¢oes (2.16) e (2.17), é possivel to-
mar a variagao com respeito aos spin-orbitais 1;(7), ou, convenientemente,
com relagao ao complexos conjugados,

N

6:/};(r) {E[p] - Z €ij (/ dr ¥} (r)e;(r) — 5ij> } =0. (B.1)

=1

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

0Flpl _ 6Fp(r)] dp(r) 0¢5(r) 15,  0F|p]
op;(r)  dp(r) ov;(r)ov;(r) op(r)

A seguir sao apresentados os cédlculos de cada um dos termos.

i S (B.2)

B.1 Integral de Coulomb

Considerando uma variagao infinitesimal da densidade na expressao (2.6),
segue que,

6 J[p] = J[p+ dp] — Jlp]

:%//drdr,[ plr )+5p?|r)]_[7(1/|| + dp(r __//drdr'ﬂr_r,H

Uma vez que a primeira das cinco integrais anula a ultima, desconsiderando
a integral de segunda ordem (que contém dp(r)dp(r’)) e permutando as
varidveis r e r’ de uma das integrais remanescentes, obtém-se que,
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ot ~ [ arsptr) [ L

[lr =[]

e portanto,

oJ[p(r)] _ w p(r')
ol KTt (B:3)

B.2 Potencial externo

Aplicando o mesmo procedimento do caso acima,

OVenlp] = Venlp(r) + 0p(r)] = Venlp(7)]

dr [p(r) + op(r)]v(r) — [ drp(r)o(r)

Logo,

=o(r) . (B.4)

B.3 Energia cinética do gas de elétrons nao intera-
gentes

O calculo da energia cinética é melhor descrito em termos da variacao
explicita dos orbitais. Os elementos de matriz do operador T, sao dados
por,

7o) - iw (-5 )

Tomando o diferencial com respeito ao i-ésimo spin-orbital e por simplici-
dade, assumindo que os orbitais 1;(r) sao reais,
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0Ts[p) = Ts[thr, .. + 0, .. ] — T[thr, . .. YN ]

1 & 1
=== [ drg VP — o | dr [+ 6] VP [+ 6]
2 [ ]

N
+%Z / drip; Ve,
j=1
1 1
=3 / dr [v; + 69i] V2 [9h; + 5] + 3 / dri; Ve

Desprezando a contribuicao de ordem superior e utilizando a definicao do
Laplaciano,

Vi =V -V
segue que,
1
2

:—% / dri;V - Vp; — % / drdy; V2 .

0T, [p] = — / dri; V25, — % / droy; V2, |

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

/ dr iy - Voo, — Vot — / ISV,
R3

=P Vo  — Vo

RS

+ / drV2y;00; .
R3

Como os spin-orbitais representam autoestados fisicos, eles moram em um
espaco de Hilbert e portanto sao quadraticamente integraveis. Nos limites
da regiao de integracao em que r — oo eles tendem a zero, sobrando
apenas a integral. Portanto, a derivada do termo cinético é dada por,

0T [p(r)] -~ _1 20:(r) | = =V20:(r
W”( 3V il )) vt .
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B.4 Vinculo de ortogonalidade

De maneira analoga aos casos anteriores, o diferencial do vinculo resulta
em,

o {— e ([ ar vy - aw-)} Y ) B6)

t 1,7=1 j=1

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

51/};(,") {nwrnu[p(rw [arotryotr) + E.p S ( [ i) - ”)}_07

i,7=1
N

<—V2+2/dr'” G )|| +20(7) + 2v4e(r > Z&ﬂ/h

J=1

onde v,. ¢ a derivada funcional de F,. com relacao a densidade, dada pela
expressao (2.21). Como o operador acima é hermitiano, é possivel aplicar
uma transformagao unitaria tal que a matriz ¢;; seja diagonalizada. Divi-
dindo ambos os lados da igualdade por 2 antes de aplicar a transformacao,
obtemos as equacoes de Kohn-Sham na forma usual,

(—V—z + /al'r’M +v(r) + Uzc(r)> Vi(r) = exbr(r) -

2 |7 — ]
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Apeéendice C

Elementos do funcional wB97X-D

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

coo

EB97 _ ZEBQ? + EBQ7 .
c caf3

A tabela abaixo contém as contribuicoes de cada caso.

Projecoes de spin iguais (00) | Projegoes de spins opostos (af)
E" / dr egp(Po)9eoo(s5) / dr 57 (pos ) Geap (Stng)
gC”(SZ) Z CCUU,iuida Z Ccaﬁ,iuiaﬁ
i=0 i=0
u Yeoo 33- fycaﬁ S?wg
“ 1+ 70005(2; 1+ ’70045351;9
Ve 0.2 0.06
) V00
o 4/3
82 82
Savg _ %

Tabela C.1: Contribuigoes para a energia total de correlacao dinamica.
As densidades de energia de correlacio elSPA e e%SEA sao derivadas da
parametrizacao de Perdew-Wang da energia de correlagao LSDA! (Local
spin-density approrimation) usando a abordagem de Stoll et al. [115],

! A mudanca de nomenclatura para spin-density corresponde apenas a generalizacio para o caso em
que as densidades de cada projecao de spin sao distintas, e.g. sistemas de camada aberta. Uma discussao
detalhada pode ser encontrada em [115].
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LSDA(PU) — GLSDA(pg, O) :

CO'O'

eias " (par ps) = €E50 M pas p3) = e£% (o, 0) — €Z504(0, ps)

Ja a energia de troca é dada por,

B =S [ )
com
4
gxo'(sg) = Zcxazuxg )
1=0
Voo Sa
Upo = 75
1+ 'onsg-
o = 0.004 |

Sendo a densidade de energia de troca para a projecao de spin o dada por,

1
3/ 3\°?
) = 5 () () = )

onde F(a,.) é a fungdo de atenuacao,

1
F(ayy,) = agw {\f erf ( aaw) —3a, + 4a§’w + (2a5, — 4a(3,7w)exp <_4a2 >] ,

controlada pelo parametro adimensional,
w w
T !
Fo 2[6mpy(r)]*

onde kr, é chamado de vetor de onda de Fermi local. A tabela abaixo traz
os valores dos parametros ajustados a partir de 412 dados experimentais e
célculos tedricos [50, 51].

Y
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a
Cx
Caco,l
Cyo,3
Ceoo,0
Ceoo,2
CCO’O’,4
Ceaf,1

Ceaf3,3

6.0
0.2222036
0.661160
-5.256710
1.000000
31.334300
26.442300
1.794130
14.084700

W
Czo,0
C;Ea, 2
Cro,4

Ccaa, 1
Ceoo,3
Ceo3,0

Ceaf3,2

Ceaf,4

0.2 ay’
0.777964
0.574541
11.638600
-6.905390

-51.053300
1.000000
-12.047700
-8.508090

Tabela C.2: Parametros otimizados para o funcional wB97X-D.
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Apeéendice D

Operador de evolucao temporal

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

N 9 /.
(Ho + Hl(t>> U(t,to)Wo = i (U(t 750)‘1’0)
N . . O [
<’H0 + Hl(t)> (e*mdt*to)Ul(t, t0)> Uy =iz (e Holt=to) 7 (¢, to)\IJO)
(7%0 +7%1(t)> e )T, (¢, 40) W = 1T [—i’;’:loe_m“(t_to)ﬁl(t,to) + ¢ Holi=to) (98 Ui (t, o)

Hy(t)e Mol (1 10) Wy = ie’ZHO(t’tO)aUl(t, t0) o .

iHo(t—to)

Aplicando e pela esquerda, obtemos que,

0 ~ ) N 0 N
iaUl(t,to) — MU0 (e P (¢, )

A equacao acima pode ser resolvida de maneira iterativa, e a solucao li-
near ¢ obtida substituindo a solucao de ordem zero no termo da esquerda,
Ui(t,tp) = 1, e integrando no tempo de ty até t,

t ¢ A ) o
/d?f gUl(t tO) ~ /dtlei’Ho(t’_tO)Hl(t/)e—ﬂ-[o(t_to)

ot 3
t

iUl(t/,to) ~ / dt' e iHo(t! to)le(t/)e—iﬁo(t’—to) .
to to

Multiplicando ambos os lados por —i e impondo a condicao inicial de que
Ui (to,to) = 1, obtemos que,

Ul(t,to) ~1— @/ dt'e iHo(t! to)’Hl(t/)e—i”;‘:lo(t’—to) :

to

e consequentemente,

U(t,to) ~ e—i?—lo(t—ﬁo) {1 / dt'e iHo(t' to)H1<t/)e—i7:[0(t’—to)} .

to
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Apeéndice E

Calculo da resposta linear

Partindo do valor esperado do operador & dado pela equagao (2.33) e
propagando a funcao de onda por meio do operador de evolucao temporal
de primeira ordem (2.32), obtemos que,

= (| U (¢, to)aU (¢, )| ¥o)

= (| (emo(”o) {1 +i /t: d'F)Ot — t@}) G
(emO(ttO) {1 i /t PO — to)}) W)

7 A Py Py t A
_ <\I}0’eiHO(t_tO)@e_ZHO(t_tO) |\IJO> . Z-<\IJO’ezHo(t—to)&e—l’Ho(t—to) / dtlF(t/)O(tl . t()) ’\IJO>
t

0

. t . .
+ iRl [0 ~ to)ae ol iy

to

~ t ~ R t A
+ i(Wg|eHholt=to) ( / d'F(Ot — to)) Ge~Holt—to) ( / dt'F(tOt — t0)> )

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

a(t) =alt) — ap

— {@(t ~t0) | PO — to) — / O — t)alt - to>} o)

to

——i /t t dt'F (1) (W] {@(t —t)O(t' —tg) — O(t' — to)a(t — to)} W)

t
=i [P (Wl [at - 1), O  t0)] o)
to
(E.1)
Manipulando o comutador de maneira conveniente, podemos restringir
a dependéncia temporal para apenas um dos operadores. Utilizando a
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notacao compacta Uy(t) = e M0 segue que,

At —tg), O(t' — to)} = G(t — to)O(t' — ty) — O(t' — to)a(t — to)

(T = ta)ali(t — to)) (T3¢ ~ t)OT(Y' ~ )
B ( T — 1) 0Tt — to)) (03@ — to)al(t — to))
= Uj(t — to)als(t — t)OUy(t' — to)

—U{(t' — t0)OUT (t — ) aly(t — to)

Inserindo a identidade Up(t — ¢)UJ(t — #') = 1 na esquerda e na direita
do operador &, respectivamente na primeira e na segunda aparicao de &,
podemos reescrever o operador na representacao de interacao da forma
a(t —t'), e portanto,

alt —ty), Ot — to)} = Ul (t' — to)a(t — " OU(t' — to)
—Ul(t' = to)Oa(t — ) Uy(t' — to)

_ Ag(t’ — to) [o?(t —t), @] Uo(t' — to) -

Retomando no célculo de ay () pela equagao (E.1), os operadores U, atuam
em W, gerando fases complexas que se anulam e a resposta linear é dada
por,

t
i (t) = —i / dt' F(t) (0| [oz(t — ), o} ) .
to

O termo que multiplica F'(t'), chamado de fun¢do resposta linear, é formado
pelos termos de primeira ordem que representam a resposta do operador
& frente a perturbacao F(t' )@ No caso de uma perturbacao iniciada no
instante ¢ = ¢(, a fungao de Heaviside 0(t — t') é incorporada na expressao
garantindo que a causalidade seja preservada, e como F(t') é nulo para
qualquer t' < ty, a resposta linear se resume a expressao abaixo,
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ai(t) = —i /_ Z Aot — ') F(#)(W,| {@(t — ), (9} ) .
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Apeéendice F

Representacao de Lehmann da funcao

de resposta linear

Considere o conjunto completo de autofuncoes da hamiltoniana Hy,
{|¥,)} com n = 0,1,2,..., onde |¥y) é o estado fundamental de Hy com
energia Fy, |¥1) o primeiro estado excitado com energia F; e assim suces-
sivamente. Pela equagao (2.37), temos que,

Xoo(w) = _i/_OO dr0(7){(Wo| {&(T),@} |Wq)e™T

oo

A

= —1 /_Z dr0(T)e™ (W (&(T)@ — (964(7‘)) |Wo)

Introduzindo entre os operadores & e O a relacao de completeza,

Z W) (W

e expressando &(7) de acordo com a representacao de interacao (2.31),
segue que,

o0

Xoo(W) = —i /_ N dro(7)e™ (W] <@(7') > ) (T, [0 - O ) W)

[0.¢]

o0

:—i/ dT@ szZ{ \1/0|62H07A 71H07|\Ij )(‘lfn|(’>|‘1’0>

o0 n=0

—(Wol O, (W e ™7 e |wg) |

= _i/ d7—9<7—)emﬁ Z {ei(Eo_En)T<\I]0’OAé‘\IJ7L><q]n’@‘q]0>

n=0
BB (| O] W,) (W, ¥9) |

Quando n = 0 as exponenciais sao iguais a 1 e os termos se anulam,
portanto podemos escrever a somatoria a partir de n = 1. Definindo
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Q, = E, — Ey e utilizando a representacao integral da funcao de Heaviside,

H(T)zlimi/ d'e

=0+ 2w f 0 W Hin

a funcao de resposta linear assume a forma,

o > / 6_M,T T —iQ,T ~
Xao (W ——12/ dr <n1551+—7r/ dw : )e {77 (Wo|a|W,,) (...}

w' 4 1n

e.¢]

o 1 . > / 1 A 2 i(w—w'=Qp)T
- L ng v s wionw [ are

—00

o

—<\Ifo|@|\11n><\lfn|d|\lfo>/ dre! = )T } .
Utilizando novamente da relagao de ortogonalidade das exponenciais, as
integrais em 7 se reduzem a deltas de Dirac. As deltas sao simétricas

frente a operacoes de paridade, §(z) = 0(—x) e satisfazem a propriedade
de filtragem (2.8),

| st - s = fa),

o

onde f(z) é uma fungdo continua em x = a. Assim sendo, a funcao de
resposta linear pode ser expressa na chamada representacao de Lehmann,

— A J— ,_
Roo(w) = Mlg&z / ' { (a9, (9, 002000 o = )

—(W| O[T (WG] W) 27 (w — o + Qn)}

e.¢]

— lim Y {(\Ifo\&]\Pn)<\Pn\@|\Ifo) /OO duy 2 — 0 ¥ Q)

0+ £ oo w' +1n
A (W —w =)
— (U O, (W a0y [ du
(IO, 0, o) [ a2

. i{wo@mwn@w B <\Po@wn><\vn@m>} |

n—0+ w— ), 41 w+ €, + 1

n=1
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Apendice G

Vinculos entre respostas lineares dos

sistemas real e de Kohn-Sham

Neste apéndice sao obtidas trés equagoes, (2.41) que relaciona as fungoes
de resposta linear dos sistemas real e de KS, a expressao da correcao de
primeira ordem da densidade (2.42) e xs no espago reciproco, dada por
(2.43). Para verificar a primeira delas, expandimos cada um dos trés ter-
mos do potencial efetivo (2.40) em contribui¢oes de diferentes ordens de
grandeza, tais que o potencial efetivo linearizado é dado por,

vsi[p](r,t) = vi(r,t) + /d3 'H + vz (T, 1) | (G.1)

onde o potencial de correlacao e troca linearizado é,

5ch[p )
3./
Ua:cl /dt /d 5p oy t/

De maneira anédloga a equagao (2.39), a correcao de primeira ordem na
densidade pode ser expressa em termos de vg e s,

(r,t) /dt /d3 (r, 7't — g (r,t).

Substituindo (G.1) e (G.2) na expressao acima, segue que,

pr(r' 1) . (G.2)

po(T)
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/dt /d?)?“/Xs rr t—t) [vl(r t) /d3 Hp;(ai;)u—i—
+/df/d?)xfmc(warlag?t/)p1($7g)]
t'—1)

:/dt’/d?’r’xs(r,r’,t—t’ [vl v t) /dt/d3 {H'P —
+fxc(r',m,t',f)}p1(w,f)] .
(G.3)

Comparando o resultado acima com a resposta do sistema real por meio
da substituigdo da equacao (2.39) em ambos os lados da igualdade,

/dt/d?’r’xrrtt (r', 1) /dt/d3r’x (r,r' t =) |vi (', 1) /dt/d3
IT’—wII
+ foe(r’ 2, ') 1) }/dt/d3xxm:c t— (2, t)} ,

podemos observar que como a expressao ¢ valida para qualquer perturbacao
externa vy, as funcoes de resposta linear se relacionam por meio da identi-

dade (2.41),

=) =l — o)+ [ di [ /d’f/dg'{um—?\l

+ fre(m, 2’ T — 1) }X(a: 't —t).

Para determinar p;(r,w) partimos de (G.3) e realizamos a transformada
de Fourier em todas as funcoes envolvidas que apresentam dependéncia

temporal,’

* duw'

/ */)1 T w)e ! /dt /d3 ’(/ 7X (r, 7' w)e” W(t—f”>> [ —u(r,w)e !+
e oo 2T
dw// 6 ) N NV dw/” s
dt | d*x —iw" (') / . n ,—iw" (t'—t)
/ / {/ o |7'—:EH€ + . 2 ——fuc(r, @, W")e

/ gﬂl( w)e Mt}

Explicitamente, as fungoes transformadas sao py(r,t), xs(r, 7', t—t'), v1(r',t"), 6(t' 1), fec(r', 2, ', 1)

e p1(zx,1).
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Explorando a relacao de ortogonalidade das funcoes exponenciais algumas
deltas aparecem, e através da propriedade de filtragem (2.8) é possivel
simplificar a expressao acima,

27 (w—w')

—~
00 ) 00 "0 1o . "00 i ,
/ wap1(7‘,W)€7Mt:/d3T// dﬁ/ ixs(r,r',w)vl(r/,w’)e#“t/ dt' et (wfw)_’_
oo £T —00
" " 0
/d“ //d‘; /*X W / dw” 5(w”) / df it (=)
2 || — x|
{/ dte”*’“)]e’m/ plww /dg’/d% /2xrrw
7
N/ " Ty d
/ dw fzc(T z, w/// |:/ dt/ it (w—w :| [/ df it(w 7w:| ﬂwt/ %/)1( ~)

/d3 ’/ —)(5 r,r we M/ dw'vi (7', W) (w — W) +

v1(r' w)

" 1
+/d37“’/d3w/d—wx5(r,r’,w / d; Hj(w )H27T6(w—w")27r(5(w"—@)eii“’t
T —

dw///
/ pom@a) s [ [ / & w / o frelr!, 028 0 — )
_ v

2 (W Cu)ef’”/ (zl—o;pl(m @)

:/d3r'/ Z—:Xs(r,r',w)vl(nw)e*’m—i-
[o¢] 1
+/d:5r//d3m/;l—o;xs(r,r/,w)/ dw”i"f/(oi iné(wfw”)efi“’tpl(m?w”)+

. . di R )
+/d‘3T,/d'3l'/7wX5(7°,T’,,w)/ dw"’f,c(r’,w,w"’)é(w—w”’)efmpl(:aw”')

/d5 ’/ *Xs ' w)v (r, w)e @i

3,/ w d(w) —iwt
/d T / / 5 X (r,7r,w) Hr/_wHe p1(z,w)+
/d“r'/d“x/ (1,7, W) foe(r', @, w)e ™ py (22, W)

27T
:/j:odi:/dd /{ r,r W) [m(r,W) + (/d3$%+ﬂc(¢’7w7w)) pl(m,w)”e*im ‘

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

i) = [ @rilr [m(r',m s [ {% o, w)} (@, 0)

A ultima parte pendente consiste em obter a expressao para Y, € para

isso partimos da representacao de Lehmann da funcao de resposta linear
(2.38),
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= i
Xpp(w) = limy

- {<\Ifo|ﬁ(r)I\Ifn><\11n|ﬁ(r’)l%> B <‘Ifo|ﬁ(r’)|\Ifn><‘1fn|/3(r)|\lfo>}
p— w — £, +in w+Q, +in ’

ja adaptada para a resposta do tipo densidade-densidade. No caso do
sistema nao interagente, os autoestados globais |¥,,) sdo determinados a
partir dos orbitais de Kohn-Sham, |¢,). O estado fundamental |¥g) é dado
por um determinante de Slater da forma (2.14) enquanto os estados exci-
tados sao construidos a partir de excitacoes simples entre orbitais de KS.2
Sendo A o operador de antissimetrizacao, ao incorporar as contribuicoes
de spin seguindo a notacao da Secao 2.2, o estado fundamental,

Wo(ri,ms . 1y) = A Ua(r)ia(r) . u(r) . y(ry)] |

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

excitado,

U (ry, 7o .. r%) =A [wl(rl)%(rg) () @DJ;(’I"J;/)}

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

N

plr) =3 d(r—r;).

j=1

onde N é o nimero de elétrons, os elementos de matriz presentes na ex-
pressao da resposta linear sao reduzidos a produtos de orbitais. Na notacao
de Dirac,

N

(Wolpr)| ) = (Ga(r1) o ta(ri) Gy (r)l D8 = () () g ()

j=1

ji
N
_ Bri--- | Bri--- | Pry Fry) . () U (ra)d(r — 7))
. e [ [y it site) - yiryite =

wl(’r'l) .. wk(’m) .. 1/1%(7’%) .

Abrindo cada termo da somatoria, a funcao delta ird atuar apenas sobre a
j-ésima coordenada eletronica,

2Algumas propostas envolvendo mais de uma excitacao foram introduzidas [116] porém grande parte
dos cédigos comerciais (como os utilizados ao longo deste projeto) possuem apenas excitagoes simples
implementadas.
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Pi(r)(r)

i) = [ Ero [ [ @] [ Enoose = rnie)] e v

. wg(r%)wg(rg) .. .wk(ri) .. ’(ﬁg(’f‘%) + ...

:¢;(r)w1(r)/d%m;(m)wg(rg).../d%ﬂ/);‘(n)m(n),../d3rg¢§(rg)w§(rg)+...

1 Sun 1

Como os orbitais ¥y e 1, sao diferentes por construcao, o inico termo da
somatéria que nao é nulo, é aquele cuja delta atua sobre as coordenadas
do i-ésimo elétron, d(r — r;). Ou seja,

1

-

(Wolp(r)|¥,) = / )i (r)o(r — ri)be(r) /d3r1d3r2 i) . .@b%(r

N

)

w\z

=y (r)i(r) -

De maneira analoga, os demais elementos de matriz sao dados por,

(Wn|p(r) [ Wo) = i (r')hu(r')
(Wolp(r')[Wn) =y (r')hi(r') .

(Walp(r)[Wo) = i (r)ihi(r) -

Tendo em vista que a diferenca de energia entre os estados globais ¥ e ¥,
¢ simplesmente a diferenca entre os autovalores de energia dos orbitais v

e¢k7
WW=E,—FEy=¢,— € =wpy ,

onde €; é a energia do j-ésimo orbital de KS, a fungao de resposta linear
pode ser expressa como,

G () ()P )b (') r () w ()i (r) ()
> P

w — wy +1n w + wi + 11

Xs(r,r',w) B nllr& k.l

)

A somatoéria em k atua sobre todos os orbitais desocupados enquanto a
em [ sobre os ocupados. Para facilitar o calculo é conveniente introduzir
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o numero de ocupacao de cada orbital, representado pela letra f. Para o
j-ésimo orbital, f; = 1 se o orbital esta ocupado e f; = 0 caso contrério.
Separando a soma em duas parcelas, mas que agora sao sobre todos os
orbitais, segue que,

Y7 (1) (r )i (r' )i (r')
w —wip + 1

Zfl(l — £) Y (r") e (r )i (r)(r) |

w =+ Wik + 11

O termo f; garante que a soma seja realizada quando o [-ésimo orbital
é ocupado, enquanto 1 — f leva os ocupados a zero, restando apenas os
desocupados. Como as somatdérias sao sobre todos os orbitais, os indices
passam a ser mudos, e portanto podemos permutar [ <> k£ na primeira soma,
de tal forma que os termos cruzados se anulam, resultando na expressao

(2.43),

Xs('f', fr”w) = lim Z fk:(l _ fl>wZ(TWZ(T)W(T/)%(T’)

w — wi + 1

D () ()i (r) i (r)

— lim Y " fi(1 = fi)

n—0+ — w + Wik + 11
o ) () () ()
o nlif(l)l—s— ;(fk fl) w—wy + 1 .
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Apeéendice H

Derivacao das equacoes de Casida

Para chegar na equagao matricial (2.46) partimos da expressao (2.44)
que diz respeito a correcao de primeira ordem na densidade eletronica
levando em conta efeitos de spin. Na auséncia da perturbacao externa vy,
a densidade é dada por,

pla(ra Q) - Z / dST/XS,O'O'/(TJ ,,,,/7 Q) /dsr”fogUa/(r/? rﬁa Q)pla”(’r”a Q) . (Hl)

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

1
meo—/a—"("“, 7’/, W) = m + fxc,a’a”(r7 ""; w) .

Como o resultado é geral para qualquer frequéncia w, em particular po-
demos fixar w = () sendo {2 uma energia de excitacao. Introduzindo a
notacgao auxiliar,

gaa’(ra Q) = / dST/foc,aU’(ra rla Q)pla’(r/7 Q) ) (H2)
multiplicando a densidade (H.1) por frcao(2, 7, €2) € integrando na variavel
T, segue que,
oo (,2)

/ dgerfIt(t,(yd(m7 r, Q)plo(r7 Q) = /d3r,fH.1:(:,(),,<J’ (33, r, Q)

Z / dgrlx.s,ao’(ra rlv Q) / d3T//fH.’I?(17O'/O'I/(r,7 ’l"//, Q)pla”(rﬁa Q)
0./0.//

9ol o' (v )

Uma vez que a funcao de resposta linear do sistema nao interagente é
descrita pela equacao (2.45), com a incorporacao dos termos,

Diko(r) = Vp,(T)1o(r)
Wike = Wikeo = €ko — €lo
ke = foo— fio
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a equacao acima passa a ser,

o0

(1) Py
gaa( ) /dgerxcaa Z,T, Q Z/d3 /500 Z Ao lka L ( )gg/g”(’f’/, Q)

O—w i
S lko 1N

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

Ao 3
Goo(, ) ZQ Wlka+277/d r fivens (@, 7, Q)05 (T Z/d ' B Goor (71, Q)

Como a priori as energias de excitacao da molécula sao distintas das ex-
citacoes entre orbitais de Kohn-Sham, podemos abandonar o termo in.!
Definindo a funcao auxiliar,

Hyo(Q) = ) / B By (1) oo (7, Q) | (H.3)

e multiplicando a equacao anterior por ®yp (), ao integrar em « e somar
em o, obtemos que,

Hypo ()

Z/daz@l/k/ () Gao (2, Q) Z/da:cbl,k, [ZQalkU

Wiko

/ d3Tfo(i,(y0(ma r, Q)(pzkkg(r) Z / dgrl(blka(r,>gaa”(ra Q)

J/

Hiio (2)

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

ko
HipaQ) = ) %Kl’k’a,lka(Q)Hllm(Q) :
o Lk

Trocando as varidveis I’ <+ [, k' <+ k, o — o, ¢/ — o e definindo,

Hir (92)

H.4
Q — Wiko , ( )

Bk (€2)

ao multiplicar e dividir a esquerda por €2 — wy,, segue que,

Do ponto de vista da teoria de perturbacio introduzida por Goérling [117], a energia de excitacio de
Kohn-Sham corresponde ao termo de ordem zero na expansao do potencial externo em séries de Taylor,
e portanto difere da energia de excitagao (2.
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(2 — wike) Bike (2 Z Z@W ' Kiko o () Brivor (2)

o UK
QB1ko () = Wike Biks (2) + ZZO&W ' Kigo ko () Brior (£2)
o UK
QBike (2 ZZ Ao Kiko ko (1) + OO Ogorwriror| Brivs (€2)
o Uk
Como aypy = frweo — fre, as Unicas transicoes permitidas sao aquelas

entre estados com numeros de ocupacao distintos, ou seja, de um estado
ocupado para um desocupado e vice-versa. Sejam 4,7 os indices para os
estados ocupados e a,a’ para desocupados, podemos separar a equacao
acima em duas equacgoes acopladas,

Z Z [0it0ak Ooorrriror + Qo Kigo ko ()] Brie () = QBias(2)

o UK
Z Z [5al’5ikj’5oa’wl’k’o’ + Ay o aia,l’k’a’(Q)] Bl’k’a’(Q) — Qﬁaia(Q) .
o UK

Nesta notacao, a distribuicao a pode ser escrita como,
1, sek’!=iel =d

e =4 —1, sekl=d el =1 | (H.5)
0, caso contrario

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

Z Z [{6ii’5aa’5oa’wi’a’a’ + &i’a’a’Kiaa,i’a’a’(Q> }6@"(1’0’_{_

+{aza’5az’5ao’wa’z’o’ + Qi ’Kzaaz 'a'o’ }ﬁa” ! ] - Qﬁiaa(Q) )

Z Z [{5az’5za’5ao’wz rale’ T Qitale ’Kawzaa )}5@"61’0""

+{aaa’6ii’5aa’wa’i’a’ + aa’i’a’Kaio,a’i’o’(Q)}ﬁa’i’a’(ﬂ)] - Qﬁiaa(ﬂ) .

Devido aos nimeros de ocupacao distintos entre estados 4,7 e a,d’, as
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fungoes deltas mistas sdo nulas, d;iy = 0,7 = 0. Substituindo (H.5) sobra
que,

Z [{5ii’5aa’5aa’wi’a’a’ - Kiaa,i’a’a’(Q)}Bi’a’a’(Q) + Kiao,a’i’u’(Q)/Ba’i’a’(Q)} = Qﬁiaa(Q) 3

o ia

Z Z |: - Kaia,i’a’a’(Q)Bi’a/o’(Q) + {5ii’5aa’6aa’wa’i/o’ - Ki(w,a’i’a’<Q)}5a’i’a’(Q):| = Qﬂiaa(Q) .

o il

Como wyirer > 0 pois a’ é o estado desocupado e i’ o ocupado, wjye =
—wWyrirer < 0. Definindo X460 = —Bivs € Yieo = Buio, aS €quagoes assumem
a forma,

Z [{5ii’5aa’5aa’wa/i/o’ - Kiao,ia’a’(Q) }Xz"a’a’ +Kiaa,a’i’a’n’a’a’] — _QXiaa 3

i'a’o’

E Kaio,i’a’(r’ ialo! T {5aa’5ii’5aa’wa’i’a’ + Kaia,a’i’a’(Q)}Y;’a’a’] = QY;&O’ .

i'a’o’

Assumindo que os orbitais de de KS sao reais, o que é permitido se a
hamiltoniana do estado fundamental H, for simétrica frente a inversao
temporal,? as equacoes acima podem ser escritas na forma matricial,

A B) /(X)) 0 -1 0\ /X
B A/J\Y/) 0 1 Y/’
onde introduzimos os elementos de matriz de A e B, dados por,
Aiaa,i’a’a’(Q) — 5ii’5aa’5aa’wa’i’o’ + Kiaa,i’a’a’(Q) )
Bz’aa,ia’a’(Q) — Kiaa,i’a’a’(ﬂ) .

Por fim, a obtengao da expressao (2.50) para a densidade eletronica pode
ser obtida comparando a expressao (H.1) com as grandezas auxiliares.
Substituindo as expressoes (H.3) e (H.2) de H;;,(2) € goor(r,2), na de-
finicao (H.4) de Bk, (€2),

2Tendo em vista o teorema CPT, toda teoria quantica de campos local com hamiltoniana hermitiana
que for invariante frente a uma transformagcao de Lorentz garante simetria frente a conjugagao de carga,
transformagao de paridade e inversao temporal, o que cobre o nivel de teoria empregado no presente
trabalho.
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Hio (§2)

o Q) =
o (51 Q Wik

— —Z/d?)?” Diko (1) oo (1, €2)

Q= wire 4

= 5 Z/d r (I)lka /dgrlfoc,JJ’(ra ,rla Q)pla’(rla Q) .

— Wiko
(H.6)
Por outro lado, substituindo (2.45) na expressao (H.1), sabemos que,

) Piko
pl(r Z/d3 1600 Za ko lka L ( )/d37"”fH$c,(r’(T”(rlar”7 Q)pla”(r”79>

— Wiko
3./ lko (I)l/w( ) 31 roon "
- Z dr Za ko — d’r fH;L'C,a’U”(T , T 7Q>,010—”("° 7Q) .
(H.7)

Comparando as equagoes (H.6) e (H.7) extraimos que,
p1o(T, (1) Z&lka‘bzka ) Buro (82)

Utilizando as defini¢oes das componentes dos vetores X e Y, a densidade
pode ser expressa de acordo com a equagao (2.50),

,010 Zalkaq)lka ﬁlk‘a( )
= Z [Qiao D0 (T) Biao (1) + Qi Prip (1) Baio ()]

= Z (D00 (1) Xiar (€2) + Piao (1) Yier ()]
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Apeéendice 1

Funcional de Energia no método DFTB3

Seguindo a cronologia apresentada na Secao 2.4 e adotando a convencao
/ .
[dr — [, [dr' — [, p(r) = pe p(r') = p, ao reescrever a densidade
que minimiza o funcional em termos da densidade dos atomos livres, a
energia assume a forma,

i+ 8=t (= ot + [ ) )

==l "

+ Ap)(py + A
__// Po p ,00 p> +Ezc[p0+Ap] _/UIC(T)(p()+Ap)

[l =l

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

o+ 801 = St (=5 00+ [ 2 )

+2_ it (/ HTAP’H)WZ // e

__// Ap(po+ Ap) + E.clpo + Ap| — /’ch(r)(Po + Ap)

|7 — ]|

De acordo com a equagao (2.20), os operadores da primeira somatéria sao
hamiltonianas de Kohn-Sham sujeitas a densidade atomica py, identificadas
como Hj,. Manipulando a segunda somatoria,

> () v= [ 5 (Z”Z‘”?Q) [ 25

pmm("')

e realizando uma expansao em série de Taylor até terceira ordem para o
funcional de correlacao e troca,
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Eyelpo + Ap] = Eelpo] + / [

ApAp/
/ [ 5p5p L o
53 By
xc A A /A /!
/// [505/)’5/)”] PEPER

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

Ap)
Elpo + Ap| = an%‘H@WZ // Hr——|7_°’||p
_1 // HWAP / 0re(T)(po + Dp) + Erclpo

r— 7/

8 Ee[p] 62 Fye
[ [5 soes Jf [T] sens
P p P=pPo
53Ex6[:0 I'A N
/// [5p5p’5p”] nadedh

As contribuicoes de primeira ordem se anulam, uma vez que todas elas sao
realizadas sobre todo o espaco e portanto podemos permutar as variaveis

r e 1’, resultando na equagao (2.54),
PO
pO + AP] an ¢Z‘H0|¢Z - A // || 0/|| /vxc(T)Po + Exc[pO]

0 E,.
(e ] ) o
2 Hr—rH dpdp =po
53E
T ApAp Ap" .
/// [5p5p’5p”] PEPSP
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Apeéendice J

Procedimento auto-consistente do mo-

delo de solvatacao implicita

Dentro da aproximacao de BO, é possivel desacoplar as coordenadas
atomicas e nucleares de tal forma que a densidade do solvente pode ser
expressa como,

pu(r) = phy(r) + phy(r)

onde pYy; €é a densidade nuclear, pj, a eletronica e r é o conjunto de co-
ordenadas eletronicas. Nesse regime o termo de interacao entre nicleos é
constante de tal forma que o potencial interno é dado pela soma do termo
de interacao elétron-elétron com o de interacao elétron-nicleo'. O proce-
dimento iterativo é tipicamente realizado em quatro partes.

1. Determinacao da cavidade e reparticao da superficie que delimita os
meios em elementos de area ASk;.

2. Obtencao das cargas pontuais ¢%; decorrentes da densidade eletronica
no vacuo pY;.

3. Célculo das cargas q%l utilizando o campo elétrico resultante de p}; e
1

d 0,77,7

as cargas ¢y, -

4. Determinagao da energia Ej e ph, através da adigao da contribuicao
das cargas polarizadas convergidas.

A primeira delas envolve a construcao da cavidade usualmente conside-
rando esferas ou elipsoides centrados em cada atomo do soluto. Em se-
guida a area que delimita a fronteira entre os dois meios é repartida em
regioes menores ASk;, onde a notacao diz respeito a i-ésima area referente
ao K-ésimo centro (ou atomo). Para cada elemento de superficie é deter-
minada a densidade superficial associada aquela regiao e sao realizadas as
proximas etapas descritas acima.

L Aqui vale destacar que os termos cruzados Uy, e U,, sdo iguais, sendo U, a contribuicdo decorrente
da interacao densidade nuclear com potencial eletronico e vice-versa.
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Apeéendice K

Modelo de dispersao de Slater-Kirkwood

O tratamento da correcao de dispersao no formalismo DFTB ¢ dado
por meio da adi¢ao de Ej;s, nos funcionais de energia (2.66) e (2.72), onde
essa contribuicao busca reproduzir interacoes intermoleculares e para isso
mimetiza o decaimento com R~°,

Egisp = — Y _ f(Rag)Cg"” . (K.1)
af

As somas em « e [ correm sobre todos os atomos e os coeficientes diatomicos
Cyp sao obtidos a partir do modelo de Slater-Kirkwood. Partindo do tra-
balho original de 1931 [118], os coeficientes atomicos sao dados por,

Cg = 0.75y/ N.p? |

onde p, é a polarizabilidade do atomo a e N, o nimero efetivo de elétrons.
Aplicando a regra de combinagao de Slater-Kirkwood, os coeficientes diatomicos
assumem a forma,

con — 208Cspops
p2C¢ +pACy

Seguindo a proposta de Halgren [119], o nimero efetivo de elétrons é 0.8
para o hidrogeénio e,
N, = 1.17 +n®

v )

para ametais maiores que o carbono, onde ny é o nimero de elétrons de
valéncia do a-ésimo dtomo. A funcao f(R) de amortecimento é da forma,

f(R) = [1 - 63(%)7}4 ,

onde Ry ¢ 3.8 A para dtomos da primeira linha da tabela periédica e 4.8
A para dtomos da segunda. Esses parametros foram otimizados de tal
forma a reproduzir o comportamento esperado da interacao em funcao de
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R, discutido em [120]. A combinacao de raios que aparece na equagao
(K.1) ¢é dada por,

poo = B+ (o)
(R3)? + (Ry)?
A partir das equagoes acima verificamos que o modelo necessita que sejam
fornecidos os valores de polarizabilidade atomica (p, ), dos raios covalentes

(RY) e nimero efetivo de elétrons, que é dado em termos da carga (q.).
Como a polarizabilidades e os raios sao sensiveis ao ambiente que circunda

os atomos, uma forma alternativa consiste em fornecer os valores de acordo
com o numero 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

calculos.
Atomo Polarizabilidade atomica (A?) Raio de van der Waals (A) | Carga (e)
C 1.778 1.442 1.442 1.433 1.280 1.280 3.73.73.73.73.737 2.50
H 0.666 0.407 0.407 0.407 0.407 0.407 323232323232 0.80
O 0.800 0.729 0.713 0.713 0.713 0.713 3.73.73.73.73.73.7 3.15
N 1.096 0.942 0.942 0.942 0.942 0.942 3.73.73.73.73.737 2.82
S 2.900 2.700 2.700 2.700 2.700 2.700 424242424242 4.80

Tabela K.1: Parametros considerados na correcao de dispersao do modelo de Slater-
Kirkwood. As colunas com polarizabilidades atomicas e raios de van der Waals fornecem
os valores variando o niimero de primeiros vizinhos de 0 até 5 ou mais, respectivamente.

Os 6 conjuntos de raios e polarizabilidades correspondem, respectivamente,
aos valores quando o numero de primeiros vizinhos varia entre 0, 1, 2, 3,
4 até 5 ou mais. A escolha desses parametros parte dos valores padrao
implementados no coédigo DFTB+ e foi otimizada para as moléculas de

tiofeno, benzotiadiazol e benzotriazol de tal forma a convergir as geometrias
a nivel DFTB com as obtidas via DFT/wB97X-D/6-31G(d,p) [23].
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Apeéendice L

Comparacao entre geometrias

Como foi discutido na Subsecao 3.2.1, nos calculos DFTB o parametro
de longo alcance 6timo muda substancialmente quando sao levados em
consideracao os valores experimentais de /P e FA. No que diz respeito as
geometrias, a Tabela L.1 fornece os resultados do desvio quadratico médio

(RMSD), calculado a partir da equagao (3.1), tomando como referéncia a
geometria otimizada via DFT, i.e., DFT/wB97X-D/6-31G(d,p).

RMSD (A)

w (ag') | 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: Raizes do desvio quadratico médio (RMSD) dos comprimentos de ligagao,
obtidos via DFTB, em relagao a geometria otimizada a nivel wB97X-D/6-31G(d,p), para
as moléculas de naftaleno, antraceno e pireno. As duas ultimas linhas dizem respeito a
média e o desvio absoluto médio.

Novamente as variagoes apresentam um comportamento bem definido, au-
mentando as diferencas conforme aumentamos o parametro de longo al-
cance. Como a molécula de antraceno possui 26 ligacoes, o desvio para
w = 0.5 ay U implica na variacdo total da ordem de 0.48 A, que, por ser
diluida ao longo dos atomos, é pequena. Consequentemente, o impacto
na simetria dos compostos também é pequeno, nesses casos podendo ser
entendido como uma consequéencia da implementacao dos algoritmos de
otimizacao de geometria, que nao leva em consideracao o grupo pontual
de simetria. Inspecionando explicitamente os comprimentos de ligacao da
molécula de naftaleno, o anel que na representacao da Figura 3.4 possui

173



tres ligagoes duplas acaba apresentando comprimentos maiores nos calculos
DFTB (em relagao ao DF'T') para essas ligagdes e menores para as simples.
Ja no anel com duas ligagoes, o comportamento é o oposto, ligacoes duplas
sao menores nos calculos DFTB e as simples ligeiramente maiores. Por
outro lado, todas as ligagoes C-H sao maiores para a DFTB e com menor
variacao entre elas.

Comparando resultados DFTB fica claro que o comportamento destacado
acima € intensificado com o aumento de w. Ligagoes que eram maiores, com
relacao a otimizacao DF'T, ficam ainda maiores e vice-versa. Variacoes nos
angulos de ligacao e torsao sao despreziveis e, por se tratar de compostos
rigidos, podem ser entendidas como consequéncia das variacoes dos com-
primentos de ligagao. Cargas parciais também nao mudam com a escolha
de w. Por completeza, comparacoes entre geometrias DFTB variando w
sao apresentadas nas tabelas abaixo. A Tabela L.2 calcula o RMSD em
relacao a geometria otimizada com w = 0.3 a,  enquanto a Tabela L.3 em
relagao a geometria otimizada com w = 0.5 a; L

RMSD (A)

w (ag') | 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: Raizes do desvio quadratico médio (RMSD) dos comprimentos de ligagao,
obtidos via DFTB, em relacdo a geometria otimizada com w = 0.3 a; ', para as moléculas
de naftaleno, antraceno e pireno. As duas tltimas linhas dizem respeito a média e o desvio
absoluto médio.
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RMSD (A)

w (ag') | 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 1..3: Raizes do desvio quadratico médio (RMSD) dos comprimentos de ligagao,
obtidos via DFTB, em relacio a geometria otimizada com w = 0.5 a5 ', para as moléculas
de naftaleno, antraceno e pireno. As duas ultimas linhas dizem respeito a média e o desvio
absoluto médio.
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Apeéendice M

Estados excitados dos HPAs

A tabela abaixo fornece as energias e respectivas forcas de oscilador
de algumas excitagoes dos HPAs. As primeiras cinco excitacoes buscam
elucidar o adensamento de estados nao acessiveis via DF'TB, discutido na
Secao 3.3. As transicoes de maior intensidade ilustram o comportamento
dos picos de absorcao dos HPAs, generalizando o fenomeno observado na
Figura 3.9 do naftaleno para os demais hidrocarbonetos.
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Naftaleno Antraceno Pireno

DFT DFTB | DFT DFTB DFT | DFTB

w (agh) 0.2 0.3 05 0.2 0.3 0.5 0.2 0.3 05
Sy — Si (eV) | 4.736 | 4.995 5273 | 3.715 | 3.867 4.138 | 4.070 | 4.131 4.400
fi 0.000 | 0.087 0.097 | 0.089 | 0.108 0.133 | 0.000 | 0.353 0.399
Sy — Sy (eV) | 4.836 | 5.137 5.412 | 4.159 | 4.444  4.689 | 4.177 | 4.328 4.615
f2 0.078 | 0.043 0.056 | 0.003 | 0.135 0.166 | 0.322 | 0.030 0.035
Sy — Ss (eV) | 6.330 | 5.614 5.926 | 5.341 | 4.853 5.145 | 4.957 | 4.853 5.145
fs 1.270 | 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000
Sy — Sy (V) | 6.580 | 5.927 6.229 | 5.594 | 5.235 5.528 | 5.157 | 4.943 5.310
f4 0.255 | 0.000 0.000 | 2.030 | 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000
Sy — S5 (eV) | 6.637 | 6.415 6.775 | 5.642 | 5254 5.603 | 5.205 | 5.185 5.497
fs 0.000 | 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000 | 0.423 | 0.000 0.000
Sy — Sp1 (eV) | 4.836 |4.995 5273 | 3.715 | 4.444 4.689 | 4.117 | 4.131 4.400
fe1 0.078 | 0.087 0.097 | 0.089 | 0.135 0.166 | 0.322 | 0.353 0.399
Sy — Spy (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
Sy — Sps (eV) | 6.580 | 6.644 6.944 | 6.300 | 6.399 6.719 | 5.851 | 5.996 6.293
[B3 0.255 | 1.222 1.315| 0.139 | 0.154 0.213 | 0.998 | 0.883 1.037
Sy — Sps (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
Sy — Sps (eV) | 10.710 | 9.105 9.674 | 9.641 | 10.036 10.921 | 7.796 | 8.092 8.670
fBs 0.061 | 0.419 0.402 | 0.154 | 0.277 0.209 | 0.845 | 0.676 0.730

Tabela M.1: Energias de transigao e respectivas forcas de oscilador (f) dos primeiros 5
estados excitados (5;) e dos primeiros 5 estados oticamente ativos (Sp;) dos compostos
naftaleno, antraceno e pireno. Os resultados foram obtidos com os métodos DFT e

DFTB, utilizando o parametro de longo alcance otimizado via J; (w = 0.2 a, ! para DFT
ew=0.5a," para DFTB) e via J3° (w = 0.3 a,"' para DFTB).
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Apeéendice N

Forca de oscilador, secao de choque e

polarizabilidade

A forca de oscilador associada a transicao do estado inicial n para o
estado final k£ é calculada a partir de,

_ 2m,
~ 3R2

ok (Br = Ea) Y [(n|RalB) . (N.1)

a::r’y7z

onde R, é a componente « do operador de posicao, dado pela soma dos
operadores de posicao de cada um dos N elétrons,

N
Ra=) Tia. (N.2)

A origem do conceito remete ao estudo do indice de refracao em meios
dispersivos e do decaimento do atomo classico, que foram posteriormente
adaptados para um tratamento semi-classico [121, 122]. Considerando um
composto quantico sujeito a uma perturbacao externa pequena, em pri-
meira ordem a regra de ouro de Fermi enuncia que a probabilidade de
transicao por unidade de tempo, I';, ., de um estado inicial |n) para um
estado final |k) é dada por,

27 ~
Lok = f\(kmﬂnﬂ%(Ek) ;

onde H; é a perturbacio externa e p(E)) a densidade de estados com
energia Fj. Quando a perturbacao admite expansao multipolar, o operador
de posicao R é introduzido, estabelecendo a conexao entre probabilidade
de transicao e forca de oscilador. No caso de um féton retratado como
uma onda plana monocromatica, a perturbacao em primeira ordem acopla
o momento linear com o campo elétrico [122] resultando em,

T A
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Como a poténcia total absorvida é dada tanto pela integral da secao choque
(o) quanto pela energia do féton associada a probabilidade de transigao,
ambas as grandezas sao diretamente proporcionais, e portanto o oc I' < f.
Durante o processo de espalhamento sao observadas estruturas ressonan-
tes cujas solucgoes das equacoes diferenciais que as regem sao tipicamente
lorentzianas, o que leva a representacao do espectro de absor¢cao como uma
convolucao de lorentzianas centradas nas energias das forcas de oscilador.

Uma conexao importante pode ser estabelecida entre a forca de oscilador e
a polarizabilidade eletronica. Em particular no caso em que a perturbagao
H, é fruto de um campo constante, o acoplamento via momento de dipolo
permanece, com o detalhe de que nao ha o termo oscilatério dependente
da frequencia da radiacao, w. Olhando para a componente &£, do campo
elétrico, pelo teorema de Hellmann-Feynman, sabemos que,

OE  [OH\ JoHi\  JO(—mE)\ )
oc, \oe. ) ~\oe. /)~ N\ as. /T M
onde H = 7:l0 + 7:11 ¢ a hamiltoniana total e pu, a componente z do mo-

mento de dipolo. Tendo em vista a relacao acima, ao tomar a expansao
em polinomios de Taylor da energia E em torno de &, = 0, segue que,

OH 1 [ 0*H 1 {3H
— (O) = Z e 2 = =z e 3
E=F +(852) 52+2!<55§> 5Z+3!<85§) £+
E.=0 E.=0 E.=0

Derivando ambos os lados com relacao a &,, chegamos na expansao de
Taylor da componente z do momento de dipolo,

OH 0*H 1 (*H )
w--(5) - (5) o () o
E.=0 E.=0 E.=0

Por ser dada pelo termo de segunda ordem da expansao da energia, o
elemento de matriz «,, da polarizabilidade assume a forma,
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‘:uzm |MZ|O (12 )on (12)n
2;0 50 En =2 AE.
sendo (u,)on, a componente z do momento de dipolo de transi¢ao do es-
tado fundamental para o n-ésimo estado, [i())) o i-ésimo autoestado de
Ho e EZ.(O) a respectiva autoenergia. Pensando agora na polarizabilidade
média/isotrépica (o) e tendo em vista a equacao (N.1), a conexao com a
forca de oscilador fica evidente,!

Qgy + Oy + Q.

g =

3
AFE,
n>0
_ 2 ”On l’l’nO Z |H’On|2
34 AE, AE,,
) (N.3)
== 2 O [,0)y]2
3ZAEno (6 Q%ZW [Raln™) >
h2
Z AE <2m€AEn0f )
_ h2€2 Z fOn
- Me n>0 (AEHO)

LA definicdo da forca de oscilador ndo é absoluta, de tal forma que as constantes que relacionam aq e
fon podem mudar de acordo com o autor.
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Apeéendice O

Validacao do algoritmo de calculo do

volume molecular

A estimativa dos volumes em nivel DF'TB foi realizada a partir de esferas
centradas nos atomos. Para cada atomo é atribuido o raio de van der
Waals correspondente, obtido a partir da parametrizacao DFT-D3 [110], e
através de um algoritmo empregando o método de Monte Carlo [123], i.e.,
calculando a razao entre os o nimero 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 superficie utilizada para estimar
o volume do aceitador DTP-IC-4Ph na auséncia de cadeias laterais.

Figura O.1: Superficie 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 validacao do algoritmo foi realizada estudando compostos pequenos e
comparando com os resultados obtidos via DF'T a partir da densidade
eletronica com o valor de corte de 0.001 elétrons/bohr? [124]. Para a escolha
das moléculas, o principal critério foi a representatividade do conjunto,
tanto na composicao atomica, caracterizando a interagao dos 5 atomos
(C, H, O, N e S) que constituem o composto DTP-IC-4Ph, quanto da
perspectiva estrutural dos anéis aromaticos m-conjugados. A Tabela O.1
traz os resultados para um conjunto representativo de pequenas moléculas.
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DFT DFTB

Sistema V (A%) | V (A% DP (A%

Agua (H,0) 22.85 | 25.90 0.11
Amonia (NH3) | 3549 | 32.03 0.07
Metano (CH,) | 41.00 | 39.25 0.19
Etanol (C,HgO) | 72.26 | 70.62 0.29
Benzeno (CgHg) | 107.87 | 107.43 0.40

Tiofeno (C,H,S) | 93.38 | 100.52  0.27

Tabela O.1: Volumes das moléculas de agua, amonia, metano, etanol, benzeno e tiofeno,
obtidos utilizando ambas as metodologias. A coluna DP diz respeito ao desvio padrao
associado a média de 10 calculos com 10° pontos em cada um.

Confrontando os formalismos verificamos que para as moléculas de dgua
e tiofeno a DF'TB prediz volumes maiores em relacao a DF'T, enquanto
as demais manifestam comportamento oposto. No que diz respeito aos
atomos, ao comparar os resultados da agua e do etanol, inferimos que o
raio de van der Waals do oxigénio tende a superestimar o comprimento
de ligacao O-H e subestimar o O-C. Examinando o metano e a amonia,
inferimos que ambas as ligagoes C-H e N-H sao minimizadas. Por outro
lado, as estruturas ressonantes do benzeno convergem dentro do intervalo
de confianca de 1o, o que aponta para a ligacao C-S superestimada.

O volume DFTB corresponde a uma média de 10 calculos realizados com
10° pontos gerados aleatoriamente em cada calculo. A convergéncia pode
ser observada na Figura O.2, que traz os resultados de um dos 10 calculos
da molécula de tiofeno.
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Figura O.2: Evolucao do volume para a molécula de tiofeno. O painel superior apresenta
o volume (V) em funcao do nimero de pontos (N) para os primeiros 2500 pontos. O
histograma inferior contabiliza as contribui¢oes desses primeiros 2500 pontos.

Como esperado, apos pequenas flutuacoes 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 implementacao do algoritmo.
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