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RESUMO

Desenvolvimento de um método tedrico/computacional capaz de
descrever processos de transferéncia de carga e energia em sistemas
moleculares. O método, denominado QMMMY/DinEMol, descreve as
dindmicas eletrénica e nuclear de formas diferentes: a dinadmica
eletrénica de todo o sistema € calculada através de um formalismo
guantico baseado na teoria estendida de Hickel (TEH) onde séo
adicionadas interaces ndo consideradas originalmente pela TEH, mas
gue estdo presentes em sistemas moleculares fotoexcitados, enquanto
gue a dindmica nuclear é calculada através de mecanica molecular. O
método QMMM/DInEMol permite calcular a dindmica do sistema de
duas maneiras, denominadas dindmicas sequencial e paralela. Na
dindmica sequencial primeiramente € calculada a mecéanica molecular
considerando a estrutura eletrnica no estado fundamental e em seguida,
utilizando as trajetérias nucleares calculadas previamente, é calculada a
dinamica eletrdnica. Ja na dindmica paralela, ambas dindmicas nuclear e
eletrénica séo calculadas simultaneamente, considerando a distribui¢do
eletrénica do sistema durante a mecéanica molecular. Desta forma, é
considerado o acoplamento entre os graus de liberdade eletrénicos e
nucleares. O método QMMM/DInEMol foi utilizado para investigar o
processo de transferéncia de carga eletrdnica em um sistema formado
por um semicondutor de TiO, sensibilizado por corantes do tipo doador-
ponte-aceitador (D-n-A), onde foi estudado, principalmente, a
relevancia do movimento nuclear e da interacdo coulombiana durante o
processo de injecdo de carga no semicondutor e também, o efeito de
solvatacdo no sistema. Além disto, foi investigado a relevancia do
acoplamento entre os graus de liberdades nucleares e eletrénicos em
sistemas moleculares fotoexcitados.

Palavras-chave:  Dindmica eletrbnica.  Mecéanica  Molecular.
Acoplamento elétron-nucleo. Acoplamento elétron-buraco.
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ABSTRACT

We developed of a theoretical/computational method to describe
processes of charge and energy transfers in molecular systems. The
method, called QMMM/DinEMol, describes the electronic and nuclear
dynamics of different modes: The electronic dynamics of the entire
system is calculated using a quantum formalism, which is based in the
extended Hiickel theory (EHT) where is added interactions not
originally considered by EHT, but which are presents in photoexcited
molecular systems, whereas the nuclear dynamics is calculated by
molecular mechanics. The QMMM/DIinEMol method allows to
calculate the dynamics of the system in two forms, called sequential and
parallel dynamics. In the sequential dynamics, the molecular mechanics
is calculated considering the electronic structure in the ground state and
posteriorly, using the nuclear trajectories previously obtained, the
electronic dynamics is calculated. Already in the parallel dynamics, both
the electronic and nuclear dynamics are calculated simultaneously
considering the electronic distribution of the system during the
molecular mechanic. Thus, it is considered the coupling between the
nuclei and electronics degrees of freedom.

The QMMM/DinEMol method was used to investigate the process of
electronic transfer in a system formed by a TiO, semiconductor
sensitized by dyes of the type donor-bridge-acceptor (D-n-A), where it
was studied mainly the significance of the nuclear motion and the
Coulomb interaction during the process of charge injection in the
semiconductor and also the effect of solvation on the system.
Furthermore, we investigated the relevance of the coupling between the
nuclei and electronics degrees of freedom in photoexcited molecular
systems.

Keywords: Electronic dynamics. Molecular mechanics. Electron-
nucleus coupling. Electron-hole coupling.
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Espectro de fotoabsor¢do do sistema TPAN/TiO,/acetonitrila.

Densidade de estados para a interface TiO,/TPAnN/acetonitrila,
calculada a partir de 100 configuragdes ndo correlacionadas.
No topo do painel sdo mostradas as bandas ocupadas
(esquerda) e desocupadas (direita) do TiO, e acetonitrila. Os
demais painéis mostram a densidade de estados dos ligantes
TPAn (curva azul) ao redor do gap do semicondutor. A curva
na cor laranja é a densidade de estados para a configuracdo Z
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semicondutor. Outra transicdo, menos provavel de ocorrer, é
aquela em que um elétron do corante é excitado diretamente
para a banda de conducdo do semicondutor.
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movimento nuclear. Ao longo de toda a dinamica o buraco
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localizado nos ligantes.

Sistema TPAN/TiO, em solvatacdo de acetonitrila obtida de
simulacbes de mecénica molecular com temperatura T = 298
K no ensemble NVT. A solvatacdo de acetonitrila foi feita
considerando 450 moléculas. Além disto, € mostrado o orbital
LUMO de cada um dos corantes.

Esquema da estrutura quimica da acetonitrila. A molécula é
composta por dois carbonos ligados, sendo que nestes estdo
ligados, respectivamente, um atomo de nitrogénio e trés de
hidrogénio. A direita sdo0 mostrados os tipos de &tomos
considerados no célculo de mecénica molecular.

Ocupagdo de elétron e buraco no  sistema
TPAN/TiOy/acetonitrila. A curva em preto descreve a
dindmica considerando a interagdo dipolar do sistema e a
curva em vermelho descreve a dindmica desconsiderando os
efeitos de polarizacdo. Ao longo de toda a dindmica o buraco
(curvas tracejadas em vermelho e preto) permaneceu
localizado nos ligantes.

Potenciais ligantes utilizados na mecéanica molecular. A figura
(@) corresponde ao potencial de ligacdo, (b) ao potencial de
deformacéo angular e (c) ao potencial de torcéo.

Comportamento dos potenciais ndo ligantes em relacdo a
distdncia entre os atomos i e j. No grafico a esquerda é
mostrado o comportamento do potencial de Lennard-Jones e a
direita, o potencial eletrostatico.

Potenciais de Lennard-Jones e eletrostatico aplicados para
ligacGes do tipo 1-4, sendo que &;; € &, SA0 Os fatores
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minoradores das interacBes de Lennard-Jones e eletrostatica,
respectivamente.

Evolucdo do sistema feita através da dindmica sequencial.
Primeiramente é feita a mecanica molecular (seta verde)
considerando a estrutura eletrénica no estado fundamental e
em seguida, a partir da trajetéria nuclear encontrada, € feita a
dinamica eletrénica (seta vermelha).

Evolucdo do sistema feita através da dindmica MM/QM
paralela. As dindmicas nuclear (seta verde) e eletrdnica (seta
vermelha) sdo calculadas simultaneamente, atualizando, a
dada intervalo de tempo &t, as coordenadas e cargas nas
dindmicas eletronica e nuclear, respectivamente.

Complexo [Ru(bpy)s]**. As cores vermelha, cinza, azul e
branca representam os fragmentos de ruténio, carbono,
nitrogénio e hidrogénio, respectivamente. Quanto a figura a
direita, o triangulo no centro do Ru representa o eixo de
simetria tripla de rotagdo C5 (perpendicular ao plano da folha)
e C, representa 0s eixos de simetria dupla de rotacdo do
complexo, perpendiculares a C; (figura retirada da referéncia
(48).

Espectro de absorcéo calculado para o complexo [Ru(bpy)s]*
em vacuo. Das linhas de transi¢fes, em vermelho, é ajustada a
gaussiana, em preto.

Esquema representativo dos ligantes do complexo
[Ru(bpy)s]**. BP1 é definido como sendo o ligante com a
menor energia do orbital LUMO, enquanto que BP3 é
definido como sendo o ligante com a maior energia do orbital
LUMO.

Da esquerda para a direita: Orbital HOMO do ligante BP1
(estado inicial do buraco); Orbital LUMO do ligante BP1
(estado inicial do elétron).

Evolugdo temporal da temperatura e pressdo do sistema
([Ru(bpy)s]** solvatado em acetonitrila) durante o processo de
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101

103

107

108

109

109

110

112
17



6.11

6.12

6.13

6.14

6.15

6.16

6.17

6.18

Parte real (painel superior) e imaginaria (painel inferior) do
pacote de onda eletrénico. Observe que a parte imaginaria é
maior para intervalos de tempo maiores.

Energias cinética K (curva em azul), potencial U (curva em
vermelho) e mecanica E (curva em preto) durante a mecanica
molecular do complexo [Ru(bpy)s]*" em vacuo no ensemble
microcanbnico. Os desvios padrGes encontrados foram:
ox = 0,06459 eV, g, = 06462 eV e g; = 0,00495 eV.

Energias cinética K (curva em azul), potencial U (curva em
vermelho) e mecénica E (curva em preto) durante a mecénica
molecular do complexo [Ru(bpy)s]** solvatado em
acetonitrila (469 moléculas) no ensemble microcandnico. Os
desvios padrBes encontrados foram: oy = 0,002589 eV,
oy = 002593 eV e oy =8.1075eV.

Dinamica da excitacdo LC do complexo [Ru(bpy)s]*". As
curvas representadas por linha continua foram calculadas com
o6t = 0,25 fs e as curvas com pontos com &t = 0,50 fs.

Ocupagdo eletrdnica nos ligantes BPa do complexo
[Ru(bpy)s]**. A curva em preto foi calculada através da
dinamica sequencial e as curvas em vermelho e azul através
da dindmica paralela, considerando excitacdo LC e MLCT,
respectivamente.

No painel superior sdo mostradas, nas cores preta e vermelha,
a ocupacdo eletrénica no ligante BP1 desconsiderando e
considerando o acoplamento elétron-ndicleo, respectivamente.
No painel inferior, € mostrada a curva de correlacdo entre as
duas ocupacdes eletrénicas mostradas no painel superior.

No painel superior sdo mostradas, nas cores preta e vermelha,
a ocupacgdo eletronica no ligante BP2 desconsiderando e
considerando o acoplamento elétron-nucleo, respectivamente.
No painel inferior, é mostrada a curva de correlacédo entre as
duas ocupacdes eletrdnicas mostradas no painel superior.

No painel superior sdo mostradas, nas cores preta e vermelha,
a ocupacgdo eletrnica no ligante BP3 desconsiderando e
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considerando o acoplamento elétron-ndcleo, respectivamente.
No painel inferior, € mostrada a curva de correlagdo entre as
duas ocupacdes eletrdnicas mostradas no painel superior.

Média de nove curvas de correlacdo eletronica (3 curvas para
cada ligante) calculadas entre as dinamicas eletrnicas
desacoplada e a calculada considerando o acoplamento
elétron-nicleo da excitagdo LC. O desvio padrdo é
representado pelas barras verticais. O “zoom” apresentado em
cada painel mostra a curva de correlacdo nos primeiros
instantes da dindmica.

Ocupacdes eletronicas (painel superior) com diferentes
acoplamentos elétron-nicleo e curvas de correlagdo (painel
inferior) para o ligante BP1, considerando a excitacdo LC do
complexo [Ru(bpy)s]*". A curva em preto (GS) foi calculada
sem acoplamento elétron-nicleo. As curvas nas cores
vermelha (LC com DP) e verde (LC sem DP) foram
calculadas com acoplamento elétron-nicleo considerando e
desconsiderando a interacdo  carga/dipolo  induzido,
respectivamente. No painel inferior s8o mostradas as
correlagbes GS/LC com DP (curva azul) e GS/LC sem DP
(curva magenta).

Ocupacdes eletronicas (painel superior) com diferentes
acoplamentos elétron-nucleo e curvas de correlagdo (painel
inferior) para o ligante BP2, considerando a excitacdo LC do
complexo [Ru(bpy)s]**. A curva em preto (GS) foi calculada
sem acoplamento elétron-nicleo. As curvas nas cores
vermelha (LC com DP) e verde (LC sem DP) foram
calculadas com acoplamento elétron-nlcleo considerando e
desconsiderando a interacdo carga/dipolo  induzido,
respectivamente. No painel inferior s8o mostradas as
correlagbes GS/LC com DP (curva azul) e GS/LC sem DP
(curva magenta).

Ocupacdes eletronicas (painel superior) com diferentes
acoplamentos elétron-nucleo e curvas de correlagdo (painel
inferior) para o ligante BP3, considerando a excitacdo LC do
complexo [Ru(bpy)s]**. A curva em preto (GS) foi calculada
sem acoplamento elétron-nlcleo. As curvas nas cores
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6.23

6.24

6.25

6.26

vermelha (LC com DP) e verde (LC sem DP) foram
calculadas com acoplamento elétron-nicleo considerando e
desconsiderando a interacdo  carga/dipolo  induzido,
respectivamente. No painel inferior sdo mostradas as
correlagbes GS/LC com DP (curva azul) e GS/LC sem DP
(curva magenta).

Da esquerda para a direita: Pacote de ondas da Eq. (6.32)
(estado inicial do buraco na excitagio MLCT); Orbital
LUMO do ligante BP1 (estado inicial do elétron).

Ocupacdes eletronicas (painel superior) com diferentes
acoplamentos elétron-nicleo e curvas de correlagdo (painel
inferior) para o ligante BP1, considerando a excitagdo MLCT
do complexo [Ru(bpy)s]**. A curva em preto foi calculada
sem acoplamento. As curvas nas cores vermelha e verde
foram calculadas com acoplamento considerando e
desconsiderando a interagdo  carga/dipolo  induzido,
respectivamente. No painel inferior s8o mostradas as
correlagcbes GS/MLCT com DP e GS/MLCT sem DP.

Ocupacdes eletronicas (painel superior) com diferentes
acoplamentos elétron-nucleo e curvas de correlagdo (painel
inferior) para o ligante BP2, considerando a excitagdo MLCT
do complexo [Ru(bpy)s]**. A curva em preto foi calculada
sem acoplamento. As curvas nas cores vermelha e verde
foram calculadas com acoplamento considerando e
desconsiderando a interacdo  carga/dipolo  induzido,
respectivamente. No painel inferior sdo mostradas as
correlagbes GS/MLCT com DP e GS/MLCT sem DP.

Ocupagdes eletrénicas (painel superior) com diferentes
acoplamentos elétron-nucleo e curvas de correlacdo (painel
inferior) para o ligante BP3, considerando a excitacdo MLCT
do complexo [Ru(bpy)s]**. A curva em preto foi calculada
sem acoplamento. As curvas nas cores vermelha e verde
foram calculadas com acoplamento considerando e
desconsiderando a interagdo  carga/dipolo  induzido,
respectivamente. No painel inferior sdo mostradas as
correlagcbes GS/MLCT com DP e GS/MLCT sem DP.
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6.27

Al

Ocupagdes de buraco nos ligantes bipiridina e no ion central
para as excitacdes LC e MLCT, ambas calculadas com
acoplamento elétron-nicleo. Em cada painel é apresentado o
desvio padrdo das ocupagdes em cada fragmento do complexo
nos primeiros 100 fs iniciais de dindmica (o;y,).

Esquema da superficie de energia potencial do movimento
nuclear.
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LISTA DE ABREVIATURAS

[Ru(bpy)s]** — Complexo Ru(l1)-tris(2,2’-bipiridina)
CH3CN — Acetonitrila

H,0 — Agua

HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital
LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital
ILET — Inter-Ligand Eletron Transfer

GS — Ground State

MLCT — Metal-to-Ligand Charge Transfer

LC — Ligand Center

LCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals
AO — Atomic Orbital

MO — Molecular Orbital

QM — Quantum Mechanics

MM — Molecular Mechanics
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1 INTRODUCAO

Processos de transferéncia eletronica sdo fundamentais para
varios processos em Fisica, Quimica e Biologia, além de serem de
grande importancia para o desenvolvimento de dispositivos de
conversio de energia®®. InGmeros processos bioldgicos envolvem
processos de transferéncia eletrnica, tais como a fotossintese,
responsavel pela conversdo, em células vegetais, de energia solar em
eletroquimica, a respiracdo, responsavel pela obtencdo de energia em
organismos Vvivos e a oxidacdo celular causada pelos radicais livres e
responsavel pelo envelhecimento das células.

Do ponto de vista tecnol6gico, os processos de transferéncia
eletrbnica podem ser utilizados para construir dispositivos capazes de
realizar conversdo de energia, como por exemplo, células fotovoltaicas,
onde a energia solar é convertida em energia elétrica e células
fotoeletroquimicas, onde a energia solar é convertida em combustivel.
Além disso, os processos de transferéncia eletrénica em nanoescala séo
de grande importancia em eletrdnica molecular, sensores fotdnicos,
eletrocatalise, entre outros™®,

Desta forma, grande esforco cientifico vem sendo empregado nas
Gltimas décadas para compreender o0s processos de transferéncia
eletrbnica que ocorrem a nivel molecular. O transporte de carga
eletrbnica em um sistema molecular depende, basicamente, de dois
fatores: do acoplamento eletrdnico e da energia térmica do sistema®®. Os
mecanismos derivados destas duas formas de interacdo determinardo
como o sistema sera descrito teoricamente. Se o acoplamento eletrénico
é forte frente ao efeito térmico, é preciso descrever o sistema através de
um formalismo quéntico. Um exemplo disto seria o estudo do processo
de injecdo de carga no semicondutor de uma célula solar sensibilizada
por corante, pois em tal dispositivo, 0s niveis de energia do corante e do
semicondutor estdo fortemente acoplados, fazendo com que os efeitos
térmicos tenham papel secundéario no processo.

Por outro lado, quando o acoplamento eletrdnico é fraco frente
aos efeitos térmicos, é mais conveniente descrever a transferéncia
eletronica através de um formalismo semiclassico, por exemplo, pela
teoria de Marcus”. Tal teoria pode ser utilizada quando a transferéncia
eletrénica precisa de flutuagdes térmicas no sistema para ser iniciada.
Simplificadamente, nos processos de transferéncia de carga
ultrarrdpidos (centenas de fentossegundos), os efeitos térmicos podem

29



ser ignorados, porém, a medida que o processo de transferéncia ocorre
em tempos mais longos, é preciso considerar o efeito térmico durante o
processo.

Porém, nosso objetivo é desenvolver um método tedrico
computacional capaz de descrever processos eletrbnicos em que, tanto
os efeitos térmicos quanto os de acoplamento eletrbnico sejam
relevantes. Tais processos ocorrem em escalas temporais intermediarias
(picossegundos), onde o acoplamento eletronico é forte o suficiente para
impossibilitar o uso com eficiéncia da teoria de Marcus e a escala
temporal em que o processo ocorre € longa de forma que os efeitos
térmicos comegam a ter relevancia, impossibilitando, por exemplo,
considerar a estrutura do sistema rigida durante o calculo da dindmica
quantica eletronica®?.

O estudo de sistemas moleculares pode ser feito de diferentes
maneiras, a depender dos recursos computacionais disponiveis, das
propriedades que se deseja investigar e das caracteristicas do sistema,
tais como o grau de complexidade quimica e sua geometria. Uma
maneira de descrever o sistema € por meio da mecanica molecular,
sendo esta atualmente utilizada em vérias &reas da ciéncia, tais como
fisica, quimica, biologia e ciéncia dos materiais. Este método consiste
em descrever a dindmica nuclear do sistema através da resolugdo das
equacgdes de movimento da mecénica cléssica, com as interagdes entre
atomos descritas através de um campo de forcas semiempirico e
classico. Uma de suas principais vantagens é a simplicidade em
descrever o sistema e 0 baixo custo computacional para resolver as
equaces de movimento. Consequentemente, tais métodos podem ser
aplicados no estudo de sistemas moleculares com grande numero de
atomos (mais de 10° atomos). Por outro lado, a descricdo clssica do
sistema ndo fornece informacdo sobre a estrutura eletrdnica, tornando
esta forma de trabalho inadequada quando se deseja estudar processos
de transferéncia de carga™®.

Outra maneira de descrever a dindmica em sistemas moleculares
é por meio de métodos de dindmica quantica, nos quais todo o sistema €&
descrito por um formalismo quantico e, assim, pode-se estudar
processos de transferéncia de carga e energia eletronicas. A utilizacdo
desses métodos baseados nos formalismos de Hartree-Fock, teoria do
funcional da densidade (DFT - Density Functional Theory) ou DFTB
(Density Functional based Tight binding), implica em um relevante
aumento do custo computacional. Devido a dificuldade de descrever o
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sistema pelo formalismo quéntico, a utilizacdo destes métodos fica
limitada a sistemas moleculares com niimero reduzido de atomos™®19,
geralmente com menos de 10° atomos para calculos de estruturas
eletronicas e com menos de 10° atomos para calculo da dinamica
eletronica.

Por fim, uma terceira maneira de estudar sistemas moleculares
consiste em utilizar métodos hibridos do tipo QM/MM (Quantum
Mechanics/Molecular Mechanics), nos quais o sistema molecular é
descrito tanto por mecanica quantica quanto por mecanica molecular.
Basicamente, um formalismo quéntico é utilizado para descrever a
regido do sistema onde se deseja obter informacGes relativas a sua
estrutura eletrénica como, por exemplo, efeitos de transferéncia de carga
e polarizagdo que ocorrem no centro de rea%ao O restante do sistema é
descrito por meio de mecanica molecular™*®). Desta forma, aplica-se
mecénica quéntica somente a regido onde h& interesse em obter
informacdo da distribuicdo eletrbnica, o que reduz o custo
computacional comparado ao custo de descrever todo o sistema com um
formalismo de mecénica quéntica. Porém, a grande dificuldade destes
métodos é tratar adequadamente a interface entre as regides descritas por
mecanica molecular e mecénica quantica, fazendo com que cada sistema
estudado seja tratado particularmente.

Existem diversos métodos capazes de descrever a estrutura e
dindmica eletrénica de sistemas moleculares, tais como os métodos de
CarParinello e de Born-Oppenheimer. Porém, como mencionado
anteriormente, todos sdo limitados a sistemas com poucos nimeros de
atomos, independente do nivel de teoria utilizado. Desta forma, o
objetivo deste trabalho € desenvolver um método capaz de descrever a
dindmica eletronica de sistemas com grande nimero de atomos (> 103).
Por ter sido desenvolvido no grupo de pesquisas DinEMol (Dinamica de
Elétrons em Moléculas), do Departamento de Fisica da UFSC, e por ter
uma estrutura hibrida diferente dos métodos QM/MM tradicionais, o
método desenvolvido e apresentado neste trabalho serd referenciado
como método QMMM/DinEMol. A proposta é desenvolver um método
tedrico/computacional para estudar, de forma robusta e eficiente, os
processos de transferéncia de carga e energia que ocorrem em sistemas
moleculares e supramoleculares, dando continuidade ao que foi
desenvolvido na dissertacdo mestrado®®. Com este intuito, foi
desenvolvido uma forma de trabalho um pouco diferente dos métodos
QM/MM  (Quantum Mechanics/Molecular Mechanics) geralmente

31



utilizados™. Por ter sido desenvolvido no grupo de pesquisas DinEMol
(Dinadmica de Elétrons em Moléculas), do Departamento de Fisica da
UFSC, e por ter uma estrutura hibrida diferente dos métodos QM/MM
tradicionais, o0 método desenvolvido e apresentado neste trabalho sera
referenciado como método QMMM/DinEMol.

A ideia bésica do método QMMM/DInEMol ¢, partindo da
aproximacdo de Born-Oppenheimer, separar 0s graus de liberdade
nuclear e eletrénico e entdo descrever ambos com formalismos
diferentes: a dindmica nuclear de todos os atomos é descrita por
mecanica molecular e a dindmica eletrnica por mecanica quantica,
sendo esta Gltima aplicada aos graus de liberdade eletrnicos de todo o
sistema molecular. Assim, a estrutura eletrénica de todos os atomos do
sistema € considerada, o que permite descrever a estrutura eletrfnica e a
transferéncia de carga eletrdnica em toda a estrutura. Seguindo este
critério, dois procedimentos podem ser adotados: no mais simples, que
denominamos dindmica MM/QM sequencial, as dindmicas eletrbnica e
nuclear sdo calculadas separadamente®'?: primeiramente ¢ calculada a
dindmica nuclear do sistema para todo o intervalo de tempo em que se
realizara a simulacdo e, em seguida, a partir da trajetdria nuclear obtida
sem a influéncia das excitacfes eletrbnicas, ou seja, no estado
fundamental, a dindmica eletronica do sistema é calculada. Desta forma,
para o procedimento sequencial, sdo ignorados os efeitos da dindmica
eletrénica na dindmica molecular. Esta aproximacdo mostra-se valida,
como serd evidenciado adiante, na simulacdo de processos de
transferéncia de carga que ocorrem em uma escala temporal menor que
um picossegundo, isto &, menor que o tempo caracteristico dos
movimentos nucleares que é da ordem de frequéncia THz. Sendo assim,
a aproximagdo MM/QM sequencial é mais rigorosa para processos de
transferéncia eletrénica ultrarrapidos.

A segunda forma de trabalho, denominada aqui de dindmica
MM/QM simultanea™, consiste em realizar as dinamicas eletronica e
nuclear simultaneamente, considerando em tempo real o acoplamento
entre ambos os graus de liberdade. Para isto, durante a dindmica
guantica eletrdnica, a distribuicdo de carga eletrbnica nos sitios do
sistema é calculada para cada instante de tempo e esta informagéo é
utilizada na descricdo do campo de forgcas da mecénica molecular. Isto
permite realizar de forma aproximada a simulagdo da dindmica nuclear
guando que a estrutura eletronica do sistema ndo se encontra no estado
fundamental. Através da dindmica MM/QM simultanea é possivel
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avaliar a relevancia da coeréncia no acoplamento elétron-nlcleo e a
validade da dindmica sequencial, pois esta Ultima ndo considera a
coeréncia entre 0 movimento dos elétrons e dos ndcleos.

No método de simulagdo para dinamica quantica eletrénica em
sistemas moleculares desenvolvido pelo grupo DinEMol, a teoria de
Hiickel estendida®” (THE) é utilizada como ponto de partida por
descrever bem as ligag@es quimicas e entdo, sdo incluidas interacfes que
podem estar presentes em sistemas moleculares, mas que, originalmente,
ndo sio consideradas pela THE, tais como, interacdo coulombiana®® e
efeitos de polarizagio inter®'? e intramolecular*#???, entre outras. Ao
longo desta monografia sera detalhado o método QMMM/DiInEMol e
por fim, serdo apresentados alguns resultados obtidos utilizando as
dindmicas MM/QM sequencial e simultanea.

O desenvolvimento do método MM/QM sequencial teve inicio
em minha dissertacéo de mestrado®®. O intuito desta tese de doutorado
é testar e aprimorar este método. Sendo assim, foram estabelecidas duas
metas bem definidas para esta tese. A primeira é a inclusdo da interacdo
coulombiana que ha entre os pacotes de ondas de elétron e de buraco.
Quando sdo estudados sistemas onde ocorre a criagcdo de pares elétron-
buraco, a interacdo coulombiana entre o elétron e o buraco pode
desempenhar papel importante no processo de transferéncia de carga
eletrbnica. Este efeito ¢ mais importante em sistemas moleculares
pequenos, em ambientes de baixa susceptibilidade elétrica. Em sistemas
extensos e de alta constante dielétrica (¢ > 10¢,), a influéncia da
ligacdo elétron buraco diminui. Portanto, um dos objetivos foi
desenvolver um formalismo capaz de incluir os efeitos da interacdo
coulombiana no método. Tais efeitos sdo importantes em sistemas
moleculares no estado excitado, como por exemplo, 0s corantes
utilizados em células solares sensibilizadas por corantes (CSSCs),
estruturas supramoleculares coletoras de luz e heterojuncdes.

A segunda etapa consiste em desenvolver um método tedrico
computacional capaz de descrever o acoplamento coerente entre as
dindmicas nuclear e eletrdnica do sistema. Assim, a proposta deste
trabalho também visa tornar o método mais rigoroso para utiliza-lo no
estudo de processos de transferéncia eletrénica que ocorrem em escalas
temporais maiores.

No segundo capitulo desta tese apresentamos o formalismo
guantico semiempirico que é utilizado no método QMMM/DinEMol,
baseado na teoria estendida de Hickel. Neste capitulo também sera
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apresentada uma discussdo acerca das bases de estados quanticos
atdmica, molecular e dual e como sdo construidos projetores para mudar
a representacdo de um pacote de ondas eletrénico de uma destas bases
para outra.

No Cap. (3) revisaremos como a dindmica quéntica eletrdnica do
sistema é descrita. Serdo apresentadas as duas maneiras de fazer a
propagacdo temporal quéantica do sistema: através do método de
Chebyshev, onde o pacote de ondas eletrdnico é propagado na base dos
orbitais atémicos (base localizada) ou, através do método combinado
AO/MO, onde o pacote é propagado na base dos orbitais moleculares
(base deslocalizada). Para finalizar o capitulo, é discutida a validade da
aproximacdo adiabatica considerada durante a propagagdo do sistema.

No quarto capitulo serdo derivados os termos de interacdo dipolar
e coulombiana que ndo sdo considerados originalmente pela TEH e
descrito como estas interacfes sdo incorporadas em nosso modelo. Tais
potenciais sdo essenciais para descrever a transferéncia de carga em
processos fotoquimicos presentes em sistemas organicos onde ocorre
transducdo de energia luminosa em energia quimica ou elétrica.

No quinto capitulo serdo apresentados o0s resultados mais
relevantes obtidos da implementacdo da interacdo coulombiana, onde o
método QMMMY/DinEMol foi utilizado para investigar o processo de
transferéncia de carga eletrdnica em um sistema formado por um
semicondutor de TiO; sensibilizado por corantes do tipo doador-ponte-
aceitador (D — - A).

No Cap. (6) apresentamos uma descri¢do do método de mecénica
molecular que utilizamos para fazer a dindmica nuclear do sistema.
Também apresentamos uma descricdo de como ¢ feita a simulacdo do
sistema através das dinamicas sequencial e paralela e analisamos a
relevancia do acoplamento entre as dindmicas nuclear e eletrénica do
sistema.

No ultimo capitulo é exposto, além das conclus@es, os principais
pontos a serem trabalhados futuramente a fim de melhorar o método
QMMM/DinEMol.

Séo incluidos trés apéndices para dar suporte a este trabalho. O
primeiro deles trata do movimento nuclear na aproximagdo de Born-
Oppenheimer, que é amplamente utilizada em fisica e quimica tedricas.
No segundo apéndice é apresentado o teorema de Hellmann-Feynman,
gue é muito utilizado em Fisica Tedrica e Molecular para calcular forcas
em moléculas, bem como para encontrar o valor esperado de
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determinada propriedade. No Gltimo apéndice é apresentado o teorema
de Ehrenfest, o qual pode ser evocado para fazer a ligacdo da mecénica
guantica com a cléssica, podendo ser utilizado para justificar o
tratamento cléssico da dindmica nuclear do sistema.
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2 METODO QUANTICO SEMIEMPIRICO

No método QMMM/DIinEMol™, todos os elétrons do sistema
sdo descritos por um formalismo quantico e a dindmica eletrnica é
obtida através da resolucdo da equagdo de Schrddinger que pode ser
calculada, em nosso método, de duas formas diferentes: pela
diagonalizacdo do hamiltoniano, para representar o pacote de ondas em
termos dos orbitais moleculares, ou expandindo o operador de evolucéo
temporal em polindmios de Chebyshev®?9.

Neste capitulo descreveremos a teoria de Hickel estendida (EHT
— Extended Huckel Theory) que é utilizada para descrever o sistema
eletrébnico no método QMMM/DinEMol. Também mostraremos como
sdo construidas as bases atdbmica, molecular e dual para o sistema, bem
como, os operadores de projecdo utilizados para transformar um pacote
de ondas eletronico de uma base para outra. Mais adiante detalharemos
como séo incluidas no formalismo algumas interacfes que podem estar
presentes em sistemas moleculares, as quais 0 método de Hickel
estendido ndo considera: Interacdo coulombiana, Potencial dipolar e
Polarizacdo induzida.

Ao fim do capitulo serd discutido rapidamente a aproximacao
adiabatica que é considerada ao longo da dinamica eletrénica do sistema
e algumas consequéncias na convergéncia das dindmicas quando
consideramos interacGes que possuem dependéncia com a distribuicdo
de carga, ou seja, tornando a equagdo de Schrddinger ndo linear.

21 METODO DE HUCKEL ESTENDIDO

Nosso método computacional para o estudo de sistemas
moleculares é baseado na Teoria Estendida de Huickel***"18%%) A teoria
de Hiickel original foi desenvolvida por Erich Hiickel (1896 - 1980)
para descrever propriedades eletrbnicas de sistemas com geometria
planar e com ligagdes n. Entre alguns resultados, Erick Hiickel previu
algumas propriedades gerais e importantes sobre a aromaticidade de
ciclocarbonos, tais como a regra de estabilidade 4n + 2.
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Posteriormente, em 1963, Roald Hoffmann e colaboradores
adicionaram mais detalhes sobre as ligacdes quimicas® e a geometria® ao
método de Hiickel, estendendo-o a todos os orbitais de valéncia®’?>. A
teoria de Huickel estendida permitiu descrever moléculas com ligacGes
do tipo ¢ e m e 0 estudo de etapas de rea¢fes quimicas através da andlise
das simetrias e sobreposicdes dos orbitais atdmicos®. A pesquisa
desenvolvida por Hoffmann sobre reagdes quimicas utilizando este novo
método, foi premiada com o Nobel em Quimica em 1981.

No método estendido de Hiickel, o hamiltoniano é construido em
termos dos orbitais atémicos de valéncia, comumente descritos por
funcdes do tipo Slater (STO — Slater Types Orbitals)®, e seus
respectivos potenciais de ionizagdo. J& os orbitais moleculares possuem
contribuicdo de todos os orbitais atdbmicos, como serd detalhado mais
adiante.

O método proporciona um esquema computacional simples,
versatil e eficiente. Portanto, é utilizado para o estudo de moléculas
complexas e de estruturas poliméricas e de estado sélido. Além disto,
como o método é semiempirico e depende de poucos parametros para
descrever o sistema, tais como 0s potenciais de ioniza¢do dos orbitais
atdbmicos de valéncia, uma das principais vantagens do método é sua
aplicabilidade a sistemas de grande porte e com qualquer elemento
quimico®®, pois geralmente tais parametros sio disponiveis na
literatura.

Porém, em sua formulag&o bésica, 0 método ndo considera o spin
dos elétrons e tampouco a interacdo coulombiana e a polarizacéo intra e
intermolecular® 2% porém, frente a isto, sdo feitas consideracées em
nosso método a fim de levar em conta tais efeitos. Desta forma, apds a
descricdo do método de Hickel estendido, descreveremos como

' O método de Hiickel original considera apenas o0s orbitais 7, enquanto
gue no método estendido, todos os orbitais de valéncia sdo
considerados.
> No método de Hiickel estendido s&o consideradas as interacdes entre
os elétrons do sistema e também os efeitos da geometria molecular. Isto
pode ser visto facilmente na forma como é construido o hamiltoniano do
sistema, pois 0 mesmo possui dependéncia com a funcdo de
sobreposico dos orbitais atbmicos (Eqg. (2.5)).
* Analisando a simetria dos orbitais atdmicos, pode-se prever como sera
a ligagdo quimica na molécula.
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incorporamos ao nosso método as interagcdes que o método de Hiickel
estendido ndo considera originalmente e que podem ser relevantes na
descricdo do sistema molecular.

Antes de iniciarmos a descricdo do nosso método, definimos, no
guadro abaixo, a nota¢do utilizada ao longo do texto.

Letras romanas minGsculas | Orbitais atdmicos (i, j, etc.)

Letras gregas minUsculas Orbitais moleculares (¢, Y, etc.)

Letras gregas maiusculas Pacotes de ondas eletronicos (P, 1, etc.)

Os orbitais atbmicos de uma particula sdo descritos por func¢bes
do tipo Slater,

1 1
Lym = (26)™2 Wrn_lefryzm(& ®) (2.1)

onde & é um pardmetro semiempirico relacionado a distribuicdo de carga
eletrbnica do &tomo; n, [, m s 0s numeros quanticos principal,
secundario e magnético, respectivamente, e Y;,(6,¢) sdo o0s
harmonicos esféricos. Algumas vantagens da utilizacdo de fungdes de
Slater para descrever os orbitais atbmicos sdo que a parte radial delas
possui decaimento correto em relagdo a distancia ao centro atdmico e
sua parte angular é do tipo hidrogenéide”.

H4 caso, como por exemplo, na inclusdo de efeitos de polarizagéo
atbmica e na representacdo de orbitais d de metais de transi¢cdo, em que
um orbital atbmico é mais bem descrito por uma combinacéo linear de
funcbes de Slater,

Xi = kllnlm(?: 51) + kzlnlm('?: 52) (2-2)

Os orbitais atdmicos s e p sdo comumente descritos com k; =1 e
k, = 0, enquanto que o orbital d é melhor descrito com k; # k, # 0.

* E possivel também descrever os orbitais atdmicos de outras formas,
como por exemplo, combinagdes lineares de gaussianas.
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Quando um orbital atdbmico é descrito com k; # k, # 0, a normalizagéo
do mesmo ¢ dada por®

NiN;

k2 + k2 + 2k, k, =1 (2.3)

n+t 1 n+l 1 2.4
N; = (2§)"2 an) € N =(5+&) 2 )] 24)

onde N; é a constante de normalizacdo do orbital atbmico da Eq. (2.1).
O hamiltoniano de Huckel estendido é do tipo tight-binding e é
definido em termos de um conjunto de parametros semiempiricos’:

com

E; +E;

=—_TJg.s;

ij = 2 ijRij (2'5)

onde E; esta associado ao moédulo do potencial de ionizagdo do i—ésimo
orbital atbmico e K;; € um parametro de acoplamento entre orbitais
atdmicos, também conhecido como parametro de Wolfsberg-Helmholz’.
Sij € 0 elemento da matriz de superposicdo dos orbitais atbmicos nao
ortogonaisi e j,

Sij = (ilj) # &;j (2.6)

Observe que o hamiltoniano do sistema possui dependéncia com
a matriz de sobreposicdo entre orbitais atdbmicos. Isto torna 0 método
sensivel a modificagcBes na geometria e simetria da estrutura molecular.

Os orbitais moleculares sdo descritos por autofuncdes de um
hamiltoniano efetivo de um elétron,

® A Eq. (2.3) é obtida a partir da relacio (d|d) = 1.

® O hamiltoniano descrito pela Eq. (2.5) é chamado de hamiltoniano de
Wolfsherg-Helmholz e é baseado na aproximacéo de Miilliken.

7 Algumas vezes o parametro de Wolfsberg -Helmholz é escrito como

Hi; = ] (1 —-x).

[E+E] [E+E
com k = 1,75.
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H|p) = ) (2.7)

sendo que |¢) designa o orbital molecular e £, sua respectiva energia.
Por ser um hamiltoniano do tipo tight-binding, os orbitais moleculares
do sistema sdo escritos na forma de uma combinacdo linear de orbitais
atdmicos (LCAO - Linear Combination of Atomics Orbitals),

N
$)= Cigl) 28)
i=1

onde N é o numero total de orbitais de valéncia no sistema. Os
coeficientes C;4 sdo obtidos através da resolugdo de uma equagéo de
autovalores generalizada. Substituindo o orbital da Eq. (2.8}) na Eq.
(2.7) e multiplicando pela esquerda a equacdo resultante por (j|, tem-se

E(HJka ~ £SjkCip) = 0, (2.9)
k

com Hj, = (j|H|k) dado pela equagdo (2.5). Quando os orbitais
moleculares sdo projetados na base dos orbitais atdmicos (base dos
orbitais de Slater), encontramos a equacdo de autovalores generalizada
que fornecera os coeficientes C;g,

HC = SCdiag(E) (2.10)

onde C € a matriz com os coeficientes C;, armazenados em colunas e

diag(E) é a matriz diagonal com as energias dos orbitais moleculares.
Em comparacdo com a Eq. (2.7), a presenca da matriz S na equagio
acima é devida a ndo ortogonalidade da base de Slater. A normalizacdo
da matriz C satisfaz a relacdo

T —
CTSC =1 2.11)

Em resumo, o hamiltoniano de Hickel estendido carrega a
informacdo geométrica do sistema através da matriz de sobreposicdo S e
é construido na base dos orbitais atdmicos de Slater (localizada e nédo
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ortogonal). Com isto, os orbitais moleculares |¢) podem ser obtidos
pela solucdo da equacdo de autovalores generalizada, Eq. (2.10), sendo
que o conjunto de orbitais moleculares {¢} forma uma base de estados
ortogonais deslocalizados.

Como mencionado anteriormente, para descrever o sistema
molecular, o método estendido de Hiickel necessita de alguns
parametros semiempiricos, geralmente disponiveis na literatura. Porém,
muitas vezes 0s parametros disponiveis ndo sdo adequados para
descrever adequadamente o sistema. Diante disto, nos fazemos um
processo de parametrizagcdo no sistema para definir os valores mais
adequados a serem utilizados durante a simulacéo.

Tal processo consiste basicamente em otimizar algumas
propriedades conhecidas do sistema, tais como o momento de dipolo, as
populacdes de Mulliken a as diferencas entre as energias dos orbitais
moleculares de fronteira. Mais especificamente, os pardmetros de cada
fragmento do sistema sdo otimizados com a sua respectiva estrutura em
Vacuo e posteriormente, para descrever o sistema completo, utilizamos
0s parametros encontrados durante este processo de otimizag&o.

Em nosso método ndo aplicamos 0 método autoconsistente para
obter os orbitais moleculares e suas energias, pois assumimos que 0s
pardmetros semiempiricos introduzem a informacéo no formalismo.

211 MUDANCA DE BASE

Como vimos na se¢do anterior, 0 sistema pode ser descrito por
dois conjuntos de estados de base: uma base de estados deslocalizados e
ortogonais, formada pelos orbitais moleculares |¢) e a outra base de
estados, localizados e ndo ortogonais, formada pelos orbitais atdmicos
STOs |i). Para o estudo da distribuicdo eletrbnica no sistema, sdo
construidos operadores que transformam um estado escrito na base
atbmica para a base molecular, e também, para a transformagdo inversa.
Mais adiante, estes operadores se mostrardo de grande utilidade na
propagacdo do sistema quéntico.

Para transformar um estado eletrdnico da base molecular
(deslocalizada) para a base atdbmica (localizada), utiliza-se o operador de
projecao
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~ B T
P = Z 1i)(cg:) (ol (2.12)
L
e, para a operacao inversa, o operador PT,

PT = Z lp)Coil (2.13)
i,
onde definimos®

ce =T e c® = sc. (2.14)

Desta forma, a representacdo de um pacote de ondas eletrdnico
|¥) pode ser transformada da base localizada para a base deslocalizada
através da operagdo

~T .
W) =P ) Ald=) Byl®) com F—(c)i (@19
; [

e para a transformacao inversa, através da operacao

=P ) Bol)= D Ald com i-(c)'F (216)
1) i

onde {A} e {B} séo os coeficientes do pacote de ondas eletrdnico, escrito
nas bases atémica (|W)=X;A;|i)) e molecular (W)= X4 Bgy|P)),

—,2 N 3
respectivamente, sendo que |B| =1e ASA =I.

2.1.11 BASE DUAL LOCALIZADA

E computacionalmente mais eficiente calcular algumas
propriedades do sistema, tais como a probabilidade de ocupagédo
eletrdnica e 0 momento de dipolo molecular, utilizando a base dual
localizada®”, definida como

® Pode-se mostrar que PTP = [ e PT = P71,
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|ki) = i) e (kil = 2 S5l (2.17)

Desta forma, tem-se (k;|k;) = &;; e ¥;|k;)k;| = 1. Nesta base, o
pacote de ondas eletrdnico € descrito por

=Y Aflk) e (W= ANkl (a9

onde os coeficientes do pacote de ondas sdo dados por

A =(c9)B e i B (2.19)

comA A =1.

Portanto, a probabilidade de ocupacdo eletronica P(t), na
aproximacdo de Muilliken, em um determinado fragmento frag do
sistema, no tempo t, é dada por

frag
Prrqg(t) = Real Z AY()AY(t) (2.20)
]

onde a soma é feita sobre todo o fragmento frag.

Ha diversas formas de calcular a carga atbmica do sistema, tais
como: Método de Milliken, Método de Léwdin, Anélise de Lewis, entre
outros®®. Nés utilizamos a aproximacao de Miilliken que consiste em
dividir igualmente a carga eletronica proveniente da ligacdo quimica
para 0s atomos envolvidos. No esquema de Miilliken, a contribuicdo
para a ligacdo quimica é igualmente partilnada pelos dois atomos
envolvidos. Embora esta seja uma aproximacao simples, é amplamente
utilizada e fornece bons resultados para a maioria dos casos.
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3 EVOLUCAO TEMPORAL DO PACOTE DE ONDAS
ELETRONICO

Como estamos interessados em processos de transferéncia de
carga e energia eletrbnicas, devemos descrever a dinamica das
excitacdes eletrbnicas no sistema molecular e obtermos assim, a
ocupagcdo eletrénica em funcdo do tempo. Com isto, podemos investigar
processos tais como, transferéncia eletronica interfacial, difusdo de
éxcitons e separacao de carga, entre outros.

Descreveremos neste capitulo os métodos desenvolvidos para
fazer a proga%;agéo quantica do sistema eletrdnico: o método de
Chebyshev(*?Y e o método combinado AO/MO®). A principal
diferenca entre ambos é que no método de Chebyshev o sistema evolui
na base dos orbitais atbmicos, enquanto que na evolugéo temporal pelo
método combinado AO/MO, a propagacdo ¢ feita na base dos orbitais
moleculares, que sdo os autoestados do operador H do sistema
completo.

Estes métodos de propagacdo temporal estdo em continuo
processo de aperfeicoamento. O desenvolvimento dos mesmos teve
inicio no trabalho de mestrado e durante o doutorado trabalhamos para
aprimoréa-los para torna-los mais estaveis, eficientes e gerais.

Para tornar a apresentacdo dos resultados mais clara, vamos
descrever resumidamente os fundamentos de ambos os métodos e, no
fim do capitulo, serdo comparados resultados obtidos por estes dois
métodos a fim de mostrar a completa equivaléncia entre ambos.

3.1 ESTADO INICIAL

O pacote de ondas eletrénico inicial, ¥(t = 0), pode ser definido
de varias formas, a depender do sistema em estudo e do mecanismo
utilizado para excitar o sistema. Por exemplo, a forma mais simples e
direta é utilizar o orbital LUMO de algum fragmento molecular da
estrutura. Também é possivel considerar uma combinacdo linear de
estados excitados. Aqui iremos definir o pacote de ondas inicial
genericamente para prosseguir com a apresentacdo do formalismo e,
mais adiante, na apresentacdo dos resultados, sera especificada a
definicdo do estado inicial para cada caso estudado. Portanto, definimos
0 pacote de ondas eletrénico inicial como
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FMO

HOEWHOI (6D

onde FMO (fragment molecular orbital) designa os atomos que
compdem o fragmento doador onde a excitacdo eletrdnica esta

localizada inicialmente. O vetor de estado A é obtido pela resolugéo da
equacdo de autovalores para o sistema composto pelo fragmento doador,

HpyoA = eS4 (3.2)

onde Hppo € 0 hamiltoniano do sistema composto exclusivamente pelo
fragmento doador. Como o fragmento doador é separado do resto do
sistema molecular, este procedimento torna-se mais rigoroso na medida
em que FMO aumenta, minimizando efeitos esplrios provocados pela
quebra de ligacao.

3.2 HAMILTONIANO DEPENDENTE DO TEMPO

Os atomos do sistema molecular ndo sdo estaticos em um sistema
fisico real, pois vibram em torno de suas posi¢des de equilibrio e, em
um periodo de tempo mais longo, transladam. Este movimento atémico
resulta em uma dependéncia temporal dos estados de base atbmicos e
moleculares e consequentemente, do hamiltoniano que descreve o
sistema quantico. Além disto, se o hamiltoniano possui dependéncia
com a configuracdo eletrénica do sistema, havera dependéncia temporal
no hamiltoniano devido a constante.

Desenvolvemos dois métodos para fazer a simulacdo da dinamica
eletrdnica quantica do sistema molecular™. No primeiro, utilizamos as
configuragdes moleculares obtidas previamente por uma simulagdo de
dindmica molecular, com o sistema no estado fundamental. Com essas
posicdes nucleares, construimos um hamiltoniano eletrnico dependente
do tempo que € utilizado para propagar o pacote de ondas eletr6nico.
Denominamos este método de dindmica sequencial. Outra maneira, mais
rigorosa, consiste em calcular as dindmicas eletrdnica e nuclear
simultaneamente, de forma acoplada.

Mais adiante sera descrito o método que acopla simultaneamente
as dindmicas nuclear e eletrdnica no sistema. Por enquanto, iremos
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descrever a dinamica eletrénica do sistema através dos métodos
combinado AO/MO e de Chebyshev.

33 METODO COMBINADO AO/MO

A propagacdo do pacote de ondas eletronico |W(t)) é dada pela
equacdo de Schrodinger dependente do tempo

id
hdt

Discretizando o hamiltoniano, escrevendo o pacote de ondas em termos
dos orbitais moleculares (|W(t)) = X4 By(t)|¢(t))) e usando a
ortogonalizada da base dos orbitais moleculares, encontramos

W) = HO|¥(©) (3.3)

. o
By + Z By (o) + 7BeEp =0 (3.4)
”

Se a estrutura for estatica (5t — 0) e se assumirmos que a maior
frequéncia de vibragdo nuclear for muito menor que a menor frequéncia
de vibracdo eletrdnica, ou seja, se ignorarmos os efeitos adiabaticos
((¢|1,l)) = O), a solugdo da Eg. (3.4) € dada por Bg(6t) =
B, (0) exp(—iE46t/h), onde E,, € a energia do orbital molecular |¢).
Desta forma, o método combinado AO/MO consiste em aplicar o
operador de evolucdo temporal® U = e~ift/h a0 pacote de ondas
eletronico escrito na base dos orbitais moleculares (deslocalizados), que
sdo as autofungbes do hamiltoniano do sistema molecular completo, isto
é, autofuncdes de H.

Definindo o pacote de ondas inicial na base atdmica como

w(0) = Y AP, (35)
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projetamos |¥) na base molecular® para aplicar o operador de evolugéo
temporal, pois os orbitais moleculares sdo autofungdes deste operador:

W)=Y A% =Y BY@I¢") 34
i %
com

EO(0) = (¢ AD(0) )

Em seguida propagamos o pacote de ondas eletrbnico aplicando o
operador de evolugéo temporal escrito em termos do hamiltoniano H©,
correspondente a geometria inicial da molécula:

[w(s0) = D(@D|w©) = e~V " BP(0)] ¢7)

[
=) B 6016, 9
¢
com
B (8t) = By (0)e s Vot (3.9)

Projetando o estado W (6t) da Eq. (3.8) na base atdmica, obtemos

WSt = 5 AP 601 @) com  AOGE) = (Cy®) BO (60

Quando o hamiltoniano do sistema quéantico avanca para a
préxima configuragdo molecular, aplica-se a aproximacao adiabatica no
pacote de ondas escrito na base localizada, ou seja,

° Os superindice (0) significa que os operadores de projecdo s&o
construidos de acordo com a configuracdo que o sistema se encontra no
instante inicial, (1) estdo construidos de acordo com a configuragéo que
0 sistema no instante seguinte, e assim sucessivamente.
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wEe) =Y APE0li = ) AY@0li) @

L L

Os coeficientes do pacote de ondas sdo transferidos
adiabaticamente para a representacdo da nova configuracdo molecular.
Na Fig. (3.1) esta esquematizado como a aproximacao adiabatica é feita
no método combinado AO/MO.

Figura 3.1. Esquema da evolucdo temporal do sistema no método combinado
AO/MO. A evolucdo temporal é feita na base dos orbitais moleculares e a
aproximacdo adiabatica, na base dos orbitais atdmicos.

IAC(0)> = IAO(1)>  1AO(1)> = 1AO(2p
¥ N

Aol
élp%) Pm]T; P’y Py || P@
' 0 | 1 | 2 Mo
My T Aoy T A3y .
U (dv) U (dy U (dv)

34 METODO DE CHEBYSHEV

No método de Chebyshev a dindmica eletr6nica do sistema é feita
na base localizada dos orbitais atdmicos (AO). O método é baseado na
expansdo do operador de evolucdo temporal em série de polindmios de
Chebyshey#32429-31)

U(8t) = Z b, T (H), (3.12)
n=0

onde T, sdo os polindbmios de Chebyshev e H é o hamiltoniano,
modificado da seguinte forma

ﬁ=2f—l, (3-13)
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onde E,;, € Enac S8 0s autovalores minimo e maximo do
hamiltoniano H, respectivamente’®. Os polinémios T, de ordem n, s&o
ortogonais e facilmente calculados de maneira recursiva por meio da
relacdo

T, = 2HT,_1 — Tp_y, (3.14)

comTy=1eT, = H. Os coeficientes b,, da Eq. (3.12) séo dados por

by = by (1) = (2 = 8,) (=D)"T,.(2), (3.15)

sendo J, as fun(;c”)es de Bessel de primeiro tipo e T = tAE/2h, com
AE = Ep4y — Enin. Devido ao reescalonamento do hamiltoniano feito
através da Eq. (3.13), € necessario incluir um fator de fase @ =
exp{—i(AE /2 + E,,;y)t/R} no estado propagado. Assim, tem-se

AE
+Emm

Y+ =e" e L. Z b T (F) W(t) (3.16)

Desta forma, o operador de evolugdo temporal é escrito como

AF +Emm )t

Uée) =e” e 2 b, Tn(H) (3.17)

O valor de N é escolhido de forma a satisfazer um critério de
convergéncia predefinido. Caso a norma nao se conserve até Ny, O
valor de 7 é redefinido de forma que o passo 8t seja pequeno O
suficiente para a evolucdo manter o estado normalizado. Como 0s
polindmios de Chebyshev fornecem a melhor aproximacdo de uma
fungdo continua, a convergéncia do método € garantida para N
suficientemente grande ou T suficientemente pequeno.

O reescalonamento do hamiltoniano (Eg. (3.13)) ndo é
rigorosamente necessario, mas se 0 reescalonamento for feito, a

° Existem técnicas, tais como o método de Lanczos, que permitem
encontrar os autovalores E,,;,, € Eq Sem necessitar resolver a equagéo
de autovalores generalizados (Eq. (2.10)).
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convergéncia do método é garantida para um valor de N suficientemente
grande.

Para evoluir o estado |W), o operador é aplicado sucessivamente a
Eg. (3.16), onde tomamos o estado resultante de uma propagacéo por
um intervalo de tempo 8t como o estado inicial para a préxima
propagacdo. O processo € apresentado esquematicamente na Fig. (3.2).

Quando as posi¢cdes dos atomos mudam, em consequéncia da
mudanca do sistema de coordenadas adotado para os orbitais atdmicos™,
o hamiltoniano também muda'?. Considerando que esta mudanca das
coordenadas é muita pequena, ou seja, que 0s a4tomos se encontram
muito proximos de suas posi¢des iniciais, faz-se a seguinte
aproximacao:

i) = i) (3.18)

Esta aproximacéo é adiabatica do ponto de vista da dindmica eletrénica,
mas € nao adiabatica do ponto de vista da energia e é valida se 8t <
Wyt crear- O Método de Chebyshev esta esquematizado na Fig. (3.2).

Figura 3.2. Esquema da evolugdo do sistema por Chebyshev, como pode ser visto, a
aproximacdo adiabatica é feita na base localizada.

Ay A1) A2y
U (dt) o % U (dt) " U (dt)
1AD(0)> = 1AD(1}=

IAO(1)> = 1AO(2)> AO(1)
| 2

0 1

MP{t]

" Orbitais do tipo Slater possuem origem das coordenadas na posicéo do
nlcleo atémico.
Y Isto também ocorre quando a configuracdo eletronica do sistema
muda, pois hd uma nova configuracdo energética dos estados da base
molecular do sistema. Uma mudanca na configuracdo geométrica do
sistema reflete diretamente na base atdmica, enquanto que uma mudanca
na configuracéo eletronica afeta diretamente a base molecular. Isto pode
ser visto mais claramente através das Eqgs. (4.14).
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Assim, pode-se escrever o estado propagado como*®

WSty =Y AP60]i%) = 4 @01i)

i L

Como fazemos a aproximacdo adiabatica na base dos orbitais atdmicos,
os coeficientes A; continuam os mesmos quando o hamiltoniano €
atualizado para a préxima configuragdo molecular.

Figura 3.3. Propagacéo feita por Chebyshev e por projecdo em MO para o complexo

de Ru(ll). Aproximacéo adiabética feita na base dos orbitais atdmicos (ver Figs.

(3.1) e (3.2)).
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Para mostrarmos a completa equivaléncia dos métodos, na Fig.
(3.3) apresentaremos o resultado da propagacdo do estado LUMO do
complexo [Ru(bpy)3]2" em vacuo, & temperatura ambiente, feita pelo
método de Chebyshev e pelo método combinado AO/MO. Em ambos 0s
métodos foi considerada a variacdo temporal do hamiltoniano, causada

3 Em nossa notaco:
i @) = |(£)) e |iM)y=|(t+6D). (319
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pelo movimento nuclear no método sequencial (dindmica nuclear
calculada previamente por meio de mecanica molecular).

35 DISCRETIZAGAO TEMPORAL DO HAMILTONIANO

Como visto acima, tanto no método de Chebyshev quanto no
método combinado AO/MO, ao evoluirmos de maneira discreta o
hamiltoniano do sistema, fazemos a aproximacao adiabatica no pacote
de ondas eletrbnico. Esta consiste em escrever o pacote de ondas na
nova base de Hilbert do sistema utilizando os mesmos coeficientes da
base antiga (configuracdo anterior).

Porém, para validar esta aproximagdo, devemos utilizar um
intervalo de tempo &t suficientemente pequeno. Portanto, a propagagéo
do sistema sera analisada como funcédo do parametro 6t.

Figura 3.4. Aproximacdo adiabética na base localizada para diferentes intervalos de
tempo utilizando o método de proje¢do em MO.
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Utilizamos como exemplo a evolucdo temporal do estado LUMO
da molécula [Ru(bpy)s]** em vacuo, & temperatura ambiente. Foram
calculadas varias dindmicas para estudar a convergéncia da dindmica
eletronica do sistema, com diferentes intervalos de tempo ét: 0,25, 1, 2,
3, 4 e 5 fs, mostradas na Fig. (3.4). Como pode ser visto, as dindmicas
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obtidas com intervalos de tempo de 0,25 fs e 1 fs sdo praticamente
idénticas, mostrando a convergéncia da dindmica eletronica do sistema
para intervalos de tempos menores que um fentossegundo e
evidenciando, para este caso, a validade da discretizacdo temporal que ¢é
feita nos métodos de propagacéo temporal.
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4 POTENCIAIS DE INTERACAO

O método de Hiuckel estendido“’* descreve bem as ligacdes
guimicas do sistema molecular. Na sua forma original, ndo considera
algumas intera¢fes que podem ocorrer no sistema, tais como efeitos de
interacdo coulombiana, efeitos de polarizacdo intra e intermolecular e
acoplamento spin-orbita. Porém, ha sistemas onde estas interagdes estao
presentes e que desempenham um papel importante na dindmica
eletrbnica do sistema, tais como em processos de transferéncia e
separacdo de carga e relaxacdo eletronica. Desta forma, podemos criar
potenciais especificos para considerar tais interacoes.

Ao longo deste capitulo demonstraremos como os efeitos de
interacdo coulombiana e polarizagdo intra e intermolecular séo
considerados no método QMMM/DInEMol. Primeiramente, na Sec.
(4.1), sera considerada a interacdo coulombiana, em seguida, na Seg.
(4.3), trataremos a interacdo devida & polaridade das moléculas do
sistema e por Ultimo, na Se¢. (4.4), serdo abordados os efeitos de
polarizacdo induzida.

41 INTERAGCAO COULOMBIANA

Quando ocorre absor¢do de um féton em um sistema molecular, a
excitacdo eletronica resultante consiste de um par elétron-buraco ligado,
também denominado éxciton. O par elétron-buraco possui uma energia
de ligacdo proveniente do potencial coulombiano atrativo que atua entre
0s dois. Apbés a criacdo do par elétron-buraco, varios processos
eletrbnicos podem ocorrer no sistema, tais como, recombinacéo,
transporte de energia e separacéo de carga®'9.

O processo de recombinacdo consiste na aniquilacdo do par
elétron-buraco, que podem ocorrer por processos radiativos ou
dissipativos, e é um dos fatores que mais contribui para a diminuicéo da
eficiéncia de células solares e demais dispositivos fotovoltaicos. Este
processo de recombinagdo ndo é abordado pelo método
QMMM/DInEMol porque ocorre em escalas de tempo muito longas
(10719 — 107° ns) em comparagdo com o tempo de transferéncia de
carga. No transporte de energia eletronica, o par elétron-buraco
permanece ligado e ocorre assim, o transporte do éxciton no sistema. A
separacdo de carga ocorre quando a interagdo coulombiana entre o
elétron e o buraco ndo é forte o suficiente para manté-los ligados,
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comparada a efeitos externos como temperatura, campos
eletromagnéticos, entre outros. Este processo dificulta a recombinacéo e
¢ de extrema importancia em dispositivos fotovoltaicos, pois o
funcionamento dos mesmos esta ligado diretamente a separacdo do par
elétron-buraco.

Portanto, para uma descricdo mais realista de sistemas onde
ocorram excitagles eletrdnicas (presenca de pares elétron-buraco) e
processos de separacao de carga, € importante considerar no formalismo
a interagdo coulombiana entre os pacotes de ondas eletrdnico e de
buraco™. A seguir, descreveremos como este efeito é incluido no
formalismo quéntico de nosso método.

O operador de interagdo coulombiana é dado por

e? 1

Veour = dme
0

(4.1)

5
r—r

onde e é a carga do elétron, ¢, é a permissividade elétrica do vacuo e 7 e

!

r’ designam as posicdes relativas ao elétron e ao buraco,
respectivamente. Assim, a energia de interacdo coulombiana direta entre
0 pacote de ondas do elétron e do buraco é dada por

Ec = (W), W () |[Veow |9 (), WEL (D)), (4.2)
onde W¢ e WM sio os pacotes de ondas do elétron e do buraco. Estes

podem ser escritos como de uma combinacdo linear de orbitais
atémicos,

weh =D cetly o WM = ) ) g
i k

onde |i) e |k) sdo orbitais atdmicos do tipo Slater. Note que Cf' e CJ**
podem ser complexos, pois descrevem a dindmica dos pacotes de ondas.

" Em sistemas moleculares que possuem constante dielétrica elevada,
guando o par elétron-buraco é criado, as cargas do meio se rearranjaréo
blindando o elétron e o buraco. Desta forma, em tais sistemas a
interacdo coulombiana pode ser desconsiderada.
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Desta forma, utilizando a Eq. (4.3) na Eq. (4.2), a energia coulombiana
direta do par elétron-buraco, torna-se

e = {Z ey c,?l*<k|}vml D.cn Y ¢l
i K ] I
= DTGy M Vel ) @4
ij Kkl

onde (i, k|V.puill,j) sdo elementos de matriz reais obtidos das
integrais coulombianas bieletronicas®*" de 2, 3 e 4 centros™, dadas
por

(6, KVl L) = f dr f drxl(r)xk(r)l |xl(r))(,(r) 45)

em que y; = (7|i) sdo funcdes de ondas reais e os elementos de matriz
(i, K|V |, j) possuem as seguintes propriedades de simetria™:

" Integrais coulombianas bieletrnicas de n termos, com n = 2, 3 e 4,
sdo as integrais dadas pela Eq. (4.5) que envolvam orbitais atdbmicos de
n atomos diferentes.

® E mais facil visualizar as propriedades de simetria escrevendo as
equacdes na forma integral:
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(i, klvcoulll:j) = (i’llvcoullk'j)
= (j»klvcoulll:i)

= {J, UWeowlk, 0) (4.6)

Na Eqg. (4.5) somente as integrais de 2 centros sdo calculadas,
pois as contribui¢cbes dos termos de 3 e 4 centros sdo muito pequenas
frente as integrais de 2 centros, podendo ser desprezadas na grande
maioria dos casos. Portanto, na Eq. (4.4), os orbitais i e j pertencem ao

-

mesmo atomo, centrado em 7 e analogamente, os orbitais k e [

pertencem ao outro atomo, localizado em .
Como a soma ¢ feita sobre todos os orbitais atbmicos, podemos
reescrever a Eq. (4.4) como

E; = Z ce e

Lj
Z Cl?l*clhl“, lecoulll,j) + Clhl*cl?l(i' lchoullk'j> 4.7)
2
kl

Utilizando as propriedades de simetria das integrais coulombianas (Eq.

(4.6)),

- - 1 ’ - ! — —
(0, kVeowll, j) “fdr fdr—_) P2 g () =2 (6-¢,)r

- 7
r—r

= [ | a, 1*| P Gt =2 (660 = (f, UV cgulk, )
r—r'

_ fdp’f d;ﬁr’”k"”l'ze‘(fk‘fl)r'r”f’“”i‘ze'(fi‘fl’)r =, klV coull, )
r—r’

— 1 _ / , ,
— fdr,fdizmrrnﬁ”k 2 o= (&=§r! pnjni=2 o =(§=§)r — (]:I|Vcoul|k: i)
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EC — Z C-el*C-el Z Cl?l Clhl<i'k|Vcoul|l'j> + Clhl Clill(i: llvcoullk'j)
2 ] 2

Z c Celz Re[C CM)G, kIVeowlL j)

Z Re[CP" C] Z CEY CFHL Vol )

. CEV Ui, k |Vl ) + CEY CEY, k| VoI, ©)
=ZRG[CI?Z Clhl]z i J coutlt,] . J l(] coul

Utilizando novamente as propriedades de simetria, encontramos
E, = Z Re[CEV CF] Z Re[CLY CP i kVeoualL)) 4

O elemento de matriz da interagdo coulombiana do elétron com o
buraco, na aproximacao de Hartree e utilizando a Eq. (4.6), é dado por

V' = CEGE ) Gl O klVoguall, )
k,l

— Ciel*Cjelz Cl?l Clhl(i'klvcoulll'j) + Clhl CIT(L llvcoullk'j)
2

- cfl*cjel Z Re[CP CIM) i, kIVeowlL, j)
l

Abrindo a soma do indice k, encontramos
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* 2 . i
v =t g {ZIC;?’I (0 kVeourlL ) +

ZZReC (l kIVcoulll ]>+

i<k

Z Z Re[CP )i, klvcoulll,ﬁ}

1>k

* 2, .
= C-el Cel {Zlcl?ll (0, kVeowll, j) +

ZzzRe [ch e, kIVcoulll])} 4.9)

>k

*
Os termos dentro das chaves sio reais e CfL CF' = [cFUcet'.
Portanto, conclui-se que o elemento de matriz Vez atuando entre os

orbitais atdbmicos i e j é hermitiano. Para os elementos diagonais de V¢!
temos

ve = ¢ {ZICI?II (L, kVeowll j) +

ZZZRe [CI CY¢E, Kl Viouall ) (4.10)

1>k

Fazendo para o buraco o mesmo procedimento descrito acima
para o elétron, obtemos

* 2 ) i
Vi =g {ZICISZI (i, klVeoulLj) +

k (4.11)
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2 ) > Re[CEV G klVeualL )

k 1>k

Vl-}ill = |Cihl|2{zlclsl|2(i: klvcoulll’j) +
k

2 Z Z Re[CE CE(i, kIVouall, ) 4.12)
k

1>k
Assim, pode-se ver que

el = yhl, (4.13)

Pelo fato das matrizes de interacdo coulombiana para o elétron e
0 buraco serem diferentes, ocorre um relevante aumento no custo
computacional quando esta interacdo é incorporada ao método, pois ha
dois hamiltonianos para descrever a transferéncia de carga no sistema,
dobrando o nimero de diagonalizagBes necessarias durante a simulacéo.
Além disto, é computacionalmente dificil calcular as integrais
coulombianas, o que contribui consideravelmente para 0 aumento da
dificuldade envolvida em estudar sistemas onde h& interacdo
coulombiana.

411 TEORIA DE PERTURBACAO

Quando a interacdo coulombiana é incluida na descricdo do
sistema, o hamiltoniano do mesmo é composto pelos termos de Hiickel
estendido e de interagdo coulombiana,

H=H°+V¢, (4.14)

com

el 4
Ve = {V para o elétron (4.15)

V™ para o buraco
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e H° é o hamiltoniano de Hiickel estendido. V¢é o potencial
coulombiano atuando sobre o elétron e V' é o potencial coulombiano
atuando sobre o buraco.

Analisando os elementos de matriz de interacdo coulombiana
para o elétron e para o buraco, observamos que os termos da diagonal
principal sdo muito maiores que os termos fora da diagonal. Com isto,
aplicamos teoria de perturbacdo®®®*® de primeira ordem a fim de reduzir
0 custo computacional envolvido no calculo da autoenergia. Como 0s
novos autovetores, obtidos da aplicacdo de teoria de perturbacéo, séo
ndo ortogonais, aplicamos a perturbacdo apenas na energia, mantendo os
autovetores originais.

42 CADEIA DE ATOMOS DE HIDROGENIO

Em 2012 investigamos™® a transferéncia interfacial de carga em
um sistema formado pelo semicondutor TiO, sensibilizado por corantes
do tipo doador-ponte-aceitador em solvatacdo e observamos que o efeito
de interacdo coulombiana desempenha papel importante no processo de
transferéncia eletronica®“®. Para exemplificar o papel da interacéo
coulombiana nos processos de transferéncia eletronica, utilizaremos um
sistema simplificado composto por cinco atomos de hidrogénio
alinhados e com 1 A de espacamento entre 0s mesmos, como mostrado
na figura abaixo.

Figura 4.1. Sistema composto por cinco atomos de hidrogénio alinhados e com 1 A
de espagamento entre 0s mesmos.
H2 H3

H1 H4  H5
® ¢ o o o

A seguir serdo apresentados alguns casos especificos que foram
considerados para analisar a interacdo coulombiana.

421 PRIMEIRO CASO

O primeiro caso estudado foi considerando o elétron e o buraco
ocupando inicialmente os estados fundamentais dos dtomos H1 e H5,
respectivamente. Na Fig. (4.2) sdo mostradas as ocupacOes eletrénicas
em cada atomo do sistema. Observe que, de acordo com o painel
superior, onde a interacdo coulombiana foi desconsiderada, a carga
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permanece em movimento por toda a cadeia atdmica ao longo da
dindmica. J4 quando a interagdo coulombiana é considerada (painel
inferior), a carga eletronica se estabiliza como ja esperado, no centro da
cadeia.

Figura 4.2. Ocupacdo eletrdnica em cada atomo do sistema, desconsiderando (painel
superior) e considerando (painel inferior) a interagdo coulombiana entre o elétron e o
buraco.
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Figura 4.3. Distribuicdo dos pacotes de ondas do elétron (esquerda) e do buraco
(direita). A figura de cima € a distribuicdo inicial, em t = 0 e a figura de baixo, no
fim da dindmica, em t = 50 fs.

Elétron Buraco

t:OfSUOOO‘ oooeu

t=50fs @ ¢ /‘AOQ /‘

Para visualizar melhor a localizacdo da carga eletrbnica no
sistema, na Fig. (4.3) é mostrada a distribuicdo do elétron no inicio
(imagem superior) e no fim (imagem inferior) da dindmica, ou seja, para
t =0et =50 fs, respectivamente.
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Devido a simetria dos estados iniciais, pode-se ver que o
comportamento do elétron e o buraco sdo completamente analogos.

422 SEGUNDO CASO

Figura 4.4. Ocupagdo eletronica em cada atomo do sistema, desconsiderando (painel
superior) e considerando (painel inferior) a interagdo coulombiana entre o elétron e o
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Figura 4.5. Distribuicdo dos pacotes de ondas do elétron (esquerda) e do buraco
(direita). A figura de cima é a distribuicdo inicial, em t = 0 e a figura de baixo, no
fim da dindmica, em t = 50 fs.

Elétron Buraco
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Aqui serd considerado o elétron e o buraco ocupando
inicialmente os estados fundamentais dos fragmentos compostos pelos
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dois atomos das extremidades da cadeia, ou seja, H1 e H2 e, H4 e H5,
respectivamente. Na Fig. (4.4) sdo mostradas as ocupacOes eletrénicas
nos dois atomos das extremidades da cadeia e no hidrogénio central.
Novamente observamos que, quando a interacdo coulombiana é
desconsiderada, a carga permanece em movimento por toda a cadeia
atbmica. J& quando a interagcdo coulombiana é considerada, a carga se
estabiliza no centro da cadeia, assim como visto no primeiro caso
estudado.

Na Fig. (4.5) é mostrada a distribuicdo do elétron e do buraco no
inicio (imagem superior) e no fim (imagem inferior) da dindmica.

423 TERCEIRO CASO

Figura 4.6. Ocupagdo eletronica em cada dtomo do sistema, desconsiderando (painel
superior) e considerando (painel inferior) a interacdo coulombiana entre o elétron e o
buraco.
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Aqui serdo apresentados os resultados obtidos do primeiro caso.
Porém, considerando o pacote de ondas no buraco estatico, ou seja, 0
buraco permanece localizado na extremidade da cadeia. Na Fig. (4.6)
sd0 mostradas as ocupacles eletr6nicas nos dois atomos das
extremidades da cadeia e no hidrogénio central. Observamos
novamente, através do painel superior, que quando a interacdo
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coulombiana é desconsiderada, a carga permanece em movimento por
toda a cadeia atbmica ao longo da dindmica. Contudo, quando a
interacdo coulombiana é considerada (painel inferior), devido a atracao
entre o elétron e o buraco, a carga eletrbnica se estabiliza na
extremidade da cadeia, proximo ao buraco.

Figura 4.7. Distribuicdo dos pacotes de ondas do elétron (esquerda) e do buraco
(direita). A figura de cima é a distribuicdo inicial, em t = 0 e a figura de baixo, no
fim da dindmica, em t = 50 fs.

Elétron Buraco
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Na Fig. (4.7) pode-se ver a distribui¢do do elétron e do buraco no
inicio e no fim da dindmica. Como o buraco permaneceu parado ao
longo de toda a dinamica, o elétron se localizou na mesma extremidade
do buraco.

Observe que neste caso o elétron ndo se localizou sobre o
hidrogénio H5. Isto ocorre porque ndo foram consideradas as integrais
coulombianas de um centro, ou seja, ndo ha, neste modelo, interacdo
coulombiana entre as cargas de elétron e buraco localizadas em um
mesmo atomo.

424 QUARTO CASO

Aqui, diferente dos casos anteriores, 0s pacotes de ondas iniciais
do elétron e do buraco ndo sdo simétricos. O estado fundamental do
fragmento composto pelos &tomos H4 e H5 foi definido como o pacote
de ondas inicial do buraco, e para o elétron, foi definido como sendo o
estado excitado do fragmento composto pelos &tomos H1 e H2.

Nas Figs. (4.8) e (4.9) sdo mostradas as ocupacgdes de elétron e
buraco nos dois atomos das extremidades da cadeia e no hidrogénio
central.
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Figura 4.8. Ocupacdo eletrdnica no sistema, desconsiderando (painel superior) e
considerando (painel inferior) a interagcdo coulombiana entre o elétron e o buraco.
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Figura 4.9. Ocupacéo de buraco no sistema, desconsiderando (painel superior) e
considerando (painel inferior) a interagcdo coulombiana entre o elétron e o buraco.
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Na Fig. (4.10) pode-se ver a distribuigcdo do elétron e do buraco
no inicio e no fim da dindmica. Observamos que novamente o elétron e
0 buraco se estabilizam no centro da cadeia atdbmica. Através deste
estudo e dos exemplos anteriores, pode-se ver que a distribuigdo de
carga final no sistema ndo é afetada pelo estado inicial do elétron e do
buraco.

Figura 4.10. Distribuicdo dos pacotes de ondas do elétron (esquerda) e do buraco
(direita). A figura de cima é a distribuicéo inicial, em t = 0 e a figura de baixo, no

fim da dindmica, em t = 50 fs.
Elétron Buraco
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43 POTENCIAL DIPOLAR

Quando sdo estudados sistemas moleculares em solucéo,
proteinas ou interfaces &€ comum a ocorréncia de moléculas com
momento de dipolo ndo nulo. Além disto, geralmente as moléculas que
sdo estudadas em processos de transferéncia eletronica, por exemplo,
corantes, também apresentam momentos de dipolo ndo nulos. Como
consequéncia da presenca desses momentos de dipolo no meio, ocorre a
interacdo coulombiana do tipo carga-dipolo entre as moléculas do
sistema. H& também o efeito de polarizacdo induzida que produz
interacdes do tipo carga-dipolo induzido, a qual discutiremos na se¢do
seguinte.

A interagdo dipolar est4 bem estabelecida em nosso método
tendo sido tratada detalhadamente por D. A. Hoff em sua dissertacéo de
mestrado®, onde foi evidenciado o efeito da interacdo dipolar no
processo de transferéncia eletronica no complexo [Ru(bpy)s]** em
solucdo aquosa e em solucdo de acetonitrila®>®. Porém, até o
momento, tal interacdo era considerada de maneira simplificada. Neste
trabalho refinamos o formalismo original, considerando o termo de
primeira ordem no célculo dos elementos de matrizes. Detalharemos
rapidamente o procedimento utilizado para considerar tal efeito.

(8-10)
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O potencial elétrico gerado pelos momentos de dipolo elétrico,
em relacdo a origem do sistema de coordenadas, é dado por

1 fc - (77 - ﬁk)
yry PR |3 (4.16)
k k

VPP () =

sendo que a soma em k é feita sobre todas as moléculas polares do
sistema, i, € 0 momento de dipolo elétrico da molécula k, R, € o
baricentro da carga nuclear da k-ésima molécula e 7 — ﬁk designa sua
posicdo em relacdo ao ponto de observagdo, conforme o esquema da
Fig. (4.11).

Figura 4.11. Coordenadas utilizadas no calculo do potencial elétrico no ponto
causado por um momento de dipolo 1 em Ry (Eq. (4.16)).
z

T-R

—l

X

O elemento de matriz para o potencial de dipolo elétrico VPP (#),
calculado entre dois orbitais atbmicos i e j, é dado por

V" = (VPP @) (4.17)

Expandindo VPP (#) até a primeira ordem em torno do ponto
médio entre os centros atdbmicos i e j, obtemos

VP = (i|[VPP () + VPP () (F — 7)] i)

N U & S
= VDP(TO)SU + Vva(rO) [_ ‘ul] - rosij] (418)
e
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onde 7, é definido como o ponto médio entre os orbitais atdmicos i e j,
ou seja,

po=t (4.19)
1 2
Calculando o gradiente do potencial dipolar, temos
- 1 i
TVOP(R) = —— 2 Z - (4.20)
4me, - |F _ Rk|

Substituindo o resultado da Eqg. (4.20) na Eq. (4.18), encontramos
1 ﬁk . ? - I_e)k 1 N > ﬁk
Vit~ — [Z Sij % —2 (g#ii - Sijro) —— 3| 421
o 1% |7’o—Rk| |ro_Rk|

onde fi;; é o elemento de matriz da transicdo dipolar entre orbitais
atbmicos i e j, com

fijj=e f Xi(7) 7 (7 )d?7. (4.22)

Desta forma, incluimos o potencial de interacdo dipolar, os
elementos de matriz para o hamiltoniano do sistema sdo dados por

H;; = Hf, — eV7". (4.23)

Com isto, podemos considerar efeitos de polarizacdo que séo
importantes quando h& a presenca de solventes polares no sistema
molecular.

44 POLARIZAGCAO INDUZIDA

Em sistemas moleculares que contenham regides (fragmentos)
com carga local ndo nula, produzidas pela fotoexcitacdo de um par
elétron-buraco ou pela transferéncia de um elétron para dentro (ou fora)
de um fragmento molecular, pode ocorrer o surgimento de campos
elétricos que causam deformacdo na nuvem eletrbnica dos orbitais
atdmicos vizinhos®?2%) Este efeito ¢ mais relevante em sistemas
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moleculares extensos, como estruturas supramoleculares, proteinas e
polimeros. Esta interacdo foi estudada na triade molecular coletora de
luz CPC™?, por Bruno C. Hames, em sua dissertacdo de mestrado™®.
No entanto, estamos estudando seu efeito na dindmica do par elétron-
buraco, assim sendo, iremos descrever este efeito resumidamente nesta
secdo, e também para apresentar 0 nosso método de forma mais
completa.

Para considerarmos os efeitos de polarizacdo induzida no sistema,
calculamos o campo elétrico gerado pelas cargas liquidas do sistema, as
quais causardo polarizacdo dos orbitais atbmicos. O campo elétrico
gerado no atomo k, devido a carga liquida no atomo [, é dado por

fuy = ) (4.2
mey T =11l
onde g; é a carga liquida no aomo [, calculada na aproximacdo de
Milliken, e #; designa a posigdo do orbital atdmico .
O momento de dipolo induzido no &tomo k, devido a distribuicao
de carga liquida em todo o sistema, é descrito pela resposta linear ao
campo elétrico,

Pk = Z a’klﬁklr (4.25)
£k

onde ay,; é a polarizabilidade atdmica efetiva, definida como
Ty
ay = a,gj R2(r)r?dr, (4.26)
0

sendo que ap designa a polarizabilidade atémica escalar® do elemento

1
quimico k. Além disto, R, (r) = (25)™*2 /ﬁr"‘le‘fr é a parte

radial do orbital de Slater mais externo e r; é a distancia entre os centros
dos orbitais atdmicos [ e k. Desta forma, através das equagdes acima, o
momento de dipolo induzido no &tomo k pode ser obtido por
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7 =711

T
Dr = qu a,?f RZ(r)r?dr m (4.27)
l#k 0

Trocando fi; por p, na Eq. (4.21), encontramos o elemento de
matriz para o potencial gerado pelos momentos de dipolos elétricos
induzidos,

1 P (—R) 1. .\ B
V"~ Z Sij Ufg —2 (— Hij = Sijr(,) —— 3| (428
Ame, k |Fo - Rk| € Ty — Rkl

com

(4.29)

Desta forma, pode-se ver que este potencial decai com
(distancia)™*, ou seja, o efeito de polarizacdo induzida é de curto
alcance. Adicionando os elementos de matriz acima ao hamiltoniano de
Huckel, tais efeitos podem ser considerados no estudo da dinamica
eletrénica do sistema.

45 METODO LEAPFROG

Quando o sistema é descrito pelo hamiltoniano de Hiickel
estendido e pelo termo de interacdo dipolar, a dependéncia temporal do
hamiltoniano é devida ao movimento nuclear do sistema, ou seja,
H= H(R(t)), onde R representa 0 movimento nuclear. Porém, quando
h& interagdo coulombiana (Se¢. (4.1)) ou dipolar induzida (Seg. (4.4)) no
sistema, a dependéncia temporal do hamiltoniano ndo se da
exclusivamente devido ao movimento nuclear, mas também devido a
dindmica eletronica do sistema, ou seja, H = H(R(t), ¥(t)), onde ¥
representa a distribuicao de carga no sistema.

Um problema encontrado na dindmica eletrénica de sistemas
moleculares em que o hamiltoniano apresenta dependéncia com a
distribuicdo de carga, como ocorre quando hé interacdo coulombiana ou
interacdo dipolar induzida, é que a dindmica eletrdnica ndo converge
com boa eficiéncia, diferentemente do observado quando H = H(R(t)).
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Diante disto, estudamos a utilizacdo do método Leapfrog no
calculo da dinamica eletrénica do sistema. O método Leapfrog®® é
normalmente utilizado para a resolucdo de equacdes diferenciais de
segunda ordem, como por exemplo, a equagdo classica de movimento.
No caso das equagBes de movimento, a ideia do método é atualizar a
posicdo x(t) e a velocidade v(t) em pontos de tempo intercalados, de
tal forma que elas “saltem” uma sobre a outra. Desta forma, a solucdo
dessas equac0es € obtida por

Xi = Xj—1 + Ui_1/26t (430)
Vit1/2 = Vi—172 T a;0t (4.31)

A ideia, esquematizada na Figura (4.12), consiste em propagar,
em uma primeira etapa, o sistema por um intervalo de tempo
intermediario §t/2. Com a configuracdo de cargas obtida apds esta
propagacédo, recalcular o hamiltoniano do sistema e entdo fazer a
propagacédo temporal pelo intervalo de tempo ét.

Figura 4.12. Esquema de propagacdo temporal quando o hamiltoniano do sistema
molecular possui dependéncia com a distribuicdo de carga. O sistema é propagado
por um intervalo de tempo intermediario (t — t+ 6t/2) para entdo recalcular o
hamiltoniano do sistema com a distribuicdo eletrdnica encontrada neste passo
intermediario. Em seguida, com o novo hamiltoniano, é feita a propagacéo temporal
por um intervalo de tempo &t (t - t + &t).

U(q(0)) &t U(o(5t)) 38t
) St~ w2 o5t QM
%/ W_/
O(a(5v2)) 0(q(35t2))

Na Fig. (4.13) é mostrado o complexo [Ru(bpy)s]*" onde foi
aplicado o método Leapfrog. Neste estudo foi considerada a estrutura do
complexo rigida para analisarmos somente os efeitos da dindmica
eletrénica. Desta forma, a dependéncia temporal do hamiltoniano €
gerada pelo termo de interacdo coulombiana, devido ao processo de
transferéncia de carga que ocorre no complexo:
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Hiejl,hl = HY + Vgl,hl (Ael(t),Ahl(t)) (4.32)
onde H° é o hamiltoniano de Hiickel estendido (Eq. (2.5)), constante e
idéntico para o elétron e o buraco, Ve é o termo de interagdo

coulombiana (Egs. (4.8) a (4.11)) e os termos A e AM sdo os
coeficientes do pacote de ondas do elétron e do buraco, respectivamente.

Figura 4.13. Complexo [Ru(bpy)a]**, composto por trés bipiridinas (bpy) ligadas ao
fon Ru(ll). A direita é esquematizado os fragmentos BP1, BP2 e BP3.

Nas Figs. (4.14) e (4.15) sdo mostradas as dinamicas do elétron e
do buraco, respectivamente, no complexo [Ru(bpy)s]**, utilizando o
método leapfrog. Os pacotes de ondas do buraco e do elétron foram
definidos como os orbitais moleculares HOMO e LUMO,
respectivamente, de um dos ligantes bipiridinas, neste caso, o BP1".

7 Na verdade quando o complexo [Ru(bpy)s]** é fotoexcitado, cria-se
um par elétron-buraco, onde um elétron do ion Ru(ll) é transferido para
o orbital LUMO de uma bipiridina, sendo este processo conhecido como
MLCT (Metal to Ligand Charge Transfer). Porém, neste caso, para fins
de testes, definimos o buraco como o orbital molecular HOMO do
ligante BP1, diferente do que ocorre com maior frequéncia no
complexo.
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Figura 4.14. Populac&o eletrbnica no ligante BP1 ao longo da dindmica do complexo
[Ru(bpy)s]?* utilizando o método de leapfrog.
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Figura 4.15. Populacdo do buraco no ligante BP1 ao longo da dindmica do complexo
[Ru(bpy)s]** utilizando 0 método de leapfrog.
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Até 0 momento ainda ndo utilizamos o método Leapfrog em
todos os estudos que realizamos. Futuramente decidiremos se 0 mesmo
serd adotado como padrédo no pacote QMMM/DinEMol.
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5 PROPRIEDADES ELETRONICAS, ESTRUTURAISE
DINAMICAS EM SEMICONDUTORES SENSIBILIZADOS
POR CORANTES

Neste capitulo apresentaremos uma descricdo do processo de
separacdo de carga elétron-buraco e da injecdo eletronica interfacial para
uma classe de corantes organicos considerando o movimento nuclear e
efeitos de solvatacdo. Os corantes utilizados neste trabalho como
sensibilizadores do semicondutor (TiO,/anatase) sdo compostos por trés
fragmentos: Um fragmento doador D (trifenilamina), que possui boa
capacidade para doar elétrons e é responsavel pela absorcdo fotbnica;
um fragmento aceitador A de elétrons (cianoacrilico), responsavel pela
ancoragem do corante no semicondutor e, uma ponte () ligando estes
dois primeiros, composta por n tiofenos (n = 1, 2 e 3). Através de uma
analise comparativa, demonstraremos que a relevancia dos efeitos
térmicos, neste caso, é secundaria em relacdo ao acoplamento elétron-
buraco durante a transferéncia eletronica nos corantes D — 7z - d — A®™Y,

Os resultados apresentados neste capitulo foram obtidos
utilizando a dindmica QM/MM sequencial. No Cap. (6) descreveremos a
implementacdo da dindmica QM/MM simultanea, por meio da qual as
equacles para a dindmica eletrdnica e nuclear sdo resolvidas
simultaneamente. Assim, o0s resultados apresentados neste capitulo
foram obtidos calculando-se primeiramente a dinamica nuclear,
considerando a estrutura no estado fundamental, e posteriormente, a
dindmica quantica eletronica.

5.1 CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR
CORANTES

Células solares fotovoltaicas e fotoeletroquimicas, tais como
células solares sensibilizadas por corantes e dispositivos organicos
fotovoltaicos, sdo consideradas uma alternativa promissora para a
producdo de energia elétrica em pequena escala, devido ao baixo custo
de producdo, flexibilidade (no caso das células or%énicas) e durabilidade
(no caso de células sensibilizadas por corantes)®**".
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Figura 5.1. (a) Estruturas D — m - d — A analisadas neste trabalho: TPAn (n=1,2, ¢
3). Foram estudas duas configuragdes do ligante TPAL: Configuracdo E (b) e

configuracgéo Z (c).
@ : COCH

a)
n=1,23

Vi Ig (E)-TPA
f;; FANAL pe
c) .
!\' (Z)-TPA

Pesquisas recentes sobre a utilizagdo de corantes orgénicos em
células solares revelam a eficacia de croméforos moleculares compostos
por um grupo doador de elétrons (D), um grupo aceitador de elétrons
(A) e uma estrutura molecular = — conjugada que une os grupos D e A.
Portanto, tais croméforos sio designados pela sigla D — i - d — A9,
Apresentaremos calculos para as propriedades eletronicas, estruturais e
dindmicas realizadas para uma estrutura composta por corantes D — 7 -
d — A adsorvidos na superficie (101) do semicondutor de TiO, na forma
cristalina anatase. As estruturas D — - d — A utilizadas sdo compostas
pelo fragmento trifenilamina’® (doador de elétrons), pelo fragmento
cianoacrilico (aceitador de elétrons) e n unidades de tiofeno ligando o

' Trifenilaminas tém sido amplamente utilizadas em sensibilizadores
organicos devido a sua capacidade de doar elétrons.
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doador ao aceitador, como mostrado na Fig. (5.1a). O grupo
cianoacrilico, além de ser um bom aceitador de carga, atua como ancora,
pois se fixa a superficie do TiO, com grande energia de adsorcao. Neste
estudo, consideramos apenas 0 modo de adsor¢do bidentado, vide Fig.
(5.2), que é um dos mais estaveis e que produz energia de absorcdo de
~1eV. Portanto, mantém o corante ligado a superficie com grande
estabilidade e rigidez. Tais corantes serdo designados pela sigla TPAn e
a distdncia entre doador e aceitador é controlada pelo nimero n de
tiofenos da ponte. A ponte, formada pelos tiofenos, e o grupo aceitador
cianoacrilico formam uma estrutura coplanar, facilitando assim a
transferéncia eletronica através do corante.

Além das estruturas apresentadas na Fig. (5.1a), também
estudamos a forma de adsorcdo para dois isétopos do corante TP1
(TPA1-Z e TPAL-E) no semicondutor®®, como pode ser visto na Fig.
(5.2).

Figura 5.2. Adsorc¢do dos ligantes TPAN no cluster [TiO2]512 (anatase). Observe a
geometria das configuracbes TPAL-E e TPAL-Z.

W
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A dindmica nuclear do sistema foi obtida por mecénica
molecular®>®®% e foi realizada com duas finalidades. Inicialmente, foi
realizada uma dinamica nuclear longa, da ordem de dois nanosegundos,
para obtermos configuracdes ndo correlacionadas do sistema
corante/TiO, e do corante em vacuo, para calcularmos a densidade de
estados e o espectro de absor¢do do sistema. Em seguida, uma dindmica
curta, da ordem de um picossegundo, para obtermos a trajetoria nuclear
a ser utilizada na simulacdo da dinamica eletronica do sistema. Neste
Gltimo caso, desconsideramos como ja dito anteriormente, o
acoplamento simultdneo entre os graus de liberdades eletrbnicos e
nucleares. Além disto, todos os célculos, tanto na dindmica nuclear
guanto na eletronica, foram feitos considerando condicdes periddicas de
contorno.

52 PARAMETRIZACAO DOS CORANTES

Como o método estendido de Hiickel é semiempirico, muitas
vezes 0s parametros disponiveis na literatura ndo sdo suficientes para
descrever adequadamente um sistema molecular. Portanto, fazemos um
processo de parametrizacdo que consiste em encontrar o melhor
conjunto de parametros, para os quais algumas propriedades do sistema
sejam otimizadas.

Figura 5.3. Diferengas de energia, em eV, entre os orbitais moleculares de fronteira
e momento de dipolo elétrico, em Debyes, dos corantes TPAn em vacuo e no estado
fundamental, utilizando para comparacdo dados obtidos pelo Gaussian (g03 —
DFT/B3LYP e base 6-31G(d,p)). Todos os corantes foram descritos pelo mesmo
conjunto de parametros.

i
WLy

HH

go3 | EHT | @03 | EHT | 903 | EHT | g03 | EHT

L+1 | EganlL-H) | 27 25 27 25 24 24 22 | 24

L A2(L+1-H) | 43 | 37 | 43 | 87 | 36 37 | 32 | 34

Az E
25 9P | A3(L+1-1) | 36 [ 12 | 26 | 22 | 13 | 12 [ 10 | os

H pM(H=-t1) | 21 [ o045 | 20 | 05 | o7 | 03 | o6 | 03
HA | as(L-H1)| 37 | 30 | 87 | 30 | 31 | 28 | 28 | 27
Dipole(D) 116 | 145 | 81 88 | 100 | 116 | 105 | 82
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Para fazer a parametrizagdo do sistema, foi utilizado um
procedimento baseado em algoritmo genético que desenvolvemos no
trabalho de mestrado®®®. A parametrizacdo do sistema consiste em
otimizar a estrutura eletrénica dos corantes isolados em vacuo e no
estado fundamental com base em dados experimentais e em célculos de
primeiros principios. Para isto, o algoritmo genético busca um conjunto
de parametros de forma a otimizar propriedades pré-estabelecidas, tais
como, populacio de Mlliken®, diferenca de energia entre os orbitais
moleculares de fronteira e 0 momento de dipolo elétrico, entre outros.
Para fazer a parametrizacdo dos corantes TPAnN, foram considerados
todos o0s corantes, assim, encontramos um U(nico conjunto de
parametros*® para descrever o sistema TPAN/TiO./acetonitrila, com
n = 1,2 ou3. Na Fig. (5.3) s@o mostradas as diferencas de energia
entre os orbitais moleculares de fronteira e 0 momento de dipolo elétrico
encontrado para os diferentes corantes, utilizando o nosso método e o
pacote Gaussian 3®?, este Gltimo, utilizando o método DFT/B3LYP
com a base 6-31G(d,p).

Na Fig. (5.4) mostramos os orbitais moleculares de fronteira dos
ligantes TPAN e nas Figs. (5.5), (5.6) e (5.7) sdo mostrados os orbitais
de fronteira HOMO-1, HOMO, LUMO e LUMO+1, respectivamente,
dos corantes TPAL/E, TPA2 e TPA3, calculados pelo GAUSSIAN.
Observe que os orbitais moleculares calculados pelo nosso método e
pelo GAUSSIAN sdo semelhantes.

¥ Os parametros utilizados pelo algoritmo genético para otimizar a
estrutura eletrénica sdo: Os parametros {¢} da Eq. (2.1); os coeficientes
{k} da Eqg. (2.2) e 0 modulo dos potenciais de ionizacdo {E} e os
parametros de acoplamento {K} da Eq. (2.2).
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Figura 5.4. Orbitais moleculares de fronteira dos ligantes TPAL/E, TPA2 e TPAS.
TPA1 TPA2 TPA3

Figura 5.5. Orbitais moleculares de fronteira HOMO-1, HOMO, LUMO e LUMO+1
do ligante TPAL/E.

LUMO +1
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Figura 5.6. Orbitais moleculares de fronteira HOMO-1, HOMO, LUMO e LUMO+1

do ligante TPA2. .

@ Howo & mo

Figura 5.7. Orbitais moleculares de fronteira HOMO-1, HOMO, LUMO e LUMO+1
do Ilgante TPA3.

HOMO -1 LUMO +1
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53 ESPECTRO DE ABSORGAO

O espectro de fotoabsorcéo do sistema f0| estimado pelo célculo
da forca de oscilador na aproximagao de dipolo®”

8m2kcem,

fow = W (5.1)

¢¢|

onde k, c, m,, he ﬁ¢¢ s&0 0 nimero de onda da transicao, a velocidade
da luz, a massa do elétron, $h$ é a constante de Planck e o momento de
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dipolo de transicdo eletrbnica entre os orbitais ¢ e Y (ﬁ¢1/1 =
(p|er ), respectivamente.

Figura 5.8. Espectros de fotoabsorgdo. No painel (a) sdo mostrados os espectros dos
ligantes TPAnN isolados e em baixo, no painel (b), os espectros dos ligantes TPAn
ligados ao semicondutor TiO,, sendo que a curva tracejada corresponde ao ligante
TPAL-Z.

5
— T TPAN
s 4 AV
1t // \k N
— 33\ 7N\
X o \\ X
E I AN M’K\
= 14 W \ \. a)
g O wwu.
= 4\ T bt
2 4 TI02 / TPAn =1 $gﬁ;
9o 3: TPA3
= 2]
0 "
8 M % b
0 T T T -

300 400 500 600
wavelength (nm)

Foram utilizadas 100 configuragbes descorrelacionadas para
calcular o espectro de fotoabsorcdo do sistema. Portanto, ndo é
necessario fazer a convolucdo dos picos de fotoabsorcdo com gaussianas
para alarga-las artificialmente. Nas Figs. (5.8a) e (5.8b) sdo mostrados
os espectros calculados para os ligantes TPAn em vacuo e na estrutura
TPAN/TIO,, também em vacuo. A curva de fotoabsorcdo para a
configuragdo Z do ligante TPAL é representada pela linha tracejada.
Podemos observar que a presenca do semicondutor alarga os picos de
absorcdo dos corantes e causa-lhes também um pequeno desvio para o
vermelho. O efeito é produzido pela complexacdo (acoplamento
eletrdnico) entre o corante e a superficie do semicondutor.

Na Fig. (5.9) mostramos o espectro de fotoabsorcdo para o
sistema TPAN/TiO, solvatado por solucdo de acetonitrila. Observa-se
gue a solvatacdo, em comparagcdo com o espectro da Fig. (5.8b), realca
0s picos de absor¢do dos corantes. Isto ocorre porque o solvente polar
blinda parcialmente o efeito da complexacdo entre corante e superficie.
Além disto, observa-se também que a influéncia da solvatacdo é mais
pronunciada no ligante TPA1-Z. Isto ocorre possivelmente devido a este
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corante estar adsorvido mais paralelamente ao semicondutor,
aumentando a interacdo do corante com as camadas de solvatacdo da
acetonitrila.

Figura 5.9. Espectro de fotoabsorcéo do sistema TPAN/TiO,/acetonitrila.
”‘?" TiO,/ TPAn/ACN
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54 SEPARACAO DE CARGA E INJECAO ELETRONICA NO
SEMICONDUTOR

Para descrever a dindmica eletrénica no sistema, o hamiltoniano
do sistema foi construido como a soma de trés termos:

H = H° + H® + HPP, (5.2)

onde H° é o hamiltoniano de Hiickel estendido®, H¢! considera a
interacdo coulombiana entre o pacote de ondas do elétron e do buraco e
HPP considera a interacdo dipolar no sistema (somente quando o
sistema esta solvatado).

Os pacotes de ondas iniciais, para o elétron e o buraco, foram
descritos como os estados LUMO e HOMO, respectivamente, dos
corantes TPAnN isolados. Assim, os coeficientes dos pacotes de ondas
foram obtidos da equacao generalizada de autovalores

H7paC = €SrpaC, (5.3)

onde H?p, é 0 hamiltoniano de Hiickel estendido para o corante TPAN
isolado.
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Figura 5.10. Densidade de estados para a interface TiO,/TPAn/acetonitrila,
calculada a partir de 100 configuragdes néo correlacionadas. No topo do painel sdo
mostradas as bandas ocupadas (esquerda) e desocupadas (direita) do TiO, e
acetonitrila. Os demais painéis mostram a densidade de estados dos ligantes TPANn
(curva azul) ao redor do gap do semicondutor. A curva na cor laranja é a densidade
de estados para a configuracéo Z do ligante TPAL.
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Na Fig. (5.10), onde é mostrada a densidade de estados projetada
nos fragmentos do sistema, pode-se ver que os orbitais de fronteira dos
ligantes TPAn estdo localizados nas regides do gap (HOMO) e na banda
de conducdo (LUMO) do semicondutor, indicando que ha condicdes
favoraveis para o elétron ser injetado na banda de condugdo do
semicondutor. No esguema apresentado na Fig. (5.11) pode-se
compreender melhor o processo de fotoexcitagdo que ocorre no sistema.
Inicialmente o elétron do orbital HOMO do corante é fotoexcitado para
o orbital LUMO e em seguida € injetado para a banda de conducédo do
semicondutor. Outra transicdo, menos provavel de ocorrer e também
representada no esquema, é aquela em que um elétron do corante é
excitado diretamente para a banda de conducdo do semicondutor. Neste
trabalho estudamos a transicdo mais provavel, onde o elétron é
fotoexcitado no préprio corante e em seguida ocorre a injecdo
eletronica.
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Figura 5.11. Esquema do processo de fotoexcitacéo. Inicialmente o elétron do orbital
HOMO do corante é fotoexcitado para o orbital LUMO e em seguida € injetado para
a banda de condugéo do semicondutor. Outra transi¢do, menos provavel de ocorrer,
é aquela em que um elétron do corante é excitado diretamente para a banda de
condugéo do semicondutor.
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Na Fig. (5.12) sdo apresentados resultados de simulages da
transferéncia eletronica interfacial. Os graficos descrevem as ocupacdes
eletrdnicas nos ligantes TPAn (n=1,2e3) ao longo do tempo,
também denominados probabilidades de sobrevivéncia. Foram
consideradas trés situacdes diferentes. A curva azul, em trago/ponto,
descreve a injecdo eletrdnica sem considerar a interacdo elétron-buraco
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e considerando apenas o movimento nuclear no sistema. Como néo €
considerada a interacdo coulombiana, a injecdo eletrdnica é bastante
eficiente, e a mesma ocorre em aproximadamente 5 fs. As demais
curvas, em vermelho e preto, descrevem a injecdo eletrbnica
considerando a interacdo coulombiana entre os pacotes de ondas de
elétron e buraco. Porém, a dindmica nuclear é desconsiderada na
dindmica descrita pela curva vermelha. Nestas Gltimas, pode-se ver,
como esperado, que a injecao eletrénica é mais lenta comparada ao caso
em que ndo foi considerada a interacdo coulombiana, ocorrendo dentro
de 10 fs. J4 para o buraco, observa-se que 0 MesmMO permanece
localizado nos ligantes TPAn ao longo de toda a dindmica, com
P(t) = 1 (linhas tracejadas vermelha e preta).

Figura 5.12. Ocupagdo eletrdnica e do buraco nos ligantes TPAn ao longo da
dindmica do sistema. A curva em azul e em trago/ponto descreve a injecdo eletronica
desconsiderando a interacdo coulombiana elétron-buraco e considerando a dinamica
nuclear do sistema. Em preto e vermelho, sdo mostradas as injecdes eletronicas
considerando a interagdo coulombiana elétron buraco com (preto) e sem (vermelho)
consideragdo do movimento nuclear. Ao longo de toda a dindmica o buraco (curvas
tracejadas em vermelho e preto) permaneceu localizado nos ligantes.
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Comparando as injegdes eletrénicas calculadas para diferentes
ligantes, observa-se um tempo de injecdo semelhante, mostrando que a
transferéncia interfacial de carga para o cluster [TiO;]s;, € pouco afetada
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pelas diferencgas estruturais entre os ligantes TPALl, TPA2 e TPA3.
Também podemos observar, devido a semelhanca das curvas pretas e
vermelhas, que o movimento nuclear desempenha um papel secundario
no processo de injecdo eletrbnica. Assim, 0 que governa a injecdo
eletrénica é o forte acoplamento eletronico entre os niveis de energia do
corante e do semicondutor.

Figura 5.13. Sistema TPAN/TiO, em solvatacdo de acetonitrila obtida de simulagdes
de mecénica molecular com temperatura T =298 K no ensemble NVT. A
solvatagdo de acetonitrila foi feita considerando 450 moléculas. Além disto, é
mostrado o orbital LUMO de cada um dos corantes.

b
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Solventes sdo utilizados em células solares sensibilizadas por

corantes para fazer o transporte ibnico dentro da célula
fotoeletroquimica, tornando possivel a regeneracdo do corante. Por isso,
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também estudamos a influéncia da solvatagdo por solucdo de
acetonitrila® no processo de injecdo de carga®. Na Fig. (5.13)
mostramos a estrutura TPAN/TiO/acetonitrila otimizada e, na Fig.
(5.14), apresentamos um esquema da estrutura quimica da acetonitrila.
Pode-se observar, na Fig. (5.13), a formacdo de duas camadas de
solvatagdo na regido da interface TiO,/acetonitrila. A primeira e mais
forte, localiza-se aproximadamente entre 1 e 5 A e a segunda camada,
mais fraca, entre 5e 8 A.

Figura 5.14. Esquema da estrutura quimica da acetonitrila. A molécula é composta
por dois carbonos ligados, sendo que nestes estdo ligados, respectivamente, um
atomo de nitrogénio e trés de hidrogénio. A direita s&0 mostrados os tipos de atomos
considerados no céalculo de mecanica molecular.
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Na Fig. (5.15) séo apresentados resultados para a simulacdo da
transferéncia eletrbnica interfacial no sistema TPAN/TiO,/acetonitrila.
Para estudar o efeito da solvatagcdo no processo de injecdo eletrdnica no
semicondutor foram feitas simulagfes para dois tipos de sistemas. Na
primeira, descrita pela curva preta, foi considerado o efeito da
solvatagdo, ou seja, foram consideradas as intera¢fes soluto-solvente e
solvente-solvente, ambas de natureza dipolar, que ocorrem entre as
moléculas do sistema, por meio da Eq. (4.23). Na segunda situacao,
descrita pela curva vermelha, a interacdo dipolar foi desconsiderada nos
calculos. Com isto, observa-se que a interacdo dipolar intermolecular
tem papel secundario no processo de injecdo de carga, evidenciando
novamente que a interacdo coulombiana possui maior relevancia nos
processos. A probabilidade de sobrevivéncia para o elétron ¢é
representada pela linha continua e para o buraco pela linha tracejada.
Observe que, novamente, o buraco permanece localizado no ligante
durante toda a dindmica, com P(t) = 1.

%% Acetonitrila € um solvente polar aprético utilizado na producio da
maioria das células solares sensibilizadas por corantes.}.
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Figura 5.15. Ocupacéo de elétron e buraco no sistema TPAn/TiO2/acetonitrila. A
curva em preto descreve a dindmica considerando a interacéo dipolar do sistema e a
curva em vermelho descreve a dindmica desconsiderando os efeitos de polarizacéo.
Ao longo de toda a dindmica o buraco (curvas tracejadas em vermelho e preto)
permaneceu localizado nos ligantes.
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55 CONCLUSOES

Com isto, utilizando o método tedrico computacional
desenvolvido por nosso grupo e detalhado nos capitulos anteriores,
estudamos a dindmica eletrdnica e as propriedades estruturais de
ligantes D — m — A sensibilizando um cluster de TiO, (fase cristalina
anatase), sendo que os resultados apresentados neste capitulo junto a
outros foram publicados na referéncia (10).

Ao longo de todas as dinamicas, o buraco ficou localizado no
ligante, enquanto o elétron foi efetivamente transferido para o
semicondutor em um processo ultrarrapido de injecdo, que ocorreu
dentro dos primeiros 15 fs de simulacdo. Observaram-se tempos de
injecdo eletrbnica semelhantes para todos os corantes estudas,
evidenciando que a distancia entre o fragmento doador e aceitador ndo
afeta a dindmica eletrénica do sistema.
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Quanto a interacdo dos ligantes com o solvente, observamos que
os efeitos de solvatacdo sdo mais relevantes no ligante TPA1-Z, devido
a sua maior interagcdo com as camadas de solvatagdo da acetonitrila.

Os espectros de absorgdo descritos através da forca de oscilador
(Eq. (5.1)) e apresentados nas Figs. (5.8) e (5.9) mostram bom acordo
com resultados experimentais®?**4>%%7 o tamhém reforcam o efeito
mais pronunciado da interacéo dipolar entre a solugcdo de acetonitrila e 0
corante TPAl1-Z.

Por fim, devido ao fato do buraco permanecer localizado nos
ligantes ao longo de todo o processo de injecdo eletrbnica no
semicondutor, verificamos que uma boa aproximacao seria considerar o
pacote de ondas do buraco estatico e propagar apenas o0 pacote de ondas
do elétron.

Desta forma, o0 método QMMM sequencial mostrou ser eficiente
no estudo de processos de transferéncia de carga eletrénica em sistemas
moleculares e supramoleculares, especialmente em sistemas que
possuem solvatagéo e interfaces ligante/semicondutor.
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6 MECANICA MOLECULAR E ACOMPLAMENTO QM/MM

Para aplicar o formalismo quéntico no estudo das propriedades
eletrénicas de sistemas moleculares muito grandes, tais como proteinas
e grandes moléculas em solucdo, os métodos hibridos do tipo QM/MM
podem ser utilizados com grande eficiéncia®®****™ . Inicialmente
vamos descrever 0 método QM/MM tradicional, que divide o sistema
em duas regides espaciais: uma delas descrita pela mecanica molecular e
a outra, por um formalismo quéntico. A regido descrita pelo formalismo
guantico é aquela onde ocorrem os processos eletrdnicos de interesse.
Por exemplo, um sistema formado por uma molécula fotoexcitada em
solucdo pode ser estudado pelo método hibrido QM/MM, onde a parte
guéntica é geralmente composta pela molécula (soluto) e as moléculas
da primeira camada de solvatacdo e, o restante do solvente é descrito
classicamente. Desta forma, o custo computacional é reduzido, pois a
parte do sistema descrita pela mecanica quantica é pequena, limitada a
regido onde ocorre a dinamica eletronica de interesse. As demais
moléculas do meio sdo descritas classicamente. Assim, & possivel
estudar processos de transferéncia de carga em sistemas moleculares
com grande ndmero de atomos.

Todos os métodos QM/MM utilizam uma combinacdo de
formalismos quanticos e classicos para descrever estas duas regides,
podendo apresentar variacBes na descri¢do do acoplamento da fronteira
QM/MM. De maneira genérica, nos métodos QMMM, o hamiltoniano
do sistema é composto pela soma de trés termos, correspondentes as
regiBes classica e quantica e a fronteira QM/MM,

H = Hyy + Hom + Homymm» (6.1)

onde H,, representa as interacbes entre as particulas tratadas
classicamente, Hqy, descreve as interacGes entre as particulas descritas
quanticamente e Hop/my descreve as interagdes entre as particulas da
regido MM e as da regido QM. Uma vez que j& existem métodos bem
estabelecidos e robustos desenvolvidos na literatura para o estudo da
dindmica gquéantica e mecénica molecular, a descricdo dos termos Hy,, e
Hgy segue os procedimentos usuais. Assim, 0 termo Hopy/yuy € 0 Mais
dificil de ser calculado devido a dificuldade de representar com
facilidade as interagBes na interface QM/MM e pela dificuldade de
generalizar o formalismo a varios sistemas moleculares diferentes.
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Diferentemente dos métodos QM/MM tradicionais, em nosso
método todos os atomos do sistema sdo descritos com 0 mesmo nivel
tedrico. A ideia basica, no entanto, é separar as dinamicas eletronica e
nuclear do sistema, calculando a dinamica nuclear através de mecanica
molecular e a dindmica eletrbnica através de um formalismo quéntico.
Uma importante vantagem de descrever todo o sistema com 0 mesmo
formalismo é a auséncia do termo responsavel pelas interaces de
fronteira e a possibilidade de estudar processos eletrénicos que ocorrem
ao longo de toda a estrutura ou em grande parte dela. Por outro lado, o
tratamento de toda a estrutura eletrénica por um formalismo quéntico
implica em um custo computacional maior comparado aos métodos
QM/MM tradicionais.

Destacamos trés maneiras, dentre varias, de tratar a dinamica
nuclear em um sistema molecular. Através de um formalismo quantico,
onde o sistema € descrito por meio de um hamiltoniano, o qual
considera em primeiros principios todas as interacdes no sistema;
Utilizando um formalismo semiclassico, onde sdo utilizadas as equacdes
de mecanica classica para propagar o sistema, mas utilizando potenciais
calculados através de um formalismo quantico, usando as equacfes de
Hartree-Fock. Por Ultimo, o método utilizado em nossos calculos:
mecénica molecular, onde o sistema é propagado através das equagdes
de movimento de mecanica classica, mas 0s potenciais utilizados
também sdo classicos, gerados por um campo de forgas semiempirico.

A separacdo das dindmicas eletronica e nuclear baseia-se na
aproximacdo de  Born-Oppenheimer  (Apéndice A)"?").  Tal
aproximacdo é de grande utilidade na fisica molecular e na fisica do
estado sélido, sendo justificada pelo fato da frequéncia eletrénica (w,)
ser muito maior que a frequéncia dos graus de liberdade nucleares
(we » wy). Além da separacdo dos graus de liberdade nuclear e
eletronico, a aproximacdo de Born-Oppenheimer pode ser evocada para
justificar um tratamento semiclassico para os nticleos.

' Embora amplamente utilizada, ha casos em que a aproximacio de
Born-Oppenheimer ndo é valida "™, como em alguns processos de
tunelamento por transicdes virtuais” e quando ha interagdo conica, que
da origem a efeitos ndo adiabaticos na dindmica nuclear. Além disto, ha
estudos que consideram explicitamente o acoplamento entre os graus de
liberdades eletrénicos e nucleares, como estudos de acoplamento
vibronico®8Y,
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Fazendo uso da aproximagdo de Born-Oppenheimer, podemos
separar as dindmicas nuclear e eletrnica escrevendo a funcéo de onda
do sistema como o produto da funcdo de onda nuclear com a funcdo de
onda eletronica,

O({R}, (7}) = Peterr ({B}, 71 Prucr ({R))- 6.2)

Assim, a dinamica eletrénica do sistema pode ser calculada
através do formalismo quéntico apresentado nos capitulos anteriores.
Quanto a dinamica nuclear, como a massa dos elétrons € muito menor
gue a massa dos nucleos e, portanto, os elétrons respondem e adaptam-
se quase que instantaneamente ao movimento nuclear, a dindmica
nuclear pode ser tratada por formalismos semiclassicos. Em nosso
método, 0s nucleos sdo tratados classicamente e suas dindmicas s&o
tratadas através de mecanica molecular.

Utilizamos mecanica molecular para calcular as trajetorias
nucleares pelo fato dela fornecer um esquema computacional bastante
simples e eficiente. A principal vantagem na utilizaco deste método é o
baixo custo computacional, possibilitando o estudo de sistemas
moleculares com elevado nimero de atomos (> 10°).

Em relacdo ao custo computacional, a separacdo das dindmicas
eletronica e nuclear resulta em uma relevante economia de tempo de
maquina. Alguns métodos de diagonalizagdo possuem custo
computacional f proporcional ao cubo da ordem da matriz a ser
diagonalizada, f o< N3. Se o numero de elétrons do sistema é n e o
nimero de nlcleos é N, a ordem da matriz serA N +n e o custo de
diagonalizacdo serd f o (N +n)3 = N3 +n3® + 3Nn(N +n). Com a
separacdo das dindmicas nuclear e eletrbnica, em vez de
diagonalizarmos uma matriz de ordem N +mn, teremos duas
diagonalizacdes de ordens N e n, cujo custo total serd f o< N3 + n3.
Desta forma, ao separarmos o movimento nuclear e eletrdnico, teremos
uma economia de custo computacional estimada em 3Nn(N + n).

Como o movimento nuclear é tratado classicamente, 0 custo
computacional para diagonalizar o sistema é dado por n3. Desta forma,
a consideracdo da aproximacgdo de Born-Oppenheimer combinada ao
formalismo classico aplicado aos nucleos fornece uma reducdo do custo
computacional estimada em [N3 + 3Nn(N + n) - custo computacional
da dinamica classica nuclear].
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6.1 MECANICA MOLECULAR

Nos métodos de mecanica molecular, a descricdo do sistema é
feita através das equacBes da mecanica classica, utilizando campos de
forgas semlem7p|r|cos para calcular a energia potencial dos &tomos do
sistema®™ %™ Os campos de forca ndo sdo universais, existem
diferentes formulagoes para descrever o mesmo tipo de potencial. As
maiores variagcGes ocorrem para oS termos de energia de tor¢do de
diedro, no caso do potencial ligante, e para a expressdo das energias de
polarizacdo. Alguns exemplos de ca ?os de forga frequentemente
encontrados na literatura sdio AMBER® e OPLS®). Dependendo do
sistema em estudo, alguns campos de forca sdo mais adequados do que
outros, pois alguns campos foram construidos para o estudo de sélidos,
outros para o estudo de liquidos e outros ainda, especificamente para um
determinado sistema ou molécula.

Em mecénica molecular, os &tomos do sistema séo tratados como
particulas classicas e suas dindmicas descritas pela equacdo de
movimento de Newton,

02 7 —
m;— at2 = -VV,. (6.3)
O potencial resultante para o a&tomo i é obtido da soma dos potenciais de
ligantes V! e ndo ligantes V™. O potencial que contém os termos ligantes

descreve as interagdes intramoleculares que ocorrem no sistema e pode
ser escrito como

vt = Vilig + V‘ang + V'dihed

=ZK“g(rU—r) +ZKSZQ (6 — 6,)" +
7

5
2 z Chijki€os" dyji (6.4)

Jj,k,In=0

onde os parametros 7;;, 6;;x € ¢ jx; sdo a distancia entre os atomos i e j
(Fig. (6.1a)), a deformacéo angular (Fig. (6.2b)) e o angulo de torcéo
(Fig. (6.3c)), respectivamente. O primeiro termo na equagdo acima,
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ang

Vi”g, € o potencial de ligacéo (de estiramento). O segundo termo, V;7,
é o potencial de deformacdo angular, onde a soma € feita sobre todos os
conjuntos de trés atomos ligados para os quais 0 nlcleo i esta no vértice.
O Ultimo termo, V;4hed & o potencial de torgdo e a soma € feita sobre
todos os conjuntos de quatro atomos ligados.

Figura 6.1. Potenciais ligantes utilizados na mecénica molecular. A figura (a)
corresponde ao potencial de ligacdo, (b) ao potencial de deformagao angular e (c) ao
potencial de tor¢&o.

Estes potenciais ligantes mostrados na equacao acima podem ser
representados de outras formas, dependendo do campo de forcas
utilizado®®. Portanto, para alguns casos, a forma dos potencias
ligantes pode ser diferente da apresentada na Eq. (6.3), principalmente
para os potenciais de deformagéo angular e de torcéo.

O potencial ndo ligante é responsavel, principalmente, pelas
interacdes intermoleculares no sistema. Ele é usualmente descrito pela
soma dos potenciais de Lennard-Jonnes e eletrostatico,

[/in — ]/lL] + Vielet

12 6
: Y\ i Tii 4re, i Tyj '

O potencial coulombiano, Gltimo termo da equacdo acima, é de
longo alcance e seu calculo pode ser problematico. Para diminuir o
custo computacional, o potencial é truncado para considerar apenas as
interacBes dentro de certo raio de corte. O método mais utilizado para
calcular esta interacdo em sistemas moleculares ¢ o método de
Ewald®® incluindo suas derivagdes. No entanto, além de ser
complexo para implementar, este método perde eficiéncia quando o
sistema ndo tem periodicidade, como por exemplo, em sistemas
contendo interfaces ou membranas.
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A energia eletrostatica de N ions com carga q;, localizadas nas
posicdes 7;, é dada por

,ﬁi

N N
PP
L |y —

Impondo uma periodicidade artificial ao sistema, podemos reescrever a
equacgdo acima como

Er = ZZZ 7 quqi 7iL| 67)

n i=1 j>i ]

onde a primeira soma é feita sobre todas as réplicas da caixa, sendo que
71 representa um conjunto de trés nlimeros inteiros (n, [, m) que denotam
as imagens periddicas do sistema e L é o tamanho da caixa.

O problema da convergéncia da interacdo coulombiana foi
originalmente estudado por Ewald para o caso de um cristal infinito.
Para isto, Ewald converteu a equagdo acima, que é condicionalmente
convergente para o caso de monopolos e divergente para sistemas ndo
neutros, por duas somas convergentes: uma soma no espaco real e outra
Nno espaco reciproco:

B 1ii 2erfc(a| i +1|)
= > v qi4; | +TL|

i= n

1 4m? 2| k| -
+Ez —— exp 7 cos(k . Tij)
%iolkl
N N 2
a 2 27 Z 5
— et Tl ,
Vi 1 e D |4 ¢8)
1= =

onde a é um pardmetro de amortecimento, k = 2mn/L? s&o os vetores
do espaco reciproco, e; é a constante dielétrica do meio e erfc é a
funcdo erro complementar. O primeiro termo da Gltima linha esta
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compensando o termo de autointeracdo na primeira soma dentro dos
colchetes e o ultimo termo da equacdo trata da interagdo dipolar com o
meio dielétrico.

Para chegar a Eq. (6.8), Ewald adicionou distribuigcdes de cargas
de forma a cancelar exatamente as cargas pontuais, e também, adicionou
uma carga de compensacao para corrigir a blindagem feita nas cargas
pontuais. Devido a soma no espago reciproco, a utilizagcdo do método de
Ewald pode se tornar complexa em sistemas com pouca periodicidade.
Diante disso, Wolf desenvolveu um método eficaz independentemente
da periodicidade do sistema ao observar que a interacao eletrostatica é,
efetivamente, de curto alcance para sistemas condensados e que a
neutralizagdo da carga contida dentro de determinada regido é crucial
para a estabilidade do potencial. No método de Wolf®¢*" a interacéo
eletrostatica ¢ feita através de duas somas, uma sobre o volume neutro e
outra, de correcdo de neutralizagéo:

g.erfcar: : a.erfc(ar:
Euwous _ qiq5er c(ar”)_ lim q:q;erfc(ar;;)

1y rij=Rc Tij

(6.9)

A equacdo acima é essencialmente a forma de um potencial
deslocado. Contudo, a neutralizacdo da carga contida dentro de cada
esfera de raio de corte R, requer o deslocamento de uma carga imagem
na superficie desta esfera. Este termo na energia potencial total fornece
excelentes estimativas da energia de Madelung para diversos cristais.

Assim, no método de Wolf ¢é adicionado artificialmente carga ao
sistema a fim de deixa-lo neutro e com isto, calcula-se o potencial
eletrostatico sob o volume neutro e aplica-se uma correcdo devido a
adicdo artificial de cargas que é feita para neutralizar o sistema. Com
isto, os termos calculados pelo método de Wolf possuem rapida
convergéncia, diferentemente da lenta convergéncia do potencial
coulombiano (o< 771). Sendo assim, em nosso método, o calculo da
interacdo eletrostatica é feito pelo método de Wolf.

Quanto ao potencial de Lennard-Jones, 0 mesmo é um modelo
matematico simples para representar as forcas de maior e menor
aproximacdo que ha entre dois atomos neutros: uma forca atrativa a
grandes distancias (forca de van der Walls) e uma forga repulsiva em
menores distancias, relacionada ao principio de exclusdo de Pauli.
Existem outros potenciais ndo ligantes para o estudo das interacdes
intermoleculares, tais como o potencial de Morse, muito utilizado no
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estudo da estrutura vibracional de moléculas diatbmicas e o potencial de
Buckingham, este dltimo utilizado para descrever a estrutura cristalina
de s6lidos®®”

O comportamento qualitativo dos potenciais ndo ligantes é
mostrado na Fig. (6.2). No grafico a esquerda é mostrado o
comportamento do potencial de Lennard-Jones e, a direita, o potencial
eletrostéatico.

Figura 6.2 Comportamento dos potenciais ndo ligantes em relacdo a distancia entre
0s tomos i e j. No gréfico a esquerda é mostrado o comportamento do potencial de
Lennard-Jones e a direita, o potencial eletrostatico.
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Utilizando as Egs. (6.3) e (6.4) na Eqg. (6.2), obtemos a equacéao
de movimento que é utilizada para calcular a trajetéria do nucleo i do
sistema:

lig ang 2
ml atz = ZKl (rl] ro) + Z Kl]k ejik - 90)
5
+ 2 Z Crijk1€OS™ ®jjki
J,k,ln=0

12 6
—_ (&) _<ﬁ) L % NG| 610
> Y rij rij 47T£0 > rij
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Desta forma, para fazer a propagacdo temporal por um intervalo
de tempo &t, a equacdo acima é resolvida para cada nucleo do sistema
através do algoritmo de Verlet, o qual sera descrito mais adiante.

Os parametros {K''}, {r,}, {K“"%}, {6,}, {C,}, e}, {0} e {q)
podem ser obtidos de campos de forca encontrados na literatura, em
bases de dados do tipo AMBER®?, OPLS®?, GROMOS® entre
outras. Além disto, os parametros também podem ser determinados a
partir da analise de dados espectroscopicos ou de célculos ab initio.

Em alguns campos de forcas os potenciais ndo ligantes sdo
utilizados também para calcular as interagfes intramoleculares do tipo
1 — 4. Desta forma, para os pares atdbmicos separados por mais de trés
ligagbes quimicas, conforme esquematizado na Fig. (6.3), sdo
calculados os potenciais de Lennard-Jones e eletrostatico. Quando isto
ocorre, estes potenciais sdo multiplicados por um fator minorador,
particular do campo de forgas.

Figura 6.3. Potenciais de Lennard-Jones e eletrostatico aplicados para ligacdes do
tipo 1 —4, sendo que &y e G¢jer S30 Os fatores minoradores das interagGes de
Lennard-Jones e eletrostatica, respectivamente.

Uma grande deficiéncia dos métodos de mecanica molecular esta
no fato dos parametros do campo de forgas ndo evoluirem com o tempo
a medida que a distribuicdo de cargas ¢ modificada. Por esta razdo os
métodos QM/MM tradicionais descrevem as propriedades do centro de
reacdo por um formalismo quantico, pois os métodos MM tradicionais
ndo podem ser utilizados para descrever reagcdes quimicas ou processos
de transferéncia de carga. Além disso, os campos de forcas
parametrizados para o sistema no estado fundamental devem ser
modificados para descrever a dindmica molecular no estado excitado de
forma realista.

No método que desenvolvemos para esta tese, podemos calcular a
dindmica do sistema de duas maneiras diferentes: o primeiro
procedimento, que denominamos dindmica MM/QM sequencial,
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consiste em calcular a dindmica nuclear primeiramente e utilizar essas
configuragdes nucleares para construir um hamiltoniano dependente do
tempo, H(t), que gera a propagacdo eletronica. O segundo
procedimento, denominado dindmica MM/QM simultanea®®, considera
0 acoplamento entre as dindmicas nuclear e eletrénica em tempo real. A
sequir detalharemos estas duas formas de calcular a dindmica do
sistema.

6.2 DINAMICA MM/QM SEQUENCIAL

Quando o sistema é estudado utilizando a dinamica MM/QM
sequencial, a mecanica molecular é feita considerando a estrutura
eletrdnica em seu estado fundamental, ou seja, no calculo da trajetdria
nuclear é desprezado o efeito causado pela mudanca da configuracdo
eletronica do sistema®*?.

Apo6s calcularmos a trajetéria nuclear, construimos o
hamiltoniano que descreve a estrutura eletrbnica do sistema, como
detalhado no Cap. (2):

H(t) = H({R(®)}) (6.11)

onde {R} representa o conjunto das coordenadas nucleares do sistema.
Desta forma, a dependéncia temporal do hamiltoniano é consequéncia
do movimento nuclear, que é calculado com antecedéncia para o sistema
no estado fundamental.

A figura abaixo mostra o esquema de evolu¢do temporal do
sistema utilizando a dindmica sequencial. Observe que a mecanica
molecular, representada pela seta verde, em nenhum momento recebe
informacdo da dindmica eletrbnica, ou seja, ela é realizada
independentemente do processo de transferéncia de carga que ocorre no
sistema. Esta aproximacdo é valida no estudo de processos de
transferéncia de carga que ocorrem em uma escala temporal da ordem
de poucos picossegundos, ou seja, menor que o0 tempo caracteristico dos
movimentos nucleares. Sendo assim, a aproximacdo de dindmica
molecular desacoplada é valida para processos ultrarrapidos de
transferéncia eletronica.
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Figura 6.4. Evolucdo do sistema feita através da dindmica sequencial. Primeiramente
é feita a mecanica molecular (seta verde) considerando a estrutura eletrénica no
estado fundamental e em seguida, a partir da trajetoria nuclear encontrada, é feita a
dinamica eletrdnica (seta vermelha).

— R) —=> — R —> MM
K K R
N —~1 =
o) & 2
&) =) o
v V: V:

o — AR(O)) —> —qRE) D5 QM

Os resultados apresentados no Cap. (5) foram obtidos utilizando a
dindmica MM/QM sequencial, onde estudamos o processo de injecdo
eletronica interfacial em um sistema formado por um semicondutor de
TiO, sensibilizado por corantes do tipo doador-ponte-aceitador (D — m —
A).

6.3 DINAMICA MM/QM SIMULTANEA

Foi mencionado anteriormente que a mecanica molecular é
usualmente realizada com campos de forga ja desenvolvidos e
conhecidos na literatura, sendo estes geralmente calculados para o
sistema no estado fundamental. Como estudamos processos de
transferéncia de carga e energia eletrbnica em sistemas moleculares que
ndo se encontram no estado fundamental®®, a aproximacio da
mecanica molecular desacoplada (dindmica MM/QM sequencial) s6 é
rigorosa para processos de transferéncia eletronica ultrarrdpidos. Desta
forma, para estudarmos processos que ocorrem em uma escala temporal
mais longa, é necessario levar em conta a dependéncia temporal dos
pardmetros do campo de forca.

O ideal seria reescrever os campos de forgas como uma fungéo
temporal dependente da configuracdo eletrdnica do sistema. Porém,
estudar o comportamento dos campos de forca em funcdo da
distribuicdo eletrnica é demasiadamente complexo e dificil de realizar
para estruturas compostas por um grande nimero de atomos. Portanto, a
ideia é continuar utilizando os campos de forcas como se a estrutura
estivesse no estado fundamental e adicionar potenciais para descrever a
dependéncia temporal da configuracao eletronica.
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Do ponto de vista fisico, podemos justificar nosso tratamento
matematico lembrando que as ligacbes quimicas do sistema sdo
decorrentes da sobreposicdo de inimeros orbitais atdmicos, tanto de
caroco quanto de fronteira. Quando alguma estrutura estd no estado
excitado, a grande maioria dos orbitais envolvidos na ligacdo quimica
ndo é afetada, apenas a ocupacdo do orbital LUMO (ou outro qualquer).
Desta forma, como grande parte das ligacfes quimicas ndo sédo afetadas
profundamente pela excitacdo eletrdnica, podemos continuar utilizando
o campo de forcas usual, mas adicionamos termos de correcdo para
considerar a excitagdo do elétron de algum orbital de fronteira. Para isto,
desenvolvemos o formalismo descrito a seguir.

Os pacotes de ondas do elétron e do buraco, escritos em termos
da base localizada, séo dados por

W) = Y Al IWH©) = Y A )
i i
respectivamente??. Com isto, a carga liquida no atomo i, devido a

presenca dos pacotes de ondas |W¢!(t)) e [ (¢t)), é dada pela soma
das cargas de buraco e de elétron neste mesmo atomo, ou seja,

Ag; = —e (A8 zsuAfl (ary” ZSUA]’” (6.13)

onde e € a carga fundamental do elétron e S;; € a sobreposigdo dos
orbitais eletronicos de valéncia i e j. O potencial eletrostatico V; sentido
pelo atomo i, localizado em 7;, devido a carga liquida de excitacdo nos
demais atomos do sistema é dado por

. Z A _ Z%
Vi ~ 4ne, |rl—r]| 4me, £ 1y (6.14)

]il

onde Aq; € a carga liquida do atomo j, localizado em 7}, e a soma
é feita sobre todos os ndcleos do sistema.

?2 Lembrando que (¥|S|¥) = 1, onde S é a matriz de overlap.
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Além do potencial carga—carga descrito acima, podemos calcular
0s demais termos multipolares da interacdo coulombiana. O campo
elétrico na posi¢cdo em que se encontra 0 atomo k, devido a carga liquida
no atomo [ e dada pela equacéo Eq. (6.13), é

Aqp =1 Aq Ty

Eq = (6.15)

- - - - 2
dmte, |7y — 1|3 4me, 13

Por sua vez, este campo elétrico induz um momento de dipolo elétrico
no atomo k devido a distor¢do das nuvens eletrénicas do mesmo. Este
momento de dipolo induzido no atomo k pode ser obtido através da
relacdo

P = Z aklﬁlk (6.16)
1%k
com
[P1=Tl
g = ap f R2(r)r?dr, (6.17)

0

onde af é a polarizabilidade atémica escalar®” do atomo k, obtida de
dados experimentais e R, é a parte radial da funcdo de onda
normalizada que descreve o orbital atdmico (funcbGes de Slater) da
camada mais externa do atomo. Assim, ay; fornece a polarizabilidade
do atomo k devido a carga liquida no atomo [. Ela é definida desta
forma para produzir uma dependéncia com a distancia de separacdo
entre 0s 4&tomos em questdo, ou seja, polarizabilidade ndo afeta &tomos
muito préximos e estabiliza-se no valor af & medida que os atomos se
afastam. Utilizando as Egs. (6.15) e (6.17) na Eq. (6.16), encontra-se 0
momento de dipolo induzido no atomo k:

Tik

. al 7
pind = K ZAql f RZ(r)ridr l—k3 (6.18)
47'[80 e 5 "1k
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Com isto, através da equagdo acima, é possivel calcular o
potencial eletrostatico na posicdo do atomo i, devido aos dipolos

induzidos,
Pk Tik
V; 47T£o Z (6.19)
k+i
O campo elétrico na posicao do atomo i é dado por
= 1 3(ﬁli(nd ) Fik)?'ik ﬁlicnd
B=r—> P (6.20)
Ame, £ Tik Tik

Desta forma, voltando a Eq. (6.10), temos a equacdo que descreve
0 movimento do ndcleo i para o sistema no estado excitado,

li 2
ml atz = ZK lg(rz] o) + Z Kgrlzg(gjik - 90)

5
+ 2 z Crijk1€OS" @jjki

j,k,ln=0
[ o 12 o 6 q q
ii ii i ,
Y@ (@)
i | rij Tij 47T€0 i Tij

—ind -
Aqi Aq' b, "Tik

4me, L 7o T
7 (6.21)

A Ultima linha da equacdo é responsavel pelo acoplamento entre
as dindmicas eletrbnica, dos pacotes de ondas, com o sistema nuclear,
sendo que os termos na cor vermelha e azul correspondem as interagdes
carga/carga e carga/dipolo induzido, respectivamente.

A figura abaixo mostra 0 esquema de evolucdo temporal da
dindmica MM/QM simultanea. As dinamicas nuclear e eletrdnica séo
calculadas simultaneamente, considerando o acoplamento entre ambas.
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Inicialmente temos as coordenadas nucleares {ﬁ(o)} e a distribuicdo de
carga liquida ¢q(0). Evoluimos temporalmente o sistema por um
intervalo de tempo &t e entdo calculamos {R(6t)} e q(8t), os quais
serdo utilizados para a nova propagacdo por 8t. O procedimento €
repetido sucessivamente até evoluirmos temporalmente o sistema pelo
intervalo de tempo desejado.

Figura 6.5. Evolucdo do sistema feita através da dindmica MM/QM paralela. As
dindmicas nuclear (seta verde) e eletronica (seta vermelha) sdo calculadas
simultaneamente, atualizando, a dada intervalo de tempo 6t, as coordenadas e cargas
nas dindmicas eletrdnica e nuclear, respectivamente.

—R(q(0),t)—== — Rg(6t),t)—= MM
I 1 1
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= = = ==
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Com a dindmica MM/QM simultdnea podemos considerar o
acoplamento mutuo entre os graus de liberdade nucleares e eletrénicos.
Assim, as excitacBes eletrbnicas que ocorrem no sistema podem
influenciar a dindmica nuclear, tornando o método mais consistente e
realista.

Na proxima secdo apresentamos o estudo feito utilizando as
dindmicas sequencial e simultdnea para avaliar o efeito do acoplamento
entre 0s graus de liberdade nucleares e eletrbnicos no complexo

[Ru(bpy)s] ™"

6.4 TRANSFERENCIA DE CARGA NO COMPLEXO
[RU(BPY)3]2+: APLICACAO DA DINAMICA MM/QM
SIMULTANEA

Nesta secdo utilizaremos o método QMMM simultaneo,
desenvolvido no grupo DinEMol, para investigar a transferéncia
eletronica interligantes no complexo luminescente Ru(ll)-tris(2,2'-
bipiridina), ou simplesmente [Ru(bpy)s]** (Fig. (6.6)), composto por um
fon central Ru** rodeado por trés ligantes bipiridina. Este complexo sera
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utilizado para analisar 0 método QMMMM - DinEMol pelo fato deste
ser um composto muito bem caracterizado na literatura®*>9.

Figura 6.6. Complexo [Ru(bpy)s]*". As cores vermelha, cinza, azul e branca
representam os fragmentos de ruténio, carbono, nitrogénio e hidrogénio,
respectivamente. Quanto a figura a direita, o triangulo no centro do Ru representa o
eixo de simetria tripla de rotacdo C3 (perpendicular ao plano da folha) e C,
representa os eixos de simetria dupla de rotacdo do complexo, perpendiculares a C;
(figura retirada da referéncia (48)).

O espectro de absorcéo calculado® para o complexo é mostrado
na Fig. (6.7) onde podemos ver dois picos de absor¢do bem definidos. O
primeiro, centrado em 360 nm (regido ultravioleta do espectro),
corresponde & uma transi¢do do tipo ligante-para-ligante LC — Ligand-
centered), em que um elétron localizado em um dos ligantes bipiridina é
fotoexcitado para o orbital LUMO deste mesmo ligante (r - 7*). O
segundo e mais intenso pico de absorgdo, centrado em 460 nm (regido

% O espectro de absorcéo é calculado através da aproximagéo de
dipolo®?,

8nlkcm, ,, 2
foo = 3he? |“¢<p|

onde f é a forca de oscilador da transicdo |¢) — |¢), k € 0 nimero de
onda da transicdo, ¢ é a velocidade de propagacdo da luz no vacuo, m, é
a massa do elétron, h é a constante de Planck, e é a carga do elétron e
fipe = (Pler]|p) € 0 momento de dipolo da transicéo eletronica entre os
orbitais molecular ¢ e ¢.

108



visivel do espectro), corresponde a uma transicdo do tipo metal-para-
ligante (MLCT — Metal-to-ligand charge transfer), na qual um elétron
localizado no fon Ru®* é fotoexcitado para o orbital LUMO de um dos

ligantes bipiridina“®>?.

Figura 6.7. Espectro de absorcéo calculado para o complexo [Ru(bpy)s]?" em vécuo.
Das linhas de transi¢Ges, em vermelho, é ajustada a gaussiana, em preto.
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Pela facilidade em se descrever elétron e buraco inicialmente no
mesmo ligante, iremos estudar o complexo excitado por uma transicao
LC. Para isto, serd considerado que a transicdo LC é dada pela
fotoexcitagdo de um elétron do orbital HOMO de um dos ligantes
bipiridina para o orbital LUMO deste mesmo ligante.

Figura 6.8. Esquema representativo dos ligantes do complexo [Ru(bpy)s]?*. BP1 é
definido como sendo o ligante com a menor energia do orbital LUMO, enquanto que
BP3 é definido como sendo o ligante comBg1mai0r energia do orbital LUMO.
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Figura 6.9. Da esquerda para a direita: Orbital HOMO do ligante BP1 (estado inicial
do buraco); Orbital LUMO do ligante BP1 (estado inicial do elétron).

Na Fig. (6.9) sdo mostrados, da esquerda para a direita, 0s
orbitais HOMO e LUMO do ligante bipiridina BP1 para a estrutura em
vacuo, respectivamente, sendo que na Fig. (6.8) é esquematizado como
sdo definidos os fragmentos da estrutura. Mais adiante serdo
apresentados também alguns resultados para a excitagdo MLCT do
complexo e entdo serd detalhado como definimos os pacotes de ondas
iniciais para esta excitagéo.

6.41 ACOPLAMENTO COM O BANHO

Antes de apresentarmos o0s resultados da dindmica QMMM
vamos descrever o acoplamento do sistema com o ambiente, descrito
pelo algoritmo de Berendsen®®%)  para realizar simulacdes
considerando os efeitos da temperatura e da pressdo do ambiente,
acoplamos as equacbGes de mecénica molecular com termos que
descrevem a interacdo do sistema com um banho térmico e com
reservatorio de pressdo. Supondo que a temperatura do banho seja T, e 0
sistema esteja a temperatura T, o algoritmo de Berendsen corrige este
desvio de temperatura reescalonando as velocidades através do fator

N[~

a=l1480 (= (6.22)

ey
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onde o pardmetro 7, € a constante de acoplamento. Repare que a
equacdo acima é calculada com a temperatura T no instante t — At/2.
Isto é feito porque para propagar os nlcleos pelo intervalo de tempo At,
a velocidade ¢ calculada em duas etapas:

At At Etapa 1
v (t + —) — v() + a(t) —
2 2
At
r(t + AL = 1(t) + v (t +7) At
At At
v(t+At) = [v (t + 7) + a(t + At) 7] A Etapa 2

onde a, v e r sdo a aceleracdo, a velocidade e a posicéao,
respectivamente, sendo que o fator 1 s6 ¢ aplicado na segunda etapa. As
etapas acima nada mais sdo que as equacdes resolvidas pelo algoritmo
de Verlet para evoluir temporalmente o sistema através da resolugdo da
equacao de movimento para cada nicleo do sistema.

A temperatura instantdnea do sistema é dada pelo teorema da
equiparticdo da energia, que relaciona a energia cinética média por
particula do sistema com a temperatura através da relacao

(E) = ;kBT (6.23)

Quanto a pressdo, o procedimento para impor certa pressdo ao
sistema é semelhante ao descrito acima. A pressdo do sistema é
controlada variando-se o tamanho da caixa que contem o sistema,
através do fator

At
n=1—-—(P,—P) (6.24)
Tp

onde Tp é a constante de acoplamento e P, e P sdo as pressdes do banho
e do sistema. A pressdo instantdnea do sistema é obtida através da
relacdo
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_ (Pex + Pyy + Prz)

2 (6.25)
3
onde P é o tensor pressdo, calculado pela equacdo do virial:
NigT 1~
B - =
Py =i+ W<-Z Ry - Bint (6.26)
1=

obtida a partir do trabalho total sobre o sistema e utilizando o teorema
da equiparticdo da energia e a definicdo macroscépica de pressdo
(F = PA). Os parametros N, T e V sdo o numero de particulas, a
temperatura e o volume do sistema, respectivamente, e ky € a constante
de Boltzmann.

Apos calculado o fator 7, o tamanho da caixa é corrigido através
da expressdo

B(t + At) = nB(b) (6.27)

sendo que B representam os vetores que determinam o tamanho da
caixa.

Figura 6.10. Evolugéo temporal da temperatura e pressdo do sistema [Ru(bpy)s]**
solvatado em acetonitrila) durante o processo de termalizagdo feito considerando o
banho com temperatura de 300 K e presséo de 1 atm.
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Na Fig. (6.10) séo apresentadas as evolugdes da temperatura e da
pressdo para o complexo [Ru(bpy)s]** solvatado por 469 moléculas de
acetonitrila, durante a termalizacdo em 300 K e 1 atm. A medida que a
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dindmica avanca, a temperatura e a pressdo do sistema se estabilizam
em torno dos valores do banho, indicados em vermelho.

Na pratica, inicialmente é feito um processo de mecanica
molecular acoplando o sistema com o banho, que se encontra a
determinada presséo e temperatura. Apds o sistema termalizar no estado
fundamental, a Gltima configuracdo molecular (posi¢des e velocidades
nucleares) calculada é utilizada como ponto de partida para o célculo da
dindmica eletrnica, geralmente feito considerando o sistema isolado,
desacoplado ao banho (ensemble microcandnico).

6.4.2 TESTE NO METODO QMMM/DINEMOL
SIMULTANEO

H& duas maneiras de avaliar a convergéncia das simulages. A
primeira delas, além de avaliar a precisdo dos resultados, auxilia na
escolha do intervalo de tempo 8t que deve ser utilizado para calcular a
dindmica do sistema. Ela consiste em analisar, ao longo da simulagdo, as
partes real e imaginaria da energia dos pacotes de ondas do elétron e do
buraco. Como a energia do pacote de ondas deve ser real, o tamanho da
parte imaginéria indica o erro na propagacdo quantica dos pacotes de
onda.

Na Fig. (6.11) sdo mostradas as partes real (painel superior) e
imaginaria (painel inferior) da energia durante a dindmica quéntica do
pacote de ondas do elétron no complexo [Ru(bpy)s]**. Observe que as
flutuacbes da parte imaginaria aumentam com &t, além disso, a
componente imaginaria cresce & medida que a dindmica avanca. Com
isto, concluimos que para estudar processos de transferéncia eletrénica
no complexo [Ru(bpy)s]** em tempos maiores que 1 picossegundo,
considerando o acoplamento mutuo elétron-ndcleo, o intervalo de tempo
6t utilizado no célculo da dindmica dever ser menor ou igual a 0,1
fentossegundos.

No entanto, se a dindmica for calculada pela dindmica MM/QM
sequencial, esta sensibilidade ao passo temporal &t diminui
consideravelmente e passos < 0,5 fs podem ser utilizados para este
mesmo sistema.
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Fugira 6.11. Parte real (painel superior) e imaginaria (painel inferior) do pacote de
onda eletronico. Observe que a parte imaginaria € maior para intervalos de tempo
maiores.
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Para validar os resultados da dindmica nuclear, verificamos a
conservagdo da energia mecénica total do sistema nuclear para uma
simulagdo feita no ensemble microcanénico. Com o sistema isolado, sua
energia deve ser constante ao longo de toda a dinamica.
Consequentemente, as energias cinética (K) e potencial (U) devem
apresentar comportamento completamente inverso, ou seja, se a energia
cinética/potencial aumentar, a potencial/cinética deve diminuir pelo
mesmo valor. Desta forma, os desvios padrdo das energias cinética (oy)
e potencial (oy) devem ser aproximadamente iguais, ox =~ gy. A0
mesmo tempo, tais desvios devem ser muito maiores que o desvio
padrdo o da energia mecanicatotal E (E = K + U), o < ox = ay.
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Figura 6.12. Energias cinética K (curva em azul), potencial U (curva em vermelho) e
mecénica E (curva em preto) durante a mecanica molecular do complexo
[Ru(bpy)s]** em vécuo no ensemble microcandnico. Os desvios padrdes encontrados
foram: ox = 0,06459 eV, oy = 06462 eV e o = 0,00495 eV
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Nas Figs. (6.12) e (6.13) sdo mostradas as energias mecanica,
cinética e potencial para o complexo [Ru(bpy)s]** em vacuo e em
solucdo de 469 moléculas de acetonitrila, respectivamente®. Observe
gue a energia mecanica total, em preto, permanece constante ao longo
de toda dindmica, enquanto que as energias potencial (em vermelho) e
cinética (em azul) sofrem maiores variacdes ao longo do tempo. Para os
dados apresentados nas Figs. (6.12) e (6.13), encontramos oy =~ gy €
og/ox = og/oy K 1,0.

Para os dados das Figs. (6.12) e (6.13) encontramos $og /0oy =
1/13 e oz /oy = 1/32, respectivamente. Esta maior precisdo observada
para a simulacdo do complexo em solucdo se deve ao nimero maior de
graus de liberdade do sistema. O ideal seria termos oz /oy = 1/100,
para melhorar essa precisao, devemos diminuir o intervalo de tempo 6&t.

* A energia cinética do sistema é definida como a soma da energia
cinética de todos os 4tomos do sistema. Ja a energia potencial é dada
pela soma do potencial sentido por cada dtomo (Eq. (6.21)).
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Figura 6.13. Energias cinética K (curva em azul), potencial U (curva em vermelho) e
mecanica E (curva em preto) durante a mecanica molecular do complexo
[Ru(bpy)3]2+ solvatado em acetonitrila (469 moléculas) no ensemble
microcandnico. Os desvios padrdes encontrados foram: ox = 0,002589 eV,
oy = 002593 eV e o = 8.107° eV.
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Em resumo, através da analise da energia dos pacotes de ondas
eletrénicos podemos avaliar a precisdo do calculo da dindmica
eletronica, auxiliando na escolha do intervalo de tempo 8t que deve ser
utilizado e, através da andlise da conservacdo da energia nuclear no
ensemble microcandnico durante a mecénica molecular, identificar se o
cédigo apresenta algum problema.

Além das analises da energia dos pacotes de ondas e da energia
nuclear, também avaliamos a convergéncia das ocupacdes eletrdnicas no
sistema, em funcdo do parametro §t. Para isto, fazemos varios calculos
da dindmica do sistema, com diferentes intervalos de tempos 6t e, entéo,
avaliamos a convergéncia da ocupacdo eletronica. Na Fig. (6.14)
mostramos resultados de dindmica quéntica para a ocupagdo dos pacotes
eletronico (el) e de buraco (hl) nos fragmentos DNR=BP1, BP2, BP3 e
no fon Ru?*, calculados para a excitagdo LC para intervalos de tempo &t
de 0,25 e 0,50 fs. A simulacdo foi realizada com o acoplamento
QMMM (dindmica simultanea). Observe que para os intervalos de
tempo utilizados, as curvas convergem perfeitamente, indicando que a
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adogdo de um intervalo temporal 8t = 0,25 fs é suficiente para validar a
discretizacdo do hamiltoniano para este sistema e para processos que
ocorrem em aproximadamente 0,30 picossegundos. Concluimos,
portanto, que a sensibilidade da energia dos pacotes de ondas é muito
maior gque a da ocupacao eletronica.

Figura 6.14. Dindmica da excitacdo LC do complexo [Ru(bpy)3]2+. As curvas
representadas por linha continua foram calculadas com &t = 0,25 fs e as curvas com

pontos com &t = 0,50 fs.
1

] Linha: 8t = 0,25 fs - DR

2 0,8 Pontos: 6t = 0,50 fs — BP2

1 1 — BP3
5 0,6

gq B

5047

Q
S 0.2

0 ) i A KK it

0 0,1 0,2 0,3
Tempo (ps)

6.43 TRANSFERENCIA ELETRONICA INTERLIGANTES

Na Fig. (6.15) s@o mostradas as dinamicas do elétron excitado no
complexo [Ru(bpy)s]** calculadas através das dinamicas sequencial e
simultanea, sem o acoplamento elétron-buraco, para concentrar a andlise
apenas no mecanismo de acoplamento elétron-nicleo. A curva de
ocupacdo na cor preta foi calculada através da dindmica sequencial,
enquanto que a curva na cor vermelha foi calculada considerando o
acoplamento QMMM.

Podemos ver, das curvas de ocupacdo, que até aproximadamente
0,5 ps as dindmicas permanecem correlacionadas, indicando, como
esperado, que para esta escala temporal o acoplamento elétron-nicleo
ndo desempenha papel importante na dindmica eletrénica deste sistema
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gue possui estrutura molecular rigida. Porém, é dificil obter informacéo
precisa da andlise direta dos graficos apresentados na Fig. (6.15). Para
tanto, utilizaremos a fungéo de correlacdo de pares.

Figura 6.15. Ocupagcdo eletronica nos ligantes BPa$ do complexo [Ru(bpy)3]2+. A
curva em preto foi calculada através da dinamica sequencial e as curvas em
vermelho e azul através da dindmica paralela, considerando excitacdo LC e MLCT,
respectivamente.
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Definindo as funcbes f, e g, Qque descrevem a ocupacgdo
eletronica no fragmento a ($a =BP1, BP2 ou BP3) com acoplamento
elétron-ndcleo ligado (ON) e desligado (OFF), respectivamente. A
funcéo de correlagdo temporal Cr,(t) entre estas duas funcGes € dada
por

(fa(t)ga(t» - (fa(t))<ga(t))
VEZ®) = (2N - (f2 () = (ga(®)?)

Crg(t) = (6.28)

onde
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(fe@) =1 [ fole)de 6.29)
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A correlacdo de pares pode assumir valores entre —1 e 1. Para alguns
casos particulares temos o seguinte comportamento:

1 — Completamente correlacionados
Cop = 0 — Nao correlacionados
—1 — Completamente anticorrelacionados
Figura 6.16. No painel superior s@o mostradas, nas cores preta e vermelha, a
ocupagdo eletrdnica no ligante BP1 desconsiderando e considerando o acoplamento
elétron-nGcleo, respectivamente. No painel inferior, é mostrada a curva de
correlacdo entre as duas ocupacdes eletrdnicas mostradas no painel superior.
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Calculamos a correlacdo entre a dinamica eletrnica sequencial e
simultdnea considerando diferentes situacBes. Porém, antes de
apresentar os resultados, descrevemos abaixo a notagdo utilizada nos
graficos seguintes:

GS - MM/QM sequencial no estado fundamental;
LC - MM/QM simultanea na excitacdo LC;
MLCT - MM/QM simultanea na excitacdo MLCT.

Na Fig. (6.16), apresentamos, no painel superior, a ocupagéo
eletronica no ligante BP1 do complexo para os casos GS (preto) e LC
(vermelho). No painel inferior, apresentamos a correla¢do entre as duas
curvas de ocupacdo eletrénica. Podemos ver que inicialmente ha uma
rapida perda de correlagdo, dentro dos primeiros 2 ps de dindmica e, em
seguida, a correlacéo vai se perdendo mais lentamente. Nas Figs. (6.17)
e (6.18) s@o mostrados resultados para os ligantes BP2 e BP3,
respectivamente.

Figura 6.17. No painel superior sdo mostradas, nas cores preta e vermelha, a
ocupagcdo eletrénica no ligante BP2 desconsiderando e considerando o acoplamento
elétron-nGcleo, respectivamente. No painel inferior, é mostrada a curva de
correlacdo entre as duas ocupacdes eletrdnicas mostradas no painel superior.
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Figura 6.18. No painel superior sdo mostradas, nas cores preta e vermelha, a
ocupagdo eletrdnica no ligante BP3 desconsiderando e considerando o acoplamento
elétron-nGcleo, respectivamente. No painel inferior, é mostrada a curva de
correlagdo entre as duas ocupacdes eletrdnicas mostradas no painel superior.
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Podemos ver, atraves das curvas de ocupagdo eletrbnica, que as
dindmicas eletronicas em todos os ligantes permaneceram praticamente
idénticas até aproximadamente 300 fs, mostrando que a coeréncia do
acoplamento simultaneo elétron-nicleo tem papel secundario para
escalas temporais menores que 300 fs.

A partir de 300 fs, a dindmica eletrénica sequencial e simultanea
comega a diferir uma da outra. Para determinar com maior precisdo o
tempo em que a coeréncia do acoplamento elétron-nlcleo torna-se
relevante na dindmica do sistema, calculamos a correlacdo entre as
dindmicas acopladas e desacopladas.

Para melhorar a estatistica, fizemos trés dindmicas nao
correlacionadas (condices iniciais diferentes) e entdo calculamos a
correlagdo GS/LC. Além disso, consideramos que a perda de correlacdo
das curvas de ocupacdo eletronica apresenta o maior decaimento em
todos os trés ligantes bipiridinas. Desta forma, na Fig. (6.19) é mostrada,
na cor vermelha, a média das nove curvas de correlacdo calculada, com
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0 desvio padrdo representado pelas barras verticais, para 0s pacotes de
ondas do elétron e do buraco.

Figura 6.19. Média de nove curvas de correlagdo eletronica (3 curvas para cada
ligante) calculadas entre as dindmicas eletronicas desacoplada e a calculada
considerando o acoplamento elétron-nlcleo da excitagdo LC. O desvio padrdo é
representado pelas barras verticais. O “zoom” apresentado em cada painel mostra a
curva de correlacéo nos primeiros instantes da dindmica.
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O “zoom” apresentado em cada painel da Fig. (6.19) mostra a
curva de correlagdo nos primeiros instantes da dindmica. Pode-se ver
gue o decaimento, inicialmente, ndo é exponencial, pois as dinamicas
partem da mesma condicdo inicial (mesmas posi¢fes e velocidades
nucleares), diferindo apenas no acoplamento QMMM que é considerado
apartirdet =0 fs.

6.4.4 INTERACAO DIPOLAR NO ACOPLAMENTO

ELETRON-NUCLEO
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Os resultados apresentados até aqui foram obtidos considerando
apenas o termo carga/carga da Eq. (6.21) (na cor vermelha). Nesta secao
mostraremos alguns resultados considerando o termo carga/dipolo
induzido da Eq. (6.21) (cor azul) para avaliar a relevancia desta
interacdo no acoplamento elétron-ndcleo.

Figura 6.20. Ocupagdes eletronicas (painel superior) com diferentes acoplamentos
elétron-nicleo e curvas de correlacdo (painel inferior) para o ligante BP1,
considerando a excitacdo LC do complexo [Ru(bpy)s]**. A curva em preto (GS) foi
calculada sem acoplamento elétron-nicleo. As curvas nas cores vermelha (LC com
DP) e verde (LC sem DP) foram calculadas com acoplamento elétron-nicleo
considerando e desconsiderando a interagdo carga/dipolo induzido, respectivamente.
No painel inferior sdo mostradas as correlagdes GS/LC com DP (curva azul) e
GS/LC sem DP (curva magenta).
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Na Figs. (6.20), (6.21) e (6.22) sdo mostradas, respectivamente,
para os ligantes BP1, BP2 e BP3, as ocupagfes eletr6nicas com
diferentes acoplamentos (painéis superiores) e as curvas de correlacdo
(painéis inferiores), considerando a excitacdo LC do complexo
[Ru(bpy)s]**. As curvas em preto (GS) foram calculadas sem
acoplamento elétron-nicleo, enquanto que as curvas na cor vermelha
(LC com DP) e verde (LC sem DP) foram calculadas com acoplamento
elétron-ndcleo considerando e desconsiderando a interacdo carga/dipolo
induzido, respectivamente. Nos painéis inferiores sdo mostradas as
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curvas de correlacdo entre as ocupacdes GS e LC com DP (curva azul) e
GS e LC sem DP.

Figura 6.21. Ocupacdes eletrdnicas (painel superior) com diferentes acoplamentos
elétron-nGcleo e curvas de correlagdo (painel inferior) para o ligante BP2,
considerando a excitagdo LC do complexo [Ru(bpy)s]**. A curva em preto (GS) foi
calculada sem acoplamento elétron-nicleo. As curvas nas cores vermelha (LC com
DP) e verde (LC sem DP) foram calculadas com acoplamento elétron-nicleo
considerando e desconsiderando a interagdo carga/dipolo induzido, respectivamente.
No painel inferior sdo mostradas as correlagbes GS/LC com DP (curva azul) e
GS/LC sem DP (curva magenta).
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Das curvas de correlagdo eletrdnica podemos ver que a interacdo
carga/dipolo induzido causa uma perda de correlagdo muito mais répida
do que a observada quando ndo é considerada tal interacdo no
acoplamento elétron-nicleo. De acordo com a curva na cor azul,
podemos ver que a correlagdo é completamente perdida dentro do
primeiro picossegundo de simulacdo, enquanto que para 0 caso em que a
interacdo carga/dipolo induzido é ignorada (curva na cor magenta), a
perda de correlagdo é mais lenta. Tal comportamento é observado para
os trés ligantes bipiridina, mostrando que a perda de correlacéo se da da
mesma forma para ambos.
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Figura 6.22. Ocupagdes eletrdnicas (painel superior) com diferentes acoplamentos
elétron-nGcleo e curvas de correlagdo (painel inferior) para o ligante BP3,
considerando a excitagdo LC do complexo [Ru(bpy)s]**. A curva em preto (GS) foi
calculada sem acoplamento elétron-nicleo. As curvas nas cores vermelha (LC com
DP) e verde (LC sem DP) foram calculadas com acoplamento elétron-nicleo
considerando e desconsiderando a interagdo carga/dipolo induzido, respectivamente.
No painel inferior sdo mostradas as correlacbes GS/LC com DP (curva azul) e
GS/LC sem DP (curva magenta).
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Todos os resultados apresentados até aqui foram obtidos
considerando a excitacio LC do complexo [Ru(bpy)s]**. Porém,
mostraremos alguns resultados obtidos para a excitagdo MLCT. Para
estudarmos o complexo na excitacdo MLCT consideramos que a mesma
é dada pela fotoexcitacio do elétron de maior energia do fon Ru®* para o
orbital LUMO de um dos ligantes. Sabemos que o fon de ruténio (Ru®")
apresenta orbitais de fronteira do tipo d, sendo que ambos possuem a
mesma energia, ou seja, sao degenerados. Porém, quando o complexo é
formado, ha uma separagdo energética entre os orbitais d,,, dy,, dy,
(menor energia) e os orbitais d,z_,z e d,2 (maior energia), devido a
perturbacdo eletrostatica causada pelos ligantes. Desta forma,
escrevemos o pacote de ondas inicial do buraco na excitacdo MLCT
como sendo uma combinacdo linear dos orbitais d de menor energia, ou
seja:
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Phi(0) = % (dyy + dyz + dyy) (6.30)

Figura 6.23. Da esquerda para a direita: Pacote de ondas da Eq. (6.32) (estado inicial
do buraco na excitacdo MLCT); Orbital LUMO do ligante BP1 (estado inicial do
elétron).

Na Fig. (6.23) sdo mostrados os pacotes de ondas de buraco
(esquerda) e de elétron (direita) em t = 0. O pacote eletrbnico na
excitacdo MLCT é definido como o orbital LUMO do ligante BP1 e o
pacote de buraco é dado na Eq. (6.32).

Na Figs. (6.24), (6.25) e (6.26) sdo mostradas, respectivamente,
para os ligantes BP1, BP2 e BP3, as ocupacdes eletrbnicas com
diferentes acoplamentos (painéis superiores) e as curvas de correlagdo
(painéis inferiores), considerando a excitacdo LC do complexo
[Ru(bpy)s]**. As curvas em preto (GS) foram calculadas sem
acoplamento elétron-nucleo, enquanto que as curvas nas cores vermelha
(MLCT com DP) e verde (MLCT sem DP) foram calculadas com
acoplamento elétron-nucleo considerando e desconsiderando a interacéo
carga/dipolo induzido, respectivamente. Nos painéis inferiores séo
mostradas as curvas de correlagdo entre as ocupagdes GS e MLCT com
DP (curva azul) e GS e MLCT sem DP.
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Figura 6.24. Ocupac0es eletrdnicas (painel superior) com diferentes acoplamentos
elétron-nGcleo e curvas de correlagdo (painel inferior) para o ligante BP1,
considerando a excitagio MLCT do complexo [Ru(bpy)s]**. A curva em preto foi
calculada sem acoplamento. As curvas nas cores vermelha e verde foram calculadas
com acoplamento considerando e desconsiderando a interacdo carga/dipolo
induzido, respectivamente. No painel inferior sdo mostradas as correlacbes
GS/MLCT com DP e GS/MLCT sem DP.
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Figura 6.25. Ocupac0es eletrdnicas (painel superior) com diferentes acoplamentos
elétron-nGcleo e curvas de correlagdo (painel inferior) para o ligante BP2,
considerando a excitacio MLCT do complexo [Ru(bpy)s]**. A curva em preto foi
calculada sem acoplamento. As curvas nas cores vermelha e verde foram calculadas
com acoplamento considerando e desconsiderando a interagcdo carga/dipolo
induzido, respectivamente. No painel inferior sdo mostradas as correlacbes
GS/MLCT com DP e GS/MLCT sem DP.
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Figura 6.26. Ocupacdes eletrdnicas (painel superior) com diferentes acoplamentos
elétron-nGcleo e curvas de correlagdo (painel inferior) para o ligante BP3,
considerando a excitagio MLCT do complexo [Ru(bpy)s]**. A curva em preto foi
calculada sem acoplamento. As curvas nas cores vermelha e verde foram calculadas
com acoplamento considerando e desconsiderando a interacdo carga/dipolo
induzido, respectivamente. No painel inferior sdo mostradas as correlacbes
GS/MLCT com DP e GS/MLCT sem DP.
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Das curvas de correlacdo eletronica das Figs. (6.24), (6.25) e
(6.26) podemos ver que, ao contrério do observado para a excitagdo LC,
a interacdo carga/dipolo induzido ndo afeta a perda de correlagdo na
excitacdo MLCT. Observamos que a perda de correlacdo se da da
mesma forma para os trés ligantes do complexo, independente da
interacdo caga/dipolo induzido. %lsto ocorre porque na excitagdo
MLCT o buraco esta mais localizado no fon central Ru**, enquanto que
na excitacdo LC, o buraco est4 deslocalizado e sua ocupacdo em cada
ligante do complexo varia bastante ao longo da dindmica.

Na Fig. (6.27) é mostrada a ocupacdo de buraco em cada
fragmento do complexo e também o desvio padrdo calculado para os
primeiros 100 fs iniciais de dinamica. Pode-se ver que o desvio padréo
na excitacdo LC é bem maior que na excitacdo MLCT, indicando que a
perturbacdo causada pela interagdo carga/dipolo induzido do potencial
de acoplamento elétron-nicleo é maior na excitagdo LC, causando a
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perda de correlacdo mais pronunciada e que ndo foi observada na
excitacdo MLCT.

Figura 6.27. Ocupacdes de buraco nos ligantes bipiridina e no fon central para as
excitages LC e MLCT, ambas calculadas com acoplamento elétron-nicleo. Em
cada painel é apresentado o desvio padrdo das ocupacdes em cada fragmento do
complexo nos primeiros 100 fs iniciais de dindmica (oyy,).
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Desta forma, detalhamos aqui como é feito o acoplamento entre
0s graus de liberdade eletrbnicos e nucleares no método
QMMM/DInEMol e apresentamos 0s principais resultados obtidos,
mostrando o efeito do acoplamento elétron-nucleo durante a evolugdo
temporal de estados fotoexcitados do complexo [Ru(bpy)s]**, sendo que
os resultados apresentados aqui foram submetidos e aceitos para
publicacdo (Ref. (13)).
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7 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Processos de transferéncia de carga sdo fundamentais em varias
dreas da Fisica, Quimica e Biologia. Em particular, sdo de extrema
importancia para o desenvolvimento de dispositivos de conversdo de
energia®™®. Porém, apesar da relevancia de tais processos, ainda ha
poucos métodos tedricos que descrevam fendbmenos de separacdo e
transferéncia de carga em nivel molecular e de forma realista.

A principal proposta deste trabalho foi aprimorar um método
tedrico computacional que fosse capaz de descrever de forma realista e
eficiente os processos de transferéncia de carga e energia em sistemas
moleculares e supramoleculares. Tal método, denominado aqui de
QMMM/DInEMol, é baseado na teoria de Hickel estendida com a
inclusdo de potenciais para considerar interaces especificas que podem
ocorrer no sistema, as quais ndo sdo consideradas originalmente pelo
método de Hiickel estendido.

Em sua primeira versdo, o método descrevia as dindmicas nuclear
e eletrdnica separadamente, através de mecanica molecular e mecénica
guantica, sendo esta Ultima aplicada a todo o sistema, desconsiderando o
acoplamento entre estas duas dindmicas. Com o fim deste trabalho, €
possivel considerar em nosso método tal acoplamento, considerando o
acoplamento entre os graus de liberdades nucleares e eletrdnicos. Desta
forma, pode-se estudar sistemas moleculares de duas formas: através da
dinamica MM/QM sequencial®?, onde a mecanica molecular é
calculada considerando a estrutura eletrénica no estado fundamental ou
entso, através da dinamica MM/QM simultanea™®, onde ¢ as dinamicas
eletronica e nuclear sdo calculadas simultaneamente e a excitagdo
eletronica é considerada na mecéanica molecular do sistema.

Ao longo do texto descrevemos detalhadamente o método
desenvolvido: No segundo capitulo foi descrito o formalismo quantico
semiempirico utilizado em nosso método. Também foram apresentados
alguns detalhes quanto as bases atdmica, molecular e dual, e como séo
construidos os projetores que utilizamos para projetar um pacote de
ondas eletrdnico de uma base para a outra.

No terceiro capitulo foi revisado como a dindmica quantica
eletronica do sistema é descrita®: Através do método de Chebyshev,

» Apenas a dinamica eletrénica é calculada pelo formalismo de
mecéanica quantica.
131



onde o pacote de ondas eletrbnico é propagado na base dos orbitais
atdbmicos ou, através do método combinado AO/MO, onde o pacote é
propagado na base dos orbitais moleculares. Para finalizar o capitulo, foi
discutida a validade da aproximacdo adiabatica durante a propagacdo
eletronica.

No quarto capitulo derivamos os termos de interacdo dipolar intra
e intermolecular e interacdo coulombiana e detalhamos como s&o
considerados dentro do método de Hiickel estendido.

No Cap. (5), apresentamos um estudo® onde utilizamos o
método QMMM com dindmica sequencial para investigar o processo de
transferéncia de carga eletronica interfacial em um sistema formado por
um semicondutor de TiO, sensibilizado por corantes do tipo doador-
ponte-aceitador (D — w — A). Sendo este um resultado direto de uma das
metas desta tese: incluir, em nosso modelo computacional, a interagdo
coulombiana que ha entre o elétron fotoexcitado e o buraco criado com
a excitagdo do sistema.

No capitulo Mecanica Molecular e Acoplamento QM/MM, foi
mostrado o método de mecénica molecular utilizado para fazer a
dindmica nuclear do sistema e também, foi detalhada como séo feita as
dindmicas sequencial e paralela, mostrando como a excitagéo eletrnica
do sistema é considerada na mecénica molecular. Vimos, através da
ocupacdo eletrdnica no sistema e da anélise das fungfes correlagdes de
pares, que a dinamica sequencial é valida para processos de
transferéncia de carga ultrarrapidos (< 1 ps), pois para tempos maiores,
as ocupacdes eletronica com e sem acoplamento QM/MM comegam
diferirem-se.

O método desenvolvido se mostrou ser eficiente no estudo de
sistemas moleculares que apresentam solvatacdo®'® e/ou interfaces"”,
e recentemente foi utilizado no estudo de processos de transferéncia de
carga e energia em triades"™® e em sistemas heterogéneos. Com o
desenvolvimento deste trabalho, os dois principais objetivos da tese
resultaram em publicacdes (Refs. (10) e (13). Além disto, publicamos
um capitulo de livro (Ref. (11)) detalhando o método
QMMM/DinEMol.

Quanto a divulgacdo do método, todo o cédigo desenvolvido esta
disponivel de forma gratuita através do site
http://code.google.com/p/charge-transfer/ onde as rotinas podem ser
baixadas e utilizadas livremente.
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7.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

Um problema que surge quando € considerado a interacdo
coulombiana elétron-buraco e o0 acoplamento QM/MM ¢ que o problema
se torna ndo linear, influenciando diretamente na convergéncia das
propriedades calculadas ao longo da simulagdo, como por exemplo, a
ocupacao eletrdnica no sistema, as energias dos pacotes de ondas e a
energia nuclear. Uma consequéncia direta da ndo linearidade do
problema € a necessidade de diminuir o intervalo de tempo &t que é
utilizado ao longo da dindmica, aumentando o custo computacional.
Constatamos que, quando consideramos o acoplamento QM/MM, a
convergéncia da energia nuclear é bem mais instavel que a da ocupacédo
eletronica, ou seja, o &t para o qual a energia nuclear converge é bem
menor que aquele para o qual a ocupacdo eletrdnica converge. Talvez
um dos principais pontos a ser trabalho futuramente seja este, pois até
entdo, a escolha do 8t que é utilizado para discretizar o hamiltoniano e
as coordenadas nucleares é feita da andlise de vérias simulagdes
calculadas com diferentes intervalos de tempo. O ideal seria encontrar,
se possivel, uma maneira de “estabilizar” a dindmica de maneira geral,
se a necessidade de analisar o comportamento do sistema em funcéo do
intervalo de tempo.

Por fim, talvez o ultimo efeito que ainda ndo estad implementado
em nosso método e que pode desempenhar papel importante em
sistemas moleculares fotoexcitados, principalmente na presenca de
metais de transicdo, é o acoplamento spin-érbita. O elétron fotoexcitado,
imediatamente ap6s a excitacdo, possui orientagdo de spin oposta a do
spin do elétron que se encontra no orbital onde ocorreu a fotoabsorcao,
sendo que este estado tem energia maior que aquele em que o elétron
possui spin eletrobnico com a mesma orientacdo do elétron que
permanece no estado onde houve a fotoabsorcdo. Desta forma, esta
inversdo de spin que ocorre no sistema apds a fotoexcitacdo é causada
pelo acoplamento spin-érbita.
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A. APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Em estudos de sistemas moleculares, € muito comum ser utilizada
a aproximacdo de Born-Oppenheimer™7"). Tal aproximacdo consiste
em assumir que as autofuncbes do sistema molecular podem ser
separadas em uma parte nuclear e outra eletrénica e, analogamente, para
as variaveis nucleares e eletronicas, tal que

(&), 1) = (o (&), 7)), a9

onde @ e ¢ representam, respectivamente, as fungdes de onda nuclear e

eletronica e W é a fungdo de onda total. O hamiltoniano do sistema
molecular é dado por

~ h?
H=- Zmez 47‘[80 ZL Ty a
L A Zzazﬁ
— My 4re, o Tap
=i, +H, (A2)

Na Eq. (A.1l), observe que a funcdo de onda eletrbnica, ¢,
depende parametricamente das coordenadas nucleares {R} além das

coordenadas eletrnicas {7'}, enquanto que a funcéo de onda nuclear, @,
depende apenas das coordenadas nucleares. Com isto, podem-se
descrever aproximadamente as fungdes de onda nuclear e eletrénica.
Assim, resolve-se a equacdo de Schrodinger para o hamiltoniano
eletrénico ﬁl, para 0 movimento de N,; elétrons sob um potencial
gerado por N,,,,; cargas pontuais, ou seja,

Hip = E 0. (A3)

Como o0 movimento eletrénico é muito mais rapido que o nuclear,
é razoavel utilizar o valor médio das coordenadas eletrbnicas no
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hamiltoniano nuclear. Desta forma, utilizando as Egs. (A.2) e (A.3),
tem-se

~ h2 VE  e? Z,Z
Hpyer = —— _a+ z a ﬁ-l—

2 — Mg 4re, — Tap
K2 Z,
o | L e
Zme 471'5() Tij 4 Tig
i,j>0 a,i
hz V

O termo E.,;, na equacdo acima, € a superficie de energia
potencial sentida pelos nicleos (Fig. (A.1)). Na aproximacdo de Born-
Oppenheimer 0s nudcleos se movem nesta superficie de energia
potencial, que ¢é obtida pela solucdo do problema eletrénico tomando-se
a posicdo dos nicleos como parametros no hamiltoniano eletrénico. A
equacao de Schrodinger para os nucleos torna-se entdo

H,aV = EY, (A.5)

de onde se obtétm o comportamento vibracional, rotacional e
translacional do sistema molecular. O termo E na equagdo acima é a
energia total do sistema na aproximacéo de Born-Oppenheimer, na qual
esta incluida a energia nuclear e eletrdnica.

Figura A.1. Esquema da superficie de energia potencial do movimento nuclear.

E ,,‘(i Ra E)

1R
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Através da aproximacdo de Born-Oppenheimer, podemos separar
0S movimentos nuclear e eletrénico. A grande maioria dos métodos de
simulacdo de dindmica molecular utiliza esta aproximacgdo para tratar
independentemente elétrons e ndcleos, desprezando efeitos néo
adiabaticos. Os efeitos ndo adiabaticos ocorrem quando ha acoplamento
entre as superficies de energia potencial, 0s quais podem ser causados
pela interacdo destas superficies ou por excitacéo elétron-nticleo®.

No método apresentado nesta tese, ndo resolvemos o problema
nuclear por meio da resolugdo da Eg. (A.3), mas sim, por meio de
equacOes classicas, para um campo de forcas também classico, como
detalhado no Cap. (6). O tratamento semiclassico dos ndcleos pode ser
justificado pelo teorema de Ehrenfest, apresentado no Ap. (C).
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B. TEOREMA DE HELLMANN-FEYNMAN

O teorema de Hellmann-Feynman (HF) relaciona a derivada
parcial da energia total do sistema, em relacdo a determinado parametro,
com o valor médio da derivada do hamiltoniano, em relacdo a este
mesmo parametro®*®. Tal teorema é muito Gtil em fisica do estado
solido e fisica atdmica e molecular, podendo ser aplicado, por exemplo,
para calcular forgas em teorias semiclassicas, bem como para encontrar
o valor esperado de determinada propriedade.

Através do teorema de Hellmann-Feynman é possivel definir a
forca generalizada sobre um sistema atémico devido & variagdo de
algum pardmetro. Classicamente, dado um potencial U(4), podemos
definir uma forca generalizada como F(1) = —VU(A). Contudo, em
mecanica quantica, existem dois caminhos possiveis para “implementar”
esta aproximag#o: Para um hamiltoniano quantico H (1), pode-se definir
a forgca generalizada como F(4) = —dE(A)/ dA. Alternativamente, €
possivel calcular o valor esperado de dH(A)/ @4, no estado ¥, ou seja,
F(1) = —(¥|0H®)/ 0A|¥). Por meio do teorema HF é possivel
verificar, como mostraremos na Eq. (B.5), que estas duas defini¢cGes
podem ser completamente equivalentes.

A equacdo de Schrddinger independente do tempo é dada por

HOIY M) = EWIYQ)), (B.1)

onde H, E e W sdo, respectivamente, o hamiltoniano, a energia do
sistema e o estado do sistema, com

(PI¥) =1, (B.2)

escrito como uma combinacdo de autofungbes do hamiltoniano®.
Multiplicando a Eq. (B.1) a esquerda por (¥| e utilizando a Eq. (B.2),
encontramos

EQ) = (YAWIHM P Q). (B.3)

*® Se 0 pacote de ondas $|\Psi\rangle$ for estacionario, 0 mesmo nio
precisa necessariamente ser construido com autofuncbes do
hamiltoniano.
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Derivando a equagao acima com relacdo ao parametro A, tem-se

dEQ) d .
T a(‘pO\MHO\)N}O\))

_ [
- <T ‘H(x)‘tm)

dH())
+ <Lp(x)‘T tm)>

%wm(ﬂ”®>

dH (}\)

)
2

=E®) <d . Y

+ <‘P(?\) W( )>
+EQ) <lp(x)‘ O‘)>

=E®) —(‘P(A)I‘P(K)) + <‘P(7\)| —

LP(?\)> (B.4)
Por fim, utilizando a Eq. (B.2) na equacao acima, obtemos

dE dE@) dHQ)
— <lm)‘—

que € a equacdo do teorema de Hellmann-Feynman, também conhecida
como a forma diferencial do teorema HF. Este resultado é valido apenas
para as fungdes de onda que satisfazem a Eq. (B.1). Através da forma
diferencial € possivel chegar também & forma integral do teorema.

A Eg. (B.5) ndo se aplica para a equacdo de Schrddinger
dependente do tempo®®®,

Lm)> (B.5)

9|P (D)
ot

Multiplicando a Eq. (B.6) a esquerda por (¥| e utilizando a Eq.
(B.2), encontramos

ih

=HO)|¥®)). (B.6)
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m<tp(x )’ kG ))> (PO O[HQ, D[P Q, ). (B.7)

Por fim, fazendo o mesmo procedimento feito na Eq. (B.4) e
considerando que as derivadas com relacdo ao tempo e ao parametro A
comutam, tem-se

dAMLY)

wl <1m )‘M> <

wQ, )‘

qJ(;\,t)>. (B.8)

A equacdo acima esta relaciona a forca para um dado grau de
liberdade A. Se o pardmetro A for, por exemplo, o vetor posicdo de um
dado nucleo, entdo o lado esquerdo da equacéo aC|ma é simplesmente a
derivada temporal do operador momento do nucleo®®

B.1 FORCA MOLECULAR

Uma aplicacdo comum do teorema HF é no calculo de forgas
moleculares. A forga f; associada ao pardmetro 4 é tal que f3,dA mede o
trabalho virtual feito ao longo do deslocamento dA. Portanto,

oE

fa=—a

Assim, considerando que o pardmetro A da Eq. (B.5) representa a
componente u (u = x,y,z) da coordenada do nucleo « e utilizando a
forma diferencial do teorema HF, a for¢a na direcdo u sobre o nlcleo a
é dada por

(B.9)

df

p_ [l A
fa = <Lp‘dR;‘

Lp> (B.10)
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Considerando um sistema molecular composto por n elétrons e N
nucleos, seu hamiltoniano, desconsiderando efeitos relativisticos e de
spin, é dado por®’

— 1
H=Tel+Tnucl+ZZ =1+
— et |7y = 7|
i j>i
N
a ﬁ)alRa_Rﬁl a j |Ra_?j]|
n on
= 7\wel + Tnucl + ZZ Vl] +
ij>i
N N N n
ZZ&J,ZZ# (B.11)
a B>a|Ra_RB| a |R0-’_7}'|

Da equacdo acima sabemos que 97T, /0RY: = 0T, /0RY =
dV;;/dR% = 0.Com isto, temos que

p>a a J
N n
u _ pH U M
_ , Ra = R Ry —; (B.12)
— fal| T B = S 37t - 513 |
B*a |Ra_RB| j |Ra_ j

Voltando & Eq. (B.10) e escrevendo-a em termos da densidade de
carga eletronica p, encontramos

” Como a equacdo acima ja foi apresentada vérias vezes ao longo do
texto, ndo sera detalhado aqui o significado de cada termo e contante da

mesma.
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U N R* — RH

, Zzﬁf—ﬁ. (B.13)

i
Ry =7 fz%  |Ra— Ryl

Z| | drp(r)l

Uma forma muito comum de escrever a equacgao anterior é em
termos do campo elétrico:

- RE-RE
- - a
[t =Y 2L ) (@19
o |Ra — Rgl

onde E¥, é o campo elétrico gerado pelo nlcleo a na diregdo u. Através
das Egs. (B.13) e (B.14) ¢ possivel calcular a forga que determinado
nucleo do sistema esta sofrendo e entdo, encontrar distancias de ligagdes
e angulos de equilibrio, entre outras propriedades.

Através deste teorema e definindo o parametro A como sendo a
coordenada do nucleo i e assumindo ndo haver campos externos,
Feynman mostrou®®®® que a forca sobre um nicleo devido aos outros
nucleos e aos elétrons, para uma configuracdo especifica do sistema, €
exatamente o0 que seria calculado por eletrostatica classica devido aos
outros nucleos e a densidade de carga eletrbnica. Este resultado é
conhecido como teorema eletrostatico®®®.

Podemos ver que os termos de interacdo elétron-nucleo e nucleo-
nicleo da Eq. (B.13) sdo inversamente prog)orcionais ao quadrado da
distancia. Se olharmos para a Eq. (6.21)*° que descreve, em nosso

*Eq. (6.21):
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método, a forca sobre o atomo i, podemos ver que um dos termos de
acoplamento elétron-nlicleo e o potencial coulombiano (termo
coulombiano do campo de forcas) também possuem esta dependéncia
com a distancia. Porém, em nosso método ha termos adicionais, pois as
interacdes sdo descritas por campos de forcas onde, resumidamente, as
interacdes intramoleculares sdo descritas por campos de interagdo
ligante, de torcdo e de deformacdo diédrica e, as interacdes
intermoleculares, atrdves dos potenciais coulombianos e de Lennard-
Jones.

= li 2 2
Vi=-V Z Ky (rij—10)" + Z Kiji (6jix = 00)
i Ik

5
+ z 2 Crijki1€OS™ @jjg

Jj,k,Iln=0
12 6
T SO A NG T o
- Y rij rij 4'7'[80 i rij

—ind -

Aq. Aq, T
+iz TJ+’”<_3”< _ (B.15)

4me T T3
0% Y ik
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C. TEOREMA DE EHRENFEST

No apéndice anterior vimos que através do teorema de Hellmann-
Feynman é possivel calcular propriedades semiclassicas para estados
estacionarios do sistema, tais como forcas. Neste apéndice iremos
apresentar o teorema de Ehrenfest!®'%) através do qual podemos
encontrar equagfes de movimento para o sistema.

O teorema de Ehrenfest é expresso matematicamente pela relacéo

d(A) i
dt h
onde A é um observavel e H é o hamiltoniano do sistema.

Derivando, em relacdo ao tempo, o valor médio do operador 4,
temos

0A

did) _ d Y|AlY
= 7 (PIAw)

- 2 o2 2
S e

Da equacdo de Schrodinger, utilizamos as relagdes

oWy i

- R ©3)
e

oW i

= ~ P (©4)

Para obter a formula de Ehrenfest, utilizamos as equacbes acima
na Eg. (C.2). Com isto, obtemos

dA) i i Y
— = 7 (PIHAIW) — = (WIAH|¥) + () (C.5)
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i 0A
= (4D + (=)

C.1CONEXAO COM AS EQUACOES DE MOVIMENTO
SEMICLASSICAS

Considerando um sistema fisico unidimensional composto por
uma particula de massa m movendo-se em um campo Vvetorial
conservativo, o hamiltoniano é dado por

p?
H(x,p,t) = v +V(x,t) (C.6)

Através do teorema de Ehrenfest, temos que

dip) i dp
A s C.7
20 = 7P+ G (€7)
Como o operador p ndo tem dependéncia temporal explicita
(0p/0t = 0) e comuta com ele mesmo ([p?,p] = 0), da equacéo acima
temos que

dp) _ 1 (
dt h
Sabendo que p = —iAV, reescrevemos a equagdo acima na forma
integral,

[V(x, t),p]) (C.8)
% = % f [—iAW*V (x, VY + iAWY V(V¥)]dx
= f [P VVY — ¢V (VW) |dx

= f‘P*VV‘de—f‘P*VVLde—fLP*VVLde

aV(x,t)
= f‘P*VV‘de= — 5 ) (C.9)
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Ademais, através do teorema de Ehrenfest, encontra-se

d{x) i

ox
T E([H.XD + <E)

ih ih
= —— f v (xW)dx + — f P xVVVWdx
2m 2m

ih ) )
= —— | W[V xW¥ + 2VxV¥ + xV“¥]dx
2m

ih
+— J Y xV2VWdx
2m

7
= —l—f Y rWdx = _» (C.10)
2m m

Expandindo dV(x,t)/dt em torno do ponto medio (x) e
calculando a média deste, temos que

aV(x,t) _OV((x),t) 02V ({x),t)

at ' ot + =) at2
Ax? OV ()0 (C.11)
2 ot2

onde Ax = /(x2) —(x)2 é a largura de ¥. Supondo que ¥ seja
normalizavel, temos que (x — (x)) e admitindo que Ax é pequeno de
modo que V varie muito pouco em torno de (x), obtemos

aV(x,t), aV({x),t)

= C.12
ot ot (€12)
Voltando a Eq. (C.9), encontramos

ot ot
Com isto, obtemos, por aproximacdo, as equacdes de Newton

(Egs. (C.20) e (C.13)) a partir das equacdes de Schrodinger. Desta
forma, o teorema de Ehrenfest pode ser utilizado para justificar o
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tratamento classico da dindmica nuclear do sistema, pois podemos
assumir que o potencial sentido por cada nucleo do sistema varia pouco
com uma pequena mudanca da posigdo do mesmo e que a fungédo de

onda nuclear é bem localizada, consideracGes feitas para encontrar a Eq.
(C.13).
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